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RESUMEN

Diferentes industrias utilizan una gran cantidad de colorantes sintéticos, de los
cuales una parte esta presente en los efluentes de descarga. Estos son persistentes
aun después de un tratamiento convencional, por esta razon se vierten directamente
a los cuerpos de agua sin recibir un tratamiento, generando un grave problema
ambiental. Existen varias tecnologias de tratamiento para su remocion, entre las
gue destaca la adsorcion porque es una técnica eficiente y de bajo costo debido a
que emplea diferentes materiales adsorbentes, tales como las organo-arcillas las
cuales han presentado buenas caracteristicas como adsorbentes de distintos
contaminantes organicos; sin embargo, la desventaja que presentan es su tamafo
coloidal, lo que afecta su aplicacion a nivel industrial, por esta razén se han buscado
nuevos materiales que aprovechen e incrementen las ventajas de las organo-
arcillas, tal es el caso de los compositos polimero-arcillosos, los cuales consisten
en particulas de arcilla dispersas en una matriz polimérica. Dichos materiales han
generado gran interés por su capacidad para remover diferentes contaminantes

organicos, asi como resistencia mecanica a los fluidos.

Con el proposito de ofrecer una alternativa para la remocion de colorantes azoicos,
los cuales son los mas empleados entre los colorantes sintéticos, este estudio se
enfoca en evaluar el proceso de adsorcion de un colorante azoico, Rojo No. 40
(R40), en solucion acuosa con dos materiales arcillosos y con sus compositos. Para
este propdsito, a una bentonita natural se le calculé su capacidad de intercambio
cationico (CIC) y se modificO con el tensoactivo catidnico bromuro de
hexadeciltrimetilamonio, dicha organo-bentonita se identificé como OB. Ademas, se
emple6 una organo-montmorillonita comercial, la cual estd modificada con un
surfactante catiénico de una sal de dimetil dialquil (C14-C1g8) amina, la cual se
identific6 como OM. Estas arcillas, modificadas organicamente, también se
utilizaron para la sintesis de dos series de compositos, empleando como matriz al
biopolimero alginato, los compositos de la organo-bentonita se identificaron como
COB y los compositos sintetizados con la organo-montmorillonita se identificaron

Vi



como COM; asimismo, se obtuvieron compositos humedos (H) y secos (S). Los
materiales adsorbentes se caracterizaron por medio de Espectroscopia Infrarroja de
Transformada de Fourier (IRTF), andlisis termogravimétrico (ATG), microscopia
electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia de rayos X de energia dispersa
(EED). Posteriormente, se realizaron estudios de cinética e isotermas en sistemas
discontinuos, con soluciones del colorante a diferentes concentraciones, sin ajuste
de pH. Se evaluaron algunos parametros, como la variacién del valor de pH de la
solucién y la concentracion del colorante con los compositos. La quimisorcion fue
considerada como el principal mecanismo que sigue los procesos de adsorcion del
colorante R40. Los resultados demostraron que el modelo cinético que mejor
describe el proceso de adsorcién del colorante fue el de pseudo-segundo orden,
con las organo-arcillas y también con sus compositos himedos y secos. Finalmente,
las isotermas de Freundlich y Langmuir-Freundlich fueron los modelos de isotermas
gue mejor describieron el comportamiento de los compositos tanto himedos como

SecCos.
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ABSTRACT

Different industries use a great amount of synthetic dyes; from them, a part is present
in the discharge effluents. Those are persistent pollutants even after a conventional
treatment; for this reason, they are poured directly into the bodies of water without
any further treatment, generating a serious environmental problem. There are
several treatment technologies for their removal; from them, adsorption is one of the
most employed, since it is an efficient and low-cost technique because it uses
different adsorbent materials, such as organo-clays, which have presented good
characteristics as adsorbents of different organic pollutants. Nevertheless, their
disadvantage is their colloidal size, which affects their application at industrial level,
for this reason, there is a constant search for new materials that take advantage from
benefits of organo-clays. One of these examples are polymer composites, which
consists of clay particles dispersed in a polymer matrix. These materials have
generated great interest for their ability to remove different organic pollutants, and
also because of their mechanical resistance to a great amount of different

environments.

For this purpose, this study has focused on the evaluation of the adsorption process
of an azo dye, namely Allura Red, also called Red No. 40 (R40), in aqueous solution
with two different clay materials and their composites. Firstly, a natural bentonite was
employed and its cation exchange capacity (CEC) was calculated; afterwards, it was
modified with the cationic surfactant hexadecyltrimethylammonium bromide
(HDTMA-Br), and the obtained material was identified as organo-bentonite (OB). In
addition, a commercial organo-montmorillonite was also used, which was modified
with a dimethyldialkylamine salt, and it was identified as OM. These organically-
modified clays were also used for the synthesis of two series of clay polymer
composites, employing alginate as the biopolymer matrix. These organo-bentonite
composites were identified as COB, and the synthesized composites with the

organo-montmorillonite were identified as COM.
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It is important to mention that both types of composites, wet (H) and dry (S), were
obtained. The adsorbent materials were characterized by means of Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), scanning
electron microscopy (SEM) and X-rays energy dispersive spectroscopy (EDS).
Subsequently, kinetics and isothermal studies were performed in discontinuous
systems, with dye solutions at different concentrations without pH adjustment. After,
some parameters were evaluated, such as the variation of the pH value of the
solution and the concentration of the dye with the organo-clays and their composites.
From these set of results, chemisorption was considered as the main mechanism
that follows the adsorption processes of the R40 dye. Also, results showed that the
kinetics model that best described the adsorption process of the dye was the
pseudo-second-order, in the case of the organo-clays, and also for their wet and dry
composites. Finally, the Freundlich and Langmuir-Freundlich isotherms were the

models that best described the behavior of wet and dry composites.
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INTRODUCCION

El aumento de la poblacion y el crecimiento industrial ha tenido como consecuencia
las descargas de diferentes contaminantes en el medio ambiente (Barreca et al.,
2014). Entre estos se encuentran los colorantes sintéticos, los cuales han generado
un problema mundial de contaminaciéon (Ghaedi y Vafaei, 2017), ya que no se tiene
control sobre las concentraciones maximas permitidas, por lo que las descargas de
aguas residuales con colorantes sintéticos devallan la naturaleza estética de los
cuerpos de agua, dando lugar a variaciones anormales en el medio acuético
(Oladipo y Gazi, 2014; Belhouchat et al., 2017).

Existen varios métodos de tratamiento de aguas residuales que se han aplicado
para la eliminacién de colorante en soluciones acuosas, entre los que destaca la
adsorcion, debido a que es uno de los métodos mas simples, efectivos y
econdémicos (Yagub et al., 2014). La eficacia del proceso de adsorcion para la
remocion de colorantes depende en gran medida del adsorbente utilizado. Varios
adsorbentes disponibles comercialmente tienen una alta capacidad de adsorcion
(Tabla 1.1); no obstante, para ser industrialmente aceptables deben ser eficientes y
ecologicos, pero ademas abundantemente disponibles (Belhouchat et al., 2017).
Una opcidon prometedora es el uso de arcillas naturales, debido a su relativa
abundancia y su bajo costo; ademds, tienen la posibilidad de modificar sus
superficies para aumentar su afinidad por adsorbatos especificos potencializando
su capacidad de adsorcion (Lezehari et al., 2010). Sin embargo, la recuperacion y
la regeneracion de estos adsorbentes a base de arcilla puede resultar dificil debido
a sus dimensiones coloidales, disminuyendo su uso industrial, ya que el tamafio de
particula adecuado de los materiales adsorbentes es una variable importante para
su aplicacion a gran escala. Una alternativa efectiva es la encapsulacion de
particulas de arcilla en un matriz polimérica para obtener materiales compuestos,
también conocidos como compositos, los cuales son de bajo costo, presentan
dimensiones adecuadas y tienen capacidades efectivas de adsorcion (Zafar et al.,
2016).



Dichos materiales han ganado gran interés debido a su potencial aplicacion en el
tratamiento de aguas residuales. Existe una gran variedad de compositos,
incluyendo los compositos polimero-arcillosos, los cuales han exhibido capacidades
de adsorcion para algunos colorantes (Abou Taleb et al., 2012). Entre los polimeros
gue se han empleado en la sintesis de estos materiales se encuentra el alginato, el
cual, al ser combinado con una arcilla, brinda estabilidad térmica y mecanica,
ademas de simplificar el proceso de separacion en comparacién con las arcillas
(Djebri et al., 2016). Asimismo, modificar la arcilla con un surfactante aumenta la
actividad antimicrobiana cuando se compara con la de los componentes individuales
(Han et al. 2010), ademas de incrementar las capacidades de adsorcion de

compuestos organicos (Belhouchat et al., 2017).

Dado lo anterior, el objetivo general de este trabajo fue modificar una arcilla tipo
bentonita con una sal cuaternaria de amonio, bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA-BYr), y sintetizar compositos polimero-arcillosos a partir del biopolimero de
alginato con la bentonita modificada y con una organo-montmorillonita comercial
modificada con una sal de dimetildialquilamonio para la evaluacion de sus
propiedades adsorbentes mediante un estudio sistematico que permitid determinar
el comportamiento de adsorcion en condiciones controladas de agitacion y
temperatura (sistema en lote) del colorante azoico Rojo No. 40 (R40) presente en

medio acuoso.

Para cumplir este objetivo se planted la siguiente hipétesis:

‘Las arcillas modificadas con diferentes surfactantes, cuando se encuentran
soportadas en una matriz polimérica biodegradable, presentan mejores propiedades
de adsorcién del colorante R40 presente en solucién acuosa, con respecto a las
propiedades de adsorcion que presentan las organo-arcillas que se ponen en

contacto directamente con soluciones acuosas del colorante R40”.



De tal modo, que el método utilizado en este trabajo se enfocd en obtener arcillas
modificadas y sus compositos polimero-arcillosos en fase himeda y seca, asi como
de perlas de alginato también en ambas fases; ademas, se analiz6 el punto de carga
cero para cada material y se evalué el efecto del pH en la remocion del colorante
sintético R40, en condiciones controladas de agitacién y temperatura (sistema en
lote). Cabe destacar que la remocién de este colorante no ha sido reportada en la

literatura con estos materiales.

El presente trabajo se encuentra estructurado con los siguientes apartados:

En el apartado 1 se citan aspectos generales de la contaminacion del agua por
colorantes, asi como las principales técnicas de tratamiento para su eliminacion; se
describen las caracteristicas de las organo-arcillas y de los compositos, asi como
su aplicacion como un material adsorbente. También, se dan los fundamentos de
las técnicas de caracterizacion (CIC, DRX, IRTF, ATG, MEB-EED y pHpzc). Se
aborda de manera integral el proceso de adsorcion, incluyendo los fundamentos de
los modelos matematicos que se emplean para evaluar dicho proceso. En el
apartado 2 se detallan las etapas experimentales realizadas, asi como las técnicas
analiticas e instrumentos utilizados en la realizacion de los experimentos. En el
apartado 3 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
materiales en estudio; asimismo, su evaluacion en la adsorcion del colorante R40,
y finalmente el efecto del pH de la solucion del colorante en la adsorcion. En el
apartado 4, se presentan las conclusiones y finalmente las referencias consultadas

(apartado 5) y los anexos.



1. FUNDAMENTOS

1.1 Colorantes

Los colorantes son compuestos quimicos que dan color a diferentes superficies o
tejidos (Yagub et al.,, 2014), éstos son ampliamente utilizados en distintas
aplicaciones industriales, debido a que adicionan valor a diferentes productos y al
mismo tiempo los hacen mas atractivos para los consumidores (Umer Abdullah et
al., 2008; Wan Ngah et al., 2011).

Los colorantes pueden ser de origen natural o sintético. Los colorantes naturales
tienen menor fuerza de tincidbn que los sintéticos, existen en menor nidmero de
matices y presentan una menor estabilidad. Los colorantes sintéticos son sustancias
obtenidas mediante una sintesis quimica, cuya estructura no corresponde con
ninguna sustancia presente en la naturaleza de forma natural. Generalmente estan
conformados por moléculas organicas complejas que presentan en su estructura
grupos cromoforos que le confieren una determinada coloracién ya que que hacen
gue la molécula absorba en la region visible del espectro electromagnético, debido
a la secuencias de atomos unidos por los dobles enlaces ya sea en cadenas o
anillos acoplados con una cadena lateral para que haya resonancia y asi se pueda
impartir color (Gutiérrez et al., 2011). También se encuentran los grupos
auxocromos los cuales determinan la intensidad del colorante (Moussavi y
Mahmoudi, 2009).

1.2 Clasificacion de los colorantes sintéticos

Hay varias maneras de clasificar a los colorantes comerciales, algunas son por su
estructura, color y métodos de aplicacion (Clarke y Anliker, 1980). En la Tabla 1.1
se presenta la clasificacion basada en la estructura quimica de las clases comunes

de los colorantes.



Tabla 1.1 Clasificacion de colorantes segun la estructura quimica, adaptada de
Yagub et al. (2014).

Colorante Grupo croméforo
Azo -N=N-
o]
Antraquinona
[e]
"O H
//§v—'*“\ N
Indigoides L=<
oo
Nitroso -N=0
. %
Nitro N
)
Triarilmetano g |
i If

De los colorantes sintéticos, el grupo mas comercializado son los de tipo azoico, por
sus caracteristicas de estabilidad, sus tonos brillantes, relativo bajo costo y son de

simple fabricacion (Singh et al., 2015).

1.2.1 Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos contienen al menos un doble enlace nitrégeno-nitrogeno
(N=N) como grupo cromoforo. Los colorantes monoazoicos tienen sélo un doble
enlace (N=N), mientras que los colorantes diazo y triazo contienen dos y tres dobles
enlaces (N=N), respectivamente, que estan generalmente unidos a anillos de
benceno y/o anillos de naftaleno, pero también pueden estar unidos a heterociclos
aromaticos o grupos alifaticos enolizables con grupos laterales -OH y -SOzH que
aumentan su solubilidad en agua (Solis et al., 2012) y otros disolventes polares
(Edison et al., 2016). Los cambios de color son causados por el cambio en el grado

de deslocalizacion de los electrones. Una mayor deslocalizacion desplaza la



absorcion maxima a longitudes de onda mas largas y hace que la luz se absorba en
el intervalo del color rojo (desplazamiento batocromico), mientras que menos
deslocalizacion desplaza la absorcibn méaxima a longitudes de onda mas cortas.
Debido a la diversidad de componentes disponibles para su sintesis, existe un gran
namero de colorantes azoicos estructuralmente diferentes (Al-Rubaie y Mhessn,
2012). Se utilizan especialmente como indicadores acido-base, también utilizados
en cepas bioldgicas y colorantes comerciales para industrias de textiles, de papel,
de curtido de cuero, en el procesamiento de alimentos, de plasticos, de cosméticos,
de caucho, de impresién y de tintura, entre otras (Yagub et al., 2014). En la industria
de cosmeéticos, farmacéutica y alimentaria, uno de los colorantes azoicos mas
utilizado es el colorante rojo No. 40, ya que el color crea expectativas de sabor y

calidad en sus productos (Ensuncho et al., 2012).

1.2.2 Colorante Rojo No. 40 (R40)

El colorante rojo No. 40 (R40) o aditivo alimentario E129 (Figura 1.1) es un colorante
monoazoico, éste proporciona un color rojo caracteristico a varios tipos de alimentos
(bebidas frias, coberturas de dulces, helados y dulces), tabletas farmacéuticas,
cosmeéticos (Al-Shabib et al., 2018).

Hs

SO, Na*
OH

CH5

SO, Na*

Figura 1.1 Estructura quimica del colorante Rojo No. 40 (R40).



El R40 es estable en medios acidos tales como el citrico, el acético, el malico y el
tartarico; también es estable en medios basicos, entre otros el bicarbonato de sodio,
el carbonato de sodio y el hidroxido de amonio, con excepcion del hidroxido de sodio
en donde presenta una decoloracion considerable (Tecno Productos, 2014),

algunas de sus propiedades se presentan en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Propiedades del colorante Rojo No. 40 (R40).

Propiedades
Nombre técnico Colorante organico-sintético Rojo No. 40
Nombre comun Rojo Allura AC
6-hidroxi-5-[(2-metoxi-5-metil-4-sulfofenil)azo]-2-
naftalensulfonato disddico

Nombre quimico

(IUPAC)
Sinénimos Cl Food Red 17, Rojo AC, Allura Red AC
Formula molecular Ci18H14N208S2Naz

. Sal disddica del acido 6-hidroxi-5-[(2-metoxi-5-metil-4
Nombre quimico . L
sulfofenil)azo]-2-naftalen sulfénico

Punto de fusién Superior a los 300 °C

Valor maximo de Alrededor de 500 nm

absorbancia
Polvo fino homogéneo de color rojo amarillento a
Estado fisico café rojizo, inodoro, muy higroscopico, libre de
materia extrafa

Compuesto derivado del carbono, obtenido por

Origen sintesis quimica y que se emplea como aditivo de
color (NOM-038-SSA1-1993)
Color INDEX (C.I) 16035
No. CAS 25956-17-6
NGmero E (CEE) E129
Peso molecular 496.43 g/mol
Solubilidad en agua muy soluble en agua (22 g/ 100 mL)




1.3 Problematica ambiental causada por colorantes

Los colorantes sintéticos de tipo azoico se encuentran entre los contaminantes mas
problematicos, ya que éstos sobrepasaron el papel de los colorantes naturales,
debido a su bajo costo de produccion y a la mejora en sus caracteristicas, lo que ha
ocasionado un mayor consumo de éstos sobre colorantes naturales para la mayoria

de las aplicaciones industriales (Wan Ngah et al., 2011; Hameed e Ismail., 2018).

Se estima que en la produccién mundial de colorantes organicos, 50,000 toneladas
se pierden en los efluentes durante la aplicacion y la fabricacion (Al-Rubaie y
Mhessn, 2012). Su presencia en los cuerpos de agua, incluso en concentraciones
minimas, como por ejemplo 1 mg/L, no sélo provoca dafios estéticos desagradables
(Crini y Badot, 2008; Thiam et al., 2015), también reducen la penetracion de la luz
solar y alteran los metabolitos biolégicos que causan la destruccion de las
comunidades acuaticas presentes en el ecosistema (Gupta y Suhas, 2009;
Rafatullah et al., 2010).

Esto ocurre porgue los colorantes tienen estructuras moleculares complejas que los
hace mas estables a la luz, al calor, a los agentes oxidantes y dificiles de
biodegradar; por lo tanto, se acumulan en la naturaleza presentando toxicidad y
potencial carcinogénico provocando una alteracion en los procesos de los
metabolismos biologicos, causando la destruccion de las comunidades acuaticas
presentes en los ecosistemas (Gupta y Suhas, 2009; Dinu et al., 2017). Debido a
gue los colorantes sintéticos son altamente recalcitrantes a los métodos
convencionales biolégicos y fisicoquimicos en las plantas de tratamiento de aguas
residuales municipales (Hunger, 2003), se requieren métodos de tratamientos mas
eficientes para su eliminacion de los efluentes industriales antes de ser descargados

a los cuerpos de agua (Thiam et al., 2015).



1.4 Métodos para remover colorantes de efluentes residuales

Existen numerosos métodos para eliminar los colorantes de los efluentes de aguas
residuales, los cuales varian en efectividad, costo e impacto ambiental indeseable
(Chatterjee et al., 2009; Belhouchat et al., 2017). Ademas, cada uno de estos
métodos tiene limitaciones inherentes (Zhou et al., 2014). Los métodos pueden
dividirse en tres tipos de tratamiento: fisicos, quimicos y bioldgicos (Ghoreishi y
Haghighi, 2003). La Tabla 1.3 muestra algunos de los tratamientos mas estudiados,

asi como sus ventajas y desventajas en la eliminacion de colorantes.

Entre los métodos mas utilizados en la remediacion ambiental para la eliminacion
de colorantes, en especial aquellos que persisten a los tratamientos bioldgicos
convencionales, la adsorcion es preferida con respecto a otras técnicas en términos
de flexibilidad y simplicidad de disefio, de costo inicial y de facilidad de operacion
(Crini y Badot, 2008; Dgbrowski et al., 2005). Ademas, es uno de los procesos de
tratamiento mas efectivos que hoy en dia las industrias utilizan para la reduccion de

contaminantes organicos e inorganicos de sus efluentes (Kant, 2012; Li et al., 2013).



Tabla 1.3 Ventajas y desventajas de los métodos para remover colorantes (Salleh et al., 2011; Yagub et al., 2014,
Ngulube et al., 2017).

Tratamientos

Método

Ventajas

Desventajas

Proceso oxidativo
H,0, + sales de Fe (ll)
(reactivo de Fenton)

Simplicidad de aplicacion
El reactivo de Fenton es un medio quimico
adecuado

El ozono puede ser aplicado en su estado

(H20) necesita ser activado por algunos
medios

Generacién de lodos

L. Ozonizacion gaseoso y no aumenta el volumen de aguas Vida media corta (20 min)
Quimicos residuales y lodos
Fotoquimico No se producen lodos y se reducen en gran Formacion de subproductos
El hipoclorito de sodio (NaOCI) medida los malos olores Liberacién de aminas aromaticas
Destruccion electroquimica Inicia y acelera la escisién azo-enlace Relativamente altos caudales causan una
Ningun consumo de productos quimicos ni disminucion directa en la eliminacion de
acumulacion de lodo colorantes
Decoloracion por hongos de la pudricién Los hongos de la pudricién blanca son La produccién de enzimas también ha
blanca capaces de degradar colorantes usando demostrado ser poco fiable
enzimas
Otros cultivos microbianos (bacterias Decolorado en 24-30 h En condiciones aerobias, los colorantes
o mixtas) azo no se metabolizan facilmente
Bioldgicos

Adsorcion por biomasa microbiana viva /
muerta

Sistemas anaerobios de biorremediacién
colorante-textil

Ciertos colorantes tienen una afinidad
particular para la unién con especies
microbianas

Permite que los colorantes azo y otros,
solubles en agua, sean decolorados

No es eficaz para todos los colorantes

La degradacién anaerébica produce
metano y sulfuro de hidrégeno

Fisicoquimicos

Adsorcion por carbén activado

Filtracion de membrana
Intercambio i6nico
Irradiacion

Coagulacién electrocinética

Buena eliminacion de una gran variedad de
colorantes

Elimina todos los tipos de colorantes
Regeneracion: sin pérdida de adsorbente
Oxidacién efectiva a escala de laboratorio

Econémicamente factible

Muy caro

Produccién concentrada de lodos
No es eficaz para todos los colorantes
Requiere una gran cantidad de O, disuelto

Alta produccién de lodos




1.5 Adsorcioén

El concepto de adsorcién se refiere a la acumulacion de una sustancia en la
interfase liquido-liquido, gas-liquido, gas-sdlido o liquido-sélido, siendo el ultimo
caso el del tratamiento de aguas. La sustancia acumulada en la interfase se
denomina adsorbato y la fase a la que se adhiere se denomina adsorbente (Weber,
1979; Maron y Prutton, 2008; Dabrowski et al., 2005).

Dependiendo del tipo de atracciones entre el adsorbato y el adsorbente, la adsorcion
se puede dividir en dos tipos: la primera es la adsorcion fisica también conocida
como fisisorcion, la cual se caracteriza por fuerzas intermoleculares tipo Van der
Waals entre el adsorbato y adsorbente, en la mayoria de los casos éste fendmeno
es reversible (Allen y Koumanova, 2005). La segunda es la adsorcion quimica o
guimisorcion, la cual se caracteriza por la formacion de enlaces quimicos entre
moléculas o iones del adsorbato y la superficie del adsorbente debido a enlaces

covalentes, alta energia de activacion y generalmente es no reversible.

El proceso de adsorcion liquido-sdlido se describe mediante 4 pasos consecutivos
(Ho et al., 2000):

1. Transporte del adsorbato de la fase liquida hacia la particulas de adsorbente.

2. Difusion de pelicula o difusién externa: se lleva a cabo a través de la pelicula

liguida que rodea las particulas de adsorbente.

3. Difusion intraparticula: es la difusion del adsorbato en el liquido al interior del
material adsorbente en los poros (difusién de poros) y/o hacia los sitios activos a lo

largo de las paredes del adsorbato.

4. Adsorcion en la superficie interna de las particulas de adsorbente mediante la
interaccion energética entre las moléculas del adsorbato y los sitios de adsorcion

final del adsorbente.
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Algunos factores que influyen en la eficiencia del proceso de adsorcion son la
interaccion adsorbato-adsorbente, area especifica del adsorbente, relacion del
adsorbente respecto al adsorbato, tamafio de particula del adsorbente, temperatura,

pH y tiempo de contacto, entre otros (Weber, 1979; Allen y Koumanova, 2005).

Por tal motivo es importante la seleccion del material adsorbente, el cual va a
depender no sélo por la eficiencia en la remocion del contaminante sino también por
el aspecto econdmico. La posibilidad de reutilizacién, la accesibilidad del material y
su uso como material natural o modificado esta relacionado con el costo final del
producto (Kyzas y Kostoglou, 2014; Gupta y Suhas, 2009). Uno de los materiales
adsorbentes mas comunes es el carbén activado, que ostenta una alta eficiencia de
remocidén para contaminantes organicos (Tao y Fletcher, 2013). Sin embargo, su
aplicacion practica se ve restringida debido a sus desventajas que incluyen su baja
fuerza mecanica, dificultad para la desorcién, baja capacidad de relso y altos costos
de regeneracion. Es importante mencionar que el costo es un parametro importante
para comparar los materiales adsorbentes. En general, se puede suponer que un
adsorbente es de "bajo costo" si requiere poco procesamiento y es de naturaleza
abundante, o es un material de desecho de otra industria, que ha perdido su valor
econdémico o es un producto derivado de procesamiento adicionales (Yagub et al.,
2014). Asimismo, otros parametros importantes que se deben tomar en cuenta para
la seleccion del adsorbente son: la capacidad de adsorcién, su afinidad hacia ciertos
adsorbatos, su facilidad de regeneracion, la cinética de adsorcién, sus propiedades
mecanicas y sus aplicaciones en aguas residuales reales (Kausar et al., 2018). Asi
se abre paso al uso de materiales de bajo costo que brindan un tratamiento efectivo
y de facil manejo como son las arcillas, las cuales son uno de los materiales
naturales mas abundantes y econdmicos (Pandey, 2017), que se usan en diferentes
campos tales como: industriales, de ingenieria y cientificos (Kotal y Bhowmick,
2015).
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1.6 Arcillas

Las arcillas se definen como minerales de grano fino (< 2 ym) que se forman a partir
de la erosidon de minerales primarios como rocas o cuarzo. Se denominan
filoaluminosilicatos porque tienen estructura laminar, su unidad estructural
fundamental es el ion silicato (SiO4), que forma tetraedros. Otra unidad fundamental
en las arcillas es el octaedro de AlOs (aluminato) que forma parte de la capa

octaédrica laminar.

Tanto las hojas tetraédricas como las octaédricas se encuentran descompensadas
eléctricamente, generando una deficiencia de carga positiva 0 un exceso de carga
negativa, las cudles surgen debido a la sustitucién isomorfa de Si** por otro de
menor carga como el AP en las hojas tetraédricas y AIP* por Mg?* en la hoja
octaédrica. Estas cargas negativas se compensan con la presencia de cationes
intercambiables como Na*, K*, y Ca?*, entre otros (Jovi¢ et al., 2010).

Al unirse las hojas tetraédricas y octaédricas dan origen a diferentes tipos de
arcillas. Por ejemplo, si la estructura esta conformada por dos capas, una tetraédrica
(T) y otra octaédrica (O), se le denomina T:O, también conocida como estructura
1:1.

Por otro lado, si se afiade una capa tetraédrica formando una estructura tipo
sandwich, donde una capa octaédrica se encuentra entre dos capas tetraédricas se
formaria una estructura T:O:T denominada estructura 2:1 (Franco y Maspoch,

2009). En la Figura 1.2 se muestra la estructura de una arcilla tipo T:O:T.
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°Si eAl OO @OH «Na,K Ca

Figura 1.2 Estructura T:O:T de una arcilla tipo bentonita (Tuesta et al., 2005).

Este mecanismo permite a los silicatos tener propiedades superficiales Unicas como
el intercambio i6nico (Ismadji et al.,, 2015). La superficie especifica es de
aproximadamente 150-800 m?/g, lo que resulta muy importante en el proceso de
adsorcién, ya que la interaccion sélido-liquido depende directamente de esta
propiedad (Secretaria de Economia, 2013). La clasificacion de los materiales
arcillosos naturales resulta dificil por las infinitas formas que toman. Sin embargo,
se les puede clasificar por sus principales caracteristicas: tamafio coloidal o
semicoloidal y su composicion quimica, ya que principalmente son silicatos de
aluminio hidratados y en menor proporcidon mezclas de minerales arcillosos y
material organico (Theng, 2012). Las arcillas tipo bentonita han sido muy estudiadas
como materiales de adsorcion, éstas consisten predominantemente de minerales
de esmectita (Jovic et al., 2010), y en particular por la montmorillonita Figura 1.3
(Ismadiji et al., 2015).
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Arcillas
naturales

1:1

Kaolinita

Rectorita I
| Halloizita

Montmerillonita

Crizolita

Saponita
Laponita
—_— Ezsmectita
Sepiolita
— “Yermiculita
Hectorita
Beidelita
21
- Pirofilita Talco
Muscovita
— Mica
Paragonita
— Mica fragil
Donbasita
2:1:1 | Clorita Sudoita
Imgolita Camosita
Amorfos- |_
~| cristalinidad Alofano
baja |_
Hizingerita

Figura 1.3 Clasificacion de las arcillas naturales (Kotal y Bhowmick, 2015).
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Las arcillas pueden ser modificadas con cationes organicos para obtener organo-
arcillas, las cuales han sido ampliamente utilizadas como adsorbentes para la
depuracion de aguas (Theng, 2012). Se han reportado diferentes tipos de
modificaciones o acondicionamientos de los minerales arcillosos, como el pilareado,
los tratamientos térmicos o los tratamientos quimicos para obtener superficies
acidas; no obstante, cada tratamiento se va a elegir en funcién del contaminante a
remover. En particular para colorantes sintéticos se han empleado algunas de estas
arcillas como se muestra en la Tabla 1.4, en la cual se puede observar que se ve
favorecida la capacidad de remocion de los colorantes cuando se emplean arcillas
modificadas con surfactantes. Entre las razones mas importantes por las cuales se
modifica el material arcilloso estan: el aumento de la capacidad de adsorcion, la
eliminacion de impurezas, mejorar el nivel de acidez y modificar la naturaleza de la
superficie para cambiarla de hidrofilica a hidrofébica y asi incrementar su eficiencia

en la remocién de contaminantes.
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Tabla 1.4 Aplicacién de arcillas para la remocién de colorantes.

Adsorbente Modificacion Colorante Remocion Referencia
. Cloruro de Azul de 399.74 (Anirudhan y
Bentonita o . . i Ramachandran,
hexadeciltrimetilamonio metileno pMmol/g
2015)
Montmorillonita Tensoactivos Gemini Anaranjgdo 271.74 (Luo et al., 2015)
de metilo mg/g
. Cationes bis-imidazolio Telon- (Makhoukhi et
Bentonita (orto, meta y para) naranja 108.3 mg/g al., 2015)
Bentonita Cloruro de Roio 4cido 140.84 (Mullassery et
hexadeciltrimetilamonio ) umol/g al., 2015)
Arcilla ilitica i Azul de 24.87 ma/ (Ozdes et al.,
mineral natural metileno ' 9’9 2014)
Montmorillonita Dodecil sulfobetaina Aqu de 150.2 mg/g | (Fan etal., 2014)
metileno
Arcilla Activada Anaranjgdo 16.779 mg/g | (Maetal., 2013)
de metilo
Azul (Hernandez-
Bentonita Cloruro de hierro brillante 14.22 mg/g | Hernandez et al.,
FCF 2013)
, Modificado por activaciéon , (Toory Jin,
Bentonita térmica y acida Rojo congo | 75.75 mg/L 2012)
. - Rojo &cido (Baskaralingam
Bentonita Surfactante cationico 151 357.14 mg/g et al., 2006)
. Bromuro de Azul acido (Ozcan et al.,
Bentonita dodeciltrimetilamonio 193 740.5 mg/g 2004)
Arcilla Ty : ) (Huang et al.,
Atapulgita Sonicacion-surfactante Rojo MF-3B | 85.47 mg/g 2007)
Arcilla natural ) Rojo basico 54 ma/ (Karim et al.,
Marroqui 46 9'g 2009)

Las arcillas tipo montmorillonita son de caracter hidrofilico, cuando se tratan con un

surfactante se transforman en organofilicas, lo cual les confiere propiedades muy

importantes, ya que en la interfase organica que se genera en la superficie de la

organo-arcilla se logra desarrollar la capacidad de retener moléculas organicas de

gran interés ambiental consideradas como contaminantes del agua.

Los cationes presentes en la superficie externa de las arcillas naturales,

principalmente Na*, K*, Ca?* y Mg?*, pueden ser reemplazados por distintos
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surfactantes, entre los cuales se encuentran los catidnicos, tales como el bromuro
de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br), el cual consiste en un ion amonio
tetrasustituido con nitrégeno pentavalente y una larga cadena alquilica (Cis) que le

proporciona un alto grado de hidrofobicidad (Figura 1.4).

Br (|:|-|3
6.7 A +
H3C—T\/\/\/\/\/\/\/\/ 46A
CH,

253A

Figura 1.4 Estructura del surfactante cationico de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio, HDTMA-Br (Park et al., 2011).

Estos surfactantes catidnicos, o sales cuaternarias de amonio, se intercambian
cuantitativamente con los cationes inorganicos de las superficies externas de las
arcillas, pero son demasiado grandes para penetrar en la estructura interna del
mineral. Debido a esto, los sitios internos de intercambio de las arcillas permanecen
potencialmente disponibles para cationes inorganicos mas pequeios. El
intercambio superficial de los surfactantes cationicos altera la quimica de la
superficie externa de la arcilla, ya que ésta incrementa su cantidad de carbono
organico, adquiere una carga positiva y afinidad por aniones y compuestos

organicos no polares (Bowman et al., 2000).

Un modelo general de adsorcidn de surfactantes cationicos en una superficie sélida
se explica mediante la formacién de una monocapa en la interfase sélido-liquido via
un enlace i6nico, en concentraciones de surfactante igual o por debajo de su
concentracion micelar critica (CMC). A concentraciones mas altas de la solucién,
las moléculas de surfactante se pueden sorber por interacciones con la cadena

alquilica, formando una bicapa, como se muestra en la Figura 1.5.

26



N\ 22\
i

Figura 1.5 Representaciones a escala de (a) monocapa, (b) bicapay (c) los

arreglos interlaminares tipo parafina del HDTMA en arcillas (Slade y Gates, 2004).

A pesar de que las organo-arcillas son buenos materiales adsorbentes, una gran
desventaja que presentan es su tamafio coloidal, lo que afecta su aplicacion a nivel
industrial, debido a que después del proceso de adsorcion es dificil separarlas de la
fase acuosa. Por esta razén se han estudiado una nueva clase de materiales

llamados compositos con los cuales se puede superar esta desventaja.
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1.7 Compositos

El término composito se refiere a un material sélido resultante de la combinacion de
dos 0 mas materiales simples con distintas propiedades que se presentan en una
fase continua o matriz y otra en una fase dispersa, dando como resultado un
material con propiedades mejoradas con respecto a las de los componentes por
separado (Santos et al., 2011).

1.7.1 Fase dispersa

La fase dispersa puede utilizar tres tipos de particulas: esféricas, fibrosas y
laminares, permitiendo que se mejoren las propiedades del material compuesto
(Alexandre y Dubois, 2000). Tal es el caso de las arcillas que por su tamafio
nanometrico, sus caracteristicas y la alta area especifica, estan relacionadas con
las mejoras en las propiedades fisicas, tales como la resistencia a la tension, la
estabilidad mecéanica, un menor coeficiente de expansion térmica y la
homogeneidad o6ptica del material; ademas, simplifican el procedimiento de
separacion en un proceso de adsorcion (Cavallaro et al., 2013). Entre las arcillas,
las mas utilizadas son las del tipo esmectita, como por ejemplo la montmorillonita,
la hectorita, la saponita y la vermiculita (Franco y Maspoch, 2009), las cuales al ser
modificadas con sales cuaternarias de amonio, como el agente organo modificador,
son muy eficaces y tienen la capacidad de proporcionar compatibilidad mejorada

con polimeros comunes en materiales compuestos.

Asimismo, incrementan notablemente la velocidad de polimerizacion debido a la
interaccion de la cadena con el grupo carbonilo del monémero, reduciendo la
densidad electronica del enlace conjugado C=C e incrementando la reactividad del
monomero. Por lo tanto, la modificacion de la arcilla es de interés en la preparacion

de compositos polimero-arcillosos (Bhowmick et al., 2011).
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1.7.2 Fase continua (matrices poliméricas)

Las matrices poliméricas, en general, son compuestos organicos de elevado peso
molecular, producto de reacciones de polimerizacion por adicion o condensacion de
diferentes compuestos base, que influyen en las propiedades mecéanicas y de
fabricacion en los compositos. Las matrices pueden estar formadas por polimeros
sintéticos y/o naturales; entre los polimeros naturales (biopolimeros) mayormente
utilizados se encuentra el alginato, el cual es uno de los agentes bioldgicos mas
eficaces para la inmovilizacion de varios adsorbentes finos (Li et al., 2013; Barreca
et al., 2014; Hassani et al., 2015). Asimismo, la matriz formada por este biopolimero
es altamente versatil, biodegradable, biocompatible, no presenta toxicidad en el

ambiente acuoso y a microorganismos (Lee y Mooney, 2012; Edathil et al., 2018).

1.7.2.1 Alginato

El alginato es un polisacérido lineal complejo (biopolimero) que se obtiene de las
algas pardas, especialmente de las familias Phaeophyceae (feofitas) vy
Rhodophyceae (rodofitas) mediante una reaccion alcalina y esta constituido por dos
unidades monoméricas: el acido -D-manurdnico (M) y el acido a-L-gulurénico (Ely
et al., 2011), unidas por enlaces glucosidicos 3(1-4) y secuencias GG, GM, unidas
por enlaces glucosidicos a(1-4), ver la Figura 1.6. Las proporciones relativas de este
tipo de secuencias o bloques varian con la fuente botanica, con el grado de madurez
del alga y con su habitat. La cadena polimérica constituyente del acido alginico y
sus sales se componen de tres tipos de bloques. Los bloques G que contienen sélo
unidades derivadas del acido L-gulurénico, los bloques M los cuales se componen
de &cido D-manurénico y las regiones MG compuestas de unidades alternadas de

ambos acidos.
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Figura 1.6 Estructura molecular del alginato de sodio (Liu et al., 2009).

=

El alginato de sodio en solucién, al reaccionar con el i6n Ca?*, produce un

intercambio i6nico con la correspondiente formacién de la unidad dimérica entre los

iones Ca?* y las cadenas alineadas del polimero en forma de bucles (regiones de

bloque GG), estas cadenas ricas en acidos gulurdnicos generan distancias entre los

grupos carboxilicos e hidroxilos y permiten un alto grado de coordinacién con los

iones calcio formandose la estructura llamada “caja de huevo”, es decir, cambia la

estructura original a un gel (Figura 1.7).

OH
2 ) OH 0
\—/O\/.\W

Figura 1.7 a) Representacion esquemaética de la asociacion de las secuencias
poligulurénicas por calcio, b) arreglo tipo caja de huevo (Zia et al., 2015).

30



La preparacion de los compositos de polimero / arcilla se puede lograr usando tres

técnicas diferentes como se indica a continuacion (Madhumitha et al., 2018).

(@) Polimerizacion intercalada in situ: La polimerizacion se inicia mediante
calentamiento, irradiacion o con un catalizador y la arcilla se hincha por el

monomero liquido o una solucion de monémero en estudio.

(b) Intercalacién del polimero: Depende del solvente en el cual las particulas de
arcilla son dispersadas en un disolvente adecuado, en donde el polimero sea

también soluble.

(c) Intercalacion en fusion: Las particulas se adicionan comunmente cuando el

polimero se encuentra por arriba de su temperatura de fusion.

Dentro de este tipo de materiales es importante determinar el grado de dispersion
de la arcilla en la matriz polimérica, siendo éste uno de los factores que mas inciden
en el mejoramiento de las propiedades del material, en comparacion con el polimero

puro o con las arcillas convencionales en escala micro y macro (Xie et al., 2013).

Existen tres tipos de dispersion del material arcilloso en la matriz polimérica, los

cuales dependen de las condiciones del proceso y de su afinidad (Figura 1.8):

1. Aglomerado: el polimero rodea la estructura de la arcilla sin que ésta se
disperse.

2. Intercalado: el polimero se introduce entre las ldminas de la arcilla dando como
resultado un estado ordenado.

3. Exfoliado: donde las laminas logran dispersarse completamente en la matriz

polimérica generando una distribucion completamente aleatoria.
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Figura 1.8 Tipos de compositos poliméricos (Zafar et al., 2016).

Ademas, se han desarrollado otras técnicas para mejorar la dispersion de diferentes
arcillas, entre las que se encuentra la modificacion de ellas, ya que si se usan arcillas
naturales, éstas permanecen inalteradas en el composito, dificultando su dispersion
en una matriz polimérica durante la preparacion del composito, debido a sus
caracteristicas de estratificacion, que se caracterizan por fuertes enlaces covalentes
dentro de las laminas individuales que la comprenden ocasionando una fuerza débil
entre las moléculas adsorbidas y la arcilla, lo que representa una desventaja
significativa (Okamoto, 2006). Por el contrario, la modificacion de la arcilla también
puede mejorar la dispersion de estos materiales en un disolvente, por intercalacion
con el polimero, debido al mayor nimero de grupos funcionales hidroxilo que
participan en la reaccion de reticulacion entre las cadenas poliméricas,
proporcionando una mejora de las propiedades fisico-mecanicas y térmicas debido
a una interaccién mas fuerte entre la carga y la matriz del composito (Zhang et al.,

2008), como se muestra en la Figura 1.9.

32



Ensanchamiento
del espacio
interlaminar

« Cationes

W v -

Arcilla Surfactante

Arcilla modificada
(Organo-arcilla)

Intercalacion de la Sonicacion
organo-arcilla en el
i N biopolimero (
5 N

|
20

A

Composito Biopolimero Organo-arcilla exfoliada

Figura 1.9 Proceso de formacion del composito (Kotal y Bhowmick, 2015).

Tales caracteristicas hacen que los compositos sean los candidatos ideales para
una amplia gama de aplicaciones que van desde componentes de automotores
resistentes al calor, hasta materiales de embalaje de alta barrera, dispositivos
aeroespaciales, opticos, electronicos, médicos y de remediacibn ambiental. En la
Tabla 1.5 se presentan algunos trabajos en donde se han empleado diferentes

compositos para la remocion de colorantes en solucion acuosa.

La evaluacion de materiales adsorbentes se realiza mediante un sistema de
adsorcién sdlido-liquido, que se basa generalmente en dos tipos de investigaciones:
pruebas de adsorcion por lotes (sistema batch) y estudios dindmicos de adsorcién
en flujo continuo. Los estudios en sistemas batch parten del hecho de que el
fendmeno adsorcion en la interfase sélido-liqguido conduce a un cambio en la

concentracion de la solucion.
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Tabla 1.5 Remocién de colorantes de soluciones acuosas con Compositos.

Masa

Volumen Je Remocién | Tiempo (o} Ci .
Adsorbato Adsorbente ) (mL) (ma/g) (%) (min) (malg) | (mglL) Referencia
Azul de Composito magnético (Bée et al.,
metileno de quitosano / arcilla ) ) ) 50 13 82 ) 2017)
Composito de
montmorillonita de (Hassani et al
Rojo béasico 46 | tamafio nanométrico 0.4 - 13.96 85.07 60 35 30 2015) v
(MMT) / Alginato de
calcio (CA)
Composito de kaolinita
Azul de R (El-Zzahhar et
bromofenol y pgh(_acrllanjl_da-co- 0.15 20 5.89 - 120 - 50 al., 2014)
acido acrilico)
Rojo acido 18 Composito de .
y Amarillo bentonita modificada - - - - 1440 6?584)/ 3000 (nggoegt)al"
acido 23 con LDH .
Azul de :
) Composito de organo-
metileno y ; . 35.22y 414y (Belhouchat et
Naranja de bentonltascl);lglnato de 0.02 50 10.65 - 180y 60 141 50 al., 2017)
metilo
Compositos de arcilla
Azul de modificada con RHC y 58y (Auta y
metileno LHC / alginato de 0.2 . ) ) 720 223 30-300 Hameed, 2013)

sodio
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Por consiguiente, es importante determinar la cinética de adsorcién la cual permite
conocer el tiempo en que se realiza el proceso de adsorcion y se realiza antes de la

determinacion de las isoterma de adsorcion.

1.8 Cinética de adsorcion

Consiste en determinar la cantidad del adsorbato en solucidén acuosa adsorbida en el
material arcilloso natural y modificada en funcién del tiempo. La cinética de adsorcion,
es la velocidad de adsorcién de un contaminante sobre la superficie activa, adsorbente.
En el proceso de adsorcion, el adsorbato penetra en las cavidades y espacios libres
entre cada particula de material adsorbente; por lo tanto, la cantidad retenida puede
variar de un material a otro, hasta alcanzar el equilibrio cinético. Esto depende de
variables tales como la temperatura, la concentracion y el tipo de interacciones
existentes entre el material adsorbente y las moléculas de contaminante adsorbidas
(Weber, 1985, citado en Trevifio, 2012). La velocidad de adsorcién de una molécula
sobre una superficie obedece a distintos mecanismos; para conocerlos, es posible
aplicar modelos matematicos que prueben el ajuste de datos experimentales. Dentro
de los modelos mateméticos mas empleados se encuentran el modelo cinético de
primer orden (Lagergren), el modelo cinético de segundo orden (Elovich) y el modelo
cinético de pseudo-segundo orden (Ho y McKay), los cuales se describen a

continuacion.

1.8.1 Modelo de pseudo-primer orden (Lagergren)

La ecuacion de velocidad de Lagergren, ecuacion 1, fue el primer modelo desarrollado
para la adsorcion en sistemas liquido-solido, usualmente utilizado para materiales
adsorbentes homogéneos y para procesos de fisisorcion. En este caso, la razén de

adsorcién es proporcional a la concentracion del soluto, si el comportamiento de la
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adsorcion es de primer orden, los resultados experimentales podran ajustarse a la

siguiente ecuacion (Ho, 2004):
q:= q (1 — ™M) (ec. 1)

Donde:

ge: cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio (mg/g).

gt cantidad de adsorbato adsorbido en el tiempo t (mg/g).

KL: constante de velocidad en el equilibrio de adsorcién de Lagergren (ht).

t: tiempo (h).

1.8.2 Modelo de segundo orden (Elovich)

Este modelo, representado a través de la ecuacion 2, se ha utilizado generalmente
para cinéticas de quimisorcion de gases sobre solidos; sin embargo, se ha aplicado a
sistemas liquido-sélido con materiales altamente heterogéneos y se representa con la

siguiente ecuacion citada en Torres-Perez et al. (2008):
q. = Ln(1 + abt) (ec. 2)

Donde:

gt cantidad de adsorbato removido en el tiempo t (mg/g).
a: constante de adsorcion del adsorbato (mg/g).

b: constante de desorcion del adsorbato (mg/qg).

t: tiempo (h).
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1.8.3 Modelo de pseudo-segundo orden (Ho-McKay)

Este modelo asume que la capacidad de adsorcion es proporcional al nimero de sitios
activos ocupados en el adsorbente; es decir, el paso limitante es la quimisorcion,
implicando fuerzas de valencia entre adsorbato y adsorbente. Este modelo se

representa con la ecuacion 3 (Ho, 2006):

_ (9e)?Kt

" 1+q.Kt (ec. 3)

q:

Donde:

K: constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcion de pseudo-segundo orden
(9/mg-h).

ge: cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio (mg/qg).

g cantidad de adsorbato adsorbido en el tiempo t (mg/qg).

t: tiempo (h).

1.8.4 Modelo de difusion intraparticula

El modelo de difusion intraparticula propuesto por (Weber y Morris, 1962). Es una
relacion empirica comun en la mayoria de los procesos de adsorcion, ya que ésta varia
proporcionalmente con t¥2 en lugar del tiempo de contacto t. De acuerdo con esta
teoria se tiene la ecuacion 4 (Belhouchat et al., 2017):

q= kg t'/2+C (ec. 4)

Donde:

g,. concentracion del adsorbato removida por el adsorbente en el equilibrio (mg/g).
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C: constante (mg/L), es el intercepto de la etapa i, dando una idea del grosor de la
capa limite.

kie: constante de velocidad de difusién intraparticula (mg/g-min'?) parametro de
velocidad para cada etapa, se obtiene de la pendiente de la recta g vs tY/2.

t: tiempo de contacto (h).

Si la difusion intraparticula ocurre, entonces q: vs t¥2 serd lineal; si la grafica pasa por
el origen, entonces el proceso que limita la velocidad s6lo se debe a la difusion
intraparticula; de lo contrario, esta involucrado otro mecanismo junto con la difusién
intraparticula. El proceso de adsorcién global puede ser controlado por una o mas
etapas, tales como la difusién externa o por pelicula, la difusion de poros, la difusién
superficial y la adsorcion sobre la superficie de poro, o por una combinacion de mas
de una etapa (Bilgili, 2006; Murillo et al., 2011).

1.9 Isotermas de adsorcion

Se denomina isoterma de adsorcion a la relacién de equilibrio entre la concentracion
en la fase fluida y la concentracion en las particulas de adsorbente a una temperatura
determinada. La concentracion para liquidos se expresa habitualmente en unidades
de masa, tales como miligramos por litro. La concentraciéon de adsorbato sobre el
sélido viene dada como masa adsorbida por unidad de masa de adsorbente original
(McCabe, 1991, citado en Hernandez, 2012). El estudio del equilibrio de adsorcion y
su modelacion mediante las isotermas permite estimar las capacidades de adsorcion,
asi como confirmar el mecanismo prevaleciente en la remocién. A la forma mas usual
de representar esta distribucion se le conoce como isoterma de adsorcion. Un
adsorbente es eficiente de acuerdo con la cantidad de contaminante que pueda
retener; un modo de evaluar la capacidad de adsorcion es a través de la isoterma de
adsorcion, la cual define la distribucion del contaminante en el equilibrio entre la fase

liguida y la fase sélida. Para la adsorcién del colorante R40, se estudiaran tres
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principales tipos de isotermas: la de Langmuir, la de Freundlich y la de Langmuir-
Freundlich, que se describen a continuacion. Para los calculos realizados se utilizé el
software statistic (Statsoft, USA).

1.9.1 Isoterma de Langmuir

La ecuacion 5, citada en el trabajo de Auta y Hameed (2013), representa la isoterma
de Langmuir, la cual es, probablemente, el modelo mejor conocido y mas ampliamente
utilizado y se refiere al caso ideal de la adsorcién de un gas sobre una superficie sélida

homogénea (Langmuir, 1918) cuya deduccion parte de los siguientes postulados:

a) Las moléculas se adsorben sobre un niamero determinado de sitios localizados en
posiciones fijas.

b) Cada sitio de adsorcion acepta solamente una molécula de adsorbato.

c¢) Todos los sitios de adsorcion son energéticamente equivalentes u homogéneos.

d) Las moléculas adsorbidas no se desplazan sobre la superficie del adsorbente.

e) La adsorcion termina con la formacién de la monocapa.

f) En condiciones dadas de presion y temperatura se establece el equilibrio entre las

moléculas adsorbidas y las moléculas en la fase liquida.

La forma general de la isoterma de Langmuir se puede escribir de la siguiente manera:

_ 9,kCe
9= T3, (ec. 5)

Donde:

ge: concentracion del adsorbato removida por el adsorbente en el equilibrio (mg/g).

Ce: concentracion del adsorbato en la solucion en el equilibrio (mg/L).

39



gm: cantidad maxima de soluto adsorbido por unidad de peso del adsorbente necesario
para formar una monocapa en la superficie (mg/qg).

k: constante relacionada con la energia o la entalpia de adsorcion (L/mg).

1.9.2 Isoterma de Freundlich

En 1906 Freundlich presentd una ecuacion, ecuacion 6, que demostrd que la relacion
de la cantidad de soluto adsorbido sobre una masa dada de un adsorbente no era
constante a diferentes concentraciones del soluto en disolucion. Esta isoterma no
predice ninguna saturacion del adsorbente por el adsorbato. Este modelo empirico es
aplicado a procesos de adsorcién no lineales sobre superficies heterogéneas. Ademas,
este modelo supone que las posiciones de adsorcidn tienen distintas afinidades, en
primer lugar, se ocupan las posiciones con mayor afinidad y posteriormente se van
ocupando el resto, por lo que se lleva a cabo la formacién de mdltiples capas de
adsorbato en torno al adsorbente. La forma general del modelo de Freundlich puede

escribirse con la siguiente ecuacion citada por Bilgili (2006):
q,=KgCl" (ec. 6)

Donde:

ge: concentracion del adsorbato removida por el adsorbente en el equilibrio (mg/g).
Ce: concentracion en el equilibrio del adsorbato en solucién (mg/L).

Kr: constante de Freundlich relativa a la capacidad de adsorcion [mg/g (L/mg)¥/].
n: constante de Freundlich (adimensional).

1/n: Coeficiente relacionado con la intensidad de la adsorcion.
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1.9.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

El modelo de Langmuir-Frundlich, representado en la ecuacién 7, es de tipo empirico
y consiste en una combinacion de los modelos de Langmuir y Freundlich. Esta

ecuacion puede expresarse de la siguiente manera (Gerente et al., 2007):

_ KeCo "

1/n

= (ec. 7)
1+aLFCe

e

Donde:

g, concentracion del adsorbato removida por el adsorbente en el equilibrio (mg/g).

Ce: concentracion del adsorbato en la solucion en el equilibrio (mg/L).

K_g: es la constante relativa a la afinidad (L/mg)*™.

a_r: constante empirica (adimensional).

n: es el exponente de Langmuir-Freundlich (adimensional), cuyo reciproco indica la

intensidad del proceso de adsorcion.

1.10 Cuantificaciéon del colorante por espectroscopia UV-Vis

Esta técnica esta basada en el proceso de absorcion de la radiacion ultravioleta-visible
(radiacion con longitud de onda comprendida entre los 780 y 160 nm) por una
molécula. La absorcion de esta radiacion causa la promocién de un electron a un
estado excitado; los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia
son los electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorcion se
pueden correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto.
Debido a ello, la espectroscopia UV-Vis se utiliza para la identificacion de los grupos
funcionales presentes en una molécula. Las bandas que aparecen en un espectro UV-

Vis son anchas debido a la superposicion de transiciones vibracionales y electrénicas.
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1.11 Técnicas de caracterizacion

1.11.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) se utiliza para caracterizar materiales cristalinos; Es
una técnica no destructiva y, por lo tanto, requiere una preparacion minima de la
muestra, 1o que minimiza los errores en el andlisis. Ademas de ser una técnica rapida
para la identificacién y cuantificacion con interpretacion directa de los datos (ldris y El-
Zahhar, 2019).

Esta técnica consiste en proyectar un haz de rayos X en la muestra, y la forma en que
el haz dispersa los atomos en la ruta de los rayos X se analiza. Los rayos X dispersos
interfieren entre si, esta interferencia puede observarse utilizando la Ley de Bragg para
determinar diferentes caracteristicas del cristal o material policristalino. En general, las
mediciones se realizan en Angstroms (1Angstrom = 0.1nm), por lo que la difraccion de
rayos X es una herramienta de caracterizacion primaria para obtener informacién
acerca de caracteristicas tales como la estructura del cristal, la identificacion de la fase
de la estructura del cristal, el tamafio del cristalito (informacién sobre las dimensiones

de las celdas unitarias) y la deformacion (Rajeshkumar et al., 2019).

1.11.2 Espectroscopia Infrarroja (IRTF)

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) se basa en la
espectroscopia vibracional y explora la relacion entre la interaccion de la luz con la
materia (solidos, liquidos o gases) (Bureau et al.,, 2019), es muy Uutil para la
caracterizacion quimica de las muestras, permite determinar qué grupos funcionales
estan presentes en la superficie. Cuando la radiacién infrarroja pasa a través de una

muestra, parte de la radiacion es absorbida y otra pasa a través de ella produciendo

42



vibraciones. Dado que los niveles de energia vibracional son Unicos para cada
molécula, el espectro resultante significa la absorcién y transmision mediante la
creacion de una huella digital molecular caracteristica que representa la identidad de

la muestra (Rajeshkumar et al., 2019).

La espectroscopia infrarroja (IR) se divide convencionalmente en tres regiones de
longitud de onda: el infrarrojo cercano (IRC) (14,000-4000 cm' o 714-2500 nm), el
infrarrojo medio ( IRM) (4000—400 cm'* 6 2500-25000 nm) y la regién del infrarrojo
lejano (400-10 cm 0 25,000 — 1 x 108nm) (Bureau et al., 2019). En principio, la region
del IRC comienza desde donde el ojo humano no genera ninguna respuesta visual
(longitudes de onda de 650 nm y superiores), por ello a menudo se incluye como parte
de la region IRC (Lin et al., 2009).

1.11.3 Analisis termogravimétrico (ATG)

La termogravimetria (TG) es una técnica que permite determinar la estabilidad térmica
de la muestra, en donde la masa de la muestra es monitoreada contra el tiempo o la
temperatura, se realiza con un analizador termogravimétrico (ATG) o termobalanza
(Groenewoud, 2001).

Las mediciones generalmente se hacen al aumentar la temperatura, pero también son
posibles las mediciones isotérmicas o las mediciones realizadas con temperaturas
decrecientes (Wunderlich, 2001). Una grafica de masa en funcion del tiempo o la

temperatura es el resultado de un experimento termogravimétrico.
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1.11.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Es una técnica instrumental que se emplea para el estudio de las caracteristicas
morfologicas de una muestra. La MEB consiste en hacer un barrido de la superficie de
la muestra con un haz de electrones de alta energia, la muestra puede ser recubierta
con una pelicula delgada de oro o platino para mejorar el contraste y la relacion sefial-
ruido. A medida que el haz pasa a través de la superficie de la muestra, las
interacciones entre la muestra y el haz de electrones dan como resultado diferentes
tipos de sefales de electrones (electrones secundarios, retrodispersados y rayos X)
(Carter y Shieh, 2015). Cada seiial transmite informacion diferente sobre la muestra y,
por lo tanto, ofrece un mecanismo de contraste diferente. Por ejemplo, los electrones
secundarios llevan informacion sobre la topologia de la muestra (Kristo, 2012). Estas
sefales electrdnicas se recopilan, procesan y finalmente se convierten en pixeles en
un monitor para formar una imagen de la topografia de la superficie de la muestra que

aparece en tres dimensiones.

1.11.5 Espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EED)

La espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EED), es una técnica analitica que
se utiliza para la identificacion de los elementos quimicos que estan presentes en una
muestra (analisis cualitativo), y se puede usar para estimar su abundancia relativa
(andlisis cuantitativo). En el analisis cuantitativo, la concentracion de un elemento
especifico presente en una muestra se mide por las intensidades de los picos. El
andlisis cualitativo se lleva a cabo en el espectro electromagnético, en donde se
identifican los diferentes picos de rayos X con posiciones especificas, los cuales
corresponden a los elementos presentes en la muestra, ya que cada elemento tiene

una estructura atdbmica unica (Nasrollahzadeh et al., 2019).
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El analisis se lleva a cabo cuando los atomos en la superficie de la muestra son
excitados por el haz de electrones, emitiendo longitudes de onda especificas de los
rayos X que son caracteristicas de la estructura atomica de los elementos. Un detector
de energia dispersiva (un dispositivo de estado sélido que discrimina entre las energias
de rayos X) puede analizar estas emisiones de rayos X. Se asighan los elementos
apropiados, que dan la composicion de los atomos en la superficie de la muestra
(Ebnesajjad, 2014).

1.11.6 Punto de carga cero (pHpz)

Es el valor de pH en el que la carga total de las particulas de la superficie de un
adsorbente es igual a cero. Es importante determinarlo debido a que es un parametro
gue indica la carga de los materiales a diferentes valores de pH, debido a los
fendmenos de protonacion y desprotonacion que se presentan (Pawar et al., 2018),
esto permite determinar la interaccion del adsorbente con el adsorbato, y de esta

manera entender mejor el proceso de adsorcidon que se lleva a cabo.
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2. METODO

En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de flujo de las etapas experimentales
desarrolladas en esta investigacion.

Capacidad de Arcilla tipo bentonita :|
intercambio cationico |

(CIC)
Obtencion de la
organo-bentonita
Humedos = | [Organo-montmorillonita ]
Sintesis de los compositos
polimero-arcillosos
Secos q
SEEEeE—
- DRX
Caracterizacion de los IRTF
materiales adsorbentes ATG
MEB
EED
Experimentos de adsorcion tﬂ;

Cuantificacion del colorante :
R40 por UV-Vis en sistema en lotes del

colorante Rojo No. 40

Isotermas de adsorcion
con organo-arcillas y
compositos humedos y
secos

Cinéticas de adsorcion
con organo-arcillas y
compositos humedos y secos

Efecto del pH en la
remocion del colorante
Rojo No. 40

Ajuste con los modelos
cinéticos y de isotermas

Figura 2.1 Método experimental.
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2.1 Arcillatipo bentonita

La bentonita natural “EXQU-1060" (BN) se obtuvo de un yacimiento ubicado entre
Puebla y Tlaxcala, a la cual se le determiné su capacidad de intercambio cationico
(CIC), ya que este valor determina la cantidad de surfactante que se puede

intercambiar por los cationes de la BN (He y Zhu, 2017).

2.2 Determinacién de la Capacidad de Intercambio Cationico de la arcilla

natural

El método que se utilizo para determinar la capacidad de intercambio cationico (CIC)
de la bentonita natural es una modificacibn del método reportado por Ming y
colaboradores en 1991 (Diaz-Nava et al., 2012), en el cual después de saturar la
muestra de la bentonita natural con sodio (Na*) se mide su efectividad de intercambio
por potasio (K*). EI Na* se cuantificé con un espectrometro de absorcion atdbmica como
referente para calcular la CIC, debido a que se pueden aprovechar las caracteristicas
propias del Na* ya que es facilmente intercambiable gracias a su gran movilidad y

pequefio potencial iGnico.

Bentonita natural + Nat —  Bentonita Na*

Bentonita Na* + Kt ——  Bentonita K* + Na* en solucién acuosa

2.3 Obtencion de la organo-bentonita (OB)

La bentonita natural (BN) se modifico con el surfactante cationico HDTMA-Br, para lo

cual se agregaron 50 g de BN a 500 mL de la solucion de surfactante, a una

concentracion equivalente a 2 veces la CIC de la BN; después, la mezcla se agitd
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durante 48 h a 30 °C y 100 rpm. El sélido resultante, llamado organo-bentonita (OB),
se separ6 y se lavd varias veces con agua destilada hasta que la solucion
sobrenadante estuvo libre de iones bromuro. A continuacion, se seco a 70 °C durante
24 h; por ultimo, la OB se molié y se paso a través de un tamiz de malla 200 para
obtener un tamano de particula de 75 uym.

2.4 Sintesis de los compositos polimero-arcillosos

Los materiales empleados para la sintesis de los compositos fueron los siguientes: el
polisacéarido, alginato de sodio puro, se adquirié de Reactivos Quimica Meyer; ademas,
se utiliz6 agua desionizada para la preparacion de los compositos. La organo-
montmorillonita (OM), modificada con 35-45% en peso de una sal de

dimetildialquilamonio (Ci4, Cis), fue obtenida de Sigma Aldrich.

2.4.1 Compositos humedos

Los compositos obtenidos con la organo-bentonita (OB) y la organo-montmorillonita
(OM) con el alginato se prepararon usando la técnica de goteo de la solucién
concentrada, en una solucion de CaClz (0.1 M) con agitacion a temperatura ambiente,
con la ayuda de una bomba peristéltica y una punta con boquilla de 0.4 mm de
diametro. La distancia desde la boquilla a la superficie de la solucién de CaClz fue de
5 cm; como resultado, las cadenas del alginato dimerizaron y se formaron las perlas,
las cuales se mantuvieron en la solucion de CacClz durante 24 h en refrigeracion.
Posteriormente, se retiraron de la solucién filtrandolas, y se lavaron con agua
desionizada hasta que la prueba de iones cloruro resulté negativa. Se observé una
mezcla homogénea de la arcilla (OB o OM) con el alginato, al ser goteada en la
solucion de CacClz, lo cual indica que la arcilla se incorporé totalmente en la estructura

de las perlas.
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2.4.2 Compositos secos
Para obtener las perlas secas, del total de perlas sintetizadas se separ6 la mitad y se

colocaron en cajas Petri a 30 °C, por 48 h para utilizarlas después. La otra mitad de

perlas himedas se emplearon inmediatamente.

2.5 Caracterizacion de los materiales adsorbentes

2.5.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Se realizaron analisis a las muestras de BN, OB y OM, en un difractbmetro de rayos

X, marca Rigaku, modelo Ultima IV, por el método de polvos. Las muestras se corrieron

de 1 a 70° en 26, con un tamafio de paso de 0.020° y con una velocidad de 1.5 °/min.

2.5.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF)

Los andlisis para las muestras de la BN, la OB y el HDTMA-Br se realizaron en un

espectrometro de absorcion infrarroja con transformada de Fourier Varian (640-IR) con

base de diamante y accesorio ATR (reflectancia total atenuada) en un intervalo entre

4000 y 500 cm™.

2.5.3 Analisis termogravimétrico (ATG)

Los analisis para las muestras de BN, OB y de AS se realizaron en un analizador

termogravimétrico, marca TA Instruments, modelo Q5000 TGA, bajo atmdsfera inerte

(N2), de 25 a 700 °C, con una velocidad de calentamiento de 10°C-min.
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2.5.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y analisis elemental por

espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EED)

La morfologia y la composicion elemental de la BN y de la OB, asi como la de los
compositos obtenidos (COB y COM) y la de las perlas de alginato, se analizaron mediante

el uso de un microscopio electronico de barrido (MEB) marca JEOL, modelo JSM-7600F.

2.5.5 Punto de carga cero (pHpzc)

Para estudiar el comportamiento de la carga superficial de todos los adsorbentes
(bentonita modificada (OB), montmorillonita modificada (OM), alginato de sodio (AS) y
sus respectivos compositos en fase humeda (H) y fase seca (S), se analizaron los

puntos de carga cero (pHpzc).

El valor de pHpzc se obtiene cuando los materiales adsorbentes tienen una carga
neutra, a un pH de la solucion inferior al pHpzc del material. Dicho material tiene una
carga positiva, mientras que a un pH superior a su pHpzc el material posee una carga
negativa. Para ello, se pusieron en contacto muestras de 0.2 g de adsorbente con una
alicuota de 50 mL de solucion de NaCl 0.01 N, después se ajusto el pH inicial de 2 a
12 agregando pequefias cantidades de soluciones de NaOH o HCI 0.1 N (Fabryanty
et al., 2017). Las condiciones experimentales fueron 25 °C, 100 rpm y el tiempo de
contacto fue de 48 h. El pH inicial (pHo) y final (pHF) de la solucion se midié utilizando

un potenciémetro digital, marca Hanna.
El pHpzc se determiné trazando la grafica pHo vs ApH (pHF - pHo). La interseccion de

las curvas con el eje de las abscisas igual a 0, donde pHr = pHo, proporciona el valor

de pH correspondiente al punto de carga cero.
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2.6 Cuantificacion del colorante R40 por UV-Vis

En el espectrofotometro UV-Vis Lambda XLS Perkin Elmer, se obtuvo el espectro de
absorcién del colorante R40 mediante barridos desde 700 a 190 nm con soluciones de
diferente concentracion inicial. De esta manera se establecié la maxima longitud de
onda obtenida para realizar la curva de calibracion empleada para la cuantificacién del

R40 en los sobrenadantes.

2.7 Experimentos de adsorcion en sistema en lotes del colorante R40

2.7.1 Cinética de adsorcion de R40

Para llevar a cabo las cinéticas, se prepararon varias series de viales, en los cuales se
colocaron 100 mg de cada material adsorbente (ver Tabla 2.1), segun sea el caso, con
10 mL de una solucion de R40 (5 mg/L), a diferentes tiempos de contacto desde 0.25
hasta 72 h. Asimismo, se mantuvo en agitacién en un bafio maria a condiciones de
temperatura y agitacion controladas, 25 °C y 100 rpm, para evaluar el sistema en lote
(batch) y establecer las condiciones de equilibrio del proceso de adsorcion en funcién

del tiempo.

Los experimentos se realizaron por duplicado, y transcurrido el tiempo establecido se
separaron las fases. En la fase liquida se determinaron las concentraciones del
colorante R40 por espectroscopia UV-Vis, para obtener el tiempo en el cual se alcanzé

el equilibrio cinético.
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Tabla 2.1 Materiales adsorbentes.

Material adsorbente Identificacion
Organo-bentonita OB
Organo-montmorillonita comercial oM
Composito de organo-bentonita humedo COBH
Composito de organo-bentonita seco COBs
Composito de organo-montmorillonita hUmedo COMH
Composito de organo-montmorillonita seco COMs
Perlas de alginato de sodio himedas PASH
Perlas de alginato seco PASs

2.7.2 Modelos cinéticos

A partir de los datos experimentales obtenidos se ajustaron a los modelos cinéticos de
pseudo-primer orden de Lagergren, el modelo de segundo orden de Elovich y el
modelo de pseudo-segundo orden de Ho-McKay. Ademas, los datos se ajustaron al

modelo de difusion intraparticula.

2.7.3 Isotermas de adsorcion

Se prepararon soluciones de R40 a diferentes concentraciones desde 10 hasta 100
mg/L. Después, 10 mL de cada dilucion se pusieron en contacto con 100 mg de cada
material adsorbente (ver Tabla 2.1), segun sea el caso, durante el tiempo de equilibrio
determinado en la cinética de adsorcién. Una vez transcurrido ese tiempo, se
separaron las dos fases mediante centrifugacion a 4,000 rpm por 4 min y a los
sobrenadantes se les determinaron las concentraciones remanentes del colorante R40

por medio del espectrofotémetro UV-Vis.
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2.7.4 Modelos de isotermas de adsorcion

A partir de los datos experimentales obtenidos de las isotermas se aplicaron los

modelos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich.

2.8 Efecto del pH en laremocion del colorante Rojo No. 40

Con el fin de encontrar el valor de pH en el cual se tiene una mayor remocién del
colorante, se realizé un experimento poniendo en contacto 100 mg de cada adsorbente
con una alicuota de 10 mL de 50 mg/L de solucion del colorante R40. Los valores de
pH inicial de las soluciones fueron de 2, 3, 5, 7, 9, 10 y 12. Dichos valores se ajustaron
afadiendo pequefias cantidades de soluciones, de concentracion 0.1 M, de hidréxido
de sodio (NaOH) o de &cido clorhidrico (HCI), segun el caso. Las condiciones
experimentales fueron 30 °C, 100 rpm y tiempo de contacto de 24 h. El experimento
se realizd por duplicado. Finalmente, las fases se separaron y se determind la

concentracion del colorante en solucién, por medio de espectrofotometria UV-Vis.
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3. RESULTADOS

3.1 Obtencidn de la arcilla tipo bentonita

Después de moler y tamizar la arcilla EXQU-1060 se obtuvo un material homogéneo
con un didmetro promedio de grano de 75 ym (malla 200). La Figura 3.1 muestra la

bentonita natural (BN) y la organo-montmorillonita comercial de Sigma (OM).

Figura 3.1 a) Bentonita natural (BN) y b) Organo-montmorillonita (OM).

3.2 Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

El resultado del célculo de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) obtenida para
la BN, con el método modificado de Ming y Dixon, fue de 47 meq/100 g. Este valor
estuvo muy por debajo de los valores informados para las bentonitas, lo que puede
atribuirse al hecho de que la BN no recibié un tratamiento previo como la homoinizacién
o el tratamiento acido, como algunas otras arcillas utilizadas en otros trabajos

informados en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Comparacién de la CIC de diferentes minerales arcillosos.

Adsorbentes CIC (meq/100 g) Referencias
Bentonita 67 (Baskaralingam et al., 2006)
Bentonita 108.4 (Zhu'y Ma 2008)

Bentonita-Na* 63.3 (Jovi¢ et al., 2010)

Montmorillonita 56

o (Chen et al., 2011)

Montmorillonita 80

Montmorillonita 99

Montmorillonita 82
Kaolinita 6.1

lllita 15 (Park et al., 2011)
Moscovita 21
Sepiolita 5
Atapulguita 27

Arcilla Natural 80 (Gammoudi et al., 2012)
Bentonita 78 (Diaz-Nava et al., 2012)

lllita/esmectita 50 (Wang et al., 2013)

Montmorillonita-Na* 90 (Zaghouane-Boudiaf et al., 2014)
Bentonita 90 (Djebri et al., 2016)
Bentonita 109.2 (Huang et al., 2017)
Bentonita 90 (Belhouchat et al., 2017)

Bentonita natural a7 Este trabajo

3.3 Obtencidén de la organo-bentonita (OB)

En la Figura 3.2, se presenta la BN modificada con HDTMA, la cual se obtuvo en un

tamano de 75 um.
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Figura 3.2 Organo-bentonita (OB).

3.4 Sintesis de los compositos polimero-arcillosos

En la Figura 3.3, se presentan los compositos polimero-arcillosos COB y COM, en fase
himeda (H) y fase seca (S); asimismo, se presentan las perlas de alginato de sodio
(PAS) en ambas fases.

Figura 3.3 Compositos sintetizados: a) COBH, b) COMH, d) COBs, €) COMs, y las
perlas de alginato de sodio ¢) PASH y f) PASs.
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Los materiales humedos son esféricos y de tamafio homogéneo con un diametro
promedio de 2+0.2 mm, y en el caso de los compositos secos su diametro promedio
fue de 1+0.1 mm. Respecto a su masa, el de los COMy fue de aproximadamente 5+0.1
mg y para los COBH fue de 3+0.1 mg; la masa de las PASH fue de 2+0.1 mg. La masa
de los COMs fue de 0.5+0.2 mg, para los COBs fue de 0.9+0.1 mg y para la PASs fue
menor a 0.1 mg. Durante el proceso de secado, en los COB se eliminé el 70% de agua
y en los COM el 90%, es posible que los COM perdieran mayor cantidad de agua en
comparacion con los COB debido a su mayor hidrofobicidad, atribuida al surfactante
de doble cadena alquilica con que fue modificada la montmorillonita. Las PAS
perdieron el 95% de agua, dando como resultado la disminucién considerable del

tamano de las perlas.

Se observd que al incorporar las organo-arcillas en las perlas de alginato éstas
presentaron mayor dureza en comparacion con las perlas del biopolimero; entre las
desventajas que presentaron las perlas humedas en comparacién con las perlas
secas, estuvo su fragilidad, lo que dificultd su manipulacion en grandes cantidades;
ademas, a gran escala, éstas carecieron de la rigidez necesaria para soportar la

presion en una columna de adsorcion.

Respecto a las perlas secas, éstas fueron mas resistentes al deterioro biologico por lo
gue son muy convenientes para su almacenamiento y transporte; mas adn, los canales
formados durante el proceso de secado mejoraron la permeabilidad del adsorbente, y
por lo tanto presentaron una mayor capacidad de adsorcion (Lagoa y Rodrigues,
2007). De igual manera, Ibafez y Umetsu (2002), en su trabajo de adsorcion de iones
metalicos, mencionan el interés de utilizar perlas secas en lugar de gel, debido a que
es mas precisa la medicidbn de masa a utilizar, presentan una mayor facilidad de

manejo e incrementan su resistencia mecanica y rigidez.
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3.5 Caracterizacion de los materiales adsorbentes

3.5.1 Difraccién de rayos X (DRX)

La Figura 3.4 ilustra los patrones de DRX obtenidos a partir de la bentonita natural
(BN), la bentonita natural modificada con HDTMA (OB) y la organo-montmorillonita
comercial (OM). De acuerdo con los patrones de DRX, en la muestra de OM, los
principales minerales identificados fueron: montmorillonita (M) (JCPDS 00-060-0315),
albita (A) (JCPDS 00-010-0393) y cuarzo (C) (JCPDS 00-001-0649), lo que indica que
a pesar de ser una montmorillonita comercial, no es pura debido a la presencia de
otros minerales. En el caso de las muestras de la BN y la OB, los minerales
identificados fueron: (M) montmorillonita (JCPDS 00-012-0219), caolinita-
montmorillonita (K) (JCPDS 00-029-1490), illita-montmorillonita (1) (JCPDS 00-035-
0652), albita (A) (JCPDS 00-010-0393) y cuarzo (C) (JCPDS 00-001-0649). También
se puede observar que la OB no presentd un desplazamiento significativo de sus picos
con respecto a la BN. Esto sugiere que la modificacion con el surfactante HDTMA se
llevo a cabo principalmente en la superficie de la bentonita, ya que ésta no presento

un cambio en su estructura.
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Figura 3.4 Patrones de DRX de la benonita natural (BN), organo-bentonita (OB) y de
la organo-montmorillonita (OM).
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3.5.2 Andlisis de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(IRTF)

Los espectros IRTF de la BN, la OB y el HDTMA-Br se muestran en la Figura 3.5. En
el caso del espectro HDTMA-Br, hay una banda a 3012 cm que probablemente se
debié al estiramiento del enlace N-H (Asgari et al., 2013). Las bandas caracteristicas
a 2915 y 2848 cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento asimétricas y
simétricas de los enlaces C-H de los grupos metilo y metileno de la cadena alifatica
del surfactante catiénico. Ademas, las vibraciones de flexién asimétricas y simétricas
se pueden observar en 1485 y 1461 cm?, respectivamente (Gamoudi et al., 2015;
Gtadysz-Ptaska et al., 2012).

Por otro lado, en el caso de los espectros correspondientes a la BN y a la OB, se
encontraron bandas entre 1005 y 770 cm™ correspondientes a las vibraciones de
estiramiento del enlace Si-O en la capa tetraédrica de arcilla (Gtadysz-Ptaska et al.,
2012); y las vibraciones asimétricas de flexion del Si-O de la capa octaédrica de la BN

y de la OB se observaron a 421 y 452 cm, respectivamente.

Por otro lado, en el espectro de la OB, se observaron bandas entre 2911 y 2815 cm
correspondientes a las vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas de los
enlaces C-H de los grupos metilo y metileno del surfactante. Asimismo, una banda
ligeramente definida a 1460 cm™, que corresponde a la vibracién de flexién de este
grupo en la estructura HDTMA (Hongping et al., 2004; Li et al., 2008), confirmé la

modificacion organica de la bentonita.
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Figura 3.5 Espectros IRTF de bentonita natural (BN), organo-bentonita (OB) y el
surfactante catibnico HDTMA-Br.

En la Figura 3.6 se observan los espectros FTIR de los compositos (COB y COM); la
ancha banda a 3327 cm se atribuye a las vibraciones de estiramiento del enlace OH,
tipicas de la adsorcion de agua (Belhouchat et al., 2017; Jabli y Hassine, 2018).
Ademas, dos bandas observadas a 2925 y 2923 cm! se asignan a las vibraciones de
estiramiento simétricas y asimétricas de los grupos metileno (CH2) del surfactante
HDTMA. Por su parte, la banda a 1018 cm se debe a la vibracion de estiramiento de
la superficie del Si-O-Si, y la banda a 520 cm™ se atribuye a las vibraciones de flexion
de Si-O (Belhouchat et al., 2017).

Estas bandas indican la presencia del mineral de arcilla organo-modificado en el
composito (COB). Por otro lado, las bandas a 1605, 1603 y 1415 cm en los espectros
de los COB y COM corresponden a las vibraciones de estiramiento asimétricas y
simétricas del grupo carboxilato (COO"), lo que confirma la presencia del grupo
carbonilo del alginato (Abou Taleb et al., 2012).
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Mientras tanto, en el espectro del alginato (AS), estas bandas se pueden observar a
1594 y 1407 cm™ debido a las vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas del
grupo COO- carboxilato (Cojocaru et al., 2018; Pawar et al., 2018). Finalmente, en el
caso de la banda a 1031 cm™, ésta correspondié a las vibraciones de estiramiento del

enlace C-O-C (Kong et al., 2018). Estos resultados confirmaron que los compositos se
sintetizaron exitosamente.
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Figura 3.6 Espectros FTIR de los compositos de organo-bentonita (COB),

compositos de organo-montmorillonita (COM) y del alginato de sodio (AS).

Los espectros FTIR que corresponden al organo-bentonita OB y la organo-
montmorillonita OM, antes y después del proceso de adsorcion del colorante R40, se
muestran en la Figura 3.7a y la Figura 3.7b, respectivamente. En ambos casos, se
observo la presencia de nuevas bandas; en el caso del OB-R40, después del proceso
de adsorcion, el pico a 1614 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento del
enlace C=C en los anillos aroméaticos. En el caso de la banda a 1482 cm, esto podria
deberse a las vibraciones de estiramiento del enlace N=N; mientras tanto, la banda a

1176 cm* corresponde a las vibraciones simétricas de estiramiento del enlace S-O; y
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finalmente, la banda a 603 cm™ corresponde a las vibraciones de flexion del enlace O-
H, que no estan presentes en el espectro de la OB antes del proceso de adsorcion
(Esmaeili et al.,, 2016). En cuanto al espectro de OM-R40, es decir, después del
proceso de adsorcién, se observa una nueva banda a 1184 cm que corresponde a
las vibraciones de estiramiento simétricas del enlace S-O, que confirman la presencia

de moléculas de colorante R40 en la superficie de la arcilla organo-modificada.
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Figura 3.7 Espectros IRTF de los minerales de arcilla organo-modificadas. a)
organo-bentonita (OB) y b) organo-montmorillonita (OM), antes y después de la

adsorcion de colorante R40

Por otro lado, las Figuras 3.8a y 3.8b muestran los espectros IRTF correspondientes a
los compositos COB y COM, antes y después del proceso de adsorcion del colorante
R40, respectivamente. De igual manera que en el caso de las organo-arcillas, en los
espectros correspondientes a los compositos después del proceso de adsorcién, se
detectaron nuevas sefiales. Para el compuesto COB-R40, después del proceso de
adsorcion, la banda de absorciéon ubicada a 1496 cm™ se debe a las vibraciones de

estiramiento del enlace N=N, y la de 656 cm™ corresponde a las vibraciones de flexién
del enlace OH.
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Finalmente, en el espectro del COM-R40, después del proceso de adsorcion, se
observan algunas sefiales nuevas: la primera a 1274 cm, que corresponde a las
vibraciones de estiramiento del enlace C-O, la segunda a 1184 cm que se debe a la
vibracion de estiramiento simétrica del enlace S=O (Flores-Espinoza et al., 2011), y a
654 cm, correspondiente a las vibraciones de flexion del enlace O-H (Esmaeili et al.,
2016). Estas bandas son una confirmacién de la presencia de moléculas de colorante

R40 en la superficie de los materiales adsorbentes.
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Figura 3.8 Espectros IRTF de los compositos sintetizados. a) Composito de organo-
bentonita (COB) y composito de organo-montmorillonita (COM), antes y después de
la adsorcién de colorante R40 (COB-R40) y (COM-R40).

3.5.3 Analisis termogravimétrico (ATG)

La Figura 3.9 muestra el termograma ATG de los minerales de la BN, de la OB y de la
OM, que representan la pérdida de peso en funcion de la temperatura. La BN mostré
un valor de Ts, temperatura que indica una pérdida de peso total de la muestra del 5%,
a los 368 °C y el porcentaje en peso del residuo a 700 °C fue del 91%, indicando que

la BN presenta una buena estabilidad térmica. La primera pérdida de peso para la BN
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fue del 3% en el intervalo de temperatura entre 25 y 100 °C. Esta pérdida se atribuye
al agua fisisorbida que se encuentra entre las laminas y/o el agua de hidratacion de
los cationes intercambiables, es decir, “agua no estructural” (Lezehari et al., 2010). La
segunda pérdida de peso en el intervalo de temperatura de 100 a 420 °C fue de
aproximadamente el 3%, la cual corresponde a la degradacion de los grupos hidroxilo
de los extremos de las laminas de la bentonita, que estan asociados a la estructura
interna de las laminas. Finalmente, en el rango de temperatura de 420 a 700 °C, se
presento la Ultima pérdida de peso del 2%; esta pérdida correspondié a un proceso de
deshidroxilacion total de la estructura de la arcilla; mostrando el inicio de una posible
reorientacion de esta estructura que puede dar lugar a un colapso a temperaturas mas
altas (Belhouchat et al., 2017).
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Figura 3.9 Andlisis ATG de la bentonita natural (BN), de la ogano-bentonita OB) y de
la organo-montmorillonita (OM).

Respecto a la OB, ésta presento su valor de Ts a los 268 °C, y su residuo a 700 °C fue
del 81%, lo que indica que la presencia de HDTMA en la estructura de la bentonita
modificé su proceso de degradacidn con respecto a la BN. La primera pérdida de peso
para la OB fue del 1% en el intervalo de temperatura entre los 25y 100 °C. Esta pérdida
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se atribuye al agua fisisorbida que se encuentra en su estructura; por lo tanto, se puede
determinar que la cantidad de agua adsorbida disminuyé cuando la bentonita se
modificO con el surfactante organico (HDTMA), lo que indica que la naturaleza

hidrofilica de la bentonita cambié y la naturaleza del nuevo adsorbente es hidrofdbica.

La segunda pérdida de peso en el intervalo de temperatura de 100 a 420 °C fue del
15% que corresponde a la descomposicion de las cadenas alquilicas del HDTMA,
mientras que en el rango de temperatura de 420 a 700 °C, se presento la Gltima pérdida
de peso del 3%. Esta correspondid a un proceso de deshidroxilacion de los

aluminosilicatos (Zaghouane-Boudiaf y Boutahala, 2011).

Finalmente, la OM present6 una Ts de 265 °C, un valor muy cercano al de la OB que
fue de 268 °C. Se observé que su primera pérdida de peso, a los 100 °C, fue del 0.5%
correspondiente al agua fisisorbida en su estructura, esta cantidad es muy baja y se
relaciona con la naturaleza hidrofébica de esta organo-arcilla; ademas, present6 una
pérdida de masa del 28.5% entre los 220 y 450 °C, debido a la degradacion del
surfactante cationico de dimetil dialquil (C14-Cis) amina. El residuo de ésta arcilla a
700 °C fue del 59%, lo que indica que la OM tiene una mayor pérdida de peso en
comparacion con la OB, ésta diferencia se puede atribuir a la naturaleza de los
surfactantes, asi como a una mayor cantidad del surfactante de dimetildialquil amonio

en la montmorillonita.

En la Figura 3.10, se presenta el andlisis termogravimétrico de las perlas de alginato
(PA) y de los compositos. Las PAS presentaron cuatro regiones de pérdida de peso,
la primera entre 30 y 200 °C con una pérdida de peso del 14%, la segunda pérdida de
peso del 35% en el rango de temperatura de 200-315 °C, la tercera pérdida de peso
del 14% en el rango de 315-511 °C y la cuarta pérdida de peso del 3% en el rango de
511-700 °C.
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La primera regién con una pérdida de peso estuvo presente por debajo de 200 °C y se
debi6 a la pérdida de agua fisisorbida la cual se encontraba unida mediante
interacciones por puentes de hidrégeno, la segunda perdida fue del agua unida mas
estrechamente a través de las interacciones polares con los grupos carboxilato (Vieira
et al., 2008; Lu et al., 2015; da Silva Fernandes et al., 2018; Lezehari et al., 2010). Las
otras dos regiones de temperatura corresponden a la divisién de la cadena principal

del polimero y su descomposicion final (Mandal y Ray, 2013; Ely et al., 2009).

Para los compositos COB y COM, se observo una pérdida de peso del 5% a los 200
°C, que se atribuyo a la eliminacién del agua adsorbida fisicamente, y la pérdida de
masa entre 200 y 400 °C se atribuye a la descomposicion del surfactante cationico con
gue fueron modificadas; la deshidroxilacion de los aluminosilicatos ocurre entre 400 y
700 °C. La dispersion de la organo-arcilla con alginato da como resultado una menor
pérdida de masa en los compositos que la observada en las perlas de alginato. Los
valores de las temperaturas Ts encontrados para los compositos COB, COM Yy para las
PA, fueron a los 231, 182 y 70 °C, respectivamente; asimismo, los residuos a los 700

°C fueron del 72, 55 y 34%, respectivamente.

Finalmente, la mayor pérdida de peso en el composito COM se relaciona con una
mayor cantidad de surfactante presente en la montmorillonita. Estos resultados indican
gue la incorporacion de las organo-arcillas en el alginato dieron como resultado una
mayor estabilidad térmica; ademas, se puede observar la influencia que tiene el tipo
de mineral arcilloso y los surfactantes catidénicos en los perfiles de degradacion

presentados en el termograma de la Figura 3.10.
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Figura 3.10 Andlisis TGA de los compositos de la ogano-bentonita (COB), de la

organo-montmorillonita (COM) y de las perlas de alginato (PA).

3.5.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las Figuras 3.11a y 3.11c muestran la morfologia de la BN, mientras que las Figuras
3.11b y 3.11d muestran la morfologia de la OB. Las micrografias se tomaron a 100X,
en el caso de las Figuras 3.8a y 3.8b, y a 500X para las Figuras 3.8c y 3.8d. En la BN
se observo una morfologia heterogénea, en forma de hojuelas, con un tamafio no

uniforme que es caracteristico de los filosilicatos.
Por otro lado, la OB mostr6 cambios significativos en su morfologia, ya que presento

fragmentos mas compactados y pequefios. Estos resultados fueron muy similares a

los obtenidos por Zhang et al., (2015) y Anirudhan y Ramachandran (2015).
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Figura. 3.11 Imagenes MEB de la BN tomadas a: a) 100X y c¢) 500X, y de la OB
tomadas a: b)100X y d) 500X.

La Figura 3.12, corresponde a las micrografias de la organo-arcilla OB después de la
adsorcién de R40, se observaron cambios en la morfologia de la OB debido a la
presencia de nuevas particulas voluminosas irregulares en la superficie y una textura

superficial mas gruesa, lo que se atribuye al colorante adsorbido en esta organo-arcilla.
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Figura. 3.12 Imagenes MEB de la OB después de la adsorcion de colorante R40,
tomadas a: a) 100X, b) 500X, ¢)1000X y d) 2500X

En la Figura 3.13 se presentan las imagenes MEB de la OM antes de la adsorcion del
R40, tomadas a diferentes aumentos: a) 100X, c) 500X, y e) 2500X, en donde se
observa que presenta una morfologia lisa, de agregados heterogéneos en forma de
hojuelas. Por otra parte, las imagenes MEB de la OM después de la adsorcion del
colorante R40 tomadas a: b)100X, d) 500X, y f) 2500X indican que no hay una
diferencia significativa; sin embargo, se observdé una mayor compactacion de los

agregados respecto a la OM antes del proceso de adsorcion.
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Figura. 3.13 Imagenes MEB de la OM, antes de la adsorcién de colorante R40,
tomadas a: a) 100X, c) 500X y e) 2500X, y de la OM, después de la adsorcion de
colorante R40, tomadas a: b)100X, d) 500X y f) 2500X.

La Figura 3.14 presenta micrografias MEB de las PASs y de los COBs y COMs, que
se tomaron a 50, 100, 1000 y 2500X. Como se puede observar en la Figura 3.14a,
después del secado, las PASs mantuvieron su forma esférica, la cual tiene una

superficie lisa, poco porosa y con algunas grietas en su superficie debido a la
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gelificacion instantdnea del alginato con los iones de calcio (Uyar et al., 2016), los
cuales también se han observado en estudios previos (Lezehari et al., 2010). En el
caso de las Figuras 3.14b y 3.14c, éstas muestran la morfologia de los COBs y COMs,
se observa que perdieron su forma esférica inicial y presentaron superficies rugosas
causadas por agregados que muestran una superficie heterogénea. Esto podria
atribuirse a la introduccién de las arcillas organicamente modificadas (OB y OM), en la

estructura del biopolimero, coincidiendo con lo observado por Singh et al. (2010).

10.0KV  SEI SEI SEI

X 2,500 10.0KV SEI : X 2,500 10.0KV SEI X 2,500 10.0KV SEI

Figura 3.14 Imagenes MEB de la perla de AS tomadas a: a) 50X y d) 2500X, y de los
COB tomadas a: b) 100X e) 2500X, y de los COM a: c) 100X y f) 2500X.

La Figura 3.15 muestra la morfologia de los compositos COB y COM después del
proceso de adsorcion del colorante R40; sin embargo, no se observan cambios
drésticos significativos en la superficie de estos materiales adsorbentes.
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Figura 3.15 Imagenes MEB después de la adsorcion de colorante R40 del composito
de COB tomadas a: a) 70X y c) 2500X, y de los COM tomadas a: b) 70X y d) 2500X.

3.5.5 Espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EED)

El andlisis EDS de la BN y de la OB se presenta en la Tabla 3.2. En la composicion de
la BN, se identificaron O y Si con el 63 y 26%, respectivamente, y en menor medida
Na, Mg, Al, K, Cay Fe. La relacion entre Siy Al de la BN fue de 4.7, éste valor esta en
concordancia con lo reportado en la bibliografia para arcillas tipo bentonita el cual se
encuentra en un rango de 4 a 6 (Tuesta et al., 2005). En cuanto a la OB, también se
identificaron O y Si en mayores cantidades, ya que estan asociadas con las estructuras

tetraédricas de la arcilla; también se encontraron otros elementos como el Na, Mg, Al,
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K, Cay Fe en porcentajes mas bajos, que corresponden a los cationes de intercambio.
Ademas, se detecto la presencia de C y N, que estan presentes en la estructura de
HDTMA y cuya presencia esta asociada con la disminucion de elementos como Na, K
y Ca, lo que fue una indicacién del exitoso proceso de intercambio. Por otro lado, para
la OM, se identificd la presencia de silicio, oxigeno y aluminio, principales elementos
gue integran la estructura de la montmorillonita; asimismo, se observé un mayor valor
de carbono en comparacion con la OB, indicando una mayor presencia de surfactante
en su superficie, ya que el analisis EDS es una técnica puntual y solo permite conocer

la composicidn de la superficie externa de las muestras.

Tabla 3.2 Analisis de EDS de la bentonita natural (BN), organo-bentonita (OB) y

organo-montmorillonita (OM).

Elementos ith °F oM
(Peso, %)
C - 10.8+7.78 | 25.48 +0.95
N - 6.07 + 4.69 -
O 63.10 £+ 2.21 | 49.94 +3.93 | 41.46 £1.92
Na 0.36 £ 0.21 0.24 + 0.39 -
Mg 1.10+0.22 0.64+0.47 | 1.08+£0.135
Al 5.13+1.54 4.15+0.9 8.87 £ 0.450
Si 25.88+1.22 | 26.21 £8.02 | 23.13 £ 1.96
K 1.64 £0.13 1.38 £0.92 -
Ca 1.04 £0.33 0.15+0.25 -
Fe 1.87 £ 0.56 1.12 +£0.85 -

En la Tabla 3.3, se presenta el andlisis EDS de los compositos secos (COBs y COMs)
la cual indico la presencia de Al, Si, Mg y Ca, correspondientes a las arcillas
organicamente modificadas. Ademas, la presencia de Ca y Mg podria estar

relacionada con los cationes estructurales adicionales que compensan la deficiencia
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de cargas negativas en la estructura de arcilla, asi como la presencia de C, O y Ca

debido a la matriz de alginato (Hernandez-Hernandez, 2017).

Tabla 3.3 Analisis de EDS de los compositos polimero-arcillosos.

Elementos COBs COMs
(Peso, %)
C 27 +0.78 | 30+0.25
O 52+ 0.22 | 48+0.13
Mg - 1+0.01
Al 2+0.19 5+0.37
Si 15+0.66 | 14+0.3
Ca 3+0.09 3+0.28

3.5.6 Punto de carga cero (pHpzc)

Se obtuvo el punto de carga cero (Pzc), el cual es un valor de pH particular que indica
gue la carga superficial neta de un material adsorbente es cero (Azha et al., 2018). Por
ejemplo, cuando la solucion presenta un valor de pH mas bajo que el pH en Pzc
(pHPzc), los materiales presentan un valor de carga superficial positivo; sin embargo,
cuando el valor de pH de la solucién es mas alto que su pHpzc, los adsorbentes tienen
un valor de carga superficial negativo (Fabryanty et al., 2017).

La Figura 3.16 ilustra el valor de pHpzc para las arcillas minerales empleadas y sus
compositos en estado seco y humedo. El pHpz del mineral OB se encontré en 3.3;
para el COBH fue de 6.6, y para COBs se obtuvo en 6.7; en el caso de OM fue 8.6,
para COMn se obtuvo en 7.3, para COMs fue de 7.2, para las PASH de 7.5 y para las
PASs fue de 6.8.
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Figura 3.16 Punto de carga cero (pHpzc) de las organo-arcillas, de los compositos y

de las perlas de alginato.

En la Tabla 3.4, se presenta el pHpzc de algunos otros materiales. Se puede observar
gue este valor varia segun la modificacién y el tratamiento que recibieron; pero, los
valores de pHprzc de los compositos son cercanos a los reportados por Djebri et al.
(2016) y Fabryanty et al. (2017), asi como de las perlas secas de alginato.

Tabla 3.4 Punto de carga cero de algunos materiales informados.

Adsorbente pPHpzc Referencia
Bentonita organo-activada 6.0-6.8 | (Zaghouane-Boudiaf et al., 2014)
Organo-bentonita acido-activada 5.9
Perlas de alginato de calcio 6.4

. ) ) (Djebri et al., 2016)
Alginato de calcio/organo-bentonita

acido-activada o7
Bentonita 4cido-activada 3.9
Alginato de sodio 7.1 (Fabryanty et al., 2017)
Composito de bentonita-alginato 5t06
Organo-bentonita activada 4.2 (Belhouchat et al., 2017)
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3.5.7 Cuantificacién del colorante R40 por UV-Vis

Para cuantificar la concentracion del colorante R40 en los sobrenadantes resultantes
del contacto con los materiales arcillosos se realizaron barridos a longitudes de onda
(A) de 200 a 700 nm en el espectrofotometro UV-Vis, con concentraciones de colorante
de 2 a 100 mg/L. Los espectros de absorcibn mostrados en la Figura 3.17 indican que
la maxima absorcion para concentraciones bajas (entre 2 y 10 mg/L) del colorante se

encuentra a los 502 nm.
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Figura 3.17 Espectros de absorcion para bajas concentraciones de colorante R40.

Para las concentraciones altas de colorante R40 (de 10 a 100 mg/L), la méxima

absorcion del colorante se encontré a los 315 y 496 nm de acuerdo a la Figura 3.18.
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Figura 3.18 Espectros de absorcion para altas concentraciones de colorante R40.

Més aun, se prepararon dos curvas de calibracion para el colorante, en dos intervalos
de concentracion: una a bajas concentraciones de colorante R40 (de 2 a 10 mg/L) para

cuantificar las cinéticas (Figura 3.19).
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Figura 3.19 Curva de calibracidén con concentraciones de 2 a 10 (mg/L) de

colorante R40.
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La otra curva de calibracion se realiz6 en un intervalo de concentraciones altas de
colorante R40 (de 10 a 100 mg/L), para cuantificar las isotermas (Figura 3.20). En

ambas se obtuvo un coeficiente de determinacion (R2) de 0.999.
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Figura 3.20 Curva de calibracién con concentraciones de 10 a 100 (mg/L) de

colorante R40.

3.6 Cinéticas de adsorcion

3.6.1 Remocion del colorante R40 con las organo-arcillas

La Figura 3.21 muestra la cinética de adsorcion del colorante R40 con la BN y las
organo-arcillas (OB y OM). Se puede ver que no hay afinidad entre la BN y el colorante,
esto podria deberse a la carga negativa en la superficie de la BN, lo que caus6 una

repulsion electrostatica con el colorante anidnico.

Este fendmeno también fue observado por Yu et al. (2010). No obstante, después de
gue la BN se modifico con el surfactante HDTMA-Br (OB), aumento su capacidad de

adsorcion, eliminando el 83% del colorante R40 en la solucion (ge = 0.467 mg/qg), y el
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equilibrio se alcanzé a las 15 h. Esto puede estar relacionado a la saturacion de la BN
con HDTMA, ya que la modificacién se realizé al doble de su CIC, originando una
posible disposicion de tipo bicapa (Ma et al., 2011; Lee y Tiwari 2012; Huang et al.,
2017) en la superficie laminar de bentonita (segun los resultados de DRX), lo que
permite que la adsorcion del colorante R40 se lleve a cabo de dos maneras posibles:

1) Por interacciones electrostaticas entre los grupos cationicos de la organo-bentonita,
debido a las cabezas del surfactante de las cadenas de alquilo invertidas, y la carga
anionica del colorante (Ozcan et al., 2007; Abou Taleb et al., 2012).

2) Por el fenbmeno de particion de las interacciones entre la cadena alquilica del
surfactante en la OB con la parte organica de la molécula de colorante. Chatterjee et
al. (2009), también sugirio este mecanismo para la adsorcion del colorante Rojo congo.

Mientras tanto, para la organo-montmorillonita comercial (OM), se encontré una
capacidad de eliminacion del 99% para el colorante R40 en solucion, con un valor de
ge = 0.5 mg/g, y el equilibrio se alcanzé en 0.25 h (15 min).

Este resultado podria atribuirse a la longitud de las cadenas alquilicas del surfactante
cationico de dimetildialquil (C14-C18) amina, que pudieron haber aumentado el espacio

interlaminar, favoreciendo la adsorciéon del colorante (Ren et al., 2018).

Ademas, al realizar la parte experimental, se observé que la OM presentd una mayor
hidrofobicidad en comparacion con la OB, cuando se pusieron en contacto con las
soluciones del colorante R40, lo que indicé una mayor cantidad de surfactante en la
OM.
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Figura 3.21 Cinética de adsorcion para el colorante R40 con la bentonita natural
(BN), organo-bentonita (OB) y la organo-montmorillonita comercial (OM).

3.6.2 Remocion del colorante R40 con los compositos humedos y secos.

La Figura 3.22 muestra la cinética de adsorcion de los compositos en estado humedo
y seco. El equilibrio para el COBs se alcanzé en 15 h y la adsorcion maxima fue de
0.51+0.001 mg/g. En el caso de la COBH, el equilibrio se alcanz6 en 48 h y la maxima
adsorcion del colorante R40 fue de 0.44+0.006 mg/g. Finalmente, en el caso de COMH,
la adsorcion maxima del colorante R40 fue de 0.36 mg/g, mientras que el COMs fue
de 0.44 mg/g; para ambos casos, el equilibrio se alcanzé en 72 h. Estos resultados
son atribuidos a un mayor ndmero de sitios de adsorcion (organo-arcillas) en los
compositos secos respecto a los compositos himedos, debido a que en estos ultimos,
el 70y el 90% en masa para los COBH y COMH, respectivamente, correspondio al agua
presente, en el caso de los compositos secos el 100% correspondié a las organo-

arcillas soportadas en el alginato.
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Figura 3.22 Cinética de adsorcion para el colorante R40 en solucién con los
compositos de COBH, COMH, COBs y COMs.

Los compositos de organo-montmorillonita comercial (COM), tanto en estado seco
como en estado humedo, necesitaron mas tiempo para alcanzar su equilibrio. Este
comportamiento se puede atribuir al tipo y tamafio de arcilla, asi como a la estructura
del surfactante con el que se modific, lo que podria causar una mayor resistencia a
la difusion del colorante dentro del material, ya que la OM (< 20 ym) tiene un tamafo
de particula mas pequefio que la OB (75 um) y de acuerdo con Lin et al. (2001), las
arcillas ultrafinas pueden actuar como puntos de reticulacion adicionales en las redes
de polimeros. Mas aun, la OB que es una bentonita natural modificada con HDTMA,
contiene una cadena alquilica de 16 carbonos, a diferencia de la arcilla OM, que es
una montmorillonita modificada con un tensoactivo derivado de una sal de
dimetildialquil (C14-C1s8) amina, cuya molécula es mas hidrofobica ya que tiene dos
cadenas de alquilo de al menos 14 atomos de carbono. En el estudio de Wang et al.
(2013), se indica que las cadenas alquilicas largas del surfactante interactian
facilmente entre si en la red del polimero, lo que sugiere que existe un mayor grado de

reticulacion con la OM debido a la doble cadena del surfactante con el que se modifico.

81



Por otro lado, Wang et al. (2009), sugieren que un mayor contenido de surfactante
aumenta la cantidad de cadenas alquilicas largas en la red del polimero y disminuye
la hidrofilicidad del polimero, lo que explica por qué en este trabajo fue dificil lograr la

difusién de las moléculas del colorante en solucidn con el composito.

Finalmente, se realiz6 una prueba de contacto de 24 h con el colorante R40 en solucion
acuosa, sin ajuste del valor del pH, es decir pH = 6.5, con las perlas de alginato tanto
hiumedas como secas (resultados no mostrados dedido a la nula adsorciéon del
colorante). Se observd que estos materiales no contribuyeron a la eliminacion del
colorante; un comportamiento similar fue reportado por Pawar et al. (2018). Por lo
tanto, la cantidad de colorante adsorbido con cada sistema de adsorbato compuesto
se relaciona solo con la interfaz organica correspondiente a las organo-arcillas
presentes (5% en peso) en los compositos sintetizados. Por esto, se puede decir que
la difusion del colorante R40 a los sitios activos de adsorcién se vio afectada en mayor

medida en los COM en comparacion con los COB.

3.7 Modelos cinéticos de adsorcién

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos de Lagergren, Elovich
y Ho-McKay para identificar el mecanismo de adsorcion en las organo-arcillas y en los
compositos, utilizando el programa Statistica®. En la Tabla 3.5, se reportan los
parametros cinéticos obtenidos a partir de los datos experimentales con las organo-
arcillas y con los compositos. De este conjunto de resultados, se puede observar que
el valor de la constante de velocidad (K) para ambos modelos, es decir, los de
Lagergren y Ho-McKay, el valor fue mas alto en la OM que en los otros materiales.
Esto indica que este material tiene un tamafo de particula mas pequefio, por lo que
alcanza su equilibrio de una manera mas rapida en la adsorcion del colorante R40.
Ademas, se observé que este valor disminuye en los compositos, y en el caso de los

secos, estos alcanzaron su equilibrio antes que los hiumedos. En el caso del modelo
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de Elovich se observé que el valor de la K inicial para la adsorcién de R40 se obtuvo
mas rapidamente en la OM, seguido de la OB y por ultimo el COBs; y aunque tiene un
buen coeficiente de correlacion, el modelo de cinética que mejor describio el proceso
de adsorcion del colorante R40 con los diferentes materiales fue el de pseudo-segundo
orden. Esta afirmacion tiene sustento en los valores mas altos del coeficiente de
correlacion, y con la cercania entre los valores (e tedricos y experimentales, por lo que
se infiere que uno de los mecanismos involucrados en la eliminacion del colorante R40
es la quimisorcion, en donde pueden existir interacciones electrostaticas entre las
moléculas de adsorbato y la superficie del adsorbente (Hassani et al.,, 2015).
Resultados similares fueron reportados por Fabryanty et al. (2017) para el caso de la

adsorcion del cristal violeta con un composito de alginato-bentonita.

Tabla 3.5 Pardmetros de adsorcién de los modelos cinéticos para la adsorcién de

colorante R40.

Parametros cinéticos
Materiales Lagergren Elovich Ho-McKay Experimental
Qe KL R2 a b R2 e K2 R2 Qe

(mglg)  (h?) (mg/(g-h))  (9/mg) (mg/g)  (9/(mg-h)) (mg/g)

OB 0.418 2.251 0.696 43.609 9.135 0.891 0.439 6.054 0.944 0.467
OM 0.497 532158 0.999 5.91E+14 34.928 0.969 0.497 1.98E+11 0.999 0.492
COBH 0.400 0.204 0.947 0.883 5.578 0.982 0.441 0.681 0.978 0.478
COBs 0.498 0.292 0.954 2.183 5.112 0.950 0.532 0.954 0.978 0.509

COMK 0.356 0.052 0.960 0.077 3.663 0.970 0.454 0.112 0.978 0.36
COMs 0.446 0.045 0.967 0.075 2.673 0.981 0.582 0.072 0.975 0.438

H= HUmedos, S = Secos

La Figura 3.23 muestra una vista transversal de los compositos COM hiamedos y
secos. Se puede observar que después de 72 h de tiempo de contacto con la soluciéon
de colorante R40, el adsorbato no se difundi6 a través de la estructura de los
compositos; sélo fue adsorbido en la superficie. Por lo tanto, se aplicdé el modelo de

difusién intraparticula de Weber y Morris (Melo et al., 2018), con el cual se pueden
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observar las etapas que controlan el proceso de adsorcion del colorante R40 con los

materiales empleados en esta investigacion.

Figura 3.23 Vista transversal de los compositos: a) COMH (4X), b) COMs (10X),
c) COBH (4X) y d) COBs (10X).

La Figura 3.24 ilustra el ajuste de los datos de adsorcion experimental al modelo de
difusién intraparticula propuesto por Webber y Morris (1962), para una concentracion
inicial de colorante R40 de 5 mg/L. Las gréficas de q: vs tY2 de las organo-arcillas y los
compositos polimero arcillosos muestran multilinealidad, lo que sugiere que dos etapas
influyen en el proceso de adsorcion del colorante R40 con estos materiales
adsorbentes. La primera seccion lineal, con una pendiente pronunciada, corresponde
a la primera etapa de adsorcion superficial externa o fase de adsorcion instantanea,
también conocida como difusion de pelicula en la interfase. En esta etapa las especies
del adsorbato (R40) migran de la fase liquida en abundancia a la superficie exterior del
material adsorbente (organo-arcillas y/o compositos polimero-arcillosos), la velocidad
de remocion de R40 es mas alta debido a la disponibilidad instantanea de sitios de

adsorcion activos en una gran area especifica. En la segunda seccion lineal se observa
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una pendiente menos pronunciada que corresponde a la segunda etapa de adsorcion
conocida como difusion de poros o difusion intraparticula; en ésta, las especies del
colorante se mueven dentro de los macro- y microporos de los materiales adsorbentes.
La adsorcion es gradual debido a que los gradientes de concentracion disminuyeron y
ésto induce a que la difusion de las moléculas del colorante en los microporos del

adsorbente se tarde mas tiempo, lo que conduce a una baja velocidad de remocién
(ElI-Zahhar et al., 2014; Li et al., 2013).

0.6 4

q, (mg/g)

t1/2 (hl/z)

Figura 3.24 Modelo cinético de difusion intraparticula ajustada a los datos

experimentales de las organo-arcillas y a los compositos polimero-arcillosos.

3.8 Isotermas de adsorcion con las organo-arcillas y los compositos
humedos y secos

La Figura 3.25 muestra la relacion entre la capacidad de adsorcion del colorante R40
en los materiales adsorbentes (ge) y la concentracion del colorante restante en la
solucion en el equilibrio (Ce). Al aumentar la concentracion inicial del colorante de 10

hasta 100 mg/L, la OM presentd una capacidad de adsorcion experimental entre 1y
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10 mg/g, y la OB entre 0.9 y 8 mg/g. Estos resultados indicaron que el aumento de la
concentracion inicial del R40 origind una elevada fuerza motriz que permitio la difusion
de las moléculas de colorante R40 en los poros vacios de los adsorbentes (Wang et
al., 2013), produciendo una incremento de la adsorcion en cada material,
principalmente en el caso de los organo-arcillas. Por otro lado, en el caso de los
compositos, las cantidades de remocion variaron de 0.5 a 7 mg/g para COBs y de 0.9
a 5.7 mg/g para el COBH. EI COMs vario de 0.8 a4 mg/g, y para el COMn de 0.6 a 2.32
mg/g. Aunque se ha informado que el contenido de agua presente en las redes de la
estructura porosa en perlas humedas permite una rapida difusién del soluto a través
de su estructura (Pawar et al., 2018), este efecto no se observd en los compositos
hamedos; siendo los compositos secos los que obtuvieron la mayor capacidad para

remocion del colorante R40.

De acuerdo con el sistema de clasificacion de Giles et al. (1974), la isoterma de
adsorcion del colorante R40 con la OM correspondi6 a la isoterma tipo H, que refleja
una afinidad relativamente alta del adsorbente por el colorante. Este tipo de isotermas
es tangente al eje “y” e indica una adsorcién rapida y total del colorante R40; resultados
similares fueron observados por Ayari et al. (2018). En el caso de la OB y de los COBs,
los resultados correspondieron a las isotermas de adsorcion de tipo S, en las que la
curvatura inicial muestra que la adsorcion se hace mas rapida a medida que aumenta
la concentracion. Ademas, esto sugiere que la adsorcion se lleva a cabo por las
moléculas de colorante R40 retenidas en la superficie del material adsorbente con los
grupos arilo de las moléculas de colorante R40 en la solucion, y que la interaccion del
adsorbente-adsorbato es relativamente débil a bajas concentraciones. Sin embargo,
una vez que una molécula ha sido adsorbida, las fuerzas de adsorbato-adsorbato
promoveran la adsorcién de mas moléculas, mediante un proceso cooperativo (Jeon
et al., 2008). Finalmente, en el caso de las isotermas de los COM humedos y secos,
los resultados corresponden a la clasificacion de tipo C, lo que indica que las
interacciones del colorante se deben principalmente al fendmeno de particion que tiene

lugar en las cadenas de alquilo del surfactante de la OM. Es importante mencionar que
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una prueba de desorcion se llevé a cabo con materiales saturados. Este ensayo se
realizé con agua desionizada durante 24 h, en un bafio con agitacion controlada (100
rpm) y temperatura controlada (25 °C). Los resultados obtenidos mediante la técnica
UV-Vis confirmaron que los materiales no desorbian el colorante, lo que indicaba que

era predominante un fenébmeno de quimisorcion.
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Figura 3.25 Isotermas de adsorcién del colorante R40 con las organo-arcillas y con

los compositos polimero-arcillosos.

3.9 Modelos de Isotermas

La Tabla 3.6 muestra los parametros obtenidos con los modelos de Langmuir,
Freundlich y Langmuir-Freundlich (L-F). En el caso de los compositos humedos y
secos de COB y COM, la isoterma de Langmuir present6 valores teéricos de la
capacidad de adsorcion de R40 (gm) cercanos a los datos obtenidos
experimentalmente, reportados en esta misma Tabla; sin embargo, los coeficientes de
correlacion fueron ligeramente mas bajos que en los modelos de Freundlich y L-F.
Ademas, este modelo considera materiales homogéneos con sitios energéticamente

equivalentes para la adsorcion del colorante R40, y de acuerdo con los resultados de
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la caracterizacion, se sabe que las organo-arcillas y sus compositos son materiales
heterogéneos; por lo tanto, este modelo puede ser rechazado. Por otro lado, aunque
el modelo de Freundlich present6é un buen ajuste con los datos experimentales de los
compositos, el modelo L-F fue el que mejor describié el proceso, mostrando que la
adsorcion implica un mecanismo de quimisorcion. Esto se basa en el coeficiente de
correlacion, asi como en el parametro de heterogeneidad (n), que present6 valores
inferiores a 1, lo que indica que se trata de materiales heterogéneos (Jeppu y Clement
2012). Finalmente, las organo-arcillas (OB y OM) no mostraron un buen ajuste con
ningun modelo debido a la tendencia de sus datos experimentales, los cuales no
alcanzaron la saturacion, incluso con la concentracién de 100 mg/L, lo que indica que

puede adsorber concentraciones del colorante R40 superiores a ésta.

Tabla 3.6 Constantes calculadas de Langmuir, Freundlich y L-F de la adsorcion de

colorante R40.

Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich (L-F)
Materiales (%5;;) KL Gm o [mKF.: 3 ] ; a Kir .
(Umg)  (mglg) Uma (Mg/g)  (Limg)"

oB 8 8.3E-05 3323.02 0.695 7.06E-05 0.26 0.866 | 683.19 4E-07  3.37  0.869

oM 10 -
COBH 5.7 0.05 8.16 0.970 0.77 1.88 0.994 | 227.24 0.003 0.54 0.994
COBs 7 0.02 15.22 0.956 0.46 134 0.957 86.96 0.005 0.78 0.957
COMu 2.32 0.03 3.16 0.967 0.27 2.01 0.996 90.24 0.003 0.51 0.995
COMs 4 0.01 8.68 0.965 0.29 1.47 0972 | 143.74 0.002 0.69  0.972

H= HUmedos, S = Secos

3.10 Efecto del pH en laremocion del colorante R40

La influencia del pH en la adsorcion del colorante R40 con los diferentes adsorbentes
se estudid a diferentes valores de pH, de 2 a 12. En la Figura 3.26, se observo que el
pH de la solucién tuvo un impacto significativo en la remocion de este colorante. Los

resultados muestran que el mayor porcentaje de adsorcion se presento a pH 2.
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Estos resultados estan relacionandos con el valor del pHpzc de cada material y con la
ionizacion de la molécula del colorante R40 en el rango de pH estudiado (2 a 12), y

gue son discutidos con mayor profundidad mas adelante.
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Figura 3.26 Efecto del pH en la remocion del colorante R40 con los diferentes

materiales adsorbentes.

La estructura del colorante R40 tiene dos grupos de sales derivadas del acido
sulfénico, sulfonato de sodio (R-SOsNa), que en solucidon acuosa se disocian en
cationes sodio (Na*) y aniones sulfonato (R-SOz). En el caso de valores de pH &cido,
los grupos sulfonato pueden protonarse a su forma neutra (R-SOzH); sin embargo,
éstos grupos exhiben cargas negativas incluso en soluciones mas acidas (Konicki et
al., 2017). Por el contrario, la desprotonacion del colorante R40 en medios basicos
esta relacionada con una ligera rotacion del anillo aromatico, que puede ser explicado
por la repulsion electrostatica de los fragmentos de carga negativa del grupo metoxi y
del anién naftoico, asi como por la desprotonacion del grupo azo (Bevziuk et al., 2017).
La Figura 3.27 muestra las estructuras quimicas probables mas estables del colorante

R40 a diferentes valores de pH; se observa que este colorante es muy estable y
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mantiene su configuracion y sus cargas negativas en el rango de pH entre 2y 12, lo

cual es una justificacion para su amplio uso en la industria.

pH1ly 12

SOy

CHj

SOy
Figura 3.27 Estructuras mas estables del colorante R40 a diferentes valores de pH
(Bevziuk et al., 2017).

Asimismo, se observo que la coloracion de las soluciones del colorante R40 (10 mg/L)
a diferentes valores de pH: 2, 3,5, 7, 9, 10 y 12, no presentd cambio de color (Figura
3.28).

TR

Figura 3.28 Soluciones acuosas del colorante R40 (10 mg/L) apH a) 2, b) 3, ¢) 5,
d)7,e)9,f)10yqg) 12.
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Esto se corrobor6 con los barridos de las soluciones acuosas del colorante R40 (10
mg/L) a diferentes valores de pH, entre 2y 12, de los cuales se observé que la longitud
de onda maxima de los picos de absorcion no mostré cambios significativos ya que se
mantuvieron en 502 nm (Figura 3.29); pero, en un medio alcalino a pH 12, se observo
un cambio hipsocromico de 2 nm, y una disminucion de la intensidad de las banda de
absorcion, que se relaciona con la degradacion del colorante azoico, el cual se ha
reportado que tiene lugar en un medio fuertemente alcalino (Bevziuk et al., 2017); por

lo tanto, el R40 es un colorante anidnico.
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Figura 3.29 Espectros de absorcion del colorante R40 (10 mg/L) a diferentes

valores de pH.

Respecto al pHpzc de cada material, el valor de la OB fue de 3.3, indicando que a pH=2
este material tiene carga positiva, lo que favorecio la adsorcion del colorante aniénico
y disminuy6 al aumentar el pH, debido a la desprotonacion de la OB, provocando
repulsion entre las moléculas con carga negativa en la estructura del colorante. El
pHpzc para los compositos COBs fue de 6.7 y para COBH fue de 6.6; por encima del

pHrzc, la superficie de los adsorbentes se carga negativamente lo que afecta las
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interacciones electrostaticas con el colorante anidnico. La OM presenta carga positiva
en valores de pH entre 2 a 8.6, lo que favorecidé la atraccion electrostatica con el
colorante anionico en la mayor parte del intervalo de pH estudiado y disminuyo al
aumentar el pH de 9 a 12, debido a la repulsion de las cargas negativas de la organo-
arcilla y las cargas negativas del colorante. Los compositos de COM presentaron sus
mayores porcentajes de remocion a pH acido, entre 2 y 3, después el porcentaje de
remocion disminuyé conforme aumenté el pH de la solucidén; no obstante, estos
compositos también presentaron un incremento en el porcentaje de remocién cuando

el pH de la solucion fue de 12.

Por ultimo, la eficiencia de adsorcion para los compositos COBs fue del 95%, y para el
COBH del 83%; mientras que para el COMs fue del 86% y con el COMH fue del 46%.
En cuanto a las organo-arcillas, el porcentaje de remocién para la OM fue del 95% y
para la OB fue del 89%; en el caso de las perlas de alginato, los porcentajes de
remocion fueron muy bajos ya que para la PASs fue del 9% y con las PASH fue del 4%.
En el caso de un incremento del pH, de 3 a 10, el porcentaje de remociéon de todos los
adsorbentes disminuyd, excepto en el caso de OM, que mantuvo la mayor capacidad

de adsorcion en todo el rango de pH estudiado.
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CONCLUSIONES

El conocer el valor de la capacidad de intercambio cationico (CIC) de la bentonita
natural (BN), permitié6 modificar de manera exitosa su superficie con el surfactante
HDTMA, lo que favorecio la adsorcién del colorante R40, por interacciones ionicas
entre las cargas negativas del colorante y las cargas positivas del surfactante debidas

a su arreglo en bicapa.

Con el andlisis de difraccion de rayos X (DRX) se identificaron los minerales presentes
en la bentonita natural (BN) y la organo-bentonita (OB), los cuales fueron
montmorillonita, caolinita-montmorillonita, illita-montmorillonita, albita y cuarzo. Con
base en estos resultados y a partir de la cantidad de surfactante con que se modifico
la bentonita, asi como de las dimensiones reportadas del espacio interlaminar de los
minerales y de la molécula del HDTMA, se comprobé la modificacion de la BN, y se
deduce que los arreglos del surfactante que se presentaron en la BN ocurrieron
Unicamente en la superficie laminar externa, lo que dio lugar a dos tipos de arreglo:

uno en monocapa y otro en bicapa.

Mediante los espectros de infrarrojo se corrobor6 la modificacion de la BN con HDTMA,
confirmandose la presencia de las bandas correspondientes a los silicatos y las bandas
vibracionales caracteristicas de la molécula del surfactante cationico. Ademas, en los
compositos polimero-arcillosos se confirmo la presencia de los silicatos
correspondientes a las arcillas, de los grupos metileno de las cadenas alquilicas de los
surfactantes y del grupo carboxilato del alginato, lo que confirmo la sintesis exitosa de

estos materiales compuestos.

Por su parte, a partir del analisis termogravimétrico se demostré que la modificacion
de la bentonita natural (BN) con el surfactante catibnico cambiéo su proceso de
degradacion, disminuyendo su estabilidad térmica, puesto que la Ts obtenida para la

OB fue de 268 °C, en comparacion con la obtenida para la BN que fue de 368 °C.
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Asi mismo para los compositos, en donde la incorporacion de las organo-arcillas en el
alginato dieron como resultado una mayor estabilidad térmica, ya que la Ts para las
perlas de alginato fue de 70 °C, la Tsparalos COM fue de 182 °C y la Ts para los COB
fue de 231 °C.

Con el analisis de microscopia electrénica de barrido, se observé que al realizar la
modificacion de la BN con el surfactante catiénico de HDTMA, se present6 un cambio
en el tamafio de las particulas y por tanto en su morfologia. Ademas, se observaron
los cambios morfoldgicos en la perla de alginato al soportar las organo-arcillas, ya que

se observaron agregados en la superficie.

Conocer el punto de carga cero de los materiales adsorbentes fue determinante en
este proceso, ya que la capacidad de adsorcion del colorante R40 se vio favorecida
cuando el pH de la solucion del colorante fue menor al pHpzc de cada material
adsorbente, debido a que se presentd el fendmeno de protonacion en la superficie de
estos, siendo el pHrzc de los compositos OBBs de 6.7, el de los compositos OBBH de
6.6, el de los compositos OMBs de 7.2, el de los compositos OMBH de 7.3 y el de la
OM de 8.6.

La ionizacion de la molécula del colorante R40 en el rango de pH de 2 a 12, presento
cargas negativas debidas a los aniones sulfonato (R-SO3). A pH 2 se presentd la
mayor capacidad de adsorcion del colorante R40 con todos los materiales adsorbentes
debido a la atraccion electrostética entre las cargas negativas del colorante R40 y las

cargas positivas de los materiales adsorbentes (pH< pHpzc).

De las organo-arcillas, la OM present6 la mejor capacidad de remocién del colorante
R40 (gmax=10 mg/g a partir de una Co=100 mg/L de R40), en comparacion con la OB
(gmax=8 mg/g). Sin embargo, cuando se soportaron las organo-arcillas en la matriz
biopolimérica, se aprecié que la OB presentd una mejor capacidad de remocion tanto

en compositos secos como humedos (COBs, gmax= 7 mg/g en 15 h y para el COBH,
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Ogmax=5.7 mg/g en 48 h), en comparacion con el composito de la organo-montmorillonita

comercial (COMs, gmax=4 mg/g en 72 h 'y para el COMH, gmax=2.32 mg/g en 72 h).

La OM pudo influir aportando una mayor reticulacién al biopolimero de alginato,
afectando la difusién del colorante a través del composito y, por lo tanto, obteniendo
una menor capacidad de adsorcion del colorante R40 en comparacion con el

composito de la OB.

El modelo cinético que mejor describio los datos experimentales de la remocién de
R40, tanto con las organo-arcillas como con los compositos polimero-arcillosos, fue el

de Ho-McKay, lo que indica que predomind la quimisorcion.

El modelo de difusion intraparticula no fue el paso limitante en el proceso de adsorcion
del colorante R40 con las organo-arcillas y tampoco con los compositos polimero-
arcillosos, indicando que dos etapas son las que influyeron en el proceso de adsorcion.
La primera correspondio a la adsorcion superficial externa, también conocida como
difusion de pelicula en la interfase, y la segunda etapa correspondioé a la difusion de

poros o difusién intraparticula.

El modelo de Langmuir-Freundlich fue el que mejor describio el proceso de adsorcion
del colorante R40 con las organo-arcillas (OB y OM), y de los compositos himedos y
secos de ambas organoarcillas, lo que sugiere que estos materiales presentan

superficies heterogéneas.

Finalmente, las perlas de alginato tanto hiumedas como secas no contribuyeron a la
remocién del colorante; por lo tanto, la cantidad de colorante adsorbido con cada
composito polimero-arcilloso, se relaciond sélo con la interfaz organica
correspondiente a las organo-arcillas presentes en los compositos sintetizados. No
obstante, la matriz biopolimérica de alginato brindé un buen soporte a las organo-

arcillas, lo que facilité la separacion del material adsorbente de la fase acuosa.
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Abstract In this study. organoclay and clay-
bapolymer composites wene evaluated for the adsorp-
tion process of an amionic red dye, Allua Fed (AR}, in
aquenus solution. For this purpose. the cationic ex-
change capacity (CEC) of a matural bentonsie was cal-
oulaled, and it was moedified with the cationic surfactant
hexadecyltrimethy bmmomium bromade (OB Fuarther-
maore, a commercial montmarillomie modified weth
dmethyldialky] ammomium (OM) was ako employed.
The=e argano-modified clays were used for the synthe-
sis of two series of compossies, with alginate as the
polymer matrix, and were identified as OBC and
OMC, respectively: composites were obiined in the
wet (W) and dry () staies. The adsorbent maierials
were charcterized by moars of infrared spectroscopy
(FTIR). thermogravimetrsc amdysis (TOA), scannng
electron microscopy (SEM), and depersive energy
spectroscopy (EDNS). Afteraanis, kinetics and sothems
studies were performed im batch systems, with dye
solutions of different concentratsons, withowt pH adjust-
ment. Some pammeiers were evaluabed, such as the
variation of the piH value of the sodution and the con-
centration of the dye with the argancclays and compos-
ites. Chemizorption was considered as the main
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mechamizm that follows the adsorphion processes of
AR Results demorsiraied that the pseudo-second onder
was e kinetscs mode] that best desobed the adsorp-
tion process of the AR dye, with both, hydrated and dry
compassies. Finally, the Freumdlich and the Langmuair-
Freundlich isotherms were the best modeks that de-
scribed the bydrated and dry compessies behaviar,

respectively.

Keywonds Organoclay - Algmate - Composite -
Adsanpiion - Dhye - Ropohymer

I Introdection

At present, the development of new adsorbent maierals
af low cost, high efficency, and abundance are some
aspects that are very imporant for the adsorption treat-
ment of pallutants m aqueous evircoments, For oxam-
ple. chys can be maodified with an organic surfactant to
bacame “argano-modified clays™ that morease their af-
fimity for some specific orgamic pollstants (Lexchari
et al. 20001, However, their recovery and regeneration
after thewr adsorption process could be difficult dise bo
their collmidal dmmensioes, which affect their use in the
treatment of indusirial effluenis (Bhattacharyya amd
Gupta 2008; Die Paiva et al. 2008).

Une approach o sodve this problem & the develop-
ment of new materials called clay-biopolymer compaos-
ites. These matersals consist of clay particles well dis-
persed in a biopolymer matrix with effective adsorption
capacities. and their properties and structural
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REMOVAL OF AZO-DYE FROM WATER

Erika Saavedra-Labastida, Maria del Carmen Diaz-Nava®, Javier lleacas

Temnalagico Nackonal de Mekco [TechMpnstituto Tecnakigico de Toluca, Av. Teonalagico SN, Cal
Agricola Bellawists, CP 52140, Metepe, Extado de Mexco, e-mall: mdazngbioluca. tecnm. mx

Introduciion

Different Indusiries Including textlles, cosmetics, plastics, keather, food, and papermaking use
many synihetic dyes [1]; part of them are present I the Mscharge emuents which has
generated an environmental problem because dyss are not blpdegradable [2]. There are
numerous treatment technolegies to remove synthetic dyes from wastawater, among them,
adsorpiion stands out becauss It 16 @ wery easy, effeclve and economic iechnigue [3].
Adsorpiion uses low-cost materials that provides an effechive treatment and simpifies their
=2 One of the maledaks that have generated Interest today are fhe adgsarbent materials called
compositas, dwe fo HE greal capadity fo remove different organic polistants [4]. With thesse
premises, the am of this wodk was 1o preparns two senes of composites from sodlum akginats
[SAVonganociay: the frst one usig a natural clay which has been modified with
hexagecyrrmethylammonium bromide "HDTMA-Br* (SA/OC), and the second one with 3
commerclal organc-mantmornlicnlte [SASOM), In ofder to cOmPare which one has the best
adsonpiian capachy fo remove an a@da-dye; namely, Alura Red (AR).

Experimental

Composites were synthesized following the next procedure: 1 g of SA was dissobed In 50 mL
of delonlzed water at 60 "C, wih magnetic stiming, for 2 h. At the same fime, another solution
Was prepared; this consistad of 5 g of organociay {OC or OM) that were dispersed In 50 mL of
dalonized waber using an ulirasownd bath at 30 °C for 2 h. After that, both solutions were mbxed
by means of magnabic stiming, at 30 *C for 2 h. Then, a perisiafic pump with a micropipetha tp
was usad o drip the mixtures Into 500 mL of a 0.1 M CaClk solution. The obtained beads were
stired for another 2 h and were kept In the crossinking solubion [Cacl;) for 24 h at 10 "C.
Finally, beads were washed with delonized waber bo remove the excess of GF anions from thelr
sinfaces. Kinefics experiments were camied out for the balch adsorpiion method wihout pH
ad|ustment (Infttal pH= fnal pH=E.5) Tollowing the next procadure: first, 100 mg of compaositas
[SAIOC or SAMDM) werz put in contact with 10 mL of AR dye solubion [S mg/L) In closed vials
and they were piaced In 3 waber bath shaker at room temperabure (25 *C), at dferent imes,
from 0,25 ta 72 h. Then, phasss were separated, and the supsmatant was analyzed by means

of Uv-vis speciroscopy. Each experiment was performed In duplicate.
The amount of adsorbed AR dye In mgig was calculated from the mass balance equation [3]:

.
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