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RESUMEN: Los colorantes sintéticos en
los efluentes afectan en gran medida a
los seres vivos y al ecosistema acuatico.
En esta investigacion se evalud la cinética
de adsorcion de colorante sintético Azul
de Metileno (AM) mediante nanoarcillas
activadas con &cido débil en medio acuoso.
La activacion se realizé con NaCl a 1M y
H,PO, al 10%, para posteriormente realizar
tratamientos de cinética de adsorcion en pH
(5y 8)y, con arcilla Activada (AA) y arcilla
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natural (AN); para los tiempos 0, 30, 50, 70, 90, 130, 180, 230, 330 y 430 min; tomando
lecturas de absorbancia mediante un Espectrofotometro a 664 nm. Los resultados del estudio
cinético se ajustaron a los datos experimentales a los modelos pseudo de primer orden y
segundo orden; donde, este Ultimo presenta un mejor ajuste a la cinética de adsorcion del
azul de metileno con AA y AN con R?=0.99. A su vez se pudo determinar la capacidad de
adsorcion en equilibrio que oscilan entre 2.473 a 4.868 mg/g; se observa una adsorcion
rapida en los primeros 30 a 50 min, donde el pH 6ptimo fue en pH 5; asi mismo; la AA posee
un grado de cristalinidad de 97.24% con 2.85 nm de tamafio de cristales. La AA con &cido
fosférico y cloruro de sodio posee una mayor capacidad de adsorcion a comparacion de la
arcilla Natural; este recurso es econémico y amigable con medio ambiente, que se puede
aprovechar en el tratamiento de aguas.

PALABRAS CLAVE: Arcilla, adsorcion, azul de metileno, cinética.

ABSTRACT: Synthetic dyes in effluents greatly affect living beings and the aquatic ecosystem.
In this research, the adsorption kinetics of synthetic dye Methylene Blue (MB) was evaluated
by weak acid activated nanoclays in aqueous medium. The activation was carried out with
NaCl at 1M and H3PO4 at 10%, to subsequently perform adsorption kinetics treatments at pH
(5 and 8) and with activated clay (AA) and natural clay (AN); for times 0, 30, 50, 70, 90, 90, 130,
180, 230, 330 and 430 min; taking absorbance readings by means of a spectrophotometer at
664 nm. The results of the kinetic study were adjusted to the experimental data to the pseudo
first order and second order models; where, the latter presents a better adjustment to the
adsorption kinetics of methylene blue with AA and AN with R2=0.99. At the same time, it was
possible to determine the adsorption capacity in equilibrium that oscillates between 2.473 to
4.868 mg/g; a fast adsorption is observed in the first 30 to 50 min, where the optimum pH
was at pH 5; likewise, AA has a degree of crystallinity of 97.24% with 2.85 nm of crystal size.
AA with phosphoric acid and sodium chloride has a higher adsorption capacity compared to
natural clay; this resource is economical and environmentally friendly, which can be used in
water treatment.

KEYWORDS: Clay, adsorption, methylene blue, kinetics.

11 INTRODUCCION

El desarrollo tecnolégico, industrial y el crecimiento de las poblaciones ha ocasionado
que los contaminantes de los residuos liquidos se incrementan a diario, en volumen, carga,
concentracion y diversidad; donde la presencia sobre los cuerpos receptores, acrecientan
en el grado de contaminacion y efectos nocivos sobre la vida acuatica (Xiao et al., 2021;
Qin et al., 2023). Las industria textil, cosmética, pintura y papel son las principales emisoras
de grandes volumenes de aguas residuales coloreadas contenido con amplia variedad
de tintes sintéticos, compuestos organicos recalcitrantes y otros compuestos quimicos,
incluidos los &cidos, bases, sales, agentes humectantes, colorantes, acabados auxiliares,
compuestos toxicos e inhibitorios, surfactantes, entre otros (Kong et al., 2019). Ademas,
la creciente necesidad de produccion textil genera efluentes que se conviertan en una
de las principales fuentes puntuales de contaminacion de las aguas superficiales, como
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consecuencia se produce cambio de color, oxigeno disuelto, conductividad, pH y salinidad
(Quintero, 2012). Muchos de los procesos textiles tienen un manejo de manera discontinuo,
por la que, las concentraciones de los materiales residuales pueden variar a largo de un
periodo de tiempo.

Los colorantes sintéticos de las aguas residuales textiles afectan la estética,
transparencia del agua e interfieren en la trasmision de la luz a los medios acuaticos, que
impiden la demanda quimica de oxigeno y procesos de fotosintesis (Vilaseca, 2015), lo
que puede conllevar a la destruccion de la comunidad acuética en el ecosistema (Abdel-
Fadeel et al., 2022). Ademas, de generar colores no deseados, algunos de estos tintes
pueden degradarse y originar toxicidad acuética, debido a que los tintes son cancerigenos
y mutagenos ( Sonawane et al., 2009; Ahmed et al., 2021)

Por los efectos peligroso de los colorantes, se emplean varios tratamientos fisico-
quimicos para su eliminacién, como ozonizacién, coagulacion/floculacion, oxidacion
avanzada, la filtraciébn por membrana (Zinadini et al., 2014) y la extraccién liquido-liquido,
sin embargo, demanda muchos recursos y generan lodos residuales (Modirshahla et al.,
2011; Kandisa et al., 2016). En la actualidad, la adsorcién es un método prometedor y
eficiente para remover las aguas residuales coloreadas, ya que se caracteriza por su
alta eficiencia, simplicidad de construccion, ausencia de formacion de lodos, bajo costo,
facilidad de uso y flexibilidad (Kiransan et al., 2014). Por la que, utilizan como materia las
arcillas como adsorbentes, debido a su estructura tiene una alta capacidad de adsorcion,
puesto a que tienen una alta area superficial y una superficie con sitios activos para la
adsorcién (Zhou et al., 2019).

Las arcillas poseen una gran superficie especifica y una buena capacidad de
intercambio catiénico, que es conocida por su capacidad de acumulacién de tintes toxicos y
peligrosos solubles en agua en la superficie. La superficie de la arcilla se puede activar para
aumentar las interacciones mediante modificacion quimicamente con &cido y/o base, o
mediante la funcionalizacién con aditivos seleccionados (Kiransan et al., 2014). Por la que
(Abdel-Fadeel et al., 2022), demostré que nanoarcilla de holista puede eliminar la mayoria
de los tintes dentro 30 min, con una capacidad de adsorcion de 12,5 mg/g para colorante
Acid Red y 13,9 mg/g para colorante Brilliant Green, se ajustaron mejor modelo cinético
de pseudo-segundo orden. De igual manera (Vanaamudan & Sudhakar, 2015) determiné
que la quitosano-nanoarcilla modificada organicamente (cloisita 30B) se comporta como
un excelente adsorbente para reactivos colorantes azul-21 y rojo-141; los datos de cinética
de adsorcién ajustados bien con el modelo cinético de pseudo-segundo orden. Del mismo
modo, (Kiransan et al., 2014) evalu6 la eficacia del nanomaterial de montmorillonita
(MMT) modificado con bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) para la adsorcion de Acid
orange 7 (AQ7), predijo que la eficiencia maxima de decoloracién seria del 87,19 % a una
concentracion de AO7 de 49 mg/ L, una dosis de adsorbente de 0,8 g/L, un tiempo de
reaccion de 27 min y un pH inicial de 6; y los resultados del estudio de isotermas se ajustan
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al modelo de Freundlich (R2 > 0,9).

Por ello, el presente estudio pretende realizar el estudio cinético del colorante
sintético a través de arcillas activadas, en medio acuoso, con el fin de remediar aguas
contaminadas y proponer la aproximacion de un material amigable al ambiente para futuras

investigacion que puedan aplicarlo a espacio contaminados con colorantes sintéticos.

21 MATERIALES Y METODOS/METODOLOGIA

2.1 Coleccién de muestra y preparacion del adsorbente

La arcilla, fue recolectada de la provincia de Huanta en el departamento de Ayacucho
con coordenadas geograficas 12°56'23” Sy 74°14'51” W con una altitud de 2627 ms.n.m.
Posteriormente, se realizd el molido en un molino planetario PM100, y luego se tamizaron
a 4 micras y seguidamente se eliminé la materia organica con H,PO,, a una concentracion
del 10% en una proporciéon de 1g de arcilla/4 ml de acido fosférico. Luego se agit6 a 300
rpm a 60 °C por 6 horas y se enjuago en una centrifuga, utilizando agua ultrapura, a 9000
rpm, a una temperatura de 22° C por 30 minutos; este proceso se repitid hasta obtener un
pH neutro. Finalmente, la arcilla se sec6 en una estufa a 75 °C por 24 h, obteniéndose 16
g del adsorbente (Choque et al., 2022).

2.2 Activacion de la arcilla

Se preparo una solucion de NaCl a 1 M, en donde se le agrego arcilla una proporcion
de 1g/ 5 ml de NaCl y para luego, ponerlo al Sonicador Ultrasonic Prosessor modelo
VCX 750 a 10 Hz por 10 min, por triplicado el proceso. Seguidamente se puso a agitar la
solucién, a 200 rpm a 22°C por 30 minutos. Para ser enjuago a través de una centrifuga,
utilizando agua ultrapura, a 9000 rpm, a una temperatura de 22° C, por 30 minutos; este
proceso se repitidé hasta obtener una conductividad menor a 10 uS/cm. Por Gltimo, se llevo
a secar en una estufa a 75 °C por 24 h y obteniéndose 15.13 g de arcilla activada; la cual
fue almacenada en un tubo de tapa rosca.

2.3 Analisis difractométrico XRD de la arcilla activada
El andlisis de difraccion de rayos X, para la arcilla, se realizd utilizando un

difractémetro Bruker, modelo D8-Focus (Karlsruhe, Alemania), (Cu Kal = 1.54 A) a40 kV y
40 mA, y un detector PSD Lynxeye (Choque et al., 2022).

2.4 Procedimiento de adsorcidn

Se realizd cuatro tratamientos (T1, T2, T3 y T4) con pH (5 y 8) y Acilla (Natural y
Activada), bajo condiciones de temperatura del ambiente. Primeramente, se ajust6 el pH
con NaOH (0,1 N) y HCI (0.1 N) en vasos precipitados de 250 ml.

El colorante utilizado para la solucion fue el Azul de Metileno (319.85 g/mol) a 2310
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ppm, y se agreg6 50 ul en 100 ml de agua destilada. Seguidamente se agreg6 arcilla a 100
ppm, a la solucién del tinte en base al tratamiento requerido y luego se agitdé en agitador
magnético a 60 rpm durante los tiempos (0, 30, 50, 70, 90, 130, 180, 230, 330 y 430 min)
para obtener la adsorcion. Posteriormente se filtr6 la solucion y se midié la absorbancia del
agua filtrada, a una longitud de onda de 664 nm con un espectrofotdmetro UV-Vis, modelo
iris HI801 de la marca Hanna (Choque et al., 2023; Nipa et al., 2023).

La adsorcion experimental del AM en el tiempo (q) se determiné a través de la
Ecuacion (1)

_ V(Co=Cp)

qe =" (1)

m

Donde, C, es la concentracion del AM en el tiempo t (mg/L); C,, es la concentracion
inicial del AM en t = 0.0 min (mg/L); V es el volumen de la solucion (L); m, es la masa de la
arcilla (mg).

2.5 Estudios cinéticos

La cinética describe la velocidad en el que el adsorbato se adhiere al absorbente en
un tiempo de contacto y se tiene que tener conocimiento las leyes de adsorcion a través de
los modelos cinéticos.

Los datos experimentales g, oxp S€ ajustaron a los modelos cinéticos, pseudo primer
orden y pseudo segundo orden y se evaluaron el coeficiente de correlacion ajustada, asi
como los residuales de cada modelo.

Modelo de pseudo primer orden

La siguiente ecuaciéon expresa el modelo cinético pseudo primer orden (2) (Albis et
al., 2019; Choque et al., 2023).

m(ge — q¢) = In(qe) — ke (2

Donde, g, mg/g): es la capacidad de colorante adsorbido en el equilibrio; g, (mg/g):
capacidad de colorante adsorbido en el tiempo t; k,: constante de velocidad de adsorcion
(min"); t (min): tiempo de contacto.

Modelo de pseudo segundo orden

La ecuacion (3) expresa en su forma integral linealizada del modelo cinético pseudo
segundo orden (Choque et al., 2023; Nipa et al., 2023) .

t 1 t
—_= + — 3
e k22 Qe ()

Donde, k, (g/mg.min): es la constante cinética del modelo de pseudo segundo
orden; t(min): tiempo de contacto.
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2.6 Ajuste de los datos obtenidos

Se considero los errores de los datos experimentales a través, de la minimizacion
de la suma de errores al cuadrado (SEE) ecuacion (4), evaluados a través de los métodos
Quasi-Newton (QN) (Choque et al., 2023; Moroi et al., 2016).

SEE = L)1 (Aeppq — Qeeny)i @

Donde N: es el nUmero de mediciones experimentales y q___: es la capacidad de

eexp”

adsorcién en equilibrio q experimental y : es la capacidad de adsorcidén en equilibrio del

emod
modelo.
Los datos se procesaron en los programas office Excel y STATICA. 64. VERSION

10.0.

31 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis difractométrico XRD y grado de cristalinidad de la arcilla

La figura 1 muestra los patrones XRD de la AA, evidenciando las intensidades
presentadas por la emision de rayos x, con un angulo 26 (o 2 theta), entre las direcciones del
has emitido y recibido (Johnston et al., 2022). Se determin6 mediante la intensidad emitida
que la arcilla activada esta compuesta por cuarzo 26 =~ 28.03, mineral que se encuentra con
mayor intensidad en la arcilla; siendo similar a los resultado obtenido por (Bernard et al.,
2020), que analizé patrones de difraccion de rayos X y la intensidad es notoria en arcilla
Opalinusy. De igual manera, se encuentra magnetita 26 = 7.90, caolinita 26 = 20.89, Calcita
20 =~ 36.22 y illita 26 = 41. 65 (Bernard et al., 2020; Johnston et al., 2022; Torres et al.,
20183; VaiCiukyniene et al., 2020), todas estos minerales con intensidades menores.

De la misma manera se puede identificar la predominancia del pico con mayor
intensidad en 20 entre 20° y 40 ° (Figura 1), y esto puede ser debido a la estructura amorfa
de la arcilla (Obreg6n et al., 2020). En cambio, se presentaron picos de menor intensidad
a206 entre 0y 80 °, esta caracteristica puede estar atribuida a arcilla modificada en medio
basico y la adicion de H,PO, en la activacion, debido a que los carbonatos y los 6xidos son
destruidos y eliminados (Choque et al., 2022); por ende permiten a la arcilla mejorar sus
sitios de adsorcion.

La AA presenta un grado de cristalinidad del 97.24 % y como resultado presenta un
rigidez alta, asimismo, se relaciond que un alto grado de picos nitidos e intensos refleja
un alto grado de cristalinidad de la arcilla (Johnston et al., 2022); por ejemplo en el caso
del cuarzo. Por su parte, el tamafio de los cristales presentes en la AA es de 2.85 nm
aproximadamente.
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Figura 1. Difractograma de rayos X de la arcilla activada (AA)

3.2 Cinética de adsorcion

El estudio cinético consiste en la rapidez con el que el adsorbato se adhiere a la
superficie del absorbente a la cual se le denomina el proceso de adsorcion (Bejarano et
al., 2020; Choque et al., 2023). En la Tabla 1 se muestran los parametros de los modelos
pseudo primer orden (PPO) y pseudo de segundo orden (PSO).

Se observo que los coeficientes de determinacién (R?) del modelo PPO, oscilan entre
los rangos de 0.79 a 0.98 y con valores de R? > 0.70 sugieren buen ajuste de un modelo
a datos experimentales; por lo que los resultados encontrados indican que el modelo PPO
se ajusta adecuadamente a los datos experimentales de la cinética. En el modelo cinético
PSO se encuentra en 0.73, y 0. 99 los valores de R?, indicando buen ajuste a los datos
obtenidos. Por ende, el modelo que mas se ajusta a la cinética de adsorcion del AM con AA
y AN es el modelo de pseudo segundo orden tal como se evidencian en trabajos similares
(Bejarano et al., 2020; Ullah et al., 2022). Mismos comportamientos obtuvieron por Loutfi et
al., (2023), que realizaron la cinética de adsorcion con arcillas naturales y el modelo PPO
presento una menor adaptacion a los datos experimentales R2=0.74, un mejor ajuste en
PSO con R2=0.99.

Los modelos de PPO y PSO se ajustaron a través del método Quasi-Newton, y se
report6 que el parametro de constante de velocidad de adsorcion K, tiene comportamiento
similar en los T, y T, con 0.035 min". En cambio, en T, ligera diferencia con 0.033 min'y
en T, present6 mayor velocidad de adsorcion con 0.052 min™'. Por otra parte, la constante
de velocidad de PSO K, tiene diferentes valores en el pH 5 con 0.016 y 0.035 g/mg.min en
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AA'y AN, respectivamente. Sin embargo, el comportamiento es constante en pH 8 tanto
AA'y AN; estos tiempos mostrados en los tratamientos realizados, indican que el tiempo
necesario para obtener la capacidad de adsorcion en equilibrio son cortos (Otavo, 2019).

La capacidad de AM adsorbido en el equilibrio g, en PPO, reporta una mayor
adsorcion en el tratamiento T, a pH 5 y con AA, llegando a su capacidad en 4.64 mg/g;
seguidamente en los tratamientos a pH 8 con AAy AN, exhiben valores constantes de 3.20
y 3.72 mg/g, respectivamente. Sin embargo, presenté una menor capacidad de adsorcion
en el T,, con 2.849 mg/g. En PSO report6 una mayor capacidad de adsorcion del AM con
AA de 4.868 mg/g y viceversa con AN (2.473 mg/g) en pH 5. Ademas, los T, y T, tiene una
capacidad de adsorcion constante de 3.71 mg/g con AA'y 3.847 mg/g con AN; similares
resultados se obtuvieron Cuesta & Nieto, (2022), donde el modelo PSO presento una
capacidad de adsorcion de 2.78 mg/g y una velocidad de adsorcion de 4.75g/mg.min. con
arcilla roja y el colorante (Azul Marino Béasico 2RN). En ambos modelos la arcilla activada
presento una mayor capacidad de adsorcion en equilibrio esto puede estar atribuida a que
la adicion de NaCl y H.SO,, que aumentan la capacidad en los sitios de adsorcion en la
arcilla y a su vez mejorando el comportamiento tixotrépico (Choque et al., 2022).

La distribucion de las residuales de modelo PPO tiende a ser tendenciosos en los
tratamientos T,, T, y T, y una distribucién ligeramente tendenciosa en T,, siendo similar la
distribucion en todos los tratamientos de PSO. Este parametro de ajuste permite evidenciar
los errores a través de la diferencia entre los valores experimentales y los valores que
predice el modelo.

Pseudo Primer Orden

Tratamiento pH Tipo de arcilla ge (mg/g) K, (min™) R? Residuales
T, 5 AA 4.644 0.035 0.79 LT
T, AN 2.849 0.035 0.87
T, 8 AA 3.208 0.052 0.98
T, AN 3.726 0.033 0.84

Pseudo Segundo Orden

Tratamiento pH Tipo de arcilla ge (mg/g) k 2(g/mg.min) Rz Residuales
T, AA 4.868 0.016 0.88 LT
5
T, AN 2.473 0.035 0.73 LT
T, AA 3.710 0.027 0.99 LT
8
T, AN 3.847 0.025 LT

Donde T: Tendencioso; LT: ligeramente tendencioso

Tabla 1: Adsorcion de azul de metilo

Con se muestra en la figura 2, el modelo PPO y PSO a pH 5 con AA, el proceso
de adsorcion se desarroll6 rapidamente en los tiempos 15 a 20 min, seguidamente con
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comportamiento lento hasta llegar a la capacidad de adsorcion de 4.644 y 4.868 mg/g v,
alcanzar el equilibrio en 180 y 340 min con PPO y PSO, respectivamente. El rdpido inicio
de adsorcion puede estar influenciada al mayor niUmero de sitios libres en la superficie del
adsorbente (Loutfi et al., 2023); ademas, puede estar atribuida a la capacidad de intercambio
cationico de la arcilla (Choque et al., 2022); dado que esta caracteristica permite a la arcilla
adsorber cationes del colorante azul de metileno (AM), dado que el tinte posee carga cationica.

Por otra parte, en la AN a pH 5 se muestra que el tiempo de adsorcién ocurre durante
los 30 y 40 min en PPO y PSO, respectivamente (Figura 2); para luego tener un incremento
moderado, esto puede estar influenciado por la disponibilidad de suficientes sitios para la
adsorcioén en la arcilla 'y a su vez, por la repulsiéon de carga de las moléculas de tinte libres
(Loutfi et al., 2023; Rehman et al., 2021). Posteriormente presenta un comportamiento
constante, hasta llegar a su capacidad de adsorcion en los dos modelos. De igual manera,
en pH 8 con AA, el tiempo de adsorcion rapida aumenta al 40 y 50 min en PSO y PPO,
respectivamente, a comparacion de los tratamientos a pH 5. Asu vez, en PSO el tiempo
para alcanzar el equilibrio 3.71 mg/g, tiende a aumentar de 40-400 min, donde el aumento
del tiempo de contacto puede llevar a una mejor capacidad de adsorcion. Similar efecto
encontr6 Rehman et al., (2021), que el tiempo de contacto (10-380 min) condujo a una
mejor capacidad de adsorcién de 81,54 a 107,18 mg/g. Y, por Ultimo, se muestrea que
la adsorcion rapida se realiza en los primeros 30 y 50 min y llegando la capacidad de
adsorcién en equilibrio en los 400 y 230 min en PSO y PPO, respectivamente.

T
. (a 1
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35
..5 3.0
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& 20 —8— PS0
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Figura 2. Curvas de los modelos cinéticos pseudo primer PPO y pseudo segundo orden PSO; (a) T, a
pH 5 con AA; (b) T, a pH 5 con AN; (c) T, a pH 8 con AA; d) T, a pH 8 con AN.
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41 CONCLUSIONES

Los datos experimentales obtenidos se ajustaron mejor al modelo cinético pseudo
segundo orden, bajo las condiciones de un pH 5y con AA. Por otro lado, los resultados
experimentales mostraron que la arcilla activada con &cido fosférico y cloruro de sodio posee
una mayor capacidad de adsorcion a comparacion de la arcilla natural. La caracterizacion
de la AA mediante XRD, presenta un grado de cristalinidad de 97.24 % con un tamafio
de cristal de 2. 85 nm, siendo el mineral de cuarzo con mayor intensidad. Por su parte,
la arcilla es un recurso natural econdmico y amigable con medio ambiente, que se puede
aprovechar en el tratamiento de aguas residuales, contaminadas con colorantes cationicos
como el Azul de metileno. Si embargo se deben de realizar méas estudios para comprobar
la eficiencia, viabilidad y uso en escalas mayores de las arcillas en la eliminacion de los
colorantes sintéticos.
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