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Por ciento

Grado centigrado o Celsius
Factor de heterogeneidad
Absorbancia

Absortividad

Armstrong (unidad de medida equivalente a 10 m)
Area de BET

Aluminio

Cantidad maxima de adsorcién (Langmuir)
Argon

Area superficial

Longitud de trayecto de luz
Brunauer-Emmett-Teller
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cos 8 Coseno del dngulo
C: Concentracion al tiempo “t”
D Diametro de poro

EPA  Agencia de Proteccién Ambiental, por sus siglas en inglés Enviromental Protection
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Administration
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International Union of Pure and Applied Chemistry
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P Presion

Po Presidn de saturacion

pH Potencial de Hidrégeno

POA Procesos de Oxidacion Avanzada
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INTRODUCCION

Los colorantes son utilizados en muchas industrias, tanto en la textil, la del papel y la de
los plasticos. Estas industrias utilizan una gran cantidad de agua en sus procesos. Como
resultado de esto, los efluentes de estas industrias son generalmente coloridos debido a la
presencia de estos compuestos organicos. El agua con color no solo es estéticamente
indeseable, sino que también bloquea el paso de la luz solar que es esencial para muchos
procesos fotoquimicos en la vida marina. Debido a su buena solubilidad, los colorantes
sintéticos son los contaminantes mds comunes encontrados en los desechos acuosos
provenientes de la industria. La contaminacidn de los cuerpos de agua comienza a ser un
problema serio debido al hecho de que el 2% de los colorantes producidos son
descargados directamente en efluentes acuosos. Debido al severo impacto ambiental y a
las restricciones de la EPA (Enviromental Protection Agency) en el contenido de sustancias
organicas en efluentes industriales, es necesaria la eliminacidon de colorantes de las aguas
residuales antes de ser descargadas; estas medidas son necesarias debido a que muchos
colorantes son toxicos e incluso cancerigenos. Los colorantes son compuestos que

dificilmente se pueden tratar por digestién aerobia. [1]

Frente a la dificultad de degradar ciertos contaminantes como los colorantes y las
especies metdlicas, se han estudiado distintos fendmenos con la finalidad de aplicarlos a
la remocion de estos agentes contaminantes. La adsorcion es un proceso de separacion y
un método efectivo de descontaminacion de aguas [1]. La adsorcion ha sido encontrada
muy superior en comparacion con otras técnicas de reutilizacién de aguas en términos de
costo inicial, flexibilidad y simplicidad de disefio, facilidad de operacién e insensibilidad

hacia contaminantes téxicos. [2]

Dentro de los adsorbentes de mayor eficacia y de bajo costo que podemos encontrar,
estan las arcillas minerales. Las arcillas minerales son compuestos que tienen una
estructura cristalina definida y sus propiedades superficiales las hacen excelentes

materiales para la adsorcidén de agentes contaminantes. [2]



Dentro de las arcillas minerales encontramos el grupo de las haloisitas. Las haloisitas son
arcillas minerales con una estructura octaédrica 1:1 en las cuales una ldmina octaédrica de
alumina estd unida a una lamina tetraédrica de silice. Estas laminas se unen entre si por
medio de enlaces covalentes, formando asi varias capas. La formacién de esta estructura
caracteristica de las haloisitas se produce gracias a que los grupos hidroxilo de una capa se
unen a los iones O~ por medio de puentes de hidrégeno. Las haloisitas difieren de la
caolinita, otra arcilla mineral 1:1, por la presencia de capas intermedias de agua y por la
morfologia de los cristales que pueden ser curvos o enrollados. La férmula general de las
haloisitas es Al,Si;O5(OH)4-nH,0 y se presenta en 2 morfologias principalmente: la forma
anhidra con un espacio interlaminar de 7 A, y la forma hidratada con un espacio
interlaminar extendido de 10 A debido a la incorporacién de agua en los espacios

interlaminares. [3]

Los nanotubos de haloisita (NTH's por sus siglas en espaifol, aunque en la literatura
también se pueden encontrar como HNT’s por sus siglas en inglés) han sido estudiados
debido a su gran capacidad adsorbente para remover agentes contaminantes de efluentes
acuosos. Algunos ejemplos particulares de esto, son la adsorcion de los colorantes azul de
toluidina [1], azul de metileno [4], verde de malaquita [5] y violeta de metilo [6] de
soluciones acuosas o efluentes contaminados. Existen otros contaminantes como las
especies metalicas que también pueden ser adsorbidas por NTH’s como los iones Cu(ll)

[7], Cr(VI1) [8] y Pb(ll) [9].

En distintas investigaciones, los NTH’s han sido tratados por medio de diferentes métodos
para modificar sus propiedades fisicoquimicas y mejorar su eficiencia en los distintos
procesos en los que serdn incluidas. En algunos casos, se pueden tratar térmicamente
para disminuir su tamafio de particula y mejorar sus propiedades adsorbentes [9], se
pueden tratar con acidos o alcalis para aumentar su area superficial [10] y se pueden
tratar con acidos especificos para estudiar el cambio de su estructura cristalina y poder
mejorar sus propiedades superficiales como distribucién del tamafio de poro y area

superficial especifica [11].



En el presente trabajo se estudia el fendmeno de adsorcién del colorante azul de
metileno, uno de los colorantes mas utilizados en la vida cotidiana e investigacién
cientifica por ser un contaminante comun en cuerpos acuiferos, sobre un material
arcilloso clasificado como haloisita, un compuesto perteneciente a las caolinitas y con una

morfologia pseudotubular caracteristica de dicho mineral.



OBIJETIVOS

Objetivo General

Incrementar el drea superficial especifica de nanotubos de haloisita naturales por medio
del tratamiento de éstos con acido clorhidrico y evaluar su superficie activa por medio de
la adsorcién de azul de metileno, con el fin de utilizarlos en estudios futuros como

catalizadores.

Objetivos particulares

e Caracterizar la superficie de las particulas de nanotubos de haloisita, mediante la
técnica de fisisorcion de nitrégeno.

e Obtener halositas modificadas con acido clorhidrico.

e Determinar el area superficial especifica, volumen, distribuciéon y tamafio de poro
de los materiales modificados.

e Estudiar el fendmeno de la adsorcion de azul de metileno sobre las muestras de
haloisita natural y las modificadas con acido.

e Determinar la rapidez de adsorcion de azul de metileno sobre los NTH’s utilizando
los modelos cinéticos de adsorcién.

e Determinar los pardmetros termodindmicos de adsorcion (AH, AS y AG) de cada

sistema.
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HIPOTESIS

Por medio del tratamiento con 4&cido clorhidrico, los nanotubos de haloisita
aumentaran su area superficial especifica, asi como su capacidad adsorbente vy la

rapidez de adsorcion de colorante sobre los nanotubos.



1. GENERALIDADES

1.1 COLORANTES *

Se le da el nombre de colorante a toda sustancia coloreada que es capaz de teiiir fibras
vegetales y/o animales. Para que un colorante sea util, debe ser capaz de unirse
fuertemente a la fibra, y por lavado no debe perder su color. Debe ser estable
quimicamente y soportar bien la accion de la luz. Es importante mencionar que un
colorante no es lo mismo que un pigmento, aunque muchos autores los toman como
sinébnimos. Un pigmento es una sustancia que tiene color pero no puede tefiir otra

sustancia debido a que no forma enlaces quimicos con los materiales.

Un colorante no solo debe presentar color, sino que él (o su enlace con la fibra) debe
también ser resistente — segun la finalidad de su utilizacién — a la luz, a los detergentes, al
sudor, a los gases, al agua del mar, al cloro (debido a que generalmente el agua potable
esta clorada), a los acidos, a las bases, a los disolventes organicos y debe resistir los
procedimientos bastante agresivos que en parte se utilizan hoy para hacer un tejido

plisado, inarrugable o repelente a la suciedad.

Toda sustancia colorante estd constituida por un grupo cromdforo, que es el grupo
funcional o enlaces que ocasionan que una sustancia tenga color. El cromdforo estd
integrado en el grupo cromégeno, que es la parte de la molécula donde esta contenido el
cromoforo, pero al estar unido al croméforo puede alterar la banda de energia vy, por lo

tanto, el tono del color generado, aunque estrictamente no es el causante del color.

En la mayoria de las moléculas de los colorantes existen, ademas, grupos auxiliares
llamados auxocromos, que confieren al colorante la propiedad de fijarse sobre la fibras
textiles, al tener cardcter acido o basico. Los auxocromos alteran tanto la longitud de onda

como la intensidad del maximo de absorcion.



Para ilustrar lo dicho, se puede usar la molécula del p-Dimetilaminoazobenceno (llamado

comunmente Amarillo de manteca).
-N =N - es el grupo croméforo.
CeHs — N = N — CgHs es el grupo cromégeno.

- N (CHs); es el grupo auxocromo.

/

N— N

\

Figura 1.1 Estructura del amarillo manteca o p-Dimetilaminoazobenceno.

El grupo cromodforo, o que le confiere color a la molécula es el grupo “azo”. El grupo
cromogeno es el “diazobenceno” en el que los anillos bencénicos no confieren color a la
molécula, sin embargo, la resonancia de sus electrones conjugados pueden influir en la
tonalidad del color. El grupo auxocromo es el “dimetilamino”, que puede ayudar al

colorante a unirse a las fibras o al material a teifiir.

1.1.1 COLORANTES NATURALES 3 1% 151617

Desde las primeras civilizaciones hasta mediados del siglo XIX, los colorantes naturales
(tanto los de origen vegetal como mineral) tuvieron una gran importancia, debido a que
eran las Unicas fuentes de agentes colorantes para tefiir o pigmentar. Antes de la
aparicion de la mauveina (el primer colorante sintetizado a escala industrial), las plantas,
animales o minerales colorantes o pigmentos, eran materias primas de gran importancia
comercial. Existen cientos de colorantes y pigmentos naturales alrededor del mundo, sin
embargo, solo unos cuantos son utilizados aun a escala industrial sin que algun colorante
artificial pueda reemplazarlos efectivamente. Algunos de los colorantes naturales mas
importantes (ya que constituyeron o constituyen una gran fuente de ingresos a través de

su comercializacion) se mencionan a continuacion.



Carmin o carmin de cochinilla: es un colorante extraido principalmente del
tratamiento del pardsito Dactylopius cocus costa (o llamado vulgarmente
cochinilla) que infecta al cactus Opuntia picus cactil y es originaria de México y
Peru (aunque también existe este colorante en otros insectos de la familia
dastiloidea y en las flores de la Nonarda dydina). La hembra de este parasito
contiene acido carminico (desde 12 hasta 25% en peso de este compuesto
dependiendo de la calidad), que es el activo que da color a la molécula, sin
embargo necesita formar un complejo con un ién metalico para tal fin. El color
carmin caracteristico se obtiene desecando la cochinilla y mezclando la laca con
alguna sal hidrolizable, que generalmente es alumbre (sulfato de aluminio y
potasio) y con esto se forma un polvo insoluble en agua pero soluble en medios
con un pH ligeramente bdsico (entre 7.5 y 9). Con otros iones metalicos forma
complejos que van desde el rosado, el rojo pardo, rojo grisdceo, el carmin y el
carmesi, el rojo intenso hasta el violeta; pero a pesar de esta gama de tonos, el
color que se comercializa es el tono obtenido con el aluminio y potasio. La
importancia de este colorante a lo largo de la historia abarca desde su uso en las
civilizaciones prehispanicas y preincaicas para tefiir lana, pieles y algoddn,
siguiendo por su exportacion a Europa en los siglos de la conquista, hasta nuestros
dias. Los usos actuales del carmin son variados. En la industria farmacéutica se
utiliza para dar color rojo-rosado a grageas, tabletas, jarabes, enjuagues bucales,
pastas dentales, entre otros. En la industria cosmética, se utiliza en labiales, lapices
y polvos cosméticos. En la industria de los alimentos se utiliza para casi cualquier
producto al que se necesite resaltar el color rojo como mermeladas, lacteos,
gelatinas, sales colorantes para carnes, bebidas, jaleas, helados, cerezas,
embutidos, etc. Debido a que es un colorante inocuo para los seres humanos, es el
Unico colorante permitido por la FDA (Food & Drugs Administration) para utilizar
en alimentos, bebidas y cosméticos, incluso aquellos que se apliquen en zonas

cercanas a los ojos.



OH

COOH (©) OH

Figura 1.2 Estructura del dcido carminico o Acido 2,5,6,8-tetrahidroxi-4-metil-7-ribofuran-

9,10-dioxoantracen-1-carboxilico.

indigo, azul de indigo o afiil: este colorante se extrae de la planta /ndigo tinctorea e
Isatis tinctorea en Europa central, y de la Indigdfera suffruticosa en Ameérica
central; también se puede extraer de otras especies de la familia de las indigéferas,
pero estas son las que presentan mayor rendimiento. El indigo se conoce desde
hace mas de 4000 afios, y vestigios indican que era utilizado por los egipcios para
teiiir vestiduras y sarcéfagos de momias; por los chinos, japoneses y otros pueblos
asiaticos como tintura textil y de imprenta; aunque el mayor comerciante de indigo
en el mundo antiguo era la India, el cual proveia este pigmento a Europa en la era
Greco-romana, donde se consideraba un producto de lujo. En América, los pueblos
prehispanicos lo utilizaban para colorear telas; aunque su auge fue
especificamente con los mayas, ya que el indigo es la base del colorante llamado
“Azul maya”, un colorante compuesto de una mezcla de indigo, paligorskita e
incienso copal, el cual consideraban sagrado y con él pintaban los murales de sus
templos, los cuerpos de los sacerdotes en las ceremonias, alfareria, ofrendas, e
incluso los cuerpos de los prisioneros y doncellas que se sacrificaban a los dioses;
este colorante ha atraido la atenciéon de muchos cientificos alrededor del mundo,
ya que el azul maya es virtualmente indestructible a los efectos de la luz, el agua,
los acidos y bases, el paso del tiempo y gases corrosivos. Regresando al indigo, el
proceso antiguo de tincion de telas era bastante complicado ya que la planta tenia
que ser fermentada y tratada con orina, posteriormente la fibra era introducida en

el bafio aun incoloro de indigo y finalmente se sacaba la fibra a secar al sol para
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que el indigo adquiriera su color azul. Actualmente el indigo para uso industrial se
obtiene de forma artificial y su proceso de tincion es acelerado utilizando quimicos
(este proceso y su sintesis se veran mas adelante), aunque algunos pueblos y
comunidades aun utilizan indigo natural para sus telas y es importante

mencionarlo debido a su origen primordialmente natural.

Figura 1.3 Estructura del indigo (indigotina) o (E)-2-(3-oxoindolin-2-iliden)indolin-3-ona.

e Axiote o achiote: es el nombre comun para la especie botdnica Bixa Orellana L. el
color que contiene es de un tono rojizo y se encuentra en las semillas de dicha
planta (aproximadamente 3%). El uso de este colorante es principalmente para
alimentos, dandoles un color anaranjado a rojizo dependiendo de la cantidad. En la
antigliedad, los indios americanos lo utilizaban como tinte textil, pintura para
ceramica y pintura de guerra (se pintaban la cara y el cuerpo de rojo con el achiote
antes de las batallas). El activo colorante del achiote es la bixina. Las semillas del
achiote contienen la cis-bixina y pequefias cantidades de trans-bixina, si se
calientan, la cis-bixina se isomeriza a su forma trans que es mads estable pero
insoluble en agua, vy si se aplica la hidrdlisis alcalina se obtiene la norbixina que es
soluble en agua. La bixina para grado alimenticio se obtiene mediante extraccién
alcalina de las semillas seguida de una precipitacion del extracto con acido mineral.
Los usos actuales del achiote son principalmente alimenticios en sazonadores,
quesos y ciertos platillos regionales, aunque también se utiliza en cosméticos y
farmacos. Su importancia comercial radica en que esta desgravado de arancel por

lo que puede ser importada o exportada sin ningun problema.
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Figura 1.4 Estructura de la trans-Bixina que es el éster monometilico del acido 6,6’-diapo-

y,-carotenodioico (norbixina).

e Curcumina: es un colorante entre amarillo y naranja que se extrae del rizoma de la
planta Curcuma longa L. conocida cominmente como palillo o circuma (aunque
hay otras especies distribuidas en distintas regiones del mundo que también
contienen curcumina). Esta planta es originaria de la India, aunque actualmente
estd propagada por casi todo el mundo. Este colorante fue comercializado para
teiiir lana, seda y algoddn, aunque su uso actual estd basicamente limitado a su
uso alimenticio (principalmente en Asia subtropical al ser uno de los principales
ingredientes del “curry”). El principio colorante es la curcumina y varios
curcuminoides que también contiene la planta y su uso industrial es darle color a
condimentos y alimentos como las mostazas, mantequillas, margarinas, quesos,

licores, cremas pasteleras, sustituto del azafran, barnices, lacas, etc.

@) O

g
HO

O O

™~ ~

Figura 1.5 Estructura ceto (la mas estable) de la curcumina o 1,7-bis(4-hidroxi-3-

OH

metoxifenil)-1,6-heptadien-3,5-diona.
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Aun quedan cientos de colorantes naturales que pudieran mencionarse, sin embargo,
muchos han perdido su importancia comercial e industrial a causa de que han sido

sustituidos por colorantes artificiales.

1.1.2 COLORANTES ARTIFICIALES **** %/

En la actualidad, los colorantes que se utilizan para dar color a telas, plasticos o pinturas
son en su gran mayoria producto de sintesis quimica. A partir de la sintesis del primer
colorante artificial, los quimicos siguieron buscando nuevas alternativas para sustituir a las
materias primas naturales que se usaban en ese entonces para dar color ya que tenian un
alto precio, ademds de una disponibilidad limitada dependiendo de la region y de la
temporada estacional. Es importante decir que la sintesis de colorantes artificiales es
relativamente joven, sin embargo, ya se han sintetizado colorantes para casi todas las

aplicaciones y necesidades existentes en la industria, la investigacidn y la vida diaria.

Existen cientos de colorantes artificiales, pero al igual que los colorantes naturales, existen
algunos que tienen mayor importancia debido a su demanda, algunos de estos colorantes

se mencionan a continuacion.

e Mauveina o malva: En 1856 el inglés William H. Perkin, discipulo del quimico
aleman Hofmann, experimentaba para sintetizar quinina a través de la oxidacién
de un derivado de la anilina, pero descubrié que el producto que obtenia de la
reaccion estaba mezclado con una sustancia violeta, que al afiadirle alcohol,
adquirié un tono azul purpura. Posteriormente utilizd este nuevo colorante para
tefiir seda y descubrid que tenia las caracteristicas deseables de los colorantes. Al
darse cuenta de la posibilidad de su comercializacién, comenzé a producirlo a
escala industrial y tuvo una gran popularidad entre los tintoreros de Lyon, quienes
lo llamaron “mauvein” o “mauve” (malva). Durante esa década fue el color de
moda, a tal grado que llegd a tener el mismo costo que el platino. Su sintesis se dio
por fusidn oxidante de cuatro moléculas de anilina, formando un sistema

policiclico. A pesar de que hace apenas dos siglos el malva era tan costoso, en la
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actualidad no tiene aplicacién industrial, pero es importante mencionar este
colorante porque a partir de su descubrimiento, los quimicos siguieron buscando

nuevas fuentes de color.

Cl-

\

N

Iz

NH,

1.6 Estructura de la mauveina o 3-Amino-2,9-dimetil-5-fenil-7-(p-

tolilamino)fenazina, el primer colorante artificial sintetizado a escala industrial.

indigo: ya se hablé del indigo como colorante natural, sin embargo, el logro de su
sintesis a escala industrial lo ha mantenido como uno de los colorantes preferidos
por los fabricantes de telas a base de algoddn, ya que es uno de los colorantes mas
estables para estas fibras. El primero en proponer una sintesis para el indigo fue
Adolph von Baeyer en 1870, pero no fue hasta después que Heumann logro
proponer una sintesis practica para su produccion industrial, que posteriormente
fue perfeccionada por Pfleger en 1901. También se modernizé la tincién con indigo
usando sustancias quimicas. En la actualidad se forma una suspension con indigo
en un medio basico y se afiade hidrosulfito de sodio para reducir el indigo a su
forma leuco (que es ligeramente amarilla y soluble), se calienta la solucion y se
introduce la tela a colorear, se deja en la solucién calentando algunos minutos y
posteriormente se agrega un agente oxidante, en este caso perborato sédico, para
qgue el indigo regrese a su forma oxidada e insoluble pero que ahora esta
“atrapado” en la fibra. Se utiliza este método, principalmente en la fabricacién de

pantalones de mezclilla tipo vaqueros.
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Reductor

Oxidante

indigo o indigotina Forma leuco

Figura 1.7 Formas oxidada y reducida (o leuco) del indigo.

e Acido picrico: se sintetizdé por primera vez en 1771 por Peter Woulfe y fue el
primer colorante sintético, aunque no se le dio importancia industrial hasta 1873
cuando Hermann Sprengel descubre sus propiedades explosivas y las potencias
militares lo empiezan a usar en sus armas. A pesar de las propiedades explosivas
del acido picrico, su uso como colorante de telas y como tinte para pinturas sigue
siendo vigente hasta nuestros dias, ya que es excelente para tefiir seda y lana de
forma directa. Su forma de tincién es sencilla, solo se tiene que calentar agua y
agregar el acido picrico, posteriormente se introduce la prenda a teiiir y se deja
calentar unos minutos mas, finalmente se retira la prenda del bafio caliente y se

deja secar. Otro uso del dcido picrico es en preparaciones para tincion de células.

OH

O,N NG,

NO,

Figura 1.8 Estructura del acido picrico o 2,4,6-Trinitrofenol.

e Rojo congo: como su nombre lo dice, es un colorante de color rojo intenso
utilizado para tefiir fibras a base de algoddn. Se sintetizé en 1884 y por accion de
acidos toma un color azul-violeta por lo que en la actualidad es mas usado como

indicador y en preparaciones para tincion de células. La tincién de fibras con rojo
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congo es directa. Su importancia como colorante textil no es alta en la actualidad,
pero es importante mencionarlo ya que fue uno de los primeros azo-compuestos

sintéticos, que son los productos quimicos predilectos en la industria de los

colores.
NH, NH,
N_N O O N_N
Na+ Na+
SOy SOy

Figura 1.9 Estructura del rojo congo o 3,3’-[(1,1'-Bifenil)-4,4’-diilbis(azo)]bis(4-

aminonaftaleno-1-sulfonato) de disodio.

e Violeta de metilo: es un colorante violeta muy estable, muy dificil de retirar, por lo
gue es utilizado como materia prima en tinturas para ropa, lapices indelebles,
pinturas violetas o con tonos negros brillantes, cintas de impresién (como las que
se utilizaban en las mdquinas de escribir), tintes para cabello, indicador acido-base,
tinturas de células y demdas productos que requieran un color intenso y alta

durabilidad. Su sintesis es a base de oxidar la dimetilamilina con cloruro cuproso.

\N/

~~ \T

Figura 1.10 Estructura del violeta de metilo o 4-((4-(dimetilamino)fenil)(4-

fenilimino)ciclohexa-2,5-dieniliden)metil)-N,N-dimetilbencenamina.
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Azul de metileno: el azul de metileno también llamado azul basico 9 o solvente
azul 8, fue en otros tiempos, un colorante importante en la industria textil para
tefiir seda y algoddn. La primera sintesis de este colorante fue de N. Caro, pero la
sintesis industrial fue propuesta por Bernthsen en 1888 a partir de p-Fenildiamina.
Tiempo después, se descubrid que este colorante tiene una afinidad para las
bacterias, a las que tifie selectivamente en el tejido normal por lo que se utiliza
para reconocer y diagnosticar infecciones bacterianas. En solucién de pocas partes
por millén, tiene propiedades como cicatrizante interno y antiséptico en cirugias,
en la acuacultura se usa como desinfectante de estanques y como tratamiento
para algunas infecciones de los peces. Es uno de los colorantes mds populares en la
industria farmacéutica. En medicina, se utiliza para el tratamiento de
metahemoglobilemia, sindrome vasopléjico, encefalopatia inducida por ifosfamida
y envenenamiento por cianuro; ademas que es un inhibidor potente y reversible
de monoamino oxidasa (IMAO) por lo que también se utiliza en ciertos
medicamentos antidepresivos. De acuerdo a la FDA, las contraindicaciones del uso
del azul de metileno como medicamento es el uso simultdaneo con serotoninérgicos
ya que provoca altos niveles de este neurotransmisor causando cambios mentales,
espasmos musculares, escalofrios, temblores, sudoracién excesiva, diarrea,

problemas de coordinacién y/o fiebre.

El azul de metileno es un sélido granulado de color verde oscuro con brillo cobrizo,
inodoro. Su férmula quimica general es C1gH13CIN3S-xH,0 (por lo general x=3), con
un peso molecular de 319.85 g/mol, su punto de fusién es de 180°C, se
descompone a temperaturas arriba de su punto de fusién, es muy soluble en agua
con una solubilidad reportada de 40 g/L a 20°C. Es toxico en altas cantidades ya sea
por ingestion, inhalacidén, contacto con la piel y ojos. Su ingestidon puede causar
irritacion gastrointestinal, vomito, diarrea y nauseas. Al contacto con los ojos
provoca irritacion y ardor. Si entra en contacto con la piel, ésta puede presentar

irritacion y enrojecimiento. Por ultimo, su inhalacién continua es peligrosa debido
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a que irrita las vias tractorespiratorias, ademas de que podria desencadenar
metaglobinemia, cianosis, taquicardia, y en casos extremos la muerte. De acuerdo
a la clasificacidn de productos quimicos por medio del diamante de la norma NFPA
(National Fire Protection Association) 704, que es la norma en la que se basa el
sistema certificado para la identificacion de los riesgos en los materiales para
emergencias, el azul de metileno se clasifica como una sustancia poco peligrosa
para la salud, es decir que su exposicidn causa irritacion pero solo danos residuales
menores aun en ausencia de tratamiento médico (cédigo azul: 1); inflamabilidad
superior a los 93°C y que deben ser precalentados antes de que ocurra una ignicién
(cddigo rojo: 1); muy estable, aun en condiciones de incendio y que no reacciona
violentamente con el agua (cddigo amarrillo: 0). Véase el anexo A para ver las

propiedades y riesgos del azul de metileno.

N

Figura  1.11  Estructura del azul de metileno o Cloruro de 3,7-

bis(dimetilamino)fenazationio.

Los colorantes artificiales, a diferencia de los colorantes naturales, tienen mejor
resistencia a los efectos de la luz, el agua, los acidos y bases, etc., sin embargo, la
desventaja que presentan este tipo de colorantes, es que por ser sintéticos tienen una
baja capacidad de ser degradados naturalmente por los organismos y no pueden
reinsertarse en el ciclo natural, por lo que causan una gran contaminacién (especialmente
en el agua), ademas de que algunos son daiinos para la salud de los seres vivos (incluso
mortales para algunas especies de fauna marina). Debido a estas desventajas y las
medidas estrictas impuestas en las auditorias ambientales en la industria, se han buscado
alternativas para el tratamiento de efluentes contaminados con colorantes como la

adsorcién de estos compuestos en arcillas y productos de desecho, biorremediacién, los
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procesos de oxidacion avanzada (POA) como la ozondlisis, la fotocatdlisis y el método
Fenton. Por otro lado, a raiz de los problemas de contaminacidn tan graves, en ciertos
paises se ha retomado el uso de colorantes naturales debido a su baja toxicidad, y su alta
capacidad de degradacion y reinsercién a la naturaleza, ademds de que no causan efectos

negativos en la salud de los seres vivos.

1.2 HALOISITAS

1.2.1 CLASIFICACION DE LAS ARCILLAS & 20

La palabra arcilla proviene del latin “argilla”, y ésta del griego “argos” o “argilos” que
significa blanco, por el color del material usado en cerdamica. El termino arcilla no tiene un
origen unitario, ya que, dependiendo de la disciplina de estudio, puede ser un depdsito
sedimentario, un producto de meteorizacién, un producto hidrotermal o ser el resultado
de una sintesis. En general, las arcillas son compuestos inorganicos predominantes de la
mayoria de los suelos como un grupo de minerales secundarios microcristalinos que
consisten en silicatos de aluminio hidratados con una forma microscépica de hoja o
[dmina, es decir, no se refiere a un solo compuesto o sustancia especifico. Muchas arcillas
contienen grandes cantidades de sodio, potasio, magnesio, calcio y hierro, asi como

cantidades traza de otros metales.

La estructura en capas de las arcillas consiste en laminas de éxido de silicio que alternan
con laminas de oxido de aluminio. Las ldminas de 6xido de silicio estan constituidas por
tetraedros en los que cada dtomo de silicio esta rodeado por cuatro atomos de oxigeno;
de los cuatro atomos de oxigeno en cada tetraedro, tres son compartidos con otros
atomos de silicio que son componentes de otro tetraedro. Esta [dmina u hoja se denomina
[dmina tetraédrica. El 6xido de aluminio estd contenido en una ldmina octaédrica, asi
llamada porque cada atomo de aluminio esta rodeado por seis atomos de oxigeno en una
configuracion octaédrica. La estructura es tal que algunos de los dtomos de oxigeno son
compartidos entre los atomos de aluminio y otros son compartidos con la lamina

tetraédrica.



60
4 Si
40+20H
4 Al

6 OH

4 H,0
6o O O O O O O .

Figura 1.12 Estructura basica de las capas que componen a las arcillas: las ldminas

tetraédricas de oxido de silicio y las ldminas octaédricas de oxido de aluminio. En esta

imagen se toma en cuenta la estructura de una caolinita (Haloisita).

Fisicamente, las arcillas consisten en granos muy finos. Los minerales arcillosos se
distinguen unos de otros por su férmula quimica general, la estructura y las propiedades

quimicas y fisicas. Los tres grupos principales de minerales arcillosos son los siguientes:

e Grupo de la montmorillonita, Al;(OH),Si;01¢
L Grupo dela |I||ta, Ko.2A|4(Sig.5A|0_2)020(OH)4
e Grupo del caolin, Al;Si;O5(OH),4

El grupo del caolin o minerales kanditicos son un grupo de arcillas compuestas por silicato
de aluminio hidratado, producto de la descomposicién de rocas feldespaticas
principalmente. Un ejemplo es la formacion de caolinita (Al,Si,Os(OH)4) a partir del

feldespato de potasio (KAISizOg).
2KA|Si3Og(S) + 2H+ + 9H20 > AleizOs(OH)4(5) + 2K+(aq) + 4H4Si04(aq)

Dentro de las arcillas del caolin, la que predomina es la caolinita que es materia prima
para ceramicos y otros productos comerciales, sin embargo es importante mencionar los
otros caolines que se encuentran en menor proporcién y que raramente forman depdsitos

explotables comercialmente que son la dikrita, la nacrita y la haloisita.

En este caso particular se enfocard la atencidon en hablar de la haloisita, ya que es el

mineral de interés en este estudio.
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1.2.2 COMPOSICION Y ESTRUCTURA DE LAS HALOISITAS 3 2021, 22,23

Dentro de las arcillas del caolin las mds comunes son la caolinita y la haloisita. La haloisita
es una mineral frecuente en suelos de origen volcanico y también en lugares con un clima
que presenta periodos secos y humedos. El nombre haloisita para este mineral es en

honor al Barén Omalius d’Halloy que fue el primero en observar este mineral.

Las haloisitas son minerales con una estructura de doble capa 1:1, o sea que estan
compuestas de una capa octaédrica de aliUmina unida a una capa tetraédrica de silice, las
cuales se enrollan para formar tubos que pueden estar fracturados. Estas capas estdn
unidas entre si por medio de enlaces covalentes, formando asi varias ldminas. La
formacién de la estructura caracteristica de las haloisitas se produce gracias a que los
grupos hidroxilo (OH) de una capa se unen a los iones 6xido (0%) de la otra capa por
medio de las denominadas fuerzas de Van del Waals. La estructura cristalina de las
haloisitas esta bien definida y los atomos estan ordenados en una red de tipo monoclinico.

El espacio aproximado entre ambas capas es de 2.9 A.

Las haloisitas se diferencian del resto de los caolines por su estructura tubular, aunque
también se han reportado morfologias en forma laminares, tubos parcialmente
desenrollados, y haloisita esferoidal, sin embargo son de baja estabilidad y muy poco
comunes. Los tubos de haloisita no tienen una forma cilindrica como tal, sino que tienen

una forma pseudohexagonal.

Las haloisitas tienen la misma formula general de la caolinita (Si.Al,05(OH),4) pero con la
diferencia de que en el espacio interlaminar hay capas intermedias de agua. La cantidad

de agua en la estructura de la haloisita puede formar hasta 3 tipos de haloisita:

e Haloisita o haloisita hidratada (también llamada endelita o hidrohaloisita por
algunos autores): esta haloisita contiene 4 moléculas en su composicidén
(Al1,03-2Si0,°4H,0), o un valor de contenido de agua “m” de 1.5 a 2.0 en su

formula estructural (Al,(OH)4Si;05-mH,0).
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e Metahaloisita: esta haloisita contiene 2 moléculas de agua en su composicion
(Al,03-2Si0;,°2H,0), o un valor de contenido de agua “m” de 0.25 a 0.75 en su
formula estructural (Al,(OH)4Si;O5:mH,0).

e Haloisita deshidratada: esta haloisita es la mds estable termodinamicamente pero
no es la mas abundante en la naturaleza. Esta haloisita no tiene moléculas de agua
en su composicion (Al,05°2Si0,) y un valor de contenido de agua “m” igual a 0 en

su férmula estructural (Al,(OH)4Si,0s).

Los valores de contenido de agua y nombres de las distintas variantes de las haloisitas

dependen de la nomenclatura usada por el autor.

La haloisita y la metahaloisita tienen en comln un espacio interlaminar de 10.1 a 10.24A,
conocida como haloisita 10A; mientras que la forma deshidratada tiene un espacio
interlaminar de 7.2 A, conocida como haloisita 7A. Estas variaciones en el espacio
interlaminar son causados por la incorporacién de agua.

i

Superficie externa de Silice (Si-O-Si)

o [ () o €@ 075mm

O-H de la superficie interior O-H interno
Atomo de O Atomo de Al Superficie interna de Alimina (Al-OH)
Atomo de Si # Ho

Figura 1.13 Estructura cristalina y microscépica de las haloisitas. A la derecha se muestra
el ordenamiento de los dtomos dentro de las [dminas de silice y aliumina, en el centro se
muestra la forma ideal de los nanotubos de haloisita, y a la derecha se muestra la imagen

de SEM de nanotubos de haloisita.
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1.2.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS HALOISITAS %

Las haloisitas tienen un aspecto fisico de polvo con granos de color blanco, aunque a veces
pueden estar ligeramente tefiidos de color marréon o amarillo, dependiendo de las

impurezas que pudiera tener.

En cuanto a sus propiedades fisicoquimicas, su dureza esta en un valor promedio de 2-2.5

en la escala de Mohs, que es muy parecido al del yeso.

Su densidad calculada es de 2.57 g/cm?, aunque las reportadas experimentalmente son de

valores entre 2.55 y 2.565 g/cm3.

En cuanto a sus propiedades dpticas, las haloisitas son semitransparentes, de color blanco
pero puede variar del contenido de impurezas, con un brillo aperlado o mate, con un

indice de refraccidon de 1.55-1.56.

Quimicamente, tiene una composicion donde predominan el éxido de silicio con el 43 a
45% de su masa, y el 6xido de aluminio con el 39 a 41% de su masa, su contenido en agua
puede llegar al 16% dependiendo de si es metahaloisita o haloisita hidratada, impurezas
de hierro, calcio, magnesio, titanio, sodio y potasio, que en conjunto no rebasan el 3% de
la masa total, y por ultimo trazas de otros metales. Es tan resistente a ataques acidos y
basicos que solo puede dafarse a pH’s menores de 4 y mayores a 9. La capacidad de
intercambio de cationes de la metahaloisita es de 8-15 meqg/100g, mientras que la de la
haloisita hidratada es de 10-50 meq/100g, esto se debe a que los cationes a intercambiar
se ubican en la capa exterior de la haloisita y no es espacio entre éstas. El drea superficial

especifica de las haloisitas oscila en un valor promedio de 40 m?%/g.

1.3 ADSORCION **2°

En 1777, Carl W. Scheele observé que el carbdn tomaba varias veces su propio volumen
de aire y que el fendmeno era reversible: al calentar, el aire era expulsado del carbdn vy al

enfriar, éste volvia a ser adsorbido.
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La adsorcion es el fendmeno en el que un adsorbato, que puede ser un gas, un fluido, un
compuesto en solucién o un sdélido en suspensidon, se fija en la superficie de un

adsorbente, que es un material sélido.

La adsorcién se da en la superficie del adsorbente, y por lo tanto, algunas variables que
afectan este fendmeno son el drea superficial del adsorbente, la afinidad entre el
adsorbato y el adsorbente, el tamafio de poro del adsorbente, la existencia de cargas
electrostaticas en la superficie, la posibilidad de intercambio idnico, la temperatura y la

presion.

La adsorcién de una sustancia puede darse como una monocapa, es decir, el adsorbato
forma una capa de una molécula de espesor sobre la superficie del adsorbente; o en
forma de multicapa, donde el adsorbato puede formar 2 o mas capas sobre la superficie

del adsorbente.

Existen dos tipos de adsorcidn: la adsorcidn quimica o quimisorcion y la adsorcion fisica o

fisisorcion.

Adsorbato

Adsorbato

Adsorbente
Adsorbente

Figura 1.14 Adsorcidon en monocapa (izquierda) y adsorcion en multicapa (derecha).

1.3.1 TIPOS DE ADSORCION ** %7282

La adsorcidn fisica o fisisorcion se debe a fuerzas de atraccidon secundarias o de Van der

Waals, como las interacciones dipolo-dipolo. La adsorcion fisica tiene un gran interés en la
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catdlisis por sélidos, pues proporciona un método de medida de areas superficiales de

catalizadores y de determinacion de tamafiio de poros y de la distribucion de los mismos.

La quimisorcion o adsorcién quimica implica la formacion de enlaces quimicos. Se asemeja
a una reaccién quimica y, por lo tanto, requiere una transferencia de electrones entre
adsorbente y adsorbato. La importancia de este tipo de adsorcién es capital pues casi
todas las reacciones catalizadas por un sélido, tienen como etapa intermedia en el
proceso global, la quimisorcién de uno o mas reactantes. El identificar y conocer cémo se
comportan las especies adsorbidas es fundamental para comprender los mecanismos
cataliticos reales. Asimismo, este proceso es la base de una técnica de determinacion del
area especifica de un componente particular del catalizador, por ejemplo un metal, a

diferencia del area especifica total que se determina por adsorcion fisica.

Ademas de la forma en la que se unen adsorbato y adsorbente, la fisisorcion y la
guimisorcion tienen otras caracteristicas que nos permiten diferenciarlas entre si. Estas

caracteristicas son:

e Efectos térmicos: en la adsorcidn fisica, la entalpia molar de adsorcion por
formacién de una monocapa de vapor adsorbido es, normalmente, entre 1 y 2
veces la entalpia molar de licuefaccion (para moléculas pequefiias es del orden de
los 10 KJ/mol). La entalpia molar de quimisorcién, frecuentemente, es comparable
a la de una reaccién quimica (80 a 200 KJ/mol), incluso mayor. No obstante, en
algunas ocasiones, este proceso puede tener efectos térmicos comparables a los
de una adsorcion fisica.

e Velocidad de adsorcién: la energia de activaciéon de la adsorcidn fisica es muy
pequefia, casi nula. Tiene lugar a gran velocidad en un intervalo de temperaturas
grande, incluso a temperaturas bajas. Por el contrario, muchos tipos de adsorcién
guimica tienen una energia de activacion elevada vy, por tanto, la quimisorcién
tiene lugar solo por encima de la temperatura minima. Sin embargo, en algunos
casos la adsorcion quimica tiene lugar a temperaturas criogénicas, se dice

entonces que la adsorcion quimica es no activada (energia de activacion pequenia).
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e Tipo del recubrimiento del material adsorbido: en la fisisorcién, la capa de material
adsorbido no es regular debido a que depende de interacciones intermoleculares y
fuerzas secundarias, por lo tanto pueden existir espacios sin recubrimiento y areas
con una capa polimolecular o monomolecular, esto en funcién a la intensidad de
las fuerzas de Van der Waals. Para la adsorcidon quimica se produce siempre una
monocapa, ya que el adsorbato y el adsorbente se unen por medio de enlaces
quimicos vy, por lo tanto, solo se pueden crear un nimero limitado de enlaces en la
superficie del adsorbente.

e Reversibilidad: la fisisorcion es completamente reversible, y el equilibrio se
establece muy rapido, a menos que haya problemas de difusién en poros muy
estrechos. Pueden llevarse a cabo varios ciclos de adsorcion-desorcion de forma
repetida, aumentando y disminuyendo de forma alternada la temperatura y la
presion sin cambiar la naturaleza del adsorbato. La adsorcién quimica puede ser
reversible o irreversible, aunque para la catdlisis es preferible que la adsorcidon sea
reversible.

e Especificidad: la adsorcidn fisica es relativamente inespecifica, sin embargo la
cantidad adsorbida depende de las condiciones experimentales y de la naturaleza
del adsorbato y adsorbente. La adsorcién quimica es especifica, ya que solo ocurre
si el adsorbato es capaz de formar enlaces con el adsorbente, y la cantidad

adsorbida depende de la naturaleza de la superficie y de su tratamiento previo.

1.3.2 EQUILIBRIO E ISOTERMAS DE ADSORCION 2% 2% 26,28, 29

En un sistema donde estdn presentes un adsorbato y un adsorbente se inicia una
condicidon de equilibrio de adsorcidn, este equilibrio proviene de la relaciéon entre la
separacion del soluto de la solucién o de la concentracion del gas en la superficie del
adsorbente, y de la concentracién del soluto o presion de gas libre en el medio, hasta que
se forma un equilibrio dinamico en la superficie del sélido. En el equilibrio, existe una
distribucién bien definida se soluto o gas entre las fases liquida o gaseosa y sdlida. Si la

constante de equilibrio es alta, se cumple una distribucion mayor de adsorbato en la
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superficie del adsorbente y que la unién es muy fuerte; por el contrario, si la constante de
equilibrio es baja, existe una mayor distribucién de soluto o gas libre en el medio y la
fuerza de unidn entre adsorbato y adsorbente es débil por lo que puede darse la
desorcidn, que es el proceso contrario a la adsorcién en el que el material adsorbido

regresa al medio de solucidn.

Para estudiar esta condicion de equilibrio entre el proceso de adsorcidn-desorcién se

utilizan las isotermas de adsorcion.

La isoterma de adsorcion es una funcién de la variacion de la adsorcién con la
concentracion de adsorbato en la masa principal de la solucién, manteniendo la
temperatura constante. La forma preferida de expresar esta distribuciéon consiste en
expresar la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente sélido como
una funcidén de la concentracién del soluto que permanece en solucién en el equilibrio a

una temperatura fija.

En 1940, Brunauer, Deming, Deming y Teller hicieron la primera propuesta para
interpretar isotermas de adsorcidn; estos autores las clasificaron en 5 tipos,
posteriormente se introdujo una sexta. Los 6 tipos de isotermas estan bien definidos y
aceptados por la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Los tipos de

adsorcién que se pueden obtener se muestran a continuacion:

e El tipo | se caracteriza porque la adsorcidn se produce a presiones relativas bajas.
Caracteristica de los materiales microporosos. Estas isotermas muestran un
aumento muy rdpido de adsorcién al aumentar la presién hasta alcanzar un valor
limite. El adsorbato cubre al adsorbente, el cual tiene una superficie uniforme,
hasta que se forma una monocapa y entonces el proceso se detiene, por lo que
esta isoterma también se conoce como isoterma de Langmuir. La gran mayoria de

los procesos de quimisorcidon muestra este tipo de isoterma.
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Figura 1.15 Isoterma de adsorcion tipo I.

e El tipo Il es caracteristico de materiales macroporosos y no porosos. El adsorbato
cubre al adsorbente hasta que forma una monocapa y el proceso continda con
adsorcién en multicapas sobre sdlidos no porosos. Se llaman normalmente
isotermas sigmoides. Es un perfil frecuente en procesos de adsorcidn fisica en los
cuales las interacciones son poco especificas. Para que se produzca este tipo de
comportamiento es necesario que la afinidad del adsorbato por el adsorbente sea
algo mayor que la afinidad del adsorbato por si mismo. La adsorcién fisica en
solidos microporosos también puede dar como resultado este tipo de isoterma. La
primera parte de la isoterma representa la adsorcidn de una monocapa en la
superficie en conjunto y la condensaciéon en los poros pequeiios. El resto de la

curva representa la adsorcién en multicapas como para los materiales no porosos.

Tipo Il

Yads

Ym

Figura 1.16 Isoterma de adsorcion tipo Il.
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e El tipo Ill ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja. El adsorbato
tiene aproximadamente la misma afinidad por el adsorbente y por si mismo, o es
ligeramente mas afin a si mismo que al adsorbente, por lo cual una vez que se ha
adsorbido una molécula, ésta actia también como sitio activo para que otra
molécula se adsorba. Esto conduce a un recubrimiento desigual, con partes
limpias, partes cubiertas con monocapa y partes cubiertas con multicapa. Este tipo

de isoterma puede ajustarse al modelo de BET en ciertos casos.

Tipo Il

Yads

Figura 1.17 Isoterma de adsorcion tipo lll.

o El tipo IV es tipico de sélidos mesoporosos. Presenta un incremento de la cantidad
adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un
mecanismo de llenado en multicapas. Estas isotermas dejan de crecer cerca de la
presién de saturacién y se cree reflejan la condensacién capilar en sélidos porosos.
El limite superior de adsorcidon estd regido principalmente por el volumen total de

los poros.

Tipo IV

Yads

Figura 1.18 Isoterma de adsorcion tipo IV.
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e El tipo V, al igual que el tipo lll, es caracteristica de interacciones adsorbato-
adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es
asintético. En este caso el comportamiento inicial consiste en formar una
multicapa hasta alcanzar un “espesor de multicapa” madaximo. Este
comportamiento se justifica postulando un adsorbente poroso, como en el caso IV,
y un adsorbente que interactlia débilmente con el adsorbente. Tanto la isoterma Il

como la V son poco frecuentes.

Tipo v

Yads

Figura 1.19 Isoterma de adsorcion tipo V.

e El tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones ocurre solo para

sélidos con una superficie no porosa muy uniforme.

Tipo VI

Cantidad adsorbida

0 1 P/Po

Figura 1.20 Isoterma de adsorcion tipo VI.

Pueden ocurrir varios tipos de relaciones isotérmicas de adsorcién. La relacién mas comun
entre cantidad adsorbida y concentracion se obtiene para los sistemas en que la adsorcién
desde la solucion da lugar a la deposicion de una capa simple aparente de moléculas de

soluto sobre la superficie del sdlido. Ocasionalmente, pueden formarse capas
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multimoleculares de soluto. Entonces, para una descripcién rigurosa del proceso debemos

recurrir a modelos de adsorcion mdas complejos.

1.3.2.1 MODELO DE ADSORCION DE LANGMUIR ** 2% 2

Propuesto por Irving Langmuir en 1918, es el modelo tedrico mas antiguo y mas simple
dado que habla de una monocapa uniforme, por lo tanto el mas atil como herramienta
conceptual ya que se apega mas a un modelo ideal. A pesar de ser uno de los primeros
modelos formales para interpretar el proceso de adsorcién, en la actualidad se aplica
extensamente en los estudios de catalisis permitiendo una mejor comprensién de los

procesos cinéticos.
Este modelo se desarrolla bajo 4 hipdtesis:

e La superficie del adsorbente posee una uniformidad y homogeneidad tal que todos
los centros son equivalentes.

e Se considera que no existen interacciones entre las moléculas de adsorbato y por
ello se puede tratar como un sistema ideal.

e Existe una interaccion despreciable entre las moléculas adsorbidas, de modo que
la capacidad de las moléculas de adsorbato por adsorberse en un centro activo es
independiente de que haya o no préximos a ella centros ocupados.

e Las moléculas se adsorben sobre la superficie

La isoterma de Langmuir, en la forma de ecuacion lineal es, en general, mas acertada para

la interpretacidn de datos que otros modelos, siempre que se forme una monocapa.

La ecuacioén de adsorciéon de Langmuir, en su forma lineal es:

Cq 1 1
-4 +—C
q amK am ed

Donde C.q es la concentracidon del adsorbato libre en la solucion al equilibrio, q es la
cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente, a,, es la cantidad

maxima que se puede adsorber por unidad de masa de adsorbente, y K es la constante de
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Langmuir asociada a la energia de adsorcién (esta constante es experimental). La
representacion grafica de la relacion de Ceq/q contra Ceq Nos da una recta cuando tenemos
un sistema de adsorcién de monocapa, donde el inverso reciproco de la pendiente nos da
la cantidad maxima de adsorbato que se puede fijar en la superficie y la ordenada al
origen nos ayuda a obtener la constante de Langmuir. Los sistemas que obedecen al
modelo de Langmuir, tienen por lo general una forma fisica de tipo I. Desde el punto de
vista practico, la ecuacién de Langmuir es muy util porque facilita la estimacién de la

capacidad maxima de adsorcién de un sélido.

1.3.2.2 MODELO DE ADSORCION DE FREUNDLICH %22

La isoterma de Freundlich fue el primer modelo formal propuesto para relacionar la
cantidad adsorbida con la concentracion del material en la solucién. Fue propuesta en
1909, originalmente como una expresion empirica sin fundamento tedrico. Es una
ecuacién utilizada para describir sistemas heterogéneos donde se considera que la
adsorcién es reversible y que no esta restringida a la formacién de una monocapa. La

ecuacion de Freundlich es:
1
q= Kan

Donde q es la cantidad de masa adsorbida por unidad de masa de adsorbente, K; es la
constante de Freundlich que algunos investigadores han asociado con la capacidad o
afinidad del adsorbente, y 1/n es el factor de heterogeneidad que se ha asociado a la
intensidad de la adsorcién o de cémo la capacidad de adsorbente varia con la
concentracion de equilibrio del soluto. Utilizando logaritmos, la ecuacidon de Freundlich se

puede presentar de forma lineal de la siguiente manera:
1
logq = log Ky + ElogC

De esta forma la ecuacion de Freundlich queda de forma lineal donde la variable

dependiente es log q y la variable independiente es log C. El modelo de Freundlich es
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usado frecuentemente debido a su sencillez, aun asi no puede ser utilizado para todos los

sistemas por 2 razones:

e Es atil a presiones moderadas (cuando se trabaja con gases) por lo que no puede
ser utilizada para sistemas con altas presiones o saturacidn excesiva de soluto.
e Este modelo considera que la superficie del adsorbente es homogénea, por lo que

provoca cierto error en algunos materiales.

Dado que este modelo no esta limitado a una monocapa es equivalente a la ecuacién de
Langmuir en un intervalo moderado de grados de recubrimiento intermedios, por este
motivo no puede utilizarse para determinar la cantidad maxima de adsorcién de un

adsorbente pero es una buena herramienta en sistemas de fisisorcién.

1.3.2.3 MODELO DE ADSORCION DE BET ** %% %

Brunauer, Emmett y Teller propusieron en 1938 un modelo de adsorcion multicapas
conocido como isoterma de BET (por las siglas de sus autores). Esta propuesta
corresponde a un modelo semejante al de Langmuir extendido a una adsorcion en
multicapas y ha tenido su mayor éxito en la determinacién de volimenes de la monocapa

superficial. El modelo de BET esta basado en ciertas suposiciones:

e Supone que se forman varias capas de moléculas de adsorbato en la superficie y
gue la ecuacién de Langmuir se aplica en cada capa.

e Se estima ademas que una capa determinada no necesita completarse para que se
inicien las capas siguientes; por lo tanto, la condicion de equilibrio implicara varios
tipos de superficies en el sentido de nimeros de capas moleculares en cada
recinto superficial.

e Todas las capas formadas después de la primera tienen energia de adsorcién
idéntica.

Ni la ecuacién de Langmuir ni la de Freundlich son capaces de representar isotermas con

forma sigmoide, que se obtienen cuando la adsorcidn se estudia a presiones de vapor
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relativamente elevadas (préximas a la saturacién). La ecuacién de BET se reduce a la de
Langmuir cuando en la adsorcién, solo se ha alcanzado la monocapa. Cuando se dan
multicapas, la forma lineal de la ecuacién de BET es:

p/pp 1 (-Dp
Xx(L=p/po)  Xm€  XmC Do

Donde x es la cantidad de vapor adsorbido a la presion parcial p, po es la presidon de
saturacion del gas, x,, es la cantidad de vapor que se requiere para formar una capa
monomolecular sobre la superficie, y ¢ es una constante relacionada con la energia de

adsorcién de la monocapa (AH;) y la energia de licuefaccién del gas (AH\).

c =~ elAHL—0H,]/RT

Las areas totales especificas deducidas de esta isoterma coinciden extraordinariamente
bien con la reales, por esto es la herramienta mas importante y casi de uso universal para

obtener superficies especificas de materiales, especialmente sdlidos reducidos a polvo.

1.3.3 CINETICA DE ADSORCION *°

La retencion y liberacién de moléculas por particulas adsorbentes es, en la mayoria de los
casos, bimodal; ocurre en dos etapas, una rapida y una lenta, siendo la distincién entre

ambas, inevitablemente arbitraria.

En 1990, Koskinen y Harper vieron como la cinética de la adsorcidn esta controlada por la
velocidad de difusién molecular y la energia de activacién de la reaccién en la interfase
solido-solucion o sélido-gas. La reaccién de adsorcidn en si suele ser relativamente rapida.
Los procesos de difusion a través del medio y de la interfase también son relativamente
rapidos, especialmente teniendo en cuenta que la metodologia empleada en la mayoria
de los experimentos de adsorcidn asegura un contacto bastante efectivo entre el medio y
la superficie del sélido. Estos procesos generarian lo que podriamos llamar “adsorcion
rapida”. Por otro lado, la “adsorcién lenta”, en la que el tiempo necesario para alcanzarse
el equilibrio puede llegar a ser de varios dias o incluso meses, puede deberse a la

existencia de sitios de adsorcion de elevada energia de activacién. La distincidon entre
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ambas etapas también es aplicable a la desorcidn, que suele ser ademas un proceso

activado.

1.3.3.1 MODELO CINETICO DE PSEUDO-PRIMER ORDEN DE ADSORCION 332

En 1898, Lagergren presentd la ecuacidon de primer orden para la adsorcién de dacido
ocalico y acido maldnico sobre carbdn. La ecuacién cinética de Lagergren fue la primera en

describir la adsorcion en sistemas liquido-sélido basada en la capacidad del sélido.

Con el fin de distinguir esta ecuacién cinética que se basa en la concentracion de la
solucién y la capacidad de adsorcién del sélido, la ecuacién de primer orden de adsorcién
reversible de Lagergren ha sido llamada de pseudo-primer orden. Este modelo
matematico se utiliza para sistemas de adsorcion en los que el adsorbato se encuentra en
solucién acuosa. El modelo del pseudo-primer orden de Lagergren ha tenido un auge
durante las Ultimas décadas debido a que describe a la perfeccidn numerosos sistemas de
adsorcién de contaminantes en solucién acuosa como especies metalicas, colorantes y

varias sustancias organicas sobre varios adsorbentes.

La ecuacion original de primer orden de adsorcién reversible propuesta por Lagergren en
su trabajo publicado en 1898 es:

dx
P k(X —x)
Donde X y x son las capacidades de adsorcidn al equilibrio y al tiempo t respectivamente, y
k es la constante de pseudo-primer orden del sistema de adsorcion en cuestion.
Posteriormente esta propuesta fue integrada matemdticamente para condiciones t=0 a
t=t y x=0 a x=x para obtener una forma lineal de este modelo, que es la siguiente:

kp1
2.303

log(q. — q¢) = logq, — t

Donde ge Y g: son las cantidades de materia adsorbida al equilibrio y al tiempo t

respectivamente, y ky1 es la constante de adsorcion de pseudo-primer orden (min™).
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1.3.3.2 MODELO CINETICO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN DE ADSORCION 3% 3% 34 35

En 1995, Ho y McKay describieron un proceso cinético de la adsorcién de iones metalicos
divalentes sobre desechos de cosecha, en el cual la formacidn de enlaces quimicos entre
los iones metalicos y los grupos funcionales polares de los desechos como los aldehidos,
cetonas, acidos y fenoles son los responsables de la capacidad de intercambio catidnico
del adsorbente. Por lo tanto, la reaccion de adsorcién de Cu?* (que fue el metal utilizado

por los autores) sobre desechos orgdanicos se puede representar como:
2P + Cu** ¢ CuP,
y 2HP + Cu** & CuP, + 2H"
Donde P"y HP son los sitios activos sobre la superficie del adsorbente.

Suponiendo que las ecuaciones de la adsorcidn obedecen a un orden de reaccion 2 y que
la rapidez esté limitada a la formacidn de enlaces quimicos metal-adsorbente, entonces la
ecuacién que defina la rapidez es dependiente de la cantidad de metal en la superficie del

adsorbente al tiempo t, por lo que la ecuacion de rapidez seria:

dp

d_tt = kpZ[PO —Pt]z
dHP,

dtt = kpZ[HPO — HP(]

Donde Py y HPy representan los sitios activos en el adsorbente al equilibrio, Py y HP;
representan los sitios activos disponibles al tiempo t y Ky, es la constante de rapidez de

pseudo-segundo orden.

Dado que la cantidad de adsorbato en la superficie es proporcional a los sitios activos
desocupados, entonces la ecuacion de rapidez queda de la siguiente manera:

dq;

E = kpz(% - Qt)z

Integrando la ecuacién a condiciones de =0 y t=0 hasta q+=q: y t=t, y rearreglando

obtenemos su forma lineal:
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t 1 +1t
qr  kp20%  qe

Donde qg; es la cantidad adsorbida al tiempo t, g es la cantidad adsorbida al equilibrio, y

ko2 es la constante de rapidez de pseudo-segundo orden (g/mg-min).

1.3.3.3 MODELO CINETICO DE SEGUNDO ORDEN DE ADSORCION 3% 3¢

En 1995, Ho publicd en su tesis de doctorado un estudio acerca de la adsorcién de metales
pesados sobre desechos orgdnicos de cosecha, y dentro de este estudio propuso un
modelo cinético de segundo orden que se basaba en la capacidad de adsorcién del sélido

para sistemas en solucién. Esta propuesta era la siguiente:

dc,
a - kGt

Donde C; era la concentracion del adsorbato en la solucion al tiempo t y K, es la constante
de segundo orden (L/mg-min). Integrando la ecuacion a condiciones limite t=0 a t=t y C;=0
a Ci=C; se obtiene la forma lineal:

1—kt+1
c,” G,

Donde Cy es la concentracién inicial del soluto en el sistema. Cabe mencionar que la
ecuacién de segundo orden de adsorcidon que se presenta es la forma propuesta para
sistemas en solucién, sin embargo existen otras formas propuestas para sistemas gas-

solido y sdlido-liquido donde se lleva a cabo intercambio iénico.

Existen muchos otros modelos cinéticos propuestos para describir la cinética de un
sistema de adsorcidn, pero estdn ajustados para sistemas de intercambio idnico,
adsorcién de gases, mezclas de solutos o bioadsorcién, por lo que no los mencionaremos

ya que no son aplicables a los sistemas que estamos estudiando.
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1.4 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE *’

La espectroscopia es una serie de técnicas sustentadas en el estudio y analisis de la
interaccion de la energia de ondas electromagnéticas con la materia. Estas técnicas nos
sirven para conocer aspectos moleculares, atdmicos y estructurales de los materiales y
sustancias quimicas. Cada técnica permite conocer solo algunas caracteristicas de
nuestros materiales, y esto depende de la regidon del espectro electromagnético que

estemos utilizando para dicho estudio.

1.4.1 LA REGION UV-VISIBLE DEL ESPECTRO ELECTROMAGNETICO *’

El espectro electromagnético es una representacion de todas las radiaciones
electromagnéticas posibles. El espectro electromagnético se extiende desde las altas
longitudes de onda usadas en las ondas de radio hasta los rayos gamma con longitudes de
onda del tamafno de una fraccién de atomo. Dentro de todo el espectro electromagnético

se encuentran las regiones de luz Ultravioleta (UV) y de luz visible.

La luz ultravioleta comprende longitudes de onda entre 4 y 380 nm, aunque la luz
ultravioleta utilizada en la espectroscopia comprende solamente la regién del ultravioleta
cercano, es decir con longitudes de onda entre 180-380 nm. La luz ultravioleta es
altamente energética por lo que puede romper enlaces quimicos o, cambiar el
comportamiento de las moléculas al hacerlas mas reactivas o ionizandolas. La luz
ultravioleta puede, ademas de lo anterior, excitar electrones en niveles de energia altos
como los electrones en dobles vy triples enlaces, electrones no enlazantes o en resonancia,

entre otros.

Por otro lado, la luz de la regién visible comprende longitudes de onda entre 380 y 780
nm. La luz visible no es tan energética como la luz ultravioleta por lo que no puede romper
enlaces quimicos, sin embargo tiene la suficiente energia para excitar electrones de la
capa de valencia de un nivel a otro de energia, por lo que puede absorberse por moléculas
con color. La luz visible es la responsable de que podamos ver los colores y sus tonalidades

en los objetos.
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Figura 1.21 Representacién grafica del espectro electromagnético donde se muestran las

diferentes técnicas de caracterizacién derivadas de cada region de luz.

1.4.2 INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERIA %/

Existen diversas interacciones de la energia con la materia que son de nuestro interés para
el estudio de compuestos quimicos. Algunas interacciones estan relacionadas con
transiciones entre niveles de energia electrdonicos de ciertas especies quimicas. Otras
estan relacionadas con propiedades generales de la materia, como son la reflexion, la
refraccion, la dispersion eldstica, la interferencia, la difraccién, solo por mencionar
algunas. Para el estudio de especies quimicas en espectroscopia UV-Visible, las
interacciones que nos interesan son la absorcién, la transmisién y, en casos especiales, la

reflexion de la radiacion a través de la materia.

La absorcién de radiacion o absorbancia es el fenédmeno que resulta cuando se hace pasar
radiacion a través de la materia. Cuando dicha radiacidon pasa a través del analito o
compuesto absorbente, se atenda la intensidad del haz de luz que pasé a través del
compuesto que se estd analizando. La medida de dicha absorciéon en espectroscopia UV-
visible nos permite cuantificar especies quimicas de interés. La absorbancia esta

representada en la siguiente expresion matematica:

Py
A= log?
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Donde A es la absorbancia, Py es la fuerza radiante o intensidad inicial del haz de luz que

incide sobre la muestra y, P es la fuerza radiante o intensidad del haz emergente.

La transmitancia o porcentaje de transmision es la medida de la fraccidn de radiacién que
pasa a través de la materia y que no es absorbida por ésta. La transmitancia se expresa

matemdticamente como:

Donde T es la transmitancia, Pg es la fuerza radiante o intensidad inicial del haz de luz que
incide sobre la muestra y, P es la fuerza radiante o intensidad del haz emergente. Esta
transmitancia también puede expresarse en porcentaje con la siguiente férmula

matematica:

P
%T = —=100%
Py

La absorbancia y la transmitancia son magnitudes que se relacionan inversamente, es
decir, si aumenta la absorbancia de una solucidn entonces su transmitancia disminuye y

viceversa. Esto se puede relacionar mediante la siguiente relacion matematica:
A=—logT

La reflectancia o reflexidn difusa de radiacidn se da cuando un haz de luz choca con las
superficies planas de un polvo finamente dividido. En este caso, como las superficies estan
orientadas aleatoriamente, la radiacion es reflejada en todas direcciones. Por lo general,
la espectroscopia UV-visible funciona para analitos puros liquidos o especies en solucién,
sin embargo ya hay accesorios para los espectrofotémetros UV-visible que les permiten

medir la reflectancia en muestras sélidas pulverizadas.
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1.4.3 ESPECTROS DE ABSORCION *’

Un espectro de absorcién es una grafica donde se presenta la absorbancia en funciéon de la
longitud de onda. La absorbancia también podria representarse frente al nUmero de onda
o frecuencia. En ocasiones los barridos o espectros se pueden construir con datos de
transmitancia (T) o por ciento de transmitancia (%T) en funcién de la longitud de onda.
Estos espectros se emplean a veces en la identificacion o confirmaciéon de un compuesto,
dado que los espectros de absorcién son Unicos en forma para ciertos compuestos

quimicos. El color de la solucién se relaciona con su espectro de absorcién.

16.0 ,

sorbancia

Ab:

800

400 450 S0 S50 600 650 700
A (nm)

Figura 1.22 Ejemplo de espectros de absorcidn espectrofotométrica caracteristicos del

permanganato de potasio.

1.4.4 LEY DE LAMBERT-BEER 373

La ley de absorbancia, también llamada ley de Lambert-Beer o simplemente ley de Beer,
indica cuantitativamente la forma en que el grado de atenuacion depende de la
concentracion de especies absorbentes y de la longitud del trayecto en el que ocurre la
absorcién. Cuando la luz atraviesa un medio que contiene un analito absorbente,
disminuye su intensidad como consecuencia de la excitacién del analito. Cuanto mas largo
sea el medio por el que pasa la luz (longitud del trayecto de la luz), en el caso de una
solucion del analito de concentraciéon dada, existirdn mas moléculas o &atomos

absorbentes en el trayecto y, por tanto, mayor sera la atenuacién o la absorcién. Ademas,
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para una longitud de trayecto dada de la luz, mientras mayor sea la concentracion de

atomos o moléculas absorbentes, tanto mayor sera la atenuacioén.

Segun la ley de Beer, la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion de la
especie absorbente y la longitud de trayecto, por una constante de proporcionalidad
llamada coeficiente de absortividad molar que es caracteristica de cada especie quimica.

Esto se representa en la siguiente ecuacion:
A = ebC

Donde A es la absorbancia de luz del analito, € es la absortividad molar de |la especie que
se estd estudiando (L/mol-cm), b es la longitud de trayecto de la luz (cm) y C es la

concentracién molar del analito en la solucién (mol/L).
Si ahora se define la concentracién C del soluto como g/L, la expresion se transforma en:
A =abC

Donde a es la absortividad y consecuentemente relacionada con la absortividad molar

mediante la siguiente expresion:
e =aM
Donde M es el peso molecular del soluto.

La ley de Beer puede emplearse de muchas formas. Es posible calcular la absortividad
molar de especies cuando se conoce la concentracion. Puede emplearse el valor medido
de la absorbancia para obtener la concentracion si se tienen los valores de absortividad y
longitud de trayecto; sin embargo, la absortividad estd en funcién de variables como el
disolvente, la composicion de la solucion y la temperatura por lo que no es recomendable
depender de valores de absortividad en la literatura para trabajos cuantitativos, asi pues
se utiliza una solucién patron del analito en el mismo disolvente y a temperatura similar
para obtener la absortividad en el momento del andlisis. Lo mas recurrente en analisis
cuantitativos es preparar una serie de soluciones patréon del analito para preparar una
curva de calibracién o de trabajo de la absorbancia de las soluciones en funcién de la

concentracion la cual, si el analito cumple la ley de Beer, tiene una forma lineal. Cabe
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mencionar que esta aseveracion se cumple de forma lineal solo para soluciones diluidas,

es decir de baja concentracién.

1.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION TEXTURAL *

La caracterizacion es el aspecto mds importante en la investigacion y desarrollo de nuevos
materiales. El conocimiento de las propiedades de los materiales tales como su estructura,
composicion, morfologia, propiedades térmicas, etc., son importantes para la aplicacién
especifica de los mismos. En la sintesis de nuevos materiales, las propiedades de éstos
dependen no solo de las propiedades de los compuestos de partida, sino también de su
morfologia, sus caracteristicas interfaciales, su area superficial, su composicion quimica,
su estructura, sus propiedades quimicas, etc., por lo que es importante el estudio de la
caracterizacidon. La caracterizacion es tan indispensable, que el desarrollo de la
nanociencia y la nanotecnologia no seria posible sin la caracterizacion de los nuevos
compuestos por medio de técnicas tales como la microscopia electrénica de barrido, de

transmision o de fuerza atémica.

Cada técnica de caracterizacién nos da informacién especifica de alguna propiedad del
material a estudiar. Por ejemplo, la espectroscopia nos ayuda a visualizar la estructura y
composicidn quimica de nuestro compuesto, mientras que la microscopia nos da una idea

de la morfologia y el tamafio de las particulas del material que se esta estudiando.

Existen muchas técnicas y métodos de caracterizacidon cualitativos y cuantitativos para
estudiar los materiales, no obstante en este estudio solo nos enfocaremos en algunas
técnicas de caracterizacidn textural es decir, aquellas que nos hablan de las propiedades

de la superficie de los compuestos sélidos.
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1.5.1 ADSORCION-DESORCION DE NITROGENO. DETERMINACION DEL AREA ESPECIFICA
POR EL METODO DE BET *

El conocimiento de la adsorcion de gas por los materiales es importante para determinar
el drea especifica y la distribucion de tamaifo de poro en materiales tales como
catalizadores, adsorbentes industriales, pigmentos, cerdmicos y materiales de
construccion. La medicién de adsorcidn en la interfase sélido-gas usualmente forma parte
esencial de muchas investigaciones fundamentales y aplicadas que determinan la

naturaleza y comportamiento de las superficies.

Etapa 1. Alta energia Etapa 2. Formacion de 1™ Capa Etapa 3. Capas Multiples

1OR0 %0,

Particula

Molécula de
Gas

Etapa 4. Condensacidn Capilar - Saturacion

0B

Figura 1.23 Etapas de la adsorcion de gases en técnicas de caracterizacidn textural.

Una de las propiedades mas importantes de los materiales adsorbentes es su area
superficial especifica (As) y la textura del poro de dicho material que incluye volumen de

poro (Vp), didmetro y distribucién de tamafio de poro.

El drea especifica de los materiales se expresa en unidades de area por unidades de masa
del sélido. Los equipos de medicidon del drea superficial especifica miden areas en el

intervalo de 0.01 a 2000 m%/g.

Para determinar la textura de los materiales, se aprovecha el fendmeno de adsorcién. Los
gases utilizados preferentemente son N,, Kr, Ar y CO,. Para materiales mesoporosos y

macroporosos se adsorbe N, y para microporosos Kr y Ar. La adsorcion de estos gases
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ocurre cerca de su respectivo punto de ebullicién, por lo tanto cuando se adsorbe
nitrégeno, el experimento se lleva a cabo a la temperatura de ebullicion del mismo (77 K),
con argdén a 87 K, con kripton a 77 K, y con CO; a 273 K, en muestras de materiales
previamente desgasadas. Posteriormente se traza la isoterma de adsorcidn de dicho gas
como la cantidad de gas adsorbido en funcién de la presién relativa. A presiones
relativamente bajas se inicia la adsorcidn de nitréogeno hasta adsorber un monocapa,
posteriormente la adsorcidn se realiza en multicapas, a continuacién ocurre una
condensacién capilar (exclusiva de materiales mesoporosos), y finalmente se puede
realizar la desorcién. Cuando la isoterma de adsorcidon no coincide con la curva de
desorcion, se dice que la curva de adsorcidon y desorcidon forman una curva o lazo de

histéresis.

Saturacion
i

Ciclo de histéresé\ \
\ .
NN

Desorcijon _f f
74
ﬂﬂ,"? 'adsorcid

BEEB888 8
/
.y

Volumen Adsorbido (cc/g STF)

M
1D
;&W
ﬂ] M
0
0 0z 04 06 na 1
PFo

Figura 1.24 Ciclo, curva o lazo de histéresis de adsorcidn-desorcion.

Existen varios métodos de calculo de area superficial los cudles se muestran en la
siguiente tabla, no obstante solo se enfocara la atencion en el método de BET que fue el

gue se utilizd en éste estudio.

El método Brunauer-Emmett-Teller (método BET) es uno de los métodos mas conocidos y

mas utilizados, de hecho en muchas publicaciones se encuentran reportes de area BET
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(Aget), v a la técnica de forma coloquial se le conoce como BET. Como ya se mostrd
anteriormente, el modelo de BET supone la formacién de una monocapa sobre la
superficie y sobre ésta otras capas. Los resultados se ajustan de forma lineal a la ecuacién
de BET:

p/po 1 (=1 p
x(]- - P/Po) XmC XmC Po

Donde x es la cantidad de vapor adsorbido a la presion parcial p, po es la presion de
saturacion del gas, x, es la cantidad de vapor que se requiere para formar una capa
monomolecular sobre la superficie, y ¢ es una constante relacionada con la energia de

adsorcion de la monocapa (AH;) y la energia de licuefaccidn del gas (AH,).

De acuerdo con la ecuacién de BET, el volumen méaximo de gas que se puede adsorber
para formar una monocapa en la superfice se puede obtener con el inverso reciproco de la
suma de la ordenada al origen (a) y la pendiente (b) como lo sefiala la siguiente ecuacion:

_ 1
m =0 b

Una vez obtenido el volumen maximo (x,) de la monocapa para un compuesto dado, se

determina el drea superficial especifica (As) utilizando la siguiente ecuacion:

Ao=—m oy
s = 52414 MNa )

Donde As es el area especifica, x, es el volumen mdaximo de la monocapa obtenido de la
. , 2 . ,

ecuacion de BET, N, es el nimero de Avogadro (6.022x10% unidades/mol), y o es el drea

cubierta por una molécula de nitrégeno (0.162 nm?, aunque éste numero puede variar

dependiendo del gas que se utilice en el experimento).
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Figura 1.25 Etapas de la adsorcion en cada punto del ciclo de histéresis.

1.5.2  ADSORCION-DESORCION DE NITROGENO. DETERMINACION DE LA FORMA,
DISTRIBUCION Y TAMARO DE PORO POR EL METODO BJH **

El fendmeno de adsorcién nos permite visualizar la forma y el tamafio de los poros de un
material. Cuando se lleva a cabo la adsorcidn de un gas en un material poroso, la forma de
la isoterma depende de la textura de la superficie y de la forma de los poros de dicho
material. Como ya se explicé anteriormente, existen 6 tipos de isotermas de adsorcién

pero en la caracterizacidn se encuentran principalmente las de los tipos |, II, IV y VI.

Las isotermas de tipo | son caracteristicas de materiales microporosos. La adsorciéon se
presenta desde presiones relativas bajas. El llenado de los poros se presenta a presiones
relativas menores a 0.3. Una vez llenados los poros, la adsorcion continda en la superficie

externa.

Las isotermas de tipo Il se presentan en materiales macroporosos. En estas isotermas se
observa adsorcidon en monocapa a presiones relativas bajas y, a presiones relativas altas
una formacion de multicapas. La presion relativa de la primera monocapa es baja porque

la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente es fuerte.
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Las isotermas de tipo IV son tipicas de materiales mesoporosos. En ellas se observa la
formacién de la monocapa a presiones relativas bajas y, a presiones relativas altas la

formacién de multicapas. La interaccion entre adsorbato y adsorbente es fuerte.
Los materiales uniformes ultramicroposoros presentan isotermas de tipo VI.

Los equipos pueden medir distribucion de poros con diametro entre 0.3 y 400 nm. Para

clasificar los poros se usan los siguientes intervalos:

e Ultramicroporos: tiene un didmetro menor a 0.7 nm.
e Microporos: con un didmetro mayor a 0.7 nm pero menor a 2 nm.
e Mesoporos: con didmetros que oscilan entre 2 y 50 nm.

e Macroporos: poros con didmetros superiores a 50 nm.

Por otro lado, como ya se explicd anteriormente, cuando la curva de adsorcion y la curva
de desorcién no coinciden, se forma lo que se llama ciclo de histéresis. En la
caracterizacidon de materiales, la forma del ciclo de histéresis de un material especifico nos
indica la forma de los poros de dicho material. De acuerdo a la IUPAC se pueden obtener 4

tipos de histéresis, los cudles se muestran a continuacién:

e La histéresis tipo H1 es caracteristica de sdlidos que consisten de particulas
atravesadas por poros en forma de canales abiertos en ambos extremos o canales
formados por agregados o aglomerados de particulas esferoidales, con poros de
tamafio y forma uniformes.

e La histéresis de tipo H2 se presenta en materiales con caracteristicas similares a los
gue presentan histéresis H1 pero en éste caso, ya sea el tamafio o la forma, no son
uniformes.

e La histéresis de tipo H3 esta asociada a aglomerados de particulas que presentan
poros con forma de rendija o laminares, con forma y/o tamafio no uniforme.

e La histéresis tipo H4 es tipica de poros similares a los representados en histéresis

H3, pero con tamafio y forma uniformes.
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Tipo H1 Tipo H2

Tipo H3 Tipo H4

Figura 1.26 Tipos de curvas de histéresis de adsorcidn-desorcion.

Poros en forma de Poros cilindricos Espacios huecos entre esferas
rendija

<«——w = Tamafio de poro
forma Forma de Poro en
t = de embudo  bote de tinta forma de canal red porosa
aryano poro ciego

uniforme

»i

porocerrado M.
Poro aislado

Figura 1.27 Las distintas formas que pueden tener los poros de los materiales.

Para determinar la distribucién estadistica del tamafio de poro de un material, a menudo
se utiliza el método de cdlculo Barret-Joiner-Halenda (BJH por sus siglas). Este método se
aplica en la region de la condensacion capilar (a presiones relativas mayores a 0.4),

asumiendo que los poros son cilindricos y basandose en la ecuacion de Kelvin:
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P 2yw,, cos 8

In— = —

P, RTr,

Donde P es la presidn del gas adsorbido, Py es la presidn de saturacion del gas adsorbido, y
es la tension superficial, wy, es el volumen molar, r. es el radio de poro vy, 6 es el angulo de

contacto.

Por lo tanto el tamafio del poro se calcula a partir de la ecuacion de Kelvin y de la ecuacién

de espesor estadistico seleccionada (curva-t).
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2. METODOS Y MATERIALES

En esta seccion se listan los materiales, reactivos y equipos utilizados en cada una de las
pruebas realizadas con las arcillas, asi como la descripcidén de la metodologia que se siguid

en cada experimento con las diferentes muestras de haloisita.
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2.1 HIDRATACION DE LA HALOISITA Y TRATAMIENTO CON ACIDO CLORHIDRICO

Material, reactivos y equipo utilizados para la purificacion de la haloisita natural, y la

preparacion de las muestras de haloisita H-001 y H-002.

Tabla 2.1 Lista de material, equipo y reactivos para el tratamiento de haloisitas.

MATERIAL REACTIVOS EQUIPO ‘

e 1 Agitador magnético e Acido e Balanza analitica digital
e 1 Embudo Bichner clorhidrico marca Ohaus modelo
e 1 Embudo de tallo e Agua PA214
largo desionizada e Estufa eléctrica marca
e 1 Espatula metalica e Haloisita Thermo Scientific
e 1 Matraz Kitasato de mineral natural modelo 6530
500 mL e Parrilla eléctrica con
e 1 Mortero de agitaciéon marca VWR
porcelana con pistilo modelo 12365-382
e 1 Piseta

e 1Probetadell

e 1Termdémetro (-10a
100°C)

e 1 Vaso de precipitado
dell

e 2 Vasos de precipitado
dell

e 3 Agitadores
magnéticos

e Papel filtro

*La haloisita y el acido clorhidrico fueron comprados a Sigma-Aldrich.



2.1.1 HIDRATACION DE LA HALOISITA

Se tomaron 50 g de la haloisita natural de Sigma-Aldrich y se mezclaron con 500 mL de

agua desionizada en la probeta de 1 L. Después se puso en agitaciéon la mezcla obtenida

durante 3 dias a 600 rpm, formando una suspension. Pasado este tiempo, se dejd reposar

y se decanté el agua. Este procedimiento se repitié 2 veces.

Figura 2.1 Haloisita natural.

2.1.2 TRATAMIENTO DE HALOISITAS CON ACIDO CLORHIDRICO

Para el tratamiento quimico de la primera muestra de haloisita, se tomaron 50 g
de haloisita natural hidratada previamente y se colocaron en un vaso de
precipitados de 1 L junto con 500 mL de una solucién de acido clorhidrico 1072 M.
Se calenté la mezcla a 40°C y agitacion de 600 rpm durante 4 horas. Transcurrido
este tiempo, la haloisita se lavd con agua desionizada, se filtré a gravedad y se seco
en la estufa a 80°C. Adicionalmente, se trituré y homogenizé en un mortero de
porcelana. Finalmente se pesd el producto obtenido. A esta muestra se le etiquetd
como H-001.

Para el tratamiento quimico de la segunda muestra de haloisita, se tomaron 30 g

de haloisita natural hidratada previamente y se colocaron en un vaso de
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precipitados de 500 mL junto con 500 mL de una solucién de dacido clorhidrico
102 M. Esta mezcla se calenté a ebullicién (aproximadamente entre 80 y 85°C) y
agitacién de 600 rpm durante 12 horas. Posteriormente, la haloisita se lavé con
agua desionizada, se filtr6 a gravedad y se secd en la estufa a 80°C.
Adicionalmente, se trituré y homogenizé en un mortero de porcelana. Finalmente

se peso el producto obtenido. A esta muestra se le etiqueté como H-002.

Es importante destacar que la hidratacién de la haloisita y el tratamiento con &cido
clorhidrico de la misma no fueron realizados dentro de la metodologia presente sino en
una estudio de investigacion paralelo a éste, no obstante se adjunta a este trabajo porque
es necesario conocer las condiciones de reaccidon a la que fueron sometidas dichas
muestras, y asi poder establecer si sufrieron o no algiin cambio en su superficie por efecto

del tratamiento mencionado.

2.2 CARACTERIZACION DE SUPERFICIE DE LAS HALOISITAS. ADSORCION DE NITROGENO

Material, reactivos y equipo para la caracterizacion de la superficie de las haloisitas.

Tabla 2.2 Lista de material, equipo y reactivos para la caracterizacién textural de las

haloisitas.
- MATERIAL REACTIVOS EQUIPO

e 1espatula e Muestras de e Balanza analitica digital

e 1 vidrio de reloj haloisita natural, marca Ohaus modelo

e 2 celdas para H-001 y H-002 PA214
equipo de e Nitrégeno gaseoso e Equipo de adsorcion-
adsorcion- e Nitrégeno liquido desorcién de nitrégeno
desorcion de marca Quantachrome
nitrégeno modelo Autosorb 1
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2.2.1 DESGASIFICACION DE LOS NANOTUBOS DE HALOISITA

Este procedimiento es un tratamiento previo a la técnica de adsorcion-desorcion de
nitrégeno, el cual se describe detalladamente en el Anexo B.

2.2.2 ADSORCION - DESORCION DE NITROGENO

La metodologia correspondiente a ésta técnica de caracterizacién se encuentra descrita en

el Anexo C. Hay que destacar que la metodologia de caracterizacién textural de las

haloisitas fue realizado en el laboratorio de Catalisis del Instituto de Fisica de la UNAM.

2.3 DETERMINACION DE PARAMETROS ESPECTROFOTOMETRICOS DEL AZUL DE
METILENO

Material, reactivos y equipo para la determinacion de la longitud de onda maxima de

absorcién, y la elaboracién de la curva de calibracién de azul de metileno.

Tabla 2.3 Lista de material, reactivos y equipo para las pruebas espectrofotométricas.

MATERIAL REACTIVOS EQUIPO

e 1 Matraz aforado de e Agua m
50 mL destilada marca Perkin Elmer modelo

e 1 Pipeta graduada de o Azulde Lambda 25
5mL metileno

e 1 Pipeta Pasteur

e 1 Piseta

e 1 Propipeta

e 2 Celdas
espectrofotométricas
de cuarzo

e 5 Matraces aforados

de 10 mL
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2.3.1 DETERMINACION DE LA LONGITUD DE ONDA MAXIMA DE ADSORCION DEL AZUL DE
METILENO

Se prepararon 50 mL de una soluciéon stock de 100 ppm de azul de metileno vy, a partir de
esta solucion se prepararon 10 mL de una solucion de concentraciéon de 10 ppm. Se
tomaron aproximadamente 4 mL de esta solucion para hacer un barrido
espectrofotométrico de la absorbancia del azul de metileno en funcién de la longitud de
onda. Este barrido se realizé en la regién de luz visible del espectro electromagnético (400

a 800 nm) tomando como blanco de referencia el agua destilada.

Figura 2.2 Determinacion de longitud de onda maxima para el azul de metileno.

2.3.2 CURVA DE CALIBRACION DE AZUL DE METILENO

La solucidn stock de 100 ppm preparada previamente se diluyé en 5 matraces aforados de
10 mL diferentes, de modo tal que se prepararon soluciones con concentraciones de 5, 10,
15, 20 y 25 ppm. A estas nuevas diluciones se les midio la absorbancia de luz en la longitud
de onda maxima determinada previamente y se construyd la curva de calibracion
correspondiente graficando la absorbancia en funciéon de la concentracién de azul de

metileno.
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Figura 2.3 Espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 25 para el estudio

espectrofotométrico con azul de metileno.
2.4 DETERMINACION DE LA CINETICA DE ADSORCION

Material, reactivos y equipo para la determinacién experimental de la cinética de

adsorcion de azul de metileno en las muestras de haloisita.

Tabla 2.4 Lista de material, reactivos y equipo para la determinacién de la rapidez de

reaccion.

MATERIAL REACTIVOS EQUIPO
e 1 Matraz aforado de e Agua destilada e Espectrofotémetro UV-
20 mL e Azul de metileno Visible marca Perkin
e 1 Pipeta graduada de e Muestras de Elmer modelo Lambda
10 mL haloisita natural, 25
e 1 Pipeta Pasteur H-001 y H-002

e 1 Propipeta
e 2 Celdas
espectrofotométricas

de cuarzo




2.4.1 DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA CINETICA DE ADSORCION DE AZUL DE
METILENO SOBRE LAS MUESTRAS DE HALOISITA

Se pesaron 10 mg de haloisita natural en una de las celdas de cuarzo y se agregaron 3 ml
de una solucién de azul de metileno con una concentracién de 25 ppm. Al agregar el
colorante a la muestra de haloisita, se introduce inmediatamente la celda dentro del
compartimiento correspondiente del espectrofotémetro para llevar a cabo las mediciones
de absorbancia y poder monitorear el avance del proceso de adsorcién. Para poder seguir
el avance de la adsorcion, previamente se programo el espectrofotometro con ayuda del
software propio del equipo para registrar la magnitud de la absorbancia cada 30 segundos
durante un lapso de tiempo mdaximo de 15 minutos, lo anterior a una longitud de onda
constante de 664 nm. De los datos obtenidos de esta metodologia, solo se utilizaron los
resultados antes de llegar al equilibrio, es decir antes del punto donde la medicién de

absorbancia se vuelve constante.

Figura 2.4 Balanza analitica digital Ohaus PA214 para medir la cantidad de haloisita en

cada experimento.
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2.5 ISOTERMAS DE ADSORCION

Material, reactivos y equipo del método experimental para la obtencién de las isotermas

de adsorcion.

Tabla 2.5 Lista de reactivos, material y equipo para el estudio del equilibrio de adsorcién.

MATERIAL REACTIVOS EQUIPO

e 1 Pipeta graduada de e Agua e Centrifuga marca Hettich
10 mL destilada modelo Rotofix 32 A
e 1 Pipeta Pasteur e Azulde e Espectrofotémetro UV-
e 1 Piseta metileno Visible marca Perkin Elmer
e 1 Propipeta e Muestras de modelo Lambda 25
e 1 Recipiente para haloisita e Parrilla eléctrica con
bafio de agua natural, H-001 agitacion marca VWR
e 1Termdémetro(-10a y H-002 modelo 12365-382
100 °C)
e 2celdas

espectrofotométricas
de cuarzo

e 5 Agitadores
magnéticos

e 5 Frascos de vidrio

e 6 Tubos para

centrifuga




2.5.1 ISOTERMAS DE ADSORCION DE AZUL DE METILENO SOBRE LAS MUESTRAS DE
HALOISITA

Se pesaron 10 mg de haloisita en 5 frascos de vidrio y se les agregé 10 mL de una solucién
de 40 ppm de azul de metileno. Al primer frasco se le agregd el colorante al iniciar el
experimento, al segundo frasco se le agregd 30 minutos después del primero, al tercero se
le adiciond 30 minutos después del segundo, al cuarto frasco se le agregd el azul de
metileno 30 minutos después del tercero, y al ultimo frasco solo 15 minutos después del
cuarto frasco, de tal modo que el primer frasco cumpliera 2 horas de contacto entre el
colorante y la arcilla y el quinto frasco solo 15 minutos. Estos sistemas se agitaron el
tiempo correspondiente a 400 rpm. Transcurrido este tiempo, las suspensiones formadas
de arcilla y colorante se transfirieron a tubos de ensaye y fueron centrifugadas a 1500 rpm
durante 10 minutos. Finalmente se extrajo el sobrenadante y se trazé el barrido
espectrofotométrico en la region del visible (400-800 nm) de cada uno de los tubos. Este
experimento se repiti6 para cada muestra de haloisita (natural, H-001 y H-002) a
temperaturas de 20, 40 y 60°C, manteniendo la temperatura constante en cada ocasién

con ayuda de un bafio de agua.

Figura 2.5 Centrifuga Hettich Rotofix 32 A para separar la fase sélida de haloisita de la fase

liquida de azul de metileno.
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2.6 TRATAMIENTO DE RESIDUOS

Los residuos de azul de metileno se recolectan en un frasco de vidrio donde
posteriormente se adiciona haloisita natural en exceso. El frasco se agita durante 10
minutos para formar una suspensién y se deja reposar por lo que la arcilla se precipita. Ya
que el azul de metileno se ha adsorbido en la arcilla, se filtra la haloisita con el azul de
metileno y el agua se puede desechar.

Figura 2.6 Tratamiento de residuos de azul de metileno.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los datos obtenidos en la metodologia de caracterizacidn
textural, ademas de los resultados de la experimentacion referente a la adsorcién de azul

de metileno sobre las 3 muestras de haloisita.

3.1 HIDRATACION DE LA HALOISITA NATURAL Y TRATAMIENTO CON ACIDO CLORHIDRICO
3.1.1 HALOISITA NATURAL

La haloisita natural adquirida de Sigma-Aldrich se hidraté. Lo que se obtuvo de este
proceso fue un polvo fino de color ligeramente grisaceo, opaco, suave al tacto. En la
hidratacion se utilizaron 50 g de haloisita, pero al final del procedimiento solo se
obtuvieron 30 g de arcilla hidratada, que fue utilizada en los experimentos de

caracterizacion y adsorcién de azul de metileno.

Figura 3.1 Halisita natural hidratada.



3.1.2 PRIMERA MUESTRA DE HALOISITA TRATADA CON ACIDO CLORHIDRICO. HALOISITA
H-001

Como ya se mencioné anteriormente, una muestra de la arcilla de Sigma-Aldrich se traté
con una solucién de acido clorhidrico a 40°C durante 12 horas. Posterior a este
tratamiento, se obtuvo un polvo blanco, mas brillante que la haloisita natural, suave al
tacto. Para la sintesis de esta muestra se utilizaron 50 g de Sigma-Aldrich, sin embargo
después del tratamiento quimico solo obtuvimos 35 g de haloisita H-001 que
posteriormente se caracterizd texturalmente y se utilizé en los experimentos de adsorcién

de azul de metileno.

Figura 3.2 Muestra de haloisita H-001.

3.1.3 SEGUNDA MUESTRA DE HALOISITA TRATADA CON ACIDO CLORHIDRICO. HALOISITA
H-002

Como se especificd en el apartado de la metodologia, una segunda muestra de haloisita
de Sigma-Aldrich se tratd con una solucion de acido clorhidrico a temperaturas
aproximadas entre 80 y 85°C durante 12 horas. Después del tratamiento se obtuvo un

polvo fino de un ligero color amarillo, opaco, suave al tacto. Para la sintesis de esta



muestra se utilizaron 50 g de la haloisita de Sigma-Aldrich, no obstante al final del
procedimiento solo se obtuvieron 35 g de haloisita H-002. Esta haloisita se caracterizd y se

utilizo en los estudios de adsorcion de azul de metileno.

Figura 3.3 Muestra de haloisita H-002.

3.2 CARACTERIZACION TEXTURAL DE LAS HALOISITAS

3.2.1 ISOTERMAS DE ADSORCION DE NITROGENO. CICLOS DE HISTERESIS ADSORCION-
DESORCION

Para la caracterizacién textural de las haloisitas utilizadas en este estudio se recurrié a la
adsorcion-desorcién de nitrégeno. Las pruebas se realizaron en un equipo X, a una
temperatura de 77.4 K donde se monitored el volumen de gas adsorbido en funcion de la
presion relativa del sistema. Como resultado, se obtuvieron las siguientes curvas de

histéresis, presentadas en las figuras 3.4, 3.5y 3.6:
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Figura 3.5 Ciclo de histéresis adsorcidon-desorcidén de nitréogeno para la muestra H-001.
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Figura 3.6 Ciclo de histéresis adsorcion-desorcién de nitrogeno para la muestra H-002.

Como se puede observar en las graficas anteriores, la forma de las isotermas de adsorcién
y las curvas de histéresis de adsorcidn-desorcidn son muy similares para los 3 casos de
estudio. Cabe mencionar que los procesos de adsorcidén estdn representados por puntos y
lineas rojas, mientras que los procesos de desorcidon estan representados por puntos y

lineas azules.

Analizando la forma de las isotermas de adsorcién obtenidas en los 3 casos son de tipo IV.
Esto nos indica que la superficie de las haloisitas utilizadas en este estudio contiene

mesoporos, es decir poros con un didmetro entre 2 y 50 nm.

Por otro lado, las curvas de histéresis de las 3 haloisitas tienen forma de histéresis tipo H3.
Este tipo de histéresis es caracteristico de materiales con poros en forma de rendija o

solidos compuestos por particulas laminares como las arcillas.
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La Unica informacion que se puede tener de las haloisitas por medio de ésta fraccion de
datos, es la caracterizacion cualitativa de la superficie, la cual indica que tenemos

materiales con poros en forma de rendija con didmetros de apertura entre 2 y 50 nm.

3.2.2 AREA ESPECIFICA SUPERFICIAL. METODO DE BET

Los datos obtenidos de la adsorcion de nitrégeno de las graficas anteriores, se aplicaron a
la ecuacidn de BET por medio del programa del equipo de adsorcién de gas y se trazo la
recta correspondiente para conocer el area superficial de las diferentes haloisitas a

estudiar. Las rectas obtenidas se muestran a continuacion:

Z4.16e5

17.2¢61

((Po/P)=1}]

/(W

13.80%

-904

o

W

-452

0.0000 0.0400 0.0800 0.1200 0.1lg00 0.2000 o.z2400 o.2Z800 0.3zZ00 0.3ge00 0.4000

Relative Pressure, P/Po Area 34.4%9
{m= o)

Figura 3.7 Grafica lineal de adsorcién de BET para la haloisita natural.
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Figura 3.8 Grafica lineal de adsorcién de BET para la muestra H-001.
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Figura 3.9 Grafica lineal de adsorcién de BET para la muestra H-002.
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De acuerdo al programa del equipo Autosorb 1, los datos de adsorcién de nitréogeno
forman una recta al aplicarlos a la ecuacién de BET. Los parametros obtenidos de este

analisis fueron los siguientes.

Tabla 3.1 Pardmetros de caracterizacion superficial obtenidos a partir de la ecuacion lineal

de BET para cada una de las muestras de haloisita.

Parametros ‘Haloisita natural  H-001  H-002 |
Pendiente de la recta 2146 | 3.416 | 3.842
Ordenada al origen 0.368 0.9861 2.762
Coeficiente de correlacion (r?) 0.999949 0.99998 | 0.999634
Area superficial especifica (m?/g) 34.49 56.00 67.56

Se resaltan los datos de la ultima fila debido a que son las areas maximas de la monocapa,
es decir el area especifica de las muestras de arcillas utilizadas. Como se puede apreciar
en la tabla, los datos de la experimentacidon se ajustan al modelo de BET ya que su

coeficiente de correlacién se aproxima a 1.

Por otro lado, en la tabla se percibe que el drea superficial de las haloisitas cambia con el
tratamiento con dacido clorhidrico. La haloisita natural tiene un area especifica de 34.49
mz/g, un valor que esta dentro del rango promedio (40 mz/g), sin embargo las muestras H-
001 y H-002 muestran un aumento considerable de area superficial en comparacién con la
haloisita sin tratamiento. El aumento de area superficial es de 162.36% para la muestra H-
001 y de 195.88% para la muestra H-002, es decir hay un incremento casi del doble de

area superficial comparado con la haloisita natural para el caso de la haloisita H-002.
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3.2.3 DISTRIBUCION ESTADISTICA DE TAMANO DE PORO. METODO BJH

Por ultimo, aplicando el tratamiento estadistico por el método BJH a cada arcilla, se
realizé la distribucion de tamafio de poro. A continuacidn se muestran las gréficas

correspondientes:
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Figura 3.10 Grafica de la derivada de volumen de gas adsorbido relativo al diametro de

poro, en funcién del didmetro de poro para la haloisita natural.
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Figura 3.12 Gréfica de la derivada de volumen de gas adsorbido relativo al diametro de

poro, en funcidn del didametro de poro para la muestra H-002.
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En las gréficas anteriores se representa la variacion del volumen de gas que se puede

ausn
|

adsorber en relacidon del diametro de poro (dVv/dD;), como funcion del diametro de
poro (D), que es una de las formas de representar la distribucién estadistica del tamafio de
poro. La interpretacidn fisica de la funcién expresada en las graficas es, mientras mas alto
sea el valor de la derivada para un diametro de poro dado, mas alta es la cantidad de
poros de ese didmetro, lo cual se puede interpretar como una distribucion estadistica de
la cantidad de poros que hay de un didmetro especifico. Para obtener la distribucién de

tamafio de poros se aplicaron las ecuaciones correspondientes a los datos de desorcién de

nitréogeno con ayuda del programa del equipo Autosorb 1.

Analizando la distribucion del didametro de poro para la haloisita natural se puede observar
una distribucién bimodal, la primera con poros que van de 20 hasta 60 A (2 a 6 nm) de
didmetro con un punto maximo aproximadamente en 38 A (3.8 nm), y la segunda con
didmetros de poro que van de los 60 a los 200 A (6 a 20 nm) con un punto maximo en
aproximadamente 95 A (9.5 nm). Esto nos indica que los poros que constituyen la
superficie de los nanotubos de haloisita natural tienen un didmetro de poro entre 2 y 20
nm, pero los didmetros mayoritarios son 3.8 y 9 nm. Ademas toda la poblacién de poros
estd en un intervalo de diametros que corresponde a la clasificacion de mesoporos, la cual

concuerda con el tipo de isoterma obtenida en la adsorcidn de nitrégeno.

En el caso de la haloisita H-001 se observa una distribucion monomodal que abarca
didmetros entre 15 y 90 A (1.5 a 9 nm) con un maximo para un valor de didmetro
aproximado de 35 A (3.5 nm); comparando el valor de la derivada del punto maximo en
3.5 nm de la haloisita H-001 con el valor de la derivada para el punto maximo en 3.8 nm
de la haloisita natural, se puede ver que el nimero de poros con didmetros entre 3.5y 3.8
nm aumentaron considerablemente, este hecho explica el aumento del area superficial
para la haloisita H-001. También se observa que la segunda moda que se apreciaba con
anterioridad ha disminuido considerablemente, no siendo representativa para la haloisita
H-001. Dado que los mesoporos (en especial aquellos que tiene didmetros con tendencia a

los microporos) son los que contribuyen al aumento o disminucién del area superficial de
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un solido, el incrementar el numero de los poros con didmetro de 3.5 nm es la causa del

aumento de area especifica de esta arcilla.

Finalmente, analizando los resultados de la distribucion de didmetro de poro de la
haloisita H-002, se vuelve a presentar una distribucién bimodal de poros, la primera con
didmetros entre 15 y 25 A (1.5 a 2.5 nm) con un punto maximo en 18 A (1.8 nm), y la
segunda con didmetros entre 25 y 80 A (2.5 a 8 nm) con un punto maximo en 35 A (3.5
nm). En este caso se vuelve a presentar el segundo punto maximo de la haloisita natural
(en este caso como un tercer punto maximo) de 9.5 nm de didmetro, sin embargo este
maximo no es tan representativo debido a que no es significativo al compararlo con la
magnitud de los 2 puntos maximo en 1.8 y 3.5 nm. Ademas hay que resaltar un aumento
en la presencia de microporos, que aln son minoria en comparacién con los mesoporos,
pero que causan un aumento considerable del area superficial de la haloisita H-002
haciéndola la muestra con mayor area superficial de las 3 muestras de arcilla que se

estudian en este trabajo.

3.3 DETERMINACION DE LA LONGITUD DE ONDA MAXIMA DE ABSORCION DEL AZUL DE
METILENO

Se determiné la longitud de onda maxima del azul de metileno para poder estudiar el
fenédmeno de adsorcidn al conocer las cantidades adsorbidas de dicho colorante en las
arcillas por medio de la variacion de la absorbancia a dicha longitud de onda. Al hacer el
barrido espectrofotométrico de una solucion de azul de metileno en la regién de luz

visible (400-800 nm) se obtuvo el siguiente espectro:
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Figura 3.13 Espectro de absorcion del azul de metileno.

En el espectro del azul de metileno observamos que el programa muestra el punto
maximo en la longitud de onda igual a 664.84 nm. Debido a que la longitud de onda
maxima siempre puede variar en orden de centésimas a causa de factores como la
temperatura, la presidn, la limpieza y el desgaste de la celda, entre otros, la longitud de
onda maxima considerada para los experimentos de equilibrio y rapidez serd de 664.00
nm, a menos que el programa indique una mediciéon con un punto maximo en un rango de
664.00 y 664.99 nm. En caso de salir del rango mencionado, se tomara la medicién de

absorbancia a 664.00 nm.

3.4 CURVA DE CALIBRACION DE AZUL DE METILENO

Con 5 disoluciones de azul de metileno de concentraciones conocidas (5, 10, 15, 20 y 25
ppm) se construyd la curva de calibracidn utilizada en este estudio. La curva fue utilizada
para conocer la concentracién de azul de metileno en los experimentos para estudiar el
equilibrio y la rapidez de la adsorcién de dicho colorante. La curva indica la absorbancia de
las soluciones mencionadas anteriormente en funcién de la concentracion del colorante,
haciendo las mediciones de absorbancia a la longitud de onda maxima (664 nm). Los datos

de absorbancia y concentracién se muestran en la tabla 3.2:
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Tabla 3.2 Datos utilizados de concentracién de azul de metileno y absorbancia para curva

Concentracion (ppm)

de calibracion.

5 0.6179
10 1.1816
15 1.9221
20 2.2962
25 2.8887

La curva de calibracién obtenida a partir de estos puntos se muestra en la figura de la

parte inferior:

Curva de Calibracion AM
3.5
3
o 2.5
8 2
g 15
! y = 0.1149x + 0.0009
O‘Z R? = 0.9984
0 5 10 15 20 25 30
Concentracion (ppm)

Figura 3.14 Curva de trabajo de azul de metileno y ecuacion de tendencia lineal.

En la curva se muestran los puntos que componen la curva de calibracién, la ecuacién de

la recta formada por los datos de absorbancia y el coeficiente de correlacidon de los datos

(r).
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En el método descrito se menciona que se utilizaron soluciones de 5, 10, 15, 20y 25 ppm,
sin embargo en la gréfica solo se aprecian 4 puntos, esto se debe a que la medicidn hecha
a la solucién de 15 ppm no tiene una buena correlacién con los demads puntos por lo que

fue omitido de la recta.

De acuerdo a la ley de Beer, los puntos en la grafica forman una recta similar a la siguiente
forma:
A=abC

Debido a que la variable b dentro de la ecuacién representa el ancho de la celda
espectrofotométrica en centimetros, que en este caso es igual a 1 cm y se mantiene
constante a lo largo de toda la experimentacion. Por este motivo, la ecuacién se puede

reducir a una forma practica que es la siguiente:
A=aC

Donde la absorbancia (A) es la variable dependiente, la concentracién (C) es la variable
independiente y la absortividad (a) es la pendiente de la recta. La ecuacion de la recta

obtenida es:
y = 0.1149x + 0.0009

Aplicando la analogia con la ley de Beer, la ecuacidén que rige el sistema es la siguiente:
A =0.1149C + 0.0009

Despejando la concentracién (C) de la ecuacion:

_ A —0.0009
©0.1149

Esta ecuacién serd de utilidad para calcular la concentraciéon de azul de metileno en
solucién en partes por milldn, al equilibrio, en funciéon de la absorbancia registrada en

cada sistema.

Para poder obtener el pardmetro de absortividad molar (g) de la ecuacién original de la ley
de Beer (A = €bC) es necesario convertir los datos de concentracion de unidades de ppm

(mg/L) a unidades de g/L, de esta forma se obtiene la absortividad (a) y al multiplicarla por
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el peso molecular del azul de metileno se obtiene la absortividad molar. Para convertir las
concentraciones a unidades de g/L es necesario dividir los datos entre 1000, lo cual
implica que la magnitud de la pendiente de la recta aumenta 1000 veces y tendria un valor
de 114.9. Multiplicando este valor por el peso molecular del azul de metileno (319.85

g/mol) obtenemos el valor de la absortividad molar que equivale a 36750.765 L/mol-cm.

Debido a que la ecuacion presentada en la grafica estd formada con datos de
concentracion en unidades de partes por millén, puede ser utilizada para los
experimentos donde las concentraciones estén expresadas en dichas unidades. Ademas,
tiene un coeficiente de correlacién (r?) aproximado a 1 (en este caso con valor de 0.9984),
lo cual indica que los datos se ajustan a la ecuacién de esta recta y tienen un
comportamiento lineal dentro de las concentraciones de azul de metileno que se

muestran en la curva de trabajo.

3.5 CINETICAS DE ADSORCION DE AZUL DE METILENO

Para las cinéticas de adsorcion se empled un tiempo de 15 minutos de experimentacién y
una concentracion de azul de metileno de 25 ppm, esto para poder monitorear la cinética
por medio de mediciones de absorbancia dentro del intervalo lineal de la funcidn obtenida

para la curva de calibracion.

Los datos obtenidos de la experimentacion de determinacidn de rapidez de adsorcién se

muestran en las tablas 3.3.
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Tabla 3.3.A Resultados experimentales y dato cinéticos calculados para la haloisita natural.

Cantidad de colorante
Tiempo Concentracion de azul
Absorbancia adsorbida por gramo de
(min) de metileno (ppm)

arcilla (mg/g)

0.5 2.1446 18.6570 1.9028
1 1.8106 15.7502 2.7749
1.5 1.6301 14.1792 3.2462
2 1.5015 13.0600 3.5819
2.5 1.4192 12.3437 3.7968
3 1.3608 11.8355 3.9493
3.5 1.3168 11.4525 4.0642
4 1.2825 11.1540 4.1537
C_SU 4.5 1.2558 10.9216 4.2234
E 5 1.2336 10.7284 4.2814
fg 5.5 1.2167 10.5813 4.3255
§ 6 1.2019 10.4525 4.3642
6.5 1.1901 10.3498 4.3950
7 1.179 10.2532 4.4240
7.5 1.1693 10.1688 4.4493
8 1.1605 10.0922 4.4723
8.5 1.1532 10.0287 4.4913
9 1.1468 9.9730 4.5080
9.5 1.1409 9.9216 4.5234
10 1.1353 9.8729 4.5381
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Tabla 3.3.B Resultados experimentales y dato cinéticos calculados para la muestra H-001.

Cantidad de colorante
Concentracion de azul
Tiempo (min) | Absorbancia adsorbida por gramo
de metileno (ppm)

de arcilla (mg/g)

0.5 2.6135 22.7380 0.6785

1 2.5033 21.7789 0.9663

1.5 2.4374 21.2053 1.1383

2 2.3964 20.8485 1.2454

2.5 2.3736 20.6501 1.3049

3 2.356 20.4969 1.3509
S

o 3.5 2.3417 20.3724 1.3882
T

4 2.3309 20.2785 1.4164

4.5 2.3232 20.2114 1.4365

5 2.3173 20.1601 1.4519

5.5 2.3125 20.1183 1.4644

6 2.3089 20.0870 1.4738

6.5 2.3066 20.0670 1.4798
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Tabla 3.3.C Resultados experimentales y dato cinéticos calculados para la muestra H-002.

Cantidad de colorante
Concentracion de azul
Absorbancia adsorbida por gramo de
de metileno (ppm)

arcilla (mg/g)

0.5 2.4553 21.3611 1.0916
1 2.2067 19.1975 1.7407
1.5 2.0787 18.0835 2.0749
2 2.0034 17.4281 2.2715
2.5 1.9566 17.0208 2.3937
3 1.925 16.7458 2.4762
3.5 1.9019 16.5448 2.5365

S 4 1.8837 16.3864 2.5840

<Q

T 4.5 1.8689 16.2576 2.6227
5 1.8564 16.1488 2.6553
5.5 1.8463 16.0609 2.6817
6 1.8389 15.9965 2.7010
6.5 1.832 15.9364 2.7190
7 1.8267 15.8903 2.7328
7.5 1.8223 15.8520 2.7443
8 1.8206 15.8372 2.7488
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Para poder calcular las concentraciones de azul de metileno en solucién y la cantidad de
colorante adsorbido se midio la absorbancia de los distintos sistemas a la longitud de onda

maxima determinada previamente.

Con los datos resultantes de la experimentacién se puede trazar el avance de la reaccion
de adsorcién ocupando la cantidad de colorante adsorbida por gramo de adsorbente en
funcion del tiempo, para tener una representacion de la cinética de la adsorcién. También
se puede representar la rapidez al expresar el decaimiento de la concentracién de azul de
metileno en la solucién en funcién del tiempo. Las graficas de avance de adsorcién en

funcién del tiempo se muestran a continuacion.

Incremento en la cantidad de colorante adsorbida en funcion del
tiempo

4.5

3.2 /
2.5 / _—

0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Tiempo (min)
== Haloisita natural =ll=H-001 H-002

Cantidad de colorante adsorbido por unidad de
masa de adsorbente (mg/g)
N

Figura 3.15 Cinética de adsorcién representada por el aumento de la cantidad de

colorante adsorbido en funcién del tiempo.
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Disminucion de la concentracion de azul de metileno en funcidon del
tiempo

(ppm)

Tiempo (min)

Concentracion de colorante en solucion

=—¢=—Haloisita natural =li=H-001 H-002

Figura 3.16 Cinética de adsorcidn representada por la disminucién de la concentracién de

colorante en solucién al avance del tiempo de reaccién a 20°C.

Con los datos recopilados de la concentracidn de azul de metileno en solucién y las
cantidades de dicho colorante adsorbidas en las muestras de haloisitas, se pueden aplicar

las ecuaciones para determinar la cinética o rapidez de la reaccién en estudio.

Para determinar la rapidez es necesario identificar el intervalo de tiempo en el que se lleva
a cabo la reaccién, o sea el intervalo en el cual existen cambios evidentes en los distintos
parametros para monitorear el avance de la reaccién; y el intervalo en el que llega al
equilibrio la reaccion, o sea el tiempo en el que la reaccidén se estabiliza y no cambian
significativamente los pardmetros para monitorear el avance de la reaccién. El tiempo
determinado para estudiar la reaccion de adsorcion de azul de metileno es variable para
cada muestra de haloisita, siendo 10 minutos el tiempo maximo para llegar al equilibrio en
el caso de la haloisita natural, 6 minutos y medio para la muestra H-001, y 8 minutos para

la arcilla H-002.
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3.5.1 PSEUDO-PRIMER ORDEN DE REACCION

Para probar si la reaccion de adsorcién de azul de metileno corresponde al modelo de
pseudo-primer orden, se requiere la ecuacion integrada de modo lineal del modelo
mencionado, la cual se muestra a continuacion:

kp1

log(q. — q¢) = logq, — 53030

La funcidn integrada indica que, en caso de que la reaccién corresponda a una cinética de
pseudo-primer orden, al tener de ordenadas al logaritmo de base 10 de la diferencia de la
cantidad de soluto adsorbido al equilibrio y la cantidad de soluto adsorbido al tiempo t, y
al tener de abscisas a los intervalos transcurridos de tiempo, se debe obtener una

tendencia en los datos adecuados a una linea recta.

En la siguiente tabla, se muestran los resultados del tratamiento de los datos
experimentales para obtener las cifras de log (qe-gt) Yy poder comprobar si la reaccién es

de pseudo-primer orden o no.
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Tabla 3.4 Valores de las variables correspondientes para la funcién de pseudo-primer

orden de reaccidn.

Valores de log(qe.-9:)

Tiempo (min) | Haloisita natural H-001  H-002

0.5 0.4208 -0.0962 | 0.2193
1 0.2462 -0.2893 | 0.0035
1.5 0.1112 -0.4665 | -0.1714
2 -0.0194 -0.6299 | -0.3212
2.5 -0.1300 -0.7571 | -0.4496
3 -0.2300 -0.8894 | -0.5644
3.5 -0.3243 -1.0378 | -0.6731
4 -0.4152 -1.1975 | -0.7831
4.5 -0.5022 -1.3630 | -0.8992
5 -0.5906 -1.5538 | -1.0293
5.5 -0.6725 -1.8123 | -1.1732
6 -0.7597 -2.2214 | -1.3207
6.5 -0.8444 -1.5262
7 -0.9427 -1.7978
7.5 -1.0517 -2.3527
8 -1.1817
8.5 -1.3303

9 -1.5225
9.5 -1.8350
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Representando los valores de la tabla, para cada una de las muestras de arcilla se

obtienen las siguientes 3 graficas:

Haloisita Natural

log (ge-qt)

Tiempo (min)
y =-0.2154x + 0.4679

R?=0.9816

== Pseudo-primer orden

Figura 3.17 Representacion grafica de datos para ecuacién de pseudo-primer orden para

la haloisita natural.

log (ge-qt)

Tiempo (min)
y =-0.3485x + 0.1063
R?2=0.9783

=== Pseudo-primer orden

Figura 3.18 Representacion grafica de datos para ecuacion de pseudo-primer orden para

la muestra H-001.



\ )
0.5
o T T T 1
0 4 6 8
— -0.5
s
s 11
g
= -15
-2 \
-2.5
Tiempo (min)
) y =-0.3065x + 0.3701
0= Pseudo-primer orden R? = 0.9581

Figura 3.19 Representacidon gréfica de datos para ecuacion de pseudo-primer orden para

la muestra H-002.

En las figuras anteriores se muestran los pardmetros indicados en la funcién integrada
indicada vy, en la parte inferior derecha, aparecen las regresiones lineales de los puntos de

la grafica y el coeficiente de correlacién con la ecuacién de regresion.
En la tabla 3.5 se muestran los parametros propios de la funcidon de pseudo-primer orden.

Tabla 3.5 Pardmetros correspondientes a la ecuacién de pseudo-primer orden.

Parametros GEIIERELOTE] H-001  H-002

Constante de rapidez kp; (min™) | 0.4960 0.8025 | 0.7058
Ordenada al origen (log ge) 0.4679 0.1063 | 0.3701
Cantidad adsorbida al equilibrio g. (mg/g) 2.9369 1.2773 | 2.3447
Coeficiente de correlacidn (rz) 0.9816 0.9783 | 0.9581
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Como se puede apreciar en la tabla, los coeficientes de correlacion con el modelo de
pseudo-primer orden no son lo suficientemente aproximados a 1, esto nos indica que

probablemente la reaccion de adsorcidon no obedece este modelo cinético.

3.5.2 SEGUNDO ORDEN DE REACCION

La ecuacién integrada correspondiente al segundo orden de reaccién es la siguiente:

1—kt+1
c,

La funcion indica que el segundo orden de reaccién estd impuesto linealmente por una
relacién entre el inverso reciproco de la concentracion del soluto al tiempo en cuestiéon en
funcion del tiempo de reaccion. Los numeros obtenidos del tratamiento de los resultados
experimentales para el modelo de segundo orden de reaccidn se muestran en la siguiente

tabla.
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Tabla 3.6 Valores de las variables correspondientes a la funcién de segundo orden de

reaccion.

0.5 0.0468
1 0.0634 0.0459 | 0.0520
1.5 0.0705 0.0471 | 0.0552
2 0.0765 0.0479 | 0.0573
2.5 0.0810 0.0484 | 0.0587
3 0.0844 0.0487 | 0.0597
3.5 0.0873 0.0490 | 0.0604
4 0.0896 0.0493 | 0.0610
4.5 0.0915 0.0494 | 0.0615
5 0.0932 0.0496 | 0.0619
5.5 0.0945 0.0497 | 0.0622
6 0.0956 0.0497 | 0.0625
6.5 0.0966 0.0498 | 0.0627
7 0.0975 0.0629
7.5 0.0983 0.0630
8 0.0990 0.0631
8.5 0.0997

9 0.1002

9.5 0.1007

10 0.1012
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Los valores de la tabla 3.6 se presentan en el plano y se obtienen las siguientes graficas.

Haloisita Natural

0.06
J

0-05 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Tiempo (min) y =0.0041x + 0.0672
=¢=Segundo orden R2=0.8156

Figura 3.20 Representacion grafica de datos para ecuacion de segundo orden para la

haloisita natural.

H-001

0.052
0.051
0.05
0.049
0.048
0.047
0.046
0.045
0.044 ‘/,
0.043 . : : : : : ,
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (min) y = 0.0008x + 0.0456
=¢=Segundo orden R2=0.7702

1/ct

Figura 3.21 Representacion grafica de datos para ecuacién de segundo orden para la

muestra H-001.



H-002

0.07

0.065

0.06

1/ct

0.055

0.05 /

0.045 T T T !
0 2 4 6 8

Tiempo (min) y =0.0017x + 0.0524
—0—Segundo orden R?=0.7385

Figura 3.22 Representacion grafica de datos para ecuacién de segundo orden para la

muestra H-002.

A continuacidn se muestran los parametros pertenecientes a la funcidon de segundo orden

de reaccidn obtenidos de la regresion lineal.

Tabla 3.7 Pardmetros correspondientes a la ecuacion de segundo orden.

Parametros Haloisita Natural H-001 H-002
Constante de rapidez k, (L/mg-min) 4.1x10°3 8.0x10™ | 1.7x10°®
Ordenada al origen (1/Co) 0.0672 0.0456 | 0.0524
Concentracion inicial (Co) 14.8809 21.9298 | 19.0839
Coeficiente de correlacion (r?) 0.8156 0.7702 | 0.7385

Como se puede observar en la tabla 3.7 por los coeficientes de correlacion para el modelo
de segundo orden de reaccidn, los datos no se adaptan a dicho modelo matematico, y por
lo tanto se puede decir que la adsorcién de azul de metileno no corresponde a una

cinética de este orden.
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3.5.3 PSEUDO-SEGUNDO ORDEN DE REACCION

La ecuacién integrada de pseudo-segundo orden de reaccién es:

t 1 +1t
qr  kp20%  qe

Por lo que para probar si la reaccién de adsorcidn sigue una cinética de pseudo-segundo
orden, se tiene que graficar el tiempo de reaccidén contra el cociente entre el tiempo y la
cantidad de soluto adsorbida al tiempo referido. Los datos de dichas variables se

presentan en la tabla 3.8.
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Tabla 3.8 Valores de las variables correspondientes para la funciéon de pseudo-segundo

orden de reaccidn.

0.5 02627 | 0.7368 | 0.4580
1 0.3603 1.0348 | 0.5744
1.5 0.4620 1.3176 | 0.7229
2 0.5583 1.6058 | 0.8804
2.5 0.6584 1.9157 | 1.0443
3 0.7596 2.2207 | 1.2115
3.5 0.8611 2.5211 | 1.3798
4 0.9629 2.8239 | 1.5479
4.5 1.0654 3.1324 | 1.7157
5 1.1678 3.4436 | 1.8829
5.5 1.2715 3.7555 | 2.0509
6 1.3748 4.0708 | 2.2213
6.5 1.4789 4.3922 | 2.3905
7 1.5822 2.5613
7.5 1.6856 2.7328
8 1.7887 2.9103
8.5 1.8925

9 1.9964

9.5 2.1001

10 2.2035
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Los valores anteriores se representan graficamente y se obtienen las siguientes

tendencias.

Haloisita Natural
2.5

1.5

t/qt

0.5

0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Tiempo (min) y =0.2049x + 0.1491
=== Pseudo-segundo orden R%=0.9999

Figura 3.23 Representacion grafica de datos para ecuacién de pseudo-segundo orden para

la haloisita natural.

5
4
3
'5' /
=
2
1 -
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (min) y = 0.6089x + 0.405
== Pseudo-segundo orden R2=0.9998

Figura 3.24 Representacion grafica de datos para ecuacién de pseudo-segundo orden para

la muestra H-001.



0 T T T 1
0 2 4 6 8

Tiempo (min) y = 0.3317x + 0.2332
=== Pseudo-segundo orden R2=0.9994

Figura 3.25 Representacion grafica de datos para ecuacién de pseudo-segundo orden para

la muestra H-002.

Los pardmetros obtenidos de las ecuaciones de regresion lineal se muestran en la tabla

3.9.

Tabla 3.9 Pardmetros correspondientes a la ecuacién de pseudo-segundo orden.

Parametros Haloisita Natural H-001 H-002

Ordenada al origen (1/kp2qez) 0.1491 0.405 | 0.2332
Constante de rapidez kp, (g/mg-min) 0.2815 0.9154 | 0.4718
Cantidad adsorbida al equilibrio g. (mg/g) 4.8804 1.6423 | 3.0147
Coeficiente de correlacidn (rz) 0.9999 0.9998 | 0.9994

Observando los coeficientes de correlacion de las regresiones lineales obtenidas para el
pseudo-segundo orden, se puede notar que son los mas cercanos a un valor de 1 entre
todos los 6rdenes de reaccién probados en este estudio. De este modo se confirma que la
adsorcion de azul de metileno sobre los NTH’s utilizados en este estudio tienen una

cinética correspondiente a un pseudo-segundo orden.
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Ademas se observa que la rapidez de adsorcién se incrementa para las haloisitas tratadas
con acido clorhidrico. Comparando la rapidez de los NTH’s utilizados en este trabajo, la

rapidez tiene un orden ascendente como se muestra a continuacioén:

Haloisita Natural < H-002 < H-001

3.6 ISOTERMAS DE ADSORCION

Para el estudio del equilibrio de adsorcién de azul de metileno, se emplean 2 modelos de
isotérmas: Langmuir y Freundlich. La seleccion de estos modelos es porque son los
patrones de isotermas mds utilizados en investigaciones y articulos cientificos, ademas de
que son los mds simples y los que describen mejor los sistemas de adsorcion

experimentales.
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Los resultados obtenidos en cada tiempo de equilibrio se muestran en la tabla siguiente.

Tabla 3.10 Resultados experimentales de la metodologia para el estudio del equilibrio de

adsorcion.

Concentracion al equilibrio

(mg/L)

40°C

60°C

Cantidad de colorante

adsorbida (mg/g)

40°C

60°C

15 9.1436 | 6.0020 33.9979 | 19.5831

aloisita 30 1.2550 | 1.9353 | 7.1849 | 38.7449 | 38.0646 | 32.8150
Natural 60 0.6991 | 1.2377 | 2.2397 | 39.3008 | 38.7622 | 37.7602
90 0.5456 | 0.6696 | 1.2086 | 39.4543 | 39.3303 | 38.7913

120 0.3547 | 0.4261 | 0.4982 | 39.6452 | 39.5738 | 39.5017

15 26.4551 | 21.0339 | 29.9033 | 13.5448 | 18.9660 | 10.0966

30 20.5909 | 2.3228 | 3.7521 | 19.4090 | 37.6771 | 36.2478

H-001 60 4.0329 | 0.7213 | 1.3201 | 35.9670 | 39.2786 | 38.6798
90 1.1966 | 0.7072 | 1.2133 | 38.8033 | 39.2927 | 38.7866

120 0.3594 | 0.4482 | 1.0798 | 39.6405 | 39.5517 | 38.9201

15 9.1436 | 26.5483 | 25.0887 | 30.8563 | 13.4516 | 14.9112

30 3.2214 | 2.8006 | 3.5859 | 36.7785 | 37.1993 | 36.4140

H-002 60 2.6986 | 2.4168 | 3.5580 | 37.3013 | 37.5831 | 36.4419
90 2.5535 | 2.1418 | 3.4934 | 37.4464 | 37.8581 | 36.5065

120 0.5674 | 1.8840 | 2.8597 | 39.4325 | 38.1159 | 37.1402

En las figuras 3.26, 3.27 y 3.28 se muestra el avance del proceso de adsorcién como el

incremento de la cantidad de colorante adsorbida por masa de adsorbente en funcion del

tiempo para cada haloisita, a todas las temperaturas de estudio.
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Figura 3.26 Avance del proceso de adsorcion para la haloisita natural.
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Figura 3.27 Avance del proceso de adsorcion para la halosita H-001.
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Figura 3.28 Avance del proceso de adsorcion para la haloisita H-002.

Como se explica en la metodologia, se estudid el equilibrio de adsorcidn a 3 temperaturas
a un tiempo maximo de 2 horas. Al igual que para la cinética, el modo para determinar el

modelo de equilibrio de adsorcion sera por el método grafico.

Figura 3.29 Experimentacion para el estudio del equilibrio de adsorcion.
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3.6.1 ISOTERMAS DE LANGMUIR

La ecuacioén lineal que describe el modelo de Langmuir es la siguiente:

C 11
A+ —C,

La ecuacién lineal indica que, si los datos obedecen a dicho modelo, al graficar como
variable dependiente al cociente entre la concentracién al equilibrio y la cantidad de
material adsorbido, y como variable independiente la concentracion del soluto al

equilibrio, se debe obtener una tendencia de datos parecido a una linea recta.
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Con los resultados experimentales se obtuvieron los siguientes datos, los cuales se

muestran en la tabla 3.11, para trazar las graficas correspondientes.

Tabla 3.11 Valores de las variables correspondientes para la funcion de Langmuir.

Concentracion al equilibrio sobre

Concentracion al equilibrio

(mg/L)

la cantidad de colorante

adsorbida (g/L)

40°C

15 9.1436 | 6.0020 | 20.4168 | 0.2963 | 0.1765 | 1.0425

Haloisita 30 1.2550 | 1.9353 | 7.1849 | 0.0323 0.0508 | 0.2189
Natural 60 0.6991 | 1.2377 | 2.2397 | 0.0177 | 0.0319 0.0593
90 0.5456 | 0.6696 | 1.2086 | 0.0138 | 0.0170 | 0.0311

120 0.3547 | 0.4261 | 0.4982 | 0.0089 | 0.0107 | 0.0126

15 26.4551 | 21.0339 | 29.9033 | 1.9531 1.1090 2.9617

30 20.5909 | 2.3228 | 3.7521 | 1.0608 | 0.0616 | 0.1035

H-001 60 40329 | 0.7213 | 1.3201 | 0.1121 0.0183 0.0341
90 1.1966 | 0.7072 | 1.2133 | 0.0308 | 0.0179 0.0312

120 0.3594 | 0.4482 | 1.0798 | 0.0090 | 0.0113 0.0277

15 9.1436 | 26.5483 | 25.0887 | 0.2963 1.9736 1.6825

30 3.2214 | 2.8006 | 3.5859 | 0.0875 0.0752 0.0984

H-002 60 2.6986 | 2.4168 | 3.5580 | 0.0723 0.0643 0.0976
90 2.5535 | 2.1418 | 3.4934 | 0.0681 | 0.0565 0.0956

120 0.5674 | 1.8840 | 2.8597 | 0.0143 0.0494 | 0.0769




100

——
| —

Al graficar los puntos correspondientes de Ceq/q en funcidn de Ceq para cada tiempo y

temperatura constante, obtenemos las siguientes tendencias.

Haloisita Natural
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Figura 3.30 Representacion grafica de datos para la ecuacién de Langmuir para la haloisita

natural a 20°C.
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Figura 3.31 Representacion grafica de datos para la ecuacidén de Langmuir para la haloisita

natural a 40°C.
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Haloisita Natural
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Figura 3.32 Representacion gréafica de datos para la ecuacién de Langmuir para la haloisita

natural a 60°C.
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Figura 3.33 Representacién grafica de datos para ecuacién de Langmuir para la muestra H-

001 a 20°C.
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Figura 3.34 Representacion grafica de datos para ecuacién de Langmuir para la muestra H-

001 a 40°C.
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Figura 3.35 Representacion grafica de datos para ecuacién de Langmuir para la muestra H-

001 a 60°C.
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H-002
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Figura 3.36 Representacién grafica de datos para ecuacién de Langmuir para la muestra H-

002 a 20°C.
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Figura 3.37 Representacién grafica de datos para ecuacidén de Langmuir para la muestra H-

002 a 40°C.
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Figura 3.38 Representacion grafica de datos para ecuacién de Langmuir para la muestra H-

002 a 60°C.
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De acuerdo a las regresiones lineales de cada sistema se obtuvieron los siguientes
pardmetros propios del modelo de Langmuir, los cuales se aprecian en la tabla 3.12 de la

parte inferior.

Tabla 3.12 Parametros correspondientes a la ecuacion de Langmuir.

Cantidad Coeficiente
Ordenada al Constante de
Temperatura maxima de de
origen Langmuir K,
(°C) adsorcion correlacion
(1/amKy) (L/mg)
(mg/g)
20 0.0052 30.3951 6.3269 | 0.9997
Haloisita
40 0.0041 33.4448 7.2926 0.9991
Natural
60 0.0567 19.1570 0.9206 0.9824
20 0.0956 14.4508 0.7238 0.9549
H-001 40 0.0286 18.5528 1.8846 0.9983
60 0.1376 9.6899 0.7500 0.9959
20 0.0144 29.7619 2.3333 0.9964
H-002 40 0.1206 12.6903 0.6533 0.9996
60 0.1546 13.6612 0.4734 0.9997

Como se observa en la tabla 3.12, los coeficientes de correlacion entre la tendencia de los
datos obtenidos con el modelo matematico de Langmuir son muy aproximados a 1, por lo
gue probablemente el proceso de adsorcion de azul de metileno sobre las diferentes

arcillas empleadas en este estudio corresponde a un modelo de monocapa.

Por otro lado, analizando la capacidad maxima de adsorcidén de acuerdo a la ecuacion de
Langmuir, se observa que dicha propiedad es independiente del area superficial ya que, a

pesar de que las muestras tratadas con dacido clorhidrico poseen un area especifica
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superior a la que posee la haloisita natural, ésta ultima tiene un capacidad de adsorcion

mayor que la muestra H-002 y ésta a su vez mayor que la muestra H-001

Otro punto a destacar, es el descenso de la capacidad adsorbente inverso a la
temperatura del sistema. Los datos en la tabla muestran que el aumento de la
temperatura de trabajo provoca una disminucidn general en la cantidad maxima de
adsorcion de azul de metileno sobre los NTH’s estudiados. Debido a esta tendencia, se

puede afirmar que la temperatura dptima de trabajo es 20°C.

Adicionalmente, a partir de la ecuacién de Langmuir se deriva una constante adimencional
llamada factor de separacion o pardmetro de equilibrio R.. El factor de separacién es un
pardmetro que determina algunas caracteristicas del proceso de adsorcidon y permite
saber si la adsorcidn es favorable o desfavorable dependiendo del valor numérico de dicha
constante: el proceso es irreversible si el valor de R, es 0; es favorable si el valor de R, esta
en un intervalo entre 0 y 1; lineal cuando R, es igual a 1; y la adsorcidn es desfavorable
cuando R_ es mayor a 1. El factor de separacion se expresa matematicamente mediante la
siguiente férmula.

1

R, =—
71+ kG

Donde R, es el factor de separacion, k. es la constante de Langmuir y Co es la

concentracion inicial del soluto.
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A continuacién se presentan los valores de R, calculados para los sistemas de azul de

metileno y NTH’s.

Tabla 3.13 Valores de factor de separacion calculados para los sistemas de adsorcién

Temperatura (°C) Haloisita Natural H-001

estudiados.

20 0.0039 0.0333 | 0.0106
40 0.0034 0.0130 | 0.0368
60 0.0264 0.0322 | 0.0501

Como se aprecia en la tabla, los valores calculados de factor de separacion oscilan entre 0
y 1 en todos los casos. Esto indica que el equilibrio entre el azul de metileno y las arcillas

de estudio es favorable hacia la adsorcion.

3.6.2 ISOTERMAS DE FREUNDLICH
La funcidn lineal del modelo de adsorcidon de Freundlich es:
1
logq = log Ky + ElogC

La funcién de Freundlich indica que al graficar el logaritmo de la cantidad de material
adsorbido en funcién del logaritmo de la concentracidn de soluto se obtiene una

tendencia de datos lineal, en caso de que los resultados se ajusten a este modelo.
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Los resultados experimentales se trataron para obtener los pardmetros necesarios y poder

aplicar la ecuacién de Freundlich. Los datos obtenidos se muestran a continuacion.

Tabla 3.14 Valores de variables correspondientes para la funcidn de Freundlich.

Logaritmo de la Logaritmo de la cantidad de

concentracion al equilibrio colorante adsorbido

20°C 40°C 60°C 20°C 40°C 60°C

15 0.9611 1.2918

aloisita 30 0.0986 | 0.2867 | 0.8564 | 1.5882 | 1.5805 | 1.5160
Natural 60 -0.1554 | 0.0926 | 0.3502 | 1.5944 | 1.5884 | 1.5770
90 -0.2631 | -0.1741 | 0.0822 | 1.5960 | 1.5947 | 1.5887

120 -0.4501 | -0.3704 | -0.3025 | 1.5981 | 1.5974 | 1.5966

15 1.4225 | 1.3229 | 1.4757 | 1.1317 | 1.2779 | 1.0041

30 1.3136 | 0.3660 | 0.5742 | 1.2880 | 1.5760 | 1.5592

H-001 60 0.6056 | -0.1418 | 0.1206 | 1.5559 | 1.5941 | 1.5874
90 0.0779 | -0.1504 | 0.0839 | 1.5888 | 1.5943 | 1.5886

120 -0.4443 | -0.3484 | 0.0333 | 1.5981 | 1.5971 | 1.5901

15 0.9611 | 1.4240 | 1.3994 | 1.4893 | 1.1287 | 1.1735

30 0.5080 | 0.4472 | 0.5546 | 1.5655 | 1.5705 | 1.5612

H-002 60 0.4311 | 0.3832 | 0.5512 | 1.5717 | 1.5749 | 1.5616
90 0.4071 | 0.3307 | 0.5432 | 1.5734 | 1.5781 | 1.5623

120 -0.2460 | 0.2750 | 0.4563 | 1.5958 | 1.5811 | 1.5698




Al graficar los datos correspondientes se obtienen las siguientes tendencias.
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Figura 3.39 Representacion grafica de datos para ecuacion de Freundlich para la haloisita

natural a 20°C.
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Figura 3.40 Representacion grafica de datos para ecuacion de Freundlich para la haloisita

natural a 40°C.
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Figura 3.41 Representacion grafica de datos para ecuacion de Freundlich para la haloisita

natural a 60°C.
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Figura 3.42 Representacidn grafica de datos para ecuacidn de Freundlich para la muestra

H-001 a 20°C.
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Figura 3.43 Representacion grafica de datos para ecuacidon de Freundlich para la muestra

H-001 a 40°C.
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Figura 3.44 Representacidn grafica de datos para ecuacidn de Freundlich para la muestra

H-001 a 60°C.
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Figura 3.45 Representacion grafica de datos para ecuacidn de Freundlich para la muestra

H-002 a 20°C.
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Figura 3.46 Representacion grafica de datos para ecuacion de Freundlich para la muestra

H-002 a 40°C.
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Con las funciones de regresion lineal producidas con la tendencia de los datos se pueden
obtener los pardmetros propios del modelo de Freundlich, los cuales se muestran en la

tabla.3.15.

Tabla 3.15 Parametros correspondientes a la ecuacion de Freundlich.

Constante Coeficiente

Ordenada Factor de
Temperatura de de
al origen heterogeneidad
(°C) Freundlich correlacion
(log Ki) (1/n) >
Ke (L/g) (r)
20 1.5764 0.0816 37.7051 | 0.9183
Haloisita
40 1.5855 0.057 38.5034 0.8722
Natural
60 1.5954 0.1771 39.3912 0.7709
20 1.5736 0.2371 37.4627 0.8032
H-001 40 1.5688 0.195 37.0510 0.8871
60 1.6507 0.4037 44,7404 0.9045
20 1.5934 0.0829 39.2102 0.7722
H-002 40 1.7235 0.4138 52.9053 0.9872
60 1.7963 0.4431 62.5604 0.993

Como se puede observar en la tabla 3.15, los coeficientes de correlacidn entre los datos y
el modelo matematico lineal de Freundlich indican que el proceso de adsorcion de azul de
metileno sobre los NTH’s estudiados no corresponden al modelo de multicapa de

Freundlich; caso contrario, si corresponde al modelo de la monocapa de Langmuir.
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3.6.3 PARAMETROS TERMODINAMICOS DE ADSORCION

Los parametros termodinamicos de un proceso permiten conocer algunas caracteristicas

de dicho proceso. Los pardmetros termodinamicos basicos son:

e El cambio de entalpia (AH) permite saber si un proceso es exotérmico o
endotérmico al mostrar la pérdida o ganancia de energia interna en el sistema.

e El cambio de entropia (AS) permite establecer la reversibilidad o irreversibilidad de
una reaccién, ya que muestra el desorden del sistema y estadisticamente la
probabilidad de que se logre dicho estado.

e El cambio de energia libre de Gibbs (AG) es el parametro de espontaneidad de un

proceso al expresar la energia del estado final al equilibrio.

Estos pardmetros se pueden obtener del estudio del equilibrio de una reaccién o proceso,

en este caso particular, del estudio del equilibrio de adsorcidn.

3.6.3.1 VARIACION DE LA ENTALPIA Y LA ENTROPIA DE ADSORCION

Los primeros parametros termodindamicos de adsorcién son el cambio de entropia y la

entalpia. Estos parametros se pueden calcular con la siguiente funcidn matematica:

e _AH AS
N =TT TR

Donde kp es el coeficiente de distribucion que se define como el cociente entre la cantidad
de colorante adsorbida y la concentracién de colorante en solucién en el sistema cuando
llega al equilibrio, R es la constante universal de los gases (8.314 J/K‘mol), T es la
temperatura absoluta del sistema, AH es el cambio de entalpia, y AS es el cambio de
entropia. De acuerdo a esta férmula matematica, se obtiene una recta donde la variable
dependiente es In kp, la variable independiente es 1/T, la pendiente es igual a —AH/R y la
ordenada al origen es AS/R. Los datos calculados para esta funcidn se muestran en la tabla

3.16.
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Tabla 3.16 Valores de variables para la funcién correspondiente a la entalpia y la entropia.

Muestrade Temperatura absoluta . Coeficiente de distribucion
1/T (K7) Lnkp
NTH (K) (L/g)
o 293.15 0.0034 111.7631 4.7163
Haloisita
313.15 0.0031 92.8648 45311
Natural
333.15 0.0030 79.2822 43730
293.15 0.0034 110.2832 4.7030
H-001 313.15 0.0031 88.2305 4.4799
333.15 0.0030 36.0406 3.5846
293.15 0.0034 42411 42411
H-002 313.15 0.0031 3.0071 3.0071
333.15 0.0030 2.5639 2.5639

Las graficas de Ln kp en funcién de 1/T, y las tendencias de los datos se muestran a

continuacion.
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Figura 3.48 Representacion grafica de valores de 1/T vs Ln kp para la haloisita natural.
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Figura 3.49 Representacion grafica de valores de 1/T vs Ln kp para la muestra H-001.
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Figura 3.50 Representacion grafica de valores de 1/T vs Ln kp para la muestra H-002.
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De acuerdo a las ecuaciones de las regresiones lineales se pueden obtener los parametros

termodindmicos ya mencionados, los cuales se muestran en la tabla 3.17.

Tabla 3.17 Valores de entalpia y entropia.

Parametros Haloisita Natural H-001
Ordenada al origen (AS/R) . 1.8548 | -4.3643 | -9.9557
Pendiente (-AH/R) 838.62 2692.1 4130.6
Cambio de entalpia AH (kJ/mol) -6.9722 -22.3821 | -34.3418
Cambio de entropia AS (J/K:mol) 15.4208 -36.2847 | -82.7716
Coeficiente de correlacion (r?) 0.9999 0.8686 0.9485

Como se puede observar en la tabla anterior, el coeficiente de correlacién en cada caso es

muy variable, sin embargo aun estan dentro de un coeficiente tendiente a la linealidad.

En segundo lugar, todos los cambios de entalpia calculados tienen valores negativos lo
cual indica que los sistemas de adsorcion estudiados son procesos exotérmicos, donde el
gue mas energia libera es el sistema para la arcilla H-002 y el que menos energia libera es
la haloisita natural. Esto explica por qué la adsorcién de colorante disminuye al aumentar

la temperatura de los sistemas.

Por ultimo, los datos de la variacidn de la entropia tienen valores muy distintos entre cada
muestra de haloisita. Los valores positivos de entropia indican un mayor desorden lo cual
significa una mayor afinidad del adsorbente por el adsorbato, que en este caso es para la
haloisita natural. Los valores negativos de entropia indican una afinidad menor entre el
adsorbato y el adsorbente. La menor afinidad, en este caso, es para la muestra H-002 y en
segundo lugar la muestra H-001. Estos resultados explican también por qué la haloisita
natural tiene una mayor capacidad de adsorcion a pesar de tener la menor area especifica

de todas las muestras de NTH’s.
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3.6.3.2 VARIACION DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS DE ADSORCION

Para calcular la energia libre de Gibbs de adsorcidn se utiliza la ecuacion que describe
dicha propiedad.

AG = AH — TAS
Donde AG es la energia libre de Gibbs, AH es la entalpia, AS es la entropia y T es la
temperatura absoluta del sistema. Dado que ya se calcularon anteriormente los
pardametros necesarios para deducir los valores de AG, solo se sustituyen los datos

correspondientes para obtener la energia libre de Gibbs. Los resultados se muestran a

continuacion.

Tabla 3.18 Valores de energia libre de Gibbs.

Haloisita Natural H-001 H-002

AG (kJ/mol)

-11.4928 -11.7452 | -10.0772
T=293.15K
AG (kJ/mol)

-11.8013 -11.0195 | -8.4218
T=313.15K
AG (kJ/mol)

-12.1097 -10.2938 | -6.7664
T=333.15K

Como se puede observar en la tabla 3.18, todos los valores calculados de energia libre de
Gibbs son negativos, lo cual indica que los sistemas de adsorciéon analizados son
espontaneos. La tendencia de espontaneidad para las haloisitas tratadas es descendente a
medida que la temperatura aumenta, mientras que para la haloisita natural es ascendente

cuando aumenta la temperatura.
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CONCLUSIONES.

En el presente trabajo se caracterizé la superficie de 3 muestras distintas de haloisitas:
una muestra natural y 2 muestras tratadas con acido clorhidrico a condiciones de
temperatura distintas, de este modo se obtuvieron resultados acerca de los cambios en la
superficie de las haloisitas por efecto del acido clorhidrico. Después se hizo el estudio y
analisis de la rapidez de adsorcién de azul de metileno sobre las muestras de arcilla de
nuestro interés. Posteriormente se realizé el estudio y andlisis del equilibrio de adsorcién
de azul de metileno sobre los NTH’s correspondientes a temperaturas diferentes, y
adicionalmente se calcularon los pardmetros termodinamicos de adsorcidn. Por ultimo se
hizo un cuadro comparativo entre la capacidad de adsorcidon de azul de metileno sobre las
haloisitas estudiadas y otros materiales adsorbentes publicados en articulos cientificos
anteriores. A partir de los resultados obtenidos y la discusién de éstos se presentan las

conclusiones correspondientes.

e Se caracteriz6 texturalmente las muestras de NTH’'s que se utilizaron en éste estudio
por medio de la técnica de adsorcién de nitrogeno para obtener el drea especifica, asi
como la forma, diametro y distribucién estadistica de los poros en la superficie de las
mismas. Los resultados obtenidos indicaron que:

» El area superficial de las haloisitas tratadas previamente con acido clorhidrico, H-
001 y H-002, aumentaron su area superficial.

» Se determind que el tratamiento quimico con acido clorhidrico a las muestras de
haloisita correspondientes aumenta el darea especifica de estas arcillas en
proporcién directa al aumento de temperatura del acido clorhidrico utilizado.

» Por la forma de las curvas de histéresis de adsorcidn-desorcion se encontrd que los
poros de la superficie de las haloisitas tienen una forma de rendija, ademas de
tener un didmetro correspondiente a la clasificacién de los mesoporos en su
mayoria.

» La distribucion estadistica de didmetro de poro muestra que la haloisita natural se
compone de mesoporos; la muestra H-001 tiene una superficie que se compone en

SU mayoria por mesoporos, aunque ya se empieza a mostrar un poblacién de
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microporos; y por ultimo, la muestra H-002 muestra también mesoporos y una

poblacidon mas significativa tendiente a los microporos.

Después se evalud la rapidez de la adsorcién de azul de metileno sobre las diferentes

muestras de haloisita. Se determind el orden de rapidez por medio del método

integral y se calcularon los correspondientes parametros cinéticos a temperatura

constante de 20°C. Las conclusiones correspondientes a la cinética se muestran a

continuacion:

>

El método integral demostré que el proceso de adsorcion de azul de metileno
obedece a un pseudo-orden de reaccién dos.

Las constantes cinéticas indican que la rapidez de la adsorcién es mads alta para las
muestras tratadas con acido, siendo la de mayor rapidez para la muestra H-001, en
segundo lugar para la muestra H-002, y en tercer lugar para la haloisita natural.
Con esto podemos concluir que el tratamiento con acido clorhidrico a la haloisita

aumenta la rapidez de adsorcién del colorante en cuestién.

Posteriormente se estudid el equilibrio de adsorcidon de azul de metileno sobre las

muestras de haloisitas en cuestién a 3 diferentes temperaturas (20, 40 y 60°C). Los

resultados obtenidos nos permitieron determinar lo siguiente:

>

De acuerdo al método integral se determind que la adsorcion de azul de metileno
sobre los NTH’s utilizados en este trabajo obedecia al modelo de la monocapa de
Langmuir.

Por medio del modelo matematico de adsorcion de Langmuir se obtuvieron los
valores de adsorcién maxima para cada haloisita y cada temperatura de trabajo.
Estos datos muestran que el poder adsorbente de las muestras disminuye a
medida que aumenta la temperatura del sistema.

Con base a los datos de equilibrio, se establecid que el area superficial de las

muestras de haloisita es independiente del poder adsorbente de éstas.

Con el estudio del equilibrio se calcularon los parametros termodinamicos de energia

libre de Gibbs, entalpia y entropia. Con los datos obtenidos se concluye:
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» Los valores de energia libre de Gibbs son negativos en todos los casos, lo cual
indica que la adsorcion de azul de metileno sobre las haloisitas correspondientes,
€s un proceso espontaneo.

» Los valores de entalpia son negativos, lo cual indica que la adsorciéon estudiada es
un proceso exotérmico y explica la disminucion de la cantidad de colorante
adsorbido al aumentar la temperatura.

» Los valores de entropia son variables para cada muestra. Para la haloisita natural el
valor de entropia es positivo lo que se traduce como una mayor afinidad del
colorante por este material; mientras que los valores negativos para las muestras
H-001 y H-002 indican una menor afinidad del colorante por la superficie de las
mencionadas haloisitas. Estos datos explican la mayor adsorcién de colorante por
parte de la haloisita natural.

Finalmente, aunque se encontré que las muestras de haloista tratadas con acido

adsorben menor cantidad de azul de metileno, el proceso de adsorcién en éstas es

mas rapido, y debido a que este proceso es fundamental durante la catalisis
heterogénea, probablemente durante su aplicacidn, incrementard la rapidez de las

reacciones.
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PROSPECTIVAS

Como se ha observado a los largo de este trabajo, las haloisitas son materiales con
posibles aplicaciones en distintas areas de investigacion a desarrollar en un futuro. Las
expectativas posteriores a este estudio conducen a la utilizacién de las haloisitas
modificadas con 4cido clorhidrico como adsorbente de materiales contaminantes en
aguas y aire; su aplicacién como catalizador o soporte de catalizadores en sintesis de
farmacos, reacciones de compuestos orgdnicos, degradacion de compuestos
contaminantes por medio de fotocatdlisis, entre otros; el desarrollo de nuevos materiales
a base de haloisita para la sustitucion de materiales ya existentes, solo por mencionar

algunas posibles aplicaciones de dichas haloisitas.



124

10.

11.

——
| —

REFERENCIAS Y BIBLIOGRAFIA.

Rauf, M.; Qadri, S.; Ashraf, S.; y Al-Mansoori, K. (2009). Adsorption studies of
toluidine blue from aqueous solutions onto gypsum. Chemical Engineering Journal,
150, 90-95

Crini, G. (2006). Non-conventional low-cost adsorbents for dye removal: a review.
Bioresource Technology, 97, 1061-1085

Brigatti, M.; Galan, E.; y Theng, B. (2006). Structures and mineralogy of clay
minerals. Developments in Clay Science, 1, 19-86

Liu, P.; y Zhao, M. (2008). Adsorption behavior of methylene blue on halloysite
nanotubes. Microporous and Mesoporous Materials, 112, 419-424

Kiani, G.; Dostali, M.; Rostami, A.; y Khataee, A. (2011). Adsorption studies on the
removal of malachite green from aqueous solutions onto halloysite nanotubes.
Applied Clay Science, 54, 34-39

Liu, R.; Zhang, B.; Mei, D.; Zhang, H.; y Liu, J. (2011). Adsorption of methyl violet
from aqueous solution by halloysite nanotubes. Desalination, 268, 111-116
Mellouk, S.; Belhakem, A.; Marouf-Khelifa, K.; Schott, J.; y Khelifa, A. (2011). Cu(ll)
adsorption by halloysites intercalated with sodium acetate. Journal of Colloid and
Interface Science, 360, 716-724

Jinhua, W.; Xiang, Z.; Bing, Z.; Yafei, Z.; Rui, Z.; Jindun, L.; y Rongfeng, C. (2010).
Rapid adsorption of Cr(VI) on modified halloysite nanotubes. Desalination, 259, 22-
28

Kadi, S.; Lellou, S.; Marouf-Khelifa, K.; Schott, J.; Gener-Batonneau, |.; y Khelifa, A.
(2012). Preparation, characterization and application of thermally treated Algerian
halloysite. Microporous and Mesoporous Materials, 158, 47-54

Jozefaciuk, G.; y Bowanko G. (2002). Effect of acid and alkali treatments on surface
areas and adsorption energies of selected minerals. Clays and Clay Minerals, Vol.
50, No. 6, 771-783,

Zhang, A.; et al. (2012). Effects of acid treatment on the physico-chemical and pore

characteristics of halloysite. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects,



125

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

——
| —

396, 182-188

Vincent, M.; Alvarez, S.; y Zaragoza, J. (2006). Quimica industrial orgdnica. Espafia.
Editorial Universidad Politécnica de Valencia. Pp. 178-179

Lock Sing, O. (1997). Colorantes naturales. Peru. Fondo Editorial de la Pontificia
Universidad Catdlica del Peru. Pp. 1, 5-8, 181-183, 197.

Cochinilla. Trabajadores de La Joya Eximport E.I.R.L., Perd. Recuperado de la URL:
http://www.lajoyaeximport.com/cochinilla_cochineal.html

Carmin de cochinilla (E 120). Brishtar Laboratorios C.A., Venezuela. Recuperado de

la URL: http://www.bristhar.com.ve/carmin.html

Klages, F. (1968). Tratado de quimica orgdnica. Tomo Ill: Campos especiales.
Espafia. Editorial Reverté S.A. Pp. 27-29, 81-82, 101-102, 108, 112, 119, 131-134,
137- 139, 153, 189.

Linstromber, W. (1979). Curso breve de quimica orgdnica. Espaia. Editorial

Reverté. Pp. 207, 478-480.

Manahan, S. (2007). Introduccion a la quimica ambiental. México. Editorial Reverté
S.A. pp. 263-265.

Werner, H.; y Bornemisza, E. (1987). Quimica de suelos con énfasis en suelos de
América Latina. (2da edicién) Costa Rica. Servicio Editorial del Instituto
Interamericano de Cooperacion para la Agricultura. Pp. 21-24.

Besoain, E. (1985). Mineralogia de arcillas de suelos. Costa Rica. Servicio Editorial
del Instituto Interamericano de Cooperacidn para la Agricultura. Pp. 7-9, 322-330,
362-379.

Direccion General de Promocion Minera. Coordinacion General de Mineria,
Gobierno de los Estados Unidos Mexicanos. Perfil de mercado del caolin. (2007).
México.

Besoain, E. (1970). Curso de mineralogia de suelos. Costa Rica. Instituto
Interamericano de Ciencias Agricolas de la Organizacion de Estados Americanos.
Pp. 54-59, 135-145.

Mehmel, M. (1935). Uber die struktur von halloysit und metahalloysit. Zeitschrift


http://www.bristhar.com.ve/carmin.html

126

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

——
| —

fur Kristallographie, 90, 35-43. Extraido de American Mineralogist Crystal Structure
Database. Ficha de datos cristalograficos de haloisita 7-A con cddigo amcsd:
0018093, y ficha de datos cristalograficos de haloisita 10-A con cédigo amcsd:
0018094.

Jiménez, C. (2006). Quimica fisica para ingenieros quimicos. Espafia. Editorial de la
Universidad Politécnica de Valencia. Pp. 161-162, 171-174, 177-178.

Ramalho, R.; Jiménez, D.; y De Lora, F. (1996). Tratamiento de aguas residuales.
Espafia. Editorial Reverté S.A. pp. 586-587.

Weber, W. (1979). Control de la calidad del agua: procesos fisicoquimicos. Espaiia.
Editorial Reverté S.A. pp. 217-219, 221, 223-226.

Izquierdo, J.; Cunil, F.; Tejero, J.; Iborra, M.; y Fité, C. (2004). Cinética de las

reacciones quimicas. Espafna. Edicions de la Universitat de Barcelona. Pp. 157-160,

165.

Castellan, G. (1987). Fisicoquimica. (2da edicidn) México. Pearson Educacidn. Pp.
452-459.

Caballero, L. (2002). Introduccion a la catdlisis heterogénea. Colombia. Editorial

Universidad Nacional de Colombia. Pp. 64-76.

Cruz-Guzmadn, M. (2007). La contaminacion de suelos y aguas. Su prevencion con
nuevas sustancias naturales. Espafia. Secretariado de Publicaciones de Ia
Universidad de Sevilla. Pp. 29-30.

Ho, Y. (2004). Citation review of Lagergren kinetic rate equation on adsorption
reactions. Scientometrics, Vol. 59, No. 1, 171-177.

Qiu, H.; Lv, L.; Pan, B.; Zhang, Q.; Zhang, W.; y Zhang, Q. (2009). Critical review in
adsorption kinetic models. Journal of Zhejiang University Science A, 10(5), 716-724.
Ho, Y.; y McKay, G. (1999). Pseudo-second order model for sorption processes.
Process Biochemistry, 34, 451-465.

Wu, F.; Tseng, R.; Huang, S.; y Juang, R. (2009). Characteristics of pseudo-second-
order kinetic model for liquid-phase adsorption: a mini review. Chemical

Engineering Journal, 151, 1-9.



127

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

——
| —

Ho, Y.; El-Khaiary, M.; y Malash, G. (2010). On the use of linearized pseudo-second-
order kinetic equations for modeling adsorption systems. Desalination, 257, 93-
101.

Ho, Y. (2006). Review of second-order models for adsorption systems. Journal of
Hazardous Materials, B136, 681-689.

Skoog, D.; West, D.; Holler, F.; y Crouch, S. (2005). Fundamentos de quimica
analitica (8va edicién). México. Thomson. Pp. 719, 723-724, 727-729, 732-734,
737-738.

Silverstein, R.; Bassler, G.; y Morrill, T. (1980). Identificacion espectrofotométrica
de compuestos orgdnicos. Editorial Diana. México. Pp. 246.

Vargas-Rodriguez, Y.; Obaya, A.; Gomez-Vidales, V.; Chavéz, V.; Vargas, G.; y
Garcia, A. (En prensa). Introducciéon a la caracterizacion de materiales,
nanomateriales y catalizadores. México. Editorial UNAM.

Feng, Y.; et al. (2011). Basic dye adsorption onto an agro-based waste material-
Sesame hull (Sesamum indicum L.). Bioresource Technology, 102, 22, 10280-10285.
On Yah, W.; Takahara, A.; Lvov, Y. (2012). Selective modification of halloysite
lumen with octadecylphosphonic acid: new inorganic tubular micelle. Journal of
the American Chemical Society, 134, 1853-1859.

Pan, J,; et al. (2011). Selective recognition of 2,4,6-Trichlorophenol by molecularly
imprinted polymers based on magnetic halloysite nanotubes composites. Journal

of Physical Chemistry C, 115, 5440-5449,



128

——
| —

ANEXO A

AZUL DE METILENO

1. IDENTIFICACION DEL PRODUCTO
Nombre: azul de metileno
Marca: Sigma Aldrich
No. CAS: 7220-79-3

2. DENTIFICACION DE LOS PELIGROS

Clasificacion de la sustancia o mezcla
De acuerdo al Reglamento (EC) No1272/2008
Toxicidad aguda, Oral (Categoria 4)
Irritacidn cutdnea (Categoria 2)
Irritacidn ocular (Categoria 2)
Toxicidad especifica en determinados 6rganos, exposicién Unica (Categoria 3)
Nocivo por ingestion. Irrita los ojos, la piel y las vias respiratorias.
Elementos de la etiqueta

Pictograma
Palabra de advertencia Atencion
Indicacidn(es) de peligro

H302 Nocivo en caso de ingestidn.
H315 Provoca irritacion cutanea.
H319 Provoca irritacién ocular grave.

H335 Puede irritar las vias respiratorias.
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Declaraciéon(es) de prudencia
P261 Evitar respirar el polvo/el humo/el gas/la niebla/los vapores/el aerosol.

P305 + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0JOS: Aclarar cuidadosamente con
agua durante varios minutos. Quitar las lentes de contacto, si lleva y resulta facil. Seguir
aclarando.

Simbolo(s) de peligrosidad

Xn Nocivo
Frase(s) - R

R22 Nocivo por ingestion.

R36/37/38 Irrita los ojos, la piel y las vias respiratorias.
Frase(s) - S

S26 En caso de contacto con los ojos, ldvense inmediata y abundantemente con agua y
acudase a un médico.

3. COMPOSICION/INFORMACION SOBRE LOS COMPONENTES

Sinénimos: Tetramethylthionine chloride 3, 7-bis (Dimethylamino) phenazathionium
chloride Basic Blue 9

Formula: C1H15CINsS - 3H,0
Peso molecular: 373,9 g/mol
4. PRIMEROS AUXILIOS
Recomendaciones generales
Retire a la persona de la zona peligrosa.
Si es inhalado

Si aspird, mueva la persona al aire fresco. Si ha parado de respirar, hacer la respiracion
artificial.

En caso de contacto con la piel

Eliminar lavando con jabdn y mucha agua.
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En caso de contacto con los ojos
Lavarse abundantemente los ojos con agua como medida de precaucién.
Si es tragado

Nunca debe administrarse nada por la boca a una persona inconsciente. Enjuague la boca
con agua

5. MEDIDAS DE LUCHA CONTRA INCENDIOS
Medios de extincidon adecuados
Usar agua pulverizada, espuma resistente al alcohol, polvo seco o diéxido de carbono.
Equipo de proteccién especial para el personal de lucha contra incendios
Si es necesario, usar equipo de respiraciéon auténomo para la lucha contra el fuego.
6. MEDIDAS EN CASO DE VERTIDO ACCIDENTAL
Precauciones personales

Utilicese equipo de proteccién individual. Evite la formacién de polvo. Evitar respirar el
polvo. Aseglrese una ventilacion apropiada.

Precauciones para la proteccion del medio ambiente
No dejar que el producto entre en el sistema de alcantarillado.
Métodos y materiales para la contencidn y la limpieza

Recoger y preparar la eliminacidn sin originar polvo. Guardar en contenedores apropiados
y cerrados para su eliminacion.

7. MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO
Precauciones para una manipulacién sin peligro

Evitese el contacto con los ojos y la piel. Evitese la formacién de polvo y aerosoles. Debe
disponer de extraccion adecuada en aquellos lugares en los que se forma polvo.
Disposiciones normales de proteccion preventivas de incendio.
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Condiciones para el almacenaje seguro

Almacenar en un lugar fresco. Conservar el envase herméticamente cerrado en un lugar
seco y bien ventilado.

8. CONTROLES DE EXPOSICION/ PROTECCION INDIVIDUAL
Proteccién respiratoria

Donde el asesoramiento de riesgo muestre que los respiradores purificadores de aire son
los apropiados, usar mascara de polvo tipo N95 (EEUU) o tipo P1 (EN 143) Usar
respiradores y componentes testados y aprobados bajo los estandares gubernamentales
apropiados como NIOSH (EEUU) o CEN (UE)

Proteccion de las manos

Los guantes de proteccién seleccionados deben de cumplir con las especificaciones de la
Directiva de la UE 89/686/CEE y de la norma EN 374 derivado de ello.

Manipular con guantes.

Proteccién de los ojos

Gafas de seguridad con protecciones laterales conformes con la EN166
Proteccién de la piel y del cuerpo

Elegir una proteccién para el cuerpo segun la cantidad y la concentracién de la sustancia
peligrosa en el lugar de trabajo.

Medidas de higiene

Manipular con las precauciones de higiene industrial adecuadas, y respetar las practicas
de seguridad.

Lavense las manos antes de los descansos y después de terminar la jornada laboral.
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9. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Aspecto
Forma Polvo
Color Verde Obscuro
Datos de Seguridad
Ph Sin datos disponibles
Punto de fusion 190°C
Punto de ebullicion Sin datos disponibles
Temperatura de ignicién Sin datos disponibles
Temperatura de auto-inflamacién Sin datos disponibles
Solubilidad en agua Soluble




133

——
| —

ANEXO B

DESGASIFICACION DE LOS NANOTUBOS DE HALOISITA
Previo a la adsorcidn de nitrégeno, las muestras de haloisitas se sometieron a un proceso
de desgasificacion. Para este proceso es necesario pesar con precisiéon una pequeiia
cantidad de la muestra a analizar y colocarla en una celda de vidrio especial para el equipo
de analisis. La celda con la muestra se coloca en la primera estacidn de trabajo del equipo
la cual consta basicamente de un sistema de vacio y una manta de calentamiento, esto
sirve para calentar la muestra y provocar que todas las impurezas y demds gases que
pudieran estar obstruyendo los poros o intercalados en los espacios intermoleculares se
evaporen y la bomba de vacio remueve los gases o vapores producidos por el
calentamiento. En este caso la haloisita natural se desgasifico a una temperatura de
300°C, mientras que las muestras H-001 y H-002 se desgasificaron a una temperatura de
200°C, todas a un tiempo total de 10 horas. Simultdneamente a la desgasificacion de la
muestra a analizar, se aplica este mismo proceso a un material estandar de referencia
gue es seleccionado por el analista y que tiene caracteristicas de superficie similares al

material que se va a analizar.

Ya que se ha desgasificado la muestra que se va a someter al procedimiento de adsorcion
de nitrégeno, se vuelve a pesar con precisién para que los datos y cdlculos hechos al

término del estudio sean correctos.
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ANEXO C

ADSORCION-DESORCION DE NITROGENO

La muestra desgasificada de haloisita se colocé en la celda correspondiente y se conectoé a
la segunda estacion de trabajo del equipo de adsorciéon de nitrégeno, la cual consta
basicamente de un sistema de inyeccidn de nitrégeno gaseoso y un frasco Dewar lleno de
nitrogeno liquido. El sistema funciona de manera tal que el equipo vaya agregando
pequefias cantidades de nitréogeno gaseoso al interior de la celda para ir aumentando la
presién relativa de manera gradual; mientras que el frasco Dewar que contiene nitrégeno
liquido se encarga de imponer una temperatura constante en la experimentacion ya que,
para que el nitrégeno gaseoso se adsorba en la muestra, tiene que estar a una
temperatura aproximada a su punto de ebullicién (77.3 K). Simultdneamente el equipo
repite el mismo proceso para la muestra de referencia para que al final de la
experimentacién, el programa analizador de datos pueda comparar los resultados de la
muestra y los datos del estandar. Con los datos de nitrogeno adsorbido y las presiones

relativas, se traza la isoterma de adsorcion del material que se estd estudiando.

Para la desorcidn, simplemente se extrae el nitrédgeno gaseoso de la celda y se monitorea
la cantidad de nitrégeno que aun se encuentra adsorbido en funcion del descenso de

presion relativa. Con estos datos se traza la isoterma de desorcién y el ciclo de histéresis.

Para la caracterizacién de los nanotubos de haloisita se utilizaron 88 mg de cada haloisita.
El procedimiento se llevd a cabo a una temperatura constante de 77.4 K durante 218.7
minutos para la haloisita natural, 285.8 minutos para la haloisita H-001, y 262.7 minutos

para la muestra H-002.
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