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Objetivos

Objetivos General
Modular la porosidad e incrementar el area superficial especifica de los nanotubos de

haloisita sin destruir su estructura, mediante un tratamiento con acido clorhidrico para

obtener nuevos materiales adsorbentes, ademas realizar la caracterizacién fisicoquimica,

con la finalidad de explorar las propiedades de adsorcion de estos nuevos materiales para

su aplicacion futura como catalizadores.

Objetivos Particulares

Preparar dos nuevos materiales mediante un tratamiento de la haloisita natural con
acido clorhidrico a diferentes temperaturas.

Determinar las propiedades texturales de las muestras natural y las modificadas (area
superficial especifica, volumen y distribucién de tamano de poro), mediante la técnica
adsorcion-desorcion de No.

Analizar por medio de un estudio de difraccién de rayos X en polvo, los cambios
estructurales de la haloisita natural y las modificadas, asi como definir el tamafo de
particula.

Establecer la composicién quimica de la haloisita natural y las modificadas por
microscopia electrénica de barrido.

Obtener imagenes de los nanotubos de cada muestra por microscopia electronica de
transmisién, para determinar los cambios en la estructura por el tratamiento acido.
Realizar un estudio cinético de la adsorcién de verde de metilo sobre las haloisitas
natural y modificadas utilizando diferentes modelos cinéticos de adsorcion.

Efectuar un estudio del equilibrio de adsorcion de verde de metilo sobre las haloisitas
natural y modificadas utilizando las isotermas de Langmuir y Freundlich.

Determinar los parametros termodinamicos de activacion (AH®, AS°, AG®) de la

adsorcion de verde de metilo sobre haloisita natural y las haloisitas modificadas.

VI



Hipétesis

Debido al tratamiento con acido clorhidrico al que se sometera la haloisita, esta sufrira un
incremento en su area superficial como resultado de la desaluminacion de la capa
octaédrica de la arcilla, por lo tanto se espera, que en las haloisitas modificadas se altere

la adsorcion del colorante verde de metilo, con respecto a la haloisita natural.




Resumen
La haloisita es una arcilla mineral constituida por dos laminas que generan su estructura

tubular. La lamina externa esta compuesta por silicatos (SiO,) en un arreglo cristalino
tetraédrico, la capa interna del nanotubo esta formada por una lamina de alimina (Al,O3)
con un arreglo cristalino octaédrico, la geometria de ambas capas laminares son las
responsables de la morfologia de la arcilla, conocida como nanotubos de haloisita (NTH’s)
(Hendricks, 1938). Los HNT’s en su estado natural pueden presentar trazas de éxidos de
calcio, magnesio, manganeso, sodio, potasio, hierro, etcétera (Luo, y otros, 2010). Las
haloisitas presentan superficies activas por lo que han sido utilizadas como adsorbentes
de colorantes tales como violeta de metilo (Liu, Bing, Mei, Zang, & Liu, 2011), rojo neutro
(Luo, y otros, 2010), azul de metileno (Zhao & Peng, 2008) y verde de malaquita (Kiani,
Dostali, Rostami, & Khataee, 2011). Se ha reportado que los HNT’s también se han
utilizado en la adsorcién de iones metalicos tales como el cobre (Mellouk, y otros, 2009) y

cromo hexavalente (Jinhua, y otros, 2010).

En estudios previos el grupo de investigacion con quien realice este trabajo de tesis ha
encontrado que un tratamiento acido (HCI, H,SO,4, HF, HCIO,, HSO;Cl y HSO;CF3;)
permite modular la porosidad e incrementar el area superficial especifica (Rodriguez,
2008), asi como controlar la disolucién parcial o total de las arcillas. Por otro lado se ha
encontrado que la haloisita ha sido tratada con HCI (Yha & Takahara, 2012).y H,SO,

(Zhang, y otros, 2012) en condiciones drasticas, destruyendo la estructura de la misma.

Por lo anterior, en este trabajo, se pretende modular la porosidad e incrementar el area
superficial especifica de los nanotubos de haloisita sin destruir su estructura y obtener
haloisitas modificadas que puedan utilizarse como nuevos materiales adsorbentes de

colorantes presentes en aguas residuales.

En este trabajo, los nanotubos de haloisita fueron tratados con acido clorhidrico diluido a
40 y 80°C respectivamente. Los materiales resultantes fueron caracterizados por
difraccion de rayos X (DRX) en polvo, adsorcion-desorcion de nitrdgeno, microscopia
electronica de transmisién (MET) y de barrido (MEB). Por DRX se determin6é que la
estructura de la haloisita no se ve modificada, pero el tamano de particula se reduce de
18.98 a 16.97 y 14.94 nm respectivamente. Por microscopia electronica de transmision,
se observaron las estructuras tubulares de la cada haloisita, mostrando a los nanotubos
tratados con acido, practicamente intactos después del tratamiento acido. Por Adsorcion-

desorcion de nitrégeno se encontré que diametro el promedio de poro se redujo de 18.98

e
X




a 16.97 y 14.94 nm respectivamente por el tratamiento acido, observandose un

incremento en el area superficial especifica Ager de 34.49 a 56 y 67.56 m2/g,

La ultima parte de este trabajo, consistido en los estudios cinéticos y de equilibrio de la
adsorcion de verde de metilo (VM) sobre la haloisita natural y modificadas. Se
determinaron cinéticas de pseudo segundo orden para las tres muestras de haloisitas. De
los estudios del equilibrio, a través de los modelos de Freundlich y Langmuir, se encontro
que ajustaron mejor a la isoterma de Langmuir. Finalmente, se determinaron los
parametros termodinamicos del equilibrio de adsorcion, determinandose la entropia,

entalpia y energia libre de Gibbs y la energia de activacion.

XI



CAPITULO 1

Marco teodrico

1.1 Arcillas
El concepto de arcilla es bastante general. Puede definirse con base en su tamafio como

particulas menores a 2, como la fraccién activa del suelo de acuerdo a sus propiedades
y como minerales secundarios de neoformacion, heredados o detriticos segun su origen
(Besoain, 1985).

Las arcillas minerales son una clase de filosilicatos, que generalmente se forman como
resultado de la erosidén quimica de minerales de silicio en la superficie de la tierra (Zhang
D., 2010).

1.1.1 Filosilicatos
Los filosilicatos son polimeros cristalinos. Estos silicatos se forman por polimerizacion en

dos direcciones, uniendo unidades tetraédricas de (SiO,)* que se unen compartiendo tres
de sus cuatro oxigenos con otros vecinos, formando arreglos perioddicos infinitos, en
donde los atomos que se enlazan entre si se denominan atomos basales, en tanto los
oxigenos que se encuentran en el otro extremo se denominan apicales. Los oxigenos
apicales de la capa tetraédrica forman al mismo tiempo parte de la capa octaédrica de
alumina en la que cada unidad octaédrica esta unida por oxigenos compartidos
(Rodriguez, 2008).

() — Oxigenos basales

Ouigenos apicales

Octaedro

Figura 1.1 Union entre tetraedro y octaedro a través de oxigenos comunes. Los octaedros contienen
oxigeno e iones hidroxilo mientras que los tetraedros contienen sélo oxigeno. i) Atomo de aluminio,
magnesio, hierro, etc. iZ) Atomo de oxigeno y/o grupo —OH (Rodriguez, 2008)

Existen varias formas de clasificar a los filosilicatos, algunas son muy generales o muy

restringidas, sin embargo todas se refieren, principalmente, a la clasificacion de los

e
1



filosilicatos con base en la disposicion de las estructuras laminares constitutivas
(tetraédricas, octaédricas, etc.) en capas caracteristicas (1:1, 2:1, 1:2)". Algunos sistemas
incluyen arcillas minerales fibrosas o arcillas minerales interestratificadas regulares, en

tanto que otros sistemas los excluyen.

Sin embargo el Subcomité de nomenclatura de la AIPEA'T (Guggenheim, 2006) que
trabaja para lograr una clasificacion y una nomenclatura con bases internacionales asi
como precisar terminologia mineralédgica, presenta la clasificacion de los filosilicatos, en
funcion del tipo de lamina, grupos en funcién de la carga, subgrupos en funcién del

numero de sustituciones de los octaedros y en especies (Tabla 1.1).

" En esta relacién, por ejemplo 2:1, la cifra de la izquierda indica el nUmero de laminas tetraédricas y la cifra de la
derecha indica el numero de ldminas octaédricas.

" AIPEA: Association International Pour I'Estude des Argiles; trabaja en colaboracién con la comision de

nuevos minerales y nombres minerales de la IMA (International Mineralogical Association).
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Tabla 1.1 Esquema de clasificacion para filosilicatos relacionados con los minerales arcillosos

T(':F;%:e Materia interlaminar®. Grupo. Caracter Octaédrico. | Especies (ejemplos).
Lizardita, berthierina,
Trioctaédrico. amesita, cronstedtita,
. nepoultita, kellyita
1:1 Vacio, solamente Agua (X0). Segzﬁlr}ﬂna- Dioctaédrico Caolinita, dieckita,
’ nacrita, haloisita.
Di, Trioctaédrico. Odinita
Talco- Trioctaédrico. Tgf;’it\;vmeim:ﬁt';a‘
Vacio (X0) Pirofilita P :
Dioctaédrico. Pirofilita, Ferripirofilita.
Saponita, hectorita,
Trioctaédrico. saucita, stevesita,
Cationes hidratados Esméctica swiefordita.
intercambiables (X0.2-0.6). Montmorillonita,
Dioctaédrico. beidellita, nontronita,
volkonskoita.
Trioctaédrico. \(erm i,c u I'ita
Cationes hidratados Vermiculita trioctaédrica.
intercambiables (X0.6-0.9). . i Vermiculita
Dioctaédrico. . .
dioctaedrica.
. i Annita, fl it
Cationes monovalentes no Trioctaédrico. Iepirércl:li?é ggggloﬁt’a
2:1 hidratados (X0.85-1.0 para Mica flexible. — —
Dioctaédrico). Dioctaédrico Muscovita, celadonita,
’ paragonita.
Capa Trioctaédrico llita, glauconita,
Cationes mono o divalentes no intermedia ) brammalita.
hidratados (X 0.6-0.85). deficient
\dratados ( ) elvllti:;n ° Dioctaédrico. Wonosita
Cationes divalentes no hidratados . . . Clintonita, kinoshitalita,
Trioctaédrico. - )
(mas del 50% divalente, X 1.8- br’i\llllécnate rioctaedrico bitiita, anandita.
2.0). ' Dioctaédrico. Margarita, Chernikhita
Clinochlora, chamosita,
Trioctaédrico. pennantita, nimita,
Hoja de iones hidroxido (X= Clorit = = ballelchlo.ra.
variable). orita Dioctaédrico. Donbassita.
Di, Trioctaédrico. Cookeita, sudoita.
Tri, Dioctaédrico. ninguna.
Trioctaédrico Corrensita, aliettita,
’ hidrobiotita, kulkeita.
21 Regularmente interestratificadas . ; :
o Variable. . o rectorita, tosudita,
1.1, 2.1 (X= variable). Dioctaédrico. brinrobersita
Trioctaédrico. Doziite

t . . . -
X es la carga de la capa, siempre tiene un niimero positivo.
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1.1.2 Usos generales de las arcillas
Las arcillas se emplean generalmente en el campo de la ceramica, alfareria y materiales

de construccion, estos ultimos emplean especialmente arcillas ricas en hierro; las arcillas
con alto contenido de alimina, son empleadas para la elaboracion de refractarios, debido

a su resistencia a altas temperaturas (Morales, 2005).

Las arcillas también son utilizadas en la industria del cemento, en la industria de los
aceites debido a sus propiedades adsorbentes, al igual que en la industria del vino como
clarificante; las arcillas se emplean en la industria farmacéutica como parte de los
excipientes de tabletas y comprimidos. Estas son algunas de las aplicaciones de las

arcillas (Besoain, 1985).

1.2 Haloisita
La haloisita es un filosilicato que forma parte del grupo del caolin como se muestra en la

tabla 1.1. La haloisita posee la formula molecular [Al,Si,Os(OH),-nH,0] siendo n=0 para la
haloisita deshidratada y n=2 para la haloisita hidratada, a la cual se referira Unicamente
como haloisita (Yah W. O., 2012). La metahaloisita es otra especie de haloisita que se
encuentra parcialmente hidratada, donde n= 0.25-0.75. Hendricks y Jefferson en 1938
observaron que las capas de agua presentes en la haloisita se disponen en intervalos

regulares entre las laminas como se muestra en la figura 1.2.

Figura 1.2 Diagrama parcial de la estructura de la haloisita hidratada mostrando la disposiciéon de una
monocapa de agua entre los planos de oxigenos e hidroxilos de las capas 1:1 superpuestas sugeridas
por (Hendricks, 1938)

La hidratacion de la haloisita repercute en el espacio interlaminar de los nanotubos de
haloisita. La haloisita deshidratada presenta un espacio interldminar de 7.2 A

aproximadamente. En tanto que el espacio interlaminar de la haloisita hidratada es de




10.1A-10.25 A, esto como consecuencia de una monocapa de agua, la cual genera el
incremento en el espacio interlaminar de la haloisita hidratada (Bates, 1950). En la figura

1.3 se aprecian un esquema de la disposicién molecular de la haloisita.

n " '
[ L - ; :»': Lo el
GO CETE G

5_?4,& — Moléculas de agua orientadas — 4 H,0

o
c=10.25 A — B QEA

0_51f A . ‘0 ()

L“@oé@go@m

11275 A x: - \.,
o 4A

\\\\\\

U G W GO o

Figura 1.3 Esquema de la haloisita (Bates, 1950)

La haloisita se emplea principalmente como materia prima en la elaboracién de ceramicos
(Garcia & Garcia, 1962). La haloisita se encuentra mezclada con caolinita, cuarzo y otras
impurezas, la haloisita pura o haloisita “ Halloysite nanoclay” con numero CAS 1332587
es comercializada por Sigma-Aldrich cuyo valor es de 2083.00 pesos (00/100 M.N.) por
500 g.

1.2.1 Morfologia y estructura de la haloisita
Smith y Bailey determinaron la distancia de los enlaces Si-O correspondiente a 1.62 A, la

distancia del enlace Al-O de 1.77 A (Smith, 1965). Bates y colaboradores proponen que la
diferencia entre las dimensiones del plano inferior de oxigenos de la lamina tetraédrica y
el plano de hidroxilos de la lamina octaédrica contribuyen a la formacion de los nanotubos
de haloisita (Bates, 1950). Estos autores asignan un valor de 5.14 A al plano de oxigenos
y 5.06 A a la dimension b del plano de OH. La dimension b tiene un valor de 8.93 A en el
plano de oxigenos y 8.62 A en el plano de OH. En consecuencia la hoja octaédrica de
cada capa estructural 1:1 esta distendida. En presencia de capas de agua situadas entre
las capas elementales, el plano de hidroxilos no es capaz de mantener su condicion de
mayor alargamiento y tiende a retornar a su dimensién de 8.62 A; se desarrolla asi una

tensién entre la capa de silice y el plano de hidroxilos de la hoja de hidréxido de aluminio,
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induciéndose un encurvamiento en toda la hoja, de manera que el plano de OH se situa
en el interior y mientras que la hoja de Si,O; se ubica en la periferia (Bates, 1950),
generandose una estructura nanotubular. Los NTH’s (nanotubos de haloisita) tienen una
longitud aproximada de 1-1.5 micras (Yah W. O., 2012). En la figura 1.4 y 1.5 se muestra
un esquema del nanotubo de haloisita en el que se muestra el diametro interno del

nanotubo y la disposicion de las capas de silicio y aluminio que conforman el nanotubo.

% 8934 — s s?. 3 A _///_ _L_
asi A 4 O+2(0H) asi K
| 35 ?//%/é’*
%%Eﬁ 893k — 60 —_————a4H0 —————— s7al
A ' 1
SO 7 7
P A
=~
VE?“\ /X/ s
\%/::is
c

Figura 1.4 Representacion esquematica de la estructura de la caolinita y la haloisita. En (a), se muestra

la distribucion en capas de caolinita,
disposicion de los planos atémicos

en la figura (b) la distribucién de las capas de haloisita y en (c) la
y el encurvamiento de la capa estructural de la haloisita (Bates,

1950)
m Superficie Externa (Si-O-Si)
D o T
YOO O @O @ 5 ! 1
0.75S nm
)b:' o :i':: "o
OO0 @ ® w

O Superficie interna O-H
(O Atomo de oxigeno
@® Atomo de silicio

Superficie Interna (Al-OH)
@ O-Hinterno
@ Atomo de aluminio

Agua

Figura 1.5 Esquema del nanotubo en el que se muestra el diametro interno del nanotubo, asi como la
disposicion de las capas de silicio y aluminio (Yha & Takahara, 2012)




1.2.2 Propiedades fisicoquimicas y composicion quimica de la Haloisita
La composicion quimica de las haloisitas marca una relacion SiO,/Al,O; tedrica similar a

la caolinita, con un contenido de agua mas elevado (Alexander, 1943).En la tabla 1.2 se

muestra la composicion quimica de tres muestras de haloisita.

Tabla 1.2 Porcentaje de la composicion quimica de diferentes haloisitas

Haloisita Algeria. Haloisita Camerun Haloisita Algeria
(Mellouk, y otros, (Etame, Gerard, (Belkassa, y otros,
2009) Suh, & Bilong, 2013)
2009)

SiO- 46.34 42.44 44.71
Al;O3 37.96 35.11 39.69
Fe203 0.05 1.53 0.45

TiO2
MnO 1.25 2.01
MgO 0.08 0.05
CaO 0.83 0.53 0.65

K20 0.02 0.06 0.32
Na2O 0.02 0.00 0.34

SiOy/Al;03 1.2207 1.2087 1.1264

1.2.3 Capacidad de intercambio catiénico (CIC)
En la literatura se encuentra reportado que la metahaloisita posee una capacidad de

intercambio catidnico de entre 8 y 15 meq/100g, en tanto que el valor de CIC de la
haloisita varia de 10 a 50 meq/100g y que los cationes de cambio se localizan en la

superficie externa de los tubos de haloisita y no entre sus capas (Garret & Walker, 1959).

La CIC se debe en parte a reemplazamientos isomoérficos, por ejemplo de Si por Al en la
capa tetraédrica. Sin embargo esta capacidad es en mayor grado dependiente del pH y
radica en uniones Si-O-Al en los bordes laterales de los cristales, sobre los cuales radica

el fendmeno de protonacion-desprotonacién (Schofield, 1953).

1.3 Espectrofotometria UV-Visible
En este apartado se describe la espectrofotometria UV-Visible y su aplicacién para medir

concentraciones de sustancias quimicas en solucion.

1.3.1 Absorcion de luz
El fundamento de la espectrofotometria consiste en el fendmeno de absorcion de luz

(energia). Las teorias corpuscular y ondulatoria, explican el comportamiento dual de la
luz, es decir luz que es capaz de propagarse como onda y como particula. Segun De
Broglie (1924) la luz estd compuesta por particulas (foton), mostrando ademas

propiedades ondulatorias (Sharpe, 1993).




Cuando una molécula absorbe un fotdn, la energia de la molécula se incrementa. Se dice
que la molécula pasa a un estado excitado. Si una molécula emita un fotdn, su energia

disminuye, regresando a su estado basal o fundamental.

Cuando una muestra absorbe luz, la potencia radiante del haz de luz que se le incide
disminuye. En un tipico experimento de espectrofotometria, la luz se hace pasar a través
de un monocromador (prisma, una rendija de difraccién o un filtro) para aislar una sola
longitud de onda, esta ultima de potencia radiante Py, incide sobre una muestra de
espesor b. la potencia radiante, del haz emergente es P; la muestra absorbe una parte del
haz de luz, de manera que P<P, (Harris, 2007). La transmitancia, se define como la

fraccion de la luz incidente que sale de la muestra, la transmitancia se expresa como:

P
T =— Ecuacién 1.1
Py

Por lo tanto, la transmitancia varia de cero a uno. La magnitud fisica mas util es la
absorbancia, que se define como la fraccion de la luz incidente que es absorbida por la

muestra, matematicamente se expresa como:

A =logq (%) = —logT Ecuacion 1.2

La importancia de la muestra estriba en que es directamente proporcional a la

concentracion de la especie que absorbe en la muestra.

1.3.2 Ley de Lambert-Beer relacién entre absorbancia y concentraciéon
La relacién fundamental entre la cantidad medida en un método espectrofotométrico y la

concentracién del analito es la ley de Lambert-Beer, matematicamente se expresa como:

A = abc Ecuacién 1.3

Donde “A” es la absorbancia, “a” es la constante de proporcionalidad Ilamada
absortividad, “b” es la longitud del camino que recorre la radiacion a través del medio
absorbente y “c” la concentracién del analito. De la expresion anterior, la concentracién
del analito se expresa en moles por litro y “b” en centimetros; la constante de
proporcionalidad se denomina entonces como absortividad molar y se representa con “¢”
cuyas unidades son L cm™ mol”, concluyendo que la absorbancia es una propiedad

adimensional (Skoog, West, Holer, & otros, 1997).




A = ebc Ecuacion 1.4

1.4 Verde de metilo (VM)
Para estudiar la capacidad de adsorcion de la haloisita natural y modificadas se utilizd

VM, especificamente por qué no se encontraron reportes de estudios de adsorcion de VM

sobre NTH’s naturales o modificados.

El verde de metilo es un colorante de tipo trifeniimetano, una especie dicatidénica. Su
nombre IUPAC es di cloruro de 4-[4-(dimetilamino) fenil][4-(dimetiliminio)ciclohexa-2,5-
dien-1-iliden] metil]-N-etil-N,N dimetilinilinio, cuyo peso molecular es de 653.24 g/mol, con
numero CAS 7114-03-6 con una pureza menor o igual al 100%. El VM se utiliza en la
coloracién de soluciones en medicina y biologia, también es empleado en histologia para
la tincion de cromatina (Adams, Burdon, Campbell, & Smellie., 1986). En la Figura 1.6 se

muestra la estructura quimica del verde de metilo VM.

re M

ﬁT /\

Figura 1.6 Estructura quimica del verde de metilo

Este colorante absorbe a varias longitudes de onda del espectro electromagnético en la
region UV-visible. En la Figura 1.7 se muestra el espectro de absorcién (Rytwo, 2000); en
donde se observan cuatro longitudes de onda maximas (Amsx) €n las que absorbe el VM
(248, 314, 422 y 632 nm respectivamente). Cabe hacer mencion que la Ana que
corresponde a 632 nm, es la que presenta un mayor coeficiente de absortividad molar,

ademas de ser el pico mejor definido.
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Figura 1.7 Espectro de absorcion del VM reportado en solucién acuosa, pH= 7 (Rytwo, Nir, Crespin, &
Margulies, 2000)

1.5 Adsorciodn fisica y quimica
La adsorcion es el resultado de la atraccidon de las moléculas entre la superficie del solido
(adsorbente) y las del flujo (adsorbato). Esta adsorcion puede ser de dos tipos fisica o

quimica.

La adsorcion fisica se debe a fuerzas de atraccién secundarias (Van der Waals), como
interacciones dipolo-dipolo, y se asemejan a la condensacion de moléculas de un vapor
sobre un liquido de la misma composicion. La adsorcion fisica tiene un gran interés en la
catalisis por sélidos, pues proporciona un método de medicién de areas superficiales de
catalizadores y de determinacion de tamafio de poros asi como la determinacién de la

distribucion de los mismos (Izquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004).

La adsorcion quimica implica la formacién de enlaces quimicos. Se asemeja a una
atraccién quimica y requiere una transferencia de electrones entre adsorbato y

adsorbente.

La adsorcion es un proceso es espontaneo si la energia libre de Gibbs de adsorcion es
menor que cero (AG, < 0). De la relacién AG,= AH,-TAS,, se deduce que AH,-TAS,< 0y
AH.< TAS,, es decir la entalpia de adsorcion (AH,) es mas negativa que la entropia de
adsorcion (AS,) multiplicada por la temperatura (TAS,). En la adsorcion sin reaccion sobre
un adsorbente cuyas propiedades no se alteran por el proceso, se forma un sistema mas
ordenado con disminucién en el numero de grados de libertad. Entonces AS, debe ser
negativo, AH, debe ser negativo (es decir el proceso es exotérmico). La adsorcion fisica
es siempre exotérmica, la quimica normalmente lo es también, pero en teoria podria ser

endotérmica, como una reaccion quimica (lzquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004).
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La energia de activacion de adsorcion fisica es muy pequefa, casi nula. Tiene lugar a
gran velocidad en un intervalo de temperaturas grande, incluso a temperatura muy baja.
Por el contrario muchos tipos de quimisorcion tienen energia de activacion de adsorcion
muy elevada, por lo tanto la quimisorcion tiene lugar solo por encima de la temperatura
minima. Otra diferencia entre la quimisorcién y la fisisorcion es la reversibilidad; la
fisisorcidn es completamente reversible, el equilibrio se establece muy rapido, a menos de
que haya problemas de difusidn por poros muy estrechos, en la fisisorcion pueden
llevarse ciclos de adsorcion-desorcidon muy rapidos disminuyendo de forma alternada la
presion o la temperatura sin que cambie la naturaleza del adsorbato. La quimisorcion

puede ser reversible o irreversible (Izquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004).

La fisisorcion es altamente inespecifica. En tanto que la quimisorcién es altamente
especifica, solo es capaz de ocurrir si el adsorbato es capaz de formar un enlace quimico

con el adsorbente.

En la tabla 1.3 se resumen las diferencias fundamentales entre la fisisorcién y la

quimisorcion.

Tabla 1.3 Diferencias entre Fisisorcion y Quimisorcién (Izquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004)

Tipos de adsorcion.

Propiedad Adsorcién Fisica Adsorcion quimica
Adsorbente Todos los Sélidos Algunos Sdlidos
Adsorbato Todos los gases por Algunos gases quimicamente
debajo de la reactivos
temperatura critica
Entalpia de adsorcion Baja (~AH) Elevada, del orden de una
entalpia de reaccion
Velocidad, energia de Muy rapida, Ea muy Activada, Ea elevada
activacion (Ea) pequefa
No activada, Ea pequefa
Reversibilidad Extremadamente A menudo irreversible
reversible

1.6 Cinética de adsorcion
El fenédmeno de adsorcién también se presenta entre solutos en disolucion (adsorbatos o

analitos) y un sélido. La rapidez de una reaccién quimica se expresa como el cambio de la
concentracion de un reactante o producto en funcién del tiempo (Vargas & Obaya, 2005).
En el caso de la rapidez de adsorcion de uno a mas analitos (adsorbatos) sobre particulas
adsorbentes, se expresa como el cambio en la concentracion de los analitos en funciéon

del tiempo debido al fendmeno de adsorcion.
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La rapidez se expresa en forma matematica por medio de la variacién en la concentracion
del adsorbato.
_ —d[4]

r = Ecuacioén 1.5
dt

Donde r es la rapidez, [A] es la concentracion del adsorbato y t es el tiempo, el signo
negativo indica que la concentracion de A decrece en funciéon del tiempo. La ley de
rapidez es la expresiébn matematica que relaciona la velocidad de la reaccion con la
concentracién de los reactantes o de los productos; lo mismo ocurre en el caso de la

velocidad de adsorcion y la concentracion del adsorbato.

_ —d[A] _ —d[B]

dt dt

= K[A]*[B]® Ecuacion 1.6

1.6.1 Ecuaciones de rapidez de reacciones elementales
Las ecuaciones de rapidez de reacciones elementales son modelos matematicos que

describen la variacion de la concentracién de un reactivo o producto de reacciéon en
funcion del tiempo, dichos modelos buscan una relacion lineal entre el tiempo y la

variacion de la concentracion.

Los parametros de rapidez, es decir la constante de rapidez y el orden de la reaccion se
obtienen de aquel modelo que se ajuste mejor al fendmeno; es decir que presente una

mayor tendencia lineal.

Las ecuaciones empleadas para este estudio, corresponden a cinéticas de orden cero,
uno, dos (Vargas & Obaya, 2005), pseudo primer y pseudo segundo orden (Glrses, y
otros, 2006).

Orden cero.

kt = x Ecuacién 1.7
Orden uno

_ Ao ‘.

kt =In o) Ecuacién 1.8
Orden dos.

kt=—— Ecuacion 1.9

Ap(Ag—x)
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Donde “k” es la constante de rapidez, “t” es el tiempo, “Ay” es la concentracion inicial del

“y,"

analito, “x” es la concentracién del analito al tiempo t.

Es importante mencionar que en el caso de las ecuaciones de rapidez anteriores no se
considera al adsorbente, por lo que es necesario que este sea integrado en las
ecuaciones. Sin embargo de acuerdo a las metodologias para los estudios cinéticos, la
cantidad de adsorbente se mantiene constante, por lo que se generan ecuaciones

cinéticas de pseudo orden.

Para las ecuaciones de pseudo primer orden (ecuacion 1.10) y pseudo segundo orden kj
y ko (ecuacién 1.11) son las correspondientes constantes de rapidez, “qe” es la cantidad
de analito adsorbido al equilibrio, “gt” es la cantidad de analito adsorbida a tiempo “t”, en

el caso de la ecuacion de pseudo primer orden 2.303 es constante.

Pseudo primer orden.

log(q. — q,) = logq, — 2’;)3 t Ecuacion 1.10
Pseudo segundo orden.
t 1 1
— = +—t Ecuacion 1.11

a k20 qe
1.7 Equilibrio de adsorcion
A la expresion matematica que relaciona la cantidad de sustancia que se une a una
superficie en funcién de la concentracion en fase gaseosa o en solucion, a temperatura
fija, recibe el nombre de isoterma de adsorcion (Laider & Meiser, 2005). En particular las
isotermas de adsorcion de adsorbatos disueltos presentan la forma mostrada en la Figura
1.8.
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Figura 1.8 Isoterma de adsorcion de adsorbatos disueltos sobre adsorbentes a temperatura contante
1.7.1 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich fue una de las primeras ecuaciones propuestas para relacionar
la cantidad adsorbida con la cantidad de material adsorbente. La ecuacion 1.12

representa este tipo de isoterma (Castellan, 1998).

1
q. = kcn Ecuacion 1.12
Donde q. es la masa adsorbida por unidad de masa del adsorbente, “c.” es la
concentracién al equilibrio, “k” y “n” son constantes (Castellan, 1998). La isoterma de
Freundlich no es aplicable a concentraciones altas de sustrato, por lo tanto es mejor

utilizarla como una ecuacion lineal, aplicando logaritmo a la ecuacién 1.12, resulta:

Log(q.) = Log(k) + %Log(ce) Ecuacion 1.13

De la ecuacion 1.12 y 1.13 la cantidad de masa adsorbida por unidad de masa del
adsorbente (qe) se define matematicamente de acuerdo con la ecuacion 1.14

_ (CO _Ce)v

de W Ecuacion 1.14

Donde; “Cy” es la concentracion inicial del colorante, “Ce” es la concentracion del
colorante al equilibrio, “V” es el volumen de la solucién del colorante y “W” es la masa del
adsorbente (Ruiz Fernandez, Alexander Franco, Fernandez Gonzalez, & Gémez Serrano,
2010).

La forma gréfica de la Isoterma de Freundlich se da al graficar Log g. en funcién de Log

Ce, construyendo asi un grafico del estilo mostrado en la figura 1.9.
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Log qe

Log Ce

Figura 1.9 Forma grafica de la Isoterma de Freundlich

1.7.2 Isoterma de Langmuir
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 util como herramienta

conceptual ya que se apega mas a un modelo ideal (Laider & Meiser, 2005).

Este modelo se desarrolla bajo 4 supuestos (Caballero, 2002):

1. La superficie del adsorbente debe ser uniforme y homogénea, esto genera que
todos los centros sean equivalentes.

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

3. 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.

4. Las moléculas se adsorben sobre la superficie

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

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

La ecuacion de adsorcién de Langmuir, en su forma lineal es:

C . r
e/‘Ie = 1/Q°b + (1/Q0) Ce Ecuacion 1.15

Donde C. es la concentracion del adsorbato libre en la solucion al equilibrio, ge es la
cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente, Q° es la cantidad
maxima que se puede adsorber por unidad de masa de adsorbente, y b es la constante de
Langmuir asociada a la energia de adsorcion (Ruiz Fernandez, Alexander Franco,

Fernandez Gonzalez, & Gomez Serrano, 2010). La representacion grafica de la relacion
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de C./g. contra C. nos da una recta cuando tenemos un sistema de adsorciéon 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. La ecuacion de Langmuir es muy util porque facilita la

estimacion de la capacidad maxima de adsorcion de un sélido.

1.8 Parametros termodinamicos de adsorcion
Los parametros termodinamicos de un proceso permiten conocer algunas de sus

caracteristicas. En este apartado se describe la forma de calcular los parametros
termodinamicos de adsorcion de verde de metilo sobre las haloisitas natural y
modificadas, determinando asi la entropia, entalpia, energia libre de Gibbs y energia de

activacion.

1.8.1 Energia de activacion
Para calcular la energia de activaciéon, es necesario obtener la constante de rapidez de la

adsorcion de VM a diferentes temperaturas, para ello se utilizaron los datos de los
isotermas de adsorcién con el modelo de la cinética de pseudo segundo orden obteniendo
asi la constante de rapidez. La energia de activacion se calcula utilizando la siguiente

ecuacién (Rahchamani, Mousavi, & Behzad, 2011).

Ink, = InA — =% Ecuacion 1.16

Donde k, es la constante de rapidez de pseudo segundo orden, A es el factor de
Arrhenius, R es la constante de los gases (8.314 J/molK), T es la temperatura del sistema
(K) y Ea es la energia de activacién de Arrhenius (J/mol), por lo que es necesario
determinar la constante de rapidez k, (de pseudo segundo orden que describe la cinética

de adsorcion).

1.8.2 Variacion de Entalpia, Entropia y Energia libre de Gibbs
Los parametros termodinamicos de un proceso permiten conocer algunas de las

caracteristicas de dicho proceso. Aqui se describen los parametros y la forma para
determinar los parametros termodinamicos que describen la adsorcion de verde de metilo

sobre la haloisitas natural y modificadas. Los parametros termodinamicos son:

e EI 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.
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o El cambio de entropia (AS°) permite establecer la reversibilidad o irreversibilidad
de una reaccion, 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 parametros se pueden obtener del estudio del equilibrio de adsorcion.

El cambio en la entropia y la entalpia se pueden calcular con la funcién matematica de la

ecuaciéon 1.17

AH° = AS°
+
RT R

Ecuacién 1.17

lnkL = -

Donde k_ es la constante de equilibrio de la adsorcién de la isoterma de Langmuir, 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
féormula matematica, se obtiene una recta donde la variable dependiente es In ki, la
variable independiente es 1/TR, |la pendiente es igual a —AH° y la ordenada al origen es
AS°/R (Rahchamani, Mousavi, & Behzad, 2011).

Para calcular la energia libre de Gibbs de adsorcion se utiliza la ecuacion que describe

dicha propiedad.
AG° = AH®° — TAS°® Ecuacion 1.18

Donde AG°® es la energia libre de Gibbs, AH° es la entalpia, AS° es la entropiay T es la
temperatura (K) del sistema. Dado que ya se calcularon anteriormente los parametros
necesarios para deducir los valores de AG®, sdlo se sustituyen los datos correspondientes

para obtener la energia libre de Gibbs.
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CAPITULO 2

Métodos y técnicas empleadas para la caracterizacidon de las muestras

de haloisita

En este capitulo se describen brevemente los fundamentos de los métodos y técnicas

utilizados para la caracterizacion de las haloisitas natural, HO01 y H002.

2.1 Adsorcion-Desorcion

Esta técnica permite determinar el area superficial especifica (As) del material, asi como el
tamanfo, volumen y distribucion de tamano de poro. El fundamento de esta técnica

consiste en la adsorcion de un adsorbato (molécula de gas inerte que se adsorbe), por

ejemplo nitrégeno, sobre un adsorbente (solido poroso).

2.1.1 Tipos de poro presentes en los materiales
Los poros dependiendo de su tamano, se clasifican en diferentes clases:

Ultramicroporos menores a 0.7 nm.
Microporos menores a 2 nm.
Mesoporos de 2 a 50 nm.

Macroporos mayores a 50 nm.

Independientemente del tamafo de poro, los materiales porosos presentan diferentes

tipos de poro. Poros con forma cilindrica, de botella de tinta, de embudo, poros de tamafo

uniforme, poros ciegos, cerrados y de red porosa (G. Leofanti, 1998)

i forma de
tamario formade  potella de

uniforme  embudo tinta
\ .

poro
megu: a traves del poro
yal AT
DO
0 oceoa@@
para ~ poro aislado red porosa
cerrado

Figura 2.1 Descripcion de la forma de los poros (G. Leofanti, 1998)




2.1.1 Isotermas de adsorcién
Si se utiliza nitrégeno como adsorbato, la adsorcion se realiza a 77 K, la temperatura de

ebullicion del nitrégeno, posteriormente se traza la isoterma de adsorcién que es el

volumen de nitrogeno adsorbido frente a su presion relativa (G. Leofanti, 1998) .

La forma de la isoterma depende de la textura porosa del solido. Segun la IUPAC Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada, por sus siglas en inglés “International Union of
Pure and Applied Chemistry” se presentan seis tipos de isotermas, de los cuales solo
cuatro se encuentran generalmente en la caracterizacién de adsorbentes y catalizadores
(Sing, y otros, 1985).

En la figura 2.2, se muestran las formas de las isotermas de adsorcion. La isoterma
reversible de tipo |; se presenta en sélidos microporosos que tienen superficies externas
relativamente pequefias, por ejemplo carbonos activados, zeolitas de tamiz molecular y
ciertos o6xidos porosos, el limite de captacion esta regulado por el volumen de poro mas
que por el area superficial interna. La adsorcién se lleva a cabo a presiones relativas muy
bajas debido a las fuertes interacciones entre las paredes de los poros y el adsorbato. La
finalizacion de llenado requiere una presion mas alta favoreciendo la interaccion entre las
moléculas adsorbidas. En este caso el relleno de los poros se lleva a cabo sin
condensacion capilar de tal modo que este proceso en indistinguible del proceso de la

formacion de la monocapa.

La isoterma reversible tipo Il: es la forma normal de la isoterma obtenida con un
adsorbente macroporoso. A baja presion relativa el proceso predominante es la formacién
de una monocapa de moléculas adsorbidas; mientras que a una presion relativamente
alta se lleva a cabo la adsorcion de multicapas, el espesor del adsorbato aumenta
progresivamente hasta que la presién de condensacion ha sido alcanzada. La presion de
formacion de la monocapa primero es menor si la interaccion entre el adsorbato y
adsorbente es mas fuerte, sin embargo los procesos de formacion de monocapa vy

multicapa se solapan siempre.

La Isoterma reversible tipo Ill: este tipo de isotermas no son comunes, pero hay una serie

de sistemas que la presentan, por ejemplo nitrégeno en polietileno.

La isoterma tipo IV: es caracteristica de solidos mesoporosos. Este tipo de isoterma

presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia con la condensacion capilar que tiene
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lugar en mesoporos y limita la presidén en un intervalo de alta presion. La parte inicial de la
isoterma se atribuye a la adsorcién de una monocapa, en una etapa posterior la adsorcion
se da en capas multiples, ya que sigue la misma trayectoria que la parte correspondiente

a una isoterma de adsorcién tipo Il

La isoterma tipo V: es una isoterma poco comun, incluso esta relacionado con el isoterma
tipo Il donde la interaccion adsorbente-adsorbato es débil, pero se obtiene con ciertos

adsorbentes porosos.

La isoterma tipo VI: esta isoterma depende de la superficie del sdlido, es decir si el sélido
posee una superficie energéticamente uniforme el proceso de adsorcion presenta una
presion definida. Si la superficie contiene pocos grupos de sitios energéticamente
uniformes, la isoterma descrita tendria un comportamiento escalonado, en el que cada
escaldn corresponde a la adsorcion sobre un grupo de sitios. Debido a que las superficies

de los sdlidos son ampliamente heterogéneas, este comportamiento no se ha observado.
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Figura 2.2 Formas de las isotermas de adsorcion descritos por la IUPAC (Sing, y otros, 1985)
2.1.2 Desorcidn y ciclos de histéresis
La desorcidn es el proceso contrario a la adsorcion, este proceso se da después de que el
adsorbato alcanza su nivel de saturacion, la evaporacion en los mesoporos por lo general
se lleva a cabo a una presion menor que la de la condensacién capilar dando paso a un

ciclo de histéresis.
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La histéresis se suele atribuir a diferentes tamanos de poro, boca y cuerpo de poro, por
ejemplo poros con forma de botella de tinta los cuales presentan un comportamiento
diferente en el proceso de adsorcion que en el proceso de desorcion. En los poros de
botella de tinta, la condensacién se lleva a cabo en cada seccion de la presién relativa
durante el proceso de adsorcion, el liquido formado en la boca del poro va llenando el
cuerpo del poro. En el proceso de evaporacion del liquido contenido en el cuerpo de poro
no puede ocurrir mientras la boca del poro permanezca cubierta por la mono o multicapa

adsorbida en la superficie del solido (G. Leofanti, 1998).

Los ciclos de histéresis dependen de la forma de los poros, existen cuatro tipos de

histéresis que han sido reconocidos por la IUPAC (Sing, y otros, 1985).

Los ciclos de histéresis tipo H1 y H2 son caracteristicos de los sélidos constituidos por
particulas atravesadas por canales casi cilindricas o por agregados o aglomerados de
particulas esferoidales. En ambos casos, los poros pueden tener un tamano y una forma

uniformes (tipo H1) o el tamafio y la forma no uniforme (tipo H2) (G. Leofanti, 1998).

Ciclos de histéresis de tipo H3 y H4. Estos ciclos de histéresis se encuentran
principalmente en los solidos que consisten de agregados o aglomerados de particulas
que forman poros en forma de rendija (placas o particulas afiladas como cubos) con poros
de tamafio y forma uniformes para ciclos de histéresis de tipo H4, asi como poros de
tamafo y forma no uniforme para ciclos de histéresis tipo H3. La histéresis es por lo
general diferente debido a un diferente comportamiento en adsorcién y desorcion (G.
Leofanti, 1998) (Sing, y otros, 1985).

tipo H2
tipo H4
tipo H3
tipo H1

Volumen adsorbido

T a% " L [] . s ors 1 [ i 3 4 iy i » i T

plps plps plps plps

Figura 2.3 Se presenta los cuatro tipos de histéresis para la adsorcion-desorcién de nitrogeno (Sing, y
otros, 1985) y (G. Leofanti, 1998)
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2.1.4 Método BET (calculo del area superficial)
El modelo matematico desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller en 1940 sigue siendo la

herramienta mas utilizada para determinar el volumen de la monocapa (V,,) del adsorbato
y entonces elucidar el area superficial (As) del sélido. El modelo de BET fue derivada
equilibrando las velocidades de adsorcion y condensacion para la primera capa y que la
entalpia de licuefaccién es aplicable a la segunda capa y a las posteriores” (Laider &
Meiser, 2005).

Con los datos del volumen adsorbido y de la presion relativa se traza el grafico que

corresponde a la ecuacién de BET (Sing, y otros, 1985).

-1
Po ) _ 1 C-1 P -
(Vads (_P 1 ) Ve + oV Py Ecuacion 2.1

Donde:
P es la Presion del gas adsorbido (nitrégeno).
Po es la Presion de saturacion del gas adsorbido.

V., es el Volumen del gas adsorbido en condiciones estandar de temperatura y presion
(STP =1 atmy 20 °C).

Vi, es el Volumen de gas adsorbido, correspondiente a la formacién de una monocapa.
C es una constante.
Para calcular el area superficial del material se emplea la siguiente formula:
A =V, N A, Ecuacion 2.2
Dénde:
Vy, es el Volumen de gas adsorbido, correspondiente a la formacion de una monocapa.
N, es el numero de Avogadro.
Anes el area que ocupa una molécula de nitrégeno 0.162 nm?.

2.1.5 Método BJH (distribucién y tamafo de poro)
Este método permite determinar el tamafo del poro, utilizando los datos del estudio de

adsorcion-desorciéon de nitrogeno. EI método BJH precede de la ecuacion de kelvin, la

e
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cual considera que durante el proceso de desorcion capilar (el menisco del adsorbato
condensado evoluciona supuestamente a una forma hemisférica). Sin embargo la
ecuacion que emplean para determinar el tamafo de poro, no considera el espesor de la
capa adsorbida que existe en el momento en que ocurre el cambio de fase, a esta fase se
le conoce como el cuerpo o el corazén de los poros. El método de Barret, Joyner y
Halenda si tiene presente esta consideracion, por lo tanto introduce una correccion
considerando el espesor de la capa adsorbida al momento del cambio de fase producto
de la desorcion capilar. EIl método BJH se ha empleado sobre todo para calcular la
distribucion de tamano de poro, bajo la suposicion de una forma cilindrica de los poros

(Hernandez, y otros, 2005).

La ecuacion del método BJH es:

2
In i = _ (2w, cos6) Ecuacion 2.3
Po RTT,

c

Donde:
P Presion del gas adsorbido (nitrogeno).

Po Presion de saturacion del gas adsorbido.

y Tension superficial.
w,,  Volumen molar.

I, Radio del poro

0 Angulo de contacto

2.2 Microscopias
En esta seccion, se describen las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y

Microscopia Electrénica de Transmision (MET); empleadas para la caracterizacion de las
haloisitas natural y modificadas. Estas técnicas son empleadas para caracterizar la

morfologia y textura de las haloisitas gracias a la obtencién de imagenes, en el caso

e
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especifico de la MEB se determina adicionalmente la composicion quimica de las

haloisitas natural y modificadas.

2.2.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)
La técnica se basa en la incidencia de un haz de electrones sobre la muestra a estudiar y

las sefiales que surgen son captadas por detectores especializados para después
proyectarse sobre una pantalla digital en los microscopios modernos o sobre un negativo

en los mas antiguos.

En un tipico microscopio electronico de barrido (MEB) un cafdén de electrones y un
condensador de lentes multiple, producen un haz de electrones cuyos rayos son
deflectados en varios angulos del eje optico, emitiéndose varios tipos de senales como
son: electrones retrodispersados, electrones secundarios, electrones Auger,
luminiscencia, rayos X, electrones dispersados elasticamente, electrones transmitidos y

electrones dispersados inelasticamente. (Joseph 1., 1992).

La profundidad de penetracion es directamente proporcional al numero atémico de
atomos presentes en la muestra. En la figura 2.4 se presenta el nivel de profundidad de la
muestra en donde se producen los electrones secundarios, retrodispersados y los rayos
X.

Haz primario
de electrones

Superficie Electrones
de la muestra /- secundarios

Rayos X
caracteristicos

Rayos X continuos

Figura 2.4 Se muestra el nivel de profundidad de la muestra donde se producen electrones
secundarios, retrodispersados y rayos X (Joseph I., 1992)

2.2.1.1 Radiacion en Microscopia electrénica de barrido (MEB)
La radiacién utilizada en el MEB genera ocho diferentes tipos de sefiales que se indican

en la tabla 2.1.
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Tabla 2.1Tipos de radiacion, senales e informacién obtenida en MEB (Joseph I., 1992)

Radiacion Sefial Localizacion. Informacion
Emisién Electrones secundarios. Dentro de 5 Topografia de la
micrometros de la superficie.
superficie
Reflexion Electrones Dentrode 1a2 Naturaleza de la
retrodispersados micrémetros de la muestra.
superficie.
Transmision Electrones transmitidos. Laminas delgadas y Espesor y composicion.
peliculas.
Absorcién Corriente de la muestra A través de la muestra Completo de la
informacién anterior.
Haz inducido Corriente en un circuito Dentro de la muestra. Semiconductores.

externo.
Fotones de longitud de
onda especifica.

Varias fases en la
muestra.

luminiscencia Luz visible.

Rayos X longitud de onda de rayos Tipos de atomos. Analisis espectroquimico.
X.
Electrones Electrones Auger longitud Electrones Auger. Elementos quimicos
Auger. de onda especifica. presentes.

Los rayos X son fotones de radiacién electromagnética. Por lo tanto tienen una longitud de

onda relativa a su energia, de acuerdo con la ecuacion:

hc .,
A=— Ecuacioén 2.4
eE

Donde h es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz y es la carga del electron.

Cuando un haz de electrones de energia suficiente impacta en un soélido, pueden emitirse
fotones de rayos X dispersados desde el nucleo, manifestando una radiacion continua de
rayos X debido a la ionizacion de la capa interna del atomo, lo cual produce el espectro de

rayos X caracteristico.

La intensidad de la radiacion continua es una funcion del nimero atémico y la aceleracion
del voltaje. Con forme el voltaje aumenta, la radiacidon continua manifiesta una longitud de
onda mas corta y la intensidad incrementa. A medida que incrementa la radiacion
continua, también incrementa el numero atémico, por lo que, los elementos mas pesados
tiene mayor dispersion nuclear, menor energia perdida entre la interaccion de los

electrones.

La radiacion X caracteristica resulta de la interaccion de los electrones incidentes con los

electrones pertenecientes a las capas internas de los atomos de la muestra. Asi un
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electrdén incidido puede desalojar a un electrén de la capa interna, llevando al atomo aun
esta excitado. El atomo retorna a su estado original por la transicion de otro electrén que
cubre el hueco en la capa interna, asi pues el atomo pierde energia especifica por la

emision de un fotdn de radiacion X.

El fotén de rayos X emitido tiene un nivel de energia discreto igual a la diferencia de
energia entre el estado inicial y el final del atomo, eso es las longitudes de onda son

caracteristicas de los fotones de rayos x para cada elemento quimico.

2.2.2 Microscopia electronica de transmisiéon (MET)
Ademas de proporcionar informacién cristalografica, los haces electrénicos se pueden

utilizar para producir imagenes de las superficies, esto a través de microscopios

electronicos.

En un microscopio electronico de trasmision (TEM), los electrones de una fuente, como la
de un cafon de electrones , entran en la muestra, se dispersan al pasar a través de ella 'y
se enfocan con un lente de objetivo, se amplifican mediante un lente amplificador
(proyector) y finalmente producen la imagen deseada. La longitud de onda de los
electrones en el haz incidente viene dada por una forma modificada de la siguiente

ecuacion:

0.0388
W

A= Ecuacioén 2.5

Donde la energia adquirida por los electrones es E=eV, tal que V es el voltaje de
aceleracién expresado en kilovoltios. Las imagenes se forman porque los diferentes

atomos interactuan y absorben electrones en diferente extension.

Un microscopio electronico de transmision puede formar imagenes mediante el uso de la
Difraccién Electrénica del Area Seleccionada (SAED), abertura localizada entre los lentes

del objetivo y el proyector tal como se muestra en la figura 2.5.
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T
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electrones de
energla perdida

Figura 2.5 Posiciones de los detectores de sefiales en una columna de microscopio electronico (Poole
& Owens, 2003)

La parte principal del has electronico transmitido por la muestra consiste en electrones
que no han sufrido dispersion alguna. El haz también contiene electrones transmitidos sin
desviacion. En la figura 2.5, se muestra el detector o pantalla de visualizaciéon donde se
observa la imagen de campo brillante. Si la apertura se coloca para seleccionar solo uno
de los haces reflejados de un campo particular, como resultado se genera una imagen de
campo obscuro en la pantalla de visualizacion. Los detalles de la imagen de campo
obscuro que se forma pueden depender del has difractado especifico, que se selecciona
para formar la imagen. En la figura 2.5, se observan las posiciones donde se encuentra
localizada la apertura de campo brillante (BF) y de campo obscuro (DF) (Poole & Owens,
2003).

2.2.3 Microanalisis por Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X,
(EDXS, Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy)
Al realizar un microanadlisis de rayos X, se identifican los elementos por la energia de los

picos y se cuantifican las cantidades o proporciones en que éstos se encuentran en la
muestra, por sus intensidades. Esta técnica se puede acoplar tanto a MEBs como a
METs.
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En esta técnica de cuantificacion por rayos X en MEB el analisis es obtenido desde un
volumen muy pequefio de muestra, hablamos de un volumen de 102 cm®. Es posible
determinar concentraciones que van desde 0.01% (100 ppm), que corresponden a los
limites de deteccién, en términos de masa de 107" a 107" g. La posibilidad de detectar 10°
'® 2 10" g en un analisis por MEB significa que es una técnica de analisis de trazas. El
termino traza es usado en la comunidad analitica, refiriéendose a la capacidad de detectar

una diminuta fraccion de un constituyente en un analisis (Rochow, 1994).

2.3 Difraccién de rayos X
El analisis de la difraccion de rayos X es una técnica que permite determinar la

distribucion de atomos, iones o moléculas en los cristales. La arquitectura de las
estructuras cristalinas se basa en la distribucién de periddica de atomos, iones vy
moléculas en una red tridimensional. Se trata de distribuciones regulares, separadas por
distancias constantes caracteristicas. La difraccién en los cristales es una consecuencia
de la disposicion periddica de atomos que conforman la unidad basica de los cristales o

celda unitaria (Besoain, 1985).

2.3.1 Propiedades y caracteristicas de los rayos X
Los rayos X forman parte del espectro electromagnético, situados es la region de las

ondas cortas, comparables a la luz visible pero con una longitud de onda de 5000 a 10000
veces inferior. En la figura 2.6 se muestra la region de los rayos X que se encuentra entré
los rayos y, que emiten los elementos radiactivos, y la radiacion ultravioleta (Besoain,
1985).

%; Energia = |

Frecuencia (») en Hz
10%° 1078 106 1074 1072 1070
= " : g tontud EESNW : . < " 2
Rayos Rayos X Ultravioleta Infrarroja Microondas | Ondas de radio
. 10719 10 o 10 ° 104 102
Longitud de onda (A) e - Longitud de onda (A)
en m 2 S s T an m
P Visible i
380 nm 500 nm 600 nm 700 nm 780 nm
3.8 %10’ m 7.8 <107 m

Figura 2.6 Representacion del espectro electromagnético (McMurry, 2008)
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La radiacion electromagnética se desplaza a través del espacio sin transferencia de
materia: viaja en linea recta sin interferencia de campos magnéticos o eléctricos. Las
radiaciones electromagnéticas tienen la doble propiedad de exhibir efectos de
interferencia, es decir actia como onda; ademas actua como particula, esto es como
cuantos discretos de e energia que pueden ser difundidos por los electrones. Aunque la
longitud de onda de los rayos X se extiende desde 0.01 a 100 A, la longitud de onda de

mayor interés para el analisis mineralégico va de 0.4 a 3 A (Besoain, 1985).

2.3.2 Interaccioén de los rayos X con la materia
Ocurren varios procesos cuando un haz de rayos x atraviesa materia; algunos rayos

pueden persistir como fotones, sin sufrir desviacion alguna, sin perder energia y sin alterar
su longitud de onda, este proceso es conocido como difusion. Algunos rayos difundidos
pierden algo de su energia e incrementan ligeramente su longitud de onda, este
fendmeno se define como difusiéon o efecto Comton; otros rayos pueden ser absorbidos
por atomos, como resultado de la absorcién fotoeléctrica, este hecho produce rayos X
caracteristicos (fluorescentes) y fotoelectrones. La longitud de onda de estos rayos

depende solo de naturaleza del atomo excitado (Bermudez, 1981).

2.3.3 Condiciones de los rayos X y la ley de Bragg
En 1912 Max Von Laue planteo que un cristal esta constituido por atomos espaciados

regularmente, estos pueden actuar como centros de difusién de rayos x; dado que estos
rayos son radiaciones electromagnéticas, cuya longitud de onda corresponde a las
distancias interatémicas del cristal, entonces es posible difractar los rayos X en ese cristal
(Cullity, 1956).

Sir W. H. Bragg y su hijo Sir W. L. Bragg consideran que los rayos X pueden considerarse
reflejados por muchos planos atémicos paralelos del cristal, en la figura 2.7 se ilustra
como las ondas penetran las capas exteriores del cristal, las cuales son reflejadas
parcialmente por el primer plano de atomos, en parte por el segundo plano y asi

sucesivamente; es la periodicidad de la distribucion atémica hace posible la difraccion.
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Figura 2.7 Representacion del haz incidente y el haz difractado, en difraccion de rayos X (Le6n &
Garcia, 2013)

Dos caracteristicas importantes que menciona Cullity (Cullity, 1956) son:

l. Los rayos difractados por un cristal estan formados por rayos difundidos por todos
los atomos del cristal que encuentra a su paso el rayo incidente.
Il. La difraccion de rayos monocromaticos tiene lugar solo en angulos de inclinacion

particulares, que satisfacen la ley de Bragg.

Como se menciond anteriormente, la determinacion de la estructura por difraccion depende de
la periodicidad de la estructura y por lo tanto produce una imagen media o de largo alcance.

Para que la difraccion sea maxima se debe cumplir la ley de Bragg.
2dpg sen 0 = nh

Ecuacion 2.6

Donde.

n es un numero entero.

A es la longitud de onda de los rayos X.

d es la distancia entre los planos de la red cristalina.

8 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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CAPITULO 3

Métodos y materiales
En este capitulo se presentan los métodos y materiales utilizados para la modificacién de
la haloisita en medio acido, la caracterizacion, asi como el estudio de la adsorcion de

verde de metilo sobre la haloisita natural y las modificadas.

3.1 Preparacion de los adsorbentes
La preparacion de los nuevos materiales adsorbentes, consistié en dos etapas, la primera

fue la hidratacion de la haloisita natural y la segunda el tratamiento con acido clorhidrico.

3.1.1 Material, reactivos y equipo
La haloisita natural y el acido clorhidrico fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y ambos se

utilizaron sin tratamiento previo, ya que estos reactivos se adquirieron con la
concentracién requerida para la experimentacién. El agua desionizada se obtuvo con un
Desionizador MilliPore. En la tabla 3.1 se enlistan los reactivos, materiales y equipos

empleados en la elaboracién de las haloisitas modificadas.

Tabla 3.1 Reactivos, materiales y equipo utilizados para la preparacién de los catalizadores

Material Reactivos. Equipo.
1 Vaso de pp.de 1L Haloisita Parrilla con agitador magnético VWR
(Nanoclay) Hotplate/Stirrer
1 Vaso de pp. 250 mL Agua Balanza Analitica OHAUS modelo
Desionizada. Item Pa 214
Probeta 1 L HCI Desionizador MilliPore

Barra magnética de 4 cm Centrifuga FI ROTOFIX 32A

Espatula Estufa THERMO SCIENTIFIC

Vidrio de reloj de 20 cm de Potenciometro portatil HANNA
didmetro instruments

1 Termometro de -10 a 100° C
1 Embudo de vidrio
1 Piseta con agua desionizada
1 Mortero de porcelana con pistilo
Papel filtro poro chico

3.1.2 Metodologia

3.1.2.1 Tratamiento acido de haloisita
50 gramos de haloisita suspendidos en 250 mL de agua desionizada fueron adicionados

en 500 mL de soluciones de acido clorhidrico 0.015 M, para alcanzar una concentracion
final de 1x10 M (preparada en agua desionizada) las mezclas fueron colocadas en bafios
de arena a 40 y 80° C. las mezclas se mantuvieron con agitacién constante durante 12

horas. El producto fue filtrado y lavado con agua desionizada hasta que las aguas

e
31



residuales alcanzaron pH= 7.0, se seco a temperatura controlada de 80° C durante 12
horas. El producto seco se moli6 en un mortero de &gata las muestras fueron
denominadas H001 y HOO02.

3.2 Caracterizacioén de los adsorbentes
En este apartado se describen los estudios realizados para la caracterizacion de las

haloisitas natural (HN) y modificadas.

3.2.1 Adsorcion-Desorcion de nitrégeno
El area superficial y tamafio de poro de los adsorbentes fueron obtenidos utilizando las

isotermas de adsorcion de nitrdgeno a 77 K en un aparato Quantachrome Autosorb
Automated Gas Sorption en las condiciones descritas en la tabla 3.2 bajo estas
condiciones se adsorben varias capas y mediante la aplicacion de la ecuacién de BET, se

determiné el volumen de una monocapa y con este dato el area superficial especifica

Tabla 3.2 Datos y condiciones de analisis de los estudios de Adsorcion-Desorcion de N2

Datos y condiciones de HN HO0O01 H002
analisis.
Equipo. Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption.
Software Autosorb 1 for Windows 1.50
Gas de Anadlisis. Nitrégeno. Nitrégeno. Nitrégeno.
Area superficial de la 16.2 16.2 16.2
molécula de nitrégeno. A?/molécula A?/molécula A?/molécula
Temperatura de 300° C 200° C 200° C
desgasificacion.
Tiempo de 10 h. 10 h. 10 h.
desgasificacion.
Peso de la muestra. 0.088 g 0.088 g 0.088 g
Temperatura del Gas. 77.4°K 77.4° K 77.4° K
Tiempo de analisis. 218.7 min 285.8 min 262.7 min

3.2.1.1 Distribucion de tamaio de poro método BJH
El analisis de distribucion de tamafio de poro se realizé con los datos obtenidos del

analisis de Adsorcion-Desorcién de nitrégeno por medio de una aplicacion del software
“Autosorb 1 for Windows 1.50”.

3.2.2 Difraccion de rayos X
Los estudios de difraccion de rayos X se realizaron con un equipo de Diffraktometer

D5000 bajo las condiciones que se muestran en la tabla 3.3. A partir de los patrones de

difracciéon de rayos X, se determinaron las fases cristalinas presentes.
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Tabla 3.3 Datos y condiciones experimentales del estudio de Difraccion de rayos X

Datos y condiciones de andlisis. HN HO01 HO002
Equipo Diffraktometer D5000
Marca Siemens
Tubo de rayos x Cobre
Longitud de onda 1.5406 A
Software DIFFRAC AT

3.2.3 Metodologia de la realizacion de los estudios de difraccion de Rayos X
Las muestras de haloisita se colocaron en el porta muestras, compactando la muestra con

una lamina de vidrio, procurando que la superficie de la muestra permaneciera

homogénea; tras compactar la muestra, se retiré el exceso de haloisita.

Posteriormente, el porta muestras, se coloco en el equipo de difraccion de rayos X, para
realizar los estudios. Una vez concluida la difraccion de rayos X, la muestra se retird y se
guardo. El porta muestras se limpid con algoddn y alcohol etilico de 96°, posteriormente

se sec6 el porta muestras para preparar la siguiente haloisita.

3.2.4 Micrografia electrénica de barrido (MEB) y microanalisis (EDXS)
Los microanalisis fueron realizados utilizando un espectrometro de dispersion de energia
de rayos X en las condiciones mostradas en la tabla 3.4, la digitalizacién posterior de

dichas imagenes se realizé con una definicidén del orden de micras.

Tabla 3.4 Datos y condiciones de las Microscopias Electronicas de Barrido

Datos y condiciones de andlisis. HN HO01 H002
Equipo JXA-8900RJ electron microprobe
Marca JEOL Ltd., Tokyo, Japan
Tiempo de adquisicion 15 segundos
Voltaje de aceleracion 20 KeV
Corriente de sonda 1.683E-7A 1483E-7A 1497E-7TA
Escala de la imagen 200 um 500 um 500 um

3.2.5 Micrografia electrénica de transmision
Los estudios de microscopia electrénica de transmisién se realizaron con un microscopio

electrénico JEOL JEM-1005 bajo las condiciones descritas en la tabla 3.5. Con este

estudio se obtuvieron imagenes de los nanotubos de las haloisitas natural y modificadas.

Tabla 3.5 Datos y condiciones de andlisis de las Micrografias Electréonicas de Transmision

Datos y condiciones de analisis HN HO01 HO002
Equipo JEOL JEM-1005
Voltaje 120 Kv
Rejillas. Rejillas de cobre de 3 mm
Membrana Membrana plastica de Parlodion
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3.2.5.1 Metodologia para la preparacion de la muestra
Para preparar la muestra de las haloisitas y poder observarlas en el microscopio

electrénico de transmision, se siguio la técnica de tincion negativa, descrita en la “Guia de
Microscopia Electronica” (Gonzéalez, Ruiz, & Hernandez, 2003). Esta técnica de tincion

esta disefiada para muestras biologicas virus, bacterias y células.

Se prepard una suspension de cada haloisita con agua Milli-Q, sobre papel parafiim se
colocan dos gotas de la suspension, en estas gotas se colocan dos rejillas de cobre de 3
mm con membrana de parlodién, durante 30 min, para permitir la adsorcién de la muestra.
Posteriormente se retiraron las rejillas, el exceso se adsorbid con papel filtro para secar
las rejillas, las rejillas se secaron en la estufa a 35°C antes de observar las muestras en el

microscopio.

3.3 Estudio de adsorcion de verde de metilo sobre haloisita natural y las
haloisitas modificadas

Para los estudios de verde de metilo se empled el reactivo “Methyl Green” de Baker
Chemical con una pureza menor o igual al 100%. Los estudios de adsorcion que se
realizaron consisten desde la determinacion de la longitud de onda maxima de adsorcién
(experimental), la elaboracion de la curva de calibracion, las cinéticas y las isotermas de

adsorcion.

3.3.1 Material, reactivos y equipo
Tabla 3.6 Materiales y reactivos para realizar los estudios de adsorciéon de VM

Material Reactivos. Equipo.
96 Viales de vidrio con tapon de hule Verde de metilo Parrilla con agitador magnético
VWR Hotplate/Stirrer
8 Barras magnéticas de 0.5 cm Agua Balanza Analitica OHAUS
Desionizada modelo item Pa 214
8 Matraces aforados de 10 mL Agua destilada Desionizador MilliPore
24 juntas para micropipeta Centrifuga FI ROTOFIX 32A
1 Piseta con agua desionizada Micropipeta de 0.5 mL
1 Pipeta volumétrica de 5 mL 1 Bano de temperatura
constante polystat
1 Propipeta Espectrofotometro Pekin Elmer
Lamba 25

2 Celdas de cuarzo para
espectrofotémetro

3.3.2 Obtencion de la longitud de onda de maxima absorbancia del verde de
metilo
Se prepard una solucion de 10 ppm de verde de metilo en agua desionizada, dicha

solucion se ley6 en el espectrofotometro empleando agua desionizada como blanco para
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la obtencion del espectro de absorcién de verde de metilo en un rango de 1100 a 200 nm.

Registrando lecturas cada nanémetro.

3.3.3 Curva de calibracién
La curva de calibracion se realiz6 a partir de una soluciéon Stock de verde de metilo (VM)

de 259.021 ppm. Realizando una serie de diluciones a partir de la soluciéon stock para
preparar cada sistema perteneciente a la curva. La siguiente tabla muestra las diluciones

que se realizaron y la concentracion calculada.

Tabla 3.7 Elaboracion de la curva de calibracion de verde de metilo VM

Sistema. Concentracién de verde de Factor de dilucién mL
metilo [VM] ppm.
1 25.9022 01:10
2 20.7216 0.8:10
3 15.5412 0.6:10
4 12.9511 0.5.10
5 10.3608 0.4:10
6 6.4755 5:10 (a partir del sistema 4)-
7 5.1804 0.2:10
8 2.59022 0.1:10
9 1.29511 5:10 (a partir del sistema 8)-
10 0.64755 5:10 (a partir del sistema 9)-

A cada sistema se le ley6 la absorbancia a 632.5 nm.

Cabe mencionar que la solucién Stock se prepard pesando 0.02590 g de verde de metilo

en 100 mL de agua desionizada.

3.3.4 Estudio de la cinética de adsorcion de verde de metilo sobre las
haloisitas natural y modificadas
El estudio de la cinética de adsorcion de 8 horas de verde de metilo se realizé utilizando

sistemas independientes para cada hora. Por lo que cada cinética consto de 8 sistemas
independientes.

Se pesaron 20 miligramos de arcilla para cada sistema en cada cinética, de igual forma
cada sistema constaba con una barra magnética de 0.5 cm para la agitacién. Una vez
listos los ocho sistemas de la cinética, se les agreg6 5 mL de una solucion de VM de 600
ppm, manteniendo agitacion constante a 600 rpm a temperatura ambiente (24° C).
Durante las ocho horas que dura la cinética se retiraba un sistema por hora, el cual se
centrifugaba a 2000 rpm por 3 min para precipitar la arcilla y recuperar el sobrenadante, el

cual se trasvaso en un vial limpio y seco. Una vez completada la cinética, con los
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sobrenadantes de los respectivos sistemas, fue necesario diluir 0.5 mL del sobrenadante
en 10 mL de agua desionizada antes de leer en el espectrofotdmetro Perkin-Elmer. Este

estudio se realizod por duplicado para las tres haloisitas.

3.3.5 Estudio de la cinética de adsorcién de verde de metilo sobre las
haloisitas natural y modificadas, para la determinacion de la energia de
activacion

Los experimentos, para determinar la energia de activacion de adsorcion de verde de
metilo se realizaron a temperatura ambiente (24 °C) ,40 y 60°C, utilizando 5 sistemas
independientes en tiempos de 15, 30, 60, 90 y 120 min para cada haloisita. Para estos
ensayos la temperatura de los sistemas no debia exceder los 70°C ya que el VM se

descompone a cristal violeta a temperaturas entre 70 y 80°C.

Se pesaron 10 miligramos de arcilla por vial, a cada vial se le colocé una barra magnética
para mantener agitacion constante. Una vez listos los sistemas de cada arcilla, se les
agregaron 5 mL de una solucién de VM de 72 ppm para las haloisitas modificadas, en
tanto que a los sistemas de la haloisita natural se les agrego 5 mL de una solucién de VM
de 150 ppm. Se tomé la decision de utilizar dos concentraciones iniciales, ya que
experimentos previos indicaban que la haloisita natural era capaz de adsorber mayor
cantidad de VM que las haloisitas modificadas. Recalcando que antes de agregar la
solucion del colorante, esta ya estaba a la temperatura del sistema de estudio es decir a
temperatura ambiente (24° C), 40 y 60° C respectivamente. En cada lapso. Una vez
cumplido cada lapso de tiempo se retiraba un sistema independiente, que se centrifugaba
a 3000 rpm por 1 min; se recuperaba el sobrenadante, decantandolo en un vial limpio y
seco. Una vez colectados los cinco sobrenadantes, se leyeron uno a uno directamente en
el en espectrofotdmetro, es decir no hubo necesidad de diluir el sobrenadante antes de
leer en el espectrofotémetro. Para leer la absorbancia de cada muestra se utilizé agua

destilada como blanco.

3.3.6 Estudio del equilibrio de adsorcion del verde de metilo sobre la natural
y las haloisitas modificadas
Los experimentos, para determinar las isotermas de adsorcion de verde de metilo se

realizaron a temperatura ambiente (24 °C) ,40 y 60°C, utilizando 5 sistemas

independientes para cada temperatura.
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Se prepararon 5 disoluciones de VM de 100 ppm para el sistema 1, 150 ppm para el
sistema 2, 200 ppm para el sistema 3, 250 ppm pare el sistema 4 y 300 ppm para el

sistema 5, para los estudios de equilibrio de adsorcién de verde de metilo.

Se pesaron 10 miligramos de arcilla por vial (sistema), a cada vial se le colocd una barra
magnética para mantener agitacion constante. Una vez listos los sistemas de cada arcilla,
se les agregaron 5 mL de la solucion de VM correspondiente a cada sistema. Cada
sistema se mantuvo bajo temperatura y agitacién constante de 800 rpm, utilizando un

bafio de arena durante 14 horas.

Una vez completadas las 14 horas, los sistemas se retiraban del bafo de arena, los
sistemas que se mantuvieron a 40 y 60 °C, se dejaron enfriar a temperatura ambiente por
30 min; pasados estos 30 minutos, cada sistema se centrifugaba a 3000 rpm por 3 min, se
recuperaba el sobrenadante, decantandolo en un vial de vidrio limpio y seco. Una vez
colectados los cinco sobrenadantes correspondientes a cada temperatura, los sistemas 1
y 2 se leyeron directamente en el en espectrofotometro, los sistemas 3, 4 y 5 se diluyeron
1:10 antes de leer en el espectrofotdmetro. Para leer la absorbancia de cada muestra se

utilizé agua destilada como blanco.

Destacando que cada estudio del equilibrio de adsorcion de VM sobre las haloisitas

natural y modificadas se llevé a cabo por duplicado para cada haloisita.

3.3.6 Determinacion de los parametros termodinamicos de adsorcion del
verde de metilo sobre la natural y las haloisitas modificadas

Para determinar los parametros termodinamicos de adsorcion de verde de metilo, se
utilizaron los datos recabados de las isotermas de adsorcidn, calculando asi energia de
activacion, AH®, AS° y AG®.

3.4 Tratamiento de residuos
Durante el desarrollo experimental se generaron varios residuos que se describen a

continuacion.

De la hidratacion y la preparacion de las haloisitas modificadas, se recuperaron las aguas
de la suspension de haloisita, en las cuales se componen por el exceso de &acido

clorhidrico y aluminio disuelto como resultado de la desaluminacién de la haloisita.
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De los estudios de adsorcion de verde de metilo, se recuperaron los sobrenadantes de los
sistemas de cada cinética y de cada isoterma, es decir el exceso de verde de metilo en
solucion; ademas de las haloisitas natural y modificadas con verde de metilo adsorbido,

que también se consideran como residuos.

3.41 Reactivos, materiales y equipo utilizados para el tratamiento de
residuos

Tabla 3.8 Material y reactivos utilizados para el tratamiento de resultados

Material Reactivos. Equipo.

1vasodeppde1L Solucién de NaOH 4 M Parrilla con agitador magnético VWR
Hotplate/Stirrer
1 Agitador de vidrio Agua Desionizada. Balanza Analitica OHAUS modelo ltem
Pa 214
1 Termoémetro de -10 a 100° C Desionizador MilliPore
1 Embudo de vidrio Centrifuga FI ROTOFIX 322
1 Piseta con agua destilada. Potenciometro portatil HANNA
instruments
Papel filtro. Espectrofotémetro Perkin- EImer
lamda 25.

1 Vidrio de reloj.

1 Matraz kitasato
1 Embudo Buchner con chaqueta

de hule.
1 Manguera de latex

2 celdas para espectrofotometro.
2 Recipientes de vidrio con tapa.

1 Frasco gotero.

3.4.2. Tratamiento de residuos en solucion
Las aguas que se obtuvieron de la preparacion de las haloisitas HO01 y HO02 asi como

las obtenidas de los lavados continuos al purificar las haloisitas y los sobrenadantes de
los estudios de adsorcion de verde de metilo, se mezclaron en un vaso de precipitados
de 1L. Las aguas presentaban pH= 2, estas aguas se neutralizaron con NaOH 4M hasta
pH= 6, una vez alcanzado el pH= 6 de los residuos, se empled la técnica de Coagulacién-
Floculacion para tratar los residuos, aprovechando el Al(OH); (sélido) producido por el
cambio de pH. El tiempo que durd la formacion del floculd fue de 12 horas. Después de la

floculacién, se decanté la parte clarificada, conservando el floculo.

Se obtuvo el espectro de absorcidén de la zona clarificada de la floculacion, empleando
agua destilada como blanco. Para posteriormente desecharla a la tarja. Se filtr6 el floculo

por gravedad, para posteriormente secarlo y confinar los residuos sélidos.

38



3.4.3 Tratamientos de residuos sélidos
Los residuos de haloisitas natural y modificadas producidas en el estudio de adsorcién de

verde de metilo, se reunieron filtrando a vacio, las arcillas colectadas se secaron a 80°C
en una estufa. Posteriormente se etiquetaron y confinaron. Cabe hacer mencion que
dentro de nuestro grupo de trabajo se estan realizando estudios con la finalidad de poder

reciclar las haloisitas natural y modificadas tratando de desorber el VM.
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CAPITULO 4

Resultados y discusién
En este capitulo se presentaran los resultados y la interpretacion de los mismos de los
diferentes estudios realizados para la caracterizacion de las haloisitas natural y
modificadas, asi como los resultados del estudio de adsorcion de VM sobre las muestras

de haloisita.

4.1 Resultados del tratamiento acido sobre haloisita
Después del tratamiento acido se observé un ligero cambio de coloracién en las nuevas

haloisitas modificadas, en la figura 4.1 se observa una fotografia de la haloisita natural
antes del tratamiento acido, la haloisita natural se observa como un polvo fino de color
blanco; en la figura 4.2 se observa la fotografia de la haloisita H0O01, esta haloisita es un
polvo blanco acompafada de pequefios terrones. En la figura 4.3 se observa la fotografia
de la haloisita H002, esta haloisita es un polvo de color amarillo claro, en la cual también

se presentan pequefios terrones.

Figura 4.1 Fotografia de la haloisita natural

Figura 4.2 Fotografia de la haloisita 001
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Figura 4.3 Fotografia de la haloisita H002

Tras el tratamiento acido con el que se preparo la haloisita H001, se recuperaron 31.5634
g de material. En el caso de la haloisita HO02 se recuperaron 30.8194 g de material. La
pérdida de masa en cada haloisita recuperada se debe a la desaluminacién de la capa
octaédrica de la haloisita provocada por el tratamiento acido (Jozefaciuk & Bowanko,
2002).

4.2. Adsorciéon-Desorcion de nitrégeno

4.2.1 Distribuciéon de tamaino de poro
Se determind la distribucion de tamafio de poro empleando los datos del estudio de

desorcidon de nitrogeno, aplicando el método BJH. En el grafico 4.1 se presentan la
distribucion de tamano de poro de las muestras de haloisita natural, HO01 y H002. Las
distribuciones de tamafo de poro, asi como los maximos obtenidos se muestran en la
tabla 4.1.

Tabla 4.1 Distribucion de tamaifio de poro

HN HO01 H002
Distribucion de poro. Bimodal. Mono modal. Bimodal.
Volumen maximo (nm) 38y92 32 17y 32
Volumen total de poro (cc/g). 0.1646 0.264 0.266
Diametro promedio de poro (nm). 19.09 18.9 15.75
Diametro promedio de poro (nm). 19.09 18.9 15.75
Tipo de material. Mesoporoso. Mesoporoso. Mesoporoso.

La haloisita natural presenta una distribucién de tamafio de poro de 17 a 1600 A, el
equivalente de 1.7-160 nm, valores que indican esta muestra contiene material micro (1.7-

2.0 nm), meso (2-50 nm) y macroporoso (mayor a 50 nm) (G. Leofanti, 1998). La
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distribucion es de tipo bimodal, con maximo en la regién de los mesoporos 38 nm en la

region de los mesoporos (38 nm) y otro maximo en la region de los macroporos (92 nm).

La muestra HOO01, presenta una distribucion de tamafo de poro de tipo monomodal, de 14
a 1400 A, el equivalente de 1.4-140 nm, valores que indican esta muestra contiene
material micro, meso y macroporoso, con un maximo en la region de los mesoporos 32
nm. Finalmente la muestra de haloisita HO002, presenta una distribucién de tamafio de
poro de tipo bimodal, de 12 a 1400 A, el equivalente de 1.2-140 nm, valores que indican
esta muestra contiene material micro, meso y macroporoso, con un maximo en la regién

de los Microporos (17 nm) y otro maximo en la regién de los Mesoporos (32 nm).

Como se puede observar en el grafico 4.1, se observa la formacién de material
microporoso de las muestras HO02 y HOO1; también se observa que el maximo en la
distribucion de tamafio de poro correspondiente al material mesoporoso. Los resultados
anteriores indican que el tratamiento acido genera particulas de menor tamafio de poro.
En el gréfico 4.1, se muestran los graficos de BJH, en donde se observa la distribucion de

tamafio de poros, asi mismo se observa que se trata de materiales mesoporosos.

Metodo BJH distribucion de tamaio de poro
1,40E-03 -
> 1,20E-03 -
<
8 1,00E-03 -
= |
T
< 8,00E-04 -
D |
S 6,00E-04 -
[
$ 4,00E-04 - N
a s
=]
0,00E+00 + e
13 20 50 130 1300
Diametro de poro (A)
=== NHT's ==lll=H2 HOO01

Grafico 4.0.1 Distribucion de tamaifo de poro bimodal "Haloisita Natural” y H002, distribucion de
tamaino de poro monomodal haloisita H001 por el método BHJ
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4.2.2 Tipos de poros
Los ciclos de histéresis obtenidos por la adsorcién-desorcion de nitrégeno, para las

muestras de haloisita natural y modificadas se observan en el grafico 4.2, los cuales
presentan ciclos de histéresis de tipo H3, estos ciclos de histéresis son caracteristicos de
sélidos que consisten de agregados o aglomerados de particulas que forman poros en
forma de rendija (placas o particulas afiladas como cubos) con poros de tamafio y forma

no uniformes.

Ciclo de Adsorcion-Desorcion de Nitrogeno

200 -

150 -

100 -

Volumen [cc/g]

50 -

O T T T T T T
0,04 0,19 0,34 0,49 0,64 0,79 0,94

Presién relativa, P/Po

== HN HOO1 ==o==H002

Grafico 4.0.2 Ciclo de Histéresis tipo H3 de adsorcion-desorcién para la haloisita natural, H001 y H002
4.2.3. Area superficial Isoterma de BET

Para calcular el area superficial de cada arcilla se empleé la isoterma de BET, calculado
por el software “Autosorb 1 for Windows 1.50”. En la tabla 4.2 se presentan las areas

superficiales calculadas correspondientes a cada haloisita.

Tabla 4.2 Area superficial calcula por la isoterma de BET a partir de los datos de Adsorcién-Desorcién
de Nitrogeno

Haloisita natural. HO0O01 H002
Area superficial 34.49 56 67.56
calculada (m2/g). :
Vm 9.9051x10 1.6077x10™ 1.9401x10™
Cc 157.5 194.8 774.2
ré 0.999949 0.999998 0.999634
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Se aprecia que las haloisitas modificadas poseen mayor area superficial que la haloisita
natural, esto como resultado del tratamiento acido al que se sometieron. Asi como el valor
de “C” la constante de la isoterma de BET y “V,;,” el volumen de nitrégeno adsorbido que

corresponde a la formacién de la monocapa.

El area superficial de las arcillas se calcula utilizando el volumen del gas adsorbido que
forma la monocapa “V,,”, el Numero de Avogadro “N,”, y el area que ocupa una molécula

de nitrégeno “A,,”, tal como se describe ecuacién 4.X
Ag =V N AL Ecuacion 4.1

4.3. Microscopia Electronica de Barrido
Los estudios de microscopia electronica de barrido se realizaron con la finalidad de

obtener una imagen microscopica de la textura de las arcillas de estudio. Como
anteriormente se menciond, una gran ventaja que genera este estudio es el hecho de que
ademas de obtener informacion de la textura de la muestra, también se obtiene

informacion de la composicion quimica de la misma.

En las imagenes que se obtuvieron de las micrografias electronicas de barrido, se
observa la textura de cada haloisita, asi mismo se sefala el punto que fue objeto para el
analisis de la composicion quimica de la muestra. En la figura 4.4 se exhibe la micrografia

de la haloisita natural.

Figura 4.4 Microscopia Electronica de Barrido de la haloisita natural

B ———————————————
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La tabla 4.3 muestra la composicion quimica de la haloisita natural refiriéndose a los 3
puntos establecidos en la imagen de la MEB; asi como la composicion de la haloisita
correspondiente a toda el area observada.

Tabla 4.3 Composicion quimica de la haloisita natural obtenida por MEB

Composicidn quimica de la haloisita natural

Elemento Area total Punto 1 Punto2 Punto 3
Na 0.0501 0.502 0.46 0.2587
Mg 0.004 0.036 0.242 0.000
Al 28.508 26.508 1.957 29.923
Si 62.805 60.266 1.162 61.207
K 2.022 0.000 0.678 0.329
Ca 2.185 2.614 0.7173 2.501
Mn 0.851 1.993 49.273 0.000
Fe 2.71 0.000 41.796 0.812
Ti 0.054 0.000 0.611 1.333
Ni 0.063 0.000 1.765 2.219
S 0.0403 0.000 0.187 0.000

Si/Al 2.2030

En la tabla 4.3 donde se muestra la composicidon quimica de la muestra de haloisita

natural, en la primer columna se hace referencia al espectro de la composicién quimica de
toda el area que ocupa la muestra “287.5 ym”.

La micrografia de la haloisita HO01 se muestra en la imagen 4.5.

Figura 4.5 Microscopia Electronica de Barrido de la haloisita H001
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La tabla 4.4 se presenta la composicion quimica de los puntos senalados en la
micrografia de la haloisita HOO1, en la primer columna se hace referencia a la

composicion quimica de toda el area de que ocupa la muestra “500 ym”.

Tabla 4.4 Composiciéon quimica de la haloisita H001 obtenida por MEB.

Composicion quimica de la haloisita HO01

Elemento Area total Punto 1 Punto 2 Punto 3
Na 1.101 0.435 6.100 0.000
Mg 0.342 0.000 0.000 0.011
Al 21.715 2.181 10.046  26.863
Si 51.851 2.155 66.616  59.940
K 2.738 0.000 4.968 0.000
Ca 2.478 0.408 1.412 2.942
Mn 5.091 0.345 1.408 1.705
Fe 8.577 94.477 6.621 4,787
Cl 6.058 1.151 1.469 1.916

Si/Al 2.3867

La figura 4.12 es la ultima micrografia que se muestra corresponde la haloisita H002,

resaltando los puntos seleccionados para el analisis de la composicién quimica.

Figura 4.6 Microscopia Electrénica de Barrido de la haloisita H002

En la tabla 4.5 se muestra la composicién quimica de la haloisita H002, para cada punto
senalado en la micrografia en la primer columna se hace referencia a la composicién
quimica de toda el area que ocupa la muestra “200 um”.
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Tabla 4.5 Composicién quimica de la haloisita H002 obtenida por MEB

Composicion quimica de la haloisita HO02

Elemento Area total Punto 1 Punto 2 Punto 3
Na 0.91 0.000 0.298 0.000
Al 23.247 31.085 28.412  31.959
Si 61.26 65.871 57.084 63.826
K 0.32 0.000 0.000 0.816
Ca 1.094 0.617 1.954 0.149
Mn 1.53 0.000 0.000 0.000
Fe 3.285 1.962 5.32 0.826
Ti 0.107 0.000 0.000 0.000
S 0.655 0.466 1.244 0.000
Cr 0.467 0.000 1.259 0.000
Ni 1.363 0.000 4.109 1.195
Cl 5.611 0.000 0.000 0.000

Si/Al 2.6351

La relacion de Si/Al de las haloisitas modificadas aumento respecto a la relacién de Si/Al
de la haloisita natural. Se encontré una relacion de 2.2030 para la haloisita natural,
mientras que para las haloisitas HO01 yHO002 la relacién fue de 2.3877 y 2.6351
respectivamente. El tratamiento acido provoco una mayor desaluminacién en la haloisita
tratada a 80° C, que en la de 40° C.

4.4 Microscopia electrénica de transmision MET
Las microscopias electronicas de transmision se realizaron en el Instituto de

Investigaciones en Materiales en Ciudad Universitaria.

En la figura 4.7 la microscopia de la haloisita natural, se observan las estructuras de los
nanotubos formando cumulos. En la microscopia de la haloisita natural, se encontraron
nanotubos con una longitud de mas de 1000 nm, asi mismo se encontraron algunos
nanotubos de entre 500 y 800 nm, es de mencionar la presencia de algunos nanotubos de
entre 200 y 400 nm. La mayoria de los nanotubos de la haloisita natural miden mas de
1000nm de longitud.
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Figura 4.7 Microscopia Electrénica de Transmision de la haloisita natural

En la figura 4.8 se presenta la microscopia de la haloisita HO01 donde se observan
nanotubos fragmentados, en esta micrografia se observan nanotubos con longitudes de
400 hasta 500 nm de longitud, siendo estos los nanotubos de mayor tamafo encontrados

en la haloisita HOO1.

—
120 8KV X188¢  Sne

Figura 4.8 Microscopia Electronica de Transmision de la haloisita H001
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Las imagenes obtenidas de la haloisita HO02 se muestran en la figura 4.9 donde se
encontraron nanotubos con longitudes desde 300 hasta 450 nm, también se observan

nanotubos mas pequefos de 100 hasta los 200 nm de longitud

—

Figura 4.9 Microscopia Electrénica de Transmision de la haloisita H002

Estos resultados nos ayudan a demostrar que el tratamiento acido al que se someti6 la

haloisita natural redujo el tamafo promedio de los nanotubos de haloisita.

4.5 Difraccion de rayos X
Se realizaron estudios de difraccion de rayos X a las haloisitas natural y modificadas para

estudiar la fase cristalina de las muestras asi como la diferencia entre ellas.

Los patrones de difraccion de rayos x de las haloisitas natural y modificadas se
encuentran en el grafico 4.3. De acuerdo con la base de datos del equipo, las muestras
fueron identificadas como haloisitas, determinadas por las reflexiones caracteristicas de la
haloisita, dgo1(7.3 A), dq110(4.42 A), dpo2(3.62 A), d203(2.37 A), doos(2.37 A), dz4s(1.681 A),
das0(1.483 A).

Adicionalmente se observa que la muestra tratada a 40° C se presenta una senal de 26 de
39 y 45° asignada a silicato de aluminio, en la muestra tratada a 80° C esta sefal se
incrementa, lo cual indica que parte del aluminio extraido por el tratamiento acido forma
esta nueva fase cristalina. En la tabla 4.6 se muestran las reflexiones calculadas de los

patrones de difraccion de las haloisitas natural y modificadas utilizando la ley de Bragg.

e
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Tabla 4.6 Reflexiones calculadas de los patrones de difraccion de las haloisitas natural y modificadas

Reflexiones HN H001 H002

doot 7.24 7.24 7.2405
d110 4.3589 4.4202 4.3289
doo2 3.5702 3.5589  3.4902
d2o03 2.5666 2.5266 2.5266
doos 23207 2.3309 2.3264
d243 1.6795 1.6494 1.6609
dsso 1.4798 1.4689 1.4748

Difracciéon de Rayos X.
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Grafico 4.0.3 Difraccion de rayos X de las haloisitas natural y modificadas

La haloisita HN se identifico como fase unica de Al,Si,Os5(OH), con numero de tarjeta 29-
1487 JCPDS-ICDD COPYRIGHT © 1989. Las muestras H0O01 y H002 se identificaron
como fase de Al,Si,O5(OH), con numero de tarjeta 29-1487 JCPDS-ICDD COPYRIGHT ©
1989, la referencia de las haloisitas viene del grupo del caolin y la serpentina, que se
caracterizan por un sistema cristalino monoclinico con beta desconocida y parametro de
red a= 5.14 A. La tarjeta de identificacion, se muestra en el anexo C.

50



4.6 Estudios de adsorcion de verde de metilo VM
En este apartado se presentan los resultados obtenidos de los estudios cinéticos y de

equilibrio de la adsorcion del colorante verde de metilo sobre las haloisitas natural y las

tratadas con acido

4.6.1 Espectro de Absorcion de VM
En la grafica 4.4 se muestra el espectro de absorcion del verde de metilo, realizado en

disolucion acuosa. Se observan 4 longitudes de onda maxima 248, 314, 422 y 632. La
lambda maxima, que se encuentra mejor definida y que presenta mayor coeficiente de
absortividad molar es la de 632.5 nm, este resultado es muy cercano al reportado en la
literatura 632 (Rytwo, Nir, Crespin, & Margulies, 2000). Cabe hacer mencién que para la
cuantificacién de verde de metilo en los estudios cinéticos y de equilibrio de adsorcion de
verde de metilo sobre las haloisitas natural y modificadas, se utilizé el valor obtenido
experimentalmente (632.5 nm).

Espectro de absorcion del verde de metilo.

1 -
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
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0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0

Abs.

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
longitud de onda (nm)

Grafico 4.0.4 Espectro de absorcion experimental del verde de metilo en soluciéon acuosa
4.6.2 Curva de calibracion de verde de metilo
Los datos de absorbancia de las disoluciones de VM obtenidos a 632.5 nm, se muestran
en la tabla 4.7, con estos datos se construyd la curva de calibracién, absorbancia en

funcién de la concentracion de VM en ppm, gréfica 4.5.
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Tabla 4.7 Curva de calibracion de VM concentracion vs absorbancia

Concentracion de verde de metilo [VM] ppm. Absorbancia.
25.9022 1.6855
20.7216 1.3423
15.5412 1.01
12.9511 0.8758
10.3608 0.6879
6.4755 0.399
5.1804 0.3179
2.59022 0.1782
1.29511 0.0769
0.64755 0.0416

Con los datos de la tabla 4.7 se construyo la siguiente curva de calibracién.

Curva de calibracion Absorbancia vs [VM].
1,8 -

G
A~ O
1 1

-
N
1

y = 0,06526x - 0,00324
R?=0,99937

Absorbancia.
o o o
A O 00 -~

0,2 -

0 5 10 15 20 25 30
[VM] ppm.

Grafico 4.0.5 Curva de calibracion de Verde de metilo (VM)

Se realiz6 el ajuste de los datos utilizando el método de regresion lineal por minimos
cuadrados obteniéndose la ecuacién 4.1 con un coeficiente de determinacion (r’) de
0.99937 de la curva, lo cual es un indicador de la linealidad de la curva, por lo anterior se
considerd que en este intervalo de concentraciones de VM (0.64 a 25.90 ppm), donde se

cumple con la ley de Lambert Beer.

y = 0.06526x — 0.0032 Ecuacion 4.1

4.6.3 Estudios cinéticos de adsorcion
Para los estudios de la cinética de adsorcion, se probaron los modelos de la cinética de

adsorcion de VM sobre las haloisitas natural, HO01 y HO02. Recordando que la cinética de

adsorcion se siguié por espectrofotometria, estudios que se realizaron por duplicado
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4.6.3.1 Determinacion de la cinética de adsorcion de VM sobre la haloisita
natural
En la tabla 4.8 se muestran los valores de la absorbancia de las dos réplicas de la cinética

de adsorcion. Los valores de absorbancia se reducen a medida que el tiempo de
adsorcion se incrementa.

Tabla 4.8 Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo para las réplicas de la cinética de
adsorcion de VM sobre la haloisita natural

Tiempo (h) Absorbancia 1° replica Absorbancia 2° replica
0 1.9546 1.9460
1 0.7009 0.9876
2 0.633 0.8148
3 0.5877 0.6990
4 0.5320 0.4645
5 0.4969 0.4230
6 0.4098 0.4033
7 0.4085 0.3949
8 0.3746 0.3634

En el grafico 4.6 se observa la variacién de la absorbancia respecto al tiempo de los
experimentos de la cinética de adsorcion del VM sobre la haloisita natural. En este grafico
se observa que a partir de las 6 h la absorbancia disminuye en menor proporcién en
funcién del tiempo, indicando que la adsorcion de verde de metilo sobre la haloisita

natural se encuentra cerca del equilibrio.

Variacion de la adsorbancia respecto al tiempo en la cinetica de
adsorcion de VM para la haloisita natural.
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Grafico 4.0.6 Variacion de la absorbancia respecto al tiempo en las réplicas de la cinética de adsorcion
de VM sobre la haloisita natural
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En la tabla 4.8 se muestran los valores de la absorbancia de verde de metilo a los
diferentes tiempos, con estos datos se determind la concentracién de verde de metilo
utilizando la ecuaciéon obtenida para la curva de calibracién, por interpolacion del valor de

[7gRL]

absorbancia del sistema de estudio en la curva de calibracion; al despejar el valor de “x”,

considerando que “y” es el valor de la absorbancia de la muestra, tal como se expresa en

la ecuacion 4.2:

_ (y+0.00324)

Ecuacioén 4.2
0.06526

Para el calculo de la concentracién en la disolucion inicial (la dilucion que se leyo en el
espectrofotometro), se utilizé la ecuacién 4.3, donde C, es la concentracién de la
disolucion inicial, Vo es el volumen de la alicuota de la disolucion inicial, C; es la
concentracién de la disolucién final (el sobrenadante que se recuperdé tras la cinética) y V4

es el volumen de la disolucion final.

c1v l
Co= 11/ 1 Ecuacion 4.3
0

Como se menciona en la parte experimental, para la determinacién de las cinéticas de
adsorcion se requiere del calculo de la masa adsorbida a cada tiempo; la cual se
determiné con la ecuaciéon 4.4, donde la concentraciéon de verde de metilo a tiempo O
[VM];, es de 600 ppm, la concentracién de verde de metilo a tiempo n [VM];, donde n es
igual a 1, 2, 3, ..., 8, que es la concentracion de VM que se determiné a cada hora
durante la cinética de adsorcion, la diferencia de estas concentraciones multiplicadas por
el volumen de la concentracion a tiempo cero y dividido entre la cantidad de haloisita que
se empled para la cinética de adsorcién se calcula la cantidad de VM adsorbida por gramo

de haloisita.

(([VM]o—[VM]¢n) x 5 ml)
0.02g

=VM adsorbido Ecuacion 4.4
g de haloisita

La relacion entre VM adsorbido por el material y el tiempo, es lo que permite establecer el
orden de la cinética de adsorcion. En la tabla 4.9, se exhiben los datos de absorbancia, la

concentracion de verde de metilo y la cantidad de VM adsorbido por gramo de haloisita.
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Tabla 4.9 Variacién de la absorbancia, concentracion y cantidad de VM en la cinética de adsorcién de
VM sobre la haloisita natural

réplica 1 réplica 2
Tiempo Abs [VM]O [VM]1 VM Abs [VM]dHucién [VM]diIucién VM
adsorbido inicial final adsorbido

h Ppm ppm mg/g ppm ppm ppm
1 0.7009 10.7902 | 359.6741 | 60.0814 | 0.9876 15.183 303.6592 | 74.0851
2 0.633 9.749 324.9668 | 68.7583 | 0.81486 12.536 250.7202 | 87.3199
3 0.5877 9.0553 301.8439 74.539 0.69906 | 10.7616 | 215.2314 [ 96.1921
4 0.532 8.2023 273.4089 | 81.6477 | 0.46451 7.1675 143.3497 | 114.1625
5 0.4969 7.6641 255.4704 | 86.1323 | 0.42305 6.5322 130.6436 | 117.3391
6 0.4098 6.3284 210.946 97.2635 | 0.40333 6.23 124.6001 | 118.8499
7 0.4085 6.3091 210.3024 | 97.4244 | 0.39499 6.1022 122.0441 | 119.4889
8 0.3746 5.7899 192.9972 | 101.7506 | 0.36347 5.6192 112.3843 | 121.9039

Para determinar el orden de la cinética de adsorcion de verde de metilo sobre la haloisita,
se utilizan las ya mencionadas ecuaciones de pseudo primer orden y pseudo segundo
orden. Para el caso de la ecuacién de pseudo primer orden se grafican log (ge-qt) contra t
de la ecuacion 4.5, donde ge es la cantidad de colorante adsorbido por la haloisita al

equilibrio (a tiempo n), qt es la cantidad de VM adsorbida a cada hora.

Ecuacién 4.5

k
log(q. — q:) = logq. — 2.3:)3 t

En el caso de la cinética de pseudo segundo orden ecuacion 4.6, se grafican los términos

t/qt contra t, donde t es el tiempo y gt es la cantidad de VM que se adsorbe a cada hora.

t 1

1
— = s+ —t
9 k29¢:  qe

Ecuacion 4.6

En la tabla 4.10 se muestran los tiempos, los valores de la cantidad de VM adsorbido asi
como los términos de las ecuaciones pseudo primer orden y pseudo segundo orden para

las dos réplicas de la cinética de adsorcion de VM sobre la haloisita natural.
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Tabla 4.10 Cinética de adsorcion de VM sobre la haloisita natural 1° y 2° réplica

1° réplica 2° réplica
Tiempo qt Pseudo 1° Pseudo qt Pseudo 1° Pseudo 2°
(VM adsorbido) orden 2° orden | (vM adsorbido) orden orden

t £
h (mg/g) | log(ge —qr) 1 (mg/g) | log(ge —q¢) a
1 60.0814 1.9148 0.0166 74.0851 1.8337 0.0135
2 68.7583 1.8664 0.0291 87.3199 1.7400 0.0229
3 74.5390 1.8308 0.0402 96.1921 1.6636 0.0312
4 81.6477 1.7827 0.0490 114.1625 1.4489 0.0350
5 86.1323 1.7493 0.0581 117.3391 1.3969 0.0426
6 97.2635 1.6533 0.0617 118.8499 1.3697 0.0505
7 97.4244 1.6518 0.0719 119.4889 1.3577 0.0586
8 101.7506 1.6077 0.0786 121.9039 1.3091 0.0656

La cantidad de verde de metilo adsorbida al equilibrio (qe) es de 142.2769 mg/g, este
valor se determiné con 20 mg de haloisita natural en suspensidon con una disolucién de
VM de 600 ppm con agitaciéon a 600 rpm por un periodo de 48 horas. En el grafico 4.7 se

trazaron la cinética pseudo 1° orden y en la grafico 4.8 se muestra la cinética de pseudo

2° orden.
Cinética de adsorciéon de pseudo primer orden de VM sobre
haloisita natural , ,;icas).
2,50 1 = -0,0451x + 1,9601
2,00 - Rz =0,9804
T
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Grafico 4.0.7 Cinética de adsorcion de 8 horas de VM sobre haloisita natural modelo de pseudo 1°
orden
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Cinética de adsorcion de pseudo segundo orden de VM sobre
haloisita natural , 4yjicas).
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Grafico 4.0.8 Cinética de adsorcion de 8 horas de VM sobre haloisita natural modelo de pseudo
2°orden

El modelo que mejor se ajusta al fendbmeno de adsorcidn es la cinética de pseudo 2°
orden, este modelo presenta una mayor tendencia lineal con una r* de 0.9853 y 0.9955
para ambas réplicas, respecto a una r* de 0.9804 y 0.9003 de la ecuacién de pseudo 1°
orden, se establece que la ecuacién de pseudo 2° orden presenta una mayor tendencia

lineal que el modelo de pseudo primer orden.

Al comparar las dos ecuaciones del modelo de pseudo segundo orden para las réplicas
que se obtuvieron, se aprecian diferencias en el valor de la pendiente y la ordenada al
origen entre ambas expresiones, para la primer réplica se tiene y = 0.00725x + 0.00738 y

para la segunda réplica se tiene y = 0.00858x + 0.01202.

Se realizé una prueba de hipétesis de comparacion de pendientes que se ve en el anexo

A para determinar si el valor de las pendientes puede considerarse iguales o no.

Con base en la prueba de hipdtesis, se determiné con un 95% de confianza que el valor
de las pendientes de ambas expresiones pueden considerarse iguales, por lo que no hay

diferencia entre las expresiones de las dos réplicas (anexo A).

4.6.3.2 Determinacidn de la cinética de adsorcion de verde de metilo sobre la
haloisita H0O01
Los resultados de la variaciéon de la absorbancia en funcion del tiempo para los

experimentos de la adsorcién del VM sobre la haloisita H0O01se muestran en la tabla 4.11,

con estos datos se obtuvo el grafico 4.9.
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Tabla 4.11 Variacion de la absorbancia en funcién del tiempo en la cinética de adsorcion de VM sobre
la haloisita H001

Tiempo (h) Absorbancia 1° Absorbancia 2°

réplica réplica
0 1.9546 1.9546
1 1.3704 1.4725
2 1.3303 1.4106
3 1.3266 1.3156
4 1.2792 1.2729
5 1.2501 1.2439
6 1.2369 1.2102
7 1.2144 1.197
8 1.1984 0.7119

Variacién de la absorbancia en funcion del tiempo en la cinética
de adsorcion del VM sobre la haloisita H001
1,50
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1,45

1,40 u

1,35 ¢
@ ¢ [
2 1,30
< |

1,25 h °

1,20 ] &

1,15

1,10

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo.
@®réplical Mréplica?2

Grafico 4.0.9 Variacion de la absorbancia en funcién del tiempo de las réplicas de la cinética de
adsorcion del VM sobre la haloisita H001

En el grafico 4.9 se observa la variacion de la absorbancia con respecto al tiempo en la
cinética de adsorcion del VM sobre la haloisita HOO1. En este grafico también se observa

que a partir de la tercera hora de la cinética la adsorcion del colorante tiende al equilibrio.

En la tabla 4.12 se muestra la variacion de la absorbancia en funcién del tiempo durante
la cinética de adsorcion de VM sobre la haloisita HO01 asi como los valores de
concentracion de VM en disolucion y la cantidad de VM adsorbido por la haloisita a cada
hora; estos valores se calcularon de la misma forma que para la cinética de adsorcién de

VM sobre la haloisita natural.

58



Tabla 4.12 Variacion de la absorbancia, concentracién y cantidad de VM en la cinética de adsorciéon de
VM sobre la haloisita H001

réplica 1 réplica 2

Tiempo Abs [VMdiucion | [VMlditucien VM Abs [VMdiucion | [VMlitucisn VM
inicial final adsorbido inicial final adsorbido

h ppm ppm mg/g ppm ppm ppm
1 1.3704 21.0481 | 420.9623 | 44.7594 1.4725 22.6132 | 452.2648 | 36.9338
2 1.3303 20.4335 | 408.6699 | 47.8325 1.4106 21.6647 | 433.2945 | 41.6764
3 1.3266 20.3782 | 407.5636 | 48.1091 1.3156 20.2090 | 404.1802 | 48.9549
4 1.2792 19.6511 | 393.0218 | 51.7446 1.2729 19.5547 | 391.0941 | 52.2265
5 1.2501 19.2058 | 384.1158 | 53.9710 1.2439 19.1103 | 382.2066 | 54.4484
6 1.2369 19.0034 | 380.0674 | 54.9831 1.2102 18.5939 | 371.8786 | 57.0303
7 1.2144 18.6575 | 373.1505 | 56.7124 1.1970 18.3917 | 367.8333 | 58.0417
8 1.1984 18.4136 | 368.2715 | 57.9321 | 0.7119° | 10.9588 | 365.2927 | 58.6768

En la tabla 4.13 se muestran los tiempos, los valores de la cantidad de VM adsorbido asi
como los términos de las ecuaciones pseudo 1° orden y pseudo 2° orden para las dos
réplicas de la cinética de adsorciéon de VM sobre la haloisita HO01, estos valores se
determinaron de la forma ya descrita en la determinacién de la cinética de adsorcion de

VM sobre la haloisita natural.

Tabla 4.13 Cinética de adsorcion de VM sobre la haloisita H001

1° réplica 2° réplica
Tiempo qt Pseudo Pseudo qt Pseudo Pseudo
(VM adsorbido) | Primer orden | segundo orden | (vmadsorbido) | Primer orden | segundo orden

t t

h (mg/g) | log(qe —ar) qt (mg/g) | log(q. —q0) 1
1 44.7594 2.2529 0.0223 36.9338 2.1695 0.0271
2 47.8325 2.2818 0.0418 41.6764 2.2219 0.0480
3 48.1091 2.2843 0.0624 48.9549 2.2919 0.0613
4 51.7446 2.3159 0.0773 52.2265 2.3200 0.0766
5 53.9710 2.3342 0.0926 54.4484 2.3380 0.0918
6 54.9831 2.3423 0.1091 57.0303 2.3582 0.1052
7 56.7124 2.3557 0.1234 58.0417 2.3658 0.1206
8 57.9321 2.3650 0.1381 58.6768 2.3705 0.1363

% En este sistema se corrigié de 0.5 a 0.3, dilucién que se describe en la parte experimental, antes de medir la
absorbancia del sistema en el espectrofotometro.
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La cantidad de verde de metilo adsorbida al equilibrio (qe) es de 81.6997 mg/g, este valor
se determin6 con 20 mg de haloisita HO01 en suspension con una disolucion de VM de

600 ppm con agitacion a 600 rpm por un periodo de 48 horas.

El grafico 4.10 muestra el ajuste de los datos al modelo de la cinética de pseudo 1°orden,
mostrandose una gran similitud entre la primera cinética y su repeticion. En la grafica 4.11

se exhiben las réplicas de la cinética de adsorcion ajustadas al modelo de pseudo 2°

orden.
Cinética de adsorcion de pseudo primer orden para la Haloisita H001.
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Grafico 4.0.10 Cinética de adsorcion de 8 horas de VM sobre haloisita HO01 modelo de pseudo 1°
orden

60



Cinética de adsorcion de pseudo segundo orden para la
Haloisita HOO01.
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Grafico 4.0.11 Cinética de adsorcion de 8 horas de VM sobre haloisita H001 ecuacion de pseudo 2°

orden

Comparando las r* de ambas ecuaciones podemos ver que las r* de la ecuacién de

pseudo segundo orden son mayores que las r* de la ecuacién de pseudo primer orden, lo

que significa que presenta un mayor tendencia lineal.

Se realizé una prueba de hipdtesis con un 99% de confianza (anexo A) que muestra que

las pendientes de las ecuaciones del modelo de pseudo segundo orden para las réplicas

de la cinética de adsorcién de verde de metilo sobre la haloisita HO01 se pueden

considerar iguales.

4.6.3.3 Determinacion de la cinética de adsorcion de verde de metilo sobre la

haloisita H002
Los datos que se recabaron de las absorbancias de las cinéticas de adsorcion de VM

sobre la haloisita HO02 se exhiben en la tabla 4.14.

Tabla 4.14 Variacion de la absorbancia en funcién del tiempo en la cinética de adsorciéon de VM sobre

la haloisita H002

Tiempo (h) Absorbancia 1° réplica Absorbancia 2° réplica

0 1.9546 1.9563
1 1.5690 1.6242
2 1.4450 1.3461
3 1.3036 1.2439
4 1.2592 1.1335
5 1.2006 1.0012
6 1.1839 0.9848
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1.1341
1.0913

0.9341
0.8921

Con los datos de la tabla 4.14 se elabor6 el grafico 4.12 en el que se observan los
cambios de la absorbancia en funcién del tiempo para las réplicas de la cinética de
adsorcion de VM sobre la haloisita H002. En el grafico 4.12 se observa que la variacion de
la absorbancia sigue la misma tendencia, a pesar de que la absorbancia no se aproximan

entre réplicas con forme se acercan al equilibrio.

Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo en la cinética
de adsorcién del VM sobre la haloisita H002.

1,70
1,60
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1,40
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Grafico 4.0.12 Variacion de la absorbancia en funcién del tiempo de las réplicas de la
cinética de adsorcion del VM sobre la haloisita H002

En la tabla 4.15 se muestra la variacién de la absorbancia en funcion del tiempo durante

la cinética de adsorcion de VM sobre la haloisita HO02 asi como los valores de
concentracién de VM en disolucion y la cantidad de VM adsorbido por la haloisita a cada
hora, estos valores se calcularon tal como se describid anteriormente.

Tabla 4.15 Variaciéon de la absorbancia, concentracién y cantidad de VM en la cinética de adsorcién de
VM sobre la H002

Tiempo Abs [VMlaitucio | [VMditucio VM Abs [VM]ditucio | [VM]ditucio VM
n inicial n final adsorbido n inicial n final adsorbido

h ppm ppm mg/g ppm ppm ppm
1 1.5690 24.0919 | 481.8388 | 29.5403 1.6242 24.9378 | 498.7557 | 25.3111

62




2 1.4450 | 22.1918 | 443.8370 | 39.0408 | 1.4761 22.6684 | 453.3681 | 36.6580
3 1.3036 | 20.0251 | 400.5026 | 49.8743 | 1.3439 | 20.6427 | 412.8532 | 46.7867
4 1.2592 | 19.3448 | 386.8955 | 53.2761 1.2335 | 18.9510 | 379.0193 | 55.2452
5 1.2006 | 18.4468 | 368.9366 | 57.7659 | 1.1912 18.3028 | 366.0558 | 58.4861
6 1.1839 | 18.1909 | 363.8186 | 59.0454 | 1.1848 18.2047 | 364.0944 | 58.9764
7 1.1341 | 17.4278 | 348.5565 | 62.8609 | 1.1441 17.5811 | 351.6212 | 62.0947
8 1.0913 | 16.7720 | 335.4398 | 66.1401 1.0991 16.8915 | 337.8302 | 65.5424

La cantidad de verde de metilo adsorbida al equilibrio (qe) es de 76.2157 mg/g, este valor

se determind con 20 mg de haloisita HO02 en suspension con una disoluciéon de VM de

600 ppm con agitacion a 600 rpm por un periodo de 48 horas.

En la tabla 4.16 se muestran los tiempos, los valores de la cantidad de VM adsorbido por
gramo de haloisita, asi como los términos de las ecuaciones pseudo1°® orden y pseudo 2°
orden para las dos réplicas de la cinética de adsorcion de VM sobre la haloisita HO02. Con

estos datos se construy6 el grafico 4.13 de la cinética de pseudo 1° orden y el grafico 4.14

de la cinética de adsorcion de pseudo 2° orden.

Tabla 4.16 Cinética de adsorcion de VM sobre la haloisita natural 1° y 2° réplica

1° réplica 2° réplica
Tiempo qt Pseudo 1° Pseudo qt Pseudo 1° Pseudo 2°

(VM adsorbido) orden 2° orden | (vM adsorbido) orden orden

t £

h (mg/g) | log(qe —q¢) 1 (mg/g) | log(qe — q¢) a
1 29.5403 1.6691 0.0339 25.3111 1.7068 0.0395
2 39.0408 1.5703 0.0512 36.6580 1.5972 0.0546
3 49.8743 1.4206 0.0602 46.7867 1.4688 0.0641
4 53.2761 1.3606 0.0751 55.2452 1.3216 0.0724
5 57.7659 1.2660 0.0866 58.4861 1.2487 0.0855
6 59.0454 1.2348 0.1016 58.9764 1.2365 0.1017
7 62.8609 1.1256 0.1114 62.0947 1.1499 0.1127
8 66.1401 1.0033 0.1210 65.5424 1.0283 0.1221

Comparando las r? obtenidos por la ecuacién de pseudo primer orden de 0.984 y 0.9683

con las r* de la ecuacién de pseudo segundo orden

de 0.9953 y 0.9948, para las

respectivas réplicas, se observa que las r? de la ecuacion de pseudo segundo orden son
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mayores que las r? de la ecuacion de pseudo primer orden, lo que significa que el modelo
de pseudo segundo orden presenta mayor caracter lineal por lo tanto este modelo
describe mejor la adsorcion del VM sobre la haloisita H002. Las pendientes de las réplicas
de la ecuacion de pseudo segundo orden correspondientes a las réplicas de adsorcion de
VM sobre la haloisita HO02 parecen diferentes, por lo tanto se realizé una prueba de
hipotesis con un 99% de confianza (anexo A) para demostrar que las pendientes de la de

la ecuacion la cinética de adsorcion de pseudo segundo orden pueden considerarse

iguales.
Cinética de adsorcion de pseudo primer orden para la haloisita
HO002
1,80
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Grafico 4.0.13 Cinética de adsorcion de 8 horas de VM sobre haloisita H002, ecuacion de pseudo 1°
orden

En la grafico 4.14 se muestra el grafico de la cinética de pseudo segundo orden para la

adsorcion de VM sobre la haloisita HO02.

64



Cinética de adsorcion de pseudo segundo orden para la haloisita
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Grafico 4.0.14 Cinética de adsorcion de 8 horas de VM sobre haloisita H002, ecuacion de pseudo
segundo orden

4.6.3.4 Comparacion de la linealidad de los modelos de la cinética de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden de las haloisitas natural y

modificadas
En la tabla 4.17 se exhiben los coeficientes de determinacion de los modelos de pseudo

primer orden y pseudo segundo orden para el estudio de la cinética de adsorcion de VM
sobre las respectivas haloisitas. En esta tabla se observa que la r* de la ecuacién de
pseudo segundo orden es mayor que la r? de la ecuacion de pseudo primer orden para las
tres haloisitas. Utilizando este indicador de la linealidad de los modelos, podemos decir
que el modelo de pseudo segundo orden se ajusta mejor para todas las cinéticas de

adsorcion.

Tabla 4.17 Coeficientes de determinacion (r?) de los modelos de las cinéticas de adsorcién de pseudo
1° orden y pseudo 2° orden

Haloisita Cinética pseudo 1° orden Cinética pseudo 2° orden
réplica 1 réplica 2 X S réplica 1 réplica 2 X S
Natural 0.9804 0.9003 0.9404  0.0566 0.9955 0.9853 0.9904 0.0072
HO001 0.9842 0.9441 0.9642 0.0284 0.9979 0.9963 0.9971 0.0011
H002 0.984 0.9683 0.9762  0.0111 0.9948 0.9953 0.99505 0.0004

Las graficas de barras 4.15 y se aprecia que la r* de la ecuacién de pseudo segundo
orden es mayor que la r* de la ecuacién de pseudo primer para describir la adsorcién de
VM.
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Coeficiente de determinacion r2 de las cineticas de adsorcion de
VM
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Grafico 4.0.15 Coeficiente de determinacion de la primera y segunda réplica de las cinéticas de
adsorcion

4.6.3.5 Determinacion de la g. y k2 de la adsorcion de VM por las haloisitas
natural y modificadas
Después de demostrar que el modelo de la cinética de pseudo segundo orden se ajusta

mejor a los datos de la cinética de adsorcion de VM sobre las diferentes haloisitas, se
calcularon los parametros de rapidez. Recordando la ecuacion de la cinética de pseudo
segundo orden, es una ecuacion lineal donde la pendiente es el valor del inverso de ge (la
cantidad maxima de VM adsorbida al equilibrio), asi como la ordenada al origen es igual al

inverso de la constante de rapidez multiplicada por el cuadrado de ge.

t_ 1 1,
9 k9> 4.

Para calcular ge, consideramos la siguiente igualdad (ecuacion 4.7), donde ge es igual al

inverso de la pendiente.

Ecuacién 4.7

La constante de rapidez se calcula al obtener el inverso de la ordenada al origen, para

dividirlo entre ge?, como se muestra en la ecuacién 4.8.

k, = 2
e

— 1 . b_l
k2q? q

Ecuacioén 4.8

——————————————
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En la tabla 4.18 se muestran los parametros de rapidez calculados para las cinéticas de 8
horas.

Tabla 4.18 Calculo de la cantidad maxima de colorante adsorbido al equilibrio y la constante de rapidez

Parametros de rapidez de las cinéticas de adsorcion de 8 horas del modelo de pseudo segundo orden.

Haloisita  Réplica 1/qe 1/kaqe” X £5 (1/ge) X + 5 (1/Kzqe) ge ko
Natural 1° 7.25E-03 7.38E-03  7.91E-31+9.40E-4  9.70E-3+3.28E-3 126.342 6.45E-3
2° 8.58E-03  1.20E-02
HO0O01 1° 1.51E-02 1.50E-02  1.57E-2+8.33E-4  1.24E-2+3.73E-3  63.411  2.00E-2
2° 1.63E-02 9.78E-03
H002 1° 1.25E-02 2.41E-02 1.21E-2+4.94E-4  2.62E-2+2.96E-3 82.304  5.63E-3

2° 1.18E-02  2.83E-02

En el grafico 4.16 se muestran las constantes de rapidez promedio de las cinéticas de
adsorcion de las haloisitas natural y modificadas.

Constante de rapidez promedio de la cinética de adsorcion
de pseudo segundo orden
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Grafico 4.0.16 Constante de rapidez de la adsorciéon de VM sobre las haloisitas natural y modificadas

Como se observa en el gréfico de barras 4.16, la haloisita HO01 absorbe mas rapido que
las haloisitas natural y HO02, ya que de acuerdo a los calculos, la ko es mayor para su
cinética, que la k, de las cinéticas de las otras haloisitas. La segunda constante de rapidez
pertenece a la cinética de adsorcion de la haloisita natural, siendo la constante de rapidez
k. mas pequefia la correspondiente a la haloisita H002. En el grafico 4.17 se observan la

cantidad de VM que se adsorbe al equilibrio para cada cinética.
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Cantidad promedio de VM adsorbida al equilibrio
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Grafico 4.0.17 Cantidad de verde de metilo adsorbido al equilibrio para las tres haloisitas

En el grafico 4.17, se observa que la haloisita que adsorbe mayor cantidad de VM es la
haloisita natural, seguida de la haloisita H002 y H001, esto significa que las haloisitas
modificadas adsorben menor cantidad de colorante que la haloisita natural, a pesar que la

haloisita HOO1 adsorbe con mayor rapidez.

4.6.4 Isotermas de equilibrio de adsorcion de VM en haloisitas natural y
modificadas
En esta seccién se presentaran los datos de las isotermas de adsorcion de VM a 24, 40 y

60° C, que se realizaron. Se probaron los modelos de las isotermas de Freundlich y
Langmuir para describir el equilibrio de adsorcién de verde de metilo sobre las haloisitas

natural y modificadas.

4.6.4.1 Isotermas de equilibrio de adsorcion de VM sobre HN
Para estudiar el equilibrio de adsorcion del VM sobre las diferentes haloisitas de interés

con las ecuaciones de Freundlich y Langmuir, es necesario calcular los términos de estas
ecuaciones a partir de los datos que se recabaron tras los ensayos ya descritos para este
fin. Para la ecuacién de Freundlich en su forma logaritmica (ecuacion 4.9) se grafica el
logaritmo de ge (la cantidad de colorante adsorbida al equilibrio) contra logaritmo de Ce
(la concentracién de VM al equilibrio)

Log(q.) = Log (k) + %Log(Ce) Ecuacion 4.9
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Para la ecuacion 4.10, la ecuacion de Langmuir se grafica la relacion de la concentracion
de VM al equilibrio entre la cantidad de VM adsorbida por la haloisita (Ce/qe) contra la

concentracion de VM al equilibrio (Ce).
C .7
“/q. = 1/Q°b + (1/00) Ce Ecuacion 4.10

El equilibrio de adsorcién de VM sobre las haloisitas se siguié por espectrofotometria UV-
Vis, calculando la concentracion de verde de metilo bajo la misma metodologia descrita
en la cinética de adsorcién de VM sobre la haloisita natural, utilizando la misma curva de

calibracion.

La cantidad de VM adsorbida por gramo de haloisita se determiné a partir de la
concentracién de VM al equilibrio, como se muestra en la ecuacion 4.11, en la cual [VM],
es la concentracion de VM inicial, V, es el volumen que se agregé al sistema (vial), para
suspender la haloisita, W es constante, los 0.01 g de haloisita que se pesdé en cada
sistema y qe es la cantidad de colorante adsorbida por gramo de arcilla.

((VM]o—Ce)x(Vo) _
w

qe Ecuacion 4.10

Por ejemplo, utilizando los datos del primer sistema, en el que [VM],=100 mg/L,
Ce=1.5483 mg/L, V,=0.005 L y W=0.01 g de haloisita.

|[(100™9/,)—(1.5483™3/, ) |x(0.005L)
001g

=49.2258mg/g Ecuacioén 4.11

En la tabla 4.19 se observan los resultados de la absorbancia, la concentracion inicial de
verde de metilo [VM], y la concentracion de VM en solucién al alcanzar el equilibrio de

adsorcion sobre la haloisita natural.

Utilizando los datos de la tabla 4.19, se trazo6 el grafico de “Qe promedio” contra “[VM],
promedio”, que se observa en el grafico 4.18. En estos graficos se aprecia el efecto de la
temperatura y la concentracion inicial en la adsorcién de VM sobre la haloisita natural.

Tabla 4.19 Determinaciéon de concentracion y la cantidad de VM adsorbida por gramo de haloisita
natural en condiciones de equilibrio

Determinacion de la [VM] en solucion y la cantidad de VM adsorbido por gramo de haloisita al equilibrio

1° réplica 2° réplica Ce Qe
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T [VM]o Abs. Ce Qe Abs. Ce Qe X + S(ce X 15 (qe)

K mg/L mg/L mg/g mg/L mg/g mg/L mg/g
29715 100 0.098 1.548 49.226 0102 1.614  49.193 1.581+0.047 49.209+0.023
150 0.197  3.071 73.464 0.202 3.151 73.424 3.111+0.056 73.44440.028
200 0.315  4.880 97.560 0.310 4.797 97.602 4.838+0.059 97.581+0.029
250 0.565  8.709 120.64 0.575 8.859 120.570 8.784+0.106  120.608+0.053
300 0.992 15.252 14237 0925 1422 142.890 14.736+0.726  142.632+0.365
313.15 100 0.072 1.152 49424 0.070 1.125  49.437 1.139+40.019 49.4314£0.009
150 0.162  2.534 73.733  0.130 2.034 73.983 2.284+0.353 73.858+0.177
200 0.329  5.096 97.452  0.170 2.647 98.677 3.871+1.731 98.064+0.866
250 0.595 9.170 120.41 0.343 5310 122.345 7.240+2.729  121.380+1.365
300 1.002 15.40 14229 0.818 1258 143.706 13.996+1.990 143.002+0.995
333.15 100 0.052  0.848 49.576  0.069 1.105  49.447 0.977+0.182 49.512+0.991
150 0.117 1.835 74.083 0.152 2.382 73.809 2.108+0.387 73.946+0.193
200 0.187  2.921 98.539  0.317 4.903 97.549 3.912+1.401 98.044+0.7
250 0.356 5500 122.250 0.592 9.117 120.442 7.308+2.557  121.346+1.279

300 0.827 12.72 143.63 0.987 15617  142.414 13.949+1.730  143.026+0.865

En el grafico 4.18 se observa un comportamiento lineal del efecto de la temperatura y
concentracion inicial en la adsorcion de VM sobre la haloisita natural, no se aprecia un

efecto importante en la adsorcion de VM sobre la haloisita natural por causa de la

temperatura.
Efecto de la temperatura y la concentracion inicial en la
adsorcion de VM
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Grafico 4.0.18 Efecto de la temperatura y la [VM]o en la adsorciéon de VM sobre la haloisita natural
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En la tabla 4.20 se muestran los valores de Ce y Qe de cada réplica para calcular los
términos de Langmuir y Freundlich, realizando el ajuste de minimos cuadrados, con la
finalidad de obtener la ecuacion lineal de cada isoterma. Con la ecuacion de cada
isoterma, se pretende realizar una prueba de hipétesis con un 99% de confianza para la
comparacion de las pendientes (Anexo A), de resultar que las pendientes de las réplicas
de cada isoterma se pueden considerar iguales, se obtendran del promedio de las réplicas

para encontrar una ecuacion que describa la isoterma de adsorcion a cada temperatura.

Tabla 4.20 Calculo de los términos de las isotermas de Freundlich y Langmuir para el equilibrio de
adsorcion de VM sobre haloisita natural

Isotermas de Freundlich y Langmuir, para el equilibrio de adsorcion de VM sobre haloisita natural

T 1° réplica 2° réplica
Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir
K LogCe LogQe Ce CelQe Log Ce Log Qe Ce CelQe
29715 0.1898 1.6922  1.5483 0.0315 0.2079 1.6919 1.6142 0.0328
0.4873 1.8661 3.0714 0.0418 0.4985 1.8658 3.1511 0.0429
0.6884 1.9893 4.8796 0.05 0.681 1.9895 4.7968 0.0491
0.94 2.0815 8.7089 0.0722 0.9474 2.0812 8.859 0.0735
1.1833 2.1534 15.251 0.1071 1.1529 2.155 14.2207 0.0995
9
313.15 0.0613 1.6939 1.1517 0.0233 0.0513 1.6941 1.1253 0.0228
0.4037 1.8677 2.5336 0.0344 0.3084 1.8691 2.034 0.0275
0.7072 19888 5.0956 0.0523 0.4227 1.9942 2.647 0.0268
0.9624 2.0807 9.1701 0.0762 0.7251 2.0876 5.3101 0.0434
1.1876 2.1532  15.403 0.1082 1.1 2.1575 12.5887 0.0876
6
333.15 -0.0716 1.6953 0.848 0.0171 0.0435 1.6941 1.1054 0.0224
0.2636 1.8697 1.8348 0.0248 0.3769 1.8681 2.3819 0.0323
0.4656 1.9936 2.9212 0.0296 0.6904 1.9892 4.9025 0.0503
0.7404 2.0872 5.5002 0.045 0.9598 2.0808 9.1165 0.0757
1.1047 21573 12.725 0.0886 1.181 2.1536 15.1722 0.1065

1

En la tabla 4.21 se muestran los valores de la pendiente, la ordenada al origen y las r* de
la isoterma de Langmuir y Freundlich, siendo la isoterma de Langmuir la que mejor se
ajusta ya que presenta mejor tendencia lineal que la isoterma de Freundlich, descartando

asi esta isoterma. Los graficos de estas isotermas se observan en el anexo B.
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Tabla 4.21 Términos de la isoterma de Langmuir, pendiente y ordenada al origen; comparacion de la r?
de la isoterma de Langmuir y Freundlich

Isoterma de Langmuir Isoterma de
Freundlich
T (K) Replica. 1/Q° 1/Q°b r r°

297.15 1° 0.0055 0.0238 0.9992 0.976
2° 0.0053 0.0251 0.9977 0.9918
313.15 1° 0.0059 0.0195 0.9941 0.9515
2° 0.0058 0.0143 0.9943 0.978
333.15 1° 0.006 0.0126 0.9993 0.8953
2° 0.006 0.0185 0.994 0.9899

Con los valores promedios de “Ce” y “Qe” de la tabla 4.21, se calculan los términos de la
ecuacion de Langmuir y Freundlich, para estudiar el equilibrio de adsorcién del VM. La
prueba de hipoétesis para la comparacion de las pendientes de la isoterma de Langmuir
con su réplica, muestra que las pendientes de cada isoterma pueden considerarse
iguales. En la tabla 4.22 se muestran los valores de la isoterma de Langmuir que se
obtuvo con los valores promedios de Ce y Qe, con estos valores se construyé el grafico
4.19 para obtener la isoterma de Langmuir a 297.15, 313.15y 333.15 K.

Tabla 4.22 Calculo de los términos de las isotermas de Langmuir para el equilibrio de adsorcion de VM
sobre haloisita natural a diferentes temperaturas

Isotermas de Langmuir para el equilibrio de adsorcion de VM sobre haloisita natural

297.15 K 313.15 K 333.15K
Ce Ce/Qe Ce CelQe Ce CelQe
1.581 0.0321 1.139 0.0230 0.977 0.0197
3.111 0.0423 2.284 0.0309 2.108 0.0285
4.838 0.0495 3.871 0.0394 3.912 0.0398
8.784 0.0728 7.24 0.0596 7.308 0.0602
14.736 0.10331 13.996 0.0978 13.949 0.0975
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Isoterma de Langmuir de la haloisita natural a 297.15, 313.15y 333.15 K
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&
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o Isoterma a 333.15 K; y = 0.0059x + 0.0157
0,06 - R?=0.9983
Isoterma a 313.15 K; y = 0.0058x + 0.0172
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0,04 - Isoterma a 297.15 K; y = 0.0054x + 0.0244
R2=0.9987
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Grafico 4.0.19 Isotermas de equilibrio de adsorciéon de verde de metilo sobre NTH’s a 297.15, 313.15 y
333.15K

En la tabla 4.23, se aprecian los parametros de la isoterma de Langmuir para el equilibrio
de adsorcion de VM sobre la HN a 297.15, 313.15 y 333.15 K. Resulta importante
determinar la constante de Langmuir, ya que mas adelante con ella se determinaran los

parametros termodinamicos como entalpia, entropia y energia libre de Gibbs.

Recordando la ecuacién 4.13 de la isoterma de Langmuir, tenemos que1/Q% es la
ordenada al origen, en tanto que 1/Q° es la pendiente, ambos valores se obtienen por
ajuste de minimos cuadrados (regresion lineal) cuando se grafican Ce/ge contra Ce.
Recordando que Q° es la cantidad de colorante que se adsorbe al equilibrio y b es la

constante de Langmuir, hay que despejar el Valor de Q° y b.
Ce/qe = 1/Q°b + (1/Qo) Ce Ecuacion 4.13

En la ecuacion 4.14 se muestra como se obtiene el valor de QO el cual es igual al inverso

de la pendiente.

m= % ~m1=Q° Ecuacion 4.14

En la ecuacién 4.15 se muestra como se obtiene el valor de la constante de Langmuir, el

cual es igual al inverso del valor de la ordenada al origen, divida entre QO.

e
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Ecuacion 4.15

En la tabla 4.23, se aprecian los valores de los parametros de la isoterma de Langmuir en

el equilibrio de absorcién de VM sobre HN a 297.15, 313.15 y 333.15 K.

Tabla 4.23 Contantes calculadas de las Isotermas de Langmuir para la haloisita natural a 297.15, 313.15

y 333.15 K
Temperatura K 1/Q° 1/Q°b rr Q° b
297.15 0.0054 0.0244 0.9987 185.1852 0.2213
313.15 0.0058 0.0172 0.9997 172.4138 0.3372
33.15 0.0059 0.0157 0.9983 169.4915 0.3758

4.6.4.2 Isotermas de equilibrio de adsorcién de VM sobre H001

Siguiendo la metodologia descrita en el apartado 4.6.4.1, se elaboré la tabla 4.24 en la

que se observan los resultados de la absorbancia, la concentracién inicial de verde de

metilo [VM], y la concentracion de VM en solucién (Ce) asi como la cantidad de VM

adsorbida (Qe) sobre la haloisita HO01 bajo condiciones de equilibrio, asi como el

promedio + la desviacion estandar de los valores de Ce y Qe de las réplicas de cada

isoterma.

Tabla 4.24 Determinacion de concentracién y la cantidad de VM adsorbida por gramo de haloisita H001
en condiciones de equilibrio

1° réplica 2° réplica
T [VM]O Abs. Ce Qe Abs. Ce Qe X + S(Ce) X +S (Qe)
K mg/L mg/L mg/g mg/L mg/g mg/L mg/g
297.15 100 0.149 2.3359 48.832  0.130 2.053 48.9730 2.194+0.200 48.903+ 0.100
150 0.408 6.3138 71.843  0.425 6.571 71.7144 6.442 +0.182 71.779+ 0.091
200 0.632 48.7312 75.634 0.629  48.441 75.7800 48.586 +0.205 75.707+ 0.103
250 0.642 98.9795 75510 0.652 100.450 74.7747 99.715 £1.040 75.142+ 0.520
300 0.889 136.7821 81.608 0.889 136.720 81.6396 136.751+ 0.044  81.624+ 0.022
313.15 100 0.252 3.9111 48.044  0.365 5.644 471779 4.778 £1.225 47.611+ 0.612
150 0.989 15.2136 67.393 0.965 14.848 67.5755 15.031 £0.259 67.484+ 0.129
200 0.403 62.2801 68.859  0.421 65.084 67.4579 63.682 +£1.983 68.158+ 0.991
250 0.693 106.6871 71.656 0.700 107.897 71.0512 107.292 +£0.856  71.354+ 0.428
300 0.973 149.7150  75.142  0.948 145.761 77.1192 147.738 +£2.796  76.131+ 1.398
333.15 100 0.275 4.2728 47.863  0.249 3.877 48.0613 4.075% 0.280 47.962+ 0.140
150 0.937 14.4107 67.794 0.954 14.671 67.6644 14.541+ 0.184 67.729+ 0.092
200 0.468 72.2403 63.879  0.485  74.952 62.5238 73.596+ 1.917 63.201+ 0.958
250 0.758 116.6626  66.668 0.771 118.685 65.6574 117.674+ 1.430 66.163+ 0.715
300 0.966 148.5964  75.701 0.978 150.419 74.7901 149.508+ 1.289  75.246+ 0.644

Utilizando los datos de los valores promedios de Ce y Qe mostrados en la tabla 4.24 se

trazé el grafico de “Qe” contra [VM]o, que se observa en la gréfica 4.20, en este grafico se
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observa una curva asintética que describe el efecto de la temperatura y concentracién

inicial en la adsorcion de VM sobre la haloisita HOO1.

Efecto de la temperatura y la concentracion inicial en la
90 adsorcion de VM sobre la haloisita HO01
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Grafico 4.0.20 Efecto de la temperatura y la [VM], en la adsorcion de VM sobre la haloisita H001

En la tabla 4.25 se muestran los valores de Ce y Qe de cada réplica para calcular los
términos de Langmuir y Freundlich, se realizé el ajuste de minimos cuadrados de los
términos de la isoterma de Langmuir y Freundlich con la finalidad de obtener la ecuacion
lineal de cada isoterma, los graficos de las isotermas se muestran en el anexo B. Con la
ecuacion de cada isoterma, se practico una prueba de hipétesis para la comparacion de
las pendientes (Anexo A), al resultar que las pendientes de las réplicas de cada isoterma
pueden considerar iguales, de las isotermas se obtendran del promedio de Ce y Qe de las
réplicas para encontrar una ecuacion que describa la isoterma de adsorcidon para cada

temperatura.

Con los datos de la tabla 4.25, se obtuvo la ecuacion lineal de la isoterma de Langmuir y
Freundlich de cada réplica por ajuste de minimos cuadrados, en la tabla 4.26 se muestran
los datos de la pendiente, ordenada al origen y r* de la isoterma de Langmuir asi como la
r* de la isoterma de Freundlich, Tomando en cuenta la r> como indicador de linealidad,
nos indica que el modelo de Langmuir presenta una mayor tendencia lineal que el modelo
de Freundlich, por lo que este describe mejor el equilibrio de adsorcion del VM sobre la
haloisita HO01.
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Tabla 4.25 Calculo de los términos de las isotermas de Freundlich y Langmuir para el equilibrio de
adsorcion de VM sobre haloisita H001

Temperatura 1° réplica 2° réplica

Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir
K LogCe Logqe Ce Celge LogCe Logaqge Ce Celqe

297.15 0.3685 1.6887 2.3359 0.0478 0.3126  1.6900 2.0539 0.0419
0.8003  1.8564 6.3138 0.0879 0.8176  1.8556 6.5713 0.0916
1.6878 1.8787 48.7312 0.6443 1.6852 1.8796  48.4401 0.6392
1.9955 1.8780 98.9795 1.3108 2.0020 1.8738 100.4505 1.3434
21360 1.9117 136.7821 1.6761 2.1358 1.9119 136.7208 1.6747
313.15 0.5923 1.6816 3.9111 0.0814 0.7516  1.6737 5.6442 0.1196
1.1822 1.8286  15.2136  0.2257 1.1717 1.8298  14.8489  0.2197
1.7943 1.8380 62.2801 0.9044 1.8135 1.8290 65.0843  0.9648
2.0281 1.8553 106.6871 1.4889 2.0330 1.8516 107.8976 1.5186
21753 1.8759 149.7150 1.9924 2.1636 1.8872 145.7616  1.8901
333.15 0.6307 1.6800 4.2728 0.0893 0.5885 1.6818 3.8774 0.0807
1.1587 1.8312 14.4107 0.2126 1.1665 1.8304 14.6712 0.2168
1.8588 1.8054 72.2403 1.1309 1.8748 1.7960 74.9525  1.1988
2.0669 1.8239 116.6626 1.7499 2.0744 1.8173 118.6853 1.8076
21720 1.8791 148.5964 1.9629 2.1773 1.8738 150.4199 2.0112

Tabla 4.26 Términos de la isoterma de Langmuir, pendiente y ordenada al origen; comparacion de la r?
de la isoterma de Langmuir y Freundlich

Isoterma de Langmuir Isoterma de
Freundlich
T (K) Replica. 1/Q° 1/Q°b r r

297.15 1° 0.0365 0.0233 0.9928 0.7229
2° 0.0364 0.0250 0.998 0.7426
313.15 1° 0.0369 0.0271 0.9956 0.8353
2° 0.0368 0.0291 0.9948 0.7650
333.15 1° 0.0369 0.0349 0.9976 0.6692
2° 0.0370 0.0358 0.9971 0.6404

Con las ecuaciones de la isoterma de Langmuir del equilibrio de adsorcién de VM sobre la
haloisita HO01 que se presentan en la tabla 4.26, se aprecia que el valor de las
pendientes son similares entre cada réplica. Se realiz6 una prueba de hipétesis para la
comparacion de pendientes con un 99% se confianza (anexo A) en cada isoterma y su
réplica, con lo cual se establece que existe suficiente evidencia estadistica para poder
determinar que las pendientes de cada réplica en los equilibrios de adsorcion a 297.15,
313.15 y 333.15 K descritos por el modelo de Langmuir pueden considerarse iguales. Por
tanto se obtiene el grafico de las isotermas de Langmuir con los valores promedios de Ce

y Qe. En la tabla 4.27 se muestran los valores “Ce y Ce/Qe” de la isoterma de Langmuir
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que se obtienen con los valores promedios de Ce y Qe para construir el grafico 4.21 y
obtener la isoterma de Langmuir a 297.15, 313.15 y 333.15° K.

Tabla 4.27 Calculo de los términos de las isotermas de Langmuir para el equilibrio de adsorcion de VM
sobre haloisita natural a diferentes temperaturas

297.15 K 313.15K 333.15K
Ce CelQe Ce CelQe Ce CelQe
1.581 0.0321 1.139 0.0230 0.977 0.0197
3.111 0.0423 2.284 0.0309 2.109 0.0285
4.839 0.0495 3.872 0.0394 3.912 0.0399
8.784 0.0728 7.240 0.0596 7.309 0.0602
14.737 0.1033 13.990 0.0978 13.945 0.0975

Isoterma de Langmuir de la haloisita HO01 a 297.15, 313.15y 333.15 K
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Isoterma a 273.15 K; y = 0.0124x + 0.0265
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Grafico 4.0.21 Isotermas de equilibrio de adsorcion de verde de metilo sobre la haloisita H001 a 297.15,
313.15y 333.15K

En la tabla 4.28, se aprecian los parametros de la isoterma de Langmuir del equilibrio de

adsorcion de VM sobre la haloisita HO01 a 297.15, 313.15 y 333.15 K.

Tabla 4.28 Contantes calculadas de las Isotermas de Langmuir para la haloisita H001 a partir de los
valores promedios de Ce y Qe

Isoterma de Langmuir para la haloisita HO01.

TK 1/Q° 1/Q°b r Q° b
297.15 0.0124 0.0265 0.9968  80.6452 0.4679
313.15 0.0131 0.0527 0.9970 76.3359 0.2486
333.15  0.0137 0.0600 0.9875  72.9927 0.2283
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4.6.4.3 Isotermas de equilibrio de adsorcion de VM sobre H002
Siguiendo la metodologia descrita en el apartado 4.6.4.1, se elaboré la tabla 4.29 en la

que se observan los resultados de la absorbancia, la concentracién inicial de verde de

metilo [VM], y la concentracién de VM en solucion (Ce) asi como la cantidad de VM

adsorbida (Qe) sobre la haloisita HO02 bajo condiciones de equilibrio, asi como el

promedio * la desviacion estandar de los valores de Ce y Qe de las réplicas de cada

isoterma.

Tabla 4.29 Determinacion de concentracion y la cantidad de VM adsorbida por gramo de haloisita H002

en condiciones de equilibrio.

Determinacion de la [VM] en solucion y la cantidad de VM adsorbido por gramo de haloisita H002 al equilibrio

T [VM]o
K mg/L
297.15 100
150
200
250
300
313.15 100
150
200
250
300
333.15 100
150
200
250
300

Abs.

0.245
0.565
0.333
0.624
0.960
0.282
0.791
0.340
0.707
0.959
0.309
0.502
0.421
0.696
0.976

1° réplica

Ce
mg/L
3.814
8.708
51.611
96.114
147.615
4.378
12.178
52.657
108.847
147.456
4.787
7.746
65.084
107.223
150.082

Qe
mg/g
48.092
70.645
74.192
76.943
76.192
47.810
68.911
73.671
70.576
76.271
47.606
71.126
67.457
71.388
74.958

Abs.

0.159
0.801
0.338
0.648
0.961
0.394
0.553
0.329
0.695
0.958
0.314
0.496
0.431
0.681
0.977

2° réplica

Ce
mg/L
2.486
12.326
52.427
99.883
147.830
6.087
8.534
51.032
107.131
147.309
4.868
7.653
66.540
104.986
150.251

Qe
mg/g
48.7570
68.8367
73.7864
75.0582
76.0849
46.9565
70.7329
74.4836
71.4343
76.3454
47.5656
71.1735
66.7300
72.5069
74.8743

X £ Scce)
mg/L

3.150 +0.939
10.518 +2.558
52.0214+0.574
97.999+ 2.665
147.723+ 0.152
5.233+ 1.208
10.356+ 2.577
51.845+ 1.149
107.990+ 1.214
147.383+ 0.104
4.828+ 0.057
7.700 +0.066
65.812 +1.029
106.105 +1.582
150.167 +0.119

X+ e
mg/g
48.425 +0.470
69.741 £1.279
73.989 +0.287
76.001 £1.333
76.139 +0.076
47.384 +0.604
69.822 +1.288
74.078 +£0.574
71.005 +0.607
76.309+0.052
47.586+0.029
71.150£0.033
67.0944+0.515
71.948+0.791
74.916+0.060

Utilizando los datos de la tabla 4.29, se trazo el grafico de “Qe promedio” en funcién de

[VM]o, que se observa en la gréfica 4.22, en este grafico se observa una curva asintética

que describe el efecto de la temperatura y concentracion inicial en la adsorciéon de VM
sobre la haloisita H002.
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Efecto de la temperatura y la concentracion inicial en la
adsorciéon de VM sobre la haloisita H002
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Grafico 4.0.22 Efecto de la temperatura y la [VM], en la adsorcion de VM sobre la haloisita H002

En la tabla 4.30 se muestran los términos de Langmuir y Freundlich de cada réplica que
describen el equilibrio de adsorcién de VM sobre la haloisita HO02; se realizé el ajuste de
minimos cuadrados de los términos de la isoterma de Langmuir y Freundlich con la
finalidad de obtener la ecuacidon lineal de cada isoterma; con la ecuacion de cada
isoterma, se practico una prueba de hipdtesis para la comparacion de las pendientes
(Anexo A), de resultar que las pendientes de las réplicas de cada isoterma se pueden
considerar iguales, se utilizaran los valores promedio de Ce y Qe para calcular los
términos de la isoterma describa la el equilibrio de adsorcion a cada temperatura.

Tabla 4.30 Calculo de los términos de las isotermas de Freundlich y Langmuir para el equilibrio de
adsorcion de VM sobre haloisita H002

Isotermas de Freundlich y Langmuir, para el equilibrio de adsorcion de VM sobre haloisita H002

Temperatura 1° réplica 2° réplica
Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir
K Log Ce LogQe Ce Ce/Qe LogCe LogQe Ce CelQe

297.15 0.5814  1.6821 3.8146 0.0793 0.3955 1.6880 2.4861 0.0510
0.9400 1.8491 8.7089 0.1233 1.0908 1.8378 12.3267 0.1791
1.7128 1.8704  51.6151 0.6957 1.7196 1.8680  52.4272  0.7105
1.9828 1.8862 96.1140 1.2492 19995 1.8754 99.8835  1.3307
2.1691 1.8819 147.6157 1.9374 2.1698 1.8813 147.8302 1.9430
313.15 0.6413  1.6795 4.3785 0.0916  0.7844 1.6717 6.0870 0.1296
1.0856 1.8383  12.1781 0.1767 0.9312  1.8496 8.5342 0.1207
1.7215 1.8673  52.6571 0.7148 1.7078 1.8721 51.0328  0.6852
2.0368 1.8487 108.8477 1.5423 2.0299 1.8539 107.1315 1.4997
2.1687 1.8824 147.4563 1.9333 2.1682 1.8828 147.3092 1.9295
333.15 0.6801  1.6777 4.7876 0.1006  0.6874 1.6773 4.8688 0.1024
0.8891  1.8520 7.7466 0.1089 0.8838  1.8523 7.6531 0.1075

e
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1.8135 1.8290 65.0843 0.9648 1.8231 1.8243  66.5400 0.9972
2.0303 1.8536 107.2234 1.5020 2.0211 1.8604 104.9862 1.4479
21763  1.8748 150.0827 2.0022 2.1768 1.8743 150.2513 2.0067

Con los datos de la tabla 4.30, se obtuvo la ecuacion lineal de la isoterma de Langmuir y

Freundlich de cada réplica por ajuste de minimos cuadrados; en la tabla 4.31 se muestran
los datos de la pendiente, ordenada al origen y r? de la isoterma de Langmuir asi como la
r* de la isoterma de Freundlich, Tomando en cuenta la r> como indicador de linealidad,
nos indica que el modelo de Langmuir presenta una mayor tendencia lineal que el modelo
de Freundlich, por lo que este describe mejor el equilibrio de adsorcion del VM sobre la
haloisita HO02. Los graficos de estas isotermas se muestran en el anexo B

Tabla 4.31 Términos de la isoterma de Langmuir, pendiente y ordenada al origen; comparacion de la r?
de la isoterma de Langmuir y Freundlich

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
T (K) Replica. 1/Q° 1/Q°b r re
297.15 1° 0.0129 0.0203 0.9998 0.6894
2° 0.013 0.0215 0.9999 0.8542
313.15 1° 0.0132 0.0307 0.9971 0.7124
2° 0.0131 0.0321 0.9977 0.519
333.15 1° 0.0133 0.0417 0.9975 0.5022
2° 0.0133 0.0433 0.9973 0.4968

Con las ecuaciones de la isoterma de Langmuir del equilibrio de adsorcion de VM sobre la
haloisita HO02 que se presentan en la tabla 4.31, se aprecia que el valor de las
pendientes son similares entre cada réplica. Se realiz6 una prueba de hipétesis para la
comparacion de pendientes con un 99% se confianza (anexo A) en cada isoterma y su
réplica, con lo cual se establece que existe suficiente evidencia estadistica para poder
determinar que las pendientes de cada réplica en los equilibrios de adsorcién a 297.15,
313.15 y 333.15 K descritos por el modelo de Langmuir pueden considerar iguales. Por
tanto se obtiene el grafico de las isotermas de Langmuir con los valores promedios de Ce
y Qe. En la tabla 4.32 se muestran los valores de la isoterma de Langmuir obtenidos con
los valores promedios de Ce y Qe. En el gréfico 4.23 se observa el grafico de la isoterma
de Langmuir a 297.15, 313.15y 333.15 K

Tabla 4.32 Calculo de los términos de las isotermas de Langmuir para el equilibrio de adsorciéon de VM
sobre haloisita natural a diferentes temperaturas

Isotermas de Langmuir para el equilibrio de adsorcién de VM sobre haloisita natural
297.15K 313.15K 333.15K
Ce CelQe Ce Cel/Qe Ce CelQe
3.150 0.065056474 5.233 8.662327073 4.828 168.1799488
10.518 0.150811967 10.356 8.038755027 7.700 232.6759038
52.021 0.703088751 51.845 90.28424016 65.812 127.8643153
97.999 1.289447057 107.990 177.975011 106.105 134.1452237
147.723 1.940186016 147.383 2831.93864 150.167 2519.195825
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Isoterma de Langmuir de la haloisita H002 a 297.15, 313.15y 333.15 K
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Grafico 4.0.23 Isotermas de equilibrio de adsorcion de verde de metilo sobre la haloisita H001 a 297.15,
313.15y333.15K

En la tabla 4.33, se aprecian los parametros de la isoterma de Langmuir para el equilibrio
de adsorcion de VM sobre la HO02 a 297.15, 313.15 y 333.15 K calculados con los

valores promedios de Ce y Qe.

Tabla 4.33 Contantes calculadas de las Isotermas de Langmuir para la haloisita H002 para las dos
réplicas a 24,40y 60° C

Isoterma de Langmuir para la haloisita H002

Temperatura K 1/Q° 1/Q°b r° Q° (mg/g) b (L/mg)
297.15 0.01299 0.02083 0.99995 76.9823 0.6236
313.15 0.0132 0.0312 0.9974 75.7576 0.4231
333.15 0.0133 0.0425 0.9975 75.1880 0.3129

4.6.4.4 Comparacion de Q° de las isotermas de Langmuir del equilibrio de

adsorcion de VM sobre las haloisitas natural y modificadas
Con los datos de las tablas 4.23, 4.28 y 4.33, donde se presentan los resultados del

equilibrio de adsorcion de VM sobre las haloisitas NTH’s, HO01 y HO02 obtenidos por la
isoterma de Langmuir, se construyen los graficos de barras, donde se comparan las
cantidades maximas de VM adsorbidas al equilibrio, que se observa en la grafico 4.24 y la

constante de Langmuir de las haloisitas, que se observan en el grafico 4.25.
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Cantidad de VM adsorbida al equilibrio
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Grafico 4.0.24 Cantidad de VM de metilo adsorbido al equilibrio por las haloisitas NTH’s, H001 y H002 a
297.15,313.15y 333.15 K
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Grafico 4.0.25 Cantidad de VM de metilo adsorbido al equilibrio por la haloisitas NTH’s, H001 y H002 a
297.15,313.15y 333.15 K

En el grafico de barras de la figura 4.24, se observa que para las haloisitas natural y H001
la cantidad maxima de VM adsorbida al equilibrio va disminuyendo con forme aumenta la

temperatura, sin embargo para la haloisita H002, la cantidad de VM adsorbida al equilibrio
parece casi constante.

En el grafico de barras 4.25, se observa que la constante de Langmuir de la haloisita

natural va en incremento con forme aumenta la temperatura, en tanto para las haloisitas
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HOO1 y HO002 la constante de Langmuir va decreciendo con forme aumenta la

temperatura.

4.6.5 Parametros termodinamicos de adsorcion
En este apartado se calculan los parametros termodinamicos de la adsorcion de verde de

metilo sobre las haloisitas natural y modificadas, determinando asi la entropia, entalpia,

energia libre de Gibbs y energia de activacion.

4.6.5.1 Determinacion de la energia de activaciéon
La energia de activacion en un proceso de adsorcion, define si un proceso es fisco o

quimico, propiamente en fisisorcidbn o quisorcion. La relevancia de un proceso de
fisisorcidn radica en que es un proceso reversible, en tanto que la quisorcion no lo es. La
energia de activacion se calcula a partir de la constante de rapidez de adsorcion a
diferentes temperaturas, que se obtiene de la ecuacién de pseudo segundo orden, siendo
esta ecuacion cinética la que mejor describe la rapidez de adsorcion. Los ensayos
realizados para determinar la energia de activacion se describen previamente en el

capitulo 3.

La energia de activacion se calcula utilizando la ecuacion 4.15, la cual es una ecuacién
lineal, lo cual permite determinar la energia de activacién por ajuste de minimos

cuadrados (regresion lineal) al graficar Ink, vs RT™.
Ink, = InA — % Ecuacion 4.15

E,=m Ecuacién 4.16

Donde k, es la constante de rapidez de pseudo segundo orden, A es el factor de
Arrhenius, R es la constante de los gases (8.314 J/molK), T es la temperatura del sistema
(K) y Ea es la energia de activacién de Arrhenius (J/mol). Siendo la ecuacion 4.15 una
ecuacion lineal, el término “InA” corresponde al valor de la ordenada al origen, en tanto el
término Ea (energia de activacion) corresponde al valor directo de la pendiente (Ecuacion
4.16). En la tabla 4.34 se muestran los resultados de la absorbancia asi como el calculo
de la concentracion de verde de metilo y la cantidad de VM adsorbida por gramo de
haloisita, los cuales se determinaron bajo la misma metodologia descrita anteriormente;

también se exhiben los valores calculados “t/q;” de la ecuacion de pseudo segundo orden.
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Tabla 4.34 Determinacion de los parametros de la cinética de pseudo segundo orden para las tres haloisitas a 297.15, 313.15y 333.15 K.

Haloisita Natural

Haloisita H001

Haloisita H002

Temperatura
K

29715

313.15

333.15

T
(h)

15

30

60

90
120
15

30

60

90
120

15
30
60
90
120

Abs.

1.1018
0.8472
0.60734
0.402
0.2589
0.8206
0.5378

0.355

0.296
0.2659

0.5579
0.3404
0.2289
0.2398
0.2277

Ce

16.9329
13.0316
9.3561
6.2096
4.0169
12.6240
8.2905

5.4894

4.5854
4.1241

8.5985
5.2657
3.5572
3.7242
3.5388

Qe

66.533558
68.484217
70.321943
71.895188
72.991572
68.688017
70.854735

72.255287

72.707325
72.937941

70.700736
72.367147
73.221422
73.13791
73.230616

Cinética
pseudo

2° orden.

0.2255
0.4381
0.8532
1.2518
1.6440
0.2184
0.4234

0.8304

1.2378
1.6452

0.2122
0.4146
0.8194
1.2306
1.6387

Abs.

1.0988
0.7052
0.6398
0.1581
0.0936
1.0920
0.7468

0.4095

0.1551
0.1378

0.9856
0.7610
0.4448
0.3437
0.2107

Ce

16.8869
10.8553
9.8535
2.4715
1.4844
16.7827
11.4934

6.3250

2.4264
2.1612

15.1523
11.7107
6.8647
5.3166
3.2783

Qe

27.5565
30.5723
31.0732
34.7643
35.2578
27.6086
30.2533

32.8375

34.7868
34.9194

28.4238
30.1447
32.5677
33.3417
34.3609

Cinética
pseudo

2° orden.

0.5443
0.9813
1.9309
2.5889
3.4035
0.5433
0.9916

1.8272

2.5872
3.4365

0.5277
0.9952
1.8423
2.6993
3.4923

Abs.

0.8182
0.5819
0.3128
0.2613
0.1786
0.9185
0.6821

0.5440

0.2779
0.1920

0.9883
0.9111
0.6201
0.4960
0.1947

Ce

12.5872
8.9663
4.8428
4.0538
2.7864
14.1241
10.5014

8.3861

4.3080
2.9917

15.1937
14.0107
9.5510
7.6492
3.0331

Qe

29.7064
31.5169
33.5786
33.9731
34.6068
28.9379
30.7493

31.8069

33.8460
34.5041

28.4032
28.9946
31.2245
32.1754
34.4835

Cinética
pseudo

2° orden.
0.5281
1.0347
1.9216

2.7972
3.4799

0.5184

0.9756

1.8864

2.6591
3.4778

0.5049
0.9519
1.7869
2.6492
3.4675
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De la tabla de resultados 4.34, se obtuvieron los siguientes graficos de la cinética de
adsorcion de pseudo segundo orden para la haloisita natural, HO01 y H002 que se

observan en las figuras 4.26, 4.27 y 4.28.

Cinética de adorcion de VM sobre la HN
1,8 -
1,6 -
1,4 -
1,2 -
w 1,0 -
S
* 0,8 -
Cinética a 297.15 K; y = 1.3506E-02x + 3.1660E-02
0,6 - R2? = 9.9978E-01
04 - Cinética a 313.15 K; y = 1.3584E-02x + 1.5218E-02
’ R2 = 9.99999E-01
0,2 - Cinéticaa 333.15 K; y = 1.3592E-02x + 6.7995E-03
R2 = 9.9999E-01
0,0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
t (min).
m313.15K 4333.15K 297.15K

Grafico 4.0.26 Cinética de adsorcion de pseudo segundo orden de VM sobre la haloisita natural a
297.15,313.15y 333.15 K

Cinética de adsorcion de VM sobre la haloisita H001

35 -
30 -
25 -
_ 20 -
3
15 - Cinética a 333.15 K; y = 2.8218E-02x + 1.3367E-01
R? = 9.9953E-01
1,0 - Cinética a 323.15 K; y = 2.7297E-02x + 1.5747E-01
R? = 9.9954E-01
0.5 1 Cinética a 297.15 K; y = 2.7046E-02x + 1.8591E-01
R? = 9.9646E-01
0.0 : : : : : .
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Grafico 4.0.27 Cinética de adsorcion de pseudo segundo orden de VM sobre la haloisita H001 a 297.15,
313.15y 333.15K
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Cinética de adsorcion de VM sobre la haloisita H002

3,6 - .
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2.1 -
5 16 -
= Cinética a 333.15 K; y = 2.826E-02x + 1.713E-01
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Grafico 4.0.28 Cinética de adsorcion de pseudo segundo orden de VM sobre la haloisita H002 a 297.15,
313.15y 333.15K

En la tabla 4.35 se aprecian las constantes de rapidez obtenidas por el ajuste de minimos
cuadrados en los graficos 4.26, 4.27 y 4.28. De igual forma se calculan la cantidad
maxima de colorante adsorbida al equilibrio y las variables para calcular la energia de
activacion.

Tabla 4.35 Parametros para la determinacion de la energia de activacion de la adsorcion de VM de las
haloisitas natural y modificadas

T (K) 1/qe 1/koqez qe ko inkz 1/RT R?

HN  297.15 1.351E-02 3.17E-02 74.0411 5762E-03 -5.1565 4.048E-04 0.9999
313.15 1.358E-02 1.52E-02 73.6127 1.213E-02 -4.4123 3.841E-04 0.9999
333.15 1.359E-02 6.80E-03 73.5726 2.717E-02 -3.6055 3.610E-04 0.9997

HO01 297.15 2.705E-02 1.86E-01 36.9740 3.935E-03 -55379 4.048E-04 0.9964
313.15 2.730E-02 1.57E-01 36.6340 4.732E-03 -5.3534 3.841E-04 0.9995
333.15 2.822E-02 1.34E-01 354383 5.957E-03 -5.1232 3.610E-04 0.9995

H002 297.15 2.821E-02 9.50E-02 354521 8.372E-03 -4.7828 4.048E-04 0.9999
313.15 2.809E-02 1.34E-01 35.6011 5.895E-03 -5.1337 3.841E-04 0.9988
333.15 2.827E-02 1.71E-01 35.3756 4.663E-03 -5.3681 3.610E-04 0.9963
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Determinacion de la energia de activacion "Ink, vs 1/RT"
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Grafico 4.0.29 Determinacion de la energia de activacion de las haloisitas natural y modificadas

Del grafico 4.29 se obtienen los valores de la pendiente que equivalen a la energia de
activacion de adsorciéon de VM sobre las haloisitas correspondientes. En la tabla 4.36 se
resumen los valores de la energia de activacion obtenidos al graficar Ink, vs (RT)" para
cada haloisita, asi mismo se presenta la energia asociada a la fisisorcion y Quimisorcion.
Con la energia de activacion de la adsorcion de VM de las haloisitas natural y modificadas

observamos que dicha energia se encuentre en el rango de energia de la fisisorcion.

Tabla 4.36 Energia de activacion de la adsorcion de VM de las haloisitas natural y modificadas

Haloisita  Energia de activacion r Energia de activacion
calculada (KJ/mol). Asociada (KJ/mol).
HN 35.450 0.9999 Fisisorcion 5-40
H001 9.49136 0.9990 Quimisorcién 40-800
H002 13.418 0.9931

4.6.5.2 Variacion de la entropia y entalpia de adsorcion.
Los parametros termodinamicos de adsorcién son el cambio de entropia y la entalpia.

Estos parametros se pueden calcular con la siguiente funcion matematica:

AH® AS°
Ink; = _E-I_ P

Ecuacion 4.17

Donde k_ es la constante de adsorcion de la isoterma de Langmuir, R es la constante
universal de los gases (8.314 J/K mol), T es la temperatura del sistema, AH° es el cambio

de entalpia, y AS° es el cambio de entropia. De acuerdo a esta formula matematica, se

e
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obtiene una recta donde la variable dependiente es In k., la variable independiente es

1/TR, la pendiente es igual a —AH° y la ordenada al origen es AS°/R.

Para determinar AH° y AS®, recurrimos a los valores de constante de Langmuir que se
calculd anteriormente, las cuales estan reportadas en las tablas 4.23, 4.28 y 4.33 para las
haloisitas natural, HO01 y HO02 respectivamente. Estas constantes de Langmuir estan
definidas en términos de masa (L/mg), para poder calcular AH® y AS°, debemos trabajar
con la constante de Langmuir en términos molares (L/mol), por lo que las constantes de
Langmuir k. se deben multiplicar por el peso molecular del verde de metilo, lo que se

resume en la ecuacion 4.18.
b(Lmg~')x W(mgmol™') = k;(Lmol™1) Ecuacion 4.18

Donde “b” es la constante de Langmuir en términos de masa, W es el peso molecular del

VM (653240 mg/mol), k. es la constante de Langmuir en términos molares.

Los datos de temperatura de trabajo, las constantes de Langmuir, asi como el inverso del

producto de la constante de los gases por la temperatura, se encuentran en la tabla 4.37.

Tabla 4.37 Calculo de los parametros para la determinacién de AH® y AS®

T (K) 1IRT b (L/mg) kL (L/mol) In ke
29715  0.000405  0.2269  1.349E+05 11.8126

HN  313.15 0.000384  0.2974  1.769E+05 12.0834
333.15 0.000361 04683  2.785E+05 12.5372

297.15  0.000405 0.4793 2.851E+05 12.5606
313.15  0.000384 0.3070 1.826E+05 12.1149
HO001 333.15  0.000361 0.2213 1.316E+05 11.7877
297.15  0.000405 0.6108 3.633E+05 12.8030
313.15  0.000384 0.4267 2.538E+05 12.4443
H002 333.15  0.000361 0.3285 1.954E+05 12.1828

Con los datos de la tabla 4.37, se grafica Ink, contra RT™" para obtener los parametros

termodinamicos AH® y AS° que se muestran en el grafico 4.30.
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Determinacion de los parametros termodinamicos AH® y AS°
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Grafico 4.0.30 Determinacion de los parametros termodinamicos de la adsorcion de VM para las
haloisitas natural y modificadas, 1° réplica

En la tabla 4.38 se resumen los datos obtenidos por el ajuste de minimos cuadrados para

la determinacion de la entalpia y entropia.

Tabla 4.38 Calculo de los parametros termodinamicos de adsorcion de VM de las haloisitas natural y
modificadas

Calculo de los parametros termodinamicos de adsorcion de VM sobre las haloisitas natural y

modificadas
Parametros HN HO0O01 H002
Pendiente ( -AH®) -16624 17604 14125
Ordenada la origen (AS°/R) 18.516 5.4068 7.0627
AH°® (J/mol) 16624 -17604 -14125
AS° (J/molK) 153.9420 44,9570 58.7193
r* 0.9872 0.9858 0.9853

En esta tabla podemos observar los coeficientes de determinacion (r°), los cuales
presentan una buena linealidad. Todos los cambios de entalpia calculados tienen valores
negativos lo cual indica que los sistemas de adsorcién estudiados son procesos
exotérmicos, donde el que mas energia libera es el sistema para la haloisita HO01. Esto
explica por qué la adsorcion de colorante disminuye al aumentar la temperatura de los

sistemas de las haloisitas HO01 y HO02.

La variacion de la entropia entre las muestras es muy distinta. Los valores positivos de
entropia indican un mayor desorden lo cual significa una mayor afinidad del adsorbente

por el adsorbato, siendo entonces, que la haloisita natural presenta mayor afinidad por el

e
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verde de metilo que la haloisita HO02 y este a su vez presenta mayor afinidad por el VM

que la haloisita HOO01.

Lo que podria explicar por qué la haloisita natural tiene una mayor capacidad de

adsorcion a pesar de tener la menor area especifica de las muestras de haloisita.

4.6.5.3 Variacion de la energia libre de Gibbs de adsorciéon
Para calcular la energia libre de Gibbs de adsorcion se utiliza la ecuacion que describe

dicha propiedad (ecuacion 4.18).
AG° = AH° — TAS® Ecuacion 4.18

Donde AG°® es la energia libre de Gibbs, AH° es la entalpia, AS° es la entropiay T es la
temperatura del sistema (K). Dado que ya se calcularon anteriormente los parametros
necesarios para deducir los valores de AG®, solo se sustituyen los datos correspondientes
para obtener la energia libre de Gibbs. Los resultados de AG° se resumen en la tabla
4.39.

Tabla 4.39 Determinacién de la energia libre de Gibbs de adsorcion

Energia libre de Gibbs de adsorcién de VM sobre las haloisitas natural, HO01 y HO02

AG® Temperatura HN HO01 H002
297.15 -29.1199 -30.9630 -31.5734
313.15 -31.5829 -31.6823 -32.5129
333.15 -34.6618 -32.5814 -33.6873

Como se puede observar en la tabla 4.39, todos los valores calculados de energia libre de
Gibbs son negativos, lo cual indica que la adsorcion de VM es un proceso espontaneo
para las tres haloisitas. La tendencia de espontaneidad para las haloisitas tratadas es

ascendente a medida que la temperatura aumenta.

En la grafica 4.31, se muestran las graficas de barras donde se aprecia mejor el AG° de

adsorcion de las haloisitas natural, HO01 y HO02 a diferente temperatura.
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Grafico 4.0.31 Comparacion del AG° de adsorcion de VM sobre haloisita natural y modificadas en

funcion de la temperatura

En la tabla 4.40 se muestran los valores de la energia libre de Gibbs de adsorcién de
algunos colorantes adsorbidos sobre haloisita, estos valores reportados en la literatura
presentan la misma tendencia que los valores de la energia libre de Gibbs de adsorcion
de VM sobre las haloisitas natural y modificadas, dichos valores de AG° tienden a
incrementar conforme aumenta la temperatura; a pesar de ser diferentes las temperaturas
de trabajo reportadas en este trabajo con las reportadas en las referencias, esta tendencia

se hace presente.

Tabla 4.40 AG® de adsorcion reportado para violeta de metilo y rojo neutro

Referencias Adsorbato temperatura AG®
K

(Liu, Bing, Mei, Zang, & Liu, Violeta de 298 -30.34
2011) Metilo 308 3131
318 -32.32
(Luo, y otros, 2010) Rojo Neutro 298 -27.49
308 -28.4
318 -29.53
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Conclusiones
En el presente trabajo se utilizd6 una haloisita comercial obtenida de Sigma Aldrich, con
esta haloisita se prepararon dos haloisitas acidas, mediante un tratamientos con acido
clorhidrico a diferente temperatura, 40 y 80°C, las nuevas haloisitas fueron nombradas

HOO01 y HO02 respectivamente.

Se caracterizaron texturalmente las nuevas haloisitas HO01 y HO02 asi como la haloisita
natural, para determinar los cambios en las haloisitas H001 y HO02 como consecuencia
del tratamiento acido respecto a la haloisita natural. Adicionalmente se realizaron estudios
de la adsorcién del colorante verde de metilo sobre las haloisitas natural y modificadas
que describen el comportamiento del fendmeno en las tres haloisitas; mostrandose
resultados interesantes. Como consecuencia de lo anterior se presentan las conclusiones

formuladas a lo largo del trabajo realizado.

s Se realizé la preparacién de las haloisitas HO01 y H002, a partir de una haloisita
comercial. Tanto las haloisitas H001, HO02 y la haloisita natural se caracterizaron
mediante diversas técnicas y elucidar la textura de las tres haloisitas:
» Por difraccion de rayos X, se determiné que pese al tratamiento acido practicado
para la obtencion de las haloisitas HO0O1 y H002, se conserva la estructura
cristalina de la haloisita, lo cual se refleja en la similitud de los patrones de
difraccion de rayos X de las haloisitas modificadas con los patrones de difraccion
de la haloisita natural.
= Los valores de las reflexiones calculadas en los patrones de difraccién de
rayos X de cada haloisita, son proximas a los valores reportados en la base de
datos del equipo de difraccion de rayos X.

= En los estudios de difraccion de rayos X, se encontré una nueva fase cristalina
en las haloisitas HO01 y HO02 que corresponde a silicato de aluminio. Lo cual
concuerda con la perdida de aluminio de la haloisita como resultado del
tratamiento acido aplicado.

» Los estudios de Adsorcion-Desorcion de nitrogeno, demostraron que tras el
tratamiento &cido las haloisitas HO01 y HO02 cuentan con mayor area superficial
que la haloisita natural. Recordando que el area superficial se obtuvo mediante la
isoterma de BET.
= Utilizando los datos del estudio de Adsorcion-Desorcion de nitrogeno y el

modelo de BJH se determind la distribucién de tamaro de poro, indicando que

e
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las tres haloisitas de estudio son materiales mesoporosos. Sin embargo la
haloisita H002 también presenta microporoso de acuerdo al grafio de
distribucion de tamano de poro.

Las microscopias electronicas de barrido aplicadas a las tres haloisitas, ofrecen de la

composicion quimica de las muestras como resultado del microanalisis, apoyan la

teoria de la desaluminacion de las haloisitas tratadas, esto debido a la disminucién del
contenido de aluminio en la muestra con respecto a la haloisita natural.

Las microscopias electronicas de transmision obtenidas de las muestras de haloisita

mostraron que el tamafo de los nanotubos de haloisita reducen su longitud posterior

al tratamiento acido al que se sometieron, en la muestra de haloisita natural, se
observan nanotubos con longitudes mayores a 1000 nm y fragmentos de nanotubos

de 200 a 400 nm; en las haloisitas HO01 y HO02, ya no aparecen nanotubos de 1000

nm de longitud.

En los estudios realizados a la adsorcion de verde de metilo (VM) se encontré el

modelo que describe la cinética de adsorcion, asi mismo la isoterma de adsorcion que

mejor se ajusta al fendmeno. Se determiné la energia de activacion, el valor de la
entalpia, entropia y energia libre de Gibbs de adsorcion.

» Se encontré que la cinética de adsorcion del verde de metilo se ajusta a una
cinética de pseudo segundo orden para las tres haloisitas, también se observé que
la haloisita mas veloz al adsorber el VM es la haloisita HO01, posteriormente la
haloisita natural y por ultimo la haloisita HO02.

» De los valores de la cinética de adsorcion de pseudo segundo orden de cada
haloisita se calcularon los valores de la cantidad de colorante adsorbida al
equilibrio, encontrando que la haloisita con mayor capacidad adsorbente es la
haloisita natural, seguida de la haloisita HO02 y HO01. A pesar de que la haloisita
natural tiene menor area superficial, es la que mayor cantidad de colorante
adsorbe.

» En el caso de la haloisita HOO1 se incrementa la velocidad de adsorcion del
colorante VM.

El estudio de equilibrio de adsorcion de verde de metilo sobre las tres haloisitas de

estudio se realiz6 a tres temperaturas, 24, 40 y 60° C. los resultados obtenidos llevan

a las siguientes conjeturas:

» Se determiné por el método grafico que la adsorcion de verde de metilo sobre las

haloisitas de estudio siguen el modelo de la monocapa de Langmuir.

e
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Por medio del modelo matematico de adsorcion de Langmuir se obtuvieron los
valores de adsorcidon maxima para cada haloisita y cada temperatura de trabajo.
Los datos muestran que el poder adsorbente de las haloisitas HO01 y H002
disminuye a medida que aumenta la temperatura del sistema.

Con base a los resultados obtenidos se establece que la capacidad de adsorcion
es independiente del area superficial de las haloisitas. Esto se cumple al menos
para esta especie quimica de estudio (Verde de Metilo), ya que en el estudio de
Adsorcién-Desorcion de nitrogeno las haloisitas HO01 y HO02 son las especies que
adsorben mayor cantidad de Nitrégeno en comparacién con la haloisita natural.
Por tanto el comportamiento en el fenomeno de adsorciéon depende en gran
medida de la naturaleza del adsorbato no solo en el area superficial del

adsorbente.

Con el estudio del equilibrio se calcularon los parametros termodinamicos de

adsorcion, energia libre de Gibbs, entalpia, entropia y energia de activacion.

>

Los valores obtenidos de la energia de activacion, indican que la adsorcion del
verde de metilo es un proceso de fisisorcion.

Los valores de energia libre de Gibbs son todos negativos, lo que significa que la
adsorcion del VM sobre las tres haloisitas, es un proceso espontaneo.

Los valores de entalpia son negativos, esto indica que la adsorcion de VM sobre
las haloisitas HO01 y HO02 es un proceso exotérmico, por consiguiente esto
explica la disminucién de la cantidad de colorante adsorbido con forme aumenta la
temperatura.

Los valores de entropia son diferentes para cada muestra. Por ejemplo para la
haloisita natural el valor de entropia es positivo lo que indica una mayor afinidad
del colorante por este material; mientras que los valores negativos para las
muestras H001 y HO02 indican una menor afinidad del colorante por la superficie
de las mencionadas haloisitas. Estos datos explican la mayor adsorcion de

colorante por parte de la haloisita natural.

Estadisticamente se demostré mediante la prueba F para la comparacion de varianzas

y la prueba t student para la comparacién de pendientes, que las pendientes entre

réplicas de los respectivos graficos en cada cinética e isoterma de adsorcion pueden

considerarse iguales.
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Anexo A Pruebas de hipotesis para la comparacion de pendientes.

Para determinar si las expresiones (ecuaciones) que se obtuvieron de los modelos de las
cinéticas de adsorcion de pseudo segundo orden entre replicas se pueden considerar
iguales o no, se realizaron pruebas de hipdtesis y asi contar con evidencia estadistica
que nos confirme tal afirmacién. Esto demostraria que independientemente del dia
(réplica) en que se realizd el experimento se obtiene el mismo modelo la cinética de

adsorcion.

En primer instancia se establece la hipotesis nula (Hp) que establece que las pendientes
entre replicas 1 y 2 son iguales, la hipotesis alternativa (H;) establece que las pendientes

entre replicas 1y 2 son diferentes.
HO: m; =m, Hl: my * m, EcuaCIén 1

Esto se obtiene con una prueba de t de student del tipo de comparacion de medias, donde

Sl

tcal(:ulada < ttablas

Entonces se acepta Hy.

Para la prueba de hipotesis es preciso evaluar primero las varianzas de los residuales
(52) entre cada replica si se pueden considerar iguales o no, para elegir que varianza se
utilizara para determinar t calculada. Esto se hace mediante la prueba de hipdtesis de

comparacion de varianzas (prueba de F).
Hy:S%, =S2 Hy: Sip # Sh
Si

s2, .
F caiculada = s2, < FO.OS, (n1-1, n2-1) Ecuacion 2
e

Entonces se acepta HO.

La varianza de los residuales se calcula al realizar la regresion lineal que se obtiene con
los datos de la variable del modelo de la cinética de pseudo segundo orden y tiempo

gracias al programa “Statgraphics Centurion 16”.
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La F calculada se compara con la F; de tablas con grados de libertad 1= ns-1 para le

ecuacion de la réplica 1 y grados de libertad t,= n,-1 para la ecuacion de la réplica 2.

Si se comprueba que las varianzas entre las réplicas se pueden considerar iguales se
calcula entonces la varianza estimada comun:
_ (n1-2)82%;+(nz-2)s%,

sg,, = Ecuacion 3
ni+ny—4

Donde Sgp es la varianza estimada comun, que se calcula con las varianzas de los

residuales, m es la pendiente correspondiente a cada modelo, (x;; —X;)? es la

sumatoria de cuadrados de la diferencia de cada valor con el promedio de cada replica.

Con el valor de Sezp se calcula el estadistico de prueba t student cuando se considera que

las varianzas son iguales:

mi—ma

Ecuacion 4

Lcalculada =
2 [
P

1/2
11 ])
— 27 — 2
2(xi1-%1)" E(xi2—%2)

Cuando en la prueba F para el analisis de la varianza de los residuales F calculada es
mayor que la F de tablas, se aplica el estadistico t student, que considera que las

varianzas entre modelos son diferentes.

sZ, .,
Fcaicutada = 2= > Foos, (n1-1, n2-1) Ecuacion 5
Se1
e

Si F calculada es mayor que la F de tablas se aplica el siguiente estadistico t:

_ mq—mp .,
Lealculada = 75 5 072 Ecuacion 6
(S51+552)

Donde SZ es la varianza de los residuales sobre la sumatoria del cuadro de la diferencia

de cada valor de la cinética con el promedio.

Ecuacion 7
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Una vez obtenida t calculada, se compara con t de tablas para aceptar H, 0 H4, donde t de
tablas se obtiene calculando los grados de libertad gl=n4 + n, -4, y buscando el valor de t

de acuerdo a sus gl y nivel de significancia.

Ejemplo prueba de hipétesis para la cinética de adsorciéon de verde de metilo sobre
haloisita natural con un 99% de confianza.

Se establecen las hipdtesis nula y alternativa.
H,»my =m,
Hi:my #m,
Se realiza la prueba F para seleccionar el estadistico t de student correcto.

7.777603x107°

= 4.6767
1.66304x107° 676

Feaiculada =

F: de tablas con grados de libertad t4= 7 y 1,= 7 por lo tanto F=3.787.
Fraicutada > Fe; 4.6767 > 3.787
Tal que se utiliza la ecuacion seis para calcular la prueba t.

Calculando la sumatoria del cuadrado de la diferencia de cada valor de la cinética con el

promedio para cada réplica tenemos la siguiente tabla:

Tiempo 1° replica 2° replica 1° replica 2° replica
horas t/qt t/qt (x — x)? (x — %,)?

1 0.0166 0.0135 0.001159403 0.000701588
2 0.0291 0.0229 0.000464403 0.000291983
3 0.0402 0.0312 0.000109203 7.72202E-05
4 0.049 0.035 2.7225E-06 2.48752E-05
5 0.0581 0.0426 5.55025E-05 6.82516E-06
6 0.0617 0.0505 0.000122103 0.000110513
7 0.0719 0.0586 0.000451563 0.000346425

8 0.0786 0.0656 0.000781203 0.000656

X Xz (x — %1)* (x — %)?
0.0031461  0.002215429 0.0031461 0.002215429

Calculando S2:
2 7.777603x107°
Sp1 = = 2.4721x1073

3.1461x1073
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o _L66304x10°
b2 = Ho154x10-3 OO0

Calculando t:

0.00858 — 0.00725

t = = 0.02342 < 3.05
cateulada ™ (2.4721x1073 + 7.5067x10~4)1/2

El valor de la t; de tablas que se obtiene con un grado de libertad de 12 y con una

significancia de 0.01 es t=3.05.

Concluyendo: Existe suficiente evidencia estadistica con un 99% de confianza que
muestra que las pendientes de las ecuaciones del modelo de pseudo segundo orden para
las réplicas de la cinética de adsorcion de verde de metilo sobre la haloisita natural son

iguales.

En la siguiente tabla se resumen las pruebas aplicadas para cada cinética e isoterma de

adsorcion realizado durante todo el trabajo.
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Prueba F comparacién de varianzas

Grafico Sez1 * SeZZ figuras B 2(x1 'x_l)z1 2(x1-X; )12 Fcalculada Fto.05 Fc<Ft
Cinética de adsorcion de VM, H0O01 4.8 6.973E-06 3.304E-06 0.011 9.690E-03 2.110 3.787 Se*=Se,”
Cinética de adsorcion de VM, H002 4.11 5.013E-06 4.285E-06 0.007 3.168E-03 1.170 3.787 Se’=Se,”
Isoterma de adsorcion de VM, Halosita 4.32 5.974E-06 8.845E-06 0.026 3.829E-02 0.675 6.388 Se;°=Se,”
natural.
4.33 9.119E-07 5.198E-06 0.011 3.198E-02 0.175 6.388 Ses’=Se,”
4.34 6.718E-08 5.419E-07 0.004 7.690E-03 0.124 6.388 Se;°=Se,”
Isoterma de adsorcién de VM, H0O01. 4.35 4.066E-05 1.925E-04 0.218 1.795E-01 0.211 6.388 Se’=Se,”
4.36 2.888E-04 2.954E-04 0.215 1.844E-01 0.977 6.388 Se;°=Se;”
4.37 1.010E-04 1.228E-04 0.129 1.275E-01 0.822 6.388 Ses’=Se,”
Isoterma de adsorcién de VM, H002. 4.38 3.859E-05 4.536E-05 0.081 9.571E-02 0.851 6.388 Se’=Se,”
4.39 9.299E-05 1.440E-04 0.106 1.034E-01 0.646 6.388 Ses°=Sey”
4.40 1.446E-04 2.706E-04 0.133 1.450E-01 0.535 6.388 Ses°=Se,”
Prueba t STUDENT comparacion de pendientes.
Figura Sz, m1 mz mq-mz te t Confianza Hipotesis
aceptada.
Cinética de adsorcion de VM, HOO1 423 5.138E-06 0.01518 0.01636 1.180E-03  3.758E-02 3.05 99 Ho
Cinética de adsorcion de VM, H002 425 4.649E-06 0.01246 0.00865  3.810E-03 8.165E-02 3.05 99 Ho
Isoterma de adsorcion de VM, Haloisita 4.32 9.879E-06 0.01540 0.01670 1.300E-03 5.130E-02 3.71 99 Ho
natural. 433 4.073E-06 0.01520 0.01500 2.000E-04 9.005E-03 3.71 99 Ho
434 4.061E-07 0.01450 0.01460 1.000E-04 8.018E-03 3.71 99 Ho
Isoterma de adsorciéon de VM, HOO1. 435 1.554E-04  0.03650 0.03640 1.000E-04 2.517E-03 3.71 99 Ho
436 3.895E-04 0.03680 0.03710  3.000E-04 4.791E-03 3.71 99 Ho
437 1.493E-04 0.03690 0.03700 1.000E-04 2.073E-03 3.71 99 Ho
Isoterma de adsorcién de VM, H002. 438 5.597E-05 0.03500 0.03540 4.000E-04 1.118E-02 3.71 99 Ho
439 1.580E-04 0.03580 0.03630 5.000E-04 9.107E-03 3.71 99 Ho
440 2.768E-04 0.03690 0.03720  3.000E-04 4.750E-03 3.71 99 Ho
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En principio se demostré que las varianzas de los residuales de las réplicas de cada
grafico se pueden considerar iguales, esto con la prueba F para la comparacién de

varianzas con una significancia del 0.05.

Con estas pruebas de hipétesis se demuestra que existe suficiente evidencia estadistica
con un 99% de confianza, para considerar que las pendientes de cada réplica en cada

grafico se pueden considerar iguales.

Anexo B graficos de las isotermas de Langmuir y Freundlich
En este anexo se presentan los graficos de las isotermas de Langmuir y Freundlich que

se realizaron para el estudio del equilibrio de la adsorcién de VM sobre las haloisitas de

estudio.

Isoterma de Langmuir del equilibrio de adsorcion de VM sobre de
la haloisita HN a 297.15 K
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Grafico 4.32 Isoterma de adsorcion de la haloisita natural a 297.15 K.

Isoterma de Langmuir del equilibrio de adsorcion de VM sobre de
la haloisita HN a 313.15 K
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Grafico 4.33 Isoterma de adsorcion de la haloisita natural a 313.15 K.
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Titulo del eje

Isoterma de Langmuir del equilibrio de adsorcion de VM sobre de
la haloisita HN a 333.15 K
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Grafico 4.34 Isoterma de adsorcion de la haloisita natural a 333.15 K.
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Grafico 4.35 Isoterma de adsorcion de la haloisita H001 a 297.15 K.
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Grafico 4.36 Isoterma de adsorcion de la haloisita H001 a 313.15 K.
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Isoterma de Langmuir del equilibrio de adsorcion de VM sobre de
la haloisita H001 a 333.15 K
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Grafico 4.37 Isoterma de adsorcion de la haloisita H001 a 333.15 K.

Isoterma de Langmuir del equilibrio de adsorcion de VM sobre de
25 - la haloisita H002 a 297.15 K
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Grafico 4.38 Isoterma de adsorcion de la haloisita H002 a 297.15 K.

Isoterma de Langmuir del equilibrio de adsorcion de VM sobre de
la haloisita H002 a 313.15 K
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Grafico 4.39 Isoterma de adsorcion de la haloisita H002 a 313.15 K.
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Isoterma de Langmuir del equilibrio de adsorcion de VM sobre
21 - haloisita H002 a 333.15 K
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Grafico 4.40 Isoterma de adsorcion de la haloisita H002 a 333.15 K.

Isoterma de Freundlich del equilibrio de adsorcion de VM sobre la HN, 1°
réplica
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Grafico 4.41 Isoterma de adsorcion de la haloisita natural réplica 1.

Isoterma de Freundlich del equilibrio de adsorcion de VM sobre la HN, 2°
réplica
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Grafico 4.42 Isoterma de adsorcion de la haloisita natural réplica 2.
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Isoterma de Freundlich del equilibrio de adsorcion de VM sobre la H001, 1°
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Grafico 4.43 Isoterma de adsorciéon de la haloisita H001 réplica 1.

Isoterma de Freundlich del equilibrio de adsorcion de VM sobre la H001, 2°
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Grafico 4.44 Isoterma de adsorcion de la haloisita H001 réplica 2.

Isoterma de Freundlich del equilibrio de adsorcion de VM sobre la H002,

1°réplica
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Grafico 4.45 Isoterma de adsorcion de la haloisita H002 réplica 1.
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Isoterma de Freundlich del equilibrio de adsorcion de VM sobre la H002, 2°
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Grafico 4.46 Isoterma de adsorcion de la haloisita H002 réplica 2.
Anexo C Tarjeta de identificacion de las haloisitas
29-1487 JCPDS-1CDD Copyright (c] 1989 Quality:
] ] dd | Int. hkl
A1281205:0H)4 e e SR A
SRR : 88 L 7.3 §5 001
Aluminum Silicate Hydroxide | 4.42 100 Lol & 2
y | 3.62 60 00 2
Ralloysite-7A | 2.56 | 28 0=t 3
e et ea et eetsasseeeesseeesnnaee e | 1 00 3
| Rad: Cufa Lambda; 1.5418 Filter: Ni d-sp: ' 5
| Cutoff: Int: Diffractometer IZIgor: ; ) [ 1.681 | 16 Al S
| Ref: Brindley, G., Pemn State University, University Park, Pennsylvania, USA, JCPDS | 1.483 | 30 3: 3 0%
Grant-1n-Aid Report, (1377) : !
______________________________________________________________________________________ | i
Sys: $.6.: ' ‘
a: 5.14 b: 8.90 6: 1.25 A: C: | |
A : $ d ; I: mp: { |
Ref: Brindley, G., Robinson, Mineral. Nag., 28 419 (1348)
Dx: Da: §5/70M:
ea: n¥B ey: Siqn 2
Ref: ! ?

Specimen from Indiana, USA. Also called debydrated halloysite and
metahalloysite, Reference gives crystal s'{s em as monoclinic with beta
unknown, FKaolinite-Serpentine groug._d;ot ahedral gubgroup. C.D. Cell:
a=1,250, c=5.140, a/b=0.8146. See original PDF Card for Graphical
diffractometer trace. Mwt: 258.16. Voluae(CD]: 0.00.

Strong lines: 4.42/X 7.30/7 3.62/6 1.48/3 2.56/3 1.68/2 2.37/1 0.00/1
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