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ABSTRACT

The work is devoted to the urgent task of wastewater treatment of dye factories.
To date, the most used adsorbent is organo-clay, which is obtained by treating
bentonite in alkali medium (NaOH) and the subsequent introduction of SAQ.
Removal of the spent adsorbent is costly and is often accompanied by
environmental pollution. The second widely used adsorbent is activated
carbon, the production of which is energy-intensive and / or chemically
polluting. In connection with the above, there is the problem of modifying the
technological cycle of water purification from dyes, which ensures a reduction
in the cost of the process.

To the most convenient technological scheme for the removal of spent
activated montmorillonite / bentonite, we analyzed the adsorption properties of
a composite consisting of porous ceramic-activated montmorillonite. It is
established that such a composite has the same adsorption properties as
“‘pure” activated montmorillonite, but is easily removed after water purification,
without requiring additional financial costs.

To create a carbon adsorbent-porous inorganic material (alumino-silicate
ceramics or tesontle), the porous material was impregnated with an organic
component (sucrose) and carbonized to the formation stages of two-
dimensional carbon structures with a maximum content of free carbon bonds
(~ 600 o C) . It has been established that such a composite has the same
adsorption properties as the “pure” activated carbon adsorbent obtained after

chemical or vapor-gas activation of various forms of carbon.

Key words: organo-clay, active carbon with free bonds, porous ceramics,

tezontle.
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RESUMEN

El trabajo esta dedicado a la tarea urgente del tratamiento de aguas residuales
de las fabricas que generan colorantes. Hasta la fecha, el adsorbente mas
utilizado es la arcilla organica, que se obtiene tratando la bentonita en medio
alcalino (NaOH) y la posterior introduccion de SAQ. La eliminacion del
adsorbente gastado es costosa y suele ir acompafada de contaminacion
ambiental. El segundo adsorbente ampliamente utilizado es el carbdn
activado, cuya producciéon consume mucha energia y / o es quimicamente
contaminante. En relacion con lo anterior, existe el problema de modificar el
ciclo tecnoldgico de la purificacion del agua, lo que garantiza una reduccion en
el costo del proceso.

Para el esquema tecnoldgico mas conveniente para la eliminacion de la
montmorillonita / bentonita activada gastada, analizamos las propiedades de
adsorcion de un compuesto que consiste en la generacién de una ceramica
poroso apartir de montmorillonita activada. Se ha establecido que dicho
compuesto tiene las mismas propiedades de adsorcion que la montmorillonita
activada "pura", pero se elimina facilmente después de la purificacién del agua,
sin requerir costos financieros adicionales.

Para crear un material inorganico adsorbente (ceramicos de alumino-silicato o
tezontle), el material poroso se impregné con un componente organico
(sacarosa) y se carbonizé en las etapas de formacion de estructuras de
carbono bidimensionales con un contenido maximo de libre enlaces de
carbono (~ 600 °C). Se ha establecido que un compuesto de este tipo tiene
las mismas propiedades de adsorcion que el adsorbente de carbon activado
"puro" obtenido después de la activacion quimica o de gas de vapor de varias
formas de carbono.

Como resultado de la investigacion, se ha desarrollado una nueva clase de
materiales, que pueden denominarse adsorbentes en portadores (portadores
adsorbentes, portadores adsorbentes). El portador es una ceramica o

12



minerales neutros de poros grandes, y el adsorbato se introduce en el portador

utilizando diversas tecnologias.

Palabras clave: organoarcilla, carbon active con enlaces libres, ceramica

porosa, tezontle.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

El agua esta formada por una capa llamada hidrosfera la cual tiene un area de
distribucion de 510 millones de km? siendo el volumen total del planeta 190
millones de km?3, de los cuales solo un 0.26% son directamente utilizables por

los seres vivos.

Para que pueda ser usada esta debe tener ciertas caracteristicas como 1o son
que posea un cierto contenido y cantidad de sales y carezca de organismos
que dafien la salud. Para que podamos consumirla y utilizarla en nuestras
casas, en la produccién de alimentos de origen vegetal o animal y en la
industria, la cual debe ser dulce y de cierta calidad. [1]

Hoy en dia existe un aumento de consumo del agua y la energia de acuerdo a
la organizacion de las naciones unidas para la educacion, la ciencia y la
cultura. Esto se debe a un rapido desarrollo que transforma los patrones de
uso del agua en las economias de mercado emergentes. Se cree que la
intensidad del uso del agua en la industria esta aumentando en términos
generales, al igual que el valor afadido por la industria por unidad de uso de
agua. La utilizacion del agua para fines industriales esta solo parcialmente

relaciona con el grado de industrializacion de un pais.

En el caso de México, el proceso de industrializacion ha avanzado,
diversificandose aceleradamente en los ultimos cincuenta afos, lo que ha

provocado una creciente y variada produccion de residuos peligrosos.

Uno de los principales problemas por los que atraviesa la politica ambiental
son los desechos industriales tanto solidos como liquidos, constituyendo un
problema colectivo que involucra a la gran mayoria de la poblacion urbana y

semi urbana del pais, o sea a unos 75 millones de personas [2]

De acuerdo a la norma NTE-CCA-O14(88) la industria textil genera desechos

organicos e inorganicos mezclados con aguas excedentes de los procesos de
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produccion, asi como aguas de servicio, las cuales, al ser descargadas en los
cuerpos de agua, modifican las caracteristicas fisicoquimicas y bioldgicas
naturales de estos cuerpos, disminuyendo en consecuencia su capacidad de

autodepuracion.

Los colorantes son uno de los desechos que se utilizan en la industria,
principalmente en textiles, papel, caucho, plasticos, cuero, cosmeéticos,
farmacos y alimentos, con el fin de afnadirle color a sus diferentes productos.
El uso de estas sustancias es importante para embellecer el elemento final
pero a su vez presenta una serie de desventajas ya que la mayoria de los
tintes utilizados son toxicos y no se degradan con facilidad ademas de ser de
origen sintético.[3]

Los colorantes sintéticos son contaminantes comunes del agua y son
altamente utilizados en la industria debido a su alta solubilidad [4]. De acuerdo
a esto, las industrias generan una considerable cantidad de efluentes
coloreados y por lo tanto las aguas residuales contienen colorantes [5 y 6].

La eliminacion de colorantes de los efluentes industriales se ha convertido en
un area de investigacion, la cual esta recibiendo atencion debido a que la
legislacion que regula el vertido de efluentes contaminantes esta siendo cada

vez mas estricta en algunos paises [7]

Los métodos empleados para remover colorantes de efluentes de diversas
industrias, se agrupan en procedimientos quimicos, fisicos y biolégicos. Los
colorantes sintéticos en aguas residuales no pueden ser eficientemente
removidos por meétodos tradicionales, por lo que la adsorcion de los mismos
en solidos eficientes y economicos se considera como un método sencillo para

su eliminacion del agua y de las aguas residuales [8].
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Estos procesos estan influenciados por multiples factores fisicoquimicos, tales
como interaccién colorante (adsorbato) / sorbente, superficie absorbente,
tamano de particula, temperatura, pH y tiempo de contacto [9].

Diversos procesos de tratamiento se han aplicado para tal fin, tales como:
degradacion fotocatalitica, degradacion sonoquimica, ultrafiltracion micelar
mejorada, membranas de intercambio cationico, degradacion electroquimica,
procesos de adsorcidon/precipitacion, degradacion quimica y biologica y
adsorcion sobre carbon activado, organoarcillas y ceramicos entre otros
[10,11,12].

Diversos estudios mencionan la capacidad de la organoarcilla para eliminar
colorantes debido a que se puede sintetizar una mezcla organica
reemplazando los iones metalicos de la montmorillonita natural por
modificacion organica con una sal de amonio cuaternario de cadena larga,
debido a la sustitucién de los cationes intercambiables. Estos materiales se
denominan arcillas organicas porque los cationes inorganicos intercambiables
de montmorillonita son reemplazados por los cationes organicos,compuestos
de amonio cuaternario (QAC). Los cationes organicos pueden actuar como
pilares, lo que aumenta el espacio entre las laminas tetraédricas y crea una
zona de absorcion organdfilica entre la capa de arcilla [13], por lo que también

se denominan arcillas pilares.

Recientemente, surgié el interés del uso de ceramica porosa utilizando
montmorillonita con una superficie modificada de poros, en particular, con
el carbono. Se encontré que la estructura porosa de la ceramica de tipo
sandwich - capa de carbono, obtenidos por precursores poliméricos de
carbonizaciéon se puede utilizar como membranas de separacion de gas,
como adsorbentes o soportes para la catalisis [14-17]. La ceramica porosa
con diferentes tamafos de poro puede ser de interés no s6lo como material

estructural en la forma de ladrillos porosos [18, 19], sino también para la
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filtracion de agua a partir de residuos sélidos y microorganismos y para la

adsorcion de colorantes [20-24].

El tezontle es otro material recientemente utilizado, varias investigaciones han
aparecido en el uso de tezontle para la adsorcion de contaminantes [25,26], y
este se refiere a rocas de origen volcanico (basalto) [27]. Las composiciones
minerales de basaltos incluyen vidrio, microlitas de plagioclasa, magnetita y
otros minerales. Este material se utiliza ampliamente como filtros para el
tratamiento de aguas residuales de contaminantes organicos porque tiene una
estructura altamente porosa., teniendo en cuenta las propiedades de
adsorcion sobresalientes de las organoarcillas nuestro interés fue mezclarlas
con la estructura porosa del tezontle creando una ceramica porosa para la
adsorcion de colorantes tipo azo. Esto es debido a hoy en dia, los tintes
azoicos forman entre el 60 y el 70% de los tintes utilizados en la industria textil
[28], pero los tintes solubles no se eliminan mediante tratamientos bioldgicos
convencionales y su eliminacion de las aguas residuales es muy

problematica[29].
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HIPOTESIS

 Las ceramicas quimicamente neutras con poros abiertos de varios tamanos
no deberian de impedir la penetracidn de soluciones de colorante en todo el
volumen del cuerpo ceramico.
« Cuando se introducen en el espacio poroso adsorbentes activos, como
bentonita activada o carbdn activado / bidimensional, proporcionaran buenas
propiedades de adsorcion

 La creacion de un adsorbato compuesto en forma de muestras compactas
simplificara significativamente el problema de su extraccion del medio acuoso

al final del ciclo de limpieza.

OBJETIVOS GENERALES

Desarrollo y caracterizacidon de adsorbentes que comprenden un material
ceramico poroso y un adsorbato activo dentro de los poros del adsorbente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Desarrollo y caracterizacion de un adsorbente compuesto de una
organoarcilla y organoarcilla tezontle.
* Desarrollo y caracterizacion de un adsorbente compuesto de una ceramica
porosa de alumino-silicato con superficie de poros carbonizados.
* Desarrollo y caracterizacién de un adsorbente compuesto de tezontle poroso

con una superficie de poro carbonizado.
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CAPITULO IIl. MARCO TEORICO.

I1.1. Arcillas.

Inicialmente las arcillas se definieron como granos de minerales de un
diametro. Ademas del tamafo de grano, las arcillas tienen en comun una
estructura mineral. La mayoria de las arcillas de yacimientos naturales
presentan estructura laminar o de filosilicato, pero no todas (zeolitas, cuarzo,
oxidos minerales...). Desde un punto de vista mineraldgico, con el nombre de
arcillas se conocen las rocas sedimentarias, constituidas en su mayor parte
por una matriz detritica (de composicion mineraldgica variable), en la cual
estan dispersos en forma de pequenas laminas o fibrillas, uno 0 mas minerales
(Ilamados arcillosos) cristalinos o amorfos [30]. La mayoria de los gedlogos se

refieren a silicatos laminares para los minerales de arcilla

La propiedad mas importante es la capacidad de algunas arcillas de cambiar
su volumen por adsorcién de moléculas de agua u otros iones polares en su
estructura llamada hinchamiento. Todas las arcillas atraen agua hacia su
superficie (adsorcion) pero algunas de ellas la llevan al interior de su estructura
(absorcion).

I.1.1. Estructura y caracteristicas de las arcillas de la familia de la
montmorillonita.

Las propiedades de los silicatos son muy variadas y se recurre a una
clasificacion estructural, basada en las diferentes formas de union entre
tetraedros que comparten vértices o aristas, tal y como se describe en la Tabla
11.1.
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Tabla II.1. Clasificacion estructural de los silicatos segun las uniones de los tetraedros de
silicio compartiendo vértice o aristas de su estructura tetraédrica.

Tipo de estructura | Tipo de uniones entre tetraedros y habito de la

estructura

Nesosilicatos -Tetraedros independientes sin compartir atomos
oxigeno de sus vértices.

. -Cada dos tetraedros comparten un atomo de
Sorosilicatos ) o _
oxigeno de uno de sus veértices (en parejas).

-Los tetraedros forman estructuras de anillos cada
Ciclosilicatos tetraedro de silicio comparte dos atomos de

oxigeno.

N -Tetraedros formando cadenas sencillas y cadenas
Inosilicatos o _
dobles, los tetraedros de silicio pueden compartir 2

o 3 de sus atomos de oxigeno con otros tetraedros.

Filosilicatos -Tetraedros formando laminas (hojas), los
tetraedros de silicio comparten 3 de sus atomos de

oxigeno con otros tetraedros. Tectosilicatos

-Estructuras tridimensionales donde los tetraedros
Tectosilicatos de silicio comparten sus 4 atomos de oxigeno con

otros tetraedros.

Las arcillas pertenecen al grupo de los filosilicatos, donde una particula de
arcilla esta constituida por arreglos laminares de estructuras tetraédricas de
SiO4 y estructuras octaédricas de Al204(OH)., las unidades tetraédricas de
SiO4 pueden compartir tres de sus veértices y originar estructuras en capas o

laminas, constituida por anillos hexagonales, cuya composicién es (Si.Os)2. A

20



cada unidad SiO4 le queda un atomo de oxigeno libre, con una carga negativa
sin saturar. La capa constituida por iones Si** y O2 se extiende
indefinidamente en dos dimensiones, y en consecuencia, todas las estructuras
particulares de minerales pertenecientes a este grupo son invariablemente
laminares. En cada capa construida como se ha indicado con unidades
tetraédricas SiO4 que comparten tres vértices, solo los oxigenos terminales de
cada tetraedro SiO4 tienen una carga negativa por saturar. La neutralidad
eléctrica se alcanza mediante capas constituidas por octaedros Al,O4(OH),
encadenados segun la estructura de la gibsita, o capas constituidas por

octaedros Mgsz04(OH)2, encadenados segun la estructura de la brucita.

Las unidades estructurales de SiO4 y Al2O4(OH). se disponen en el espacio de
tal forma que los oxigenos libres de los tetraedros de SiO4 forman parte de las
unidades estructurales octaédricas de Al*® o Mg*?, superponiéndose las dos
unidades estructurales compartiendo iones del 6xido. El numero de capas
tetraédricas y octaédricas que se pueden interconectar son: 2, 3 o 4. Al
conjunto de unidades estructurales tetraédrica — octaédrica interconectadas se
le denomina hoja o lamina. Este tipo de estructuras es esencialmente la del
grupo de minerales arcillosos filiticos (Filosilicatos o Esmectitas). Los
filosilicatos pueden ser clasificados en base al tipo de unidades estructurales
o capas (tetraédricas y octaédricas) que conforman una hoja de arcilla por
ejemplo 1:1 (una capa de tetraedros SiO4: una capa de Octaedros Al2O4(OH)o,
siempre se enumeraran primero los tetraedros de SiOs y después los
octaedros de Al204(OH).. en la Figura 11.1 [31].
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Unidades Catién Sitios
estructural compensador de octaédrico
Grupo es/hoja Carga (x) carga Inter s Subgrupo Especie
laminar ocupados
Serpentina - 11 muy baja - tri- Serpentina Crisotilo
Caolin o cero di- Caolines Caolinita, Dickita
(%=0)
Tako - 21 (x=0) — tri- Talcos Talco
Pirofilita di- Pirofilitas Pirofilita
Esmectita 21 baja Cationes de tri- Saponitas Saponita,
(0.6< x< hidratacién hectorita
1.2) (pueden ser di- Montmeorillonitas Montmerillonita,
monovalentes Beidelita
x+1)
Vermiculita 21 baja Catién hidratante tri- Vermiculitas Vermiculita tri
(0.6< x< (usualmente di- Vermiculitas Vermiculita di
1.2) Mg+3)
Mica 21 alta (x<2) Catién hidratante tri- Micas Flogopita, biotita
(usualmente K+) di- moscovita, llita
Mica 21 muy alta Cationes tri- Micas Clintonita
brillante (x<4) divalentes no di- Micas Margarita
hidratados
Clorita 21 variable Capa (hidroxi tri- Cloritas Clinocloro
octaédrica) di- Cloritas i Donbasita
Sepiolita- 21 variable Cualquier catién tri- Sepiolitas Sepiolita
Paligorskita di- Paligorskitas Paligorskita

Figura I.1. Nomenclatura de los diferentes tipos de arcillas que conforman los

filosilicatos.

Las Montmorillonitas son una familia de minerales arcillosos cuyo nombre
deriva de la localidad Francesa de Montmorillon [32], lugar en el que fueron
identificadas en 1874. Tanto su estructura como su composicién quimica estan

directamente relacionadas con las de la pirofilita.

11.1.2. Propiedades de la Montmorilonita (Bentonita).
La montmorilonita pertenece al grupo de las arcillas minerales esmécticas las

cuales tienen una estructura de estratos tipo 2:1.

Esto comprende capas de silice cargadas negativamente sostenidas juntas

para contrarrestar el desbalance de carga tales como Mg*?, Na*, y Ca*2.
La férmula quimica general de la montmorilonita es:

(M*ynH20)(Als-yMg,)SigO20(OH)4, donde M representa Na*, Ca?*, Mg?*, etc.
[33].

11.1.3. Estructura de la motmorillonita.
La estructura de las arcillas minerales ha sido determinada ampliamente por

los métodos de difraccion de rayos X. los elementos esenciales fueron
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revelados por varios cientificos incluyendo a charles Mauguin, Linus C.
Pauling W. W. Jackson, J. West y John W. Gruner a través de los afos 20’s y
30’s. Estos rasgos caracteristicos son capas tetraédricas continuas de dos
dimensiones de composicion Si2Os con tetraedros para formar un patron de

rejilla hexagonal. [34].

La montmorilonita es un miembro del grupo mineral de las arcillas. Esta
formada tipicamente de particulas microscépicas o al menos de pequenas
placas cristalinas. El agua contenida en ella es variable, y de hecho, cuando
adsorbe agua, los cristales tienden a duplicarse varias veces su tamarfo

original.

Esto hace a la montmorilonita un mineral muy util para diversas aplicaciones.
La montmorilonita es el componente principal de las cenizas volcanicas

llamadas bentonitas.

Entre las aplicaciones industriales de las montmorillonitas se puede mencionar
su uso como decolorantes de aceites (previamente tratadas con acidos
minerales), como adsorbentes de pesticidas o metales pesados en aguas
residuales [35] y como catalizadores heterogéneos para promover reacciones
quimicas [36-37]. Las propiedades cataliticas de las montmorillonitas se
incrementan con los tratamientos acidos y varian dependiendo de la fuerza
acida, de los cambios en la estructura del aluminosilicatos y de las propiedades
superficiales [38] las cuales se utilizan como lodos de perforacion en la
industria del petroleo.

La bentonita le da al agua gran viscosidad la cual es muy importante para
mantener la barrera fria durante la perforacion y facilita la remocion de rocas

y suciedad desde el interior del pozo perforado.
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Figura 11.2. Estructura cristalina de montmorilonita y sus componentes. O Atomos de
Oxigeno, e Grupos OH, » Atomos de Silicio, ° Atomos de Aluminio.

I1.1.4. Arcillas apilaradas.
Las arcillas de la familia de la montmorillonita, han sido estudiadas y usadas

en el campo de la catalisis durante mucho tiempo, de hecho se usaron como
catalizadores para la obtencion de gasolinas durante la segunda guerra
mundial, después fueron sustituidas por las zeolitas, debido a los mejores
rendimientos en la produccion de gasolina y selectividad en el proceso de FCC
[39]. Las propiedades basicas de estas arcillas, asi como su desarrollo
potencial de area superficial, es lo que hace interesantes a estos materiales
para su estudio como catalizadores en diferentes areas de la catalisis
heterogénea. Las montmorillonitas en estado natural, presentan areas
superficiales BET tipicas entre 20-100 m? -g' , aunque el area superficial
tedrica total (considerando laminas aisladas), puede ser >800 m? -g™!, siendo
este hecho el de mayor interés para los procesos de sintesis de catalizadores
a partir de arcillas [40]. El proceso de apilaramiento de arcillas en particular de

las montmorillonitas, ha sido el mas usado por diferentes investigadores [41]
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para la obtencion de materiales con area superficial alta >100 m? -g' Este
proceso consiste en aprovechar las caracteristicas de las montmorillonitas, las
cuales, en contacto con agua o vapor de agua, adsorbe las moléculas de agua
entre los espacios interlaminares, también llamado hinchamiento interlaminar
o hinchamiento intracristalino de las montmorillonitas, lo cual es evidente al
apreciarse el aumento de volumen debido al incremento del espacio interbasal
del plano (001) de la arcilla en el orden de 12- 20 A. Dependiendo del tipo de
arcilla y del cation compensador de carga, se obtiene una configuracion mas
estable de la arcilla cuando ésta se hidrata con una a cuatro mono capas de
moléculas de agua entre las laminas que forman la particula de arcilla. El
mantener la distancia interlaminar de 12-20 A permite la accesibilidad de estos

espacios por otras moléculas de mayor tamafio que la molécula de agua.

I.2. Materiales porosos.

Materiales porosos permeables se utilizan ampliamente en diversos campos
de la industria en calidad de filtros, portadores de catalizadores y adsorbentes
[42]. Esto se debe a lo que los ciclos basicos de la produccidn industrial se
acompafan de la emision de un gran numero de aerosoles agresivos y toxicos.
En calidad de materiales porosos permeables se utilizan telas (algodén, lana,
fibra quimica, fibra de vidrio, etc.), ceramicas, metal ceramicas, tabiques
porosos de plastico y otros. Los filtros de ceramica porosa tienen que cumplir
con ciertos requisitos: la ceramica debe tener celdas abiertas de 0,5 a 4 mm,
la porosidad 80-90%, la resistencia a la compresion hasta 4 MPa, la
permeabilidad a la temperatura de funcionamiento, coeficiente de filtracion de
la fase sdélida ~ 95%. En los diques (paredes) entre los poros grandes deben
encontrarse los micro poros para asegurar los flujos de gas en diferentes

direcciones.
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Existen varios métodos de preparacion de la ceramica porosa permeable [43]:
a) Uso de materias primas compuestas de una sola fraccion.

b) Método de formacion de espuma.

c) Método de aditivos incinerables.

d) Método de formacion quimica de poros.

El método mas ampliamente utilizado es el de aditivos incinerables. Este
meétodo se basa en la introduccion y la quema posterior de los aditivos
combustibles. En calidad de aditivos incinerables se utiliza cualquier material
combustible sélido, que sea econdmicamente conveniente. Mencionamos solo
algunos de dichos materiales: aserrin de diferentes especies, carbon vegetal,
harina de madera, varios tipos de carbén mineral (de piedra), productos de

coque faccidn, hollin, y otros materiales.

Los materiales ceramicos estan fabricados por productos inorganicos (no

contienen carbono) de alto punto de fusion.

En Electrotecnia se emplean los materiales ceramicos como aislantes, cuando
son necesarias especiales condiciones de resistencia mecanica, de
resistencia térmica, etc., junto con las cualidades especificamente dieléctricas.
Todos los materiales ceramicos empleados en Electrotecnia tienen una
resistencia excepcional al calor, a los cambios de temperatura y a la humedad.
No son atacados por los alcalis ni por los acidos, aun en fuerte concentracion,

excepcion hecha del acido fluorhidrico.

Los cuerpos fundamentales que entran en la composicion de los materiales

ceramicos son, esencialmente:

e Silicatos aluminicos (arcillas: caolin, bentonita, etc.)

e Silicatos magnésicos (talco)
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A estos componentes fundamentales se afiaden otros muchos constituyentes

secundarios, entre ellos: el cuarzo, el feldespato, la alumina, etc.

11.2.1. Clasificacion de los materiales ceramicos.

Una primera clasificacion parte de la permeabilidad de los materiales

ceramico:

e Materiales compactos.

e Materiales porosos.

Una segunda clasificacion es segun su composicion basica, los materiales

ceramicos se dividen en cinco grandes grupos, que se definen a continuacion.

GRUPO |. Comprende los materiales construidos predominantemente por
silicatos de aluminio (arcilla, caolin, etc.), los mas conocidos son la porcelana

y la loza vidriada.

GRUPO Il. Comprende los materiales en cuya constitucion entra en gran
proporcion, los silicatos magnésicos (talco), el mas representativo es la
esteatita.

GRUPO III. En este grupo se incluyen los materiales ceramicos con alta
proporcion de compuestos de titanio (principalmente, oxidos y silicatos). Los
mas empleados son los que emplean el bioxido de titanio como material
basico, y que se conocen con los nombres comerciales de Condensa, Kerafar,
etc.

GRUPO V. En este grupo estan incluidos los materiales a base de mezclas
que contienen sustancias arcillosas y esteatitas en proporciones adecuadas,
de forma que el material acabado tiene un coeficiente de dilatacion muy
reducido. Se conocen con varios nombres comerciales, tales como Ardostam,

Sipa, etc.
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GRUPOQO V. Al contrario que en los grupos anteriores, los de este grupo tienen
estructura porosa. Estan constituidos a base de masas arcillosas o de silicatos
de magnesio y se caracterizan, sobres todo, por su gran resistencia al calor.
Se conocen con diversos nombres comerciales: Magnesolita, Termisol,

Calodur, Morganita, etc.

11.2.2. Ceramica porosa.

Los materiales ceramicos porosos comprendidos en el Grupo V citado
anteriormente. Tienen buena resistencia mecanica y gran resistencia al calor
y a los cambios de temperatura, propiedad esta ultima que se encuentra
favorecida por la estructura porosa y granular de estos materiales.

Se emplean en calefaccién eléctrica y en otras aplicaciones electros térmicos
donde sirven a la vez de soporte y de aislamiento de los conductores

incandescentes.
Por su composicion pueden clasificarse en tres subgrupos:

1) Materiales ternarios. Constituidos a base de 6xido de magnesio, alumina y
silice. Se conocen con los nombres comerciales de, Magnesolita, Termisol,
Ost, Elwa, StG, etc.

La composicién y propiedades de estos compuestos, son intermedias entre la
del gres y la de la esteatita. [44]

2) Materiales con gran proporcion de alumina. Estos materiales son mas
refractarios que los anteriores. Entre estos productos se pueden citar los

siguientes:

Reostita. Contiene corindon y se emplea para la fabricacion de tubos-soporte,
paredes, etc., para fijacion de conductores de calefaccion de gran seccion.
Solamente pueden obtenerse de piezas sencillas.
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Q-5. Es un material muy poco poroso, con gran contenido de alumina y muy
poco fundente. Resiste muy altas temperaturas, ya que su temperatura de
reblandecimiento es de unos 1700°C.

Calodur. Este material contiene corinddn y carborundo. Se utiliza para
resistencias de calefaccion cuyos conductores (hilos o pletinas) forman cuerpo
con la masa ceramica; de esta forma pueden fabricarse placas o tubos de
calefaccién de grandes dimensiones. También se emplea este material cono

aislamiento de hornos eléctricos que alcanzan temperaturas hasta 1000°C.

4) Materiales varios. Muchos materiales ceramicos estan compuestos de

materiales carios, tales como la silice, la bauxita, el zirconio, la magnesita, etc.

Estos productos se conocen con diversas denominaciones comerciales:

Aloska, Pirolita, Silocarbina, Morganita, Globar, etc.

Como por ejemplo citaremos que la llamada Masa de Marquardt esta
constituida de la siguiente forma:

Alumina 66 %; Silice 32,5 %; Alcalis 1,5 %; Impurezas 0,1 %.En la Figura Il.3.
se indican las mas propiedades de algunos de los materiales ceramicos

porosos.
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Materiales termarios Materiales com gram comtensdo

Caracteristicas (Magnesolita) de compuestos de aluminio
Fac

Se-G Elwa Ost Termisol Q-5 Reostita Calodur

Porosidad, en %, 30 23 10 .15 35 17 20 25
Peso especifico,
en gr/cm?® 1,05 1,8 1,9 (=7 1,9 2.3 2,4
Resistencia a
la compresion, = o
en kg/cm? 500 2 000 2 000 1 000 1 000 650 650

Resistencia a
la traccidn, ) ’
en kg/cm? 90 150 150 100 150 120 110

Resistencia
a la flexidn, N
en kg/cm? 160 350 300 300 350 330 320

Resistividad
en ohmios. i - o ,
cm2/cm :a 300 °C |25 x 107 40 ~ 107 | 40 x 107 18 x 108 | 40 x 107 40 x 10 74 x 10

Resistividad
en ohmios.

cm? cm :a500°C | 3 x 108 ! 108 4 x 108 13 x 1086 4 x 108 nox 108 —

Temperatura de

reblandecimien- ; B -
to, en °C 1 430 0 1 500 1 300 1 700 | 650 17U

Figura II.3. Caracteristicas técnicas de los materiales ceramicos porosos
[45].

Son materiales porosos permeables utilizados para filtrar o captar una
sustancia la cual se desea recuperar. Los poros ceramicos son mezclas de

materiales hechos a base de arcilla y vidrio

El conocimiento de la adsorcién de gas por los materiales, es importante para
determinar el area superficial y la distribucion del tamarfio de poro en sélidos
utilizados como catalizadores, adsorbentes industriales (bentonitas),

pigmentos ceramicos y materiales de construccion.

La medicién de adsorcion de la interface solido-gas determina la naturaleza y
comportamiento de las superficies de las arcillas.
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11.3. Tezontle.

Tezontle es una roca ignea, reportada como escoria piroclastica , se genera
por la solidificacion de magma basico desde erupciones volcanicas hacia la
superficie, cuando el magma se enfria en el exterior de la corteza, se forman
rocas extrusivas o igneas.. Estudios reportan varias composiciones, desde
rocas acidas a alcalinas. Sus estructuras difieren significativamente en el
contenido de SiO2, Al203 y Fe20O3, poseen un tamario de particula (<0.125 mm
a fracciones de 12.60 mm) sobre las propiedades fisicas: las densidades de
particulas varian desde 2.71 gcm-3 y 2.17 g cm-3; densidades a granel secas,
de 1.16 g cm-3 a 0.61 g cm-3; espacio total, de 57.4% a 77.1% y capacidad

de retencion de humedad volumétrica de 50.2% a 12.9% [46].

11.4. Adsorbatos: los colorantes.

Para elegir el adsorbente mas adecuado es necesario conocer el compuesto
que se desea retener sobre su superficie. Como ya se ha comentado los
colorantes son compuestos facilmente hallables en los efluentes liquidos de

industrias tales como la papelera, la textil y la de industrias graficas.

Los colorantes se caracterizan por ser compuestos capaces de absorber o
emitir luz en el intervalo visible del espectro (400 — 700 nm). Es importante
distinguir entre colorantes y pigmentos. Estos ultimos son insolubles en el
medio en el que se dispersan por lo que deben fijarse sobre el sustrato unidos
a otros compuestos (por ejemplo polimeros); sin embargo los colorantes se

aplican directamente desde un liquido en el que son solubles.

Existen numerosas clasificaciones de colorantes, atendiendo a diversos
criterios. En funcion de su origen se pueden distinguir colorantes naturales y
artificiales. De manera general y en funcion de su estructura los colorantes

pueden ser organicos o inorganicos.
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Una de las clasificaciones mas empleadas es aquélla que es aquélla que
como criterio emplea el uso al que va destinado el colorante o del método con

el que se aplica:

+ Reactivos. Forman un enlace covalente con la fibra, generalmente de
algodon.

« Dispersos: son moléculas no ionicas insolubles en agua. Se aplican
desde una suspension acuosa sobre fibras hidrofobas.

» Directos: se trata de colorantes anionicos solubles en agua. Se aplican
sobre todo sobre algodon y celulosa.

» Sulfurosos.

« Catidnicos o basicos: se trata de colorantes cationicos solubles en agua
que se aplican sobre papel, poliacrilonitrilo, nailon y poliéster, aunque
su uso original era la tincion de sedas y algodones. Algunos de éstos
presentan actividad biolégica y se emplean como antisépticos.

* Anionicos o acidos. Se trata de compuestos solubles en agua que se
aplican sobre nailon, lana, seda, acrilatos, papel, piel, trabajos de
impresion, alimentos y productos cosméticos.

* Mordientes

« Colorantes disolventes. Se trata de colorantes insolubles en agua pero
solubles en otros disolventes. Se usan para colorear plasticos,

gasolinas, aceites y ceras.

Cabe destacar que los colorantes sintéticos requieren de una certificacion ya
que incluyen sustancias quimicas sintetizadas con alto grado de pureza [47].

Caracteristicas [48, 49]:

e Tienen mayor pureza que los naturales, por lo que tienen mayor
rendimiento.

e Son mas estables a los cambios de condiciones del medio.

32



e Se ocupan dosis mas pequenas que los colorantes naturales por lo que
son mas baratos.

e Cubren toda la gama de colores.

e Ofrecen un color mas homogéneo al producto. Se pueden obtener en

grandes cantidades.
Estos colorantes sintéticos a su vez se clasifican en:

e Colorantes azoicos

e No azoicos

Los de grupo azo —-N=N- conjugado con anillos aromaticos por ambos
extremos. A continuacion, se presentan los colorantes principales de esta

clasificacion:

Colorantes sintéticos azoicos

Nombre del colorante Godigo de Tonalidad
identificacion
Tartrazina E102 Amarillo limén
Amarillo anaranjado S o amarillo sol FCF E110 Amarillo anaranjado
Azorrubina, carmoisina E122 Rojo
Amaranto E123 Rojo
Rojo cochinilla A o rojo Ponceau 4R E124 Rojo *
Rojo 2G E128 Rojo
Negro brillante BN E151 Negro
Marrén FK E154 Marrén
Marrén HT E155 Marrén rojizo
Litol Rubina BK E180 Rojo

Figura I1.4. Colorantes sintéticos azoicos.

Todos los colorantes azo son solubles en agua, son acidos y sus propiedades
fisicas son muy similares. Este grupo de colorantes son susceptibles a los
agentes oxidantes; ya que son reducidos por agentes reductores fuertes, por
ejemplo el perdxido de hidrégeno, monoxido de carbono, compuestos
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derivados del cloro: cloruro de estafio, halégenos: fluor, cloro, bromo, yodo.
Las ventas mundiales de los colorantes Azoicos son del 31.5% ya que
producen casi todos los colores, se caracterizan por tener un grupo cromoforo
-N=N-. Los de mas venta son los amarillos 5 y 6, los rojos 2, 4 y 40, y el
naranja B [47]. Cabe mencionar que las Antraquinonas representan un 21.6%
de ventas mundiales: su 22 estructura es uno o mas grupos carboxilo en un

sistema de anillos conjugados, tienen al menos tres anillos condensados [48].

11.4.1. Efectos de los colorantes.
En la salud humana La toxicidad de un colorante generalmente esta

relacionado con su absorcion; ya que el grado de seguridad requerido,
depende de los campos de aplicacion y frecuencia del uso. Los colorantes
sintéticos pueden resultar agresivos o peligrosos para la salud, particularmente
los que forman parte del grupo de los azoicos. Estos colorantes forman parte
de una familia de substancias organicas caracterizadas por la presencia de un
grupo peculiar que contiene nitrégeno unido a anillos aromaticos. Como se
puede observar en la Figura I11.5. El consumo de estos colorantes puede tener
efectos cancerigenos ademas de provocar dermatitis, asma, alergias,

alteraciones digestivas, entre otras [50].

Ph—\=N- OH

Figura I1.5. Estructura de un colorante azoico.

En el medio ambiente Cabe destacar que por la naturaleza de los colorantes
sintéticos estos son los mas contaminantes para el agua ya que son disefiados
para ser mas resistentes, su degradacion es mas lenta y complicada a
comparacion de los colorantes naturales, por lo que son dificiles de eliminar
en las plantas de tratamiento. Sin embargo, hoy en dia este es un campo de
investigacion, ya que debido al gran impacto que causan estos colorantes al

34



ambiente se estan realizando investigaciones que ayuden a minorar el dafio al
ambiente probando nuevas formas de degradacion de dichas sustancias

quimicas.

11.5. Sorcion.

El proceso de sorcion permite remover sorbatos (como colorantes, pigmentos,
particulas y microorganismos) de un medio liquido por medio de un solido
(sorbente). La sorcion de sustancias sobre la superficie de solidos se ve
favorecida cuando el material sorbente posee una superficie considerable por
unidad de masa. La manera mas simple y comun de estimar el comportamiento
de sorcién de un colorante soluble en agua sobre un material sdélido , es la
relacion de las diferentes concentraciones del colorante antes y después de
un tiempo de contacto. El analisis del comportamiento de sorcién cuando la
relacién de las concentraciones no se comportan de manera lineal, se pueden
ajustar a modelos empiricos como el de Langmuir y Freundlich, los cuales
tienen consideraciones diferentes para el proceso de sorcidén. El modelo de
isoterma Langmuir considera que la sorcibn maxima corresponde a una
monocapa saturada de adsorbato en la superficie del sorbente. Este modelo

se expresa mediante la siguiente ecuacion:

_ QOKLCG

“=1vk,C

donde el valor de gqe (L/mg) es una constante relacionada a la energia de
sorcidén, Ce es la concentracidn la equilibrio remanente en el sobrenadante
(mg/L), qo representa la capacidad de sorcion maxima (mg/g) formando una
monocapa completa en la superficie y ge es la cantidad de adsorbato sorbido

en el equilibrio (mg/g) dada por la ecuacion:

=(Cy—C 4
q: = (Co t)W
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donde C, es la concentracion inicial del material a sorber y Ce es la
concentracion residual del sorbato en el equilibrio en mg/L, m es la cantidad
inicial de sorbente en gy V el volumen de la solucion (L). A su vez, el modelo
de isoterma de Freundlich aplica a sorbentes con superficies heterogéneas y

considera una sorcion multicapa, descrita por:
Qe = KFCl/n

donde qe es la cantidad de material sorbido por unidad de peso de adsorbente
(mg/g), Ce es la concentracion del colorante (sorbato) en la solucion al
equilibrio (mg/L), Kres la constante de equilibrio (mg/g) y n representa la
intensidad de adsorcion en el equilibrio cuyo reciproco es indicativo de la
heterogeneidad de la superficie del sorbente.

11.5. 1. Cinética de sorcion.
La cinética de sorcidon en sistemas de soluciones sobre adsorbentes son

ampliamente aplicados en remocion de contaminantes para obtener
constantes de velocidad de sorcion permite obtener informacién util para el
disefio de adsorbedores de lecho fijo, o de sistemas de flujo continuo. En la
literatura esta reportado que estas constantes se pueden conocer mediante la
aplicacion de modelos matematicos en los que se consideran tres etapas que
se llevan a cabo simultaneamente: transporte externo de masa, difusion
intraparticular y adsorcion en un sitio activo dentro de los poros. Ademas, la
difusion intraparticular puede ocurrir por dos mecanismos, difusion en el
volumen del poro, difusién superficial o bien, por una combinacion de ambos
[51].
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CAPITULO Iil. MATERIALES Y METODOS.

lll.1. Métodos de investigacion.

1ll.1.1. Espectroscopia infrarroja.
La espectroscopia de IR se determiné en un Espectrofotdmetro Brucker Vector

22 FT. La preparacion de la muestra se hizo triturando una cantidad de la
arcilla con bromuro de potasio (para remover efectos dispersores de los
cristales grandes). Esta mezcla en polvo fue comprimida en una prensa de
troquel mecanica para formar una pastilla translucida. Finalmente las muestras

fueron pasadas por el Espectrofotometro de Infrarrojo para su analisis.

11.1.2. Microscopia electrénica de barrido.
El microscopio electronico de barrido fue utilizado como instrumento para el

analisis elemental semi cuantitativo. Este instrumento fue la marca LEO
modelo 1450VP. Preparacion de las muestras para el microanalisis: Las
muestras se fijaron en un porta muestras con una capa delgada de carbono
para prevenir la carga electrostatica y se colocaron en una evaporadora
durante 6 minutos posteriormente se observaron en el microscopio 48 usando

un haz de electrones de 5 y 10 kv de intensidad.

111.1.3. Difraccién de Rayos X.
El analisis por difraccion de rayos x se llevo a cabo en un difractometro de

Rayos x marca Rigaku, modelo DMAX 220 detector de centelleo, anodo de
cobre Cu, potencia del tubo 36 kV, 30 mA, paso 0.02, tiempo en cada paso
0.6seg. El procedimiento para preparar la muestra fue el siguiente: Se peso6 1
g de la muestra pulverizada, el polvo posteriormente fue distribuido sobre una
placa de vidrio presionandolo ligeramente con otra placa esmerilada; ya
preparadas las placas fueron colocadas en el porta muestras del difractometro,

el tiempo promedio que involucra este proceso es de 30 min por muestra.
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CAPITULO IV. PROPIEDADES DE ADSORCION DE COLORANTES EN

ORGANO-ARCILLA Y ORGANO ARCILLA-TEZONTLE.

IV.1. Procedimiento de la preparacién de la érgano-arcilla.

Para preparaciéon de la érgano-arcilla utilizamos una bentonita que contenia
yeso y calcita (México). Todos los otros reactivos fueron de grado analitico de
la firma Sigma. Las condiciones para la preparacion de las muestras fueron
las siguientes: se agregaron 2 ml de una solucién acuosa de NaOH1Na2g
de bentonita, luego se agregé una solucién de QAC y luego se seco a 70 °C
durante 24 h. El esquema de la preparacion de la érgano arcilla se presenta
en la Figura IV.1.

Bentonita
2g con humedad 30%
(a)

Tratamiento de la bentonita con NaOH
2 mlcon pH=12
(b)

Residuo solido de la —
evaporacion N Introduccion de la Sal de

! ~..| Amonio cuatrenaria
= (C)

Calentamiento

Infroduccion del colorante
c=70 ppm
(d)

Figura IV.1. Esquema de la preparacion de la organoarcilla [52].

Se preparoé una solucion de tinte estandar de rojo drimarene y amarillo hispasol
en una concentracion de 70 mg/L. Los experimentos se llevaron a cabo

agitando 12.5 ml de solucion de tinte con 0.2 g de bentonita activada en vasos
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de precipitado de 25 ml durante 24 horas (Figura IV.1.). Las soluciones de tinte
se filtraron, el solido y el liquido obtenido se analizaron mediante técnicas de
rayos X, FTIR y UV-visible. Se realizaron estudios de DQO en donde se
precalentd a 150 °C el digestor de DQO posteriormente se colocaron en los
tubos de reaccion 1.5 ml de la disolucion de la digestion (Dicromato de potasio,
acido sulfurico concentrado y sulfato de mercurio) y 2ml de la muestra y fueron
puestos en el digestor durante 2 horas. Para su lectura se esper6 a que
llegaran a temperatura ambiente y se ley6 su absorbancia.

Se llevaron a cabo estudios de difraccion de rayos X en polvo con un
difractometro de rayos X Siemens D-500 utilizando radiacion CuK. Los
espectros infrarrojos transformados de Fourier (FTIR) se obtuvieron en la
region de 4000 - 450 cm™ en un espectroftometro Bruker V22 FTIR utilizando
la técnica de pellet de KBr.

IV.1.1. Caracterizacién de la bentonita inicial, 6rganoarcilla.

Las muestras de arcilla de bentonita utilizadas en este trabajo consisten en
montmorillonita (basicamente, Ca-montmorillonita), yeso, cristobalita, calcita 'y
cuarzo (Figura 1V.2a.) segun lo determinado por los estudios de rayos X en
polvo. El tratamiento de la arcilla de bentonita con hidroxido de sodio da como
resultado la eliminacion del yeso. La distancia interplanar do1) (Tabla IV.1.)
muestra una separacion entre capas de la bentonita activada (montmorillonita).
Como sabemos en la literatura cuando existe un cambio un cambio en la
distancia entre las capas, el valor do1) también cambia [52]. En nuestro caso
después del tratamiento montmorillonita con NaOH el valor de d(o01) cambia de
1.47 nm a 1.22 nm. Esto significa que disminuye el espacio basal. Después
del tratamiento de QAC hay un aumento del valor del espacio basal que
cambia de 1.26 nm a 1.6 nm. Al mismo tiempo aparece un pico de difraccion
de angulo inferior d(100) = 3.2 nm. Esto se debe a que QAC se introdujo en el
espacio basal. Este efecto son el resultado de las capas alternas hidrofilas e

39



hidréfobas, compuestas de silice y la estructura organica (Figura IV. 2.). El
valor de pH de la bentonita tratada Ben/NaOH/QAC aumenta hasta 11.5 .El

pH inicial 6.

Tabla IV.1. Valor de d de la montmorillonita.

d (nm)
Muestra (001) (002)  (003)
Bentonita inicial (a) 1.47 - 0.51
Bentonita con NaOH (b) | 1.243 0.614 0.48
Bentonita b with SAC (¢) |2.811 1.473  1.01
0.96 0.50 -
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20, grados

Figura IV.2. DRX difractogramas de la bentonita inicial (a); después de la
introduccion de NaOH (b); después de la introduccion de SAC en las muestras b
(c); M es montmorillonita, G es gypsum, C es cristobalita and Q es cuarzo.

Los espectros FTIR de las muestras de montmorillonita utilizadas en este
trabajo muestran bandas de absorcion entre v ~ 3100-3700 cm™' los cuales
corresponden a enlaces O-H. Bandas debido vibraciones H-O-H se observan
en v ~ 1600-1800 cm'. Enlaces Si-O presente en la region v ~ 1038 - 1100
cm™y Si-O-Si en v ~ 466 cm™. Se observan sefiales de las capas octaedricas
de la montmorillonita en la regién v ~ 920-800 cm™ y las bandas de las capas
tetraedricas en v~ 519 cm™'.Comparando el espectro IR de la arcilla no tratada
y tratada con NaOH, se observaron nuevas bandas a v ~ 1425 cm™ después
de la introduccion de NaOH y se marca el debilitamiento de las intensidades
de la banda de absorcion a 1639 cm™' (Figura IV. 3a, 3b, 3c). Esto corresponde
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a la eliminacion de moléculas de agua entre capas. Después de la introduccion
de compuestos de amonio cuaternario, la reduccion de las bandas de
absorcion para las vibraciones de AIOH y MgOH (ver bandas de absorcion a v
~ 3620, 620 y 525 cm'') denota el desarrollo de un proceso de
deshidroxilacién. Aparecen otras bandas nuevas, la banda en las vibraciones
debidas a la amina que dirige la estructura y el catién alquilamonio son
reveladas por las bandas a v ~ 2855 cm™ para los modos CH> de estiramiento

simétrico y asimétricoy a v~ 1468 cm™' para el modo de corte de CH2[53].

Intensidad, u.a.

| L | L | J

L 1 |

| I
3000 2500 2000 1500 1000 SO0

| L

|
3500
v,cm

Figura IV.3. Espectro de infrarojo de la bentonite inicial (a); después de la
introduccion de NaOH (b); muestra después de la introduccién de QAC en la
muestra b (c).
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Tabla IV.2. Bandas en el infrarrojo de las muestras investigadas.

Muestra v, cm™
3620.6 2911 w 1637m 1380w 1191.7sh _ 9152m 8425w 7958 m 623.3
Bentonita (a) 3448.1 m 2838.5w 1103 sh 518.8 st
1036.3 st 466.8 st
3267.4  29062w  1642.7w  14521w  1093.7sh  9215m 793.8 m 625.8
Bentonita 3451.7m  28125w 1034.3 st 520.8 st
con NaOH (b)
466.4 st
3609.4  2926.1m* 1637.3w 1466w _ 1090.7sh 9151w 844w 7928w 7286w 6248
Bentonita b 3451.7m  2851.4m* 1036sh  890.6 sh* 7039w*  519st
con QAC (c)
463.7 st

Nota: st. — fuerte, m. — mediana, w. — débiles, sh. — hombro,

organicas.

* - presencia de bandas de moléculas

En la microfotos de las muestras de la montmorillonita Figura IV. 4a. y 4b.

muestran que las particulas de la montmorillonita estan organizados en

agregados. Estos agregados incluyen contenido de diferentes fases Figura

IV.4c.
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Figura IV. 4. Micro fotos de las muestras de la bentonita inicial (a) y después de la
introduccion de NaOH (b); después de la introduccion de SAC en la muestra b (c,

¢’); ¢’—localizacion de cristales Na(OH)..

Tabla IV.3. Elementos presentes (peso en %) en las muestras.

Elemento Bentonita Bentonita Bentonita
inicial con con
(a) NaOH (b) SAC (c)
@] 37.57 42.52 45.53
Na 2.54 4.27 1.30
Mg 2.07 1.02 0.98
Al 10.51 9.93 9.87
Si 42.65 39.16 40.34
Ca 1.94 0.99 0.35
Fe 2.73 2.11 1.63
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En el difractograma después de la adsorcion del colorante se observa un
corrimiento (Figura IV.5.) en el espacio interplanar debido a la intercalacion del
colorante y a la salida de la sal de amonio cuaternaria con un espacio basal
de 1.66 nm a 1.676 nm esto indica que en el espacio interlaminar se introduce

moléculas del colorante disminuyendo a si el contenido de montmorillonita.

:
E W M;MM}W
b
L
Pt
0 " 20, g::dos * °

Figura IV.5. Difractogramas de la organoarcilla (a) y después de la adsorcion del
colorante rojo drimarene (b). Concentracion del colorante a 70 ppm, contenido de la
solucién 20ml.Tiempo de adsorcion 24 horas.

Segun los datos de DRX (Figura IV.6.), en presencia de una solucién acuosa
de colorante, se observa un cambio en el valor d00) de montmorillonita de
1.660 nm a 1.567 nm. Una disminucion en la intensidad de este pico de
montmorillonita significa que las moléculas del colorante son mas pequenas e

ingresan al espacio basal, desplazando las moléculas de surfactante.
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Figura IV.6. Difractogramas de la organoarcilla (a) y después de la adsorcion del
colorante amarillo hispasol (b). Concentracion del colorante a 70ppm, contenido de
la solucion 20ml. Tiempo de adsorcién 24 horas.

Como podemos ver de la Figura IV.7. en la organoarcilla el ancho de las
bandas incrementa, incrementando la intensidad de las bandas en las
regiones de v~1400-1500 cm™' debido a las vibraciones N = N, y vibraciones
R-N=N-R a v~ 2003 cm™ correspondiente a los grupos azo. En los espectros
de IR se encuentran presentes las bandas en la region de v ~ 3000 y 3200

cm- correspondiente a la vibracién de los grupos amina NH incrementa.
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Figura IV.7. Espectro de Infrarrojo del colorante de Rojo Drimarene (a) Espectro

de infrarrojo del 6rgano-arcilla (b), fase solida obtenida después de la adsorcién de

colorante (c), en (d )cambio de la intensidad de la banda de absorcion a 1400 cm’™
dependiente del tiempo de adsorcion.

Los espectros de infrarrojo de las muestras después de la adsorcion del
amarillo hispasol muestran un aumento de la intensidad de la banda de
absorcién a v~1400 cm™" debido a vibraciones N = N (Figura IV. 8c.). A su vez
se observa la aparicién de la banda 2003 cm ' correspondiente a los grupos
azo y una banda correspondiente a vibraciones NH a 3200 cm. Con el
incremento del tiempo de exposicién la intensidad de la banda de absorcion a
1400 cm" incrementa. Esto significa que toma lugar la adsorcién del colorante

en la 6rgano arcilla.(Figura IV. 8d.).
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Figura IV.8. Espectro de Infrarrojo del colorante de Amarillo Hispasol (a), espectro

de infrarrojo del 6rgano-arcilla (b), fase solida obtenida después de la adsorcién de

colorante (c), en (d) cambio de la intensidad de la banda de absorcion a 1400 cm’
dependiente del tiempo de adsorcion.

El UV-vis espectro de fase liquida, indica que el los colorantes se han
absorbido (Figura IV. 9.y IV.10.) debido a que el grupo amino de los colorantes
rojo drimarene y amarillo hispasol es fuerte donador de electrones, lo que
genera una transicion - " que se observa como una banda en la region
visible del espectro, a 500 nm para el espectro de rojo drimarene y a 450 nm
para el espectro de amarillo hispasol. La transicion - m* del anillo aromatico
y del grupo azo -N=N- produce la banda ubicada en 300 nm en el espectro
del rojo drimarene y 270 nm en el espectro de amarillo hispasol. EI cambio de
la intensidad en la banda de absorbancia A= 500 cm™ indica una efectiva

adsorcion del colorante en la muestra de organoarcilla [54].
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FiguraIv.9. Cambio del espectro de uv visible del colorante rojo drimarene antes (a)
y después(b) de la adsorcién. En la (c) cambio en la intensidad de la banda de uv-

visble A= 500 nm.
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Figura IV.10. Cambio del espectro de uv visible del colorante amarillo hispasol

antes (a)y después(b) de la adsorcion. En la (c) cambio en la intensidad de la banda
de uv-visble A=420 cm™.
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Resultados de DQO indican que en la fase liquida disminuye el contendido de
colorante presente en el agua como se muestra en la Figura IV.11. Los
resultados obtenidos en el analisis de DQO soportan que la organoarcilla
adsorbid de forma eficiente los colorantes.
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200
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Figura IV.11. Cambio del contenido de O, dependiente del tiempo de adsorcion del
colorante rojo drimarene.
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Figura IV.12. Cambio del contenido de O, dependiente del tiempo de adsorcion del
colorante amarillo hispasol.
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IV. 2. Propiedades de la adsorcion de 6rgano arcilla-tezontle.

Las condiciones para la preparacion de las muestras fueron las siguientes: se
agregaron 2 ml de una solucion acuosa de NaOH 1 N a 2 g de bentonita, luego
se agrego una solucion de QAC posteriormente en muestras de tezontle
poroso fue introducida la organoarcilla se seco a 70 °C durante 24 h y estas
fueron depositadas en una malla para una mejor eliminacion de productos
después de la adsorcion. El esquema de la preparacion de la organoarcilla-

tezontle se presenta en la Figura IV.13.

Figura IV.13. Esquema de la preparacion de la organoarcilla -tezontle.

Se preparoé una solucion de tinte estandar de rojo drimarene y amarillo hispasol
en una concentracion de 70 mg/L. Los experimentos se llevaron a cabo
agitando 12.5 ml de solucion de tinte con 0.2 g de organoarcilla-tezontle en
vasos de precipitado de 25 ml durante 24 horas Figura IV.13.

Las soluciones de tinte se filtraron, el sélido y el liquido obtenido se analizaron

mediante técnicas de rayos X, FTIR y UV-visible.
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Se llevaron a cabo estudios de difraccion de rayos X en polvo con un
difractometro de rayos X Siemens D-500 utilizando radiacion CuK. Los
espectros infrarrojos transformados de Fourier (FTIR) se obtuvieron en la
region de 4000-450 cm™' en un espectroftometro Bruker V22 FTIR utilizando la
técnica de pellet de KBr.

La fase liquida obtenida después de la remocién fue analizada por DQO en

las condiciones antes descritas.

IV. 2.1. Caracterizacién de la 6rgano arcilla-tezontle.
Con respecto a los datos de Rayos cuando se introduce la QAC do1) es de

3.3746 nm. Después de la introduccion de la organoarcilla en el tezontle

poroso el valor de d( 001) 3.3749 nm practicamente no incrementa.

Intensidad, u.a.

0 10 20 30 40

20, grados

Figura IV.14. Rayos X de la organoarcilla (a); de la organoarcilla tomada del
tezontle poroso (b).
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En cuanto a los datos de infrarrojo en la muestra de organoarcilla tomada de
el tezontle poroso se observa que la intensidad de las bandas a 2855 cm™ y
1468 cm™' decrecen. Esto significa que en los lugares en donde se localizan
las particulas de la organoarcilla toman lugar las moléculas de agua libres, van
de la organoarcilla en el tezontle poroso. Esto demuestra que existe una
deshidratacion de la organoarcilla. Figura IV.15. Lo cual se correlaciona con

los datos de Rayos X.
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Figura IV.15. Espectro de infrarrojo de la benténita- NaOH(a) Espectro de infrarrojo
de la 6rgano-arcilla (b) Espectro de infrarrojo de la de la organoarcilla tomada del
tezontle poroso (c).
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TABLA IV.4. Bandas en el infrarrojo de las muestras investigadas.

Muestra v, cm™
3267.4  29062w  16427w  14521w _ 1093.7sh _ 9215m 7938m 6258
Bentonita 3451.7m  28125w 1034.3 st 520.8 st

con NaOH (b)
466.4 st

3609.4 2926.1m*  1637.3w 1466 w 1090.7 sh 9151w 844 w 728.6 w 624.8

Bentonitab | 34517 m 28514 m* 1036sh  890.6 sh* 7039w* 519t
con QAC (c)
463.7 st

3609.4 2926.1m*  1637.3w 1468 w 1090.7 sh 9151w 844 w 728.6 w 624.8
Bentonita ¢
con QAC vy
Tezontle(c) 463.7 st

3451.7m 2855.4 m* 1036 sh 890.6 sh* 703.9 w* 519 st

Nota: st. — fuerte, m. — mediana, w. — débiles, sh. — hombro, * - presencia de bandas de moléculas
organicas.

En el difractograma de la organoarcilla tomada del tezontle poroso después de
la adsorcién del colorante del rojo drimerene se observa cambios de los
valores do1) = 3.347 nm a 3.088 nm. Este cambio en el espacio interplanar
basal indica que se introduce moléculas del colorante empujando las

moléculas QAC del espacio basal Figura IV.16.
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Figura IV.16. Difractogramas de la organoarcilla tomada del tezontle poroso (a) y
después de la adsorcion del colorante rojo drimarene (b).

Los estudios Rayos X de la organoarcilla tomada del tezontle poroso después
de la adsorcion del colorante amarillo hispasol muestran Figura IV.17.

decremento de d(o1) 1.66 nm a 1.626 nm.
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Figura IV.17. Difractogramas de la organoarcilla tezontle(a) y después de la
adsorcioén del colorante amarillo hispasol (b).

Los estudios de IR de la fase solida del colorante rojo drimarene después de
la extraccion de tezontle poroso muestran que las bandas en las regiones
de 1500-1700 cm™' incrementan el ancho y la intensidad de las bandas debido
a las vibraciones N = N. También se encuentran presentes bandas en la
region de 3000 y 3200 cm™ que corresponden a la vibracion de los grupos

amina NH las cuales incrementan su intensidad Figura 1V.18.
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Figura IV.18. Espectro de Infrarrojo del colorante de Rojo Drimarene (a). Espectro
de infrarrojo de la organoarcilla tomada del tezontle poroso (b). Fase solida obtenida
después de la adsorcion de colorante (c). Cambio de la intensidad de la banda de
de absorcion a 1400 cm™ dependiente del tiempo de adsorcion (d).

Los espectros de infrarrojo de la fase solida de la organoarcilla extraida del
tezontle poroso Figura IV.19. después de la adsorcion del amarillo hispasol
muestran un aumento de la intensidad de la banda de absorcion a 1400cm™’
debido a vibraciones del grupo azo. A su vez en la region de 1600 cm™ se

observa un incremento en la intensidad debido a enlaces R-N=N-R.
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Figura IV.19. Espectro de Infrarrojo del colorante de Amarillo Hispasol (a). Espectro
de infrarrojo de la organoarcilla tomada del tezontle poroso (b). Fase solida obtenida
después de la adsorcion de colorante (c). Cambio de la intensidad de la banda de
absorcion a 1400 cm™ dependiente del tiempo de adsorcion (d).

El UV-visible de fase liquida determina, que los colorantes fue absorbido por
la organoarcilla en el tezontle poroso Figura IV.20. y IV.21. Esto es debido a
transicion - TM* que se observa como una banda en la region visible del
espectro a A ~550 nm para el espectro de rojo drimarene y a A ~420 nm para
el espectro de amarillo hispasol. La transicién del grupo azo -N=N- produce la
banda ubicada en A ~ 300 nm en el espectro del rojo drimarene y A ~270 nm

en el espectro de amarillo hispasol.
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Figura IV.20. Cambio del espectro de uv visible del colorante rojo drimarene antes
(a) y después de la adsorcion (b). En la (c) cambio en la intensidad de la banda de

uv-visble A= 500 nm dependiente del tiempo de adsorcion.
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Figura IV.21. Cambio del espectro de uv visible del colorante amarillo hispasol

antes (a)y despuésde la adsorcion (b). En la (¢c) cambio en la intensidad de la banda

de uv-visble A=420 nm dependiente del tiempo de adsorcion.
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Resultados de DQO indican que la fase liquida disminuye el contendido de

colorante presente en el agua como se muestra en la Figura IV.19. y IV.20.
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Figura IV.22. Cambio del contenido de O, dependiente del tiempo de adoscion del
colorante rojo drimarene.
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Figura IV.23. Cambio del contenido de O, dependiente del tiempo 1 hora de
adsorcion del colorante amarillo hispasol.
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IV. 3. Analisis de adsorcion.

El analisis de datos de adsorcion suele ser importante para conocer los
mecanismos en los cuales se desarrollan los procesos. La carga del colorante

Rojo Drimarene absorbida se cuantifica mediante la ecuacion:

=(Cy—C 4
q: = (Co t)W

Donde Co es la concentracion inicial de la solucién (mg L"), C: es la
concentracion en un instante t una vez iniciado el proceso, V es el volumen de
la solucion( L) y W es la dosificacion de Rojo Drimarene por lo que q: es la
masa absorbida de Rojo Drimarene (mg*g')en un instante dado, si durante el
proceso se alcanza el equilibrio, entonces q¢ sera constante y se denominara
ge (carga en el equilibrio) correspondiente a la concentracion en el equilibrio
Ce.

En los procesos de adsorcién dependientes del tiempo, es necesario conocer
la rapidez para poder evaluar los adsorbentes. Uno de los criterios que se toma
para representar los modelos cinéticos de adsorcion es la concentraciéon de la
solucion y la carga del adsorbente. Los modelos que se utilizaron en el
presente trabajo para evaluar son los siguientes como se muestra en la Tabla

IV.5. quienes fueron ajustados mediante un software llamado Polymath.
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Tabla IV.5. Modelos cinéticos propuestos para la adsorcion de contaminante en
materiales sélidos.

Nombre del modelo Férmula

Pseudo primer orden q,=q,-J1-*"]
t
Pseudo segundo orden 7= t
k-q; q.

Elovich q, =k +k, -In(z)
Difusion parabolica q,=9, [kl +k,- ln(t%)]
Doble constante g, = el
Doble-logaritmo q, =q, - el

De acuerdo a la Tabla IV.5. se consideré el que mejor se ajuste a los datos
experimentales con el coeficiente de determinacion ajustado Tabla IV.6.
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Tabla IV.6. R? justado de los modelos cinéticos propuestos para la absorcion del
Rojo Drimarene en la bentonita y bentonita tezontle.

Rzajustado
Modelo Bentonita | Bentonita tezontle

Pseudo primer orden

0.9784 0.943
Pseudo segundo orden

0.9941 0.9801
Elovich

0.9214 0.9341
Difusién parabdlica

0.9083 0.9232
Doble constante

0.8239 0.8744
Doble logaritmo

0.7946 0.8535

En base a los resultados obtenidos se observa una mayor correlacion con el
modelo de pseudo segundo orden para la muestra de bentonita. Sin embargo,
es necesario aplicar el Indice de probabilidad como un criterio de

discriminacion ya que los valores de los modelos fueron superiores a 0.92 [55].

(L s _( =1, %exp(pl—pzj e, )
(Lz )max n=p; 2 el ¢,

A

Donde e es vector de residuales -3 n es el nimero de datos
experimentales, y p; es el numero de parametros en el modelo i. Ademas se
definieron dos numeros A y B de la siguiente manera 0 < B < 1 < A. Estos
numeros se calculan de acuerdo con el riesgo de no rechazar una hipétesis

erronea de acuerdo a lo siguiente:
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Hipotesis 1 correcta Hipotesis 2 correcta
Hipotesis aceptada 1 1-C A

Hipotesis aceptada 2 ¢ 1-a

Donde { y a son pequefios numeros como 0.05. Ay B son calculadas de la

siguiente manera:

gy-l=¢ p__
a l-x
Por lo que los valores son A =19; B = 0.0526.

Finalmente, para la discriminacion se siguen las siguientes reglas

(Ll )max <B Modelo 1 es rechazado

(LZ )max

(Ll )max > 4 Modelo 1 es preferido

(L2 )max

A< ((Ll ))max <B No se puede tomar una decisiéon
L2 max

Los siguientes datos fueron obtenidos:

(L seudo segundo orden )max
£ g =282

(L pseudo primer orden )max

(L pseudo segundo orden )max — 95

(L Elovich )max

En base a estos resultados, el modelo de pseudo segundo orden puede
seleccionarse para representar la capacidad cinética de Rojo Drimarene sobre

los materiales estudiados se basa en la capacidad de absorcién del solido y
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establece la quimisorcion como paso de control de la velocidad en el proceso

de adsorcion.
como se muestra en las Figuras IV.24. y IV.25. en donde se grafican la masa
absorbida de Rojo Drimarene (mg g') en un tiempo dado los parametros

cinéticos son descritos en la Tabla IV.7.
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Figura IV.24. Datos experimentales ajustados con el modelo de pseudo segundo
orden de la bentonita.

65



7000

6000

5000 °

4000

3000

Adsorcion (mg/g)

2000

1000

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura IV.25. Datos experimentales ajustados con el modelo de pseudo segundo
orden de la bentonita tezontle.

Tabla IV.7. Parametros cinéticos del modelo de pseudo segundo orden para la
adsorcion del Rojo Drimarene en la bentonita y en la bentonita tezontle.

Qe k
Material absorbente (mg colorante/g (g/mg-min)
absorbente)
Bentonita 6.845 + 0.2523 0.051 £ 0.0128
Bentonita-Tezontle 5.794 + 0.3436 0.083 £ 0.0376

Por otra parte, se realizaron estudios para determinar el proceso de adsorcion

para ello se utilizaron los siguientes modelos de adsorcion.

Langmuir:

q,= qOKLCe
° 1+K,C,
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Freundlich:

q. = KFCI/H
De acuerdo a la Tabla I1V.8., el modelo isotérmico con mejor correlacion fue el
de Freundlich pero los coeficientes de determinacion presentan valores
mayores a 0.95 por los que para seleccionar el mejor modelo se realizaron los

calculos de discriminacion y el método de parametros no intrinsecos.

Tabla IV.8. R? jjustado de los modelos isotérmicos propuestos para la adsorcién del
Rojo Drimarene en la bentonita y bentonita tezontle.

R2 ajustado
Modelo
Bentonita | Bentonita tezontle
Langmuir
0.9540 0.9676
Freundlich
0.9790 0.9782

En los resultados obtenidos en la discriminacion se confirma que la isoterma
de Freundlich da el mejor ajuste.

(L Frenundlich )max — 302

(L Langmuir )max

Los resultados muestran que el proceso de adsorcion sigue el modelo de la
isoterma de Freundlich. Donde describe que el colorante estd unido a una
superficie heterogénea con distribucion no lineal de calor de adsorcién sobre
la superficie. Los parametros del modelo de Freundlich son descritos en la

Tabla IV.9. para la bentonita y la bentonita tezontle [56].
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Tabla IV.9. Parametros isotérmicos del modelo de Freundlich para la adsorcion del
Rojo Drimarene en la bentonita y en la bentonita tezontle.

Material absorbente

Ke

n

Bentonita

1.133 £ 0.0009

1.051 £ 0.0002

Bentonita-Tezontle

1.466 + 0.0270

1.199 £ 0.2768

Para los estudios cinéticos realizados para el colorante amarillo hispasol se

analizaron mediante los modelos cinéticos anteriormente descritos en donde

de acuerdo a la Tabla IV.10. se considero el que mejor se ajuste a los datos

experimentales con el coeficiente de determinacién.

Tabla IV.10. R? justado de los modelos cinéticos propuestos para la absorcion del
amarillo hispasol en la bentonita y bentonita tezontle.

R?,justado
Modelo
Bentonita | Bentonita tezontle

Pseudo primer orden 0.9291 0.9220

Pseudo segundo orden 0.9785 0.9523

Elovich 0.9387 0.9492
Difusién parabdlica 0.9387501 0.9492327
Doble constante 0.80351 0.8726872
Doble logaritmo 0.80351 0.8726872

En base a los resultados obtenidos se observa una mayor correlacion con el
modelo de pseudo primer orden para la muestra de bentonita. Sin embargo,
es necesario aplicar el Indice de probabilidad como un criterio de
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discriminacion ya que los valores de los modelos fueron superiores a 0.92. Los
siguientes datos fueron obtenidos:

(L pseudo segundo orden Jmax = 93.3518

(L pseudo primer orden )max

(L pseudo segundo orden Imax = 0.0021

(L Elovich )max

(L Elovich )max = 0.00002

(L pseudo primer orden )max

En base a estos resultados, el modelo de pseudo primer orden puede
seleccionarse para representar la capacidad cinética de amarillo hispasol
sobre los materiales estudiados el cual para sistemas homogéneos propone
un proceso de adsorcion fisica [57-58] como se muestra en las Figuras 1V.26.
y IV.27. en donde se grafican la masa absorbida de amarillo hispasol (mg*g™")

en un tiempo dado los parametros cinéticos son descritos en la Tabla IV.11.

Adsorcion (mg/g)

0 10 20 Tiempo (min) 40 50 60

Figura IV.26. Datos experimentales ajustados con el modelo de primer orden de la

bentonita.
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Adsorcion (mg/g)

Figura IV.27. Datos experimentales ajustados con el modelo de pseudo primer
orden de la bentonita tezontle.
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Tabla IV.11. Parametros cinéticos del modelo de primer orden para la adsorcién del
amarillo hispasol en la bentonita y en la bentonita tezontle.

Material absorbente

(mg

ge

colorante/g

absorbente)

k

(g/mg-min)

Bentonita

6.1736 = 0.5965

0.5175 £ 0.3618

Bentonita-Tezontle

6.1035+ 0.0021

0.1077+ 0.0002

Por otra parte, se realizaron estudios para determinar el proceso de adsorcion

para ello se utilizaron los siguientes modelos de adsorcion.

Langmuir
q — qOKLCe
° 1+K,C,
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Freundlich

q. = KFCI/H
De acuerdo a la Tabla IV.12., el modelo isotérmico con mejor correlacion fue
el de Langmuir pero los coeficientes de determinacion presentan valores
mayores a 0.92 por los que para seleccionar el mejor modelo se realizaron los
calculos de discriminacion y el método de parametros no intrinsecos.

Tabla IV.12. R? jjustado de los modelos isotérmicos propuestos para la absorcién del
amarillo hispasol en la bentonita y bentonita tezontle.

R2 ajustado
Modelo
Bentonita | Bentonita tezontle
Langmuir
0.9662 0.9428
Freundlich
0.9452 0.9416

En los resultados obtenidos en la discriminacién se observa que no es posible

tomar una decisién dado que ninguna de las hipétesis puede ser aceptada.

(L Langmuir )max — 0.3952

(L Freundlich )max

Por los que para poder elegir el mejor modelo, se utiliz6 el Método de
parametros no intrinsecos. Este método supone que se debe realizar una

seleccidn entre dos modelos no lineales [59]:

E(y) = f1(x, B1)
E(y) = fo(x, B2)
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Se define una nueva variable dependiente:

1
z=y—5(3>1+1>2)

Donde y; es la prediccion de la variable dependiente bajo modelo i.

De acuerdo a esto si el modelo 1 es correcto, A tiende a un valor de +0.5, pero
si el modelo 2 es correcto, su valor va a -0.5. Los resultados que se muestran
en las Figura IV.28., la pendiente tiende a -0.5; por lo tanto, el proceso de
adsorcion sigue el modelo de la isoterma de Freundlich. donde describe la
adsorcidon sobre una superficie energéticamente heterogénea; en el modelo
propuesto aparecen constantes que relacionan la capacidad de adsorcién
multicapas y la intensidad de la adsorcion, el fenomeno de adsorcion es fisico
donde la adsorcién inicial es baja y aumenta a medida que aumenta la
concentracion de colorante en solucidn sin un limite aparente de adsorcion
maxima; considerando que los sitios de adsorcién son ocupados primero por
enlaces fuertes y después decrece la fuerza de enlace al incrementar la
ocupacion de los sitios de adsorcion. Los parametros del modelo de Freundlich
son descritos en la Tabla IV.13. para la bentonita y la bentonita tezontle.

Tabla IV.13. Parametros isotérmicos del modelo de Freundlich para la adsorcién del
amarillo hispasol en la bentonita y en la bentonita tezontle.

Material absorbente Kr n
Bentonita 2.1395 + 0.0001 1.4150 + 0.00002
Bentonita-Tezontle 1.5772 + 0.0024 1.1955 + 0.0006
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Figura IV.28. Comparacioén de los parametros no intrinsecos entre Langmuir y
Freundlich.
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CAPITULO V. CERAMICA CARBONIZADA

V.1. Materiales, métodos de preparacion y de investigacion.

Los componentes utilizados para la sinterizacion de la ceramica, fueron
bentonita y vidrio molido. Para la reduccion de la temperatura y el tiempo
de sinterizacion se utilizaron desperdicios de vidrio con baja temperatura de
fusidn [60]. La composicion de los componentes usados esta presente en la
Tabla V.1. Para la obtencién de ceramica porosa con gran tamario de los
poros fue utilizado el método de quemado de componentes organicos, se
utilizaron particulas esféricas de poliestireno de diametro ~ 5 mm con una
proporcion de mezcla 50 %en peso de bentonita + 50% en peso de vidrio
con un tamano de particula de ~ 90 micras. Se prepard una suspension en
que se introdujeron las particulas esféricas de poliestireno. El contenido de
particulas de poliestireno era tal como para proporcionar la maxima
porosidad abierta de material ceramico. La sinterizacion de semi-productos
se realizé en 600, 700 y 900 °C durante 60 min. Como fuente de un carbono
se utilizé una solucion de sacarosa saturada. Las muestras de ceramica se
sumergieron en una solucidn de sacarosa y se calento en una placa caliente
hasta la evaporacion del agua y la caramelizacion de la sacarosa. Las
muestras resultantes se colocaron en papel de aluminio, y luego se

calcinaron en un horno a 600 ° C, 700 ° C, y 900 ° C durante 15 min.
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Tabla V.1. La composicion quimica de los componentes utilizados.

Componentes Composicion, peso. %
SiO; AlbO3 | Fe,Os3 | NaxO CaO MQO TiO2 K.0O resto
Bentonita 64.0 | 21.0 2.8 2.7 1.0 3.2 no 0.4 4.9
Vidrio 72.03 | 1.989 no 13.964 | 7.006 | 4.005 | no | 1.001 | 0.005
Ceramica 70.2 7.9 1.7 1.0 6.0 7.0 0.1 01 0.2

(50 % peso

Bentonita + 50

% peso vidrio)

Se realiz6é un analisis de rayos X de las muestras usando un difractometro

Siemens D-500 en la radiacion Cu Ka. Un estudio SEM y el analisis quimi
micro se llevo a cabo con un microscopio LEO VP 1450. Los espectros IR
obtuvieron en Brucker Vector 22 FT espectrometro. Para obtener |
espectros UV-visible, se utilizdé un espectrometro Perkin Elmer Lambda 25.

Para las mediciones de adsorcién de ceramica carbonizada las muestras
obtenidas se colocaron en soluciones acuosas de azul de metileno (MB).
Para la determinacibn de propiedades de adsorcion de ceramica
carbonizados se realizaron experimentos en los que se variaron la
concentracion de los colorantes en agua, el contenido de la ceramica
carbonizada y el tiempo de exposicion. La concentracion de MB en las
soluciones se evalud a partir de la curva de calibracion | = f (c), donde | es
la intensidad de UV-visible banda de 660 nm para MB, c es la concentracién
de MB en solucion preparada. Se estimaron los parametros cinéticos como

se da en [61].
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V.2. Ceramicas iniciales.

En las ceramicas sinterizadas los poros de diferente tamano estan
presentes Figura V.1a-c. La superficie de poros grandes y paredes entre
ellos esta permeado por los poros mas pequefos. Parte sustancial de poros
adyacentes forman canales que tienen salida a la superficie de la muestra.
La apariencia de los poros con d ~ 5 mm es causada con el agotamiento de
particulas esféricas de poliestireno, que termina a 800 °C Figura V.2. Los
poros de la formacién de un tamano mas pequeno son el resultado de los
gases y vapores de asignacion. La composicion elemental de la ceramica
es consistente con los datos de la Tabla V.1. (ver Figura V.1c.).

Figura V.1. Microfoto obtenida de los ceramicos a diferentes aumentos (a-c) y
contenido de los elementos presentes en la (d). Tsint. = 900 °C, tsint. = 60 min.
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Figura V.2. Pérdida de peso de las esferas de poliestireno durante el tratamiento
de temperatura Ty =700 °C, tr. = 15 min.

Datos de rayos X indican que la composicion de fase de especimenes
porosos obtenidos en la region de Tsint. = (600-900) °C Figura V.3a.
muestran que es una mezcla tipica para montmorillonita-vidrio tratada en
este intervalo de temperatura [62, 63]. Las fases cristalinas se presentan
como cristobalita, cuarzo y feldespato. En la region de baja temperatura de
sinterizacion todavia se pueden encontrar montmorillonita. Sin embargo, en
Tsint> 700 °C se presenta la desintegracion completa del mineral de arcilla
y se produce la reestructuracion en el sistema de cristobalita - feldespato de
cuarzo. La superposicién de las lineas de difraccion en el halo indica que

junto con las fases cristalinas en la ceramica existe la fase amorfa (vitreo).

Los espectros de infrarrojo de la ceramica obtenida en Tsint 2 600 °C Figura
V.4a., V.4b., curvas 1, 1'y en la Tabla V.2 representan la superposicion de
los espectros de vidrios de silicato, en el que el cuarzo, cristobalita,

feldespato y el de la montmorillonita estan presentes. [64, 65, 66].
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Tabla V.2.

Bandas de absorcién de infrarrojo en las muestra obtenidas de la mezcla
50% peso de bentonita + 50% peso de vidrio.

Muestras v, cm -
Bentonita 3705.8 1088.24 915.6w. 841.5w. 794.6w.  623.3
(montmorillonita) 3426.5s.m. 1639.8m. 1036.7s. 519.9
467.5m.
Mezcla inicial 3627m.wd. 1642m. 1084sh. 795m. 620
3442 m. wd. 1030s.wd. 518
915sh. 464s.
3612w. 1626w. 1095  872m.795m. 691w.611m. 599m.
Ts=600°C 3442w. 1045} S. 475s.
1030
Ts =700 °C 1096 _s.wd. 907m. 795m. 480s.
1030 468.
Ts =800 °C 1030_s.wd. 790w.  624w. 568sh.
095 468m.wd.
Ts =900 °C 1030sh. 800w.wd. 624w.
470m.wd.
1098s.wd.
SiO2 (cristobalita) 1119s. 800w. 619w. 496m.
1172sh.

78




SiO; (cuarzo) 1084s. F98 m. 697w.  520w.

1150sh. 780 466s.
Vidrio 1160s.wd. 800w. 580w.
Naz0-Al20s3- SiO2 980sh. 480s.

Nota: s. es una banda fuerte, m. es mediana, w. es débil, wd. es amplia, sh. hombro.

ceramicos ceramicos carbonizados
a 0 b . o fedelpasto
0 : .
x montmorillonita
. . ; cuarzo
© . < cristobalita
3 [ 0 - 1’ Ui
o 1 - - X0 o
o
g 0o e -
3 « W 2
c 2 X0 c
L] 0 —-—
®
3 [ ) 0
10 20 30 40 10 20 30 40
20, grados 20, grados

Figura V.3. Patrones de difraccion de los especimenes de los ceramicos obtenidos
a diferentes temperaturas (a) y ceramicos carbonizados. (b). Para a: (1) después
Tsint.= 600 °C, (2) 700 °C, (3) 900 °C. Para b: (1’) especimes después Tsint.= 600
°C y Tcarbon= 600 ‘C, (2’) Tsint= 600 ‘C Yy Tcarvon.= 700 ‘C, (3’) Tsint= 600 ‘C y Tcarbon =
900 °C.
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Figura V.4. Espectro de infrarrojo de los especimenes obtenidos de la mezcla 50%
peso de vidrio -50 % peso de la bentonita después y antes de la carbonizacion (a, b)
y variacion de la temperatura de tratamiento ( c). Para (a): (1) mezcla de vidrio y
bentonita después Tsint = (600-700)°C; (2) mezcla 1 después Tsint = 600 °C and
Tecarbon. = 600 °C, (3) mezcla 1 después Tsint = 600 °C Y Tcarbon. = 700 °C, (4) mezcla 1
después Tsint = 600 °C y Tcamon. = 900 °C. Para (b): (1’) mezcla después Tsint = (800-
900)°C, (2’) mezcla 1’ despues Tsint = 900 °C Yy Tcamon. = 600 °C, (3’) mezcla?’
después Tsint = 900 °C and Tcarbon. = 700 °C, (4) mezcla 1’ después Tsint = 900 °Cy
Tearon. = 900 °C. Para (c): (1, 2) banda de enlaces O-H av ~ 3430 cm™. (1) para

especimes con Tsint = 600 °C, (2) para especimenes con Tsint = 900 °C.
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V.3. Sacarosa carbonizada.

El tratamiento de la temperatura de la sacarosa "pura" en la region (600-
900) °C esta acompafada por la formacion de las amplias lineas de
difraccion de superposicion como en angulos pequeros, y también en 20 ~
22° Figura V.5a. Se indica el desarrollo del proceso de carbonizacion y la
formacion de coque de azucar [67]. La presencia de lineas con un maximo
a 20~ 10°y 22° esta caracterizada por el componente del material amorfo,
y la aparicidén de un pico estrecho en 2 6 ~ 25° es debido a la presencia de
una cantidad menor de formas mas estructuradas de carbono (ver Figura V.
5a). En el numero de investigaciones [68-74] se establecié que las lineas
de 2 B8 ~ (10-26)° estan relacionados con el grafeno y el 6xido de grafeno.
Con el aumento de Ty hasta 700 °C es muestra de la reestructuracion en el
material de carbono: la intensidad de las lineas anchas aumenta y cerca de
(002), la linea de grafito desaparece (véase la Figura V 5a. y V.5b.). Y en
el Ty. = 900 °C presenta un agotamiento parcial del carbono debido a la
presencia de oxigeno en el horno (ver Figura V.5b.).
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Figura V.5. Parametros de difraccion de rayos X obtenidos de los especimenes a
diferentes temperaturas de la sacarosa carbonizada. (a) y cambio en la intensidad
del halo de la sacarosa carbonizada (b) y ceramica carbonizada (c). Para a: (1)
después Tean. = 600 "C, (2) 700 "C, (3) 900 ‘C. Muestra del pico a 26 ~ 25" que
corresponde al grafito. Para b y c: (1) corresponde al cambio de la intensidad del
halo a 26 ~ 10°, y (2)c y cambio de la intensidad del halo a 26 ~ 22°.

V.4. Las investigaciones de ceramica carbonizados.

Los patrones de difraccion, que fueron obtenidos por la ceramica después
Tsint. = 600 °C y a diferentes temperaturas no son fundamentalmente
diferentes (ver Figura V.3a. y V.3b.). Resulté imposible evaluar la
contribucion de los picos de carbono amorfo en 26 ~ 10° y 206 ~ (15- 30)°
(ver Figura V.3a. y V.3b.). Esto significa que el contenido de carbono amorfo
en las muestras es significativamente menor que en la sacarosa
carbonizada. Una estimacion aproximada de la intensidad del halo en la
region de 20 ~ 25° mostré que en la ceramica carbonizada disminuye mas

rapido que para la sacarosa pura (ver Figura V.5b. y V.5c.). Esto puede ser
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debido a la eliminacion de carbono de la superficie de los poros. Cabe
sefalar que la principal contribucion a la formacién de un halo en la region
25-30° lo hace la fase de vidrio, que esta presente en la ceramica.

Segun los datos de espectroscopia de infrarrojo, a una tratamiento
temperatura a 600 °C, en donde la sacarosa se encuentra depositada en su
superficie, se ha observado una disminucién significativa en la intensidad
de las bandas de absorcion de un sistema de silicato (enlaces Si-O-Si, Si-
O) y la formacion de una banda ancha en el que se encuentran enlaces OH
y bandas débiles de enlaces C = C, CH, CO, bonos (ver Figura V.4a.y V.4b.,
espectros de 2, 2'). Tal transformacion del espectro infrarrojo indica la
deposicion de carbono (grafeno) en la superficie de la ceramica y la
formacién de poca cantidad de 6xido de grafeno [75. 76]. Con el aumento
de Tcabon. @ 700 °C aumenta la intensidad de las bandas de absorcion de
enlaces Si-O-Si y Si-O, y banda de absorcion debilitada de OH, C = C, CH,
bonos CO (Ver Figura V.4a. y V.4b., espectros 3, 3'). Los cambios
posteriores en los espectros después Tcamon. = 900°C (ver Figura V.4a. y
V.4b., espectros 4, 4') son causadas por procesos de combustion completa
de la capa de carbono y la interaccion de los componentes en el material

ceramico, que se acompafa de la formacién de un nuevo tipo de vidrio.

De acuerdo con SEM y el microanalisis Figura V.6. y la Figura V.7a.y V.7b.
en los poros de la ceramica carbonizadas muestra dos tipos de formacion
de carbono. Uno de ellos es en forma de particulas esféricas de tamano
diferente (con el maximo diametro 10 micras). Tenga en cuenta que en la
superficie de esferoides se registra oxigeno. El segundo tipo es nano-
particulas de carbono que cubren la superficie del poro (véase Figura V.6
b.,V.6c., Figura V.7b., y Figura V.8a., V.8b., V.8b'., V.8b".). De la Figura
V.7c. y Figura V.8b., V.8b'., V.8b". se puede ver la distribucion desigual de
carbono. Esta distribucion tiene caracter "isla". De acuerdo con una

estimacion aproximada (ver Figura V.7c.) el espesor maximo de la capa de
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carbono es de aproximadamente 1 um. En la superficie de estos grupos
también el oxigeno esta presente. Figuras V.8b., V.8b'., V.8b". muestran
que las particulas esféricas y agregados presentan distintos tamanos .De
acuerdo con las recientes investigaciones [45, 46] se puede observar la
formacién de la fase de carbono solido la cual comienza con la formacién
de moléculas aromaticas planas (nucleos de grafeno), y en su base tiene
lugar la formacidn de coalescencia cadtica de agrupaciones de grafeno, que
se producen en la fase de gas, conduce a la formacion de particulas
esféricas de hollin amorfo (ver Figura V.8b".). Estas etapas se pueden ver
en la Figura V.8b".

Los resultados obtenidos mostraron que la carbonizacién de la sacarosa en
ceramicas porosas en condiciones de déficit de oxigeno se acompanan con
la formacién de diferentes tipos de particulas en la base de paquetes de
grafeno desordenadas. Esto significa que la ceramica carbonizada debe
tener propiedades de adsorcion.

Figura V.6. Microfotografias del area superficial de los poros en los ceramicos
carbonizados (a) microanalisis (b) en puntos especificos en la Figura V.6a., V.6b.
Tsint. = 600 °C, tcarbon=600 °C.
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Figura V.8. Distribucion de los elementos en el analisis de la regién (a) localizacion
del carbono en los ceramicos: b), b"), b”); c) oxigeno; d) silicio; €) aluminio. En b™”’)
presenta el modelo de particula esférica de negro de carbon.
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V.5. Propiedades de adsorcidon de ceramica carbonizada.

La presencia en el espacio de los poros de la ceramica en forma de
agregados de diferente tamano y particulas esféricas son los responsables

de la adsorcion del colorante en la solucidon acuosa.

Las investigaciones han demostrado que los cambios dependiente del
tiempo de exposicion de la ceramica carbonizada en la solucion de MB
Figura V.9a., de la concentracion en la solucion Figura V.9b. y en el peso
de los ceramicos carbonizados en la solucion Figura V.9c. el colorante MB

muestra una disminucion significante de su concentracion.
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Figura V.9. Cambio de la intensidad en las bandas de UV-visible para MB

dependiente del tiempo de exposicion (a), en el peso de los ceramicos carbonizados
en la solucion ( b) y concentracion de los colorantes en la solucién a (c). A ~ 660

nm.
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Los estudios de DQO muestran que dependiendo del tiempo de contacto con
tezontle carbonizado el contenido de materia organica (MB) Figura V.10

disminuye.
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Figura V.10. Cambio del contenido de O, dependiente del tiempo de adsorcién del
colorante azul de metileno.

89



V.6. Analisis de adsorcion.

Para los estudios cinéticos realizados para el colorante azul de metileno se
analizaron mediante los modelos cinéticos anteriormente descritos en donde
de acuerdo a la Tabla V.3. se considerd el que mejor se ajuste a los datos

experimentales con el coeficiente de determinacién.

Tabla V.3. R? jjustado resultados de los modelos cinéticos propuestos para la
absorcion del azul de metileno en el ceramico.

Modelo Tezontle

Pseudo primer orden 0.8778

Pseudo segundo orden 0.9348

Elovich 0.9609

Difusion parabolica 0.9609

Doble constante 0.8086

Doble logaritmo 0.8088

De acuerdo a los resultados se muestra una mayor correlacion con el modelo
de elovich para la muestra del ceramico. Sin embargo, como ya se menciond
anteriormente cuando los valores de los modelos sean superiores a 0.93 se

realiza un analisis de discriminacion para poder elegir el mejor modelo.

Los siguientes datos fueron obtenidos:

(L pseudo segundo orden )max

= 7.7956

(L elovich )max
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En base a estos resultados, ninguna hipotesis cumple con los criterios

establecidos por lo que se analiza por el Método de parametros no intrinsecos

anteriormente descrito Figura V.11.
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Figura V.11. Comparacion de los parametros no intrinsecos entre pseudo segundo
orden y elovich.

De acuerdo a los resultados obtenidos el modelo de pseudo segundo orden
puede seleccionarse para representar la capacidad cinética de azul metileno
sobre los materiales estudiados como se muestra en la Figura V.12. que
correlaciona la masa absorbida del azul de metileno (mg*g™") en un instante
que sugiere que la adsorcién esta por la quimisorcion de las moléculas de azul

de metileno en la superficie de los ceramicos [77].
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Figura V.12. Datos experimentales ajustados con el modelo de pseudo segundo
orden de las muestras del ceramico.

Los parametros obtenidos del modelo de pseudo segundo orden son descritos

en la Tabla V 4.

Tabla V.4. Parametros cinéticos del modelo de pseudo primer orden para la
adsorcion del azul de metileno en el ceramico.

Qe k
Material absorbente (mg colorante/g (g/mg-min)
absorbente)
Ceramico 0.000008 + 0.000008. 1084.9022 + 221.1176

Los modelos isotérmicos que fueron utilizados para describir la absorcion del
colorante azul metileno fueron los de e Langmuir y Freunlich y su coeficiente

de correlacion obtenido se muestra en la Tabla V.5.
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Tabla V.5. R? justado de los modelos isotérmicos propuestos para la absorcion del
azul de metileno en el ceramico.

Modelo Ceramico
Langmuir 0.9756
Freundlich 0.9507

Los cuales muestran que el modelo que obtuvo mejor coeficiente de
correlaciéon es el modelo de la isoterma de Langmuir. Debido a que los
coeficientes de correlacion muestran un valor de 0.95 se llevdé a cabo un

analisis de discriminacion descrito anteriormente.

(L Langmuir )max

= 0.0267

(L Freundlich )max

Por lo tanto, el proceso de adsorcion sigue el modelo de la isoterma de
Freundlich. Donde describe que el fendmeno de adsorcion es fisico donde la
adsorcion inicial es baja y aumenta a medida que aumenta la concentracion
de colorante en solucion sin un limite aparente de adsorcibn maxima;
considerando que los sitios de adsorcion son ocupados primero por enlaces
fuertes y después decrece la fuerza de enlace al incrementar la ocupacion de
los sitios de adsorcidn. Los parametros del modelo de Freundlich son descritos

en la Tabla V.6. para el ceramico.

Tabla V.6. Parametros isotérmicos del modelo de Freundlich para la adsorcion del
azul de metileno en el ceramico.

Material absorbente Kr n

Ceramico 0.7226+ 0.0007 4.0572+ 0.0063
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CAPITULO VI. TEZONTLE CARBONIZADO.

VI.1. Materiales, métodos de preparacion y de investigacion.

En esta investigacion las piezas de tezontle se utilizaron con un tamafio medio
de unos ~ 1 cm. Como fuente de un carbono se utiliz6 una solucion de
sacarosa saturada. Las muestras de tezontle fueron pre-secadas a 60 °C,
luego se sumergieron en una solucion de sacarosa y se calentd en una placa
caliente hasta iniciar la caramelizacion de la sacarosa. Las muestras
resultantes se colocaron en papel de aluminio, y luego se calcinaron en un
horno de mufla a temperaturas de 600 °C, 700 °C y 800 °C durante 15 min.

Se realizé un analisis de rayos X de las muestras usando un difractometro
Siemens D-500 en la radiacién Cu Ka. Un estudio SEM y microanalisis llevaron
a cabo con la unidad de LEO 1450 VP., Espectros de IR se obtuvieron en
Brucker Vector 22 FT espectrometro, para la obtencién de espectros UV-
visible se utilizé Perkin Elmer Lambda 25 espectrometro. Investigaciones EPR
se realizaron con un espectrometro de microondas de banda X (SE / X-2547
Radiopan, Poznan, Polonia) a temperatura ambiente en aire y en 10° mm Hg.
2547-Radiopan, Poznan, Polonia) a temperatura ambiente en el aire y en 10

mm Hg.

Para la investigacion de las propiedades de adsorcion de tezontle carbonizado
las muestras obtenidas se colocaron en una solucion acuosa de azul de
metileno (MB). Se realizaron cuatro tipos de experimentos en los que un

parametro fue variado en agitacién constante:
1) En funcion de la temperatura de carbonizacion del tezontle
2) En funcidén de la concentracion de MB en agua

3) En funcidén del tiempo de contacto tezontle carbonizado con solucion MB
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4) Dependiendo de la relacion de solucién de MB / tezontle.

La cconcentracidn MB en las soluciones se evalud a partir de la curva de
calibracion | =f (c), donde | es la intensidad de UV-visible banda de 660 nm, c
es la concentracion de MB en la solucion preparada. Los parametros cinéticos
se estimaron usando presente un método matematico. Para el analisis se

utilizé el grado de purificacién de agua los experimentos DQO.

VL. 2. Las Investigaciones del Tezontle.

En la micro-foto de los especimenes de tezontle es visible una estructura
porosa del material Figura Vl.1a. y VI.1b. que consiste en poros de diferentes
tamarios. De acuerdo con el microanalisis Figura V.1c. en el tezontle estan

presentes una gran cantidad de éxidos.

El tezontle estda compuesto principalmente por un esqueleto de silicatos de
alumina de tipo de plagioclasa (albita, anortita) y silicatos de alumina de
cadena (peridoto, piroxeno, augita y enstatita). También estuvieron presentes
silicatos (cuarzo, cristobalita) y Oxidos de Fierro (wustita, magnetita) Figura
V.2.
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Figura. VI.1. Micro foto de la muestra (a, b) y el contenido de elementos (c).

El tratamiento de la temperatura esta marcado por la transformacion de la
composicion de fase: hasta 600°C el contenido de silicatos de cadena
disminuye, y el contenido de silicatos de esqueleto aumenta. Por consiguiente,
el contenido de wustita (FeO) (Fe?%¢7) se reduce. Sin embargo, cuando T¢.2
600 °C significativamente aumenta la intensidad de la linea de difraccion de
cristobalita. Al mismo tiempo aumenta de nuevo ligeramente el contenido de
los aluminosilicatos de cadena, mientras que existe una reduccion de silicatos

de esqueleto. La magnetita libre se hace mas pequena.
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Los resultados obtenidos muestran que durante el tratamiento de temperatura
del basalto toma la siguiente trasformacion de fases, descrita en el siguiente

esquema:
<600°C >600°C

1) cadena —  esqueleto — cadena + esqueleto
aluminosilicatos aluminosilicatos aluminosilicatos;

2)a T 2200 °C wustita — magnetita;

3) CaAl2Si20g ~CaAl2SiOs+SiO2; NaAlSizOg —~NaAlSi2Os+SiOs.

4)a T =600 °C formacion de nuevos aluminosilicatos esqueleto y de la cadena

con la participaciéon de magnetita.
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Figura. VI.2. Los patrones de difraccion de rayos X de difractogramas de DRX de
tezontle inicial (a) y muestras tratadas en diferentes Temperaturas. (PI) diferentes
plagioclasas; (Py) diferentes piroxenos; (C) cristobalita; (Q) cuarzo; Magnetita (M);

(W) wustita.
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Los espectros de IR del tezontle examinado se presentan en la Figura VI.3. y
en la Tabla VI.1. En el tezontle inicial el espectro IR es similar al espectro de
piroxeno [78]. También esta presente la banda a 1581 cm™', que pertenece a
las vibraciones de flexién de agua adsorbida, y la banda a 1400 cm™', que
corresponde a las vibraciones de estiramiento de los iones del carbono
monodentado. Tales iones se forman por adsorcion de CO. atmosférico sobre
la superficie de la muestra [79].

Con un aumento de la temperatura de tratamiento las principales bandas de
absorcidon se amplian y el espectro se convierte poco a poco en el espectro de
una fase amorfa [80]. En los espectros se pueden detectar bandas débiles de
absorcidn estrechas correspondientes a cristobalita y cuarzo. Las bandas de
absorcion seleccionadas de los grupos CO y H2 adsorbidos se reducen debido
a la reduccion del contenido de agua de las particulas. Sin embargo, la
absorcion de CO2 aumenta (ver Figura VI.3.).
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Figura VI.3. Espectros de IR-tezontle inicial (a) y después del tratamiento a 200 °C,
(b), 400 °C (c), 600 °C (d) y 800 °C (e).

La transformacién gradual de los espectros IR del material cristalino
amorfizado (vidrio) y el registro de fases cristalinas (segun datos de DRX)
sugieren una compleja estructura de las particulas tratadas térmicamente del
tezontle. Como es evidente lo espectros de infrarrojo muestran que con el
aumento de la temperatura de tratamiento en las particulas de tezontle se
forma una capa gruesa de piroxeno vidrio. La evolucion de las particulas de
tezontle al aumentar la temperatura de tratamiento se muestra en la Figura
Vi4.
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Figura VI1.4. Esquema simplificado de la capa de formacion de vidrio en la superficie
de tezontle.

La investigacion de los cambios de temperatura en el tezontle es necesaria
para la comprension de los procesos que ocurren durante la carbonizacion de

sacarosa en los poros de la superficie del tezontle.

VL. 3. Las investigaciones de Tezontle carbonizado.

El proceso de degradacion térmica de sacarosa estudiado en detalle por el
método de EPR [81-84]. Se demostré que en la degradacion térmica se
produce la formacién y crecimiento de las regiones aromaticas de
policonjugados, es decir, la formacion de  estructuras de carbono
bidimensionales con enlaces libres. Dichos enlaces libres son los mas activos
en los procesos de adsorcion [85-88]. Esta etapa de la reorganizacion es
acompanada por la aparicion de la sefial de EPR. Resultados similares fueron
obtenidos en este trabajo. Se observan dos tipos de sefiales EPR (ver en la
Figura V.5 parte superior). La sefal estrecha con g ~ 2,0025 y una anchura de
una linea de resonancia AB ~ 10 « 10 Tl (la sefial 1) es caracteristica de la de
tamano pequerio regiones poli conjugacion. Sefal mas amplia (la sefal 2)
aparece en las regiones de integracion poli conjugacion. Como puede verse
en la Figura Vl.5a., al aumentar la temperatura de procesamiento hasta el
(600-800) °C el numero de bonos libres de carbono aumenta. Cuando T> 800
°C la disminucién de la senal de intensidad 1 indica una reduccién en el
contenido de enlaces libres de carbono (y por tanto la disminucién de la

actividad de carbono como un adsorbente) debido al aumento regiones de poli
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conjugacion. La diferencia entre las mediciones en el aire y en el vacio refleja
una alta actividad a la adsorcion fisica de oxigeno atmosférico con fragmentos

de carbono de pequefio tamafo.

En la destruccion térmica de la sacarosa en la superficie y en el tezontle poros
Figura VI.5b. sefiala "la inhibicion" del proceso de consolidacion de las
regiones poli conjugacion. El rango de temperatura de la existencia de bonos
de carbono "activos" se expande y cubre el rango (400-900)°C. De los datos
obtenidos del tratamiento de temperatura de las muestras de tezontle
impregnados con caramelo sacarosa ~ se llevo a cabo a 600 °C ya que a esta
temperatura se ha registrado sefial maxima de carbono. La disminucion de la
intensidad de la sefial de carbono 1 en Ty. > 600 °C puede ser debido a varias
razones, a saber, la mayor consolidacion de las regiones policonjugado, y con

el desarrollo de la reduccion carbotérmica de 6xidos y otros.

00 200 300 400 B, mT

60

1
a b
401 50
012 -l
! =P

0 200 400 600 800 1000 1200 - 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura de tratamiento, °C Temperatura de tratamiento, °C

(5]
o
o

=N
o

Intensidad, a.u.
3
8

Intensidad, a.u
3

-h
o

-k

o

Figura VI.5. Cambio de la intensidad de las sefiales EPR 1 de la sacarosa
carbonizada pura (a) y sacarosa carbonizado en tezontle (b) dependiente de la
temperatura de tratamiento. (1) Inscripcion en el aire; (2) en el vacio.
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Cuando se comparan las superficies de fractura de las muestras antes y
después de la carbonizacion tezontle (Figura VI.1b., VI.1c y la Figura VI1.6b. y
VI.6¢c.), muestran que una parte sustancial de la superficie esta cubierta con

una capa de carbono. Y también el carbon esta presente dentro de los poros.
Esto muestra el microanalisis Figura VI.6c¢.

peso %

Figura VI.6. Microfoto de la muestras carbonizadas (a, b) y el contenido de
elementos (c) marcados en la Figura. VI.1b. los lugares.

En los patrones de difraccion de muestras carbonizadas Figura VI.7. se puede
encontrar en 20 = 26.6° un pico débil perteneciente al carbono. Al aumentar la

temperatura de carbonizacion la intensidad de este pico se reduce debido al
agotamiento de carbono.
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Figura VL.7. Patrones de difraccion de rayos X de tezontle carbonizados obtenidos a
600 °C (a), y 800 °C (b). En la Figura VI.7. la flecha indica carbono.

Teniendo en cuenta la especificidad del método de IR, lo que da
principalmente informacion sobre las capas superficiales, es posible concluir
gue los cambios observados en los espectros de las muestras carbonizadas
Figura VI.8a. reflejan el blindaje de la superficie de tezontle con una capa de
carbono. Es por ello que la intensidad de las bandas de absorciéon a v ~ 1019
cm™ en el tezontle carbonizado es menor que en el tezontle inicial Figura VI.8b.
A su vez, la diferencia en la intensidad de la banda después de la
carbonizacién a diferentes temperaturas Figura VI1.8b1. y VI.8b2. indica que
con el aumento de Tcan. €l recubrimiento de carbono en las capas decrece y
el espectro de infarrojo de tezontle se observa mejor. Por lo tanto, los datos
obtenidos por DRX, IR, EPR y SEM son consistentes e indican que la

temperatura mas adecuada de la carbonizacién es de 600 °C.
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Figura VI.8. Espectros de IR-tezontle (a) y el cambio de intensidad de la banda de
absorcion a v~ 1019 cm™ (b). (1) después de la carbonizacion a 600 °C; (2) 800°C;
(3) tezontle inicial.

VL. 4. Las investigaciones de propiedades de adsorcién de Tezontle

carbonizado.

En el analisis de los espectros UV-visible de MB determino que el tezontle
carbonizado tiene propiedades de adsorcién. Asi, dependiendo del tiempo de
adsorcion de las muestras carbonizadas en solucion MB la intensidad de las
bandas en A ~ 280 nm y A2 ~ 660 nm y la concentracion de MB en solucion
estan disminuyendo Figura VI.9. EI mismo efecto también se observa con el
aumento de contenido de la muestra carbonizada en la solucion MB Figura
VI.10. La Figura VI.11. muestra que para la eliminacion eficaz de MB de la

solucién requiere una relacion especifica entre el volumen de una solucion
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acuosa MB y el contenido de tezontle carbonizado. Como resultado, la

adsorcion se produce la decoloracion de la solucion Figura VI.12.
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Figura VI1.9. Cambio de la intensidad de las bandas UV-visible de la absorcion de
MB (a) y la concentracion de MB (b) en funcién del tiempo de adsorcion. Para una:
(1) A~ 280 nm, (2) A ~ 660 nm. MB .Contenido de la soluciéon 20 ml, peso de 2 g
tezontle carbonizado.
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Figura VI.10. Cambio de la intensidad de las bandas UV-visible de la absorcién MB
(a) y la concentracion de MB (b) en funcién del peso de tenzontle carbonizado
utilizado. Para una: (1) A ~ 280 nm, (2) A ~ 660 nm. Contenido de 20 ml de solucién.
Tiempo de 60 min.
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Figura VI.11. Modificacién de la concentracién de MB en solucion después de la
adsorcion en funcion de MB de concentracion en la solucién inicial. Peso de
utilizado tezontle carbonizado 2 g. Volumen de 20 ml de solucién. Tiempo de

adsorciéon de 60 min.

Los estudios de DQO muestran que dependiendo del tiempo de contacto con
tezontle carbonizado el contenido de materia organica (MB) Figura VI.12.

disminuye.
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Figura VI.12. Cambio del contenido de O, dependiente del tiempo de adsorcion del
colorante azul de metileno.
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VI. 5. Analisis de adsorcion.

Para los estudios cinéticos realizados para el colorante azul de metileno se
analizaron mediante los modelos cinéticos anteriormente descritos en donde
de acuerdo a la Tabla VI.1. se consideré el que mejor se ajuste a los datos

experimentales con el coeficiente de determinacién.

Tabla VI.1. R? jjustado resultados de los modelos cinéticos propuestos para la
absorcion del azul de metileno en el tezontle.

Modelo Tezontle

Pseudo primer orden 0.9621

Pseudo segundo orden 0.9694

Elovich 0.9190
Difusion parabdlica 0.9190
Doble constante 0.8064
Doble logaritmo 0.8064

De acuerdo a los resultados se muestra una mayor correlacion con el modelo
de pseudo segundo orden para la muestra de tezontle. Sin embargo, como ya
se menciono anteriormente cuando los valores de los modelos sean
superiores a 0.90 se realiza un analisis de discriminacion para poder elegir el

mejor modelo.

Los siguientes datos fueron obtenidos:

(L pseudo primer orden )max

= 2.6231

(L pseudo segundo orden )max
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En base a estos resultados, ninguna hipotesis cumple con los criterios
establecidos por lo que se analiza por el Método de parametros no intrinsecos

anteriormente descrito Figura VI.13.
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Figura VI.13. Comparacion de los parametros no intrinsecos entre pseudo primer
orden y pseudo segundo orden.

De acuerdo a los resultados obtenidos el modelo de primer orden puede
seleccionarse para representar la capacidad cinética de azul metileno sobre
los materiales estudiados como se muestra en la Figura VI.14 que
correlaciona la masa absorbida del azul de metileno (mg*g™") en un instante
dado donde asume que la etapa controlante en el proceso de adsorcion es la
transferencia de masa o sea que la variacién de la velocidad de adsorcion en
funcion del tiempo es directamente proporcional a la diferencia entre la
concentracion de equilibrio del colorante en la solucion y la concentracion del
adsorbato sobre la superficie del adsorbente. La ecuacion de pseudo primer
orden se basa en la capacidad de adsorcion del solido, donde a cada especie
quimica presente en disolucion se le asigna un sitio de adsorcion del material

adsorbente.
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Figura VI.14. Datos experimentales ajustados con el modelo de pseudo primer
orden de las muestras de tezontle.

Los parametros obtenidos del modelo de pseudo primer orden son descritos
en la Tabla VI.2.

Tabla VI.2. Parametros cinéticos del modelo de pseudo primer orden para la
adsorcion del azul de metileno para el tezontle.

Qe k
Material absorbente (mg colorante/g (g/mg-min)
absorbente)
Tezontle 1325.8799 + 168.6824 0.0605+ 0.0213

Los modelos isotérmicos que fueron utilizados para describir la absorcion del
colorante azul de metileno fueron los de e Langmuir y Freundlich y su

coeficiente de correlacion obtenido se muestra en la Tabla VI.3.
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Tabla VI.3. R? ,justado de los modelos isotérmicos propuestos para la absorcion del
azul de metileno en el tezontle.

Modelo Tezontle
Langmuir 0.9372
Freundlich 0.9599

Los cuales muestran que el modelo que obtuvo mejor coeficiente de
correlaciéon es el modelo de la isoterma de Freundlich. Debido a que los
coeficientes de correlacion muestran un valor de 0.92 se llevdé a cabo un
analisis de discriminacion descrito anteriormente.

(L Langmuir )max

= 2.4574

(L Freundlich )max

En base a estos resultados, ninguna hipotesis cumple con los criterios
establecidos por lo que se analiza por el Método de parametros no intrinsecos

anteriormente descrito Figura VI.15.
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Figura VI.15. Comparacioén de los parametros no intrinsecos entre Langmuir y
Freundlich.
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Los resultados obtenidos muestran que el modelo con mejor ajuste es el de

Langmuir donde la adsorcion ocurre en sitios localizados sobre una superficie

y cada sitio puede retener una sola molécula adsorbida formando una

monocapa; la energia de adsorcion es la misma en todos los sitios de union y

no existe interaccion entre las especies adsorbidas

y su adsorcidén es

independiente de la ocupacion de las posiciones vecinas las moléculas

adsorbidas no interaccionan entre si, los valores de los parametros isotérmicos

del modelo de Langmuir se muestra en la Tabla VI.4.

Tabla VI.4. Parametros isotérmicos del modelo de Langmuir para la adsorcion del

azul de metileno en el tezontle.

Material absorbente

KL

do

Tezontle

3.3746+ 3.8123

0.1305+ 0.3154
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CAPITULO VII. CONCLUSIONES.

1.- Se ha establecido que el resultado de la preparacion de organoarcilla
mediante el tratamiento de la arcilla de montmorillonita en NaOH, y luego la
introduccion de QAC, aumenta significativamente el espacio entre capas en el
que estan presentes los cationes intercambiables y el agua. Con la
introduccion de dicha arcilla en una soluciébn acuosa de colorantes, estos
ultimos ingresan en el espacio de la capa intermedia de montmorillonita,

desplazando las moléculas QAC.

2.- Dependiendo del tamafio de las moléculas de los colorantes, doo1 cambia
debido a un cambio en el espacio entre capas.

3.-Los resultados de la adsorcion de los colorantes indicaron la eliminacion
efectiva del tinte de la solucién acuosa.

4.-La capacidad cinética de Rojo Drimarene sobre la organoarcilla y la
organoarcilla tezontle se basa en la capacidad de absorcion del solido y
establece la quimisorcion como paso de control de la velocidad en el proceso
de adsorcion. Los resultados de los estudios isotérmicos muestran que el
proceso de adsorcion sigue el modelo de la isoterma de Freundlich donde
describe que el colorante esta unido a una superficie heterogénea con
distribucion no lineal de calor de adsorcion sobre la superficie.

5.-En base a estos resultados obtenidos en el proceso de remocién del
colorante amarillo hispasol en la organoarcilla y la organoarcilla tezontle
muestran que el modelo de pseudo primer orden puede seleccionarse para
representar la capacidad cinética de amarillo hispasol, el cual para sistemas
homogéneos propone un proceso de adsorcion fisica. El modelo de la isoterma
que presenta mejor ajuste es el de Freundlich donde describe la adsorcion
sobre una superficie energéticamente heterogénea; en el modelo propuesto
aparecen constantes que relacionan la capacidad de adsorcion multicapas y
la intensidad de la adsorcién. Adsorcién son ocupados primero por enlaces
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fuertes y después decrece la fuerza de enlace al incrementar la ocupacion de
los sitios de adsorcion. Los valores DQO obtenidos indican que utilizando este
tipo de carbono, es posible eliminar de manera eficiente el material organico

de una solucién acuosa.

6.- Teniendo en cuenta la necesidad de utilizar bentonita activada después del
proceso de adsorcion, se desarrollé6 un material, que tiene como finalidad la
generacion de la sintesis de ceramicas porosas utilizando como materia prima
la bentonita activada. Se establece que las propiedades de adsorcién del
compuesto corresponden a las propiedades de adsorcion de la arcilla activada.

7.- Los resultados de la adsorcién de la ceramica obtenida del tinte indicaron
la eliminacion efectiva del tinte de la solucion acuosa. EI modelo de pseudo
segundo orden puede seleccionarse para representar la capacidad cinética de
azul metileno sobre los materiales estudiados que sugiere que la adsorcion
esta por la quimisorcion de las moléculas de azul de metileno en la superficie

de los ceramicos.

8.- En cuanto a los estudios isotérmicos la isoterma de Freundlich es la que
presenta mejor ajuste, donde describe que la adsorcion inicial es baja y
aumenta a medida que aumenta la concentracién de colorante en solucién sin
un limite aparente de adsorcion maxima; considerando que los sitios de
adsorcidon son ocupados primero por enlaces fuertes y después decrece la
fuerza de enlace al incrementar la ocupacion de los sitios de adsorcion. Los
valores DQO obtenidos indican que utilizando este tipo de ceramica, es posible

eliminar de manera eficiente el material organico de una solucion acuosa.

9.- Teniendo en cuenta la estructura altamente porosa de tezontle con un
sistema desarrollado de poros abiertos, se desarroll6 la tecnologia para
producir tezontle carbonizado. Consistié en la impregnacion de la solucion con

una solucion saturada de sacarosa y el posterior tratamiento térmico en
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condiciones de deficiencia de oxigeno en la region de 600-900 ° C durante 15

minutos.

10.-Se establece que a 600°C se forma el numero maximo de formas
bidimensionales de carbono con enlaces libres activos y  reactivos

responsables de los procesos de adsorcion.

11.-El valor de DQO indica que utilizando este tipo de carbono, es posible

eliminar de manera eficiente el material organico de una solucion acuosa.

12.- El modelo de primer orden puede seleccionarse para representar la
capacidad cinética de azul metileno sobre el tezontle donde asume que la
etapa controlante en el proceso de adsorcion es la transferencia de masa o
sea que la variacién de la velocidad de adsorcion en funcién del tiempo es
directamente proporcional a la diferencia entre la concentracion de equilibrio
del colorante en la solucién y la concentracién del adsorbato sobre la superficie
del adsorbente. Los resultados obtenidos muestran que el modelo con mejor
ajuste es el de Langmuir donde la adsorcion ocurre en sitios localizados sobre
una superficie y cada sitio puede retener una sola molécula adsorbida
formando una monocapa; la energia de adsorcidén es la misma en todos los
sitios de union y no existe interaccion entre las especies adsorbidas y su
adsorcion es independiente de la ocupacion de las posiciones vecinas.

13.- Los resultados indican el uso prometedor de este tipo de adsorbentes para
la purificacion del agua de los tintes a gran escala. En este caso, es posible
resolver parcialmente el problema del ahorro de energia y la preservacion del

medio ambiente.
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