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RESUMEN

El objetivo de este estudio es evaluar el potencial de dos arcillas naturales para
eliminar los colorantes Basic Azul Marino 2 RN (catidnico) y el Drimaren Amarillo CL-2R
(anionico). Las variables evaluadas fueron las concentraciones iniciales, la dosis de
adsorbente y la variacion del pH inicial. Los datos de las isotermas experimentales se
analizaron mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin. EI modelo de Langmuir
obtuvo el mejor ajuste con una capacidad maxima de adsorcién en monocapa de 1.69 mg/g
para la arcilla blanca y 2.80 mg/g para la arcilla roja, utilizando el colorante cationico. En el
caso del colorante anionico la capacidad maxima de adsorcién en monocapa fue 1.02 mg/g
para la arcilla blanca y 1.84 mg/g para la arcilla roja, utilizando el colorante anionico. Se
encontrd que el modelo cinético de pseudo-segundo orden describia muy bien los datos de
adsorcion de colorantes en los dos adsorbente.

Palabras claves: Basic Azul Marino 2 RN, Drimaren Amarillo CL-2R, cinética, adsorcion,
colorantes, isoterma, adsorbato.



ABSTRACT

The objective of this study is to evaluate the potential of two natural clays to remove the dyes
Basic Marine Blue 2 RN (cationic) and Drimaren Yellow CL-2R (anionic). The variables
evaluated were the initial concentrations, the adsorbent dose and the variation of the initial
pH. The experimental isotherm data analyzed using Langmuir, Freundlich and Temkin
models. Both clays were effective in removing both cationic and anionic dye at acidic pH
values. However, the red clay maintained its efficiency in removing both cationic and anionic
dye over a wider pH range. The Langmuir model obtained the best fit with a maximum
monolayer adsorption capacity of 1.69 mg/g for the white clay and 2.80 mg/g for the red clay,
using the cationic dye. In the case of the anionic dye the maximum adsorption capacity in
monolayer was 1.02 mg/g for white clay and 1.84 mg/g for red clay, using the anionic dye.
The pseudo-second order kinetic model was found to describe the dye adsorption data on the

two adsorbents very well.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

Los procesos industriales son una de las principales fuentes puntuales de efluentes
que contienen colorantes liberados en el ambiente. En concreto, las industrias textiles son las
principales emisoras de grandes volimenes de aguas residuales coloreadas (Shikuku &
Mishra, 2021). Ademas, la creciente necesidad de produccion textil y el correspondiente
aumento de su produccién son los principales factores que hacen que los efluentes con
colorantes se conviertan en una de las principales fuentes puntuales de contaminacion de las
aguas superficiales en los ultimos afios (Ogunmodede et al., 2015). Por lo general las
industrias textiles, son grandes consumidores de agua y liberan una buena cantidad de color
en sus efluentes. Existen mas de 100.000 colorantes comercialmente disponibles y se
producen anualmente méas de 7 x 105 toneladas, siendo esta una fraccion considerable la
cual se descargada directamente en efluentes acuosos (Rahman et al., 2013).

El Ecuador cuenta con una gran cantidad de industrias textileras de las cuales se
estima que un 80% no realizan ningun tratamiento a sus aguas residuales y con frecuencia
estas aguas son vertidas a fuentes hidricas principales, se considera que entre 125 a 170 ml
de agua residual de tipo textil se originan por kilogramo de producto coloreado (Coronel &
Tenesaca, 2013). La industria de los tintes es una parte importante en la industria textil,
farmacéutica, de papel y pulpa, de impresion cosmética y otras industrias quimicas. Los tintes
son toxicos organicos recalcitrantes, coloreados y sintéticos en el agua que son complejos por
naturaleza, no se biodegradan facilmente y son estables a la irradiacion de luz (Kandisa &
Saibaba, 2016). Obstaculizan la penetracién de la luz solar en el agua, por lo que dificultan las
actividades fotosintéticas de las plantas acuaticas (Alorabi et al., 2021). Causan una serie de
dolencias como como el cancer, la alergia y la irritacion de los ojos y la piel (Abbas et al., 2018).
Para el tratamiento de las aguas residuales con colorantes, varios procedimientos fisicos,
quimicos y biolégicos como adsorcién, biosorcion, ozonizacién, coagulacion/floculacion,
oxidacion avanzada, la filtracion por membrana y la extraccion liquido-liquido han sido
ampliamente utilizados (Kandisa & Saibaba KV, 2016). La adsorcion es un proceso de
separacion muy eficaz que actualmente se considera preferible a otros procedimientos de
tratamiento del agua en términos de costo inicial, facilidad de disefio e insensibilidad a los
compuestos nocivos (Kausar et al., 2020). Los minerales de arcilla utilizados como adsorbentes
para la adsorcién, son la  montmorillonita, caolinita, illita, bentonita y clorita, debido a su
estructura las arcillas tienen una alta capacidad de adsorcidn, puesto a que tienen una alta area
superficial y una superficie con sitios activos para la adsorcion (Zhou et al., 2019).

El estudio de la cinética de adsorcion de arcillas naturales de bajo costo ha sido un
tema de particular importancia en los Gltimos afos, ya que es una forma de aprovechamiento
del material de partida. En este proyecto de investigacion, se propone estudiar el proceso de
adsorcion de dos colorantes uno de naturaleza anidnica y otro de naturaleza cationico,
empleando como adsorbentes dos materiales arcillosos procedentes de la provincia de
Pastaza y Azuay. Los colorantes se evaluaran por analisis en el UV- visible. Ademas, se
estudiara el efecto del pH, el efecto del tiempo de contacto del adsorbato con el adsorbente,
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efecto de la concentracion inicial del colorante, y efecto de la cantidad de arcilla, en tanto
que, las cantidades retenidas de los colorantes seran analizadas por isotermas de adsorcion
utilizando espectroscopia UV-visible.

Los resultados derivados de esta investigacion permitiran conocer el mecanismoy la
cinética de adsorcion de colorantes en las arcillas objeto de estudio, lo cual tiene relevancia
porque permite entender mejor el mecanismo de reaccion que ocurre entre el adsorbato y el
adsorbente. Ademas, es importante para predecir el tiempo que el adsorbato serd removido
de la solucidn acuosa. Esta informacion es Util para disefiar plantas para el tratamiento de
aguas.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El crecimiento de la humanidad y el desarrollo de la ciencia y la tecnologia estan
provocando un desorden medioambiental debido a la contaminacién del agua por una serie
de contaminantes, entre los que se encuentran los tintes sintéticos, que tienen una estructura
molecular compleja que los hace mas estables y dificiles. Estos tintes se vierten con los
efluentes liquidos, que la mayoria de las veces se vierten directamente en los cursos de agua
sin tratamiento previo (Kishor et al., 2021). EI vertido de grandes cantidades de aguas
residuales sin procesar es un problema mundial con importantes repercusiones sanitarias y
ambientales a la salud y al ambiente (Kausar et al., 2020). Por ejemplo, entre el 10 y el 50%
de los tintes utilizados en el textil acaban en las corrientes de efluentes (Selvaraj et al., 2021).
Los colorantes azoicos, en particular, debido a su sintesis barata y sencilla, representan 60-
70% de la produccion total de tintes en el mundo (Benkhaya et al., 2020). Sin embargo,
debido a su estructura compleja y su contenido aromatico, no son degradables de forma
natural (Pajak, 2021). Por lo tanto, los colorantes azoicos constituyen una importante fuente
de contaminantes acuosos en todo el mundo. Cambian el aspecto y el color e inhiben la
fotosintesis mediante la absorcién de la luz solar. Ademas, algunos de ellos estan reconocidos
como cancerigenos y mutagénicos para los seres humanos y las criaturas marinas (Kishor et
al., 2021). Por lo tanto, el crecimiento de las industrias con contaminacion por subproductos
de colorantes junto con la disminucién de los recursos hidricos hace que sea imperativo
desarrollar nuevos métodos y materiales para reciclar las aguas residuales.

La adsorcion es uno de los procesos mas eficaces para eliminar los colorantes de las
aguas residuales (Kausar et al., 2018). Este método se caracteriza por su alta eficiencia,
simplicidad de construccion, facilidad de uso y flexibilidad, y muy importante en
comparacion con otros métodos es econdmico. El adsorbente mas conocido y utilizado
adsorbente es el carbdn activado, que tiene una gran capacidad de adsorcién. Sin embargo,
la principal desventaja de utilizar carbon activado como sorbente es su elevado coste
(Selvaraj et al., 2021). Sin embargo, el carbon activado no sélo es caro, sino que también es
dificil de regenerar, por lo que es necesario buscar adsorbentes alternativos de bajo coste,
disponibles y sostenibles, como las arcillas (Shikuku & Mishra, 2021).

En los ultimos afos, se han realizado muchos estudios sobre la capacidad de adsorcion
de materiales en relacion con los contaminantes organicos, como materiales naturales, de
desecho y sintéticos (Adhikari et al., 2020; Shikuku & Mishra, 2021) Entre ellos, los
minerales de arcilla merecen especial atencion debido a su fécil disponibilidad, su no
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toxicidad gran superficie, alta capacidad de hinchamiento, alta capacidad catidnica, y la
presencia de varios tipos de sitios activos en la superficie (Bennani Karim et al., 2017).
Estudios realizados es Argelia reportan la eliminacion efectiva del rojo basico Rojo 46
(BR46), azul de metileno (MB) y verde de malaquita (GM) sobre una arcilla marroqui. La
eliminacidén de naranja de metilo (MO) por una arcilla argelina activada fue también descrita
por (Mouni et al., 2018). Estudios realizados en arcillas del Ecuador reportan altas tasas de
remocion (70 — 90%) del colorante cationico Basic Navy Blue 2RN y una menor remocién
del colorante anionico (25 -75%) Drimaren Yellow CL-2R (Bejarano et al., 2020; Marquez
et al., 2021). La adsorcion y desorcion de moléculas orgénicas estdn principalmente
controladas por las propiedades de la superficie de la arcillay las propiedades quimicas de las
moléculas que seadsorben (Marquez et al., 2021). Existen varias tecnologias para la remocion
del color en efluentes de agua coloreadas, pero en general implican altos costos.
Considerando que en el Ecuador existe una gran cantidad de depdsitos naturales con una
diversidad de arcillas, resulta de gran relevancia identificar arcillas que exhiban gran eficacia
en la remocion del color en aguas coloreadas

En este estudio, se propone analizar la cinética de adsorcion de colorantes en muestras
de arcillas extraidas de dos depdsitos naturales del Ecuador. Para lograr el objetivo, se
utilizaranmuestras sintéticas de agua contaminadas con colorantes de naturaleza cationica y
anionicay se analizara los diferentes mecanismos de adsorcion en funcion de la naturaleza de
los colorantes.

OBJETIVOS

Objetivo General
Estudiar la capacidad de adsorcién de dos arcillas naturales mediante cinética e
isotermas deadsorcion en la remocion de colorantes cationicos y anidnicos.
Objetivos Especificos
e Estudiar el efecto del pH en la remocién de colorantes en muestras de aguacoloreadas
con un colorante catiénico y uno aniénico.

e Estudiar el efecto de la concentracion inicial del colorante y de la cantidad inicialde
arcilla en la remocion de colorantes en muestras de agua coloreadas con un colorante
catidnico y uno anionico.

e Determinar la cinética e isotermas de adsorcion de un colorante catiénico y aniénico
en dos arcillas naturales.
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CAPITULO 11
MARCO TEORICO

Absorbancia

Se entiende como la cantidad de luz absorbida por las particulas cromoforas de una
soluciéna de concentracion dada (Casado et al., 2012), cuando se hace pasar un haz de luz a
través de dicha solucién. Se trata de un concepto estrechamente relacionado con la
transmitancia, la misma que se entiende como la relacion entre la energia radiante transmitida
y la energiaradiante incidente (P/Po ¢ I/10), la cual proviene de una fuente que emana fotones
a una determinada longitud de onda (Skoog et al., 2015). La densidad éptica, como también
es conocida la absorbancia, hace referencia a aquella cantidad de energia radiante incidente
queno logro ser transmitida, presentando una relacién logaritmica con el concepto de
transmitancia. De acuerdo a (Skoog et al., 2015) la ecuacion que define la absorbancia es:

A = —logT = —log (:;O) = log (%O) Q)

Donde; A hace referencia a la absorbanciay T es la transmitancia, la cual esta definida
a su vez por P que representa la energia radiante transmitida y Po que es la energia radiante
incidente.

Espectro de absorcion

Corresponde a una representacion grafica en la que se evalUa la absorbancia que tiene
una disolucién a determinada concentracién, variando Unicamente la longitud de onda del haz
de radiacion incidente que sera emitido (Serway & Jewett, 2015). Es una parte de la
espectroscopia de absorcion que permite diferenciar especies moleculares particulares,
puesto que la ilustracion resultante depende de la estructura molecular de la sustancia que se
analiza, la cual es exclusiva para cada croméforo haciendo Unico cada espectro obtenido, es
decir, una sustancia de disolucion cromoéfora le corresponde un Gnico espectro de absorcion,
el cual depende de la configuracion interna de las moléculas que componen el analito (Serway
& Jewett, 2015; Skoog et al., 2015).

Ley de Beer — Lamber

Es conocida también como la Ley de Beer, 0 mas comunmente como la Ley de la
Absorbancia y establece la relacion existente entre la concentracion de una disolucién de una
sustancia, la longitud de la trayectoria que recorreran los fotones emitidos y la cantidad de
atenuacion resultante o absorbancia (Casado et al., 2012). Basicamente explica que, al variar
cualquiera de los dos factores antes dichos (concentracion y/o longitud de trayectoria), la
atenuacion que se obtendra por este cambio responderd proporcionalmente al mismo, de
manera que, si la concentracion de la solucion en estudio aumentase, los valores de atenuacion
también eran mayores, ocurriendo de la misma forma si la trayectoria que debe recorrer la
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luz emitida experimenta alteraciones similares (Skoog et al., 2015).
A continuacion, se muestra la ecuacion que representa lo descrito anteriormente:
A =log (%0) =abc (2

A = ebc 3

Donde; ¢ es la concentracion de la solucion que contiene el respectivo grupo
molecular cromoforo, b es la longitud de la trayectoria que debe transitar la energia radiante
y a es unaconstante de proporcionalidad, que dependiendo de las unidades puede ser
simbolizada como ¢ si ¢ se expresa en moles por litro y b en centimetros (Skoog et al., 2015).

Curva de calibracién

Para construir esta curva, es necesario un numero de soluciones de la misma sustancia
iguala n > 2, donde cada una tendra una concentracion del soluto distinta a las demas, por lo
quelos valores de absorbancia que se obtengan a una determinada longitud de onda (Amax),
iran aumentando progresivamente a medida que se analicen las disoluciones con mayor
cantidadde soluto (Serway & Jewett, 2015; Skoog et al., 2015). La curva de trabajo, como
también es conocida, presenta en el eje de las abscisas (eje x) a las variaciones de la
concentracion de las distintas soluciones de un mismo cromoforo y posee en el eje de las
ordenadas (eje y) a los valores de absorbancia (atenuacion) obtenidos,con lo cual también es
posible establecer una ecuacidn de regresion lineal, que refleje el valor de la pendiente de la
recta obtenida hasta el punto en el que se satisface la ley de la absorbancia.

Colorante

Es una sustancia utilizada en muchas industrias para brindar color o recuperar el que
la materia tratada tubo previo a su paso por los procesos industriales de la empresa, con el fin
de mejorar la estética del producto (Sanchez, 2013). Estos en su mayoria son de origen
sintético, por lo que cuentan con una compleja estructura molecular que los hace muy estables
ante diversas condiciones (Zhou et al., 2019). Los colorantes son compuestos generalmente
organicos que tienen la capacidad de impartir color a fibras de diversos origenes, ya sea textil,
como también cuero, papel, plastico e incluso alimentos (Yagub et al., 2014). Se pueden
clasificar de acuerdo a su composicién o estructura quimica y por su uso o método de
aplicacion (Nieto, 2015). Dentro de este grupo los mas frecuentes son los colorantes azoicos,
la parte de la molécula de colorante que proporciona la caracteristica de color es el grupo azo,
gue consta de dos a&tomos de nitrégeno unidos a través de un doble enlace(-N=N-), y estos a
su vez estan unidos a grupos alifaticos o aromaticos (Nieto, 2015). En la Figura 1 se ilustran
las partes estructurales y grupos funcionales presentes en colorantes. En la Figura 2 se
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muestra la estructura molecular de un colorante aniénico.

0]
\C C/ v \
= - —N=N— c=0
W
/\ o /
doble enlace etilénico  nitro azo ceto
\
—N=0 C=S o] o}
/
nitroso tioceto quinoide
Figura 1. Partes estructurales y grupos funcionales presentes en

los colorantes. Fuente: (Martinez, 2017)

NaO,S N=N— )N

Naranja acido 52, naturaleza anidnica,

Figura 2. Estructura molecular de un colorante azoico de
naturaleza anionica. Adaptado de (EImoubarki et al., 2015).

En la Tabla 1, se listan los grupos mas comunes de colorantes clasificados segun su
uso y método de aplicacion. Los mas comunes son los reactivos, dispersos, acidos, basicos,
directos, tina, entre otros (Martinez, 2017).

Tablal. Clasificacion de colorantes y aditivos para colorear por el uso o
método de aplicacion. (Gupta & Suhas, 2009)

Clase Método de aplicacion Descripcién

Estan constituidos quimicamente por
moléculas de grupos 4cidos, son
colorantes aniénicos solubles en agua
(Gupta & Suhas, 2009).

Estos colorantes pueden ser disueltos
en agua producen cationes por lo que
se denomina tintes catidnicos (Gupta
& Suhas, 2009).

Son colorantes aniénicos solubles en
agua debido a la presencia de uno o
mas grupos acido sulfurico salificados
(Gupta & Suhas, 2009).

Acido Barios neutros

Basico Barios acidos

Directo Bafios neutros o alcalinos
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Son colorantes anidnicos cuyas
moléculas tienen un menor tamafio

Disperso En alta temperatura y presion considerados _hidrofébicos y poco
solubles (Contreras, 2011).
Son colorantes afiadido antes o
Mordiente En conjuncion con quelante de después de la tincién que realza las
sales de Cr. propiedades del tinturado (Contreras,
2011).

Estos colorantes presenta una
Reacciona con el grupo estructura quimica simple, pueden
Reactivo funcional de la fibra bajo formar enlaces covalentes con la fibra
influencia de calor y pH y contienen grupos cromoforos
(Gupta & Suhas, 2009).

Colorantes son insoluble en agua y
Solventes Dilucién en sustrato generalmente no polar o poco polar
(Gupta & Suhas, 2009).

Sustrato aromatico con sulfuro
Sulfuro de sodio y se re-oxidan con fibra
que contienen azufre

Tienen estructuras intermedias y son
de bajo costo (Gupta & Suhas, 2009).

Elaborado por: Los autores

Arcilla

Es uno de los constituyentes de la textura que presenta el suelo en conjunto con el
limoy laarena, y esta conformada principalmente por silicatos de aluminio hidratados (Avila
etal., 2016).

La capacidad de intercambio catiénico es un indicador muy importante de la fertilidad
del suelo,) debido a que esto corresponde la cantidad de cargas negativas presentes en los
minerales y la composicién organica del suelo (arcilla o sustancias) representa la cantidad de
cantidad de cationes que las superficies pueden retener (Ca, Mg, Na, K, NHa, etc.) La CIC
indica la disponibilidad y cantidad de nutrientes, la habilidad de los suelos de retener cationes,
su pH potencial entre otros indicadores quimicos de suelos. Una baja CIC hace referencia a
la baja habilidad de ese suelo de retener nutrientes, es caracteristico de los suelos arenosos o
pobres en materia organica. La unidad de medicion de CIC es en centimoles de carga por kg
de suelo cmol+/kg de suelo o su equivalencia en meq/100 g de suelo (Chavez, 2015).

Las arcillas presentan esta propiedad, tanto las cristalinas como las amorfas, las
cristalinas como la caolinita que tienen una relacién 1:1 pueden presentar hasta valores de
200 cmol+/kg de suelo mientras las arcillas cristalinas ilitas que tienen relacion 2:1 pueden
presentar de 60 hasta 100 cmol+/kg, las cargas de las arcillas amorfas o no cristalinas las
cuales provienen de la presencia de 6xidos, hidroxidos y sesquioxidos, de hierro y aluminio
pueden presentar valores de 100 a 200 cmol+/kg (Chavez, 2015).

Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno muy general, sin embargo, solo ciertos solidos exhiben
suficiente especificidad y capacidad de adsorcion, para ser utiles como adsorbentes
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industriales, puesto que los sélidos poseen frecuentemente una capacidad muy especifica de
adsorber grandes cantidades de ciertas sustancias. Un método que ha mostrado resultados
interesantes es la adsorcion quimica, en la cual se emplean varios materiales naturales y
sintéticos, que aprovechan las interacciones a nivel molecular para recolectar el elemento
contaminante y ser removido del medio acuoso (Garcia et al., 2012).

Garcia et al., (2012) afirma que la adsorcion constituye un proceso fisico y quimico,
mediante el cual las moléculas de una determinada sustancia son retenidas en la superficie de
otra, dando asi como resultado una capa que recubre a esta Gltima, por lo que se puede
considerar a este proceso como un fenémeno superficial.

La arcilla como adsorbente

La accion adsorbente que tienen las arcillas se conceptualiza en dos tipos de adsorcion
que existen, la fisicay la quimica (Garcia et al., 2012). Como se observa en la Figura 3 a
continuacion.

soluto en solucién,

/ Adsorbente = Concentracion del

._._._._._._.J

|
|
/L,_

q = Masa del soluto adsorbido, mg/g

Adsorcién en multicapa Adsorcién en monocapa

Seuneala Seuneala
superficie por superficie
la fuerza de por enlaces
Van der Waals quimicos

Adsorbentes (arC|IIas
Adsorciodn fisica Adsorcion quimica

Figura 3. Adsorcion fisica y quimica (Wang & Guo, 2020)

Isoterma de adsorcion

Durante el proceso de adsorcion, se alcanza un punto en el que el adsorbente se satura
y ya no provoca que el adsorbato se asiente en su superficie, lo que da como resultado un
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estado de equilibrio entre la cantidad de soluto aln presente en la solucién y la cantidad
restante (Prado et al., 2014). Las isotermas de adsorcion son representaciones graficas de la
cantidad de adsorbato adherido sobre la superficie de 1 gramo de solido, en funcion de la
cantidad inicial o de la concentracion en equilibrio del mismo, siempre a temperatura
constante. Estas permiten determinar las propiedades de los adsorbentes como el volumen y
tamanio del poro, la energia de adsorcion y el area superficial especifica (M. Contreras et al.,
2003).

La funcion se denomina isoterma de adsorcion y exhibe el comportamiento de este
fendmeno de superficie, donde la expresion funcional obtenida muestra la cantidad de
adsorbato retenido en el estado de equilibrio antes mencionado segun la concentracion del
soluto en la solucién (Alatriste et al., 2016; Alobaidi et al., 2019).

Isoterma de Langmuir

Es un modelo de adsorcion que supone que el adsorbato o colorante atrapado en la
superficie solida del adsorbente o arcilla, forma una capa lineal Gnica la cual tiene la misma
energia de adsorcion-activacion en cualquier parte de si misma (Zhou et al., 2015). No
obstante, este modelo asume que las moléculas que son adsorbidas no interacttan entre ellas,
sino solo con el adsorbente y que este Gltimo no presenta la capacidad de retener n > 1
moléculas en cada punto de adsorcidn o sitio activado (Sellaoui et al., 2017). La ecuacién
que describe el mencionado modelo es la siguiente:

_ qmKLCe
qe - 1+K1Ce (4)

Donde se dice que;
e gees lacapacidad de adsorcion (mg/g)
e gm €S la maxima adsorcion posible (mg/g)
e (eeslos mg/L de soluto en equilibrio

e K es una constante de equilibrio de adsorcion (L/mg)

O O O Adsorbato -

vl }-

Adsorbente Sitios de Adforbatto ' Adsorbente
(arcilla) " adsorcion (colorante) (arcilla)
Figura 4. Adsorcién formando una monocapa (Latour, 2015)

24



Isoterma de Freundlich

A diferencia de los modelos anteriores, el comportamiento de adsorcion descrito en
este modelo se lleva a cabo bajo la premisa de que la superficie del adsorbente se desordena
para formar varias capas compuestas por moléculas adsorbidas (adsorbatos) (Zhou et al.,
2019), es decir, se dice que el adsorbente presenta energias de adsorcion-activacion
heterogéneas y, al igual que en el modelo descrito anteriormente, ignora la existencia de
interacciones entre las moléculas de adsorbato afectadas por este fenémeno.

La expresion matematica del modelo de Freundlich se presenta a continuacion:
de = KpC, ©)

Donde se dice que;

e (. es lacapacidad de adsorcion (mg/g)

e (ees la concentracion de soluto (mg/L) después de la adsorcion

e nesuna constante aplicable a la adsorcion relativa a su fuerza

e Kr es una constante relacionada a la capacidad de adsorcion del adsorbente

(mmol/g).
Adsorbato o
() Adsorbato A
o o
o o
° o oo ..
0 02 | 61
O O I 2 Capa 3 .50 o © ° o
° o Adsc-n"ci(j)n o °
equilibrio
Adsorbente
(arcilla) A 3
Multi capa Mono capa
Figura 5. Adsorcion de tipo multi capa y mono capa (Latour,

2015)

Isoterma de Temkin

El modelo no tiene en cuenta las concentraciones presentes en solucidn entre sus
variables, ya que se enfoca principalmente en describir la interaccion entre el adsorbente y el
adsorbato (Ayawei et al., 2017). Su caracteristica principal es la suposicion de que el calor
de adsorcion, la energia de unién o la energia de adsorcion disminuyen linealmente con la
unién de las moléculas de colorante a la superficie adsorbente, es decir, con una cobertura
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creciente (Ayawei et al., 2017; Das et al., 2019). La férmula que la describe es la siguiente:

RT
qe = ELn(ATCe) (6)

=4 (7)
De acuerdo con Bentahar et al y Togue Kamga (2018; 2019) nos dice que:
R es la constante de los gases ideales (8,314 J/mol K)

T es la temperatura a la que se realizd la adsorcion (K), bT es una constante
adimensional relacionada al calor de adsorcion, AT es la constante de union de equilibrio
isotérmico (L/g), Ce es la concentracion final de soluto (mg/L) en la solucion y B (J/mol)
corresponde a la energia necesaria para la adsorcion.

Cinética de adsorcion

Los estudios cinéticos de este fendmeno superficial son necesarios porque la
adsorcion depende del tiempo (Liu et al., 2019), Porque cuanto mayor sea el tiempo de
contacto entre el soluto y el sorbente, mayor sera el nimero de moléculas retenidas, lo que
nos da una idea de la velocidad del proceso y su eficiencia (Figueroa et al., 2015). Es por esto
que en la cinética de adsorcion se consideran dos aspectos relacionados: la cantidad de soluto
en solucién y la capacidad de adsorcién del adsorbente (Figueroa et al., 2015; Liu et al.,
2019).

Modelo cinético de pseudo segundo orden

Este modelo cinético es uno de los méas usados y efectivos para estudiar la cinética
del proceso de adsorcion que acontece. Este modelo cinético es uno de los modelos més
utilizados y efectivos para estudiar la cinética del proceso de adsorcion que tiene lugar. Cabe
mencionar que se deriva de una reaccién quimica, por lo que el tipo de adsorcion que describe
es la quimio-adsorcion (Figueroa et al., 2015); sin embargo, esto no impidié buenos
resultados en procesos aparentemente fisicos. Ademas, una caracteristica de este modelo es
que puede determinar la capacidad de adsorcion de equilibrio, también conocida como
capacidad méaxima (Bentahar et al., 2018; Fosso-kankeu et al., 2015; Inyinbor et al., 2016).
A continuacion, se muestra el modelo descrito mateméaticamente:

Koqe2t
CIt_L (8)

T 1+Kqet
ho = KZQeZ (9)
Donde:

e q:es lacapacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g)

e K es laconstante de la velocidad de adsorcion (g/mg min™)

e (e es la capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g)

e tesel tiempo de contacto entre el adsorbato y el adsorbente (min)

e o (mg/g min) es la velocidad inicial de adsorcion
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Modelo cinético de difusion intraparticula

Dentro de un proceso de adsorcion, pueden existir muchos factores que limitan su
velocidad y uno de los més importantes es la difusion del adsorbato dentro de la superficie
interna del adsorbente (Inyinbor et al., 2016). Este modelo parte de la consideracion de que
si se obtiene una linea ideal a través del origen, la velocidad del proceso de adsorcion estard
limitada Gnicamente por la difusion dentro de la particula, de lo contrario habra mas factores
que conduzcan a dicho limite (Das et al., 2019; Simsek & Ulusoy, 2018).

La expresion matematica de esta modelo es el siguiente:
1
q: = K,tD + ¢ (10)
De acuerdo con Inyinbor et al., Patel y Vashi afirma que (2016; 2010):
e q:la capacidad de adsorcién en el tiempo t (mg/g)

e Ky la constante relacionada a la velocidad de difusion intraparticula (mg/g
min_l/Z)

e tel tiempo de contacto entre el soluto y el sélido adsorbente (min)

e (el valor que permite “conocer” el grosor de la capa limite (mg/g)
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CAPITULO III
METODOLOGIA

Materiales

Los materiales usados en el desarrollo experimental fueron como adsorbentes dos
arcillas una de color rojo de la mina de Conchacay localizada en la Provincia de Azuay vy
una de color blanco de la mina de Santa Clara situada en la Provincia de Pastaza. Los
adsorbatos fueron dos colorantes uno de naturaleza cationica Azul Marino Basico 2RN y el
otro de naturaleza anidnica Drimaren Amarillo CL-2R (aniénico). En el trabajo de
investigacion se realizan varios experimentos de laboratorio, controlando ciertos parametros
como temperatura, pH, concentracion de la solucion, etc., para comprender como estos
afectan los resultados y por qué. La reproducibilidad también es un factor clave que distingue
a los estudios experimentales, y se ha realizado en este caso porque valida la eficiencia de la
primera medicion y compara sus valores con los obtenidos posteriormente para obtener datos
fiables.

Determinacion de la curva de calibracion y su longitud de onda

Se prepararon 8 soluciones acuosas sintéticas utilizando colorantes Azul Marino
Bésico 2RN y 8 colorantes Drimaren Amarillo CL-2R en concentraciones que van desde 10
ppm hasta 80 ppm, aumentando continuamente de 10 a 10. Estas soluciones permitieron
construir la curva de calibracion, las lineas necesarias para determinar las pendientes
aplicables en pasos posteriores. Ademas, se utilizo una solucion de 40 ppm en cada caso para
construir una curva de calibracion y obtener el rango de longitud de onda éptimo para medir
la absorbancia del colorante. Para todo lo anterior se utiliz6 un espectrofotometro HACH
5000 UV-Vis o un espectrofotometro de campo.

Efecto del pH en la remocion del colorante

Para este punto se detallan los pasos que fueron considerados en el proceso:
e Se prepard una solucion de 50 ppm del colorante catidnico y anionico.

e El volumen se dividio en 5 recipientes de 50 mL de solucion cada uno, cuyo pH se
ajusté a2, 4, 6, 8y 10. Este proceso se repitiod 3 veces con cada colorante de diferentes
propiedades idnicas para ganar certeza en los datos.

e Seagrego en cada solucion 0.5 g de arcilla 'y se agito por un lapso de 60 minutos.

e Posteriormente, se centrifugo durante 30 minutos a 1000 rpm para separar el colorante
de la arcilla.

e Se tomo una alicuota del sobrenadante de 7 mL y se midié su absorbancia en el
espectrofotometro UV-Vis HACH 5000.
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e Con respecto al pH, para el caso del colorante catiénico fue de 6 y para el colorante
aniénico fue de 2.

Efecto de la concentracion en la remocion del colorante

La concentracion del colorante respectivo en la solucion posterior al proceso de
adsorcion (Ce), se determind empleando la ecuacién 10 que se describe a continuacion:

Ce = ) (pm) (12)

Pendiente de a curva de calibraciéon

Esta formula utiliza Abs, que representa el valor de absorbancia medido. La pendiente
de la curva de calibracion se obtuvo ajustando una linea recta a los valores de absorbancia
medidos en 10 muestras de agua sintética de diferentes concentraciones de colorante. Este
valor se utilizd para determinar el porcentaje de remocién de colorante (R) para un tiempo
de contacto dado (t) entre la solucion y el adsorbente, aplicando la Ecuacion 11; esto también
ayudo a comprender la cantidad de adsorbato (QA) de la arcilla (adsorbente) bajo la misma
consideracién temporal antes sefialada.

R=(1-2)x100%  (12)

En la formula anterior, Ce (mg/L) simboliza la concentracion de equilibrio del
colorante en la solucion después de haber pasado cierto tiempo de contacto con el absorbente,
en este caso la arcilla; el Co corresponde a la concentracion inicial del colorante, que es de
50 ppm, excepto para la etapa de cambio de concentracion. La ecuacion que determina la
cantidad de colorante adsorbido es la siguiente:

qe = (Co—Ce) x (%) (13)
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Donde, Co (mg/L) representa la concentracion inicial del colorante en la solucion; Ce
(mg/L) simboliza la concentracion de equilibrio del colorante en la solucion después de haber
transcurrido un tiempo de contacto con el absorbente (la arcilla); V representa el volumen de
la solucién expresado en litros y m es el simbolo para la masa del adsorbente utilizado (arcilla)
expresada en gramos.

Determinacion de la isoterma de adsorcion

Se realizo de manera en que el tiempo fue la Gnica variable cambiante, siendo el pH
el Unico pardmetro que no cambia con la cantidad de arcilla que es de 0.25 g para todos los
casos, el pH que se utilizd para el colorante Azul Marino Béasico 2RN con la arcilla roja 'y
blanca fue de 4 y 6 mientras que para el caso del colorante Drimaren Amarillo CL-2R el pH
fue de 2 para ambas arcillas.

En el caso del tiempo se analizé variaciones de 3 minutos, 6 minutos, 9 minutos, 12
minutos, 15 minutos, 30 minutos, 60 y 120 minutos de contacto, entre la solucion con el
adsorbato (colorante) y el adsorbente (arcilla). Se utilizo soluciones a distintas
concentraciones, que partieron 15 ppm hasta 75 ppm, ascendiendo sucesivamente de 15 en
15 y usando una determinada cantidad de arcilla que fue de 0.25 gramos. EIl procedimiento
se repitio 2 veces para cada arcilla con cada colorante respectivamente (Hicham et al., 2019;
Saini et al., 2018).

Este proceso se da para conocer la concentracion final de soluto en solucion (Ce) en
cada caso una vez alcanzado el equilibrio se aplica la ecuacion (10). Este valor fue utilizado
para conocer la cantidad de adsorbato (qe) removida por la arcilla (adsorbente) en un
momento dado para obtener una isoterma de adsorcion. Cabe mencionar que el tiempo
considerado para la construccion de cada isoterma es de 120 minutos.

Conociendo la concentracion final (Ce) y la capacidad de adsorcién (ge) finales del
adsorbato en solucién una vez alcanzado el equilibrio, es posible obtener diferentes isotermas
de adsorcion para determinar la que mejor representa el fendmeno en estudio. Teniendo en
cuenta su R?. Esto se logra linealizando las ecuaciones para cada modelo de isoterma,
detallado en la Tabla 1, que compara los X e Y conocidos, asumiendo la expresion para la
linea (Hicham et al., 2019), con lo cual también se posibilita la determinacion de cada factor
que se incluye en las ecuaciones, pues dependende los valores de la pendiente e intercepto,
los cuales se obtienen al trazar la recta ideal.
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Tabla2. Ecuaciones de las Isotermas Consideradas

Modelo Ecuacién Forma Lineal Y vs X m b
1 1 1 1 1 1 1 1
R o 5

L _ qulCe e qmK;/ \C, dm Ce e amK; dm

=11KcC, c, 1 1 c, 1 1
—=( )+(—>CE C,vs — — —
Qe qul CIm Qe Qm QmKl
1 1 1
F Ge = KeC,” log (4c) = log (Ky) +~1log (C.) log(C)vslog(qe)  ~  log (Ky)
RT
T e =~ In (AC,) q. = By In(A7) + Byln (C,) In(C,) vs q. Br Br In(A7)

Nota. Esta tabla incluye las ecuaciones de cada modelo de isoterma, con su forma linealizada y los
factores que se deben confrontar para encontrar la pendiente (m) e intercepto (b). L se refiere a la
isoterma de Langmuir,F es la isoterma de Freundlich y T se refiere a la isoterma de Temkin
Recuperado de Ayawei et al. (2017).

Determinacion de la cinética de adsorcion

Para ello se utilizo los datos de la capacidad de adsorcion obtenidos de los cambios
temporales, en esta fase el factor en el eje x es el tiempo. Es necesario usar una expresion
linealizada de la ecuacion correspondiente para idealizar la linea a través de la regresion lineal
y conocer los factores de la ecuacidén (Fosso-kankeu et al., 2015; Liu et al., 2019). El
R? representa la caracteristica principal para determinar si el modelo explica la cinética de
adsorcion en una situacion dada. Se puede observar en la Tabla 2 las ecuaciones utilizadas,
se grafican con sus respectivas consideraciones como se puede observar.

Tabla 3. Ecuaciones de los Modelos Cinéticos Considerados

Modelo cinético Ecuacion Forma Lineal Y vs X m b
Pseudo segundo K,q.%t 1 t )i
Q= ——— —:(—)t+ tvs — _
orden Y14 Kt g \q.) " Kq) 4@ q, kiq)
Difusién ) ) X
intraarticular q: = Kgtz+C qc = Kgitz2+C tz vs q; Kai ¢

Nota. Estatabla incluye las ecuaciones de cada modelo cinético, con su forma linealizada y los factores
que sedeben confrontar para encontrar la pendiente (m) e intercepto (b). Recuperado de Das et al.
(2019).

31



Absorbancia

CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

Espectro de absorbancia y curva de calibracion de los colorantes

Las medidas de absorcion se realizaron a una longitud de onda de 650 nm para el
colorante Azul Marino Bésico 2RN (cationico) y de 420 nm para el colorante colorante
Drimaren Amarillo CL-2R (Anionico) (Marquez et al., 2021). Para obtener el factor
multiplicador que permite llevar las medidas de absorbancia a concentracion, empleando
diferentes concentraciones de colorantes, se elabord una curva de calibracién para cada
colorante, estos datos son reporteados en la Figura 6.

a) Azul Marino Basico 2RN b) Drimaren Amarillo CL-2R

{ y=0.02x + 0.08 18 1= 002x + 622E4

R*=098 16 4 Ri=099
/A 14 ]

Absorbancia

—a— Linea real 0.2 —n— Linea real
Linea ideal 0. ] Linea ideal
T T T T T T T T T ! -0.2 ] T T T T T
0 20 40 60 80 0 0 ap a0 20
Concentracion (mg/L)
Figura 6. Curva de Calibracion de los Colorantes Utilizados

Nota. La figura a) corresponde al colorante cationico/Azul Marino Bésico 2RN y la b) al colorante
niénico/Drimaren Amarillo CL-2R

Efecto del cambio de la variable pH en la remocion de los colorantes (adsorcion)

En la figura 7, se muestran los resultados del efecto del pH en la remocion del
colorante catidnico usando las dos arcillas bajo estudio. La arcilla de color rojo mostré una
mayor remocion que la arcilla blanca. Ambos colorantes presentaron valores de remocion
alrededor de un 92% a pH 2 y 4. Esto significa que, en medios &cidos, los dos colorantes con
diferentes propiedades ionicas presentan "mayor afinidad” por los adsorbentes utilizados.
También podemos observar que la arcilla roja mantuvo altos valores de remocion alrededor
de un 90% al variar el pH desde 4 a 6, la remocion disminuye aproximadamente a un 85% a
pH 10. Se puede apreciar en la figura 7 (a) que la arcilla blanca disminuyo su capacidad de
remocién a medida que el pH se hacia mas alcalino. Esto ha sido reportado en otros estudios
usando colorantes cationicos (Liu et al., 2019; Mahdavinia et al., 2014), lo que se debe
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principalmente a la estructura molecular del colorante, ya que el pH afecta la carga superficial
del adsorbente y/o la capacidad de ionizacion de la molécula (Bentahar et al., 2018). Se
determiné que la arcilla roja es méas eficiente removiendo el colorante cationico ya que sus
valores de remocion se mantienen mas altos cuando el pH se hace mas alcalino. Este
comportamiento de la arcilla roja esta relacionado con una mayor cantidad de cargas
negativas permitiendo una mayor adsorcion del colorante cationico.

La figura 7 (b) muestra el efecto del pH en la remocidn del colorante anidnico para
las dos arcillas. Cuando el pH es mas &cido, debido a la carga del adsorbente, mas iones H*
se localizaran rapidamente en su superficie, haciendo que la superficie de la arcilla se cargue
positivamente y atraiga moléculas anionicas del Tinte Drimaren Yellow CL. -2R (Das et al.,
2019; Mérquez et al., 2021). En otras palabras, como el pH tiende a ser &cido, se crea una
membrana de protones de iones H*, que atraerdan moléculas de colorante cargadas
negativamente, en el presente caso a pH 2 y 4 produciendo una eficiencia en la remocion del
91% en la arcilla roja. Mientras que, para la arcilla blanca, se observa que la membrana
proténica de este ion H* solo es efectiva a pH 2 debido a que su eficiencia de remocion es
del 91%, pero cuando el pH llega a 4 desciende significativamente reduciendo su porcentaje
de remocion de alrededor del 52%. En el caso de la arcilla blanca cuando el pH aumenta, la
eficiencia en la remocion se ve afectada hasta alcanzar un 10% a pH 10. La razon de este
descenso abrupto se debe a que iones negativos aumentan, pues habré una mayor cantidad de
iones OH" en la solucién, los cuales competiran con los aniones del colorante por los sitios
activos (Das et al., 2019).

100 — Azul Marino Basico 2RN 100 4 Drimaren Amarillo CL-2R
Y = o0 % °
& o -
S o \
80 -} e 80 |
- - \
c 70 70 -
e
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o 60 60 +
g \
- L}
o 50 50
© e
X 404 40 %
30 30 Tm
\\
= Arcilla Blanca
201 e Arcilla Roja a) 201 b) \y
10 T & T ¥ T T T L 10 T L T x T J T L T
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
pH
Figura 7. Efecto del pH en la Eficiencia de Adsorcion de la

Nota. Arcilla. Concentracion= 50 mg/L; Agitacion= 30 min; Temperatura= 295.15
K; Arcilla= 0.5 g; Volumen=50 mL

Efecto de la concentracion en la remocion de los colorantes (adsorcion)
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La figura 8, muestra el efecto de la concentracion inicial y el efecto de la cantidad de
arcilla en la remocion del colorante. La arcilla roja obtuvo con el colorante catidnico poca
variacion y altos porcentajes de remocion entre el 89% y 90%, cuando la masa de adsorbente
es de 0.15 g y 0.30 g respectivamente. En el caso de la arcilla blanca, podemos observar que
al reducir la cantidad de adsorbente se observa un cambio significativo, sobre todo cuando la
concentracion de la solucién coloreada es mayor, cuantos mas miligramos de colorante
interactten con el adsorbente por litro de soluto, menos colorante se eliminara.

En la Figura 8 (a) y 8 (c), se observa que las eficiencias de adsorcion de las
concentracion mas alta y baja de arcilla blanca (20 ppm y 80 ppm) disminuye de manera
dréstica, cuando la masa del adsorbente es de 0.15 g puede estar relacionada a que la arcilla
se sobresatura de colorante y en vez de ocurrir una adsorcion ocurre una desorcién, el
porcentaje de adsorcion se ve afectado reduciendo su efectividad en la remocion hasta un 60
% en el caso del colorante catidnico y hasta 3% en el caso del colorante aniénico. De manera
similar ocurre en el caso de 0.30 g donde su porcentaje de remocién disminuye hasta un 87%
en el caso del colorante catidnico y hasta 43% en el caso del colorante anidnico, en la arcilla
roja a 0.30 g figura 8 (b) a la concentracion de 20 ppm, hay una elevacion que rompe la
armonia de la figura 8 (b), ya que su porcentaje de remocion es muy similar al valor obtenido
a 80 ppm, oscilando alrededor del 93%, mientras que para el colorante aniénico con la arcilla
roja pasa al contrario, su tasa de remocién disminuye a medida que aumenta la concentracién
de colorante, llegando a un minimo de alrededor del 24% en la concentracién mas alta con
una masa de 0.15 gy 72% con 0.30 g para el colorante cationico, y se puede observar en la
figura 8 (d) que esta arcilla disminuye con diferentes dosis.

En la figura 8, se observa el comportamiento que tienen las arcillas en la remocion
del colorante cuando se varia la concentracion del colorante tanto cationico como aniénico.
Este analisis nos permite comprender la importancia de la concentracién inicial del soluto
teniendo en cuenta que durante el proceso de adsorcion, pues como se ha visto, un aumento
de la cantidad de colorante en solucién puede vencer las fuerzas que impiden el paso de las
moléculas de colorante, de la fase acuosa a la solida, otros estudios han confirmado esto
(Fatiha & Benguella, 2017).
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Figura 8. Efecto de la Concentracion en la eficiencia de
Adsorcion
Nota. Agitacién= 30 min; Temperatura= 295.15 K; pH = 6; Volumen= 50 mL

Es claro que la evaluacion de soluciones de equilibrio por concentraciones variables
refleja mayor clarificacion para soluciones con solutos disueltos iniciales mas bajos (0.15 g
y 0.30 g); sin embargo, en andlisis y estudios utilizando la férmula, después de los datos
obtenidos en la ecuacion (14) y (15), se relaciond la concentracion inicial con la
concentracion final, y se encontr6 que a mayor cantidad de colorante en la solucién, mejor
fue el fendmeno superficial estudiado, los resultados se observaron en ambas arcillas. Lo
dicho anteriormente se puede apreciar en la figura 8.

Al aumentar la concentracion del soluto en solucion, ya sea un colorante cationico
(Fig. 9.ay 9.b) o un colorante anioénico (Fig. 9.c y 9.d), resulta en miligramos de adsorbato
por gramo de adsorbente (ge) tambien aumento, aclarando asi su relacion directamente
proporcional (Liu et al., 2019). En otras palabras, cuanto mayor sea la masa de colorante en
una solucion a volumen constante, cuantos mas gramos de arcilla se utilicen para la
adsorcion, mas moléculas colorantes retendran, ya que en el caso del azul marino basico 2RN
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y el amarillo Drimaren CL-2R como se muestra en la figura 9 con arcilla roja (se mantuvo
constante la cantidad de absorbente, igual a0.30 g y 0.15 g de arcilla, como se muestra en las
gréficas respectivas, en 50 mL de solucidn, para cada arcilla), a 20 mg/L, tuvo adsorcion en
equilibrio las capacidades (ge) son similares a 3 mg/g y 2.93 mg/g, respectivamente, esto
significa que por cada gramo de adsorbente utilizado se retienen 3 mgy 2.93 mg de colorante.
segun sea el caso, ahora para el caso de la arcilla blanca, en comparacion con la arcilla roja
ya que por cada gramo de adsorbente se retiene 2.75 mg y 2.68 mg de colorante. Ahora bien,
cuando se trata de una solucion a 80 mg/L con la arcilla roja, el ge obtenido fue de 12.77 mg/g
para el colorante cationico y 11 mg/g para el anionico, y para la arcilla blanca el ge obtenido
es de 12.17 mg/g para el colorante cationico y 8.67 para el colorante anidnico, es decir que
para la arcilla roja, que a dicha concentracion se retiene 12.77 mg de colorante Azul Marino
Bésico 2RN y 11 mg de colorante Drimaren Amarillo CL-2R en un gramo de arcilla mientras
que para la arcilla blanca es 12.17 mg y 8.67 mg en un gramo de arcilla, empleando una dosis
de adsorbente constante como anteriormente se indic6 y como se puede observar en las
gréficas.

Azul Marino Basico 2RM Drimaren Amarillo CL-2R.
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Figura 9. Efecto de la Concentracion en la Eficiencia de

Adsorcion de la Arcilla
Nota. Agitacion= 30 min; Temperatura= 295.15 K; pH (anidnico)= 2; pH (cationico)= 6; Arcilla=
0.15 g - 0.30 g; Volumen= 50 mL; Concentracion= 80ppm
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Esto muestra que a medida que la concentracion aumenta de 20 mg/L a 80 mg/L, la
arcilla roja puede adsorber 9.77 mg mas de colorantes catidénicos y 8.07 mg mas de colorantes
anionicos, mientras que la arcilla blanca puede adsorber 9.42 mg més de colorantes cationicos
y 5.99 mg més de colorantes cationicos. Mas colorantes anionicos, lo que indica que la
cantidad de adsorbente utilizada es la misma para todos los casos. En promedio, se ha
determinado que por cada 20 mg/L de adicidon de una concentracion de 20 ppm, se pueden
adsorber aproximadamente 3 mg de masa adicional para los dos colorantes Basic Navy Blue
2RN y Drimaren Yellow CL-2R.

Efecto del cambio de la variable cantidad de arcilla en la remocidon de los colorantes

(adsorcion)

Como se indica en la figura 10, el soluto se adsorbe a la superficie como un proceso
dindmico de intercambio dindmico entre la solucion y la superficie. La superficie contiene
sitios equivalentes para la adsorcion del soluto sin interaccion entre los solutos en la
superficie de manera que influya en su comportamiento de adsorcién y desorcion. Cada punto
de la isoterma representa una condicion de equilibrio en la que el soluto esta continuamente
adsorcion y desorcion de la superficie con tasas iguales de adsorcion y desorcion,
proporcionando asi un proceso de intercambio dindmico equilibrado proceso de intercambio
dindmico equilibrado que se ajustard espontaneamente para seguir la curva de la isoterma con
los cambios en la concentracion de la solucion. La cantidad de soluto adsorbido en la
superficie por unidad de superficie (q) aumenta con la concentracion de la solucion (C) hasta
que se llenan todos los sitios de la superficie, momento en el que la superficie se satura con
una monocapa de cobertura constante, que no aumenta con el incremento de la concentracion
de la solucién, esto nos quiere decir que en ninguna de las cantidades de arcillas se logré
Ilegar a la méaxima capacidad de adsorcién como se explica a continuacion.
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Figura 10.  Proceso de adsorcion dentro del borde eliptico.
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Los resultados obtenidos al variar la cantidad de adsorbente mostraron mayor
remocion de colorantes cationicos y anionicos cuando se utilizaron 0.15 g de arcilla, y menor
remocion de colorantes catidnicos y aniénicos cuando se utilizaron 0.30 g de arcilla. Figura
11.

A medida que aumenta la masa de la fase sélida utilizada para el fenébmeno de
adsorcion, habra mas sitios activos disponibles debido al aumento del area superficial del
adsorbente, lo que da como resultado que mas moléculas coloreadas queden atrapadas en la
adsorcion (Idan et al., 2017; Saini et al., 2018). En cuanto al comportamiento de los
colorantes cationicos y aniénicos (Fig. 11.a'y 11.b), se muestra que con 0.30 g de arcilla, el
porcentaje de remocion de arcilla blanca y roja muestra una tendencia ascendente casi lineal,
a partir de 2 a 12 mg/g valores similares para la eliminacion del adsorbente. Sin embargo,
eso no significa que las eliminaciones se comportaran asi indefinidamente, porque hay un
punto en el que se producira una inflexion y la eficiencia de adsorcién caera (Hicham et al.,
2019; Rahman et al., 2013) lo cual es posible apreciar en el caso de trabajar con 0.15 gramos
de arcilla blanca y roja tanto en ambos colorantes pero con mayor presencia en el colorante
anionico, dando a notar que la eficiencia de adsorcién aumenta de mayor forma que al inicio.

La razon del aumento y la disminucion de la tasa de eliminacion de colorantes esta
relacionada con la capacidad de adsorcion de cada caso, que se presenta graficamente en la
figura 11.

En las figuras (11.c y 11.d), se puede observar que la capacidad de adsorcion (ge)
disminuye a medida que aumenta la dosis de adsorbente. Esto se debe a un fendmeno de
regulacion interna en el sistema, donde dosis adicionales de arcilla proporcionan mas sitios
activos para que las moléculas de colorante sean adsorbidas, pero en una relacién sinérgica
inversa con ge. Teniendo en cuenta que la dosis adicional de arcilla utilizada para la adsorcion
es constante (0.15 g), el nimero de moléculas de colorante retenidas por cada 0.15 g de
adsorbente afiadido disminuye gradualmente a medida que se utiliza una menor capacidad de
adsorcion en cada porcion de masa afiadida (Malakootian et al., 2014), lo cual afecta a la
capacidad de adsorcion final del sistema pero no significa que el porcentaje de remocion
descienda, pues queda claro que en conjunto con la masa extra existirian mas sitios activos
adsorbiendo moléculas, aunque con una entropia progresiva proporcional a la masa
ascendente del adsorbente.

Lo anterior se puede conceptualizar como una modulacién de la entropia de adsorcion
con respecto al sitio activo, ya que para 0.15 g de arcilla, la capacidad de adsorcion es de 20
mg de colorante cationico para arcilla blanca, 25 mg para arcilla rojay 10 mg para colorante
anionico para la arcilla blanca, mientras que para la arcilla roja es de 14 mg por gramo de
adsorbente, ver figuras 11.c y 11.d — Apéndice B, respectivamente, por lo que en el primer
caso se espera que al agregar un dosis de arcilla (0.15 g), la capacidad de adsorcién se
duplicara o exhibira incluso mas del doble del valor; sin embargo, esto no sucedera porque
se observaron valores de 12 mg/g para arcillas blancas, 11 mg para arcillas rojas para
colorantes cationicos, y 8.5 mg/g para arcillas blancas, arcilla roja para colorante anionico es
de 13 mg, afiadiendo 0.30 g de adsorbente, es decir, sin relacion.
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Figura 11.

Azul Marino Basico 2RN
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Isotermas de adsorcion

Azul Marino Bésico 2RN

Los resultados del analisis del mecanismo de adsorcion imperante en cada uno de los
ensayos realizados con el colorante cationico y las dos arcillas bajo estudio son mostrados en
la tabla 4. Como es conocido, los coeficientes de correlacion R? permiten determinar el
modelo de equilibrio que mejor se ajuste a los datos. Los resultados de la tabla 4 sefialan que
el modelo de Langmuir es el que mejor se ajusta a los datos experimentales para la arcilla
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rojay blanca, con valores de R? de 0.93 y 0.99 respectivamente, también lo podemos apreciar
en la figura 12 para la arcilla roja y la figura 13 para la arcilla blanca.

Los valores del pardmetro de Langmuir, gm describe la capacidad de saturacion de la
superficie del material adsorbente en el equilibrio. Los valores de adsorcién maximas (qm)
fueron: 1.69 mg/g para la arcilla blanca y 2.80 mg/g para la arcilla roja. Los valores de K.
para la arcilla blanca fueron de 0.35 L/mg y en la arcilla roja 0.13 L/mg se puede concluir
que, en la arcilla roja, la energia de ligadura es menor. La mayor capacidad de adsorcion de
la arcilla roja se debe al aumento de iones negativos, ya que el contenido de OH™ en la
solucion sera mayor (Das et al., 2019; Malakootian et al., 2014) aumentando una mayor
superficie de sitios activos. Este resultado apoya la hipdtesis de que la eliminacion del
colorante catiénico se produce mediante la formacion de una monocapa quimiosorbida sobre
las arcillas. Los valores de R inferiores a 1 confirman que la adsorcion es favorable.

Estos datos coinciden con los reportados en otros estudios, donde existe la formacién
de una monocapa compuesta por moléculas de Azul Marino Béasico 2RN, lo cual resulta como
consecuencia de los sitios activos disponibles para la adsorcion y que la energia de adsorcion
en cada uno de estos sitios es la misma por esta razén habrd una mayor cantidad de iones
negativos OH" atrayendo a los iones positivos H* (Bejarano et al., 2020).

Para la arcilla blanca el fendbmeno de adsorcion también estd representado por el
modelo de Temkin, ya que el R? en este caso es 0.93. Temkin plante6 la hipGtesis de que el
calor de adsorcion disminuye linealmente en todas las capas adsorbentes debido a posibles
interacciones adsorbato-adsorbente, y que esta adsorcidn se caracteriza por ser homogénea
en toda la superficie de contacto. De los resultados obtenidos, la constante asociada al calor
de adsorcion (BT) es 7.78 y la constante de union (AT) es 0.622 L/g. Ambos factores brindan
informacion valiosa sobre los fenémenos de superficie, ya que es claro que se trata de un
proceso de adsorcion fisica ya que la variable bt tiene un valor relativamente alto pero es
menor a 8000 (Arauljo et al., 2018), entre ellos, es cierto que, de acuerdo con el alto valor de
la constante de union (AT), las moléculas del colorante cationico estan fuertemente unidas al
adsorbente por fuerzas de van der Waals, lo que apoya la idea anterior.
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Tabla4. Isotermas de Adsorcion para el Colorante Cationico. Adsorbato 50
mg/L pH=6 Arcilla Roja y pH=4 arcilla Blanca, arcilla = 0.25 g.

. Arcilla Arcilla

Isotermas Parametros )

Blanca Roja

an[mg/g] 1.69 2.80

Langmuir K. [L/mg] 0.35 0.13
R’ 0.99 0.93

Ry 0.16 0.34

Ke | (mafg)/ (mg/L)" | 1.50 1.93

Freundlich g 1.01 0.87
R? 0.93 0.82

g, [J/mol] 7.78 7.90

_ A [L/d] 0.62 0.91

Temkin

bt 296 311

R? 0.93 0.83

41



[

(=2
=
-

Langmuir Freundlich

0.40 a) 15 b)
035 ¥ U0 10004 . 14 ] y=L15x+0.28 /-
R"=0.93 ] R*=0.82 -

0.30 1.0 rd

] | ]
0.25 ] 0.9

| $os-
0.20 i / 2" A

] = 0.7+ o
0.15 / ]

y 0.6 -
10 4 ]
e 1 : —&— [ inea real 0.5
0.05 — Linea ideal - 1 =

T v 1 ¢ 1T 1 [ &1 F T ¢ ] &1 %] .'l'|'|-|-|-|-..
0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 ol B2 0a 04 08 b5 o7 06
T log Ce
Temkin
. C)
14 .

| y=7.89x-0.71
12 4 R*=0.83 /

4 | |
10 //

] n /
6 /

i | ]
" /

L LN N L L
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Ln Ce

ge
[oo]
1
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con Arcilla Roja a 0.25 g de Adsorbente
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Nota. a) Isoterma de Langmuir; b) Isoterma de Freundlich; c) Isoterma de Temkin

Drimaren Amarillo CL-2R

En la tabla 5, se muestran los resultados del anlisis del mecanismo de adsorcion
dominante en cada uno de los ensayos para el colorante anidnico y las arcillas bajo estudio.
En la tabla, se observa que el modelo de Langmuir se ajusta muy bien a los datos
experimentales con un R? de 0.96 para la arcilla blanca y un 0.99 para la arcilla roja. Estos
resultados sugieren que el colorante anionico se adsorbe homogéneamente mediante
interaccidn electrostatica en la superficie y esta adsorcion se encuentra asegurada debido a
que la superficie de la arcilla se encuentra cargada positivamente también lo podemos
apreciar en la figura 14 para la arcilla roja y la figura 15 para la arcilla blanca.

Los valores del parametro de Langmuir, gm describe la capacidad de saturacion de la
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superficie del material adsorbente en el equilibrio. Los valores de adsorcién maximas (gm)
fueron: 1.02 mg/g, para la arcilla blanca y de 1.84 mg/g para la arcilla roja. Se puede observar
que en ambas arcillas el valor de qm es menor que el de la capacidad de adsorcion del
colorante cationico.

La razon por la que la arcilla tiene una mayor capacidad de adsorcion es porque
aumentan los iones positivo, porque el contenido de H* en la solucién sera mayor (Das et al.,
2019; Malakootian et al., 2014) aumentando una mayor superficie de sitios activos.

Tabla5. Resultados de las Isotermas de Adsorcion para el Caso del Colorante
Anidnico Adsorbato 50 mg/L pH=2 Arcilla Roja y Arcilla Blanca

) Arcillas
Isotermas Parametros )
Blanca Roja
dn[mMg/g] 1.02 1.84
Langmuir K [L/mg] 0.95 0.29
R? 0.96 0.99
R 0.06 0.18
K. [(mg/g)/(mg/L)"] 1.93 1.50
Freundlich . 0.87 1.01
R? 0.98 0.87
Br [J/mol] 3.18 3.90
_ A [L/d] 0.51 0.91
Temkin
bt 311.78 315.47
R? 0.63 0.85
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Cinética de adsorcion

Los estudios de la cinética de adsorcidén permiten obtener informacién relacionada
con la eficacia y eficiencia del proceso de adsorcién y la viabilidad del escalamiento de las
operaciones (Liu et al., 2019).
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Azul Marino Bésico 2RN

Los resultados de la tabla 6 y en la figura 16 confirman que la adsorcion de colorantes
cationicos en las dos arcillas estudiadas sigue el comportamiento descrito en el modelo
cinético de pseudo segundo orden, con valores de R? superiores a 0.99. Esta expresion
matematica se basa en la capacidad de adsorcion de equilibrio y asume que la tasa de
adsorcion es proporcional al cuadrado de los sitios disponibles (Halbus et al., 2013).

En el caso de los colorantes cationicos se observé que R? obtuvo valores similares a
0.99 en el caso de la arcilla roja cuando la mayor parte del soluto en solucion super6 o iguald
la masa del adsorbente utilizado. (Tabla 6, Figura 16). En la tabla 6, se observa que para la
arcilla blanca a la concentracion de 75 mg/L y una cantidad de arcilla de 0.25 g se alcanza la
maxima capacidad de adsorcion ge (al) 17.97 mg/g mientras que la velocidad de adsorcién
fue de 0.21 g/mg*min. Se logro una diferencia baja entre el ge (exp) y el ge (ca).

En el caso de la arcilla roja se observa que a con 30 mg/L y 0.25 g de arcilla se logra
la méxima capacidad de adsorcion con 2.78 mg/g y una velocidad de adsorcion de
4.75g9/mg*min. A partir de la concentracion de 45 mg/L, el modelo cinético de pseudo
segundo orden exhibe una interseccion negativa y una pendiente positiva en todos los
experimentos, lo que puede atribuirse a la gran afinidad exhibida por el adsorbato (catidnico)
por el adsorbente (solido anidnico). Esta atraccion motiva a que el proceso de adsorcion
Ilegue al equilibrio en poco tiempo (Liu et al., 2019), quizas en intervalos de tiempo mas
cortos que los analizados, ya que de acuerdo con el porcentaje de remocion obtenido, se
encontrd que la eficiencia de adsorcion (%) disminuye con el tiempo de 12 min a 120 min,
lo que no contradice que el aumento suficiente de adsorbato y el contacto tiempo entre
adsorbentes proporciona una mejor capacidad de adsorcion (Liu et al., 2019), sino que revela
que el rango de tiempo usado debi6 ser menor al considerado, pero también sugiere que el
rango de tiempo utilizado debe ser menor que el considerado debido a que la tasa de adsorcion
del sistema es enorme.
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Tabla6. Resultados de los Modelos Cinéticos Considerados para el Caso del

Colorante Azul Marino Basico 2RN

Pseudo Segundo Orden Difusion Intraparticula
_ C
Arcilla Colorante q, (cal) Kk, ge(exp) R Kips R?
(mo/L) (mg/g) (9/mg>xmin) (mg/g min°*) (mg/g)
15 2.59 5.12 2.58 0.999 0.008 1.579 0.666
30 5.45 2.19 5.39 0.999 0.020 2.263 0.457
Blanca 45 8.10 1.63 8.04 0.999 0.011 2.797 0.524
60 10.73 0.33 10.43 0.999 0.070 3.009 0.745
75 17.97 0.21 17.49 0.999 0.084 3.921 0.739
15 1.43 13585 144 0.999 0.001 1.190 0.491
30 2.78 4.75 2.79 0.999 -0.004 1.671 0.443
Roja 45 3.90 -0.89 -0.032 2.111 0.162
60 4.93 -0.47 -0.070 2.495 0.992
75 5.98 -0.27 -0.091 2.827 0.782
Nota. Se asume que el signo negativo de los valores para la constante de velocidad K2, se debe a que dentro
del rango temporal considerado se esta cuantificando la desorcion,debido a la enorme velocidad de adsorcién
que presenta el sistema por la afinidad electrostatica entre adsorbato y adsorbente. Fuente; Autores
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Figura 16.  Grafico de los Modelos Cinéticos Pseudo Segundo
Orden para el Colorante Cationico.
Nota. a) Arcilla blanca ; b) Arcilla roja Fuente: Autores
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En arcillas rojas, cabe mencionar que el valor negativo del intercepto da como
resultado una definicién claramente erronea de la constante de velocidad de adsorcion (K>),
pero esto se debe a que dicha constante en el presente caso no corresponde a la variable de
adsorcion porque es posible definir la tasa de desorcion en el sistema después de alcanzar el
equilibrio. Dado que el estado de equilibrio se alcanza en muy poco tiempo, se puede decir
que la tasa de adsorcion es muy répida, y esto ultimo se debe a la fuerte atraccion
electrostatica entre la arcilla cargada negativamente y el colorante cationico cargado
positivamente. Cuando transcurre el tiempo t < teq (teq, tiempo de equilibrio), la capacidad
de adsorcion aumenta hasta ocupar todo el espacio de adsorcion disponible (t = teq), después
de lo cual se producen colisiones entre las moléculas atraidas por el adsorbente, pero son
distantes y unos que ya se afiadieron a un sitio activo o estan formando parte de una capa
sobrepuesta. Como resultado de estas colisiones, las moléculas de colorante se dispersan
nuevamente en la fase acuosa, y t > teq aumenta con el tiempo a medida que mas moléculas
regresan a la solucién a medida que aumenta el nimero de colisiones. Esto significa que, con
el tiempo, mas moléculas regresaran a la solucion, aumentando la concentracién final de la
fase liquida y afectando el calculo de la capacidad de adsorcidn, ya que es proporcional a la
diferencia en la masa inicial de soluto de la solucién. y terminales, no cumplen las
condiciones vélidas para construir un modelo cinético correcto (Liu et al., 2019).

Drimaren Amarillo CL-2R

Los datos calculados en el caso del colorante anidnico permiten determinar que se
comporta segin un modelo cinético de pseudo segundo orden, ya que es dentro de esta
consideracion que los resultados para R? son muy cercanos a la unidad, como se puede
apreciar en la Tabla 7. Los valores maximos de capacidad de adsorcién para 0.25 g de arcillas
rojas y blancas fueron 13.16 y 11.24 respectivamente, los cuales se obtuvieron en el
experimento a la concentracion mas alta (75 mg/L), confirmando los "puntos” antes
mencionados de cambiar la concentracién variable para el efecto de remocidn de colorantes”,
ya que a mayor concentracion de la solucién, mayor valor de q (Fatiha & Benguella, 2017).
Utilizar 0.25 g de sorbente a una concentracion de 60 mg/L. Cabe mencionar que, para el
presente caso, es necesario establecer un pH altamente acido para el caso de las dos arcillas,
lo que sugiere que la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente naturalmente no es tan buena
como en el caso del azul marino basico 2RN, que es por qué es importante para mejorar la
eficiencia del proceso de adsorcion es crucial. Esto sugiere que la adsorcion es forzada, por
lo que puede ser lenta y la fuerza de las colisiones entre las moléculas disminuye. La
velocidad de adsorcion fue similar en ambas arcillas siendo de 0.73 para la arcilla blanca y
0.77 para la arcilla roja respectivamente para la concentracion mas bajo y esta fu
disminuyendo para la maxima concentracion 75mg/L a 0.162 g/mg*min para la arcilla roja
y 0.49 para la arcilla blanca respectivamente. Se logro una diferencia muy baja ente ge (exp)
y Qe (cal). En la figura 17, se muestra el ajuste de los datos experimentales al modelo cinético
de psegundo orden en los ensayos realizados. Los datos muestran que la bondad del ajuste
del modelo de pseudo segundo orden.
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Tabla7. Resultados de los Modelos Cinéticos Considerados para el Caso del
Colorante Drimaren Amarillo CL-2R
Pseudo segundo orden Difusion intraparticula
k K.
il (o ma memngly R (mofa min®) (?ng/g) R*
15 2.333 0.74 2.37 0.884 0.045 0.045 0.120
30 4.745 0.32 4.38 0.984 0.121 0.121 0.573
Blanca 45 5.610 0.34 5.44 0.996 0.069 0.069 0.821
60 7.672 0.26 7.16 0.988 0.117 0.117 0.930
75 13.158 0.16 12.35 0.984 0.130 0.130 0.585
15 2.543 0.76 2.49 0.970 0.048 1.318 0.260
30 5.310 0.51 5.21 0.998 0.026 2.191 0.272
Roja 45 7.987 0.16 7.45 0.994 0.119 2.341 0.804
60 11.181 0.15 10.17 0.983 0.197 2.477 0.879
75 11.235 0.14 10.62 0.997 0.119 2.878 0.806

n

Nota. La velocidad de adsorcion del colorante anidnico es mas baja en relacion al
colorante cationico, por lo que en este caso si se pudo valorar la cinética en el rango de tiempo
establecido, logrando obtener valores positivos para la constate de velocidad K2. Fuente:

Autores
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

Ambos colorantes presentaron valores de remocién altos en pH &cidos, esto significa
que, en medios acidos, los dos colorantes con diferentes propiedades idnicas presentan
"mayor afinidad" por los adsorbentes utilizados, lo que se debe principalmente a la estructura
molecular del colorante, ya que el pH afecta la carga superficial del adsorbente y/o la
capacidad de ionizacion de la molécula

La arcilla roja obtuvo con el colorante catidnico poca variacion y altos porcentajes de
remocion cuando la masa del adsorbente vario con cada una de las concentraciones. En el
caso de la arcilla blanca, podemos observar que al reducir la cantidad de adsorbente se
observa un cambio significativo, sobre todo cuando la concentracion de la solucion coloreada
es mayor, cuantos mas miligramos de colorante interactien con el adsorbente por litro de
soluto, menos colorante se eliminara

Se puede observar que la capacidad de adsorcion (ge) disminuye a medida que
aumenta la dosis de adsorbente. Esto se debe a un fendmeno de regulacién interna en el
sistema, donde dosis adicionales de arcilla proporcionan més sitios activos para que las
moléculas de colorante sean adsorbidas, pero en una relacion sinérgica inversa con ge

El modelo de Langmuir se ajusta muy bien a los datos experimentales, estos
resultados sugieren que los colorantes se adsorben homogéneamente mediante interaccion
electrostatica en la superficie y esta adsorcidén se encuentra asegurada debido a que la
superficie de la arcilla, creando asi una monocapa de adsorcion.

Los resultados confirman que la adsorcién de colorantes en las dos arcillas estudiadas
sigue el comportamiento descrito en el modelo cinético de pseudo segundo orden, con valores
de R? superiores a 0.99. Esta expresion matematica se basa en la capacidad de adsorcion de
equilibrio y asume que la tasa de adsorcion es proporcional al cuadrado de los sitios
disponibles, habiendo asi mayores sitios disponibles en la arcilla roja por ello se da su rapida
adsorcion quizas en intervalos de tiempo mas cortos que los analizados, ya que de acuerdo
con el porcentaje de remocion obtenido, se encontrd que la eficiencia de adsorcién (%)
disminuye con el tiempo de 12 min a 120 min.
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ANEXOS

Anexo A. Evidencia fotografica del proceso, materiales y reactivos utilizados.

L s Lo

Fotografia 2. Pesaje de arcilla roja

Fotografia 3. Tamizacion de la arcillaroja  Fotografia 4. Maquina de centrifugado
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Fotografia 5. Concentraciones de colorante  Fotografia 6. Concentraciones del colorante
anionico cationico

Fotografia 8. Extraccion de la alicuota

Fotografia 9. Muestra del proceso Fotografia 10. Proceso de agitacion
de centrifugado
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