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RESUMEN

En la presente investigacion se evalud la adsorcion del colorante indigo carmin, sobre
pellets abrasivos para el acabado de jeans producto de la combustion de cascarilla de
arroz en un reactor de lecho fluidizado, los pellets se produjeron siguiendo la metodologia
propuesta por Pineda et al, al 2009, los cuales fueron caracterizados para tener un punto
de partida y un complemento para los analisis posteriores, como siguiente paso se
realizaron varios ensayos en los que se determind que una solucién de indigo no sufre
reduccién en la concentracién cuando hay variacion de la temperatura, pHo, y el tiempo,
después de realizar este proceso y no encontrar interferencia de estas variables se
construyd una curva de dosis y de tiempo de contacto y se determinaron los valores
6ptimos de dosis de adsorbente (40 g/300mL) y tiempo de contacto 6ptimo (5 h) para la
adsorcion del 80% de indigo carmin de una solucion de 50 mg/L, luego se uso la curva de
tiempo de contacto a dos diferentes concentraciones y se evaluaron diferentes modelos
cinéticos que se pudieran ajustar a los datos experimentales para la adsorcion del indigo

carmin y se encontrd en el modelo de pseudo-segundo orden la mejor aproximacion.

PALABRAS CLAVES: INDIGO CARMIN, ADSORCION, PELLETS ABRASIVOS.



INTRODUCCION

La demanda mundial de textiles a nivel del consumidor final alcanzé 41 millones de
toneladas en 1995, logrando alrededor de 800,000 toneladas mas que en el afio 1994
(Valderrama Becerra, 1996). En los ultimos diez afios las exportaciones de confeccion en
el mundo han estado creciendo, incluyéndose los jeans en este segmento del mercado,
los cuales son utilizados en grandes cantidades, es asi como en el afio 1995 las
exportaciones mundiales de textil y confecciones fueron alrededor de $342,933 millones
de ddlares, 11 afios después en el 2006 llegaron a $445,565 millones de doélares, lo que
indica un aumento de $102,632 millones de ddlares, lo cual corresponde a un crecimiento
del 30% en tan solo 11 afios. (Gaviria, 2009)

La participacion mundial para Colombia en la cadena textil y de confecciones no llega al
1% de las exportaciones en el mundo, ocupando el puesto 43. Sin Embargo, aunque la
participacion no es tan significativa, se puede resaltar que de los 142 paises tan solo 22
son competitivos entre los cuales se encuentra Colombia. (Gaviria, 2009) Para finales del
afno 2011 y comienzos del afio 2012 la industria textil representaba el 8% del PIB
manufacturero y el 3% del PIB nacional constituyendo con méas del 5% del total de
exportaciones del pais, procesando aproximadamente 200 mil toneladas métricas de
fibras frente a 56 millones de toneladas que es la cifra global, constituyendo el 0.31% vy
0.17% de las exportaciones mundiales de textiles y confecciones respectivamente. Lo que

lo hace responsable del 0.25% del mercado mundial de la moda. (ANDI, 2011)

La cantidad de agua empleada en los procesos textiles varia en forma considerable,
dependiendo del proceso especifico y del equipamiento utilizado por la planta. Por
ejemplo, en el tefiido con colorantes dispersos, se utilizan entre 100 y 150 litros de agua
por kilogramo de producto. En la tincion con colorantes reactivos, las cifras varian entre
125 y 170 litros por kilogramo de producto (Mansilla, Lizama, Gutarra, & Rodriguez ,
2001), brink reporta que por cada tonelada de tela producida 20-350 m® de agua son
consumidos, el rango mas amplio refleja la variedad de los procesos involucrados y las

secuencias del proceso. En general, los efluentes (textiles) de descarga provienen un
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15% del desengomado, un 20% descrude y mercerizado y un 65% del blanqueo, tefiido y
lavado. ElI mayor aporte de la carga organica proviene de la etapa del desengomado que
aporta alrededor de 50 % del total de la DBO. La cantidad de agua utilizada en la
produccion es debida a que esta es utilizada como medio principal para la aplicacion de
tintes, agentes de acabado y la eliminacion de las impurezas. (Brik, Schoeberl, Chamam,
Braun, & Fuchs, 2006)

Se ha demostrado que algunos de estos tintes y productos son carcindégenos y
mutagenicos. Aparte del deterioro estético de los cuerpos de las aguas naturales, los
tintes también causan dafio a la flora y la fauna en el medio natural, y. por lo tanto, las
aguas residuales de colorante de la industria textil es una de las aguas residuales més
dificiles de tratar, debido al impacto y toxicidad de los tintes que se liberan en el ambiente.
( Khelifi, Gannoun, Bouallagui, Touhami, & Hamdi, 2007)

La cantidad exacta de colorantes organicos sintéticos producidos en el mundo es
desconocida, aunque los informes financieros calculan su aumento continuo en el
mercado mundial hasta alrededor de 11 billones de délares, en 2008 la produccion
mundial de colorantes fue alrededor de 7x10° toneladas (Martinez-Huitle & Brillas, 2009).
Para colorantes reactivos en la industria textil, su pérdida en efluentes puede ser de
aproximadamente 4%. La presencia de estos contaminantes en las aguas pueden
cambiar su apariencia, por ejemplo, 1 mg dm= de un medio de contraste puede causar
coloracién visible de las aguas o alterar la claridad (Martinez-Huitle & Brillas, 2009), estos
colorantes que contienen los efluentes pueden obstaculizar la penetracion de luz en el
agua de lagos, rios o lagunas, por lo tanto inhiben los procesos bioldgicos de la

fotosintesis. (Seculam. , 2011)

Ya que los tintes suelen presentar una gran estabilidad a la luz solar y la resistencia al
ataque microbiano y la temperatura, la gran mayoria de estos compuestos no son
degradables en las plantas convencionales de tratamiento de aguas residuales. (Martinez-
Huitle & Brillas, 2009)

El indigo carmin, un colorante de tina, se utiliza principalmente en la industria textil para el
tefiido de fibras de poliéster y de mezclilla. Se estima que alrededor del 30% de los tintes
aplicados no se fijan y se descargan en el efluente. El indigo carmin se usa también en la

industria alimentaria, cosmética, como ayuda de diagnostico, como un indicador redox en
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guimica analitica, y como una mancha microscépica en biologia. Sin embargo, el indigo
es un colorante altamente toxico y puede causar irritaciones en la piel y los ojos a los
seres humanos. También puede causar dafio permanente a la cérnea y la conjuntiva, es
cancerigeno y puede conducir a la reproduccion, neurodesarrollo, y la toxicidad aguda.
También se ha establecido que el colorante lleva a tumores en el sitio de aplicacion
ademas de causar irritacion en el tracto gastrointestinal dando lugar a nauseas, vomitos y

diarrea. ( Khelifi, Gannoun, Bouallagui, Touhami, & Hamdi, 2007)

El indigo carmin tiene una gran persistencia en el ambiente, ademas de que sus
oxidaciones y reducciones parciales pueden generar productos secundarios altamente
toxicos, ademas de ser resistente a la accion de agentes quimicos, luz, calor y ser poco
degradable. Existen diferentes métodos utilizados para la remocién del indigo carmin
entre los que se destacan degradacion foto-electro catalitica (Guaraldo & Pulcinelli, 2010),
adsorcion (Mittal, Mittal, & Kurup, Batch and bulk removal of hazardous dye, indigo
carmine, 2006) (M.A, Guelli U. de Souza, Lucile C. Peruzzo, Antonio A, & Ulson de Souza,
2007), oxidacion con HO./Uv (Heba Amin, Ashraf Amer, Anwer El Fecky, & lbrahim
Ibrahim, 2008), electrocoagulacion (Secula m. , 2011), filtracién, intercambio idnico,
ozonizacion, fotocatdlisis, descomposicibn aerdbica y anaerdbica por medio de
microrganismos, cultivos puros de hongos y bacterias y procesos electroquimicos tales
como oxidacion electroquimica, electrocoagulacién, reduccion electroquimica, entre otros
(Martinez-Huitle & Brillas, 2009), estos procesos aunque han sido ampliamente
estudiados son muy costos ya que requieren la implementacién de equipos de proceso en
algunos casos muy complejos ademas de la utilizacion de reactivos, energia, medidores,
personal, entre otros, elevando los costos de produccion (Che Galicia, 2011). Por este
motivo las industrias textiles prescinden de la utilizacion de procesos terciarios para la
eliminacion de colorantes (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008). Por lo cual se
busca una alternativa que minimice los impactos al ambiente disminuyendo la carga

contaminante y que sea econGmicamente viable.

A nivel industrial el proceso de desgaste de jean se realiza en tdbmbolas al someter el
denim a un lavado con piedra pdmez, material de origen volcanico, en el cual los residuos
generados de trozos de piedra pémez obstruyen los ductos de vertido de aguas,
disponiéndose posteriormente en grandes cantidades en rellenos sanitarios. El manejo

de las descargas del agua residual coloreada genera importantes impactos ambientales y
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economicos. Con base a lo anterior, en una investigacion realizada por el Grupo de
Investigaciones Ambientales de la UPB en el afio 2009 se patentd6 un método para
fabricar piezas abrasivas elaboradas a partir de la ceniza producto de la transformacién
termoquimica de la cascarilla de arroz como reemplazo de la piedra pémez
encontrandose otra funcion relacionada con la adsorcion del indigo carmin, ademas
genera ventajas entre la que se encuentra la reduccion de los residuos agroindustriales
gue genera la cascarilla de arroz, reduccién en la generacién de lodos en las tdmbolas ya
que los pellets pueden ser reutilizados varias veces para el mismo proceso ademas de
que se reduce el impacto ambiental que genera la explotacién minera de la piedra poémez
(Pineda et al, 2006).

Los procesos de eliminacién de indigo aunque han sido ampliamente estudiados son
costosos ya que requieren la implementacién de equipos de proceso en algunos casos
complejos ademas de la utilizaciébn de reactivos, energia, medidores, personal, entre
otros, elevando los costos de produccion, ademas de que la legislacion colombiana no
contempla el color como un contaminante que deba ser controlado y regulado. Sin
embargo, el Area Metropolitana del Valle de Aburra mediante el acuerdo metropolitano N
21 del ano 2012 “prohiben vertimientos directos a cuerpos de agua o al sistema de
alcantarillado publico, que alteren los objetivos de calidad y modifiquen las condiciones de
color del cuerpo de agua”. Por esta razon dicha Institucién en convenio con Universidad
Catolica de Oriente, Universidad Nacional de Colombia sede Medellin, Universidad de
Medellin y la Universidad Pontificia Bolivariana vienen desarrollando un proyecto titulado
“‘Anuar esfuerzos para la investigacion basica y aplicada en el parametro de color en
aguas residuales industriales” para generar una base de conocimiento para evaluar los
impactos reales que genera el vertimiento de las aguas coloreadas en diversos sectores
industriales que en un futuro podré ser soporte para la normatividad. Con el desarrollo de
este proyecto se pretende la reduccion del color en los efluentes, disminuir la demanda
guimica de oxigeno, lo cual podria aportar a la proteccion de los recursos hidricos del
pais, reducir el dafio causado a la fauna y la flora que rodean las descargas
(vertimientos), ademas de evitar los dafios que causa a la salud humana y disminuir el

costo en tratamientos terciarios, en caso tal que se pueda llevar a escala industrial la
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utilizacion de los pellets abrasivos de ceniza de cascarilla de arroz como producto
sustituto de la piedra pémez.

1. MARCO TEORICO

1.1. COLORANTES

Los colorantes son sustancias organicas fluorescentes o de color intenso que imparten
color a una sustancia incolora, o bien, a un sustrato por medio de una absorcion selectiva
de la luz (Moeller & Alatorre, 2006), el color en los tintes se explica por la presencia de

grupos cromaofobos.

Por definicién, los tintes son compuestos aromaticos, su estructura incluye anillos aril, los
cuales tienen sistemas de electrones deslocalizados. Estos son responsables de la
absorcion de radiacion electromagnética de diferentes longitudes de onda, dependiendo
de la energia de las nubes electrénicas (Llewellyn, 2013); los auxocromos, le dan afinidad
por la fibra e intensifican el color; y por ultimo el solubilizador le da la afinidad a solventes
diversos y esta dado por la presencia de iones como -SO3 Na*, ‘NH*3 Cl-, -SO- 2 NH*? | -
O*Na* (Marcano, 1990) (Garzon Jimenez, 2009).

Los colorantes sintéticos son muy usados en industrias textileras, papeleras,
farmacéuticas, alimentarias, cosméticas, entre otras. Aproximadamente 10.000 diferentes
colorantes y pigmentos son utilizados industrialmente, de las cuales un 70% corresponde

a colorantes de tipo azo (Padmavathy, Sandhya, & Swaminathan, 2003).

De los colorantes producidos en el mundo, una gran cantidad son desechados en el
ambiente a través de los efluentes, un 2% es descargado directamente a los efluentes por
las operaciones de manufactura, y un 10% es descargado por industrias que consumen
colorantes (Forgacs, Cserhéti, & Oros, 2004) (O’'Neill, Freda, Hawkes, Lourenco, &
Pinheiro, 1999).
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La cantidad exacta de colorantes organicos sintéticos producidos en el mundo es
desconocida, aunque los informes financieros calculan su aumento continuo en el
mercado mundial hasta alrededor de 11 billones de ddlares, siendo para el afio 2008 de
de 7x10° toneladas. (Martinez-Huitle & Brillas, 2009) (Easton, 1995).

La razén por la cual estos colorantes son utlizados en las industrias, incluyen
caracteristicas como las diferentes tonalidades que pueden proporcionar, asi como la
gama de brillo que ofrecen, pueden ser utilizados en diferentes métodos de aplicacion
entre ellos en procesos textiles (Pearce, Lloydb, & Guthriea, 2003). La presencia de estos
contaminantes en las aguas pueden cambiar su apariencia, por ejemplo, 1 mg dm= de un
medio de contraste puede causar coloracion visible de las aguas o alterar la claridad
(Martinez-Huitle & Brillas, 2009), estos colorantes que contienen los efluentes pueden
obstaculizar la penetracion de luz en el agua de lagos, rios o lagunas, por lo tanto inhiben
los procesos biolégicos de la fotosintesis (Secula m. , 2011).

Se han evaluado los dafios que provocan los colorantes en el ecosistema encontrandose
que pueden causar varios problemas en el agua: (i) graves efectos en los organismos
vivos dependiendo de la concentracion del colorante y del tiempo al que hayan estado
expuestos; (ii) debido a que son altamente visibles, una pequefa cantidad de colorante en
los efluentes puede causar una coloracion anormal en el agua (Robinson, McMullan, &
Marchant, 2001); (iii) la capacidad de los colorantes para absorber la luz solar que entra
en el agua, afecta drasticamente en el crecimiento de bacterias y perturba su actividad
biolégica (Pearce, Lloydb, & Guthriea, 2003); (iv) el tratamiento de los colorantes es dificil
debido a que cuentan con una estructuras moleculares diferentes y complejas (Forgacs,
Cserhati, & Oros, 2004); (v) los colorantes en las aguas residuales experimentan cambios
quimicos y biologicos, consumen el oxigeno disuelto en el agua y destruyen la vida
acuatica (Kadirvelu, Kavipriya, Karthika, & Radhika, 2003.); (vi) los colorantes tienen una
tendencia a secuestrar iones metalicos, produciendo micro toxicidad para los peces y

otros organismos (Lata, Mor, Garg, & Gupta, 2008).

Tal y como se ha mencionado, estos Colorantes representan un problema muy grave de
contaminacioén, ya que aun después de un tratamiento convencional (quimico o fisico o

biol6gico) estos algunas veces no disminuyen y pueden sufrir diferentes reacciones como
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alteraciones en la estructura quimica que genera nuevos componentes xenobidticos que

pueden ser mas o menos toxicos que el componente principal (Moeller & Garzén, 2003).

1.1.1. CLASIFICACION DE LOS COLORANTES

En el mercado se encuentran aproximadamente 100.000 colorantes que difieren en su
composicion, propiedades quimicas y fisicas. Su clasificacion se basa en la estructura o
composicion gquimica del colorante, esta clasificacion agrupa a los compuestos segun la
naturaleza del cromoforo de la molécula que es adoptada por los quimicos practicos, los
cuales utilizan términos como Azoicos, antraquinonicos y ftalocianina (Christie, 2001).
Ademas, existe otra clasificacion que toma en cuenta el uso y los materiales a los que
estan destinados. Este criterio se aplica para lo que se conoce como clasificacion tintérea
(Christie, 2001).

De acuerdo con Hunger, la clasificacion mas apropiada es por su estructura quimica
debido a que posee ventajas como es la facil identificacion a los colorantes pertenecientes
a un grupo con propiedades caracteristicas, por ejemplo, azo colorantes (fuerte, buenas
propiedades, costo razonable) y los colorantes antraquinona (débiles, costosos).
Segundo, existe un nimero razonable de grupos quimicos (cerca de una docena), y lo
mas importante, es la clasificacibn mas usada tanto por el quimico practico como por el
tecnélogo (O’Neill, Freda, Hawkes, Lourenco, & Pinheiro, 1999) (Hunger, 2003).

Por otro lado, la clasificacién de los colorantes de acuerdo a su método de aplicacion se
resume en la Tabla 1 en la cual se pueden observar los sustratos principales, los
métodos de aplicacion y la estructura quimica para cada clase (O’'Neill, Freda, Hawkes,
Lourenco, & Pinheiro, 1999).
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Tabla 1. Clasificacion de colorantes

Clase Sustrato Método de aplicacion Estructura Quimica
. azo, antraquinona,
. Nylon, lana, seda, Generalmente de bafios o _
Acido , _ . trifenilmetano, azina,
papel, tintas y piel neutros a acidos L _
santefio, nitro y nitroso
Fibra impregnada con
Algoddn, rayona, componentes acoplados y
Azoico acetato de celulosa® tratada con una solucién Azo
y poliéster® estabilizada de sal de
diazonio
Azo, cianina,
hemicianina,
Papel, poliacrilonitrilo azina,
Basico modificado nylon®, Se utilizan bafios acidos diazahemicianina,
poliéster y tintas difenilmetano, santefo,
triariimetano, acridina,
oxacina y antraguinona.
i i Se utilizan bafos neutros Azo, ftalocianina,
_ Algoddn, rayon?, _ _ _
Directo . o ligeramente alcalinos que estilbeno
papel, piel y nylon . _ .
contienen electrolitos y oxazina
Poliéster, poliamida, _ Azo, antraquinona,
. - Aplicados a alta .
Disperso acetato, acrilicoy y estiril,
o temperatura y presion _ .
plasticos. nitro y benzodifuranona
Jabonesy
Fluoresce detergentes, todos De la solucién, dispersion, Estilbeno, pirazoles,
ntes las fibras, aceites, 0 suspension en una masa | cumarina y naftalimida

pinturas y plasticos
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Alimentos, medicinas

Azo, antraquinona,

Alimentos . carotenoides y
y cosmeéticos o
triarilmetano
_ o Se aplica en conjuncion
, Lana, piel y aluminio _
Mordiente ] con Azo y antraquinona
anodizado
guelante de sales de Cr
Se aplica como colorante Antraquinona,
Natural Alimentos mordiente, de tina, flavonoles,
solvente, directo o acido flavonas, indigoide
_ Aminas aron aticas y .
Bases de Cabello, piel y _ Anilina y estructuras
L ] fenoles oxidados en el ) _
Oxidacion algodon indeterminadas
sustrato
y _ Diazoico, basico,
_ _ Impresion en el fibra o
_ Pinturas, tintas, _ indigoide,
Pigmentos o _ con trozos de resina o o
plasticos y textiles _ y ftalocianina y
dispersion en la masa ) _
quinacridona
Sitio reactivo reacciona
con el grupo funcional de ) _
) _ Azoicos, antraquinona,
. Algodon, lana, seda y la fibra para enlazarlos o
Reactivo _ ftalocianina, formazano,
nylon covalentemente bajo la . o
_ _ oxazine y b“asico
influencia de calor y pH
(alcalino)
Plasticos, gasolina, Azoicos, Trifenilmetano,
Solvente barniz, laca, tintas, Disolucion en el sustrato antraquinonay
grasas, aceites y ceras ftalocianina
Sustrato aromético con
sulfuro de sodio y se
i i _ _ Estructuras
Sulfuro Algodon y rayon? re-oxidan en la fibra a

productos que contienen

azufre

indeterminadas
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Solubilizar colorantes Antraquinona
Colorantes Algodén, rayon?y insolubles en agua (incluyendo
de tina lana reduciéndolos con quinonas policiclicas) e
hidrosulfito de sodio indigoides

2RayoOn ahora se denomina viscosilla.
bYa no se utilizan azoicos en poli éster y acetato de celulosa.

¢ Debe leerse nylon béasico-tefiible (Che Galicia, 2011)

Fuente: Che Galicia, G. (2011). Remocién de un colorante de los efluentes de la industria
textii mediante adsorcion en una zeolita natural. México: Universidad Auténoma

Metropolitana.

Aunque no se muestra en la Tabla anterior, los colorantes también se usan en
aplicaciones de alta tecnologia, tales como la medicina, electronica y principalmente en la
imprenta. Por ejemplo, se utilizan en la electro-fotografia (fotocopiado e impresién laser).
Como en las aplicaciones tradicionales, los colorantes usados son de tipo azo,
ftalocianina, antraquinona vy trifenilmetano. Estas aplicaciones comUnmente son en
volimenes pequefios (decenas de kilogramos a varios cientos de toneladas por afio) pero
de alto valor afiadido (cientos de délares a miles de délares por kilogramo). (Che Galicia,
2011)

A modo de informacion, en la Tabla 2 se presenta la clasificacion de los colorantes de

acuerdo a su enlace cromdéfobo o estructura molecular.
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Tabla 2. Clasificacion de los colorantes segln su estructura

Clase Clase Clase Clase
enlace Formula enlace Formula enlace Formula enlace
cromofor | molecular cromofor | molecular cromofor | molecular cromofor |Férmula molecular
o] general o] general 0 general o] general
e
H I T N
L PI‘J.:-\\ "\“\x X—/EdeacukN @'X _-_,-" 0;_,.-'
Phthaloc S | +
S LJ:L/' thalocy g \\ /W - @szm
Acridina i anine Xanthene I Diazonium
H R —
HO
0 C e \\
0 NH AN
. = = . s .
Antraquino | [ |/| Quinone {0 N3035C/
- “ imi \ Thiazol IS | A !
na o mine - Y- lazole Y Z0 S0sMa
e e e R
TN N—N—F2 OH .
N P Na0,$ N
\.-H Ri—C | NOz -
% 4 + |_\ N
’f\ =N—F3 i 50,
\; Tetrazoliu T oo
Arilmetano m Nitro Indigoide

Fuente: Llewellyn, B. (10 de 10 de 2013). Stains File. Obtenido de http://stainsfile.info/StainsFile/dyes/dyes.htm
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1.2. CARACTERISTICAS DEL COLORANTE INDIGO CARMIN

El indigo Carmin (IUPAC 3,3-dioxo-2,2-bi-indolilideno-5,5-disulfonato disédico) es
conocido popularmente como indigo tinsulfonato, Azul acido 74 o indigotina (Mittal, Mittal,
& Kurup, Batch and bulk removal of hazardous dye, indigo carmine from wastewater
through adsorption, 2006), el indigo carmin es un colorante sintético purpura en forma de
polvo cristalino oscuro, de naturaleza aniénica. Su principal aplicacién industrial es el
tefiido de los blue jeans y otros productos del Denim azul (Zollinger, 1991) con férmula
molecular Ci6HsOsN2S:Na,; y peso molecular 466.36. El indigo natural contiene un
isbmero de indigo conocido como indirubin (rojo indigo), y otras impurezas en
proporciones variables (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008). Tiene un alto punto de
fusién (390-392 °C), es insoluble en agua a concentraciones mayores de 10g/L, alcohol o
éter, debido a su gran fuerza de cohesion intermolecular causada por los puentes de
hidrogeno, y es soluble en cloroformo, nitrobenceno, o é&cido sulfurico concentrado
(Zollinger, 1991). En estado solido, el indigo se un polimero en el cual cada molécula de
indigo se encuentra unida a cuatro moléculas a su alrededor. En los solventes no polares,
el indigo se presenta como un mondmero, mientras que, en solventes polares, ocurre
asociacion intermolecular y la solucion es azul (Zollinger, 1991). Este colorante pertenece
al grupo de los tintes tina, los cuales, en el proceso de tefido, entre el 5 y el 20%
permanecen sin fijarse (O’'Neill, Freda, Hawkes, Lourenco, & Pinheiro, 1999)(47).

La primera sintesis que se realizé de indigo fue a partir de o-nitrobenzaldehido, acetona,
en una mezcla de hidréxido de sodio, hidroxido de bario y amonio (ver Figura 1),
(Balfour-Paul, 1998). Es asi, como la hidrdlisis produce glucosa e indoxil y por exposicion
al aire, este Ultimo se oxida al indigo. En este proceso, N-fenilglicina se trata con una

mezcla alcalina de sodio y potasio que contiene hidroxidos de sodamida.

En la actualidad la mayoria del indigo empleado es un producto sintético, el cual ha

remplazado al colorante natural, debido al bajo costo, pureza y uniformidad del colorante
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en los procesos de manufactura (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008). En la Figura

2 se muestra la estructura del indigo carmin

Figura 1. Sintesis de indigo carmin

u o
CHO )I\ NH
! @:
HO
O HH
o

Fuente: Quintero Rendon, L. (2011). Evaluacion del tratamiento biologico para la remocién
del color indigo del agua residual industrial textil, por un consorcio microbiano, en lecho

fluidizado. Medellin: Universidad Nacional.

Figura 2. Estructura quimica del indigo carmin

o A
o) N
0 — o
N Lo
..... Il +
O Na

Fuente: Lakshmi, U. R., Srivastava, V., Mall, |., & Lataye, D. (2008). Rice husk ash as an

effective adsorbent: Evaluation of adsorptive. Journal of Environmental Management.
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1.3. MECANISMOS DE FIJACION DEL COLOR INDIGO

En el proceso de tefiido se usan diferentes mecanismos de fijacion de cada tinte, lo cual
requiere de un procedimiento individual, debido a las diferentes estructuras moleculares,
nimero de grupos reducibles, masa molecular relativa, contenido de tinte puro,
concentracion de agente reductor, alcalinidad, agitacion, temperatura, area superficial
especifica del licor del tinte y cantidad de aire (Polenov, Pushkina, Khilinskaya, & Russ,
2004).

Los métodos para fijar indigo son mecanismos de éxido reduccién complejos debido a la
insolubilidad del indigo en agua y a la no afinidad con las fibras celulosas. El indigo puede
ser reducido por agentes reductores fuertes como el ditionito de sodio (Na:S:0.),
hidroxiacetona, hidrégeno o por métodos electroquimicos (Bozic & Kokol, 2008). La
reduccion se da en presencia de un medio alcalino alto (pH 11-14) por hidréxido de sodio
normalmente (Radugin, Zakharov, Lebedev, & Lebedeva, 1994). El indigo reducido (forma
anion leuco enolato) llega con menos color y es soluble en agua, tiene una alta afinidad
por las fibras celulésicas y entra a los espacios abiertos de las fibras. Las particulas de
tinte insoluble son atrapadas dentro de la fibra, coloreando, permanentemente la prenda
de azul (Chemmatters, 1986) (Prideaux, 2004) (Sandberg, 1989).

Figura 3. Formacion del compuesto leuco durante lareduccion

+4 OH" +6 Na™ + 5,04 -

\ N
+4Na*+2Hy0+28503 %
@8N
N

O- Na™t
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Fuente: SandovalL-Salas, F. (2005). LE TITRE DE DOCTEUR DE L'INSTITUT
NATIONAL POLYTECHNIQUE DE TOULOUSE. TOULOUS.

Los compuestos leuco son altamente afines a la celulosa y se reoxidan formando

nuevamente el compuesto coloreado, cuando la fibra se expone al aire.(ver Figura 4)

Figura 4. Reoxidacién para la formacién del color

+ -
Na O H

N
2 N + 0+ 2E0
N

H

O- Na*

'.—40H_+4Na+

Fuente: SandovalL-Salas, F. (2005). LE TITRE DE DOCTEUR DE L'INSTITUT
NATIONAL POLYTECHNIQUE DE TOULOUSE. TOULOUS.

Cuando el indigo es removido de la fibra con el uso de medio fisicos este retorna a su
estado insoluble en la fuente receptora generando una coloracion visible azul en el agua.
(Berndt)

1.4. LEGISLACION AMBIENTAL

1.4.1. Internacional

A nivel internacional existe legislacion para las descargas en la industria textil como por

ejemplo la propuesta por la EPA (U.S. Environmental Protection Agency) en el acta
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(Resource Conservation and Recovery Act) 24, esta formula los cuidados a nivel
ambiental que deben tener las actividades comerciales e industriales, se incluye el ciclo
de vida de los residuos, para que el sector industrial conozca cuales son los residuos que
esta produciendo, en que cantidades los produce mensualmente, y cual seria la linea
adecuada de manejo. De esta manera se garantiza que se cumpla de forma eficaz y clara
los requisitos a nivel ambiental que determina el gobierno (Enviromental Protection
Agency , 2013).

Con la creacion en el afio 1974 de la Asociacion Ecoldgica y Toxicoldgica de la industria
de colorantes (ETAD, por sus siglas en inglés), se establecié en cooperacion con el
gobierno suizo, la reduccién del dafio ambiental y la proteccién a los consumidores por el
impacto toxicolégico que causan sus productos. En Gran Bretafia, se aplica la
normatividad de la agencia ambiental (EA, por sus siglas en inglés), de Inglaterra, Gales,
y la de la Agencia de Proteccion Ambiental de Escocia (SEPTA por sus siglas en inglés),
la legislacion de estos paises para la remocion de colorantes de las descargas de
efluentes industriales es cada vez mas exigente. Desde 1997, la politica ambiental en el
Reino Unido, exige que ningun compuesto quimico sintético deba ser descargado al
ambiente marino. Ademas en este pais, se sefiala que un maximo de 125mg/L de DQO,
es permitido por la Directiva de Tratamiento de Aguas Residuales Urbanas para
poblaciones de mas de 2000 habitantes (Martinez, Hernandez, & Rodriguez, 2010). De
igual forma, la Normatividad de la Comunidad Europea, es cada vez mas estricta para las
descargas de agua residual de la industria textil, por lo que este sector se encuentra en la
busqueda de nuevos procesos de tratamiento que logren alcanzar dichos estandares de
calidad. Paises europeos y asiaticos ya han restringido el uso de colorantes azo que
liberen aminas aromaticas consideradas cancerigenas, ejemplo de ello es la Normatividad
Alemana emitida desde el 20 de julio de 1995, donde se prohibe el uso de aquellos
colorantes que puedan liberar alguna de las 20 aminas aromaticas consideradas de alto
riesgo por su efecto cancerigeno (Gahr, hermanutz, & Opperman, 1994). No obstante es
importante tomar en cuenta la calidad de los productos durante la sintesis de colorantes,
ya que estudios realizados encontraron que algunos colorantes liberan aminas aromaticas
carcinogénicas como la 4 -aminofenol, 2-naftilamina, 2,4-toluendamina y la 4,4-

diaminofenilmetano, a pesar de que tales aminas no fueron usadas como intermediarios
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en la fabricacién de estos colorantes, lo que indica la importancia de la purificacion de
tales compuestos en la sintesis de colorantes para uso comercial (Martinez, Hernandez, &
Rodriguez, 2010). También se mostré que las impurezas presentes durante la produccion
de colorantes azo dieron lugar a la identificacion de aminas arométicas prohibidas, las
cuales no formaban parte de la materia prima. Lo anterior, hace que los colorantes azo,
tengan que ser clasificados con varios grados de calidad. (Martinez, Hernandez, &
Rodriguez, 2010)

En la Tabla 3 se muestran los parametros y sus valores permitidos para las descargas de
aguas residuales de la industria textil Alemana.

Usualmente las concentraciones de color en los residuos de tina procedentes del tefiido
con colorantes reactivos, muy usados en Alemania, varian de 100 a 200mg/L lo que
corresponde a valores de DFZ (por sus siglas en aleman, y que corresponde a la
intensidad a la cual se logra ver la intensidad de color en una columna de agua)
aproximadamente de 100m? a 600m<?, por lo tanto de acuerdo a la Tabla 3 este
parametro se excede arriba de 100 veces, y esto representa un grave problema para la
industria textil alemana que se ve obligada a cumplir con los valores maximos permisibles

(Gahr, hermanutz, & Opperman, 1994).

Tabla 3. Parametros para las descargas de aguas residuales textiles de la industria

textil Alemana

Parametro Valor
DFZ a 436nm (amarillo), m-1 7
DFZ a 525nm (rojo), m-1 5
DFZ a 620nm (azul), m-1 3
Demanda bioquimica de oxigeno (mg/L) 25
Demanda quimica de oxigeno (mg/L) 160
Compuestos organicos halogenados (mg/L) 0,5
Compuestos aromaticos (Benceno, fenol, entre otros) (mg/L) 0,1
Cromo, Cobre, Niquel para cada uno 0,5
Fosforo (mg/L) 2
Nitrégeno amoniacal 10
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Ninguna sustancia como: transportadora, alquifenol, detergentes, arsénico, y mercurio.

La Union Europea es bastante rigurosa en la utilizacion de colorantes azo debido a su
efecto cancerigeno en el ser humano; por esto en la directiva 2002/61/EC del Parlamento
Europeo del 19 de julio del 2002 se da una lista de 43 aminas y compuestos aromaticos
producidos a partir de la degradacion de azo colorante, prohibiéndose la comercializacion
y el uso de dichos colorantes que por su degradacién produzcan alguna de estas aminas
0 compuestos aromatico: bifenil-4-ilamina-4-aminobifenil xenilamina, bencidina, 4-cloro-o-
toluidina, 2- naftilamina, o-aminoazotolueno, 4-amino 2',3dimetilazobenceno, 4-o-tolilazoo-

toluidina, 5-nitro-o-toluidina, 4-cloroanilina, entre otros (Fernandez & Henao, 2007).

1.4.2. Nacional

El uso del agua y los residuos liquidos asi como las normas para su vertimiento en
cuerpos acuaticos y los rangos permitidos de pH, temperatura, material flotante, grasas y
aceites, solidos suspendidos y limites aceptados de metales se encuentran en el decreto

nacional 1594 de 1984 del Ministerio de agricultura.

En la Tabla 4 se encuentran los parametros que debe cumplir todo vertimiento a un
cuerpo de agua superficial (con o sin presencia de biota) segun lo expuesto en el articulo
72 del decreto 1594 de 1984, excepto las unidades de color (articulo 38) las cuales son un
requisito al momento de destinar el agua para el consumo humano y doméstico como por
ejemplo fabricacidon o procesamiento de alimentos en general, preparacion de alimentos
para consumo inmediato, fabricacion de medicamentos, higiene personal, limpieza de

elementos, materiales o utensilios.

Tabla 4. Algunos Parametros de vertimiento decreto 1594 de 1994

Referencia Valor
pH 5y9
Temperatura <40°C
Acidos, bases o soluciones que pueden causar explosion Ausente
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Sélidos sedimentables 10ml/L

Sustancias solubles en hexano 100mg/L

Sdlidos suspendidos para

desecho domésticos e Remocién >80% en carga
industriales
Demanda Bioquimica de Oxigeno Remocién >80% en carga
*Unidades de color 75

*Criterio de calidad admisible para la destinacion del recurso humano y doméstico e indica

gue para su potabilizacion se requiere solamente tratamiento convencional.

En Colombia no existe legislacion especifica para el vertimiento de colorantes en el agua
por lo cual se estan realizando estudios de investigacién que puedan relacionar el color y
su intensidad con la DQO o DBO y de esta manera poder determinar el grado de
contaminacion que genera una coloracion en las aguas residuales, en el Grupo de
Investigaciones Ambientales de la UPB se lleva a cabo un proyecto de investigacién
titulado “Anuar esfuerzos para la investigacion basica y aplicada en el parametro de color
en aguas residuales industriales” que busca determinar si hay un relacion del color en las
aguas residuales en diferentes industrias con la DBO y DQO para poder obtener una

normatividad para estas descargas.

1.5. MECANISMOS PARA LA REMOCION DE COLORANTES TEXTILES

Los colorantes textiles tienen gran persistencia en el ambiente, y los métodos de
eliminacion clasicos no son Utiles debido a que oxidaciones o reducciones parciales
pueden generar productos secundarios altamente toxicos (Mansilla, Lizama, Gutarra, &
Rodriguez , 2001)
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Para la remocién de los colorantes en los efluentes de agua se han planteado diversas
técnicas las cuales abarcan desde tratamientos fisicos, quimicos y biolégicos. Para el
tratamiento de aguas residuales con colorantes, se han utilizado varias metodologias tales
como adsorcion, neutralizacién, coagulacion, degradacion quimica y degradacién foto
catalitica, electrdlisis, oxidacion fotocatalitica, ozonacion, filtracion por membranas e
intercambio idnico, biosorcion, biodegradacion bacteriana y flngica en tratamientos
aerobios y anaerobios entre otros (Gutiérrez & Rodriguez, 2007). A pesar de que algunos
de los procesos fisicos, bioldgicos y quimicos producen efluentes de buena calidad, en la
mayoria de las ocasiones generan un alto costo, y algunos pueden generar subproductos
aun de mayor toxicidad, razén por la que se ha estudiado la adsorcion de residuos
agroindustriales y otras materias primas de menor costo y mayor eficiencia (Gutiérrez &
Rodriguez, 2007).

En la Figura 5 se muestra un resumen de los métodos mas comunes para la remocion de

indigo carmin (Martinez-Huitle & Brillas, 2009).
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Figura 5. Procesos usados paralaremocion de colorantes

Adsarcion

l-organicos -inorganicos)

Coagulacion

Métodos
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- Nano filtracion
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Ozonacion

Oxidacion

Métodos quimicusk
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Procesos
avanzadosde —
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-TiO2 f UV -H202 f UV
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Tratamientos

~ e Descomposicion aerdbica -
microbioldgicos

Descomposicion anaerobica

Hongos y bacterias

Descomposicion
enzimatica

Electrocoagulacion

Reduccion electroquimica

Oxidacionelectroquimica

Métodos y
electroguimicos .

Electro-oxidacidn indirecta

Métodos electroquimicos

foto-asistidos

Fuente: Martinez-Huitle, C., & Brillas, E. (2009). Decontamination of wastewaters

containing synthetic organic dyes by electrochemical methods: A general review. 87.

En la Tabla 5 se presentan las ventajas y desventajas de algunos métodos que han sido

empleados para el tratamiento de efluentes industriales coloreados.
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Tabla 5. Ventajas y desventajas de los procesos de remocidn de colorantes

Métodos

Ventajas

Desventajas

Los tratamientos quimicos

Proceso oxidativo

La simplicidad de aplicacion

(H20,) el

activar de alguna manera

agente tiene que

Reaccion de Fentén

Decoloracion efectiva de tintes

solubles e insolubles

Generacion de lodo.

El ozono puede ser aplicado en

L su estado gQgaseoso y no . _ _
Ozonizacién Corta vida media (20 min)
aumentar el volumen de aguas
residuales y lodos
No se producen lodos y se y _
o La formacion de diferentes
Fotoquimico reducen malos olores en gran
_ sub-productos.
medida
De hipoclorito de|lnicia y acelera la ruptura del|La liberacion de aminas
sodio (NaOCl) enlace azo. aromaticas
Velocidades de flujo

No hay consumo de productos

La destruccion| relativamente altas causan una
o quimicos, descompone en| _
electroquimica _ disminucion directa en la
compuestos no peligrosos L
eliminacion de colorante
Tratamientos biol6gicos
La decoloracion por|Podredumbre blanca hongos son | Produccién de enzimas

hongos de

putrefacciéon blanca

capaces de degradar colorantes

utilizando enzimas

también se ha demostrado ser

poco fiables
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Otras culturas
microbianas

(bacterianas mixtas)

Decolora en 24-30 h

Bajo condiciones aerobias
tintes azoicos no se metaboliza

facilmente

Absorcion por la vida /
la biomasa

microbiana muertos

Ciertos colorantes tienen una
afinidad particular por la union de

las especies microbianas

No es efectivo para todos los

tintes

Anaeroébico de textiles

tinte sistemas de

bioremediacion

Permite tratar colorantes azo y
otros tintes solubles en agua que

se decolora

Rendimientos descomposicion
anaerobia de metano y sulfuro

de hidrégeno

Los tratamientos fisicos

Adsorcién por carbon|Buena eliminacion de gran

) ) ] Muy caro
activado variedad de tintes
Membrana de| _ La producciéon de lodo
_ y Elimina todo tipo de colorante
filtracion concentrado
El intercambio de|Regeneracion: sin pérdida de|No es efectivo para todos los
iones adsorbente tintes

o La oxidacion efectiva a escala de [ Requiere una gran cantidad de
Irradiacion . . ]
laboratorio solidos disueltos O »

La coagulacion

electrocinético

Econdmicamente viable

Alta produccion de lodos

Anaerdbico de textiles

tinte sistemas de

bioremediacion

Permite tratar colorantes azo y
otros tintes solubles en agua que

se decolora

Rendimientos descomposicion
anaerobia de metano y sulfuro

de hidrégeno

Los tratamientos fisicos

Adsorcién por carbon

activado

Buena eliminacibn de gran

variedad de tintes

Muy caro
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Membrana de| _ La producciébn de lodo
_ » Elimina todo tipo de colorante
filtracion concentrado
El intercambio de|Regeneracion: sin pérdida de|No es efectivo para todos los
iones adsorbente tintes

L La oxidacion efectiva a escala de | Requiere una gran cantidad de
Irradiacion _ . ]

laboratorio solidos disueltos O »

La coagulacion

electrocinético

Econdmicamente viable

Alta produccion de lodos

Fuente: Salleh, M. A. (2011). Cationic and anionic dye adsorption by agricultural solid

wastes: Desalination.

Entre los sistemas utilizados para el tratamiento de agua residual textil con indigo carmin,

se encuentran tecnologias fisico-quimicas, quimicas y biolégicas; en la Tabla 6, se

mencionan algunos resultados obtenidos en estos procesos.

Tabla 6. Estudios realizados para diferentes procesos para laremocion de indigo

Carmin

Método

Remocién

Color/Tiempo

Observaciones

Referencias

Foto-reactor de 2 litros. La

. (Kasiri,
o adsorcion de moléculas de
Fotoquimica (H202/UV/Fe o o Aleboyeh, &
o ~|57.14%, 120 min |tinte en la zeolita sin
en zeolita)- indigo carmin Aleboyeh,
H.0./UV no genera
. 2008)
decoloracion
Electrodos Mn/TiOzD-imp. | (Mohamed,
Fotoquimica (UV/ TiO2D)- _ Fueron evaluados también | Othman, &
s ) 100%, 70 min _ _
indigo carmin Mn/TiO2SG, , TiO2SG y Mohamed,
TiO2D 2007)
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Electroquimica- indigo

90%, 120 min

NaCl 30 g/L, consumo de
potencia eléctrica 1.84 kW
h/m3. La celda fue
evaluada con electrodos de

(Sanroman,

Pazos, Ricart,

carmin grafito, haluros en solucion | & Cameselle,
(NaCl, KBr and KI) y un 2003)
agente reductivo
(Nazszos).
Filtro de 0.22 ym, pH 12.5 | (Nigmet,

_ ] ) _ 94% Color,14%

Micro filtracién- indigo DQO +/- 0.5 Flux de Levent, &

0.9x103L/m2/h Ulku, 2006)

Oxidacion electroquimica

89.8% DQO

Unidad de color AMDI
mediante oxidacion
electroquimica en un
reactor de 1.3 m?,
conducida a 8V DCy la
densidad de corriente
eléctrica fue mantenida en
124 A m-2

(Chen, 2005)

Realizado en una columna | (Lazaridis &
y 97% Color, 15- _ _ y )
Flotacién _ semibatch con dispersion | Dafnopatidou,
20 minutos )
de aire 2005)
Catalisis heterogénea
(Gemeay,
soportada en metales
L ] _ Mansour, El-
Oxidacién con H»0» 98% Color complejos Cu, Co, Ni
) - . Sharkawy, &
ademas de silica y alimina _
o Zaki, 2003)
y radiacion UV fue usada
Se realiz6 a escala piloto y
de laboratorio en un )
L 99% Color, 1 _ (Giancula &
Oxidacion con ozono volumen a escala piloto de |
hora, 60% DQO Nicola, 2000)

0,076m?2, con una

generacion de ozono de 50
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g Oz/h

Evaluaron una corriente

y 98% color, 3 desde 5.46 hasta 54.57 (Secula M. S.,
Electrocoagulacion ,
horas A/m?y una densidad de 2011)
corriente de 10.19 A/m?
(Dvarioniené,
Uso de membranas de o
_ » . y ) _ Stasiskiene, &
Filtraciébn por membranas |96% Color nano filtracion y ésmosis
. Knudsen,
inversa
2003)
y _ Pruebas realizadas en -
Adsorcién por biomasa 95% color y 90% _ (Khelifi E. ,
_ reactores continuos y FFB
bacteriana DQO _ i _ 2010)
bioreactor de pelicula fina
Uso de Postreatus con
5 L (Garzon,
Remocién con Hongos 62,95% Color tasa de remocion diaria de 2009)
7,8 mg/L
y o _ (Quintero
Remocién con Consocio microbiano en un i
_ _ 92% Color, 80h o Rendon,
microrganismos lecho fluidizado
2011)

1.5.1. METODOS BIOLOGICOS

Existe una gran variedad de tratamientos bioldgicos, los cuales son métodos mas

economicos en comparacion con los procesos quimicos y fisicos. Los métodos de

biodegradacién como la degradacion microbiana, adsorcibn por microorganismos,

decoloracién con hongos y sistemas de biorremediacion son aplicados para el tratamiento

de efluentes industriales porque muchos microorganismos como las bacterias, levaduras,

algas y hongos son capaces de acumular y degradar diferentes contaminantes (McMullan,
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Meehan, & Conneely, 2001) (Yuzhu & Viraraghavan, 2001). Sin embargo, la aplicacion de
estos métodos no es tan factible debido a sus limitaciones técnicas. De acuerdo con
Bhattacharyya y Sarma (2003), los tratamientos biolégicos no son convenientes, ya que
requieren de una gran cantidad de espacio y tienen menor flexibilidad en el disefio y
operacion. Ademas, los tratamientos biolégicos no son capaces de eliminar el color por
completo (Robinson, McMullan, & Marchant, 2001). Aunque muchas moléculas son
degradadas muchas otras son recalcitrantes debido a su compleja estructura quimica y a
su origen organico sintético (Majeti & Ravi, 2000). En particular, debido a su naturaleza
xenobiotica, los colorantes no se degradan totalmente. Los procesos bioldgicos
convencionales no son efectivos para el tratamiento de efluentes textiles porque muchos
colorantes son toxicos para los microorganismos. Debido al bajo potencial de
biodegradacién de colorantes, los tratamientos bioldgicos no son efectivos para las aguas

residuales de la industria textil (Yuzhu & Viraraghavan, 2001).

1.5.2. METODOS QUIMICOS

Dentro de los métodos quimicos méas frecuentes se encuentran la coagulacion,
floculacion, electroflotacion, coagulacion electrocinética, métodos convencionales de
oxidacion, métodos avanzados de oxidacion, procesos electroquimicos, etc. Todas estas
técnicas a menudo son costosas, y aunque los colorantes son removidos, existe la
posibilidad de que un problema de contaminacién secundario pueda surgir debido al uso

excesivo de quimicos.

Recientemente, han emergido nuevas técnicas como los procesos avanzados de
oxidaciéon (Robinson, McMullan, & Marchant, 2001), los cuales se basan en la generacién
de un poderoso oxidante como el radical hidroxilo, esta técnica se ha aplicado con éxito
para la degradacién de contaminantes. Aunque este método es eficiente para el
tratamiento de aguas contaminadas con colorantes, son técnicas muy costosas y por lo
tanto poco atractivas. El alto consumo de energia eléctrica y el consumo de reactivos
guimicos son los problemas mas comunes para el empleo de esta técnica (Robinson,
McMullan, & Marchant, 2001).
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1.5.3. METODOS FISICOS

Existen diferentes métodos fisicos que se emplean para la remocion de contaminantes
como los procesos de filtracion de membrana (nano-filtracién, 6smosis inversa entre
otros) y las técnicas de adsorcion. Los principales inconvenientes de los procesos de
membrana son la vida limitada debido a la contaminacién de las membranas y los altos
costos de reemplazo de membranas que se necesitan incluir en el andlisis de viabilidad
econémica (Robinson, McMullan, & Marchant, 2001). De acuerdo con la literatura (Garg,
Amita, Kumar, & Gupta, 2004) (Dogan & Alkan, 2003), los procesos de adsorcion son uno
de los mejores métodos para la remocion de contaminantes en las aguas residuales,
debido a su adecuado disefio los procesos de adsorcién producen una alta calidad de
agua después del tratamiento. Este proceso ofrece una alternativa para el tratamiento de
aguas contaminadas, especialmente si el material adsorbente es barato y no necesita un

tratamiento especial después de su aplicacion.

La adsorcién es un proceso de separacion bien conocido y es un método eficaz para la
descontaminacion del agua (Dabrowski, 2001). Aunque el carb6on activado como
adsorbente universal es eficiente, sus costos de operacion son elevados. Actualmente,
muchos estudios se han enfocado en adsorbentes alternativos, dentro de los cuales se
encuentran las arcillas, tales como la bentonita (Tahir & Rauf, 2006), la montmorillonita
(Wang & Wang, 2008), sepiolita (Santos & Boaventura, 2008), Zeolita (Wang & Wang,
2008) y residuos agroindustriales entre los que se encuentran chitosan (Prado, Torres,
Faria, & Dias, 2004), ceniza de soya libre de aceite (Mittal, Batch and bulk removal of
hazardous dye, indigo carmine, 2006), madera, mazorca de maiz, ceniza de cascarilla de
arroz (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008) entre otros que se utilizan como
adsorbentes que efectivamente pueden tratar aguas residuales, de manera econémica

por sus bajos costos de produccion.
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1.6. ADSORCION

La adsorcion es el método para la separacion de mezclas a escala de laboratorio e
industrial que es un fendmeno de superficie que se puede definir como el aumento de la
concentracion de un componente particular en la interfase entre dos fases. La adsorcion
de colorantes depende de las propiedades del colorante y la quimica de la superficie del
adsorbente. (Secula M. S., 2011)

Basandose en el grado de atraccion entre el adsorbente y el adsérbato, el proceso de

adsorcion se puede clasificar en dos tipos:

-Adsorcion fisica 6 fisisorcion

- Adsorcién quimica 6 quimisorcion

La adsorcion fisica suele ser resultado de fuerzas de Van der Waals, con lo que por
naturaleza al ser la unién bastante débil la adsorcion fisica puede ser reversible ya que la
union puede romperse por cambios en parametros como la temperatura, presién o
concentracion. La adsorcion fisica puede ser de dos tipos: adsorcibn mono capa y
adsorcion multicapa. Por otro lado, la adsorcion quimica es el resultado de la interaccion
guimica entre una molécula de adsérbato y la superficie del adsorbente (Satterfield,
1991), esto hace que este tipo de adsorcion sea irreversible. Este Ultimo tipo de adsorciéon
es de gran interés en catalisis, pero raramente se usa para separaciones (Satterfield,
1991).

Los procesos de adsorcion en fase gas han sido ampliamente estudiados y descritos en la
bibliografia. Sin embargo, el grado de conocimiento sobre la adsorcion liquido-solido es
mucho menor. En este tipo de adsorcion no sélo se producen interacciones adsorbato-
adsorbente, sino que también se dan interacciones adsorbato-adsorbato y adsorbente-
disolvente. Este conjunto de interacciones determinara la afinidad de un determinado

compuesto por un adsorbente en un determinado disolvente: la adsorcibn se ve
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favorecida cuando disminuye la afinidad del adsorbato por el disolvente y aumenta la
afinidad por el adsorbente. (Mestanza Mateos, 2012)

Los adsorbentes industriales son soélidos porosos de elevada superficie especifica y
actividad quimica a los que se exige, ademas, resistencia fisica a la compresion, a la
deformacion, a los cambios de temperatura, resistencia quimica frente a los adsérbatos y
a los agentes regenerantes en las condiciones de operacion, etc (Mestanza Mateos,
2012).

La mayoria de los adsorbentes industriales poseen una estructura muy compleja que
consiste en diferentes formas y tamafios de poro. De acuerdo con la IUPAC (Sing, y otros,
1985) la porosidad se clasifica en tres grupos: la microporos que constan de un didmetro
menor a 2 nm; los mesoporos constan de un didmetro entre 2 y 50 nm; y los macroporos

con un diametro mayor a 50 nm (Sing, y otros, 1985).

Existen varios tipos de adsorbentes que tienen origenes quimicos, biolégicos o naturales
los cuales han mostrado ser efectivos para remover los contaminantes de las aguas

residuales. Los procesos de adsorcion tienen muchas ventajas como:

¢ Bajo costo del adsorbente.

e Facil disponibilidad del adsorbente.

e Bajos costos de operacion.

o Facilidad de operacién en comparacion con otros procesos.

e Re-uso del adsorbente después de ser regenerado.

¢ Habilidad para remover contaminantes complejos que generalmente nos son
posibles con otros métodos.

¢ No ocasiona dafio al ambiente.

Debido a su facil operacion, el proceso de adsorcion se ha usado ampliamente para el

tratamiento de aguas residuales (Garg, Amita, Kumar, & Gupta, 2004).
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En general, la eficiencia de adsorcion varia con la agitacion, concentracion de colorante,
temperatura, interaccion colorante-adsorbente, area superficial del adsorbente, pH, tiempo
de contacto y tamafio de particula. Se ha comprobado que el proceso de adsorcién esta
controlado por la transferencia de materia en el interior de los poros del adsorbente.
(Beltran & Gonzalez, 1991) Particularmente, el proceso de decoloracion es el resultado de
dos mecanismos: adsorcion e intercambio ionico (Wallace, 2001)

Los procesos de adsorcion proveen una alternativa atractiva, especialmente si el
adsorbente es de bajo costo y se encuentra facilmente disponible. Estos procesos se
estan convirtiendo en una tecnologia atractiva y prometedora por su simplicidad, facilidad
de operacidon y manipulacion, operacion libre de lodos, capacidad de regeneracion y
eficiencia en la remocién de contaminantes muy estables por métodos convencionales,
ademas se obtiene una alta calidad del producto y es un proceso econOmicamente
factible. (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008)

1.7. PELLETS ABRASIVOS COMO ADSORBENTE

La cascarilla de arroz es un residuo agroindustrial, obtenido de los molinos de arroz luego
de la separacion. Este residuo es usado en: galpones, cultivos de flores, secado de
granos en hornos y quema incontrolada a cielo abierto. Cuando es utilizada como
combustible en las calderas de la industria azucarera, papelera, etc. se produce vapor.
(Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008)

En Colombia por cada tonelada de arroz molido, se producen cerca de 220 Kg (22%) de
cascarilla de arroz (Valverde, Sarria, & Monteagudo, 2007), cuando dicha cascarilla es
empleada como combustible en las calderas, se generan alrededor de 55 Kg (25%) de
ceniza (CCA) (Valverde, Sarria, & Monteagudo, 2007). La combustion de la cascarilla de
arroz provoca la formacion de ceniza con un contenido de silice mayor del 90%, su color
puede variar de gris a negro dependiendo de la cantidad de carbono inorganico y carbono

organico sin reaccionar. (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008)
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En general en las arroceras la ceniza proveniente de la cascarilla de arroz es colectada en
un equipo adjunto a la corriente de salida de la chimenea de los quemadores. La ceniza
esta disponible y al menos libre de costo, posee buena capacidad de adsorcién y en
algunas investigaciones ha sido empleada para la remocion de varios colorantes, metales
pesados y otros compuestos como hidrocarburos clorinados, &cido palmitico, entre otros.
(Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008)

Mbui y colaboradores estudiaron la adsorcion de compuestos fendlicos tales como fenol,
resorcinol y clorofenol sobre CCA. Se encontré que la CCA exhibe una capacidad de
adsorcion aceptable para los compuestos fendlicos estudiados y que el proceso se ajusta
a los modelos isotérmicos planteados por Langmuir y Freundlich. Las capacidades de
adsorcion de la CCA para fenol, resorcinol y clorofenol fueron 1.53 x 10-4, 8.07 x 10-5y
1.63 x 10-6mol/g, respectivamente. Se alcanz6 un porcentaje de adsorcion del 100% para
los compuestos fendlicos, este porcentaje dependia de la dosis de adsorbente empleada.
Mahvi, Maleki y Eslami reportaron resultados similares, adicionalmente determinaron que
el proceso de adsorcion de fenol sobre CCA se ve influenciado positivamente por un
incremento en el pH de la solucion (MBUI, 2002) (Srivastava, Mall, & Mishra, 2009)

Mane y otros estudiaron la adsorcion de Verde Brillante (VB) sobre CCA encontrandose
que las condiciones Optimas para la remocién de VB son pHo= 3, dosis de adsorbente = 6
g/L, tiempo de contacto = 5 h, las cuales se cumplen para un rango de concentraciones de
VB entre 50 y 300 mg/L. Los mayores porcentajes de adsorcion se encontraron
empleando bajas concentraciones de adsorbato. Determinaron que las isotermas de
Langmuir y Redlich-Petersen son las que mejor se ajustan para la adsorcion de VB en
CCA. De manera similar a la adsorcion de indigo carmin sobre CCA reportada por
Lakshmi y colaboradores, la adsorcién de VB se ve influenciada favorablemente por un
incremento en la temperatura de operacion. (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008),
(Venkat, Deo Mall, & Chandra Srivastava, 2007)

Lakshmi y colaboradores, estudiaron las caracteristicas de adsorcion del indigo Carmin
de soluciones acuosas en ceniza de cascarilla de arroz (CCA). De acuerdo a los
resultados encontrados por Lakshmi, el equilibrio de adsorcion se ajusta a los modelos

propuestos por Freundlich y Redlich-Peterson. Adicionalmente, encontraron que la
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adsorcion de indigo carmin se ve influenciada favorablemente por un incremento en la
temperatura de operacion, ademas estos investigadores llegaron a la conclusion de que a
pH mayores a 4 obtuvieron una remocién del 98%, también encontraron que la utilizacién
de una mayor dosis de adsorbente ayuda a generar mayores sitios activos y generando
adsorciones mucho mejores que a bajas concentraciones. (Lakshmi, Srivastava, Mall, &
Lataye, 2008)

Para el proceso de Stone washing, la CCA fue evaluada en el proyecto de Colciencias
denominado “Desarrollo de pellets abrasivos a partir de ceniza producto de la
transformacion fisicoquimica de cascarilla de arroz en reactor de lecho fluidizado®,
desarrollado por la Universidad Pontificia Bolivariana a través del Grupo de
Investigaciones Ambientales. El objetivo de este proyecto fue emplear pellets de CCA en
el desgaste de piezas en la industria textil. Durante los ensayos de desgaste en textiles
realizados a escala piloto Pineda, T y otros (2006) observaron que el agua residual del
proceso empleando las piezas abrasivas tuvo un color azul menos intenso que el agua
resultante del proceso con piedra pémez, material empleado cominmente, lo que podria
ser evidencia de una ventaja adicional de las piezas de CCA al adsorber parte del
colorante indigo resultante del proceso de desgaste de textiles. (Pineda et al, 2006)
(Martinez Angel, Pineda Vasquez, Lopez Zapata, & Betancur Vélez, 2010) (Martinez

Angel, Ramirez Quintero , & Betancur Velez , 2013)

El analisis elemental puntual realizado por Pineda, T y otros (2006) para los pellets
abrasivos, mostré 53.55% O, 41.98% Si, 3.60% Na, 0.61% K y 0.26% Mg. El pH se sitla
alrededor de 11.75 + 0.3, la solubilidad en agua es del orden de 1.16 x 10%g/m. El
didmetro promedio aproximado de los pellets es 2.65 cm, la densidad se encuentra en un
rango entre 0.5y 0.6 g/cm?® y el porcentaje de absorcién de agua entre 120% y 130%.
(Pineda et al, 2006)

En la Tabla 7, se presenta la composicién quimica del pellet abrasivo de la ceniza de

cascarilla de arroz, empleado en las pruebas de lavado industrial.
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Tabla 7. Caracterizacion del pellet abrasivo

Elemento %W
SiO2 86.1
K20 1.2
P20s 0.5
MgO 0.1
CaO 0.3
AlbOs 0.5
MnO 0.2

Fe>03 0.1

Na.O 9.7

SOz 0.3

Cl 0.1
Perdidas por ignicion 1

Total 100

Fuente: Pineda et al. (2009) Assessment of the rice husk lean-combustion in a bubbling

fluidized bed for the production of amorphous silica-rich ash.

Las pruebas realizadas para el proceso de desgaste del Denim se realizaron en la
empresa Laundry-Suprema S.A, siendo comparado el desempefio en el desgaste
tradicional con piedra pomez y los pellets abrasivos, encontrandose que el desgaste

otorgado por las piezas abrasivas de la cascarilla de arroz era uniforme, la abrasividad y

el rendimiento de ambos materiales fue similar. (Pineda et al, 2006)
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1.8. CINETICA DE ADSORCION

El estudio de la cinética de adsorcién en las aguas residuales es importante porque
permite entender mejor la ruta y el mecanismo de la reaccién. Ademas, es importante
para predecir el tiempo en que el adsérbato sera removido de la solucién acuosa y asi
poder disefiar una planta de tratamiento adecuada. Cualquier proceso de adsorcion es

controlado por las siguientes etapas (Noll, Gounaris, & Hou, 1992) :

Transporte externo: El transporte de masa por difusiéon de las moléculas del adsorbato
desde la fase fluida a la superficie del sélido (Fogler , 2008).

Transporte interno: El transporte del adsorbato en el interior de la particula por
migracion de las moléculas de la superficie externa del adsorbente hacia la superficie
dentro de los poros y/o por difusion de las moléculas del adsorbato a través de los poros
de la particula (Fogler , 2008).

Proceso de adsorcion: Las moléculas en los poros son adsorbidas de la solucion a la
fase solida. Esta etapa es relativamente rapida, comparada con los dos primeros pasos;

por lo tanto, se asume el equilibrio local entre las dos fases (Fogler , 2008).

En el modelado cinético estos tres pasos se encuentran agrupados, la aplicacion del
modelo cinético solo depende de la concentracion inicial y final de la soluciéon a diferentes
intervalos de tiempo. Actualmente, existen ciertos modelos matematicos empiricos que se
utilizan en la obtencién de parametros cinéticos que pueden ser U(tiles en célculos

posteriores (Fogler , 2008).
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1.8.1. MODELO CINETICO DE PRIMER ORDEN

Lagergren (1898) propuso esta ecuacion de cinética de velocidad para la adsorcion en
sistemas liquido-sélido, la cual se deriva a partir de la capacidad de adsorcion del sélido.
Es una de las ecuaciones de velocidad mas usadas para la adsorciéon de un soluto en una

solucién acuosa (Lagergren, 1898).

Es asi como, los datos experimentales de un proceso de adsorcién pueden ajustarse al
modelo cinético propuesto por Lagergren (1898), conocido como cinética de pseudo-
primer orden y que, en su forma lineal, se representa por la siguiente ecuacion
(Lagergren, 1898):

dq¢

dt =k1(ge — qp) (1)

donde ge es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa del
adsorbente (mg g?), g es la cantidad de soluto adsorbido a un tiempo, ki es la constante
de velocidad de pseudo primer orden (h?), y t es el tiempo de contacto (h). Cuando g =0
at =0 seintegra (1) (Lagergren, 1898):

kqt
log(qe — q¢) = logqge — 5303 (2)

La constante de velocidad k; puede ser calculada a partir de la grafica log (ge - q) contra t
para diferentes pardmetros de adsorcion como el pH, temperatura, concentracion del
adsorbato, dosis del adsorbente, tamafio de particula y velocidad de agitacion o se puede
realizar una regresion no lineal siendo la funcién objetivo la minimizacién de error

cuadrado con la siguiente ecuacion:

Qe = ge(1 —e7Mb) (3)
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1.8.2. MODELO CINETICO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN

Ho y McKay (1999) utilizaron un modelo basado en una ecuacion de pseudo-segundo
orden para describir la cinética de remocion de metales pesados en un adsorbente en
particular. Para derivar la ecuacion de este modelo se tomaron en cuenta las siguientes
reacciones (Y.S Ho & G. McKay, 1999):

2P~ + M2t 5 MP,

2HP + M?* 5 MP, + 2H*

Donde, M es un i6n metalico, P y HP son sitios polares en el adsorbente; de donde se
obtiene el modelo matemético (representado por la Ecuacion Pseudo segundo orden) y se
asume que la capacidad de adsorcién es proporcional al nimero de sitios activos
ocupados en el adsorbente; es decir, este modelo se basa en la capacidad de adsorcién

al equilibrio. Este modelo esta representado por (Y.S Ho & G. McKay, 1999):

dq
d_tt = ks(qe - Qt)2 (4)

donde Ks es la constante de pseudo-segundo orden en g/mg min, ge es la capacidad de
adsorcion en equilibrio en mg/g integrando (5) e indicando que qt=0 cuando t=0 se obtiene

la siguiente ecuacion (Y.S Ho & G. McKay, 1999):

tksqe?
=|— 5
e <1 + tkeqe ©)
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ge Se obtiene al realizar una regresion no-lineal donde las variables a optimizar son ks y Qe
, ademas se puede reorganizar la ecuacién para realizar una regresion lineal, para esto se

obtiene la siguiente ecuacion (Y.S Ho & G. McKay, 1999):

L b 6
dc  KksGe Qe ©)

La velocidad de adsorcion inicial h (mg g* h') at =0 se define como:

h = kyq,2 (7)

la gréfica t=q contra t a diferentes parametros de adsorcion dara una relacion lineal la cual
permitira el calculo de ge, ky h. (Y.S Ho & G. McKay, 1999)

1.8.3. MODELO CINETICO DE WEBER Y MORRIS

El modelo cinético de difusién intraparticular disefiado por Weber y Morris (1963) es,
como su nombre indica, un modelo cinético basado en la difusion del adsorbato hasta
penetrar en el adsorbente.

La ecuacion weber y Morris es la que rige el proceso (Morris & Weber Jr., 1963)

qe = kit + 1 (8)

48



Segun Weber y Morris, si la difusion intraparticular es el paso limitante de velocidad del
proceso, la representacion grafica del adsorbato retenido frente a la raiz cuadrada del
tiempo de contacto (t°°) deberia dar una linea recta, que pasard por el origen de
coordenadas cuando la difusion intraparticular sea el Unico paso limitante de velocidad del
proceso en la eliminacién del adsorbato (Morris & Weber Jr., 1963) (Venkat, Indra , &
Vimal Chandra, 2006).

Los valores de | dan una idea acerca del espesor de la capa limite (Kannan & Sundaram,
2001), la desviaciéon de lineas rectas desde el origen puede ser debido a la diferencia
entre la tasa de transferencia de masa en las fase inicial y final de adsorcion, ademas la
derivacién de lineas rectas desde el origen indica que la difusiébn en los poros no es la

Unica etapa que controla la velocidad de adsorcion. (Poots & McKay, 1978)

Se pueden obtener dos regiones, la primera region lineal es atribuida a la difusién en la
superficie o seno del fluido y la segunda regién lineal a la difusién en la intraparticula,
(Allen, McKay, & Khader, 1989) la divergencia en el valor de pendiente de 0,5 indica la
presencia del proceso de difusion en la intraparticula como uno de los pasos limitantes de
la velocidad, sin embargo muchos otros procesos controlan la velocidad de adsorcion,
todos ellos pueden estar operando simultaneamente (Kannan & Sundaram, 2001).

1.8.4. MODELO CINETICO BANGHAM

La ecuacion de Bangham se representa de la siguiente manera:

C kom
1 (—" )=1 ( 0 ) log(t 9
8\ = qm) = 1°8\2303y) T* l08(®) ©)

Donde V es el volumen de la solucion (mL), Co la concentracion inicial (mg/L), m es la

masa de adsorbente por litro de solucién (g/L), g: es la masa de adsorbato retenida en un
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tiempo t (mg/g) y a (<1) y Ko son constantes. Si el doble logaritmo puede modelar los
datos experimentales significa que la que la difusiébn del adsorbato en los poros del
adsorbente es la fase que controla la velocidad de adsorcion (Tuetem & Apak, 1997).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIALES

2.1.1. ADSORBENTE

Para el desarrollo de la parte experimental, se usaron Pellets abrasivos producto de la
combustidon de cascarilla de arroz (CA) en un reactor de lecho fluidizado, el conformado
de las piezas abrasivas o pellets abrasivos se realizé siguiendo la metodologia descrita en
Pineda, T y otros (2006). Se preparé una mezcla de ceniza de cascarilla de arroz (CCA) y
una solucion de silicato de sodio para consolidar los pellets. La CCA se obtuvo mediante
un tratamiento termoquimico de la CA en un reactor de lecho fluidizado, disefiado por
investigadores del Grupo de Investigaciones Ambientales de la Universidad Pontificia
Bolivariana (Martinez Angel, Ramirez Quintero , & Betancur Velez , 2013). Antes del
conformado manual de las piezas, la masa final se separa por medio de una malla 60 a fin

de evitar puntos con mayor concentracién de silicato en la pieza.

Posteriormente, fueron sometidas a coccion superior a los 700 °C, temperatura a la cual
comienza la vitrificacion del silicato (Pineda et al, 2006). El horno usado consta de
resistencias eléctricas, modelo D8 serie 1546 marca Terrigeno con temperatura maxima
de 1200°C.
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2.1.2. ADSORBATO

Se utiliz6 como adsorbato el colorante indigo carmin (IC) C.l.: 73015, férmula molecular:
C16HsN20sS:Na;, MW: 466.35, colorante aniénico, ( Khelifi, Gannoun, Bouallagui,
Touhami, & Hamdi, 2007) la férmula molecular se muestra en la Figura 2. Para la
preparacion de cada una de las soluciones se parte de una solucion madre de 500 mg/L,
esta solucion fue colocada en agitacion durante 24 h como minimo a 200 rpm en un
shaker rotatorio marca Heidolph, modelo Unimax 1010 para aumentar el grado de
solubilizacién del indigo en el agua, luego se hace pasar la solucién madre por un filtro de
un tamafio de poro 0.17 - 150 para eliminar particulas sélidas que se puedan sedimentar
durante el proceso de adsorcién para luego realizar diluciones sucesivas hasta alcanzar la

concentracion deseada.

2.2. TECNICAS DE ANALISIS

2.2.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION UV-VIS

La Espectroscopia UV-Visible se ha aplicado para el esclarecimiento de estructuras de
compuestos organicos desde los afios 40 del siglo XX. La presencia de bandas intensas
en el espectro UV o visible es una indicaciéon clara de la presencia de algin compuesto
quimico. La determinacion de espectros UV-VIS resulta sencilla mediante la utilizacion de
espectrofotdbmetros. Actualmente, existen equipos que permiten la digitalizacion de la

informacion de manera sencilla (Che Galicia, 2011).

La Espectroscopia UV-VIS es un método que se aplica en la determinacién cuantitativa de
sustancias. Por su sensibilidad, bajo costo de los espectrofotometros, la selectividad,
rapidez, sencillez, exactitud y precision, los métodos analiticos basados en la utilizacion

de la ley de Lambert-Beer son de gran aplicacion en los laboratorios de control de

51



procesos industriales y de analisis clinico. La determinacién de la concentracion de
numerosos productos en solucién mediante la espectroscopia UV-Vis solo esta limitada
por la necesaria adsorcién en esta region de la especie a determinar. Ademas, esta
técnica ha mostrado ser altamente reproducible y repetitiva (Che Galicia, 2011). La lectura
de los estandares y de las concentraciones de color fueron realizadas en un equipo de
espectrofotometria UV/VIS Termo, modelo génesis 6.

2.2.2. SELECCION DE LONGITUD DE ONDA DE MAYOR ABSORCION

Se realiz6 un barrido completo de longitudes de onda para identificar la méaxima
absorbancia del colorante IC. A su vez, se prepararon soluciones del colorante a
diferentes concentraciones de 1 a 200 mgL?, fue necesario realizar concentraciones
menores a 200 mgL?, dado que a mayores concentraciones superaba el maximo medible

por el equipo.

2.2.3. ESTANDARIZACION DEL iNDIGO CARMIN

Una vez que se obtuvo la maxima absorbancia del colorante (705nm), se us6 el UV-VIS
para medir las diferentes concentraciones del colorante IC a esta longitud de onda,
permitiendo obtener una ecuacion de la linea recta para calcular la concentracion

presente en una muestra determinada.

Se construyd una curva de calibracion del indigo carmin, se prepararon 20 estandares a
partir de una solucién madre con una concentracién de 500 mg/L con agua desionizada y
se realizaron diluciones no mayores de 1/10 para cada una de las concentraciones

deseadas usando la siguiente ecuacion:

52



100mL
Co

Vo =Cf * (20)

Se pesaron 0.5 g del Colorante indigo Carmin los cuales se llevaron a una estufa de
laboratorio modelo M53 — 720 con temperatura maxima de 300°C, el secado se realiz6 a
105°C hasta alcanzar un peso constante, esta cantidad se dejo en agitacion en un shaker
a una velocidad constante de 200 rpm por 24 horas. En el apéndice 1 se puede observar

el esquema de diluciones propuesto y la curva de calibracién para el IC.

2.3. CARACTERIZACION DEL ADSORBENTE

2.3.1. FTIR

La espectrometria infrarroja con trasformada de Fourier se basa en el hecho de que los
enlaces quimicos de las sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que
corresponden a los niveles de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la
forma de la superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las

masas atémicas y, posiblemente, el acoplamiento vibracional (Pekala, 1989)

Se realizé un espectro infrarrojo del adsorbente, adsérbato y del absorbente después del
proceso de remocion de IC para este fin se us6 un IR marca Nicolet, modelo 6700 con

una resolucién de 4cm™ y 128 barridos.
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2.3.2. AREA BET

La porosimetria de adsorcion de N2 a 77 K permite calcular la superficie especifica del
sélido, asi como el volumen y la distribucibn de tamafio de poro. Las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 a 77 K se desarrollan variando la presion relativa (P/Po) del gas
a una temperatura constante y registrando el volumen de gas adsorbido en la superficie

del solido.

Los datos que proporciona el equipo son la cantidad de N2 adsorbida en funcién de la
presion relativa. Por tanto, es necesario analizar dichos datos, para lo cual se dispone de

diferentes ecuaciones y modelos.

El método BET (Brunaure & Emmet, 1938) permite calcular la superficie especifica de un
material asumiendo que la adsorcion del N2 en fase liquida se produce en forma de
monocapa. Generalmente se aplica en un intervalo de presiones relativas que varia desde
0.05 hasta 0.35, aunque depende mucho del adsorbente (Martin Martinez , 1990). Los
mismos autores de la ecuacién reconocen que el modelo BET no se puede aplicar por
debajo de P/Py <0.05 debido a la existencia de heterogeneidades superficiales, ni por
encima de 0.35, ya que aparecen los fendmenos de condensacién capilar. La aplicacion
del modelo BET en un intervalo de presiones inadecuadas puede conducir a valores

negativos de la ordenada en el origen (Martin Martinez , 1990).

El tamafio de los poros es clasificado acorde con la clasificacion dada por la International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) donde los microporos poseen un diametro
menor a 20A los menesoporos entre 20A-500 A y los macroporos mayores a 500 A
(Srivastava, Swamy, Mall, Prasad, & Mishra, Adsorptive removal of phenol by bagasse fly

ash and activated carbon:equilibrium, kinetics and thermodynamics, 2006).

El equipo empleado para la caracterizacion de los pellets abrasivos por adsorcion de

nitrdgeno fue un Quantachrome modelo Nova 3200.

54



2.4. PRUEBAS DE ADSORCION DE LOS PELLETS

2.4.1. Experimentos de adsorcién en un sistema en discontinuo

Los experimentos de adsorcion en discontinuo se realizaron en un Shaker rotatorio marca
Heidolph, modelo Unimax 1010 con control de temperatura, las pruebas fueron realizadas
a 298+1K para evaluar el efecto de parametros como (m) masa de adsorbente, (Co)
Concentracion inicial y tiempo de contacto. Cada una de las corridas experimentales se
realiz6 en beakers de 1L que contenian 300mL de solucion de indigo carmin con una
concentracion y una dosis de adsorbente conocida ademas de estar recubiertas de papel
aluminio para evitar la reduccion del color con los rayos ultravioletas (Zollinger, 1991).
Todos los ensayos se realizaron con una agitacion de 150rpm, después de este proceso
todas las muestras fueron centrifugadas a 4000 rpm por 10 minutos en una centrifuga
modelo Boeco Germany U320 para remover las particulas de sélidos suspendidos
generadas por los pellets en la solucién, el liqguido sobrenadante fue analizado para

determinar la concentracion residual de colorante en la muestras.
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2.4.2. Prueba de reduccion de color en una solucién sin y con adsoérbato

Para las pruebas sin el adsorbato se realizdé un disefio de experimentos 23 con 5 puntos
centrales donde el objetivo principal fue destacar las caracteristicas adsortivas de los
pellets y descartar cualquier influencia de la temperatura (T), pH inicial (pHo) y tiempo (t)
en la posible degradacion de la solucién de indigo a 150 revoluciones por minuto. Es asi,
como se realizaron las pruebas usando 300mL de solucion de indigo carmin y una dosis
de 60 g/300mL de adsorbente dejando fijas la dosis del adsorbente, controlando el pHo y
la T y t de contacto. La determinacion del porcentaje de reduccién y remocién de color se
realizé utilizando la ecuacion (Kumar & Porkodi, 2007):

(11)

% reduccion y remocion de color = ( * 100)

dénde: Ci=Concentracion final o residual del colorante y Co=Concentracion inicial del

colorante

En la Tabla 8 se puede observar la matriz generada a partir de la herramienta
computacional STATISTICAL 5.1 para el disefio de experimentos propuesto

anteriormente;
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Tabla 8. Disefio de experimentos para la reduccion de color con T,ty pHo

T°C Tiempo (min) pHo
37,5 60 5,75
50 30 3,5
37,5 60 5,75
25 30 3,5
25 90 8
25 90 3,5
50 30 8
37,5 60 5,75
25 30 8
50 90 3,5
37,5 60 5,75
37,5 60 5,75
50 90 8
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2.4.3. Curvade dosis

Para determinar la dosis 6ptima de adsorbente, 300mL de solucién de indigo carmin se
pusieron en contacto diferentes cantidades de pellets (adsorbente)entre 3 gy 70 g, con
una Co: 50 mg/L durante un periodo maximo de 13 horas manteniéndose fija la
temperatura, a 150 revoluciones por minuto. Se llevaron a cabo triplicados de cada una de
las pruebas para corroborar los datos obtenidos.

2.4.4. Cinéticade adsorcion

La cinética de adsorcion fue determinada analizando la capacidad de adsorcién de los
pellets en una solucién acuosa de colorante a diferentes intervalos de tiempo de contacto
entre 5 minutos y 900 minutos, a dos concentraciones iniciales Co: 50 mg/L y 75 mg/L
Las pruebas en discontinto se realizaron variando el tiempo de contacto (5, 15, 30, 60,
120, 180, 240, 300, 460, 900 minutos) y manteniendo las otras condiciones constantes.
Se llevaron a cabo triplicados de todas las experiencias, donde se obtuvo una diferencia
entre éstos, menor al 3%. Los resultados se informaron empleando los valores promedio.
El pH se verifico al comienzo y al final de cada prueba con el fin de identificar cualquier

cambio.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. CARACTERISTICAS TEXTULARES Y QUIMICAS DEL ADSORBENTE

3.1.1. Infrarrojo

Con el fin de determinar los grupos funcionales presentes en el pellet y en las muestras
posterior al proceso de adsorcién, se realiz6 la caracterizacion por medio de la

espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, en la

Figura 6 se muestra el espectro infrarrojo del blanco de los pellets abrasivos

Figura 6. FTIR paralos pellets abrasivos
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En la Tabla 9 se muestra un resumen de los principales grupos y picos caracteristicos

observados en el espectro infrarrojo en los pellets abrasivos, estos grupos concuerdan

con lo presentado por Lakshmi en Rice husk ash as an effective adsorbent: Evaluation of

adsorptive. (Mestanza Mateos, 2012) (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008)
(Srivastava, Mall, & Mishra, 2006) (Vieira, Almeida Neto, Carlos da Silva, & Ndébrega,
2012) (Sekhararao, Prasad, & Wasewar, 2011) (Guo & Rockstraw, 2007) (Dahlan &
Kamaruddin, 2008) (Pineda et al, 2006).

Tabla 9. Grupos funcionales caracteristicos para los pellets abrasivos

Namero de
onda (cm?) Grupo Funcional Observaciones
Se encuentran las bandas caracteristicas

400 - 1400 de las estructuras de los silicatos
470 Si-O-Si Vibracion en balanceo
620 Cristobalita-cristalina Se forman a T mayores a 700°C
788 Si-O-Si Estiramiento Simétrico
1070 Si-O-Si Estiramiento Asimétrico
950 - 1250 Silicatos y silice poliformica
800 - 459 Si-H Picos en esta zona sugiere su presencia
1400 Carbonato- carboxilo

El pico generado a 620 cm-1 corresponde a la cristobalita, de acuerdo a Pineda y otros,

se genera a partir de la silice presente en la cascarilla de arroz, la cual comienza a

tornarse cristalina a partir de una temperatura de 700°C, alrededor de este valor se

empiezan a presentar las primeras transformaciones a cristobalita cuando se desprende

el material volatil y el carbono presente en la estructura de la CCA (Mestanza Mateos,
2012) (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008) (Srivastava, Mall, & Mishra, 2006)
(Vieira, Almeida Neto, Carlos da Silva, & Nobrega, 2012) (Sekhararao, Prasad, &
Wasewar, 2011) (Guo & Rockstraw, 2007) (Dahlan & Kamaruddin, 2008).
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En la

Figura 7 se puede observar el espectro realizado a la solucién de indigo carmin.

Figura 7. Espectro Infrarrojo para una solucidon de indigo carmin
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Como se puede apreciar son pocos los picos caracteristicos de una solucién de indigo
esto debido a la concentracion de 50 mg/L la cual es la concentracién a la cual se
realizaron la mayoria de pruebas de adsorcion, pero se pueden observar algunas bandas
caracteristicas, se presenta un pico alrededor de 3400 cm™ atribuido a la vibracién
producida por el —OH grupo hidroxilo y el estiramiento de —O-H causado por la presencia
de agua, la banda localizada a 1640 cm es atribuida posiblemente a la vibraciéon —C=0, -
C=C- caracteristicos en la estructura del indigo carmin y es debido a las distorsiones
vibracionales de los grupos -OH (Mestanza Mateos, 2012) (Lakshmi, Srivastava, Mall, &
Lataye, 2008) (Srivastava, Mall, & Mishra, 2006) (Vieira, Alimeida Neto, Carlos da Silva, &
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Nobrega, 2012) (Sekhararao, Prasad, & Wasewar, 2011) (Guo & Rockstraw, 2007)
(Dahlan & Kamaruddin, 2008), otros autores como Srivastava, Vieira, Sekhararao, entre
otros, reportan picos caracteristicos para la ceniza de cascarilla de arroz en las mismas
longitudes de ondas que se observan en los pelles que solo difieren en la cantidad de
humedad de la muestra la cual se ve reflejada en un pico a 3600 cm™ (Lakshmi,
Srivastava, Mall, & Lataye, 2008) (Srivastava, Mall, & Mishra, 2006) (Vieira, Almeida Neto,
Carlos da Silva, & Nobrega, 2012) (Sekhararao, Prasad, & Wasewar, 2011) (Guo &
Rockstraw, 2007) (Dahlan & Kamaruddin, 2008).

En la Figura 8 se muestra el espectro correspondiente a los pellets después del proceso

de adsorcién de indigo carmin realizado a una Co: 50mg/L, tiempo 5h, 150rpm, pHo: 11y
m 409/300mL.

Figura 8. Espectro infrarrojo para el pellet después del proceso de adsorcién
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Para destacar se observan los picos caracteristicos del indigo carmin, especialmente a
1640 cm™ para el enlace -C=0 y -C=C- (Sekhararao, Prasad, & Wasewar, 2011) ademas
de observarse las otras bandas caracteristicas de los pellets descritos anteriormente,
como los que se encuentran entre 400 y 1400 cm?

En la Figura 9 se presentan los espectros superpuestos, es asi como se puede concluir
que después del proceso de adsorcién se observan los enlaces caracteristicos tanto del

indigo carmin como de los pellets abrasivos.

Figura 9. Resumen de espectros infrarrojos para el proceso de adsorcién de indigo
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después de proceso de adsorcidén se da una suma de los espectros de pellets abrasivos
mas el espectro del indigo carmin, con esto se puede intuir una posible adsorcion del
indigo carmin sobre los pellets para su remocion y de las caracteristicas que poseen los
pellets para adsorber el indigo carmin.

3.1.2. AREABET

El area superficial de la pellets abrasivos fue de 8.36 m?g’. Con base a la clasificacion
propuesta por Brunauer, Deming y Teller (BDDT), las formas de las isotermas para los
pellets presentan un comportamiento tipo Ill, con poros con un diametro de 3.7 y de 12 -
32 nm (ver Figura 10).

A partir de las curvas diferenciales de adsorcion de nitrégeno (método BJH) se determiné

una distribucién polimodal del tamafio de poro en la seccién de mesoporos (Apéndice B).
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Figura 10. Curva para la fisisorcién de nitrégeno a los pellets abrasivos
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Esta isoterma de adsorcion es caracteristica de procesos de adsorcion en sélidos en los
que la interaccion adsorbente-adsorbato es débil y la adsorcion se da en multicapas, por
lo que no se forma el codo de las isotermas tipo Il ni se puede definir el punto B. El
estudio de estos procesos es bastante dificil, debido a que no existe practicamente una
interaccion superficial s6lido-gas (Martin Martinez , 1990). Este tipo de histéresis ocurre

generalmente en el grafito e hidréxidos de aluminio.

Los iones (por ejemplo, Na+,K+) situados en los canales estrechos de los pelllets crean
barreras que dificultan la difusién de las moléculas de nitrogeno (Jiménez, Marin, &
Castilla, 2006). Los pellets al ser compactados y aglomerados para su produccion
disminuye en gran cantidad el &rea superficial disponible pasando de 100m? g* para la
ceniza de cascarilla de arroz (Pineda et al, 2006) a 8,36 m? g* como area superficial para

los pellets abrasivos.
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Varios autores (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008) (Srivastava, Mall, & Mishra,
2006) han encontrado para la ceniza de cascarilla de arroz un area superficial de 36 m?g*
en promedio donde un total de 20% pertenecia a microporos, un 78% a mesoporos y
cerca de un 2% macroporos, Della y otros en el 2002 mediante un proceso de combustion
en un horno de resistencias eléctricas obtuvieron valores de area superficial en torno 54
m? g*! mientras que para Pineda y otros en el 2006 obtuvieron valores préximos a 110 m?
g? en un reactores de lecho fluidizado (Pineda et al, 2006). Para el caso de la presente
investigacion, el valor del &rea para los pellets abrasivos y su diametro promedio de poro

(ver Tabla 10) tienen una distribucion de un 5% en microporos y un 95% de mesoporos.

Tabla 10. Propiedades para los pellets abrasivos

Propiedades Valores
Area Superficial (m? g™%) 8,36
Didametro promedio de poro (nm) 37,74875
Volumen de poro (cc g?) 0,02999143

66




En la Figura 11 se muestra la distribucién de los poros en los pellets abrasivos:

Figura 11. Distribucién de poros en pelles abrasivos
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3.2.PRUEBAS DE ADSORCION EN LOS PELLETS

3.2.1. Pruebade reduccién de color en una solucion siny con adsérbato

La reduccion de color se determindé mediante el procedimiento experimental que describe
el apartado 1.4.2. En la Tabla 1 se muestra los resultados obtenidos para cada una de las

corridas.
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Tabla 11. Porcentaje de reduccién de color en una solucién de IC

¢0) Tiempo (min) oHo %  Reduccion|%  Reduccion
de color de color
37,5 60 5.75 -1% 95%
50 30 35 -1% 90%
37,5 60 5.75 0% 94%
25 30 3.5 0% 70%
25 90 8 -1% 95%
25 90 3.5 0% 80%
50 30 8 -1% 98%
37,5 60 5.75 1% 96%
25 30 8 0% 70%
50 90 3.5 0% 97%
37,5 60 5.75 0% 95%
37,5 60 5.75 0% 96%
50 90 8 -2% 98%

Debido a que el indigo puede ser degradado a causa de algunas variables como los rayos
UV u otros agentes oxidantes (Kasiri, Aleboyeh, & Aleboyeh, 2008) (Lakshmi, Rice husk
ash as an effective adsorbent: Evaluation of adsorptive, 2008) (LabKem, 2013) se propuso
comprobar si las variables que alimentarian el proceso de adsorcion degradarian y

reducirian el color de una soluciébn de indigo interfiiendo en la lectura real de la
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concentracion final y desviando de manera considerable los datos obtenidos, ademés de
poder destacar las propiedades adsorbentes por parte de los pellets abrasivos, para esto
se propuso un disefio de experimentos que permitiera dilucidar la influencia en el indigo
carmin con la temperatura, pH y tiempo y de esta manera poder contrastar con el efecto
que se produce al usar un adsorbente.

Es asi, como se realizaron los ensayos experimentales teniendo en cuenta el efecto de
pHo, ty T en una solucion de IC con una Co: 50mg/L , m: 60g/300mL en un rango 3,5 a 8,
entre 30 a 90 minutos y 25 a 50 °C respectivamente, con el fin de analizar la influencia de
la degradacion en una solucién de indigo, el siguiente paso fue realizar el mismo proceso
a las mismas condiciones pero usando los pellets para comparar los resultados tal y como
se observa en la jError! No se encuentra el origen de la referencia., en la cual se
muestra que el IC conserva las propiedades y su concentracién no cambia mientras que
con los pellets se observa remociéon de color en las pruebas realizadas a las mismas

condiciones establecidas.

Para los casos donde se obtuvo un valor de remocién negativo se puede atribuir a que
pequefias particulas de indigo carmin que terminan su proceso de solubilizacién con el
aumento de la temperatura lo que se traduce en un aumento en la concentracion, ya que
a mayor temperatura mayor es la cantidad de colorante que puede solubilizar, Labastidas
y otros reportaron un proceso de solubilizacién de farmacos a diferentes temperaturas
donde se observaba aumento de la concentracion final de 2% a un 7 % desde una
temperatura de 25 °C a 40 °C (Labastidas & Martinez , 2006). Los resultados obtenidos al
usar los pellets abrasivos destacan las caracteristicas de adsorcidon que estos poseen
para la remocién de indigo carmin, de esta manera se procedio a realizar el estudio de la
dosis Optima necesaria para dicho proceso y las pruebas de la cinética de adsorcion para

este colorante.
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3.3. EFECTO DE LA DOSIS DE ADSORBENTE

Para averiguar el efecto de la dosis del adsorbente para la adsorcion del colorante IC en
la solucién acuosa, la experimentacion se llevd acabo con una concentracion inicial de
colorante IC de 50 mg L, una temperatura de 25°C, un tiempo de contacto de 5 horas, un
pH inicial de 11 y una velocidad de agitacion de 150 rpm con diferentes dosis de
adsorbente. La capacidad de adsorcion aumenté conforme al aumento en la dosis del
adsorbente como se muestra en Figura 12.

A medida que aumenta la dosis se observa un mayor porcentaje de adsorcién, la
remocion de IC aumenta hasta cierto limite, llegando al equilibrio a partir de la dosis de 40
0/300mL. Se alcanzaron remociones del 80% del IC a partir de una dosis de 40 g/300mL.

El aumento en el porcentaje de adsorcién a medida que se aumenta m se podria atribuir a
una mayor area superficial y a la disponibilidad de mas sitios de adsorcion (Venkat, Indra ,
& Vimal Chandra, 2006) (Karagozoglu, Tasdemir, Demirbas, & Kobya, The adsorption of
basic dye (Astrazon Blue FGRL) from aqueous solutions onto sepiolite, fly ash and apricot
shell activated carbon:Kinetic and equilibrium studies, 2007) (Dogan & Alkan, 2003)
(Titem, Apak, & Unal, 1998) (Lataye, Mishra, & Mall, 2009) (Sun, Qu, & Yu, 2008). A
valores inferiores a 30g/300mL la superficie de los pellets se satura con IC generando una
concentracion residual grande; mientras que a valores superiores a 40 g/300mL la
eliminacion de IC se estabiliza al obtener un equilibrio entre la concentracion de IC en la
superficie con la concentracion de IC en la solucion (Venkat, Indra , & Vimal Chandra,
2006) en consecuencia la dosis 6ptima m fue encontrada a 40 g/300mL. Lakshmi y
colaboradores reportan una m de 10 g/L para la adsorcion de indigo carmin sobre ceniza
de cascarilla de arroz (RHA) a 50 mg/L, T 30 °C t=4 h, esta menor dosis fue posible por
Lakshmi al no aglomerar la RHA lo que se traduce en una mayor area superficial
disponible, mientras que en la presente experimentacion las particulas de RHA fueron

aglomeradas para obtener el efecto abrasivo que poseen los pellets para el desgaste de
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jean. Sin embargo la capacidad de adsorcién de indigo por unidad de masa de
adsorbente decrece como se muestra Figura 13, esto es debido al hecho de que un
aumento en la dosis de adsorbente a concentracion y volumen constante conduce a la
saturacion de los sitios de adsorcion hasta alcanzar el equilibrio disminuyendo la
capacidad que tienen los pellets de adsorber indigo carmin por unidad de masa (Lataye,
Mishra, & Mall, 2009) (Sun, Qu, & Yu, 2008) (Lataye, Mishra, & Mall, 2009) (Lataye,

Mishra, & Mall, 2009) (Yu, Shukla, Dorris, & Shukla, 2003) (gulipalli, Prasad, & Wasewar,
2011).

Figura 12. Efecto de la dosis de adsorbente sobre la remociéon de IC parala pieza
abrasiva (Co: 50 mg/L, pHo: 6.89,t: 5 h, T: 298.15 K)
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Figura 13. Capacidad de adsorcién por masa de adsorbente (co: 50 mg/l, pho: 6.89,
t: 5 h, t: 298.15 k)mg/l, pHo: 6.89, t: 5 h, t: 298.15 k)
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3.4. CINETICA DE ADSORCION

Los modelos cinéticos de adsorcién son importantes en la remocién de colorantes de las
aguas residuales. En las corridas realizadas para la cinética se probaron diferentes
modelos cinéticos descritos en el apartado 2.4.1. Las constantes de velocidad de cada
ecuacioén cinética a diferentes parametros de adsorcién se calcularon como se describe
en los apartados 1.8. Los parametros estadisticos como el coeficiente de regresion entre
los valores experimentales y los predichos por el modelo cinético se calcularon para

encontrar el mejor ajuste.

Las curvas de tiempo de contacto (Figura 14) muestran una rapida adsorcion durante los
primeros 50 minutos, después la rata de adsorcion decrece gradualmente, alcanzando el

equilibrio aproximadamente a las 5 h (tiempo de contacto éptimo), este valor es menor a
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las 8h obtenidas por (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008), pero esto se debe a las
altas remociones alcanzadas cerca al 98% que es posible al usar ceniza de cascarilla de
arroz con una alta area superficial, (Venkat, Deo Mall, & Chandra Srivastava, 2007)
reportando para la adsorcion de verde brillante sobre ceniza de cascarilla de arroz un
equilibrio entre el adsérbato y el adsorbente de 5h, pero su uso de otros colorantes altera
la cinética y su equilibrio, para la adsorcién de metales Cd(Il), Ni(ll) and Zn(ll) sobre
ceniza de cascarilla de arroz (Vieira, Almeida Neto, Carlos da Silva, & Nébrega, 2012)

reportando un tiempo de equilibrio alcanzado a las 5 h.

Las curvas de tiempo de contacto Figura 14 muestra una rapida adsorcion durante los
primeros 50 minutos, después la rata de adsorcion decrece gradualmente, alcanzando el
equilibrio aproximadamente a las 5 h (tiempo de contacto Optimo). Para el tiempo de
contacto de 15 h se observa que la remocion de IC aumenta ligeramente su remocion en
un 1% respecto al tiempo de contacto Optimo. La agregacion de moléculas de colorante
con el aumento del tiempo de contacto hace que sea casi imposible que las moléculas de
colorante se difundan con mayor profundidad en la estructura adsorbente especificamente
en los sitios de mas alta energia. Esta agregacion anula la influencia del tiempo de
contacto ya que los mesoporos se saturan y comienzan a generar resistencia a la difusion
de moléculas agregadas de colorante en el adsorbente (Lakshmi, Srivastava, Mall, &
Lataye, 2008) (Venkat, Indra , & Vimal Chandra, 2006). Esta podria ser la razon por la
cual se dio un incremento leve en la adsorcion a las 15 h. Dado que la diferencia en los
valores de adsorcion en 5h de contacto y a las 15 h era muy pequefia, es asi como
después de 5 h de contacto, se asumié una aproximacién de estado estacionario y un
estado de cuasi-equilibrio fue aceptado. La curva es suave y continua llevando a la
saturacion indicando una posible cobertura de la monocapa en la superficie de los pellets
por las moléculas de IC (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008) (Venkat, Indra , &
Vimal Chandra, 2006).
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Figura 14. Efecto tiempo de contacto en la adsorcién indigo carmin Co: 50y
75mg/L pH: 6.8 Dosis: 40g/300mL
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3.4.1. MODELO CINETICO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN

La curva cinética de adsorcion de indigo carmin para piezas abrasivas se presenta en la
Figura 3. donde se puede observar la comparacion entre los datos experimentales y los
predichos a partir del modelo pseudo segundo orden a dos concentraciones diferentes de
IC Co=50y 75 mg/L.

El modelo cinético de pseudo segundo orden se utilizO para evaluar los datos

experimentales y los predichos por este modelo. La ecuacién aplicada fue la (Ec. (5) ). En
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la Figura 14 se presentan los datos experimentales obtenidos a partir de una
concentracion inicial de 50 mg/L y 75 mg/L y una dosis de adsorbente de 40 g/300mL,
para diferentes tiempos de contacto desde 5 a 900 min, con una agitacién constante de
150 rpm, pH.: 6,8 y a temperatura ambiente. Los valores de la velocidad de adsorcion
inicial h, la constante de velocidad ks y el coeficiente de regresién R? se muestran en la
Tabla 12 como también una comparacion con otros modelos. Para el modelo de pseudo-
primer orden tan solo dio un coeficiente de determinacién de 0,56 por lo que se descarta

completamente como modelo y se omite en la tabla.

En la Figura 15 se puede observar como el modelo cinético de pseudo segundo orden,
describe satisfactoriamente la adsorcion del colorante en los pellets abrasivos, ademas
gue de acuerdo con los coeficientes de correlacion descritos en la Tabla 12, estos estan
en general por encima de 0.991 y son superiores a las del modelo de pseudo primer
orden, Intra particula y Bangham. Esto podria explicarse por el mecanismo de adsorcion
en el proceso, el cual implica las fuerzas de valencia a través del uso compartido o
intercambio de electrones entre el colorante y el adsorbente, ademas de que la capacidad
de adsorcién de los pellets es directamente proporcional a los sitios activos ocupados por
el indigo carmin, lo que supone que el adsérbato se adsorbe en 2 sitios activos de los
pellets. (Venkat, Indra , & Vimal Chandra, 2006) (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye,
2008) (Karagozoglu, Tasdemir, Demirbas, & Kobya, The adsorption of basic dye (Astrazon
Blue FGRL) from aqueous solutions onto sepiolite, fly ash and apricot shell activated
carbon:Kinetic and equilibrium studies, 2007) (Y.S Ho & G. McKay, 1999).

También se puede apreciar a partir de la Figura 15 que la cantidad de IC adsorbida por
unidad de masa de adsorbente (g;) aumento con la Co, aunque el porcentaje de remocion
disminuyd con el aumento de la Co como se puede apreciar en la Figura 14. El q:
aumento con el aumento de la Co ya que la resistencia a la adsorcion disminuye con el
aumento de la concentracion de IC y la velocidad de adsorcién aumenta con la Co debido
al aumento en la fuerza motriz (Venkat, Indra , & Vimal Chandra, 2006) (Shaarani &
Hameed, 2010) (Srivastava, Mall, & Mishra, 2006) (O’Carroll, Boparai, & Joseph, 2011)
(Zhang, Chen, Zhang, & Yu, 2011).
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Figura 15. Pseudo-segundo orden graficada para laremociéon de IC Co: 50y 75
mg/L(m: 40 g/300mL, pHo: 6.8 T: 298.15 K)

0,45

04

0,35

0,3
0,25
0,2

0,15

gt(mg/gadsorbente)

Tiempo(minutos)

La velocidad de remocién de indigo carmin desde la solucién es rapida esto se debe al
gran nimero de sitios vacios disponibles los cuales son ocupados con el paso del tiempo,
la adsorcién es casi constante a partir de la 5 horas la diferencia es de solo el 1%
después de 15 h de contacto, por lo tanto se considerd estado-estable y el quasi-equilibrio
fue asumido a las 5 h siendo este el tiempo 6ptimo de adsorcion. La agregacion de
moléculas de colorante con el aumento del tiempo de contacto hace que sea casi
imposible que las moléculas de colorante se difundan con mayor profundidad en la
estructura adsorbente especificamente en los sitios de mas alta energia. Esta agregacion
anula la influencia del tiempo de contacto ya que los mesoporos se saturan y comienzan a
generar resistencia a la difusién de moléculas agregadas de colorante en el adsorbente.
(Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008) (Venkat, Indra , & Vimal Chandra, 2006)

(O’Carroll, Boparai, & Joseph, 2011). Esta podria ser la razén por la cual se dio un
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incremento leve en la adsorcién a las 15 h. La curva es suave y continua llevando a la

saturacion indicando una posible cobertura de la monocapa en la superficie de los pellets

por las moléculas de IC. (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008) (Venkat, Indra , &
Vimal Chandra, 2006) (O’Carroll, Boparai, & Joseph, 2011)

Tabla 12. Resultados experimentales obtenidos para los diferentes modelos

cinéticos

Modelo de Pseudo-segundo-Orden

Ks (g mg* min-

Co(mg L) eess(Mg ) nmg gt minY | Gmamin g,
50n 0,3017 0,2088 2,2938 0,9909
75n 0,3959 0,2393 1,5268 0,9757
Modelo W-M Intraparticula difusion

Kiai (mg g* min- | Kigy (mg g* min-
Co(mg L) 12y 12y li(mg g) [ln(mg g7) |R?
50 0,0107 0,0009 0,2221 0,2850 0,9824
75 0,0105 0,0025 0,2967 0,3531 0,9652
Modelo Bangham
Co(mg L) Ko (9) a R?
50 1,4980 0,0541 0,9586
75 1,2444 0,0640 0,9788

(Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008) coinciden al proponer el modelo de pseudo-

segundo orden como el que mejor se ajusta a los datos experimentales para la adsorcion
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de indigo carmin, aunque la el porcentaje de remocién y el tiempo 6ptimo de contacto son
diferentes el comportamiento del sistema es el mismo. Para el caso de la remocién de
verde brillante propuesto por (Venkat, Deo Mall, & Chandra Srivastava, 2007) y de
metales por (Vieira, Almeida Neto, Carlos da Silva, & Nobrega, 2012), los cuales también
reportan un ajuste 6ptimo de los datos experimentales a un modelo de pseudo-segundo
orden, esta es la razon por la cual literatura evidencia un ajuste de cerca del 90% de los

procesos del adsorcion al modelo cinético de Pseudo-segundo orden.

3.4.2. Modelo cinético de difusion intraparticular

El modelo de difusion intraparticula asume que la difusién a través de la capa limite es
despreciable y que la etapa limitante de la velocidad es la difusién intraparticula en

soluciones bien agitadas. (Morris & Weber Jr., 1963)

La Figura 16y Figura 17 presentan el modelamiento de los datos experimentales donde
se gréfica q: frente al t°° el modelo consiste en dos tramos lineales de diferentes
pendientes, al aplicarlo a los datos experimentales se pueden observar ambos tramos

para las 2 concentraciones de indigo carmin sobre los pellets.
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Figura 16. Cinética de adsorcién modelo intraparticula 50 mg/L(m: 40 g/300mL,
pHo: 6.8 T: 298.15 K)
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Figura 17. Cinética de adsorcién modelo intraparticula 75 mg/L(m: 40 g/300mL,
pHo: 6.8 T: 298.15 K)
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Segun Weber y Morris (1963), si la difusion intraparticular es la etapa limitante de la
velocidad del proceso, la representacion gréfica de la cantidad de indigo adsorbido frente
a la raiz cuadrada del tiempo de contacto (t*°) deberia dar una linea recta, que pasara por
el origen de coordenadas cuando la difusion intraparticular sea el Unico mecanismo
limitante de la velocidad del proceso en la eliminacién del indigo carmin (Morris & Weber
Jr., 1963).

La desviacion de la linea con respecto al origen de coordenadas (C) puede ser atribuida a
la diferencia en la velocidad de transferencia de materia en las etapas iniciales y finales
de la adsorciéon (Dogan & Alkan, 2003). Sin embargo la multilinealidad indica que el
proceso de adsorcion estd ocurriendo varias etapas que condicionan la cinética de
adsorcion, y que deben ser analizadas independientemente. La interpretacion de estas
regiones es confusa en la bibliografia ya que varios autores explican de diferentes
maneras este fendbmeno, Dogan y otros atribuyen la parte inicial de la curva a la difusion
en los macroporos (Dogan & Alkan, 2003) (gulipalli, Prasad, & Wasewar, 2011) (Lakshmi,
Srivastava, Mall, & Lataye, 2008) y y Kumar y otros explican que dicha parte se refiere a
la difusion en la capa limite (Kumar & Porkodi, 2007) (Srivastava, Mall, & Mishra, 2006)
(Venkat, Indra , & Vimal Chandra, 2006) (Cheung, Szeto, & McKay, 2007), por lo que

cualquiera de las dos interpretacion puede ser correcta y valida.

En la presente investigacion, la etapa | corresponde a la adsorcién en la superficie externa
de los pellets, incluyendo los macroporos y mesoporos, hasta que la superficie externa
alcanza la saturacion. A partir de ese momento, el colorante empieza en penetrar a los
poros menos acesibles, los microporos, de manera que la resistencia a la difusién
aumenta, disminuyendo la velocidad de difusion (Cheung, Szeto, & McKay, 2007). Por
tanto, Kiai > kign para un C,:50 mg/L 0,0107> 0,00099 y para C,: 75 mg/L 0,0114 > 0,0026
lo que significa que conforme se hace menor el recorrido libre disponible para la difusion,
con el bloqueo adicional de algunos poros, se reduce la magnitud de los pardmetros de
difusion (Cheung, Szeto, & McKay, 2007)

La etapa Il corresponde a la difusidon en los microporos, la verdadera difusion interna. Kiq

aumenta al disminuir el tamafio de particula y al aumentar la dosis de adsorbente ya que
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ambos factores determinan un aumento de la superficie externa disponible (Cheung,
Szeto, & McKay, 2007) (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008).

Estos resultados coinciden con los publicados por Lakshmi y otros, Srivastava y otros,
Mane y otros y Mateos para la remocion de indigo carmin y de otros colorantes a partir de
ceniza de cascarilla de arroz donde se observaron dos etapas que probablemente
controlaban el proceso de adsorcion (Mestanza Mateos, 2012). La interseccion con el eje
de ordenadas (1) refleja el efecto que la capa limite tiene sobre la adsorcion del indigo
carmin. Cuanto mas grande sea este punto de interseccién, mayor sera la contribucion de
la adsorcion superficial como paso limitante del proceso; es decir, la medida del espesor
de la capa limite siendo el area superficial la variable que difiere entre lakshmi cuya area
superficial es de 36 m? g y los pellets los cuales poseen un area superficial 6 veces
menor. (Mestanza Mateos, 2012) (Lakshmi, Srivastava, Mall, & Lataye, 2008) (Venkat,
Indra , & Vimal Chandra, 2006).
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4. CONCLUSIONES

A lo largo de esta tesis se ha descrito el uso como adsorbente de los pellets abrasivos
para la remocion de indigo carmin ya que la adsorcion ha demostrado ser una técnica
viable para el tratamiento de efluentes acuosos coloreados de la industria textil ya que
puede remover alrededor de 80% de una solucidon acuosa de concentracion inicial de 50
mg/L.

Se descart6 la posible degradacion de una solucion de indigo con respecto a las variables
de temperatura, pHo y tiempo puesto que la reduccién es nula para las condiciones
evaluadas, lo ayuda a resaltar las caracteristicas que poseen los pellets para adsorber
indigo carmin, al pasar de una reduccioén de 0% con estas 3 variables a una adsorcion

80% como minimo con el uso del adsorbente.

Se determinaron los grupos funcionales y vibraciones caracteristicas de los pellets
abrasivos, antes y después del proceso de adsorcion y de una solucién de indigo carmin
a 50 mg/L, después del proceso de adsorcion se puede observar en los pellets las
vibraciones caracteristicas de una molécula de indigo carmin en sus enlaces, -C=0 y —
C=C-, lo que se puede observar como el indigo carmin se deposita en los poros

disponible en los pellets.

Se obtuvo el area superficial para los pellets de 8,36 m? g, con un volumen de poro de
0,0299 cc g! y un didmetro de poro promedio 37,7 nm, predominan en un 95% los
mesoporos, los valores de volumen de poro y su diametro son muy semejantes a los
reportados en la literatura para la ceniza de cascarilla de arroz pero difieren de estos en
su area superficial, siendo el &rea superficial para los pellets abrasivos después de su
proceso de produccién de 12 veces menor a la encontrada para la ceniza de cascarilla de
arroz usada como materia prima, esto se debe a la compactacion y aglomeracion que se

realizar en la produccion de los mismos.
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Se determiné la dosis oOptima de adsorbente en un valor 40 g/300mL dandose una
remocién de 81% de IC para una concentracion de 50mg/L, en este punto se obtiene un
equilibrio en la superficie del adsorbente y la solucién.

Se obtuvo el tiempo 6ptimo de contacto donde se alcanza el equilibrio entre el adsoérbato y
el adsorbente a las 5 horas, los resultados experimentales se ajustaron a una cinética de
pseudo-segundo orden con un r% 0.99 y se obtuvieron los paramentos caracteristicos
tanto para el modelo de pseudo-segundo orden, pseudo-primer orden, difusion en la

intraparticula y Bangham.

El ajuste del modelo de pseudo segundo orden nos dice que la capacidad de adsorcion de
los pellets es directamente proporcional a los sitios activos ocupados por el indigo carmin,

lo que supone que el adsérbato se adsorbe en 2 sitios activos disponibles.

Aunque el modelo de intraparticula no fue el que mejor se ajusté a los datos
experimentales se puede interpretar a partir de este ajuste que este proceso se podria
llevar en 2 etapas, la primera de adsorcién en los mesoporos y la segunda en los

Mmicroporos.
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