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Introduccion

Las actividades industriales y agricolas han conducido a la contaminaciéon quimica
del agua por metales, colorantes, plaguicidas y otros compuestos. En afios recientes
se ha detectado en el agua la presencia de sustancias denominadas contaminantes
emergentes, entre los que se contemplan farmacos principalmente de tipo
endocrino y otras sustancias organicas que se incrementan dia con dia,
favoreciendo su acumulacion. Ante esta situacion se han desarrollado alternativas
de tratamiento de agua residual. En la literatura se reportan diferentes métodos para
la eliminacion de contaminantes en solucién acuosa, algunos de ellos emplean
técnicas de precipitacion quimica (Caviedes et al., 2015; Meneses et al., 2019),
intercambio de iones (Sanchez et al., 2016), procedimiento de separacion de
membrana (Caviedes et al., 2015; Otero, 2017), degradacion biologica (Garzon et
al., 2017; Mendoza, 2018), oxidacién quimica (Hernandez et al., 2019), extraccion
con disolventes y adsorcion (Valladares et al., 2017); este ultimo método, ha
demostrado ser prometedor para la eliminacion de contaminantes en medios
acuosos siendo una tecnologia sumamente atractiva por su bajo costo, facilidad,
simplicidad, alta eficiencia y sobre todo por la degradabilidad de los materiales

naturales.

En el campo de la investigacion se han presentado avances y descubrimientos
importantes en el desarrollo de materiales adsorbentes, que se han vuelto una
prioridad en el quehacer cientifico para la produccién de nuevos materiales con

potenciales aplicaciones en el desarrollo sustentable y que han llevado el

desempefio de la ciencia al campo de las nanoparticulas, que tienen en la actualidad

un sinfin de aplicaciones, y mucho campo por investigar para aplicaciones en
diversas areas. La investigacion y el desarrollo de nanotecnologia (NT) para
remediar o mejorar el ambiente va creciendo pues se considera que estas
tecnologias emergentes son una opcidn economica y viable para enfrentar la
contaminacion de fuentes de agua, suelo y aire (Chavez, 2018); sus productos

representan uno de los mercados de mayor crecimiento, en la actualidad el uso de




nanoparticulas ha sobresalido como una de las soluciones mas efectivas en la

adsorcion de contaminantes presentes en los cuerpos de agua.

La nanotecnologia se ha vuelto una prioridad en el desarrollo cientifico para la
produccién de nuevos materiales. El uso de nanoparticulas de zinc, titanio, circonio,
plata entre otros, han podido obtener nanomateriales con propiedades quimicas,
mecanicas y fisicas superiores a los materiales convencionales. El interés cientifico
por sintetizar, manipular, caracterizar y aplicar nanoparticulas se debe a que estas
particulas poseen una mayor relacion de superficie-volumen y por tanto una mayor
superficie de contacto con el entorno lo que las vuelve excelentes anti-bacteriales,
sensores, catalizadores y mas atractivos para su explotacién en multiples sectores
(Mosquera, 2015).

Los procesos de adsorcion han sido ampliamente utilizados en la remocion de
colorantes y el tratamiento de aguas residuales (Rafatullah et al., 2010). EI empleo
de la nanotecnologia esta siendo cada vez mas importante tanto en el campo
cientifico, industrial como en la remediacion ambiental. En el campo del tratamiento
del agua, la nanotecnologia ha permitido el disefio de nuevos materiales que se

caracterizan por ser mas selectivos, mas eficientes, inocuos, ser mejores

adsorbentes y ofrecer mas resistencia quimica, térmica y mecanica. Suelen tener

tamanos menores a 100 nm.

La adsorcién es un proceso fisico que se produce por interacciones débiles de largo
alcance (fuerzas de van der Waals), lo que permite que particulas, moléculas, o
iones queden atrapados o retenidos sobre la superficie de un material. La sustancia
que se adsorbente se llama adsorbato y el material que se emplea para su adsorcion
es el adsorbente o sustrato. Dependiendo de las fuerzas de interaccion entre el
adsorbato y el adsorbente, se define el tipo de proceso de adsorcion. En los
procesos de remocion se busca evitar que las moléculas se transformen o
degraden, por ruptura o por intercambio de grupos funcionales, evitando la
generacion de compuestos mas reactivos y toxicos que el compuesto original
(Sivaraj et al, 2001).




Los problemas relacionados con la contaminacion de los cuerpos de agua tienen
alcance global. Varios factores, como el crecimiento demografico, la urbanizacion y
la industrializacién (asociados con un aumento de la produccion y del consumo),
han colocado en estrés continuo a los recursos hidricos del planeta (UNESCO,
2016).

Muchos investigadores sostienen que la hanotecnologia podria transformar el agua
contaminada en agua apta para consumo humano, saneamiento y riego; pues
ofrece alternativas mas econdmicas, eficientes y duraderas, porque podrian mitigar
los problemas del agua si se resuelven los retos técnicos que presenta la remocion
de contaminantes como bacterias, virus, arsénico, mercurio, flior, pesticidas, etc.
(Grimshaw, D., 2009).

Las nanotecnologias forman parte de una nueva plataforma tecnolégica con
capacidad para mejorar los métodos de tratamiento de cuerpos de agua
contaminados. Varios paises estan aplicando procesos basados en nanotecnologia
para resolver problemas relacionados con el vital liquido. Diferentes aplicaciones
nanotecnoldgicas hacen uso de estas capacidades novedosas para el tratamiento

del agua (Kharisov et al., 2012).

El uso de nanomateriales para el tratamiento del agua tiene sus ventajas y
desventajas, entre las ventajas se encuentra que la capacidad de adsorcion de las
nanoparticulas es alta debido a su valor de area superficial, minimiza el uso de
insumos quimicos, reduce drasticamente el volumen de lodos generados, y existe

una gran variedad de nanoparticulas comercialmente disponibles; por otro lado las

desventajas que tiene emplear las nanopatrticulas son su tamafio reducido, ya que

este puede ser un riesgo para la salud humana de quien lo manipule, debido a su
facil incorporacion en el ser humano, dificultad de separar el material del liquido y
sus costos elevados en los materiales comercialmente disponibles (Lépez, M. Z.,
2013).




. Justificacion

El tratamiento de aguas residuales es uno de los temas con mayor relevancia debido
a que las industrias vierten a los cuerpos de agua una gran cantidad de
contaminantes de tipos diversos entre los que se encuentran metales pesados,
colorantes provenientes de diferentes industrias, asi como plaguicidas entre otros
compuestos contaminantes. Pocas industrias en la actualidad realizan tratamiento
al agua residual que contaminan, debido a que es un proceso de alto costo ya que
requiere equipos de alta tecnologia, por lo que a la mayoria de las industrias

medianas y pequefias no les es redituable costear.

Actualmente se esta innovando con tecnologias de adsorcién con materiales
novedosos que han resultado efectivos en la remocién de algunos contaminantes,
y que tienen un costo menor que otras tecnologias, estas nuevas tecnologias
emplean materiales conocidos como convencionales (carbon activado, aliumina
activada, arenas y zeolitas) y no convencionales (verdes o bio-adsorbentes, entre
otros); y que se han empleado en la remocion de contaminantes de agua como
residuos de plaguicidas y colorantes. El azul de metileno es uno de los colorantes
mas utilizados en las diferentes areas de industria (medicina, produccién de papel,

textiles, cosméticos, entre otras) y que tiene mayor incidencia en los cuerpos de

agua, ocasionando disminucién de la penetracion de la luz solar, reduciendo la

fotosintesis y otras actividades biolégicas propias de los organismos acuaticos,
como problemas relacionados con la DBO y DQO, y asi como también repercute en
el aspecto estético; es por ello que este trabajo tiene como objetivo la optimizacién
de métodos de adsorcion para el colorante azul de metileno con el uso de
nanoparticulas de hierro.




lll.  Objetivos

General

Optimizar el método de adsorcion del colorante azul de metileno por medio del uso
de materiales adsorbentes como la silica gel, asi como productos sintetizados como
las nanoparticulas de hierro y silica gel dopada con nanopatrticulas de hierro.

Especificos

Evaluar el método de adsorcion de colorante azul de metileno con el uso de
tres materiales adsorbentes: silica gel, nanoparticulas de hierro y silica gel
dopada con nanoparticulas de hierro.

Determinar las variables o parametros a optimizar para la adsorcion del azul
de metileno (colorante) con el uso de los adsorbentes.

Determinar las condiciones o pardmetros a utilizar para la optimizacion del
método de adsorcion con el uso de los adsorbentes.

Determinar las condiciones con mayor porcentaje de eficacia en la adsorcion
del azul del metileno con el uso de los adsorbentes, por medio del disefio de
optimizacion.

Realizar experimentos confirmatorios de las mejores condiciones, para

corroborar los resultados obtenidos en el disefio experimental.




IV. Marco teoérico

Nanotecnologiay sus usos.

La nanotecnologia es el disefio, creacion, sintesis, manipulacion y aplicacion de
materiales y sistemas funcionales a escala manométrica, que se comporta de
manera inesperada y adopta propiedades nuevas que podrian reportar beneficios

increibles a la sociedad presente y futura.

En cuanto a la agricultura, en la Gltima década, la NT puede utilizarse como mejora
del desarrollo de los recursos agroindustriales convencionales, que tienen como
finalidad el potenciar el sector agricola; esta tecnologia tiene un futuro prometedor
y es una de las areas estratégicas de estudio, pero la falta de inversion en los paises
pobres representa solo una oportunidad para los paises en desarrollo, limitando la

investigacion de propiedades y aplicaciones de los nanomateriales (Neira, 2015).

La nanotecnologia se ha utilizado para el desarrollo de materiales, tratamiento de
agua residual, desalinizacion de agua, descontaminacion de suelos, tratamiento de

residuos, reciclaje de sustancias y nanosensores para la deteccion de sustancias

quimicas dafinas o gases toxicos, entre otros.

Recientemente se empled para el tratamiento de sitios con desechos peligrosos (de
los Santos et al., 2019); o como la remediacion de agua residual mediante la
utilizacién de nanoparticulas de Hierro (Coral y Mera, 2017;); éstas, obtenidas a

base de extractos de eucalipto.

En la figura 1 se muestra una esquematizacién acerca de los usos y aplicaciones

de la nanotecnologia.
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Figura 1. Principales aplicaciones de la nanotecnologia. (Avalos and Morales,
2013).

Uso de adsorbentes como descontaminantes de agua

De las tecnologias disponibles para reducir la presencia de colorantes y metales
pesados en agua y que ha mostrado buena aceptacion es la adsorcion, que gana
terreno dentro de las técnicas de tratamiento de efluentes textiles por su eficiencia

en la eliminacion de colorantes, principalmente para aquellos compuestos estables

que no pueden removerse o eliminarse por métodos convencionales (Valladares-
Cisneros et al., 2017).

El empleo de material nanoparticulado en la remediacibn de contaminantes
mediante adsorcion es de especial interés dado que el tamafio reducido del material
implica un gran aumento de la superficie especifica y, por tanto, una eficacia de

adsorcion mucho mayor.

La adsorcion constituye un proceso de eliminacién de una sustancia (adsorbato)
presente en una fase liquida o gaseosa, por adhesion a la superficie de una fase
sélida (adsorbente o sustrato). Esta adhesion puede ser producto del

establecimiento de interacciones débiles de Van der Waals (fisisorcién) o de la




formacion de enlaces quimicos (quimisorcion) entre adsorbato y adsorbente (Casal,
P., 2015).

La adsorcion ha demostrado ser un método prometedor para la eliminacion de

contaminantes en medios acuosos. En la investigacion “Estudios preliminares de la
biomasa seca de Eichhornia crassipes como adsorbente de plomo y cromo en
aguas”, Atehortua, E. y Gartner, C. (2013), estudiaron la planta seca y triturada
como material adsorbente de metales pesados en aguas residuales,
especificamente de plomo y cromo. Encontraron que este material es un adsorbente
eficaz de metales pesados dado que pudo adsorber plomo y cromo de soluciones,
concluyendo que la biomasa de la E. crassipes puede ser usada eficientemente
como material adsorbente para descontaminacion de aguas residuales (Atehortua
& Gartner, 2013).

Esperanza Duran y colaboradores (2019), emplearon el uso de bentonita como
adsorbente para remover pesticidas del agua. Se evalu6 su capacidad de adsorcion
para eliminar tres plaguicidas ampliamente utilizados en cultivos andaluces
(terbutilazina, tebuconazol y MCPA) del agua y se compard con la organoarcilla
comercial Cloisite® 10A (Clol10). Las bentonitas modificadas adsorbieron los
pesticidas seleccionados en un porcentaje del 30 al 100%, mientras que la
adsorcion en Clo10 vari6 del 30 al 90% (Durén et al., 2019).

Se realizaron estudios de adsorcién para dos pesticidas (MCPA e Imazapic) en dos
diferentes tipos de material carbonoso (CAT y CARBOPAL). Ambos materiales
parecen ser muy efectivos removiendo estos contaminantes, pero el material CAT
demuestra tener una mayor capacidad de adsorciéon. EIl MCPA ajusté mejor al
modelo de Langmuir para ambos adsorbentes y el Imazapic se adapté mejor a un
modelo multicapa de Guggenheim-Anderson-de Boer en ambos materiales (Spaltro
et al., 2019).

Navarro y colaboradores (2016), modificaron carbones activados producidos a partir
de residuos de coronta de maiz y pepa de ciruela con nanoparticulas de ZnO, las

cuales estan presentes en la superficie de los carbones activados. La cinética de
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adsorcion de los carbones activados modificados con ZnO procedente de la coronta
de maiz mejora con la presencia de radiacion UV en el proceso. Sin embargo, los
carbones activados adsorben mejor que los modificados con ZnO debido a que las
nanoparticulas de ZnO bloquean parcialmente los poros del carbén activado y el

acceso a los sitios activos (Navarro et al., 2016).

Chaparro y colaboradores (2014), en su trabajo evaluaron diferentes factores en la
adsorcion del colorante azul de metileno, como la concentracion inicial de este,
concentracion de la dispersién de 6xido de grafeno, tiempo de oxidacion y pH de la
dispersiéon de 6xido de grafeno, relacion en volumen y tiempo de contacto entre el
colorante y el 6xido de grafeno, obteniendo como resultados que el equilibrio de
adsorcién se alcanza en aproximadamente 2 minutos y que la capacidad de
adsorcion aumenta a valores altos de pH. El valor determinado para la adsorcion
del AM fue de 671.14 mg/g y el porcentaje de remocién alcanzado fue del 88,5%
para este colorante. Con este estudio se demostré que el 6xido de grafeno es un
adsorbente efectivo y que puede ser usado para el tratamiento de efluentes
contaminados con colorantes (Chaparro et al, 2014).

La denominada “sintesis verde”, es relativamente novedosa, ha permitido la
formacion de nano-estructuras metdlicas a partir de la utilizacion de hongos,

bacterias, plantas y extractos, representdndola de esta manera como una

alternativa de sintesis amigable con el medio ambiente y que ademas en algunas

ocasiones igualan o sobrepasan los rendimientos y caracteristicas de las
nanoparticulas obtenidas, por método quimico; siendo mas eficientes en cuanto a
costo (Neira, 2015).

En la sintesis verde de nanoparticulas se han empleado diferentes especies
vegetales, entre las que se encuentran el cedro (Aloysia triphylla), laurel (Laurelia
sempervirens), ruda (Ruta chalepensis), eucalipto (Eucalyptus globulus) entre otros.
Otras de las técnicas de sintesis verde de nanoparticulas incluyen el uso de ajo
(Allium sativum) como agente reductor mediante la preparacion de un extracto de
ajo hervido para adicionarlo posteriormente a una solucion de AgNO3 (Cardefio et
Londofio, 2014).




Residuos de colorantes en fuentes de agua

La presencia de los colorantes en agua, aun en muy bajas concentraciones, es

notoria y no deseable. A través de la estructura quimica los colorantes son

clasificados como catiénicos, aniénicos y no i6nicos. De acuerdo con el indice

Internacional del Color (CI, por sus siglas en inglés) y por su forma de aplicacion,
los colorantes se clasifican como: acidos, basicos, directos, dispersos, con brillo
fluorescente, para piel, mordentes, pigmentos, reactivos, azufrados y cuba. El grupo
funcional responsable de impartir el color a la molécula se denomina cromoforo, y
es considerado por el Cl para clasificar a los colorantes como azoicos, nitrosos,
nitro, antraquinona, triariimetano, metino, azina, oxacina, indigo, ftalocianina,

estilbeno, xanteno, acridina, quinolina, triazol y tintes de complejos metalicos.

Una de las preocupaciones ambientales prioritarias e importantes se deriva de la
contaminacion del agua por descargas de colorantes y tintes, debido a las
actividades industriales, textiles, produccion de papel, cosméticos y por las
industrias procesadoras de alimentos. Los colorantes son altamente visibles aun en
concentraciones inferiores a las concentraciones traza (ppm), provocando
problemas estéticos y ecoldgicos para los ecosistemas acuaticos y en su
fabricacion, los colorantes emplean como materias primas, sustancias que son

carcinogénicas y/o mutagénicas (Valladares-Cisneros et al., 2017).

Los colorantes presentes en agua residual provocan considerables variaciones en
las caracteristicas del agua particularmente en el pH, el color, asi como la
disminucién de la penetracién de la luz solar, reduciendo la fotosintesis y otras
actividades bioldgicas propias de los organismos acuaticos, como problemas
relacionados con la DBO y DQO, y asi como también repercute en el aspecto
estético.

Uso del azul de metileno

Uno de los colorantes mas utilizados, tanto en las industrias como a nivel de
laboratorio, es el azul de metileno, ya que es un colorante modelo para colorear
facilmente cualquier superficie y para realizar experimentos cientificos, ademas es
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abundante y facil de obtener. El azul de metileno es un colorante utilizado en la
industria textil, cosmética, farmacéutica, alimenticia, de plasticos, papel, educativa,
investigativa, entre otras; es de naturaleza cationica y pertenece a la familia de las
fenotiazinas. Las descargas de estas industrias contienen tintes los cuales son
altamente visibles a bajas concentraciones y producen problemas de contaminacion
como aumento de la demanda quimica de oxigeno y de la toxicidad, ademas de la
disminucién de la penetracion de la luz y por ende de la fotosintesis, sin mencionar,

el efecto estético sobre la superficie del agua (Albis et al., 2017).

Altas concentraciones de AM pueden causar lesiones permanentes en la cornea 'y
la conjuntiva de seres humanos y animales. Inhalado, puede causar periodos cortos
de dificultad para respirar, mientras que ingerido (cuatro dosis de 500 mg en
adultos), nauseas, dolor abdominal, dolor precordial, mareos, dolor de cabeza,

sudoracién profusa y confusion mental (Ponnusami et al., 2008).

En otros estudios, ademas de estos sintomas, ha sido reportados ictericia,
incremento del ritmo cardiaco, shock, metahemoglobinemia, cuadriplejia y tejido
necrético (Tan et al., 2008; Bulut y Aydin, 2006; Ponnusami et al., 2008). EI AM
presenta una DL50 para ratas y ratones, por via oral, de 1180 y 3500 mg kg-1

respectivamente (Ponnusami et al., 2008).

Se han realizado estudios de adsorcion de azul de metileno donde se evaltan y

comparan diferentes variables para determinar cual es el tratamiento que ofrece una
mayor adsorcion. En el trabajo de Albis y colaboradores, titulado “Adsorcion de azul
de metileno utilizando cascara de yuca (Manihot esculenta) modificada
quimicamente con acido oxalico” evaluaron el potencial de la cascara de yuca
(Manihot esculenta) modificada con acido oxalico para remover azul de metileno de
soluciones acuosas. Determinaron las mejores condiciones de temperatura (40-60
°C), tiempo (1-3 h) y relacibn masica acido oxalico/biomasa (1,5-2) para la
modificacion. Obtuvieron porcentajes de remocién de hasta 99,48% y capacidad de
adsorcion de 24,87 mg/g con cascara de yuca modificada a 50°C por dos horas y

1,75 de relacion acido oxalico/ biomasa. El proceso de adsorcion se ajusté al modelo




de isotermas de Freundlich y la cinética de adsorcion a un modelo de pseudo
segundo orden (Albis et al., 2018).

Albis y colaboradores (2017), reportan en su trabajo la modificacién de la ciscara
de la yuca (Manihot esculenta) con &cido fosférico para la remocion de azul de
metileno de soluciones acuosas, en el cual utilizaron una metodologia experimental
con disefio compuesto central 3*2+estrella, variando la temperatura de modificacion
de la cascara de yuca (113°C a 127°C), la relacion biomasa- acido fosforico (1:0.5
a 1:1.5) y la concentracion inicial del colorante (100 a 800 mg/L), utilizando como
variables de respuesta el porcentaje de remocion y la capacidad de adsorcion.
Encontraron que, para el porcentaje de remocion del colorante, la variable mas
importante es la temperatura y que la capacidad de adsorcion se favorece a
concentraciones altas de colorante. La cascara de yuca modificada a la temperatura
mas alta (127°C) y relacion masica de biomasa- acido 1:1 presentd mayores valores
tanto para el porcentaje de remocion como para la capacidad de adsorcion, los

cuales fueron de 99.984% y 79.975 mg/g, respectivamente (Albis et al., 2017).

Moreno y colaboradores (2012), determinaron las mejores condiciones para el
proceso de adsorcion bajo sistema discontinuo, obteniendo las variables de pH,
dosificacion del adsorbente, concentraciébn de colorante y tiempo de contacto,

manteniendo temperatura, agitacion y tamafio de particula constantes. Obtuvieron

una remocién méxima del 99% a pH= 9.0, dosificacion de 3.5 mgL-1, concentracion

de 10 mgL-1 y tiempo de contacto de 163 minutos. El disefio estadistico permitié
alcanzar una alta eficiencia en la remocién del colorante azul de metileno sobre la

cascarilla de arroz (Moreno et al., 2012).

En el estudio realizado por Ardilla y colaboradores (2018), evaluaron la adsorcion
de una mezcla de colorantes utilizados en la industria textil sobre cascaras de pifia
cultivadas en regiones del Chocé y Uraba Antioquefio, tomando en cuenta pH,
tamafo de particula del adsorbente y tiempo de contacto entre los adsorbentes y la
mezcla contaminante. Otros parametros de operacidon como la concentracion de
contaminantes (50 ppm) y cantidad de adsorbente (150 mg) se fijaron de acuerdo a
pesquisas en la literatura. Encontraron que para pH de 2.1, didmetro promedio de
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particula de adsorbente de 0.6 mm y 8 horas de operacion se logran porcentajes de
recuperacion del 59.2 £ 1.9 de los colorantes con las cascaras de pifia del Urabay
del 51.7 £ 2.1 con las cascaras de pifia del Chocé, mientras que, bajo las mismas
condiciones, la recuperacion con carbén activado es del 34.1 + 2.1, similar al que
se logra recuperando las cascaras de pifia y reutilizandolas dos veces en el proceso
(Ardila, C. et al., 2018).

Castellar y colaboradores (2013), realizaron un estudio sobre la adsorcion del
colorante azul de metileno (AM) en disolucion acuosa sobre carbon activado

granular (CAG) a 25°C. Realizaron experimentos por lote para determinar el efecto

de la concentracion inicial (300-1100 mg.dm-3) y del pH (4-8), sobre la capacidad

de adsorcion y el porcentaje de remocidon. Los isotermas de equilibrio fueron
analizadas a partir de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich usando el
coeficiente de correlaciébn, mostrando un ajuste satisfactorio con el modelo de
isoterma de Langmuir. Obtuvieron valores de adsorcion de AM en monocapa de
76,3; 79,4; 80,6; 83,3y 87 mg.g! a los pH de 4, 5, 6, 7 y 8, respectivamente,
mostrando una relacion directa entre el pH de la disolucion y la capacidad de

adsorcion (Castellar et al., 2013).

Propiedades de las nanoparticulas de hierro en la remediacion de
contaminantes

El hierro y sus 6xidos son materiales empleados desde los afios 90" en el
tratamiento de aguas debido a su capacidad de eliminacion de diversos
contaminantes como metales pesados, colorantes y compuestos halogenados y
sulfurados. Una de las vias mas importantes de eliminacion de estos contaminantes

es la adsorcion (Casal, P., 2015).

Kaushik Gupta y Chand Ghosh (2008), investigaron la remocion de arsénico usando
nano-oxido bimetalico de hierro (lll) y titanio (IV) como superficie de adsorcion,
alcanzando eficiencias de hasta el 100% con dosis de 40 g/L y del 98% con 38 g/L,
en ambos casos con tiempos de 4 h y 300 rpm de agitacion. El tamafio de particula
fue de 11 nm (Gupta & Ghosh, 2008).




Morgada y colaboradores (2009), utilizaron nanoparticulas de hierro valencia cero,
para remover arsénico (V) del agua. En este ensayo lograron eficiencias proximas
al 90% con dosis de 0.05 a 0.1 g/L, el tiempo de contacto fue de 150 min y 150 rpm
de agitacion. Por otro lado, al adicionar acidos humicos (2 mg/L) y radiacion UV
(5000 pW/cm?) al sistema, obtuvieron eficiencias del 95% y 98% para dosis de 0.01
y 0.025 g/L respectivamente. El tamafio de particula varié entre 5y 15 (Morgada et
al., 2009).

Xiaoli Zhao y colaboradores (2010), utilizaron nanoparticulas magnéticas como
adsorbente para remover flior del agua. Este novedoso material esta constituido

por 6xido de aluminio hidratado embebido con nanoparticulas de Fe203 (Fes3Oa-

AI(OH)3). El area superficial del material fue 147 m?/g y el rango de tamafio de

particula varié entre 240 y 340 nm. Reportaron una eficiencia de remocion de 82.2%
en 30 minutos de tiempo de contacto, partiendo de una solucién de 60 mg/L y una
dosis de 1 g/L. El pH del sistema fue de 6.5y 25° C de temperatura. Para un pH de
5 la eficiencia fue del 90% (Zhao et al., 2010).

H. Parham y Rahbar (2019), propusieron un nuevo método para la determinacion
de trazas de iones de fllor, para ello usaron nanoparticulas magnéticas de éxido de
hierro como adsorbente. En el proceso obtuvo remociones del 100% para pH de 2.5
empleando 1 g/L de adsorbente y 2 minutos de agitacién. Se usaron magnetos para
separar el solido del agua. Encontré que la dosis éptima fue 0.25 g/L (Parham &
Rahbar, 2009).




V. Metodologia

Materiales para la experimentacion.

Se utilizaron como materiales adsorbentes la silica gel (Si), conocido adsorbente
universal en forma granular con 100 micras de tamafio de grano, nanoparticulas de
hierro (nFe) que fueron obtenidas segun trabajos anteriores (Martinez-Garcia, 2019)

y silica gel dopada con nFe (FeSi).

Se utilizé igualmente, azul de metileno (AM) indicador, grado reactivo para preparar

las disoluciones para experimentar la adsorcion.

Establecimiento de los parametros para la optimizacion del método de
adsorcion

Para establecer la metodologia a emplear, en particular, para la optimizacién del
método de adsorcion se partié de los trabajos realizados por Martinez-Garcia
(2019). Se propusieron, dado los resultados obtenidos por el trabajo antes
mencionado, tres tiempos de contacto del adsorbente (20, 40 y 80 min), con la
muestra contaminada (disolucion con colorante AM). Se escogieron estos tiempos
con base a lo propuesto por Martinez-Garcia (2019), que trabajo a tiempos de
contacto entre 10 y 80 minutos. Se utilizaron tres niveles de masa de adsorbentes
(0.1, 0.3 y 0.5 g) de silicagel (Si), nanoparticulas de hierro (nFe), y del producto
sintetizado de la silica gel dopada con las nanoparticulas de hierro (SiFe),
respectivamente; en el trabajo de Martinez-Garcia se utilizé6 una masa constante de
0.2g.

Los tamafios de particula preponderantes que se obtuvieron (Martinez-Garcia,
2019), se emplearon para cada adsorbente 50 mL de las soluciones de azul de
metileno (AM) a tres concentraciones (20, 40 y 60 mg/L) y con tres velocidades de
agitacién de 125, 350 y 700 rpm.




La tabla 1 muestra la matriz de factores de control o variables a optimizar y sus

niveles.

Tabla 1. Matriz del disefio del experimento.

Variables

A B C D
Niveles Tiempo Masa de adsorbente Concentracion AM Veloc. Agit.

(min) (9) (mg/L) (rpm)
20 0.1 20 125

40 0.3 40 350

80 0.5 60 700

De acuerdo con esto, cuatro factores a tres niveles, nos arroja la propuesta de un

disefio de tipo factorial fraccionado Lo (3)% utilizando para la optimizaciéon la

metodologia de parametros de Taguchi, con el programa Minitab®18.1.

Todo el procedimiento se realizé por triplicado para cada material probado como

adsorbente.

Disefio de Optimizacion y matriz experimental

La matriz del disefio experimental para optimizar el proceso de adsorcion del
contaminante Azul de metileno (AM), presenta 4 variables a optimizar a 3 niveles.
Es decir, como se indicé, un disefio del tipo Lg significa llevar a cabo un total de 9
experimentos que considerando a tres réplicas por ensayo dan un total de 27
resultados a esperar, por medio del programa Minitab®18.1. La matriz del disefio

experimental se muestra en la tabla 2.




Tabla 2. Disefio del experimento metodologia de parametros de Taguchi del tipo
Lo (3)*

Factores de Control Réplicas

A B C D
Tiempo Masade adsorbente Concentracién AM Veloc. Agit. R2

Exp  (min) (<)) (mg/L) (rpm)
1 20 0.1 20 125

2 40 0.3 40 750
80 0.5 60 350
20 0.3 40 700
40 0.5 20 350
80 0.1 60 125
20 0.5 60 700
40 0.1 20 350

80 0.3 40 125

Pruebas de adsorciéon de color del AM.

Para las pruebas de adsorcion se utilizaron las muestras de adsorbentes de silicagel
(Si) y nanoparticulas de hierro (nFe), como materias primas utilizadas y del producto
sintetizado de la silica gel dopada con las nanoparticulas de hierro (SiFe), con los

tamafos de particula preponderantes que se obtuvieron. Se realizaron las 9 corridas

experimentales con sus respectivas réplicas, en matraces erlenmeyer a pH=8

(adicionando gotas de NaOH 0.1 M) y temperatura ambiente. Como matriz de
respuestas se obtuvieron los valores de adsorbancia, medidas en un
espectrofotometro Genesys 10S Vis a una longitud de onda de 700 nm (Ramirez et

al., 2016; Pathania et al., 2017). Previamente se realiza una curva de calibracion.

La eficiencia de la adsorcion de azul de metileno (%E) de los 27 experimentos sera

calculada mediante la ecuacion:




%E = [(Co-Ct)/Co]-100

Donde Co es la concentracion inicial de AM (mg/L), y Ct es la concentracion de AM

(mg/L) en el tiempo t (min) de contacto.

La cantidad de AM adsorbido o capacidad de adsorcion (qt, mg/g.min) para el

tiempo t (min) para cada experimento sera calculada mediante la Ecuacion:
gt = [(Co-Cy).VI/W.t

Donde q: es la cantidad de AM adsorbido (mg/g.min) en el adsorbente probado en

el tiempo t (min), Co y Ct son las mismas que las anteriores, V es el volumen

experimental de la solucién (en litros) y W es el peso de material adsorbente usado

(en gramos) (Ramirez et al., 2016; Nufez et al., 2016; Albis et al., 2017; Pathania
et al., 2017; Albis et al., 2018).




VI. Resultados y discusion

Curva de calibracion para determinaciones de azul de metileno (AM).

Se preparé una disolucion de 1000 ppm (mg/L) de AM (100 mg AM disueltos y
aforado a 100 ml). Se le adiciona 1 ml de disolucion de NaOH 0.1 M para garantizar
un pH aproximado de 8.0, al cual se conserva de manera estable el color azul de
estructura catiénica del AM (la estructura quimica del AM en medio béasico se

muestra en la Figura 2).
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Figura 2. Estructura quimica (catidnica) del azul de metileno (AM).

A partir de la solucion patrén, se prepar6 una curva de calibraciébn con

concentraciones entre 0-100 mg/L. En las Figuras 3 y 4 se observa la misma.

Figura 3. Preparacion de curva de calibracion de colorante AM




Curva de calibrado a 700nm.
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Figura 4. Curva de calibrado a 700 nm.

Adsorcion de azul de metileno (AM)

La evaluacion del método de adsorcion de colorante azul de metileno con el uso de
tres adsorbentes: silica gel (Si), nanoparticulas de hierro (nFe) y silica gel dopada
con nanoparticulas de hierro (SiFe), realizado anteriormente por Martinez-Garcia
(2019), se hizo considerando las variables fijas (concentracion de AM 50 mg/L, 60
min y 100 rpm) y se observo que el adsorbente silica gel y silica dopada con

nanoparticulas de Hierro mostraron buena capacidad de adsorcion.

Partiendo del analisis anterior y de los estudios previos realizados (Martinez-Garcia,
2019), se establecieron los parametros de experimentacion (ver tabla 1), para el
analisis de optimizacion por la metodologia de Taguchi y obtencion del mejor

tratamiento, con los tres adsorbentes probados.

Partiendo de lo anterior, se realizaron en el laboratorio las pruebas y se obtuvieron

los porcentajes de rendimiento promedio para cada adsorbente por experimento

disefiado (tabla 3), donde se puede observar que, para el caso de la silica gel (Si),




se tienen los mayores rendimientos, para todos los experimentos, seguido del
adsorbente de hierro (nFe) y por ultimo el de silice dopada con nanoparticulas de
hierro (SiFe).

Tabla 3. Promedio del porcentaje de rendimiento por tratamiento y adsorbente
evaluados.

Factores de Control

A B C D Adsorbentes

Exp Tiempo Masa de Conc. Veloc. % Eficiencia
(min) Adsorbente de AM Agit. :
() (mg/L) (rpm) nFe  SiFe

20 0.1 20 125 5427 42.82
40 0.3 40 700 93.06 85.36
80 0.5 60 350 93.74  88.59
20 0.3 40 700 92.69 77.42
40 0.5 20 350 86.13  85.57
80 0.1 60 125 53.80 43.07
20 0.5 60 700 9481 7541

40 0.1 20 350 86.85 69.32

80 0.3 40 125 84.61 78.02

Los mejores porcentajes de rendimientos observables (tabla 3), llegan al 96.45 %
(experimento 7) en el caso del adsorbente silica gel, lo que era de esperarse ya que
se conocen los atributos de la silica gel como un buen adsorbente de diferentes
compuestos, y que se corresponde con lo encontrado por Martinez-Garcia (2019).
En el caso del adsorbente con nanoparticulas de hierro probado por primera vez
para evaluar la eficiencia como adsorbente de colorante, se pudo observar que llega
a un 94.81 % (coincidiendo igualmente con el experimento 7) y para la silica dopada
con nanoparticulas de hierro llega a 88.59 % pero en este caso en el experimento
3.




Figura 5. Experimentos de las pruebas de adsorcion de AM

La cantidad de AM adsorbido o capacidad de adsorcién (qt, mg/g.min) para el

tiempo t (min) para cada experimento, se muestra en la tabla siguiente (tabla 4).

Tabla 4. Cantidad de colorante adsorbido por minuto de contacto con adsorbente
para cada tratamiento.

Adsorbente nFe SiFe Si

Expe gt (mg/L*min)

1 0.21a
2 0.14b
0.07a

0.26a
0.04a
0.16b
0.23b
0.17b
0.07a




Puede apreciarse que las eficiencias de adsorcion de colorante (qi) expresados en
mg/g.min (tabla 4); son altos en los experimentos 4 y 7 para el adsorbente nFe

comparables con el de Si, no mostrando diferencias significativas de la capacidad

de adsorcion por minuto de nFe con respecto a Si (tabla 4), demostrandose una vez

mas la potencialidad de nFe como adsorbente de colorante en agua contaminada.

Para los experimentos 1, 2, 5y 9, no existieron diferencias significativas analizadas
con prueba de medias en programa Minitab®18.1, con cada adsorbente utilizado;
en el experimento 6 bajo las condiciones de este experimento la silica gel mostré
diferencias significativas y mejor capacidad adsorbente por minuto que los otros dos

adsorbentes.

Visto de manera gréfica, la figura 4 muestra como resalta los experimentos 4y 7,
que, a su vez, corrobora que las nFe resulta ser un excelente adsorbente para el
AM, comparable con el tradicional adsorbente como lo es la silica gel, que se

comporta de manera similar en todos los experimentos.
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Figura 6. Valores de la capacidad adsorbente de los materiales probados en los
nueve experimentos.




Al realizar el analisis estadistico de la matriz del disefio experimental, se puede
observar que, los resultados obtenidos que determinan las mejores condiciones
utilizando cualquiera de los adsorbentes (pardmetros Optimos), como aquellos
valores que han de presentar el mayor porcentaje de eficiencia de adsorcion sobre

el colorante AM son los que se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Condiciones con mayor porcentaje de eficiencia para cualquier
adsorbente.
Tiempo Masa de adsorbente Conc. de AM Velocidad de agitacion
(min) (9) (mg/L) (rpm)
80 0.3 40 700

Dada las condiciones obtenidas (tabla 5 y figura 5), se realizé el experimento
comprobatorio para corroborar que son las condiciones que presentan el mayor

porcentaje de eficiencia en la adsorcion del colorante AM. Se realizaron tres

repeticiones con dichas condiciones, obteniendo en promedio los resultados

mostrados en la tabla 6, donde el uso de las nanoparticulas de hierro (nFe)
muestran nuevamente gran capacidad adsorbente, llegando a casi un 95% de
eficiencia de remocién del colorante, cercano a la eficiencia que muestra la silica
gel (96%).

Tiempo Masa de adsorbente (g) Concentracion AM Veloc. Agit.

\/A/

20 40 80 0.1 03 0.5 20 40 60 125 350

Media de Medias

Figura 7. Resultados para mejores condiciones Minitab®18.1.




Los porcentajes de eficiencia (tabla 6), muestran que con las condiciones obtenidas
del disefio de optimizacion (tabla 5 y figura 5), refleja semejanza a los valores mas
altos obtenidos en la experimentacion inicial en el experimento 7 (Condiciones 20
min, 0.5 g de adsorbente, 60 ppm AM y 700 rpm agitacion), para el adsorbente nFe,
donde se obtuvo un 94.81 % de eficiencia de remocion del colorante de agua y de
adsorcion de colorantes de 28.44 mg/g.min; para la silica gel se obtuvo 96.45 % de
eficiencia de remocién del colorante de agua y de adsorcion de colorantes 28.94
mg/g.min; mientras que para SiFe el resultado mejor se obtuvo en el experimento 3
(80 min, 0.5 g de adsorbente, 60 ppm de AM y 350 rpm) con un 88.59 % de

eficiencia.

Después de realizado el analisis mediante la metodologia de parametros de Taguchi

del tipo Lo(3)* que resume la mejor condicién posible con cualquiera de los

adsorbentes utilizados con el paquete estadistico Minitab®18.1 (tabla 5) y
realizando las pruebas experimentales de confirmacion se puede determinar que
las condiciones arrojadas por el disefio son adecuadas para obtener un mayor
porcentaje de eficiencia en la adsorcién del colorante AM para cualquiera de los tres
adsorbentes utilizados, teniendo muy buenos resultados con el adsorbente nFe,
corroborando una vez mas que las nFe resultan ser un excelente adsorbente para
el AM.

Tabla 6. Resultados de experimento comprobatorio.

Adsorbentes % Eficiencia qt

nFe 94.78 0.32
SiFe 82.10 0.27
Si 96.16 0.32




En el experimento confirmatorio (tabla 6) se corrobora que los mejores porcentajes

de eficiencias corresponden con las mejores capacidades de adsorcion (qt).

Figura 8. Experimento comprobatorio




VIl. Conclusiones

Los adsorbentes probados (Si, nFe y SiFe) reportan importantes porcentajes de
eficiencias de adsorcion del colorante catiébnico AM en los 9 experimentos

realizados, asi como buena capacidad de adsorcion.

Se demuestra que el adsorbente nFe tiene gran potencialidad para la remocion de

colorantes de agua contaminada llegando a un 95% de eficiencia de remocion y a

una capacidad de adsorcion similar a la silica, llegando a 0.28 mg/g.min para las

condiciones del experimento 7.

Al realizar el andlisis estadistico para corroborar las mejores condiciones arrojadas
en la optimizaciéon del método de adsorcién que incremente los valores de q:
podemos observar que las condiciones obtenidas como mejores para cualquier

adsorbente se vuelven a obtener con el experimento 7.

Los experimentos confirmatorios corroboran que la eficiencia y la capacidad de
adsorcién de nFe son comparables con las de Si, demostrando su potencialidad

como adsorbente.
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