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RESUMEN

La ciudad de Arequipa posee diversos recursos minerales propios de la region,
los cuales pueden ser considerados una alternativa para la proteccion y ain mas
importante la recuperacion del medio ambiente. Entre estos recursos es necesario
mencionar a las arcillas, estos minerales son rocas sedimentarias constituidas por
silicatos de aluminio, los cuales ya son conocidos por su capacidad de adsorcion.
Las arcillas pueden ser encontradas naturalmente a lo largo de todo el pais,
algunos yacimientos arcillosos son encontrados en Puno y Arequipa. Las arcillas
pueden ser modificadas térmicamente para incrementar su capacidad de
remocion de contaminantes entre ellos los colorantes reactivos utilizados

ampliamente en la industria textil.

El objetivo de este trabajo fue determinar la capacidad de adsorcion de
colorantes reactivos mediante el uso de arcillas modificadas térmicamente
evaluando el efecto de la remocion bajo los factores como temperatura, tiempo

de exposicion y concentracion de adsorbente.

La arcilla utilizada es de ocurrencia natural en nuestro pais, esta se modifico
térmicamente utilizando una fuente de aluminio para lograr aumentar su relacion
silicio/aluminio, esta modificacion se realiz6 en un medio basico y a una
temperatura constante. Los estudios de cinética de adsorcion se llevaron a cabo
en ensayos por triplicado y su analisis nos brindo una ecuacion y = 0.0169x +
0.0139 la cual posee un coeficiente de correlacion de R?= 0.9996,
adicionalmente se evalug la influencia de la temperatura mediante el uso de
isotermas, las temperaturas evaluadas (15°C, 20°C y 25°C) se ajustaron al
modelo de Langmuir, todas las soluciones se evaluaron a pH 3 ajustadas con
HCI. Se alcanzaron los méas altos resultados de adsorcion a mas bajas
temperaturas debido a que se trata de un proceso exotérmico. EI mayor
porcentaje de adsorcion fue de 96.32 % +0.48 en una temperatura de 15°C con

un tiempo de sorcién de 60 minutos.

Palabras clave: Arcilla, adsorcidn y cinética de adsorcion.
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ABSTRACT

The city of Arequipa has diverse mineral resources typical of the region, which
can be considered an alternative for protection and even more important the
recovery of the environment. Among these resources it is necessary to mention
the clays, these minerals are sedimentary rocks constituted by aluminum silicates
which are known for their adsorption capacity. Clays can be found naturally
throughout the country, some clay deposits are found in Puno and Arequipa.
Clays can be thermally modified to increase their ability to remove contaminants

including reactive dyes, widely used in the textile industry.

The objective of this work was to determine the capacity of adsorption of
reactive dyes by the use of thermally modified clays evaluating the effect of the
removal under the factors such as: temperature (15 ° C and 30 ° C), exposure
time (30 and 60) minutes) and concentration of the adsorbent (5and 10g/L).

The adsorption Kinetics studies were carried out in triplicate tests and their
analysis gave us an equation y = 0.0169x + 0.0139 which has a correlation
coefficient of R?= 0.9996, in addition the influence of temperature was evaluated
by using isotherms, the temperatures evaluated (15 °C, 20 °C y 25 °C) were
adjusted to the Langmuir model, all solutions were evaluated at pH 3 adjusted
with HCI. The highest adsorption results were achieved at lower temperatures
because it is an exothermic process. The highest percentage of adsorption was

96.32% + 0.48 at a temperature of 15 ° C with a sorption time of 60 minutes.

Keywords: Clay, adsorption and adsorption kinetics
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INTRODUCCION

Hoy en dia se ve un incremento en la demanda de la sociedad por la remediacion de
aguas contaminadas de diversos origenes y cada vez mas se busca que las regulaciones
sean mas estrictas. En los Gltimos afios se ha visto el desarrollo de nuevas tecnologias
de depuracion para todo tipo de desechos como también de efluentes de distintos
origenes, pero el problema no solo radica en la deficiencia de leyes sino también en la
tecnologia para remocion de colorantes reactivos, mucha de esta tecnologia es
demasiado cara para ser implementada en industria ademas que su eficiencia no es lo

suficientemente alta para poder ser considerada.

Los efluentes que contienen colorantes de industrias textiles y de cuero han sido la causa
de varios impactos ambientales, esto por su alta toxicidad y capacidad carcinogénica?.
Intentos de remover contaminantes organicos como colorantes de aguas residuales estan
basadas en oxidacién quimica, fisicoquimica y procesos biologicos. Algunos de estos
procesos incluyen coagulacion-floculacion? filtracion®, adsorcion*®, procesos de
oxidacion avanzados®’, intercambio i6nico®, tratamiento biologico® y separacion
magnética'®. Entre estos, la adsorcion es considerada una de las alternativas mas
prometedoras para remover colorantes organicos en aguas de desecho por su
simplicidad, facil operatividad, alta eficiencia en remocion y capacidad de

regeneracion®?,

Se puede ver que actualmente en nuestro pais y a nivel mundial se adolece de nuevas
formas de adsorcion que puedan implementarse a nivel industrial, al mismo tiempo es
posible observar la incapacidad que tienen las industrias de poder dirigir de manera
correcta el desecho y reubicacién de efluentes siendo estos muchas veces echados a la
alcantarilla como parte de un desecho doméstico habitual causando asi contaminacion
de aguas que en muchos casos es irremediable pues no puede llegar a procesarse y

ademas en otros casos puede ser promotor de diversas enfermedades?*2,

Una de las opciones que se ha estado tomando en cuenta es la produccion de arcillas, y
que si bien se conoce hace afos es en esta ultima década que ha tomado relevancia ya
que culturalmente nos encontramos en una época de conciencia ambiental donde
buscamos reutilizar, reciclar y reusar toda materia que tenga la capacidad de ser util al

medio ambiente. Una de las grandes ventajas que sobresale de las arcillas es la facilidad
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de que estas se puedan encontrar en gran cantidad de manera natural y por lo tanto su
disponibilidad a la industria para que previamente pueda ser tratada y luego utilizada a

favor del medio ambiente.

El objetivo principal del presente trabajo de investigacion es el uso de arcilla modificada
como una alternativa mucho mas econdmica en adsorcién de colorantes y asimismo se

espera que su capacidad de adsorcion sea alta en comparacion a alternativas actuales.
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CAPITULO |

HIPOTESIS

Dado que las arcillas tienen una capacidad natural de adsorcion para distintos tipos de
contaminantes, es probable que se pueda maximizar la capacidad de remocion de

colorante reactivo SYNOZOL RED K-3BS mediante la modificacién térmica de esta.
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OBJETIVOS

General

Evaluar la capacidad de adsorcion del colorante reactivo SYNOZOL RED K-
3BS utilizando como adsorbente bentonita modificada térmicamente.

Especificos

1. Estandarizar el método espectrofotométrico para la determinacion de
SYNOZOL RED K-3BS.

2. Modificar la arcilla mediante un tratamiento térmico alcalino.

3.  Caracterizar el material adsorbente por microscopia electrénica de
barrido (SEM), Fisisorcion de nitrogeno (BET) y tamarfio de particula.

4. Determinar los parametros 6ptimos de adsorcién mediante un disefio
cribado y optimizarlos.

5. Analizar el comportamiento cinético e isotérmico de la adsorcion.
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1. MARCO TEORICO

1.1. AGUA

El agua es esencial para la supervivencia de todas las formas conocidas de vida, sabemos
que sin agua no hay vida. El hecho de que el agua constituya alrededor del 60% del peso
corporal en los hombres y cerca del 50% en las mujeres y en ancianos prueba
ampliamente su importancia para la vida humana principalmente. Por la importancia del
agua en la vida de todos los seres vivos y debido al aumento de las necesidades de ella
por el continuo desarrollo de la humanidad, el hombre esta en la obligacion de proteger
este recurso y evitar toda influencia nociva sobre las fuentes del preciado liquido

aumentando su cultura y transmitiéndola a todos para el bien comin?.

El agua es un recurso de propiedad comun, esta considerado libre, no tiene propietario
y cualquiera puede usarlo de manera gratuita o bien pagando un precio muy bajo por el
mismo, independientemente de que exista una disposicion a pagar por él o no. Las
razones por las que se considera que el agua no tiene precio se encuentran relacionadas
con motivos histéricos, socioculturales, asi como con el contexto institucional en el que

el recurso se gestiona y administra por parte de distintas comunidades?.

El uso del agua en principio no tiene en cuenta que puede ser susceptible de otros usos
alternativos como son otras actividades productivas, el recreo o el ejercicio de las
funciones ecologicas que ejercen los rios imprescindibles para garantizar la
supervivencia de los ecosistemas y de la vida alrededor de este. Esto manifiesta una
nueva dimensidn para este recurso natural que lo convierte en un bien escaso en muchas

ocasiones®

Cada vez la disponibilidad de agua para consumo humano es menor, debido al
crecimiento poblacional, incrementos en consumo per cépita, la contaminacién de
fuentes de agua y en general, al manejo inadecuado de las cuencas hidrograficas®.
También hay que tener en cuenta que, aunque la cantidad de agua es constante, la calidad
de la misma va disminuyendo rapidamente como consecuencia de la contaminacion de

las fuentes de agua, lo cual generaria estrés hidrico a nivel general en la mayoria de los
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paises centroamericanos, siendo mas notorio en las ciudades capitales®. La magnitud del
problema de la contaminacion es tal, que en muchos paises es ya imposible solucionar
el problema mediante dilucion (por efecto del aumento de caudal) y que a largo plazo
se prevé un descenso de los recursos alimentarios sostenibles®. Con el aumento de la
poblacion va implicito la cantidad de desechos generados, en el que los vertederos de
basura son focos posibles de contaminacion, al arrastrar la lluvia en forma superficial o
filtrandose a través del suelo, ciertos elementos solubles que se incorporan a los recursos
de agua existentes y aun en mayor grado si entran directamente en contacto con aguas
superficiales, subterraneas o corrientes independientes como rios que pasan por
ciudades. Las implicaciones de consumir agua contaminada son variadas; en el contexto
de salud publica, la OMS’ calcula que aproximadamente un 80% de todas las
enfermedades y mas de una tercera parte de las defunciones en los paises en desarrollo
tienen por causa el agua contaminada, ya que alrededor del 70% del agua consumida
directamente por humanos en zonas rurales estd altamente contaminada por heces
fecales, agua que consideramos potable no cumple muchas veces con limites que

garanticen su calidad para consumo.
El agua en el Peru

Nuestro pais se rige por la Ley General de Aguas (MINAG,1969) la cual faculta al
Ministerio de Agricultura como el ente y principal encargado de la conservacion e
incremento de los recursos hidricos y al Ministerio de Salud en lo que respecta a la

preservacion de los mismos.

Es asi que se puede encontrar en el articulo 22 de la Ley de las aguas (MINAG, 1969)
que “...est4 prohibido verter o emitir cualquier residuo, solido, liquido y gaseoso que
pueda contaminar las aguas, causando dafios o poniendo en peligro la salud humana o
el normal desarrollo de la flora o fauna o comprometiendo su empleo en otros usos,

siempre y cuando sean sometidos a tratamientos previos...”8.

Estado del agua a nivel mundial

Ciertamente nos encontramos en una situacion preocupante a nivel mundial, ya que se
observa que el tratamiento del agua alcanza solamente el 10%, es asi que la mayoria del
liquido se vierte a los cauces hidricos, esta carga de agua esta directamente relacionada

con los procesos industriales donde encontramos el uso de metales pesados, colorantes,
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reactivos, etc.; los cuales no son aprovechados al maximo y al ser vertidos provocan

altas perdidas al medio ambiente como también al hombre®.

1.2.FUNDAMENTOS DE LA ADSORCION

El término adsorcion se refiere a la acumulacion de una sustancia en la interfase entre
dos fases (interfaz liquido-sélido o interfaz gas-solido). La sustancia que se acumula en
la interfase se llama adsorbato y el sélido en el que se produce la adsorcion es
adsorbente®, La adsorcion se puede clasificar en dos tipos: sorcion quimica y sorcion
fisica. La adsorcion quimica o quimisorcion se ilustra por la formacién de asociaciones
quimicas fuertes entre moléculas o iones de adsorbato a la superficie adsorbente, que es
generalmente debido al intercambio de electrones® y por lo tanto sorcion quimica es
generalmente irreversible. Adsorcion fisica o fisisorcion se caracteriza por los débiles
enlaces de van der Waals entre adsorbente y adsorbente y, por lo tanto, reversible en la
mayoria de los casos!!. La adsorcion en la mayor parte del adsorbente incluyendo
subproductos agricolas esta controlada por fuerzas fisicas con alguna excepcion de
quimisorcion. Las fuerzas fisicas principales que controlan la adsorcion son fuerzas de
van der Waals, enlaces de hidrogeno, polaridad, interaccion dipolo-dipolo, etc. 2. Este
proceso proporciona una alternativa atractiva para el tratamiento de aguas
contaminadas, especialmente si el sorbente es barato y no requiere una etapa de
pretratamiento adicional antes de su aplicacion'®. En cuanto a la finalidad de la
remediacion ambiental, las técnicas de adsorcion se utilizan ampliamente para eliminar
ciertas clases de contaminantes gquimicos de las aguas, especialmente aquellas que
practicamente no son afectadas por los tratamientos biolégicos convencionales de aguas
residuales’®!!, Se ha descubierto que la adsorcion es superior a otras técnicas en
términos de flexibilidad y simplicidad de disefio, coste inicial, insensibilidad a
contaminantes toxicos y facilidad de operacion. La adsorcion también no produce
sustancias nocivas®®. Los factores que influyen en la eficiencia de adsorcion incluyen la
interaccidn adsorbato-adsorbente, el area superficial adsorbente, la relacion adsorbente
a adsorbato, el tamafio de particula adsorbente, la temperatura, el pH y el tiempo de

contacto!3etc.
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Un proceso de adsorcion involucra la separacion de una sustancia en una fase fluida y
su acumulacion en la superficie del adsorbente solido. Se trata por tanto de un fenémeno
entre un fluido y un sélido. Los solidos adsorbentes necesitan areas superficiales muy
elevadas y una estructura porosa para que las moléculas de adsorbato puedan acceder a
los sitios activos. Atendiendo a las fuerzas de interaccion entre las moléculas de
adsorbente y adsorbato, se distinguen dos tipos fundamentales de adsorcién. En la
adsorcion fisica o fisisorcion, los enlaces entre moléculas de adsorbato y la superficie
del adsorbente son debiles (fuerzas de van der Waals o puentes de hidr6geno); en
cambio, cuando tiene lugar la formacion de un enlace quimico estamos ante el fenémeno
de adsorcion quimica o quimisorcion. Ambos procesos son exotérmicos, aungue los
valores de entalpia de adsorcion son mayores para el caso de la quimisorcion (por
encima de -40 kJ/mol)!12,

1.2.1. ADSORCION FiSICA

La adsorcion fisica o fisisorcion de moléculas involucra fuerzas intermoleculares
relativamente débiles. De manera general, estas fuerzas son del tipo dispersivas, dipolar
o interacciones de van der Waals entre la superficie del adsorbente y las moléculas de
CO- (adsorbato). Tales interacciones son de largo alcance, liberando una energia del
orden de magnitud de la entalpia de condensacion. La fisisorcion no proporciona una
redistribucion importante en las densidades electronicas ni del adsorbente ni del
adsorbato. La entalpia de los procesos de fisisorcion es del orden de 20 kJ/mol 4. En
términos cinéticos, las velocidades de adsorcion son relativamente mayores al no tener

que superar grandes barreras de energia de activacion.

La fisisorcion es caracterizada por: los enlaces débiles (fuerzas de Van der Waals y
dipolares), los bajos calores de adsorcion, la reversibilidad en el proceso. Ademas, las
moléculas de adsorbato no son restringidas a sitios especificos y son libres para cubrir
la superficie total del adsorbente y se origina por la atraccién entre dipolos permanentes
o0 inducidos, sin alteracién de los orbitales atomicos o moleculares de las especies
comprometidas. Recibe también el nombre de “adsorcion de Van der Waals” y puede
considerarse como la condensacion del gas en la superficie del sélido, semejante a la

condensacion de un vapor 16,
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1.2.2. ADSORCION QUIMICA

La adsorcion quimica implica la formacion de un enlace quimico entre la molécula de
adsorbato y la superficie del adsorbente, si bien, esta definicién conceptualmente
permite diferenciarla con respecto a la adsorcion fisica, existen multitud de casos
intermedios en los que no siempre es posible decidir cual es el tipo de adsorcion de
manera inequivoca. En la Tabla 1 se exponen las principales diferencias entre ambos

tipos de adsorcion:

Tabla 1 Principales diferencias entre adsorcion fisica y quimica

Adsorcion fisica Adsorcion guimica

. Bajo calor de adsorcion . Alto calor de adsorcién
. No especifica . Altamente especifica

Sin disociacion de las moléculas . Puede existir disociacién de especies
adsorbidas adsorbidas

Importante Unicamente a bajas . Posible en un amplio intervalo de
temperaturas temperaturas
. Réapida, no activada, reversible . Activada, puede ser lenta e irreversible

. No hay transferencia de electrones, . Hay transferencia de electrones, formando
aunque puede tener lugar una enlaces quimicos entre el adsorbato y la
polarizacion del adsorbato superficie del adsorbente

En general, el proceso de adsorcion fisica es el méas frecuente y puede invertirse con
facilidad; por el contrario, la quimisorcién es dificil de revertir y generalmente tiene
lugar con mayor lentitud que en el caso anterior. El calor de adsorcion proporciona una
medida directa de la fortaleza del enlace entre el adsorbente (superficie) y el adsorbato,
La adsorcidn fisica es invariablemente exotérmica, como se deduce de los argumentos
termodinamicos. Asi, para que tenga lugar la adsorcion fisica en una cantidad
significativa, la variacion de energia libre (AG) del proceso de adsorcion también debe

ser negativa:

AG = AH — TAS Ecuacion 1

Entre los principales materiales adsorbentes estudiados para su aplicacion en adsorcion
se encuentran las zeolitas, los carbones activados, los éxidos metélicos y aminas

inmovilizadas en soportes sdlidos, que en secciones posteriores seran mencionados?”.
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En la quimisorcion los enlaces entre el adsorbato/adsorbente son fuertes (idnicos o
covalentes) debido a una interaccion de tipo quimico, en la que los electrones de enlace
entre el gas y el solido experimentan un reordenamiento y los orbitales respectivos
cambian de forma o grado de ocupacion, de modo semejante a una reaccion quimica,
ademas presenta altos calores de adsorcion, irreversibilidad en el proceso, la adsorcion
solo se es posible en monocapas, entre otras™°.

Para distinguir entre fisisorcion y quimisorcion se aplican distintos criterios
experimentales, se usa la magnitud del calor de adsorcion, la cual permite discriminar
entre los dos tipos. Se reconoce como fisisorcion aquella cuyo calor de adsorcion es
inferior a 30 kJ/mol. La quimisorcion libera alrededor de los 40 kJ/mol. En la zona
intermedia la identificacion es incierta’®.

Equilibrio de Adsorcion

Una de las formas mas habituales de representar el equilibrio de adsorcion es mediante
la relacion entre la cantidad adsorbida y la presion, para una temperatura determinada.
Esta relacién se conoce como isoterma de adsorciéon para un determinado sistema
adsorbato-adsorbente. Las isotermas de adsorcion pueden ser clasificadas en seis formas
tal como se presenta en la Figura 1. Esta clasificacion fue propuesta por Brunauer'®®y
sus colaboradores en el afio 1938 y en la actualidad es la recomendada por la
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). Dependiendo de la forma
de la curva se puede inferir acerca de la distribucion de poros del material y/o de la
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente, clasificandose de la siguiente manera®®*°,

—

Cantidad
adsorbida

Presion relativa

Figura 1 Clasificacion de las isotermas segln la IUPAC 56
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Tipo |: Materiales microporosos. Representa una adsorcién en monocapa para la

fisisorcién 0 quimisorcion.

Tipo 11: Materiales no porosos 0 macroporosos. Representa una adsorcion en monocapa
o multicapa sin restricciones. El punto B indica el valor de la presidn relativa donde la

adsorcion por monocapa ha culminado e inicia la adsorciébn en multicapa.

Tipo Il1: Este tipo de isoterma se presenta en materiales no porosos 0 macroporosos
cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Por tanto, a presiones
relativas bajas el efecto del campo de fuerzas no se observa (una pendiente baja) debido
a las interacciones débiles entre la pareja adsortiva.

Tipo IV: La isoterma de tipo 1V presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia con la
condensacién capilar propia de la adsorcion/desorcion en mesoporos, y un valor limite
en la cantidad adsorbida para el intervalo superior de presién relativa. La parte inicial
de la isoterma se atribuye a la adsorcion en monocapa, puesto que coincide con la
primera regién de la isoterma de tipo Il. Este tipo de isoterma se presenta en los

materiales adsorbentes mesoporosos.

Tipo V: Se presenta en materiales mesoporosos debido a la presencia de histéresis en el
proceso. Existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Esta isoterma es muy

poco frecuente.

Tipo VI: Esta isoterma representa la adsorcion escalonada en multicapa sobre una
superficie uniforme no porosa. Cada uno de los escalones que presenta corresponde a
una capa adsorbida. Suele presentarse, por ejemplo, en la adsorcion de Argén a la
temperatura del nitrégeno liquido (77 K) sobre negro de humo gratifizado®*°,

1.3.COLORANTES
Los tintes son basicamente compuestos quimicos que pueden unirse a superficies o
tejidos para impartir color. La mayoria de los colorantes son moléculas organicas

complejas y se requiere que sean resistentes a muchas cosas tales como la accion de
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detergentes. Los tintes sintéticos son ampliamente utilizados en muchos campos de
tecnologia avanzada, por ejemplo, en diversos tipos de textiles?®?!, papel, curtido de
cuero??, procesamiento de alimentos, plasticos, cosméticos, caucho?*2. Los colorantes
sintéticos también se emplean en el rastreo del agua subterranea?®, para la determinacion
de la superficie especifica de lodos activados?’, las aguas residuales? y el tratamiento
de aguas residuales?, etc. Sus descargas en la hidrosfera poseen una importante fuente
de contaminacidn por su caracter recalcitrante, esto dara color indeseable al agua lo cual
reducird la penetracion de la luz del sol y resistencia a los ataques fotoquimicos y
bioldgicos a la vida acuética®®. En datos actualizados, se conocen mas de 100.000
colorantes comerciales con una produccion anual de mas de 7 x 105 toneladas / afio®.
El uso total de colorantes en la industria textil en todo el mundo es superior a 10.000
toneladas anuales y aproximadamente 100 toneladas anuales de colorantes se descargan

en corrientes de agua®2.

Bésicamente se desconocen los datos exactos sobre la cantidad de colorantes
descargados de diversos procesos en el medio ambiente. Sin embargo, la liberacion de
cantidades importantes de tintes sintéticos al medio ambiente ha planteado desafios a
los cientificos ambientales. VVarios métodos como la adsorcién, coagulacion, oxidacion
avanzada, y la separacion de membrana se utilizan en la eliminacién de colorantes de
aguas residuales®. La adsorcion es uno de los procesos mas eficaces de tratamiento
avanzado de aguas residuales que las industrias emplean para reducir los contaminantes
inorganicos / organicos peligrosos presentes en el efluente®. Muchas industrias textiles
usan carbon activado comercial para el tratamiento de desechos de tintes. Muchos
investigadores han informado de la viabilidad de utilizar varios adsorbentes de bajo
costo derivados de materiales naturales, residuos solidos industriales, subproductos
agricolas y biosorbentes como precursores®. Diferentes tratamientos fisicos o quimicos
fueron aplicados a la biomasa cruda adsorbentes para mejorar su capacidad de adsorcion

que también fueron informados por los investigadores®.

1.3.1. Clasificacion de colorantes
Existen varias vias para la clasificacion de colorantes comerciales. Se puede clasificar

en términos de estructura, color y métodos de aplicacion®. Sin embargo, debido a las

complejidades de la nomenclatura del sistema de estructura quimica, la clasificacion
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basada en la aplicacion es a menudo favorable®. La clasificacion basada en la estructura
quimica de la clase comun de los colorantes se presenta en la Figura 2.
La Tabla 2 representa las diferentes aplicaciones de los colorantes en base a su clase.

Tabla 2 Clasificacion de los colorantes basados en su naturaleza quimica

Clase Sustrato Método de aplicacion Especies quimicas
Acido Nylon, papel, cuero.  Generalmente de neutro a acido. Xantano, azo, nitro, y
trifenilmetano.
Basico Tintas, papel, Aplicado a colorantes acidos Azo, cianina,
poliéster. difenilmetano, xantano,
triarilmetano,acridina.
Directo  Nylon, papel, Aplicado de neutro a ligeramente Azo, oxazina, estilbeno.
algodon y cuero. alcalino con electrolitos adicionales.
Disperso  Poliamida, poliéster Dispersiones acuosas finas usualmente  Azo, antraquinona,
acrilico, acetato y aplicadas a altas temperaturas nitro.
plasticos
Reactivo Lana, algodén, nylon Reaccién con el grupo funcional sobre  Antraquinona, azo,
y seda la fibra para unir el -colorante oxazinay bésicos.
covalentemente bajo la influencia del
calor y del pH.
Sulfuro  Seda artificial 'y Sustrato aromatico cubierto con Estructuras
algodon. sulfuro sodico y reoxidado a productos indeterminadas
insolubles que contienen azufre.
Vat Lanay algodén Los colorantes insolubles en agua se Antraquinona

solubilizan por adicién gota a gota de
sulfuro de hidrégeno sédico, y después
se agotan en la fibra.

Ademas de los anteriores, los colorantes también se clasifican generalmente sobre la
base de su carga de particulas por disolucion en medio de aplicacion acuosa®’38, tales
como tintes cationicos (todos basicos), anionicos (directos, acidos y reactivos) y no
iGnicos (colorantes dispersos).

Varias industrias tales como colorantes, textiles, papel, impresion, alfombras, plastico,
alimentos y cosméticos utilizan tintes para proporcionar color a sus productos. Estos
colorantes se dejan siempre en los residuos industriales y, por consiguiente, se descarga

a la masa de agua®2.
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1.3.2. Efectos de toxicidad de los tintes

Colorantes basicos tienen alta intensidad de colores y son muy visibles incluso en muy
poca concentracion®**°, Los tintes complejos son generalmente basados en cromo, que
es carcinogénico®3744%0 | os colorantes pueden afectar la actividad fotosintética en la
vida acuética debido a la disminucion de la penetracion de la luz y también pueden ser
toxicos para algunas especies acuaticas debido a la presencia de metales,
aromaticos®37%05! - Ademas, los colorantes son también carcin6genos, mutagénicos o
teratogénicos en diversas especies microbioldgicas de peces. Ademas, también puede
causar graves dafios a los seres humanos como la disfuncién del rifién, el sistema
reproductivo, el higado, el cerebro y el sistema nervioso central®’. Los colorantes
azoicos son toxicos debido a la presencia de aminas toxicas en el efluente®. De forma
similar, los colorantes basados en antraquinona son mas resistentes a la degradacion y
permanecen gran tiempo en los efluentes®. Los colorantes reactivos son solubles en
agua y el 5-10% de los colorantes entran en el bafio de colorante dando efluentes
altamente coloreados causando serios problemas en el medio ambiente®. Ademas, es

probable que los colorantes reactivos que sean quimicamente estables y que tengan poca
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biodegradabilidad pasen a través de plantas de tratamiento convencionales no tratadas,
por lo que su eliminacion es de gran importancia. Debido a sus efectos toxicos, los tintes
han generado mucha preocupacion con respecto a su uso. Se ha informado que causa
mutagenesis, fracturas cromosomicas, carcinogénesis y toxicidad respiratoria. Por lo
tanto, se enfoca en métodos y tecnologias especificos para eliminar tintes de diferentes

tipos de corrientes de aguas residuales.

1.3.3. Métodos de tratamiento actuales para la eliminacion de tintes

Existen numerosos métodos para tratar los efluentes de los tintes. A pesar de la
disponibilidad de muchas técnicas para eliminar contaminantes de colorantes de aguas
residuales, tales como coagulacién, oxidacion quimica, proceso de separacion de
membrana, degradacion microbiana electroquimica y aerobia y anaerobia, cada uno de
estos métodos tiene limitaciones inherentes. Las tecnologias pueden dividirse en tres
categorias: fisica, quimica y bioldgica®™. Todos estos métodos tienen sus propias

ventajas y desventajas.

1.3.4. Factores que afectan la adsorcion del colorante

Hay muchos factores que afectan la adsorcién del colorante, tales como el pH de la
solucion, la temperatura y la concentracion inicial del colorante. Por lo tanto, los efectos
de estos parametros deben tenerse en cuenta. La optimizacion de tales condiciones
ayudara en gran medida en el desarrollo del proceso de tratamiento de eliminacion de
colorantes a escala industrial. En la siguiente seccion, se discuten algunos de los factores

que afectan la adsorcién de colorantes.

Efecto del pH de la solucion

Uno de los factores méas importantes que afectan la capacidad del adsorbente en el
tratamiento de aguas residuales es el pH de la solucion. La eficiencia de la adsorcion
depende del pH de la solucidn, ya que la variacién en el pH conduce a la variacion en
el grado de ionizacién de la molécula adsorbente y las propiedades superficiales del

adsorbente®®. Chowdhury et al®” estudiaron el efecto del pH de la solucién sobre la
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adsorcion del colorante Green 4 por el polvo de hoja de Ananas comosus Yy notaron que
aun rango de pH de 2 a 10, la proporcién de eliminacion del colorante era maxima a pH
10. Dawood y Sen®® Estudiaron el efecto del pH de la solucion sobre la adsorcion del
rojo Congo por el cono de pino y notaron que la adsorcion era maximaa pH 3,5. Ibrahim
et al. %° estudiaron la adsorcion del colorante RB4 mediante paja de cebada modificada
y encontraron que RB4 da una eliminacion completa del 100% a pH 3 y un valor
disminuido por debajo del 50% a medida que aumentaba el pH. Yagub et al.®? informé
de que la adsorcion de tinte cationico azul de metileno sobre biomasa de hojas de pino
crudo se incremento6 con el aumento del pH de la solucién como se puede ver en la figura
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Figura 3 Efecto del pH inicial sobre la adsorcion de Azul de metileno en hojas de pino

La capacidad de adsorcién de la superficie y el tipo de centros de superficie activa se
indican por el factor significativo que es el punto de carga cero (pHpzc) «. El pH al cual
la carga superficial es cero se llama punto de carga cero (pzc) y se usa tipicamente para
cuantificar o definir las propiedades electrocinéticas de una superficie. El valor del pH
se utiliza para describir pzc sélo para los sistemas en los que H*/OH" son los iones
determinantes del potencial.

Efecto de la concentracion inicial de colorante

La cantidad de adsorcion para la eliminacion del colorante depende en gran medida de
la concentracion inicial del colorante. El efecto de la concentracién inicial del colorante
depende de la relacion inmediata entre la concentracion del colorante y los sitios

disponibles en una superficie adsorbente. En general, el porcentaje de eliminacion del
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colorante disminuye con un aumento en la concentracion inicial del colorante, que puede
ser debido a la saturacidn de los sitios de adsorcion en la superficie del adsorbente. Por
otra parte, el aumento de la concentracién inicial de colorante causara un aumento de la
capacidad del adsorbente y esto puede deberse a la elevada fuerza motriz para la
transferencia de masa a una concentracion inicial de colorante alta®’. Zhang et al.%?
estudiaron la adsorcion de Metil Naranja por Quitosano/Alumina y encontraron que
cuando la concentracion de Metil Naranja aumenté de 20 mg.L* a 400 mg.L™, el
porcentaje de eliminacién de tintes disminuy6 del 99,53% al 83,55% con la misma
concentracion de MB. Yagub et al.*? estudiaron el efecto de la concentracion inicial de
colorante sobre la adsorcion de azul de metileno (MB) por las hojas de pino y notaron
que a medida que la concentracion inicial de colorante aumentaba de 10 a 90 mg.L ™, el
porcentaje de eliminacion de tintes disminuy6 de 96.5 a 40.9% Al aumentar la
concentracion inicial del colorante de 10 a 90 mg.L™ después de 240 min. En la figura
4 se muestra que la cantidad de adsorcion de colorante aumenté con el aumento de la

concentracion inicial de colorante.
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Figura 4 Efecto de concentracion inicial Azul de metileno en la adsorcion con pino

Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura es otro importante parametro del proceso fisicoquimico
porque la temperatura cambiara la capacidad de adsorcion del adsorbente 3. Si la
cantidad de adsorcién aumenta con el aumento de la temperatura, entonces la adsorcién

es un proceso endotérmico. Esto puede ser debido a la creciente movilidad de las
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moléculas de colorante y un aumento en el nimero de sitios activos para la adsorcion
con el aumento de la temperatura. Mientras que la disminucion de la capacidad de
adsorcion con el aumento de la temperatura indica que la adsorcién es un proceso
exotérmico. Esto puede ser debido al aumento de la temperatura disminuyendo las
fuerzas de adsorcion entre las especies de colorantes y los sitios activos en la superficie

adsorbente como resultado de la disminucién de la cantidad de adsorcion®*,

Efecto de la cantidad de adsorbente

La dosificacion de adsorbente es un pardmetro de proceso importante para determinar
la capacidad de un adsorbente para una cantidad dada del adsorbente en las condiciones
operativas. Generalmente, el porcentaje de eliminacion de colorantes aumenta con el
aumento de la dosificacion de adsorbente, donde la cantidad de sitios de sorcion en la
superficie del adsorbente aumentara aumentando la cantidad del adsorbente. El efecto
de la dosificacion adsorbente da una idea de la capacidad de adsorcién de un colorante
para adsorberse con la menor cantidad de adsorbente, de manera que se reconozca la
capacidad de un tinte desde un punto de vista economico®. En la Figura 5 se presenta
el efecto de las dosis sobre la eliminacion de colorantes acidos y basicos por residuos

de t6%.
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Figura 5 Efecto de la dosis de adsorbente sobre el porcentaje de remocion de colorantes acidos y basicos con
residuos de té
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1.4 ARCILLA

Las arcillas son aluminosilicatos hidratados ampliamente definidos como los minerales
que forman la fraccion coloidal de los suelos, sedimentos, rocas y agua y pueden estar
compuestos de mezclas de minerales de arcilla de grano fino y cristales de otros
minerales como cuarzo, carbonato y 6xidos metélicos®®. Los materiales de arcilla poseen
estructuras que estan organizadas en capas y estan categorizadas por las diferentes
estructuras de capas®”®. Los materiales de arcilla caen bajo diversos tipos como
pirofilita - talco, esmécticas - montmorillonita, caolinita, serpentina, vermiculita y

sepiolita®®. La Figura 6 muestra la estructura de una arcilla tipica.

1.4.1. Bentonita

La montmorillonita, el principal componente de la bentonita, es un mineral de arcilla
con una sustitucion isomarfica sustancial. Si** esta sustituido por AIP* en la capa
tetraédrica, y AI®* esta sustituido por Mg?* en la capa octaédrica. La carga neta negativa
resultante se equilibra con cationes intercambiables (Sodio, Calcio, Potasio y Magnesio)
adsorbidos entre las capas unitarias y alrededor de sus bordes®®. La montmorillonita se
ha probado ampliamente como adsorbente para la eliminacion de metales pesados de

soluciones acuosas, y se han publicado numerosos estudios®*°,

Existen diferentes tipos de bentonita las cuales son denominadas en base a sus cationes
dominantes los cuales pueden ser calcio, potasio y sodio. La bentonita sédica y la
bentonita calcica son las mayormente usadas en aplicaciones industriales. La bentonita
calcica es usada como adsorbente de iones en procesos que impliquen aceites y grasas
mientras que la bentonita sédica es utilizada ampliamente por su capacidad coloidal en
investigacion ambiental y geotécnica para petroleo y gas®94. La bentonita modificada
con sodio (Na) se ha utilizado eficazmente para la remediacion de suelos contaminados
con cobre, como desecante en productos farmacéuticos y para la eliminacion de

colorantes cationicos en la industria textil®.
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Figura 6 Estructura de las arcillas

Propiedad de adsorcidn: caracteristicas fisicoquimicas que favorecen la adsorcion

La quimica que se produce en las superficies de arcilla les da una alta flexibilidad en
los procesos de adsorcion. La quimica superficial involucra la estructura, la capacidad
de intercambio idnico, el area superficial especifica, la estabilidad mecano-quimica, la
capacidad de retencion de agua y la reactividad de la superficie que influye en las
propiedades fisicas y quimicas de los minerales arcillosos’. Por lo general, estos
materiales de arcilla se utilizan tan naturales como son sin ser quimicamente
modificados. Sin embargo, la modificacion quimica puede mejorar la capacidad de

adsorcion de la arcilla, lo que conduce a su uso generalizado en nuevas tecnologias’™.

Las capacidades de adsorcion de arcilla dependen generalmente de la carga neta
negativa encontrada en los minerales de arcilla’®. La carga negativa contribuye a la
capacidad de la arcilla de adsorber los iones cargados positivamente. Ademas, las
caracteristicas de adsorcion de las arcillas se derivan de su gran tamafio de poro y area
de superficie’. En general, las arcillas tienen iones intercambiables en su superficie .
Esta caracteristica conduce a que las arcillas jueguen un papel crucial en el medio
ambiente al ser depuradores de contaminantes naturales por medio de cationes y aniones

que absorben por adsorcion e intercambio ionico. Los iones que habitualmente se
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encuentran en las superficies de la arcilla incluyen H, K, Na, Ca?, Mg?*, NH**, CI-, SO/,
PO, NOs.

El intercambio de cationes se produce facilmente sin afectar la estructura del mineral de
arcilla. Los minerales de arcilla muestran una fuerte atraccion por colorantes catidénicos
y anionicos”>"’. Sin embargo, la capacidad de adsorcion para colorantes basicos es
comparable mayor que la de los colorantes acidos como se muestra en la Tabla 3. En la
Tabla 3, se puede observar que las capacidades de adsorcién registradas en colorante
basico como Azul de Metileno y Verde Malaquita eran aproximadamente tres veces mas
altas que las que registré para tintes acidos como Rojo Congo y Naranja de metilo. La
razon principal detras de las diferencias en las capacidades de adsorcion es las cargas
sobre los tintes y las caracteristicas superficiales de los materiales de arcilla. Como se
ha indicado anteriormente, los minerales de arcilla tienen una carga negativa neta, por

lo que atraera fuertemente los colorantes basicos cargados positivamente.

Sin embargo, las capacidades de adsorcion pueden variar, aunque los colorantes tengan
la misma carga’’ estudios refieren que el efecto de la estructura molecular sobre la
adsorcion de colorantes basicos, donde se estudio el comportamiento de adsorcion del
azul de metileno (MB) y el violeta de cristal (CV) sobre la vermiculita natural. Los
resultados de la modelacién isotérmica indicaron que la capacidad de adsorcion de
equilibrio de MB a 25°C disminuy6 de 0.076 a 0.053 mmol.g™ con un aumento en la
concentracion inicial de colorante de 0.3 a 0.5 mmol.L . La disminucion de la adsorcion
de MB a altas concentraciones iniciales podria deberse a su capacidad molecular
estructura. La estructura lineal de MB pudo haber tenido un efecto estérico sobre el
adsorbato y el adsorbato medio méas que el de CV, causando una disminucion de la

densidad de adsorcidon en equilibrio’.

También es importante sefialar que, no siempre es el caso de que las arcillas tienen una
mayor capacidad de adsorcion hacia los colorantes basicos que los colorantes acidos.
Esta generalizacion se hace Unicamente dependiendo de las cargas negativas netas de
las arcillas, pero hay casos en los que los suelos de arcillas exhiben una capacidad de
adsorcion mucho mas alta hacia los colorantes &cidos en comparacion con los colorantes
basicos. Estudios hablan sobre la eliminacion de un colorante basico y acido sobre la
arcilla sepiolita y sus resultados mostraron que la cantidad de colorante adsorbido era
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mayor para el colorante acido que la del dia basico. Los autores explicaron estos
resultados en términos de otras variables que pueden afectar la adsorcidn de colorantes
como la temperatura y el pH™.

Para estimar los rangos donde la carga superficial de arcilla es positiva 0 negativa,
usualmente el pH de carga cero se determina usando electrolitos de diferentes
concentraciones. Cuando se obtiene un punto de interseccion comun para las curvas
resultantes de diferentes concentraciones de electrolito, el punto de interseccion no
depende de la concentracion iénica y puede designarse como punto cero de carga.

Sin embargo, los resultados para la sepiolita mostraron tres puntos de interseccion
distintos que se denominan PZNPC en lugar de una interseccion para PZC. Esta
observacion se debe a la naturaleza dual de la carga superficial en los minerales, donde
estan presentes dos cargas superficiales diferentes: una carga negativa permanente
(resultante de las sustituciones estructurales isomorfas) y una carga dependiente del pH

(relacionada principalmente con la disociacion de los grupos hidroxilo)@.

Se han realizado muchos estudios utilizando varios tipos de arcillas para la eliminacion
de colorantes como los colorantes catidnicos, anionicos y azoicos. Las arcillas
exhibieron diferentes capacidades de adsorcion que varian desde los 7 mg.g? hasta
aproximadamente 200 mg.gt. Algunos de los tintes eliminados por diversos tipos de
arcillas incluyen: Verde Brillante por arcilla roja”®; Azul de metileno y naranja de
metilo por bentonita®’; Congo rojo por una mezcla de arcilla de caolin y bentonita® y
rojo reactivo 120 por arcilla cruda®. La Tabla 3 muestra diversas capacidades de

adsorcion obtenidas por diferentes arcillas para el tratamiento de diversos colorantes.
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Tabla 3 Capacidad de adsorcion de los tipos de arcillas

Tipo de Arcilla Colorante Removido Capacidad de
Adsorcion

Acrcilla Sepiolita Direct Blue 106
Palygorskite Azul de Metileno 132.72
Barro rojo Naranja Acido 7 32.36
Caolinita activada con &cido Rojo Congo 12.36
Bisoxidita modificada con Telon dye 108
bisimidazolio
Montmorillonita Azul de Metileno 74
Granos de arcilla modificados Azul de Metileno 223.19
con acido
Acrcillas decantadas Safi Verde Malaquita 88.7
Montmorillonita modificada Metil Naranja 24

La relacion entre el area superficial de arcilla, tamafio / malla y capacidad de

adsorcion

La principal razon de la alta capacidad de adsorcion de los materiales de arcilla son sus
altas superficies. Si una arcilla particular tiene un area superficial mas alta, significa que
también tendra una capacidad de adsorcion mas alta en comparacion con arcillas con
areas superficiales mas bajas®. Sin embargo, esta nocion puede no siempre ser el caso
de algunas arcillas, pero varios estudios han demostrado que la superficie de una arcilla

es directamente proporcional a la capacidad de adsorcion de la arcilla’ 77685,

El papel de la morfologia arcillosa en el proceso de adsorcion

Es bien sabido que la capacidad de adsorcion de arcillas depende de su composicion

quimica y estructura®.

La estructura de la arcilla incluye la mecénica de crecimiento de la unidad cristalina, el
entrelazamiento de cristales y la interpenetracion, los habitos de cristal incluyendo el
crecimiento helicoidal, el hermanamiento y la tapotaxis®’. ElI microscopio electrénico
de barrido (SEM) es especialmente adecuado para estudiar la estructura de las arcillas,
ya que amplia la vista tridimensional de las superficies de arcilla con una gran

profundidad de enfoque. Destaca la configuracion, textura y tejido de las muestras de
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arcilla. En la Figura 7 se muestra como el SEM puede resolver el problema de

determinar la morfologia de los polvos de arcilla.

Figura 7 Microfotografia de particulas de arcilla por SEM

1.4.2. Caracteristicas estructurales de arcillasy minerales de arcilla como

sorbentes de metales pesados

Las arcillas son quimicamente un material de aluminosilicatos hidratados de tipo capa
que consiste en de una mezcla de minerales de arcilla de tamafio micrométrico y otros
cristales microscopicos de cuarzo, feldespatos, carbonatos y Oxidos metalicos®. A
menudo se les refiere como material terroso que se convierte en plastico cuando se
mezcla con limitada cantidades de agua y se endurecerd al secarse o cocerse. Hasta la
fecha, las arcillas tienen aplicaciones en varias areas industriales tales como fluido de
perforacion, fundicidn, extensores en pinturas de base acuosa, rellenos naturales en la

fabricacién de papel, agentes decolorantes en las industrias petroleras, agentes filtrantes
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y desodorantes en las refinerias de petréleo, material de construccion, catalizadores y

adsorbentes®’:%8:99,

El origen de las arcillas puede ser la degradacion gradual de la superficie y procesos
sedimentarios de una variedad de minerales, tipicamente silicato-alimina o alteraciones
hidrotermales a baja temperatura durante largos periodos de tiempo'®. Las propiedades
de diferentes arcillas, incluida la gravedad especifica, la dureza, elasticidad, plasticidad,
capacidad de hinchamiento, cristalinidad, etc., varian considerablemente dependiendo

del lugar de origen y de las condiciones meteoroldgicas.

En general, los minerales de arcilla se pueden clasificar como 1: 1 0 2: 1, segun la
estructura de la capa. EI mineral de arcilla 1: 1 consiste en una lamina tetraédrica de
silice y una ldmina octaédrica de alimina y perteneciente a este tipo son serpentinas,
halloysita y caolinita. Este tipo de arcilla mineral también se puede clasificar como

arcilla no expansible porque la unién en H mantiene las laminas muy juntas

El tipo alternativo, conocido como un mineral de arcilla 2: 1, tiene dos laminas
tetraédricas intercalando una lamina octaédrica. Algunos ejemplos de minerales de

arcilla 2: 1 son: talco, vermiculita, esmectita, clorita.

Electronicamente, los minerales de arcilla poseen una carga de capa negativa neta
debido a la sustitucion isomorfa entre el AIP*y Si** en la coordinacion tetraédrica y entre
Mg*?, Fe*?, Zn*2 0 Ca™ y AI** 11 | a carga de la capa negativa imparte reactividad
superficial hacia el entorno circundante, por ejemplo, la superficie mineral de arcilla
puede formar una doble capa eléctrica cuando se expone a un ambiente acuoso (es decir,
aguas naturales)!2, Por lo tanto, las moléculas de agua pueden ser intercaladas entre dos
capas adyacentes para formar una solucién idnica entre capas y eso contribuye al
fendmeno de la hinchazon relacionado con las propiedades de doble capa eléctrica®®1%,
La carga de la capa negativa de la sustitucién isomorfa es permanente e independiente
del pH, que se compensa con cationes de metales alcalinos y alcalinotérreos
intercambiables, como Na*!, K*' o Ca', dentro del marco mineral. Ademas, la
ubicacion de si la carga de la capa se deriva de las sustituciones de cationes isomorfas
en la hoja tetraédrica u octaédrica también es un factor influyente de la hidratacion y la
especiacion catidnica en el espaciado entre capas. Las aguas adsorbidas, junto con los
cationes intercambiables de la capa hidratada, dan lugar al caracter hidrofilo de la
superficie de la arcilla/arcilla y la capacidad de hinchamiento.
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De acuerdo con la teoria de los &cidos y bases duros y blandos (HSAB) introducida por
Pearson'®, las capas de silicato 2:1 y los cationes de la capa hidratada en la estructura
de los minerales arcillosos pueden considerarse una base de Lewis (donador de
electrones o grupo nucledfilo) y una Acido de Lewis (donador de electrones o grupo
electrofilo), respectivamente. Dado esto, los minerales de arcilla se pueden clasificar
como una base blanda o dura, dependiendo de como se derive la ubicacion de la carga
de la capa. Los minerales de arcilla de base blanda son aquellos cuya carga de capa
deriva de sustituciones de lamina octaédrica (por ejemplo, Mg*? o Fe*2 — Al*®), mientras
que para los minerales de arcilla de base dura, la carga de capa se origina a partir de

sustituciones de lamina tetraédrica (por ejemplo, Al*3 — Si*#)1%,

Los enlaces Si-O-Si de los tetraedros de silice forman una superficie reactiva llamada
siloxano, mientras que los enlaces O-Al-OH de los altaedros de alimina forman una
superficie oxihidroxi. La superficie de siloxano, tipica de los minerales de arcilla de
silicato 2: 1, se puede clasificar como una esfera interna o0 externa en términos de
complejos de adsorcion de cationes!®?. En el complejo de la superficie de la esfera

interna, las moléculas de agua son cavidades de siloxano ductiles.

La reactividad de la superficie del siloxano hacia las especies cationicas (por ejemplo,
iones de metales pesados) puede provenir de parches cargados negativamente que
surgen de la sustitucién isomorfa de un atomo de aluminio en lugar de un &omo de
silicio. En este sentido, la interaccién molecular entre el catién metalico y el complejo
superficial de la esfera interna puede ser monodentada (el idn esta unido a un atomo de
oxigeno), bidentada (el i6n esta unido a dos atomos de oxigeno), mononuclear o

multinuclear®?’.

La superficie de oxihidroxi se caracteriza por un plano de sitios hidroxilo expuestos que
subyacen a los &tomos de Mg, Al o Fe en el centro de los octaedros. Las arcillas con una
estructura de tipo capa 1: 1, como la caolinita y la rectorita, generalmente consisten en
una superficie de siloxano en un plano basal y una superficie de oxihidroxi en otro plano
basal. Los grupos hidroxilo basales expuestos estan sujetos a disociacion, por lo que son

reactivos hacia los iones cargados positivamente.

Teniendo en cuenta esas propiedades, puede implicarse que la absorcion de especies
catidnicas en las superficies de siloxano y oxihidroxi tiene lugar a través de fenbmenos

de complejacion de la superficie.
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La capacidad de intercambio cationico (CEC), expresada en miliequivalentes por 100 g
de arcillas / minerales arcillosos, o centimoles de carga por kilogramo, se define como
la capacidad méaxima de retencion a la cual un mineral arcilla / arcilla puede adsorber e
intercambiar cationes de las suspensiones de arcilla a un pH especifico, por lo tanto,
determina directamente la efectividad de los sorbentes de arcilla / arcilla mineral en la
eliminacién de cationes metalicos. Cada arcilla / mineral de arcilla tiene un rango
especifico de capacidades de intercambio, debido a las diferencias estructurales y la
variacion de las composiciones quimicas. Cuanto mayor sea este numero, mayor seré la
carga negativa y mas cationes podran contener las arcillas y los minerales arcillosos a
través de la atraccion eléctrica. En términos generales, las capacidades de intercambio
de arcillas y minerales arcillosos se pueden mejorar agregando materia organica o

aumentando el pH de la suspension®.

Este altimo es preferido y adoptado en la mayoria de los estudios de sorcion para la
eliminacion efectiva de iones de metales pesados de soluciones acuosas. EI aumento del
pH proporcionaria sitios de superficie cargados negativamente para la union de iones de
metales pesados, resultantes de la desprotonacion de grupos hidroxilo estructurales,
principalmente silanol y grupos de aluminol. Por lo tanto, se puede inferir que el
mecanismo de captacion activo, en relacion con la capacidad de intercambio de cationes,
es una reaccion de intercambio reversible entre cationes mantenidos cerca de una
superficie mineral por cargas eléctricas desequilibradas y cationes en una solucion en
contacto con el mineral. La estructura de la capa tetraédrica-octaédrica-tetraédrica
(TOT) de minerales de arcilla de silicato 2: 1 también es mas ventajosa para la absorcion
de iones de metales pesados en comparacion con la arcilla tetraédrica-octaédrica (TO),
asociada con un mayor volumen interno y un mayor nimero de los grupos hidroxilo del
borde expuestos en la superficie'®, proporcionan mas espacios vacios para acomodar
mayores cantidades de cationes metélicos. Otras caracteristicas beneficiosas de las
arcillas y los minerales arcillosos como los sorbentes de metales pesados son la alta area
de superficie especifica que surge del tamafio pequefio de las particulas (en la
nanoescala) y la buena interconectividad de las estructuras de poros que consisten en

Mesoporos y Microporos, y macroporos a una menor cantidad.
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1.4.3. Técnicas de modificacidn de superficies de arcillas y minerales de

arcilla para mejorar la absorcion de metales pesados

La mejora del rendimiento y la compatibilidad de la superficie de las arcillas y los
minerales arcillosos como absorbentes de metales pesados se ha convertido en el tema
de mayor interés en la investigacion de ingenieria ambiental en los ultimos afios. Las
modificaciones de la superficie de las arcillas / minerales de arcilla se realizan para: (1)
mejorar la capacidad de carga de metal y (2) alterar la mineralogia, las propiedades de
adsorcion y electrocinética de los minerales para que sean ampliamente aplicables. En
su estado nativo, las arcillas y los minerales arcillosos son sorbentes potenciales para
eliminar especies cationicas (por ejemplo, iones de metales pesados) porque se absorben
facilmente en superficies coloidales inalteradas a través de mecanismos de intercambio
ionico o de complejacion. Se han realizado muchos esfuerzos para investigar el
rendimiento de las arcillas naturales y los minerales de arcilla para absorber varios iones

de metales pesados.

A pesar de estos resultados, no todas las arcillas naturales y los minerales arcillosos
muestran una capacidad apreciable de absorcion de metales, lo que se atribuye a la baja
area especifica, los canales de poros internos inaccesibles responsables de la adsorcion
/ intercambio, las caracteristicas no expansibles de los minerales y la pobre capacidad
de intercambio cationico. Por lo tanto, se han empleado diversas técnicas de
modificacion para mejorar la estructura de la capa y la quimica de la superficie de las
arcillas y los minerales arcillosos, al tiempo que conserva sus redes cristalinas para un

proceso mejorado de remocion de metales.

Activacion Térmica

La modificacion de la superficie y la resistencia a los minerales durante la desactivacion
se realiza principalmente al someter los materiales a un tratamiento a alta temperatura,
hasta 1000 ° C. Los propdsitos generales de los procesos de activacion térmica son
eliminar cualquier impureza (por ejemplo, materia organica) y la humedad adherida a
las particulas de arcilla. EI material resultante, denominado arcilla calcinada o
sinterizada, posee un grado menor de cristalinidad, que tiene forma de racimo o amorfo

con poros de forma gruesa, poca capacidad de dispersion en soluciones acuosas (por
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ejemplo, agua) y una capacidad de sorcion generalmente menor en combinacion con

una superficie especifica reducida.

Durante el proceso de calcinacion, se producen dos tipos de reacciones, a saber, la
deshidratacién y la deshidroxilacion, que son responsables de los cambios en la
eliminacion estructural, textural (por ejemplo, la distribucion del tamafio de los poros)
y adsorbente de los materiales arcillosos calcinados. Una reaccion de deshidratacion
provoca la liberacidn de hidratos de agua hidratados e intercalados desde el marco de la
obra, dando como resultado una estructura de empaque mas densa. Mientras tanto, las
reacciones de deshidroxilacion (es decir, la evolucion del agua a partir de los hidroxilos
pertenecientes al esqueleto de arcilla) tienen lugar a temperaturas mas altas que las
reacciones de deshidratacion, que suelen oscilar entre 500 y 600 ° C. Esta reaccion
puede estar acompafiada por el movimiento de cationes octaédricos dentro de las
laminas octaédricas, lo que provoca la transformacién de fase de arcillas / arcillas
minerales en una meta-fase y la recristalizacion adicional de la meta-fase en una fase
cristalina. una temperatura extrema provoca la distorsion de la estructura cristalina, lo
que resulta en una disminucidn notable de la capacidad de adsorcion. Por lo tanto, debe
tenerse en cuenta que el calor suficiente debe aplicarse para eliminar las impurezas y las
aguas adsorbidas en la superficie externa y la matriz de arcilla, asi como para que las
capas octaédricas permanezcan intactas durante el proceso de tratamiento. Por otro lado,
el tratamiento a muy alta temperatura deteriorara la estructura interior del mineral, lo

que llevara a la amorfizaciont°.

La pérdida de constituyentes quimicos y cualquier reaccion térmica que ocurra durante
la calcinacién se puede monitorear mediante la aplicacion simultanea del andlisis
termogravimétrico (TGA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC), que registra la
cantidad y la tasa de cambio en la masa de la muestra en funcién de la temperatura o
tiempo en un ambiente controlado. Estas técnicas termoanaliticas pueden diferenciar
entre los picos asociados con la pérdida de masa y los asociados con la transformacién
de fase en muchos solidos. Las caracteristicas distintivas de las temperaturas pico
endotérmicas y / 0 exotérmicas que aparecen a una cierta region de temperatura
representan cualquier reaccion térmica o transicion de fase en la fase solida y el

porcentaje correspondiente de pérdida de masal!®.
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Activacion Quimica

La modificacion superficial de arcillas y minerales arcillosos mediante activacion
quimica se realiza impregnando o sumergiendo los sélidos en soluciones de Acido
inorganico, como Acido clorhidrico (HCI), Acido sulfarico (H2SO4), Acido nitrico
(HNO3) o Sulfato de aluminio [Al> (SOa4) 3], soluciones de base tales como hidréxidos
de metales alcalinos y alcalinotérreos [por ejemplo, NaOH, KOH, Ca(OH)2 o Al(OH)]
o sales anidnicas tales como dihidrégeno fosfato de potasio (KH2POs), ortofosfato, tri-
polisulfato y tetraoxosulfato de sodio . El tratamiento quimico con &cidos inorganicos
se ha utilizado ampliamente para mejorar las propiedades cataliticas y de la superficie
de las arcillas fibrosas con respecto al aumento de la superficie, la porosidad y el nimero
de sitios acidos en comparacion con las arcillas parentales. La lixiviacion acida de
arcillas y minerales arcillosos causa la desagregacion de las particulas de arcilla, la
eliminacion de impurezas y la disolucion de las capas externast!2. En este contexto, las
caracteristicas de solubilidad de las arcillas y minerales arcillosos en acidos revelan
ciertos atributos del mineral en si y son fundamentales. Importancia para determinar la
utilidad de varios minerales de arcilla como fuentes de aluminio y para producir
materiales porosos y de alta area de superficie para soportes de catalizador o
adsorbentes. En general, las arcillas modificadas con acido consisten en una mezcla de
capas de arcilla no atacada y una fase de silice hidratada, amorfa y parcialmente

protonada®!?,

De varios de los estudios se puede concluir que se encontré que la naturaleza final
monoionica de las arcillas aumenta su capacidad de intercambio efectivo y su
rendimiento en aplicaciones de intercambio ionico, incluida la sorcién de metales
pesados. Recientemente, los procesos de modificacion de la superficie de las arcillas y
los minerales arcillosos se han cambiado a técnicas de pilar, injerto o intercalacion

porque son mas simples y ofrecen ahorros de energia y costos.
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1.5.CARACTERIZACION DE ARCILLAS

1.5.1. Microscopia Electronica (SEM)

Un microscopio electronico de barrido (SEM) escanea un haz de electrones enfocado
sobre una superficie para crear una imagen. Los electrones en el haz interactdan con la
muestra, produciendo varias sefiales que pueden usarse para obtener informacion sobre

la topografia de la superficie y la composicion.
¢Por qué usar electrones en lugar de luz en un microscopio?

Con suficiente luz, el ojo humano puede distinguir dos puntos separados por 0.2 mm,
sin la ayuda de lentes adicionales. Esta distancia se denomina poder de resolucion o
resolucién del ojo. Se puede utilizar una lente o un conjunto de lentes (un microscopio)
para ampliar esta distancia y permitir que el ojo vea puntos ain mas cercanos que 0.2

mmll3.

Un microscopio de luz moderno tiene un aumento maximo de aproximadamente 1000x.
El poder de resolucion del microscopio no solo estaba limitado por el nimero y la
calidad de las lentes, sino también por la longitud de onda de la luz utilizada para la
iluminacion. La luz blanca tiene longitudes de onda de 400 a 700 nanémetros (nm). La
longitud de onda promedio es de 550 nm, lo que da como resultado un limite teérico de
resolucion (no visibilidad) del microscopio de luz en luz blanca de aproximadamente
200 - 250 nm. La figura 8 muestra dos puntos en los limites de deteccion y ain se pueden
distinguir los dos puntos individuales. La imagen de la derecha muestra los dos puntos

tan juntos que los puntos centrales se superponen.

®®
AL

Figura 8 Dos puntos que muestran los limites de deteccion
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Comparacidn entre un microscopio éptico vs un microscopio electrénico de barrido

Como las dimensiones se estan reduciendo para los materiales y dispositivos, muchas
estructuras ya no pueden caracterizarse por microscopia de luz. Por ejemplo, para
determinar la integridad de una capa de nanofibras para la filtracion, como se muestra

en la figura 9, se requiere la microscopia electronica para caracterizar la muestral4,

Figura 9 (a) Nanofibras por microscopio optico. (b) Imagen a 4000x de las mismas nanofibras por SEM

Como funciona un microscopio electrénico de barrido

Los componentes principales de SEM incluyen: Fuente de electrones, columna por la
que viajan los electrones con lentes electromagnéticas, detector de electrones, camara
de muestras, ordenador y pantalla para ver las iméagenes. (Figura 10)

Electron gun —

- Electron beam

First condenser lens --/

Spray aperture —

Second condenser lens —-/

~——1- X-ray detector

Deflection coils
Final lens aperture - Objective lens
Backscatter
electron detector
Sample ——\ !
| | Secondary
Vacuum pump electron detector

Figura 10 Esquema del SEM
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Los electrones se producen en la parte superior de la columna, se aceleran hacia abajo y
se pasan a través de una combinacion de lentes y aberturas para producir un haz de
electrones enfocado que llega a la superficie de la muestra. La muestra se monta en un
escenario en el area de la camara y, a menos que el microscopio esté disefiado para
funcionar a bajos vacios, tanto la columna como la camara se evacuan mediante una

combinacién de bombas. El nivel de vacio dependera del disefio del microscopio.

La posicion del haz de electrones en la muestra se controla mediante bobinas de
exploracion situadas por encima de la lente del objetivo. Estas bobinas permiten
escanear el haz sobre la superficie de la muestra. Este escaneo de haz, como sugiere el
nombre del microscopio, permite recopilar informacion sobre un area definida en la
muestra. Como resultado de la interaccion electron-muestra, se producen varias sefiales.

Estas sefiales son detectadas por los detectores apropiados**®.
Interaccion muestra-electrén

El microscopio electronico de barrido (SEM) produce imagenes al escanear la muestra
con un haz de electrones de alta energia. A medida que los electrones interactian con la
muestra, producen electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos X
caracteristicos. Estas sefiales son recolectadas por uno o més detectores para formar
imagenes que luego se muestran en la pantalla de la computadora. Cuando el haz de
electrones llega a la superficie de la muestra, penetra en la muestra hasta una
profundidad de unos pocos micrones, dependiendo del voltaje de aceleracién y la
densidad de la muestra. Muchas sefiales, como los electrones secundarios y los rayos X,

se producen como resultado de esta interaccion dentro de la muestra.

Electron beam

B ~—__Secondary
electrons

electrons

Characteristic X-

© Continuum X-rays

Fluorescent X-rays

Figura 11 Esquema de la interaccion del haz de electrones
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La resolucién maxima obtenida en un SEM depende de multiples factores, como el
tamafio del punto de electrones y el volumen de interaccion del haz de electrones con la
muestra. Si bien no puede proporcionar una resolucién atomica, algunos SEM pueden
alcanzar una resolucion inferior a 1 nm. Por lo general, los SEM modernos de tamafio
completo proporcionan una resolucién de entre 1y 20 nm, mientras que los sistemas de

escritorio pueden proporcionar una resolucion de 20 nm o mas!*11°,

1.5.2. Fisisorcion de Nitrogeno (BET)

El método BET implica la determinacion de la cantidad de gas adsortivo necesario para
cubrir las superficies de poros internas accesibles y las externas con una monocapa

completa de adsorbato. Los poros inaccesibles no se detectan. (Figura 12)

Figura 12 Particula con superficie detectada mediante adsorcion, monocapa definida mediante linea de puntos

Esta capacidad de monocapa se puede calcular a partir de la isoterma de adsorcion
utilizando cualquier gas siempre y cuando adsorba fisicamente mediante fuerzas débiles
de van der Waals en la superficie del sélido y se pueda desorber mediante un descenso
de la presion.

La teoria BET se basa en un modelo cinético del proceso de adsorcién propuesto en
1916 por Langmuir en el que la superficie del sdlido se considera una distribucion de
sitios de adsorcion equivalentes. Sin embargo, la isoterma de Langmuir ignora la
posibilidad de formacion de capas de fisisorcion sobre la inicial (adsorcion en
multicapas), motivo por el que se llega a una saturacion de la superficie a presiones
altas. Adoptando el mecanismo de Langmuir pero introduciendo una serie de premisas
que lo simplifican, Brunauer, Emmett y Teller (1938) fueron capaces de llegar a

experimentar y terminar en la conocida ecuacion BET, que admitiendo la posibilidad de
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formacion de multicapas, permite el crecimiento indefinido hasta producirse la

condensacion del gas't®.

La principal condicién del modelo BET es que las fuerzas participantes en la
condensacién de gases son también responsables de la energia de enlace en la adsorcion

multimolecular. Esta condicion se traduce en tres premisas:

e Cuando P = P%el gas adsorbato se condensa en un liquido sobre la superficie del
sdlido, es decir, el nimero de capas se hace infinito (P°: presion de saturacion
del vapor).

e Todos los centros de adsorcion de la superficie son equivalentes. La capacidad
de adsorcion de un centro no depende del grado de ocupacion de los centros
Vecinos.

e Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo el calor
de adsorcién para todas ellas equivalentes excepto para la primera. En todas las
capas excepto en la primera las condiciones de evaporacion y condensacion son

idénticas.

Para desarrollar el modelo BET se postulé una situacion de equilibrio en la cual la
velocidad a la que las moléculas que llegan de la fase gaseosa y se condensan en los
sitios disponibles es igual a la velocidad a la que las moléculas se evaporan de los sitios
ocupados. En el momento en que se obtiene un equilibrio entre la velocidad de
condensacion de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la velocidad de
evaporacion de esta capa, y considerando un namero infinito decapas, se obtiene la

siguiente expresion, conocida como la ecuacion BETY.

Pl 1 L
ng (l_P/;P”) nuC Nyt PY Ecuacion 2.

Donde:
P/PY es la presion relativa de equilibrio
Na: €S el nimero de moles de gas absorbidos en 1 gramo de adsorbente (mol/g)

nm: €s la capacidad especifica de monocapa de adsorbato: cantidad de adsorbato

necesaria para cubrir la superficie de una monocapa completa de moléculas (mol/g)

C : es un parametro que en la practica se considera como C = et~ /RT

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

Donde: qt: es el calor de adsorcion de la primera capa
qgo: es el calor de licuefaccion del adsortivo
ge-go: es el calor neto de adsorcion
R: es la constante de los gases = 8,314 Jmol.K
T: es latemperatura en K

Criticas al modelo BET

Aungue el modelo BET es sin lugar a dudas el mas aceptado a nivel mundial para la determinacion
de la superficie especifica de las particulas, presenta numerosas simplificaciones y
limitaciones que alejan el modelo de la realidad y de las que conviene ser consciente

cuando se trabaja con fisisorcion de nitrégeno. Las limitaciones mas importantes son:

e EIl modelo asume que todos los sitios de adsorcion de la superficie son
energéticamente idénticos, pero en la realidad este tipo de superficies homogéneas son la
excepcion mientras la norma general son las superficies energéticamente
heterogéneas. De hecho, Brunauer, Emmetty Teller adujeron que esta no-uniformidad era
larazén por la que su ecuacion no reproducia bien los datos experimentales en la region de baja
presion.

e El modelo se limita a considerar las fuerzas entre adsorbente y las moléculas de adsorbato
(interacciones verticales) no considerando las fuerzas entre una molécula de
adsorbato y sus vecinas en la misma capa (interacciones horizontales). Desde el punto de
vista de la naturaleza de las fuerzas intermoleculares, es un hecho que las
interacciones adsorbato-adsorbato no deben ser nada despreciables cuando una capa esta
cerca de completarse, y la separacion media entre moléculas es por lo tanto pequefia en relacion
asu tamario.

e También es cuestionable hasta qué punto las moléculas de todas las capas

exteriores a la primera pueden ser tratadas como completamente equivalentest 6%,

1.5.3. Tamainio de particula (Zetasizer)

El Zetasizer es un sistema para el analisis de volimenes bajos de nanoparticulas en
varios dispersantes para las mediciones de tamafio y de potencial zeta. Las diversas
celdas son faciles de utilizar e incluyen todas las aplicaciones. El auto titulador también

es muy eficiente para la produccion de resultados de pH, isoeléctricos y de valoracion.
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¢ Como funciona?

Dispersion de luz dinamica (DLS): La dispersién de luz dindmica es una técnica bien
establecida para la medicién del tamafio y de la distribucidn del tamafio, generalmente
en el rango submicrdnico, de las moléculas y particulas que estan dispersas o disueltas
en liquido. ElI movimiento Browniano de estas particulas causa la fluctuacion rapida de
la intensidad de la luz que se dispersa. Del analisis de estas fluctuaciones de intensidad
de corto plazo se obtiene la velocidad del movimiento Browniano, y por lo tanto, el
tamafio de la particula mediante la ecuacién de Stokes-Einstein. La técnica de DLS es
un método de dimensionamiento altamente flexible que es rapido, preciso y repetible.
Requiere solo volimenes pequefios de muestra para el analisis y no es destructivo. La
técnica de DLS no depende del material y, por lo tanto, se puede aplicar en diversos

ambitos.

Dispersion de luz electroforética (ELS): La dispersion de luz electroforética mide la
movilidad electroforética de las particulas en dispersion o las moléculas en una solucion.
Esta movilidad a menudo se convierte a potencial zeta para permitir la comparacion de
materiales en diferentes condiciones experimentales. La técnica de ELS combina la
dispersion de luz con la electroforesis. Se introduce una dispersion en una celda que
contiene dos electrodos. Se aplica un campo eléctrico en los electrodos, y cualquier
particula o molécula cargada migrara hacia su electrodo opuestamente cargado con una
velocidad que depende de su carga. La movilidad electroforética medida se convierte
normalmente a potencial zeta con el uso de las teorias establecidas. El uso de la técnica
de ELS comunmente se relaciona con las aplicaciones de estabilidad y formulacion. Las
particulas o moléculas sin carga neta se pueden unir, lo que puede ser un desafio en
sistemas como las formulaciones de proteinas que son propensas a la agregacion. Las
particulas o moléculas que tienen una carga neta positiva o negativa mantendran de
mejor forma una distancia entre si, lo que crea un sistema estable. La formulacién que
contiene esas particulas o moléculas es muy influyente en su estado de carga, y los
cambios en los atributos de formulacion como el pH, la concentracion de aditivos y la
resistencia idnica pueden afectar la estabilidad y la vida Gtil del producto®®®,
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CAPITULO 11

2. MATERIALESY METODOS

2.1.CAMPO DE APLICACION

2.1.1. Area del conocimiento

— Area general: Ciencias Ambientales
— Areaespecifica: Descontaminacion
— Especialidad: Biotecnologia

— Linea: Remocion de colorantes reactivos (SYNOZOL RED K-
3BS)

2.1.2. Campo de Verificacion

2.1.2.1 Ubicacion espacial:

Todos los ensayos fueron llevados a cabo en la Universidad Catolica de
Santa Maria, en el Laboratorio Proyecto “MERCURIO” ubicado en el
Pabell6n H (202-203).

2.1.2.2.Ubicacién temporal:

El proyecto se llevo a cabo en el afio 2017 durante los meses de julio a
diciembre.
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2.1.3. Unidades de estudio:

Las unidades de estudio son las arcillas modificadas térmicamente
obtenidas partir de arcillas naturales propias de nuestra region de
Arequipa, estas fueron modificadas térmicamente en un medio alcalino
para evaluar su capacidad de adsorcion de colorantes reactivos
(SYNOZOL RED K-3BS).

2.2. MATERIALES

Materiales

1. Equipos

v' Equipo de jarras de 4 estaciones

v" Equipo para Reflujo

v’ “Hot Plate” Thermo Scientific

v' Balanza Analitica OHAUS

v" Estufa Universal Memmert

v Purificador de agua EASYpure®ll de Barnstead
v" Espectrofotémetro Cary 60 UV-Vis

v Mufla Thermolyne, F48000

2. Materiales

v" Placas Petri

v" Probeta 25, 50, 100 mL
v" Fiola 5, 10, 100, 1000 mL
v’ Beakers

v" Tubos Falcon 15, 50 mL
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3. Reactivos Quimicos

v' Hidroxido de Sodio ®Merck
v" Carbonato de sodio ®Merck

v" Sulfato de Aluminio ®Merck
v' Hidrdéxido de Amonio ®Merck
v SYNOZOL RED K-3BS

v' Bentonita sodica

2.3. METODOLOGIA

2.3.1 Estandarizacion del método para la determinacion espectrofotométrica del
colorante SYNOZOL RED K-3BS

Para lograr la estandarizacion del método y determinar las concentraciones del
colorante primero se realizo la determinacion de la longitud de onda a la cual se
presenta mayor absorbancia, se prepar6 una solucion stock de 50 mg.L™ la cual

fue leida por triplicado.

Una vez determinada la longitud de onda de trabajo se procedi6 a analizar el

siguiente pardmetro:
Linealidad

Este parametro fue determinado mediante la lectura consecutiva de tres curvas

de calibracién

Precision

Este parametro se determind a través de la preparacion y posterior lectura de 5

patrones de colorante reactivo a una misma concentracion
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2.3.1.1.Linealidad

La linealidad es una prueba analitica que permite determinar la proporcionalidad
entre la concentracion del colorante y su absorbancia en el espectrofotometro.
Para realizar este método se prepard una curva de calibracion en fiolas de 5 mL,
esta curva fue preparada por triplicado y comprendia concentraciones de 10, 20,
30, 40 y 50 mg.L*. Cada solucién fue preparada en fiolas de 5 mL a partir de
una solucion stock de 1000 mg.L™. Con los resultados se realizé la evaluacion
estadistica y la representacion gréfica de las tres curvas para la determinacién de

la ecuacion de la recta:

y=a+bx Ecu.3

Los parametros a 'y b son estimados del intercepto y pendiente respectivamente

y son determinados por las siguientes ecuaciones:

._b Xi
a = XYi—bYx;

- Ecu4
, _ D P cous

. (Ex)° '

i n

2.3.1.2.Precisién

Este parametro permite identificar el grado de igualdad entre los resultados
obtenidos cuando una misma muestra es leida repetidas veces a una

concentracién determinada.
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Para la evaluacion de este pardmetro en la determinacion del colorante
SYNOZOL RED K-3BS se prepar6 durante 5 dias, una solucion de colorante de
100 mg.L* a partir de una solucidn stock de 1000 mg.L™. Cada dia se determin6

la concentracion de cada preparacion.

La evaluacion estadistica brind6 la desviacion estandar (s) y de igual manera un
valor calculable para el coeficiente de variacion (CV), ambos factores fueron

determinados mediante:

\} n—1

En la ecuacion, n es el nimero de determinaciones de la concentracién de color,

i es el valor de la concentracion de color por ensayo y X es determinado por:

nol .
i=1Xi

X = &=t Ecu.7

Adicionalmente con los datos obtenidos se calcul6 el coeficiente de variacién

(CV) el cual es determinado por:

CV = — Ecu. 8

2.3.2. Sintesis de Hidréxido de Aluminio previo a la modificacion térmica

La sintesis se realizd en un vaso de precipitado de 50 mL en el cual se

depositaron 10 gramos de Sulfato de aluminio previamente pesado en una
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balanza analitica los cuales fueron disueltos en 25 mL de agua ultrapura,
posteriormente la mezcla fue sometida a agitacion magnética a 60°C, una vez
alcanzada la temperatura se fue afiadiendo Hidroxido de amonio grado UP con
un gotero hasta que la mezcla alcanzo un estado gel, se continuo en agitacion
magnética a 600 rpm por 15 minutos manteniendo la temperatura. El gel de
Hidroxido de aluminio resultante se lavo al vacio con agua ultrapura 3 veces
hasta eliminar los reactantes sobrantes y dos veces con etanol absoluto
comercial. Se dejo secar por 24 horas en una estufa a temperatura constante de
80° C.

2.3.3. Modificacion térmica de la arcilla en medio bésico

Se utiliz6 como materia prima la arcilla bentonita sodica, se pesaron 10 g de
arcilla sodica, la cual fue puesta en una capsula para mufla, adicionalmente se le
agrego 10.6 g de Carbonato de sodio y 5 g de Hidroxido de aluminio previamente
sintetizado, todos los reactivos fueron mezclados y se llevaron a la modificacion
térmica en una mufla a 900°C por 3 horas. Posteriormente la arcilla modificada
se dejo enfriar hasta que alcance la temperatura ambiente. ElI proceso de
activacion en reflujo con agitacion magnética se llevé a cabo en un balén de 250
mL bajo las condiciones de 500 rpm a 100°C por 12 horas, colocando todo el
contenido de la capsula previamente enfriado en un balén para reflujo con 125
mL de agua ultrapura, transcurrido el tiempo se realizo el lavado en un filtro al
vacio varias veces con agua ultrapura hasta alcanzar un pH cercano a la
neutralidad. La arcilla modificada se dejo secar en una estufa a una temperatura
de 80°C por 48 horas.

2.3.4. Caracterizacion de la arcilla modificada térmicamente mediante
microscopio electrénico de barrido (SEM), Tamafio de particula (Zetasizer)

y Fisisorcion de nitrégeno (BET)

La caracterizacion de la arcilla modificada térmicamente se determind por la

técnica del microscopio electrénico de barrido (SEM) el cual permitio
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determinar la morfologia del material antes y posterior al proceso de adsorcion,
el equipo utilizado fue el modelo Philips S-505 para estudios de superficies de
muestras organicas o inorganicas con un detector de electrones secundarios, esta
prueba fue realizada en LABORATORIO DE MICROSCOPIA
ELECTRONICA de la Universidad Nacional de Ingenieria de Lima.

Para lograr la determinacion del &rea de superficie de la arcilla modificada se
decidié utilizar la técnica de Fisisorcion de Nitrégeno (Técnica BET) con el
equipo MICROMERITICS GEMINI VII la cual permitié evaluar el area total de
superficie de adsorcion y realizar un analisis textural de microporosidad,
mesoporosidad, volumen y diametro de poro y estudio completo de la isoterma
de adsorcion-desorcion de N2 en el rango de 0.001 a 0.99 P/Po, para la realizacion
de esta prueba se utiliz6 100 mg de la bentonita modificada y las condiciones de
desgasificacion fueron a 200 °C durante 2 horas. Esta prueba fue realizada en el

Laboratorio de Fisicoquimica de la Universidad Nacional de Ingenieria de Lima.

Para determinar el tamafio de particula y si la poblacion de la sintesis era
uniforme se realizé la evaluacion en el equipo “Zetasizer”, para esta
determinacion se prepararon tres diluciones en fiola de 10 mL, las
concentraciones evaluadas fueron 0.1, 0.5 y 1 mg.L?, adicionalmente cada
lectura en el equipo se realizo por triplicado.

2.3.5. Determinacion del tiempo de contacto y prueba piloto de remocion de
colorante SYNOZOL RED K-3BS

El desarrollo de las pruebas piloto de remocion fue realizado en un equipo de
jarras por agitacion, en esta prueba fueron consideradas la temperatura de 25°C,
una concentracion de arcilla de 5 g.L ™ y trabajar tanto en medio béasico como
acido, los factores evaluados fueron descritos en la Tabla 4. El tiempo de ensayo
fue de 60 minutos posterior a eso se procedieron a tomar alicuotas de 10 mL
previamente filtradas para la determinacion de la concentracion restante de
colorante por espectrofotometria. Todos los ensayos fueron realizados por

triplicado.
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El porcentaje de remocion fue calculado para cada ensayo de la siguiente

manera:

Co-C
Co

%R = .100 Ecu.9

Tabla 4 Pruebas piloto para la evaluacién de la capacidad de remocion

ARCILLA ARCILLA MODIFICADA
Control acido Control bésico Control acido Control bésico
25 mL colorante 25 mL colorante 25 mL colorante 25 mL colorante

125 mg de arcilla 125 mg de arcilla 125 mg de arcilla 125 mg de arcilla

pH =3 pH=9 pH =3 pH=9

Para llevar a cabo la determinacion del tiempo de contacto y alcanzar el mayor
porcentaje de remocién de colorante se llevo a cabo un ensayo por triplicado.
Se trabaj6 en un sistema de jarras a una temperatura de 25 °C, en un vaso de
precipitado con 100 mL de una solucién del colorante a una concentracion de
100 mg.L? y se le afiadié la arcilla modificada térmicamente con una
concentracion de 5 g.L ™. El proceso se llevé a cabo durante 60 minutos tomando
alicuotas de 5 mL en intervalos de cada 10 minutos. Todas las concentraciones
residuales en las muestras fueron determinadas por espectrofotometria a 544
nm.

2.3.6. Evaluacion de la capacidad de adsorcion del colorante mediante la arcilla

modificada térmicamente

Se decidi6 evaluar la capacidad de adsorcion del colorante SYNOZOL RED K-
3BS en el dominio de tres factores, el procedimiento se llevé a cabo mediante el
uso de un software estadistico “STATGRAPHICS Centurion”. Mediante un
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disefio factorial 2% se determind la influencia de los factores sobre el proceso de
remocion, dichos factores y sus respectivos niveles se pueden observar en la
Tabla 5.

Tabla 5 Factores experimentales del disefio

NIVELES
-1 1

VARIABLES

Tiempo, min. 30 60

Temperatura, °C 18 30

Concentracion de
arcilla, g.L* 5 10

Los factores considerados para la evaluacion experimental en el proceso de
remocion fueron: Tiempo de adsorcion, concentracion de zeolita y la
temperatura. La temperatura fue considerada debido a que el proceso de
adsorcion es conocido como un proceso exotérmico por lo cual se presumié que
la temperatura podria influir a favor o en contra del proceso. El total del disefio
se puede apreciar en la Tabla 6, en el cual se despliegan los 24 ensayos con las
combinaciones de los factores correspondientes. Los ensayos fueron evaluados
por triplicado trabajando a un pH 3y al finalizar cada bloque todas las muestras
fueron filtradas y leidas por espectrofotometria a 540 nm.
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Tabla 6 Disefio experimental 23

BLOQUE Tiempo Adsorbente Temperatura

N° min. gL? °C
1 1 -1 -1
1 1 1 1
1 -1 -1 -1
1 1 1 -1
1 -1 1 -1
1 -1 -1
1 1 -1
1 -1 1
2 1 -1 -1
2 1 1
2 -1 -1 -1
2 1 1 -1
2 -1 1 -1
2 -1 -1
2 1 -1
2 -1 1
3 1 -1 -1
3 1 1
3 -1 -1 -1
3 1 1 -1
3 -1 1 -1
3 -1 -1 1
3 1 -1
3 -1 1

2.3.7 Determinacion de la cinética e isotermas de sorcién

La determinacion de la cinética de adsorcion se llevo a cabo al terminar el disefio
experimental, se realiza la valuacién estadistica y con los factores dptimos se
realizé el ensayo por triplicado trabajando a un pH de 3, se evalu6 cada ensayo
por 60 minutos tomando lecturas en distintos tiempos para construir la curva.

Posteriormente se evalud la curva promedio con el software Origin Pro 9.0 el
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cual permitié determinar el modelo matematico que mayor ajuste presenta para

la curva de adsorcion.

Para la evaluacion de las isotermas de adsorcion se decidié trabajar con tres
temperaturas: 15, 20 y 25°C utilizando de igual manera los parametros 6ptimos
obtenidos del disefio factorial. El ensayo fue realizado por triplicado
manteniendo constante la concentracion del colorante y modificando la
concentracion de la arcilla presente. Los modelos que fueron analizados fueron
los de Freundlich y Langmuir para determinar cual posee una mayor correlacion
con el proceso.

La ecuacion de Freundlich se determina mediante la siguiente ecuacion:
1
nq, = Inkp + ;lnCe Ecu. 10

La isoterma de Langmuir fue evaluada en base a la siguiente ecuacion:

Co 1 1
e =i S
de dm € K1.qm

Ecu.11
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CAPITULO 111

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Estandarizacién del método para la determinacién espectrofotométrica
del colorante SYNOZOL RED K-3BS

Linealidad

Para la determinacion de este parametro se realizo la preparacion de 3 curvas de
calibracion cuyas concentraciones estaban entre 1 y 50 mg.L™, esta curva fue
preparada a partir de una solucion stock de 1000 mg.L™ del colorante SYNOZOL
RED K-3BS. Los valores experimentales de absorbancia (Abs) y concentracion

hallados son presentados en la Tabla 7 donde L se refiere a cada lectura realizada.
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Tabla 7 Evaluacion estadistica de Linealidad

Concentracion  Lj (Abs) L2 (Abs) L3z (Abs) L (Abs) S

(mg.L™?)
10 01980  0.1857 01905  0.1914  0.0062
20 03564 03461 03424  0.3483  0.0073
30 05173 05029 0516 05121  0.0080
40 0.6973  0.6997  0.6873  0.6948  0.0066
50 0.8685  0.8623  0.8594  0.8634  0.0046
60 1.0365  1.0532  1.0063  1.0320  0.0238

Luego de obtener todos los valores en absorbancias, se procedié a realizar la
expresion gréafica de los resultados, la cual permite determinar si los datos poseen
una correlacion lineal entre la concentracion del colorante y las lecturas del
espectrofotometro. En la figura 13 se representd la grafica de linealidad la cual
mediante la regresion lineal permite obtener el coeficiente de correlacion, el cual
tuvo un valor de r?= 0.9996. Feldsine et al. Recomienda que el valor de R deberia
ser mayor a 0.999 y al ser este valor mayor se considera que el método es lineal,
ademas de brindar una ecuacion que permite determinar cualquier punto en la curva.

La ecuacién obtenida mediante el método de regresion lineal es:

y =0.0169x + 0.0139 Ecu. 12

1.2000
1.0000
0.8000
0.6000
0.4000
0.2000

0.0000
0 20 40 60 80

Abs.

y =0.0169x + 0.0139
R*=0.9996

mg.L-1

Figura 13 Recta de Calibracion del colorante reactivo SYNOZOL RED K-3BS
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Precision

El segundo parametro evaluado fue la precision a través de la repetitividad, en la
Tabla 8 se muestran los resultados de las 5 lecturas realizadas de los estandares
preparados de 100 mg.L* adicionalmente se obtuvieron el promedio, la desviacion
estandar y el coeficiente de variacion el cual obtuvo un valor de 0.67 % estando este
dentro del rango que propone la USP® el cual propone que el valor del coeficiente
de variacion expresado en porcentaje se encuentre entre 0 — 2.7 % por lo cual este

método puede ser considerado preciso.

Tabla 8 Determinacion de la precision

Numero Concentracion Concentracion
Teodrica (mg.L™Y) Experimental
(mg.L™)
1 100.00 100.65
2 100.00 99.74
3 100.00 99.92
4 100.00 101.39
5 100.00 100.81
Promedio 100.00 100.50
DS 0.6754
CV % 0.67%

Adicionalmente en la Tabla 9 se muestra el estudio estadistico realizado al grupo de
datos obtenidos antes donde son comparadas concentraciones tedricas con lecturas
espectrofotométricas de soluciones preparadas, fueron analizadas un total de 5
lecturas y mediante la prueba t de Student se logrdé determinar un valor
correspondiente a p>0.05, valor que define la igualdad entre los datos tedricos y

experimentales por lo que se concluye que el método es lineal y preciso.
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Tabla 9 Prueba t de Student para la determinacion de la precision

Concentracion Concentracion

Tedrica (mg.L?) (mg.LY)
Media 100 100.502
Varianza 0 0.4561
Observaciones 5 5
Diferencia hipotética de medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t 1.6619
P(T<=t) dos colas 0.1718
Valor critico de t (dos colas) 2.7764

3.2.Ensayo preliminar de remocion de colorante SYNOZOL RED K-3BS

Se llevo a cabo el ensayo piloto para determinar si la arcilla modificada poseia
una mayor capacidad de adsorcion del colorante SYNOZOL RED K-3BS frente
al material de partida el cual fue bentonita. Como se puede apreciar en el Tabla
10, se realizaron los ensayos de adsorcién por triplicado (C1, C2 y C3) con el fin

de demostrar el aumento en la capacidad de remocion (Cs).

Tabla 10 Prueba piloto de remocién de colorante

ADSORBENTE ' s C. Ce Cr Desy,  emocion
mg.L? mgL! mglL! mglL! mglL? %

Arcilla 99.198 78.012 77.616 77.616 77.75  0.2286 21.62
ArcillaModif. 99198 7.722 7524 7722 7.66  0.1143 92.28
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Los valores obtenidos distan mucho entre si debido a que para el material inicial
en este caso la arcilla se obtuvo un porcentaje de remocion promedio de 21.62%
que corresponde a la capacidad natural de las arcillas de remover contaminantes,
mientras que para la arcilla modificada térmicamente el porcentaje fue de
92.28% lo que demuestra que la modificacion térmica en medio basico si mejora

la capacidad de remocién del colorante trabajado.

Tabla 11 Comparacion de la capacidad de remocién en medio acido y basico

MEDIO ADSORBENTE °' C C. & Ct pegy, FREMOCION
mg.L? mgL?! mglL! mgL?! mglL? %
i Arcilla 501 394 392 392 3927 01155  21.62
ArcillaModif. 501 39 38 39 387 00577  92.28
Arcilla 501 426 426 425 4257 00577 1504
BASICO

Arcilla Modif. 50.1 18.4 18.3 18.2  18.30  0.1000 63.47

Un factor importante a tener en cuenta en las pruebas piloto es el pH de las
soluciones del colorante reactivo, ya que el pH influye directamente en la carga
superficial del SYNOZOL RED K-3BS lo que afectaria directamente sus
propiedades, asi como la capacidad de unirse a la arcilla modificada para lograr
su remocion®’. Diversos estudios de remocion evalian este factor en pH
opuestos, para el ensayo se trabajo con pH de 3y pH de 9. En la Tabla 11
podemos apreciar los datos recolectados en los ensayos realizados. Para esta
prueba se volvid a comparar la capacidad de remocion de la arcilla sin modificar
y con su posterior modificacion, ambas en medio acido y basico. Asimismo, se
hizo una representacion gréfica la cual es apreciada en la figura 14 en la cual se
observa que el mayor porcentaje promedio de remocion del colorante
SYNOZOL RED K-3BS es de 92.28% que corresponde a la utilizacién de la
arcilla modificada térmicamente en un medio acido.
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Figura 14 Representacion grafica de la prueba de remocion en medio basico y acido

De acuerdo a todos los resultados obtenidos, la arcilla modificada térmicamente
es la que present6 mayor capacidad de remocion en ambas pruebas trabajadas en
un medio acido. Chowdhury et al®? estudio el efecto del pH en un rango de 2 a
10 concluyendo que la mayor adsorcién de colorante se logré en un pH de 3.5
Lo cual sugiere que al ser un colorante anidnico se ve favorecido en pH acidos
ya que el material adsorbente se carga positivamente en su superficie

aumentando la capacidad de remocién.

3.3.Determinacion del tiempo de contacto para maximizar la remocién

Previo a la realizacion del estudio experimental de un disefio factorial para
estudiar la capacidad de remocion es necesario evaluar el desarrollo de todo el
proceso en el tiempo, esto indica que se evalud la adsorcion del colorante en
intervalos de tiempo para luego expresarlos graficamente y determinar el tiempo

exacto al cual se obtiene el equilibrio en condiciones constantes.
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Tabla 12 Datos experimentales para el tiempo de contacto

. P -1 ., ..y .,
Tiempo  Concentracion, mg.L™  Concentracién Desviacién Remocion

minutos C1 | Cs | Ca promedio estandar %
0 100.3 100.9 100.6 100.60 0.30 0.00
10 61.3 60.5 60.7 60.83 0.42 39.53
20 49.1 48.5 48.9 48.83 0.31 51.46
30 34.8 34.6 35 34.80 0.20 65.41
40 29.2 29.5 29.4 29.37 0.15 70.81
50 28.1 27.8 28.3 28.07 0.25 72.10
60 27.7 27.5 28 27.73 0.25 72.43

Como se puede observar en la Tabla 12 se muestran los datos experimentales
completos del experimento llevado a cabo por triplicado. El total del ensayo fue
durante 60 minutos en los cuales se fueron tomando alicuotas cada diez minutos,
los 6 puntos evaluados fueron graficados y se pueden observar en la Figura 15,
graficamente se puede determinar que el sistema alcanza el equilibrio a partir de

los 40 minutos, donde la curva presenta una menor variacion entre punto y punto.

La variacion presentada en los 4 tltimos puntos evaluados es minima por lo cual
se determing utilizar como tiempo maximo 60 minutos y como un tiempo

minimo 30 minutos para llevar a cabo los ensayos.

80.00
70.00
60.00

50.00

Remocion (% )

40.00
30.00
20.00
10.00

0.00
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo ( min)

Figura 15 Evaluacion de la capacidad de remocion en el tiempo
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3.4.Caracterizacion de la arcilla modificada térmicamente

Posterior a confirmar el aumento de la capacidad de adsorcion de colorante luego
de la modificacion térmica de la arcilla, se procedié a la caracterizacion del
material modificado, se determiné la morfologia a través de las microfotografias
con el microscopio electronico de barrido, el tamafio de particula y si existia
homogeneidad en la poblacién de particulas y el area total de superficie mediante

la técnica BET:

3.4.1. Microscopio Electronico de Barrido

Se tomaron microfotografias con el microscopio electrénico de barrido, la
muestra fue colocada en cintas de carbén doble faz. Como se puede observar
en la Figura 16 es la arcilla modificada térmicamente sin someterse a ningun

ensayo de adsorcion, se puede apreciar su superficie rugosa que indica la

presencia de poros en los cuales se podria llevar a cabo el proceso de adsorcion.

- e 2 ®" 5] ) N
EHT = 1.00kV Signal A = SE1 Date :15 Jul 2017 EHT = 1.00kV Signal A = SE1 Date :15 Jul 2017
WD = 9.0mm Mag= 4.11KX Time :11:20:01 WD = 8.0mm Mag= 453KX Time :11:23:17

Figura 16 Microfotografia de la arcilla modificada térmicamente

Por el contrario, en la Figura 17 se evalud la arcilla modificada térmicamente

posterior a un ensayo de adsorcion, por lo cual se puede apreciar que la
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apariencia de la arcilla cambia, esta posee superficies mas lisas y con menor

presencia de poros.

&
EHT = 1.00kV Signal A = SE1 Date :15 Jul 2017 Signal A = SE1 Date :15 Jul 2017
WD = 9.0mm Mag= 579KX Time :11:34:39 WD = 9.0 mm Mag= 643KX Time :11:31:37

Figura 17 Microfotografia de la arcilla modificada térmicamente posterior al proceso de adsorcion

3.4.2. Tamaiio de particula “Zetasizer”

Uno de los puntos importantes a evaluar luego de la sintesis es el tamafio y la
distribucién de los tamafios en la muestra. Como se puede observar en la Tabla
13, se evaluaron dos concentraciones de la arcilla modificada por triplicado para
poder reafirmar el resultado. El tamafio final de las particulas de arcilla
modificada térmicamente fue de 330.68 nm.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 901.8 Peak 1: 3377 100.0 48.59
Pdl: 0948 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 1.02 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)
]
]

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Record 359: particulas de sintesis . 1ppm 3|

Figura 18 Distribucion de la poblacién de particulas de arcilla 0.1 mg.L™!

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE -~ CATOLICA

TESIS UCSM =&  DE SANTA MARIA

Mientras que en la Figura 18 se puede ver la distribucion de las particulas, al
observar un solo pico se puede afirmar que existe homogeneidad en la muestra,
es decir que las particulas tienen un mismo tamafio alrededor del tamafio

promedio.

Tabla 13 Determinacion del tamafio de particula de la arcilla modificada

Dilucion, Lectural, Lectura?2, Lectura3, Desviacion Promedio

mg.L-1 nm nm nm estandar
0.1 329.2 337.7 3325 4.2852 333.13
0.5 326.0 328.1 330.6 2.3028 328.23

Tamafio de particula 330.68

3.4.3. Area total de superficie (BET)

Para finalizar la caracterizacion del material se realizd una prueba para la
determinacion del area total de superficie mediante la técnica BET la cual se
basa en el analisis de isotermas a base de nitrogeno 77K. El analisis utilizo 0.1 g
de muestra en un proceso inicial de desgasificacion de 30 minutos a 200°C. El
resultado final se observa en la Figura 19 la cual muestra el proceso de adsorcion
y desorcién del nitrégeno en la muestra, ademas de brindar la isoterma esta
puede ser comparada con la clasificacion existente para determinar el volumen

y distribucion de los poros en el material de analisis.

Adsorcién-Desorcion

; /
15 //
10 /

5 ,//

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
P/Po

Figura 19 Isoterma de adsorcion-desorcion para la arcilla modificada
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Luego de analizar el modelo de la isoterma esta permite clasificarla como TIPO
H1 lo cual indica que la superficie del material es micromesoporosa con una
distribucion heterogénea de poros cilindricos. El informe final brind6 un area
total de superficie de 398.3462 +0.1285 m2.g* con un coeficiente de correlacion
de 0.99, el tamafio de poro promedio de 8.4249 nm. y finalmente un volumen de
poro de 0.001595 cm?.g*

3.5.Estudio de adsorcion del colorante SYNOZOL RED K-3BS 'y
determinacion de factores 6ptimos

El estudio completo del proceso de adsorcion se llevé a cabo mediante un disefio
experimental de cribado 23 en el cual los factores evaluados fueron: Tiempo,
concentracion de arcilla y temperatura. Todos los ensayos fueron realizados en
un equipo de agitacién por jarras en un bafio que permitié controlar el factor de
la temperatura. Luego de trabajar cada blogue los resultados fueron completados
para realizar el andlisis estadistico en el software STATGRAPHICS XVI.Il a fin
de determinar la influencia de los factores evaluados en el proceso de remocion

de colorante reactivo por una arcilla modificada térmicamente.

En tabla 14 se puede ver los resultados obtenidos en el proceso de remocion de
colorante SYNOZOL RED K-3BS una vez realizado el disefio por triplicado.
La mayor adsorcion alcanzo un porcentaje de 96.32 % +0.4744 en los parametros
de Concentracion de adsorbente 10 g.L, un tiempo de 60 min y una temperatura
constante de 15°C. Asimismo el menor porcentaje de adsorcién reporta un valor
de 42.69% el cual fue obtenido en las condiciones de Concentracion de
adsorbente 5 g.L™, un tiempo de 30 min y una temperatura constante de 30°C.
Mediante este andlisis preliminar es posible sospechar que el parametro con
mayor influencia seria la temperatura que favoreceria las condiciones de

remocion.
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Tabla 14 Disefio de cribado completo

BLOQUE Tiempo  Adsorbente Temperatura Adsorcion

N° min. 9.L'1 °C %

1 1 -1 -1 71.24
1 1 1 1 62.59
1 -1 -1 -1 7451
1 1 1 -1 96.67
1 -1 1 -1 89.9
1 -1 -1 1 43.78
1 1 -1 1 59.06
1 -1 1 1 56.62
2 1 -1 -1 72.46
2 1 1 1 63.35
2 -1 -1 -1 74.69
2 1 . -1 95.78
2 -1 1 -1 89.51
2 -1 -1 1 43.9
2 1 -1 1 59.32
2 -1 1 1 55.87
3 1 -1 -1 72.53
3 1 1 1 63.1
3 -1 -1 -1 75.46
3 1 1 -1 96.51
3 -1 1 -1 88.76
3 -1 -1 1 42.69
3 1 -1 1 57.89
3 -1 1 1 55.2

La tabla 15 muestra el anélisis de varianza del proceso de adsorcidn, este analisis
es uno de los varios que brinda el STATGRAPHICS XVL.11, la tabla ANOVA
brinda la significancia estadistica de cada efecto medido. En este proceso 5
efectos, los 3 parametros evaluados y dos interacciones poseen un valor de P
menor que 0.05 lo cual indica que los 5 efectos, influyen en la respuesta de
adsorcion del colorante a diferencia de AB el cual mezcla el tiempo con el

adsorbente, aqui el estadistico brinda un valor de P mayor a 0.05 lo cual indica
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que la mezcla que surge de estos dos efectos no influye en el porcentaje de

adsorcién obtenido.

Tabla 15 Analisis de Varianza para la adsorcion de SYNOZOL RED K3B

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
A:Tiempo 264.073 1 264.073 31.44 0.0000

B:Adsorbente 1152.74
C:Temperatura 4666.28

1152.74 137.25  0.0000
4666.28 555.60  0.0000

1
1
AB 0.908704 1 0.908704 0.11 0.7468
AC 125.538 1 125.538 14.95 0.0015
BC 182.326 1 182.326 21.71 0.0003
bloques 0.530858 2 0.265429 0.03 0.9690
Error total 125.978 15 8.39856
Total (corr.) 6518.37 23

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 98.0673%
de la variabilidad en Adsorcion. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas
adecuado para comparar modelos con diferente nimero de variables
independientes, es 97.0366%. EIl error estdndar del estimado muestra que la
desviacion estandar de los residuos es 2.89803. El error medio absoluto (MAE)
de 2.24042 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-
Watson (DW) prueba los residuos para determinar si haya alguna correlacion
significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo.

Puesto que el valor-P es mayor que 5.0%, no hay indicacion de autocorrelacion
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serial en los residuos es decir que el disefio fue llevado a cabo de manera

aleatoria sin influencia del desarrollador.

= -

B:Adsorbente

A:Tiempo

i

BC

AC

AB

B
H

4 8 12 16 20 24
Efecto estandarizado

Figura 20 Diagrama de Pareto estandarizado para la adsorcion

En la figura 20 se expresa el diagrama de Pareto para el proceso el cual es una
forma gréfica de la Tabla 15 donde se puede observar que factores poseen un
efecto importante durante el proceso de remocion del colorante. Para determinar
el grado de significancia de un factor, las barras del diagrama deben pasar a la
linea vertical que se muestra en el dibujo, esta linea representa el 95% de
confiabilidad que se le dio a la prueba. En el diagrama podemos definir que la
variable con mayor influencia es la temperatura y su efecto es inversamente
proporcional ya que a menor temperatura mayor sera el efecto obtenido en este
caso la adsorcion de colorante. Se puede apreciar que los tres parametros
temperatura, cantidad de adsorbente y tiempo poseen significancia en el
desarrollo del proceso, de igual manera las interacciones de temperatura-

cantidad de adsorbente y tiempo-temperatura.

Otra manera de visualizar la respuesta de los parametros en el resultado final es
a traves de la gréafica de efectos principales para la adsorcion del colorante
SYNOZOL RED K-3BS como se puede ver en la Figura 21. La grafica muestra
los cambios en el proceso de adsorcidn para cada efecto, el cambio que resalta
es de igual manera el parametro de temperatura en relacion a los demas factores

esto se debe a que se reporta que el proceso de remocion de las arcillas seria un
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proceso exotérmico por ende a la menor temperatura evaluada se ve

incrementado el porcentaje de adsorcion.

85 —

80

T

65 [~

Adsorcién

60

Lo b b bova b bawa |

55

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0

Tiempo Adsorbente Temperatura

Figura 21 Grafica de efectos principales para la remocion de colorante SYNOZOL RED K-3BS

Al finalizar el analisis de los resultados estadisticos se obtiene la optimizacion
de la respuesta este cuadro incluye la combinacion de los niveles de los factores
ya analizados para maximizar la respuesta de absorcién como se puede visualizar
en la Tabla 16 brinda los factores evaluados y el nivel éptimo el cual constituye
un tiempo de 60 minutos, una temperatura de 15°C y una cantidad de adsorbente

de 10 g.L* para poder llevar a cabo la cinética de adsorcion.

Tabla 16 Optimizacion de la respuesta de adsorcion

Factor Bajo Alto Optimo
Tiempo -1.0 1.0 1.0
Adsorbente -1.0 1.0 1.0
Temperatura -1.0 1.0 -1.0

3.6.Determinacion de la cinética e isotermas de adsorcion

Los modelos cinéticos evaluados a continuacion permiten explicar que fendmeno
ocurre dentro del proceso de adsorcion de colorante, los modelos mas usados son el
modelo de Pseudo-primer y Pseudo-segundo orden. La evaluacion de la cinética se
realizé con los factores 6ptimos obtenidos del disefio experimental, los ensayos
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fueron realizados por triplicado (E1, E2 y E3) como se puede ver en la Tabla 17,
Adicionalmente se obtuvo la desviacion estandar para cada tiempo y la constante q

(mg.g™) la cual tuvo un valor maximo de 9.39.

Tabla 17 Evaluacion de la cinética de adsorcion de colorante reactivo SYNOZOL RED K-3BS

Tiempo Concentracion, mg.L™ Promedio Desviacion 1
minutos 1 : 4 Mg
R1 R2 R3 mg.L estandar

0 100.0400  99.9800 99,87 100.0100  0.0424 0.0000
5 59.3256  59.3341  58.9897  59.2165 0.1964 4.0794
10 34.5355 34.6543 34.1235 34.4378 0.2786 6.5572
15 24.8315 24.9863 24.1256 24.6478 0.4588 7.5362
20 19.1345 19.9984 19.0934 19.4088 0.5111 8.0601
25 16.1074 16.0937 16.2451 16.1487 0.0837 8.3861
30 14.2623 14.2112 13.9934 14.1556 0.1428 8.5854
40 10.2123 10.2357 10.2362 10.2281 0.0137 8.9782
50 8.8964 8.8215 8.7921 8.8367 0.0538 9.1173
60 7.9116 7.9256 7.8923 7.9098 0.0167 9.2100
70 6.2156 6.2732 6.3498 6.2795 0.0673 9.3730
80 6.2604 5.9674 6.0432 6.0903 0.1521 9.3920

La Figura 22 corresponde a la representacion grafica de la Tabla 17 donde se puede
apreciar la mayor pendiente hasta los primeros 20 minutos donde la caida de la
concentracion del colorante es visible, luego tiende a ser constante debido a que los
sitios de adsorcién comienzan a saturarse y tiende a ser constante con pequefias
fluctuaciones propias del desarrollo experimental, Herndndez Herndndez et al
mencionan que el grafico se explica por este fendmeno, al inicio habra un gran nimero
de sitios vacios y que con el transcurrir del tiempo quedaron pocos espacios para el
colorante por ende era mas dificil ocuparlos y la pendiente se va perdiendo.
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Figura 22 Capacidad de adsorcion de colorante SYNOZOL RED K-3BS en el tiempo

Se realizo el analisis de los datos para ajustarlos a los modelos a evaluar, la
Figura 23 muestra el modelo de pseudo-primer orden, mediante la linea de
tendencia se puede apreciar que posee un Rz = 0.7767 mientras que en la Figura
24 podemos ver el analisis de los datos para el modelo de pseudo-segundo orden
esta grafica posee un R2 = 0.9776, comparando los valores de R? es posible decir
que el modelo que se ajusta mejor al proceso de adsorcion de colorante
SYNOZOL RED K-3BS es el modelo de pseudo-segundo orden, este modelo

representa a un proceso de quimisorcion.

80 100

In (qt-ge)

6 y=-0.1124x+2.'7' 3...
R?=0.7767

-10

-12
Tiempo (min)

Figura 23 Modelo cinético de pseudo-primer orden
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Figura 24 Modelo Cinético de Pseudo Segundo orden

Guiza et al. Refuerza esta idea debido a que el argumenta que las arcillas realizan el
proceso de quimisorcién con tintes que se unen a la superficie de la arcilla cargada

negativa o positivamente dependiente del pH en el que se evalud.

Los pardmetros determinados para las Isotermas se pueden apreciar en la Tabla 18,
las tres temperaturas en evaluacion fueron comparadas con los modelos de:
Freundlich y Langmuir. Para la adsorcién de colorante SYNOZOL RED K-3BS con
una arcilla modificada térmicamente, el modelo que representa mejor este proceso
es el modelo de Langmuir debido a que tiene un mayor coeficiente de correlacién
en las tres temperaturas evaluadas. EI modelo de Langmuir representa un proceso
en monocapa sin interacciones entre las moléculas del colorante, esto es lo que
pasaria en la superficie de la arcilla modificada térmicamente. Guiza et al también
evaluo el modelo de isoterma de Langmuir, el cual concord6 con sus datos evaluados
experimentalmente, esto quiere decir que las arcillas adsorben de forma natural y
sin interacciones entre las moléculas del colorante permitiendo que el proceso es

reversible lo cual aumenta la posibilidad de utilizarlo en industria.
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Tabla 18 Parametros de las isotermas para la adsorcion del colorante SYNOZOL RED K-3BS

. Langmuir Freundlich
Arcilla | Temperatura
Cce R? Qm KL R? n K
15 0.9876 22.048 3.632 0.622 0.0419 1.3401
Colorante 20 0.9788 23.064 2.228 0.5603 0.121 1.3315
25 0.9785 23.625 3.832 0.678 0.1475 1.4321
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CONCLUSIONES

PRIMERA: Se estandarizo el método espectrofotométrico para la determinacion de
SYNOZOL RED K-3BS con un R de 0.9996 en el cual se obtuvo un rango amplio de

concentraciones para cualquier posterior determinacion de la adsorcion por este método.

SEGUNDA: Se logré modificar la arcilla mediante el proceso de modificacion térmica

alcalina variando su relacion Silicio/Aluminio para mejorar el proceso de adsorcion.

TERCERA: Se caracterizé la Arcilla modificada térmicamente mediante SEM con el
cual se logro capturar imagenes que mostraban los poros de nuestro adsorbente, asi
mismo se caracterizé mediante la fisisorcion de nitrogeno el area total de superficie la
cual fue de 398.3462+0.1285 m2.g™ con una distribucion de la superficie mesoporosa y

un tamario de particula homogéneo de 330.60 nm.

CUARTA: Se logro evaluar el proceso de adsorcion del colorante reactivo SYNOZOL
RED K-3BS obteniéndose un porcentaje de 96.32 % +0.48 de remocién en agua
utilizando como adsorbente una arcilla modificada térmicamente, determinando que los

factores de mayor influencia fueron el pH y la temperatura.

QUINTA: Se analizé el comportamiento isotérmico de la adsorcion y se determiné que
en lo que respecta a isotermas de adsorcion, fue la isoterma de Langmuir la que mejor
se ajusto a los datos, lo cual indica una adsorcion en monocapa Y sin interaccién entre
el colorante.
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RECOMENDACIONES

PRIMERA: Se sugiere evaluar el proceso de adsorcion de SYNOZOL RED K-3BS 'y
otros colorantes reactivos con bentonita modificada en efluentes industriales debido a
que estos contienen gran cantidad de colorantes en diferentes concentraciones los cuales

podrian afectar el proceso de adsorcion.

SEGUNDA: Se recomienda cambiar el proceso de modificacion ya que en este solo se
trabajo con una proporcién de Silicio/ Aluminio, pero la literatura sugiere que, a menor
proporcion de estos, mayor sera el proceso de remocién de contaminantes, entonces se

podria evaluar si efectivamente la adsorcion se optimiza.
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