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Propdsito y Método de estudio: La dureza es una impureza del agua
gue no ocasiona dafnos a la salud, pero si puede causar serios problemas en la
industria, ya que cuando se utiliza este fluido en equipos de transferencia de
calor se produce la incrustacion que es un depdésito de sales que se acumula en
las tuberias y equipos que provoca un remplazo temprano o una disminucién de
la eficiencia que llega a ser hasta de un 7%. Esta situacién causa una mayor
emision de gases de efecto invernadero debido al requerimiento de mayor
combustible en el caso de las calderas y una reduccién en el tiempo de
operacién, dando como resultado un incremento en el costo de operacién y
mantenimiento de los equipos. Actualmente existen procesos para la remocién
de la dureza, como: osmosis inversa, evaporacion, precipitacion quimica, e
intercambio idnico. Algunas de las desventajas que presentan estos procesos
son el elevado consumo de energia y la generacion de materiales dificiles de
disponer, ademas en el ablandamiento por precipitacién quimica solo se obtiene
un agua blanda hasta 10 mg/L, pero la concentracién necesaria es de2 mg/L
Por estas razones el objetivo principal de este trabajo es obtener un
adsorbente a partir de la celulosa contenida en el algodén para la remocién de
dureza en el agua con un proceso combinado de precipitacion quimica vy
adsorcion.

Contribuciones y conclusiones: La incorporacién de grupos
carboxilicos en las telas de algodén permite la adsorcién selectiva de Ca“". Las
mejores condiciones para la reaccién de esterificacién de las telas con &cido
citrico ocurren a una relacion masica de acido citrico/tela de algodén de 1.34
g/g y un tiempo de reaccién de seis horas a 120°C. La capacidad maxima de
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adsorcion de calcio en las telas modificadas es 28.9 mg/g (0.72 mmol/g) y el
88% de dicha capacidad de adsorcion puede ser explicada con la densidad de
grupos carboxilicos que poseen valores de pKa menores que 9. Por otro lado, la
cinética de adsorcién es predicha mejor con el modelo de pseudo segundo
orden y el equilibrio de adsorcion se alcanza a las 24 horas, presentando una
fase rapida de adsorcion (55% de capacidad en los primeros 75 minutos) y una
etapa mas lenta debida a la difusion del calcio entre las fibras. El proceso de
desorcién, con una solucién de acido clorhidrico 0.1 M, permite recuperar hasta
un 78% del calcio adsorbido previamente en la tela modificada indicando un
mecanismo de adsorcion asociado con atraccidn electrostatica asi como
también quimisorcién. El ablandamiento del agua de pozo por precipitacion
quimica reduce el 98% de la dureza total (valor inicial 614 mg/L como CaCQO3)
en tan solo 60 minutos, pero se requiere una etapa de pulido por adsorcion en
columna empacada usando las telas de algodén modificadas para reducir la
concentracion de calcio en el agua por debajo de 2 mg/L. Finalmente, estos
resultados sugieren que la tela de algodén modificada con acido citrico es un
adsorbente altamente competitivo para el ablandamiento de agua mediante
procesos combinados para satisfacer el requerimiento de calidad del agua
usada en equipos de transferencia de calor.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Hoy en dia las empresas en el pais utilizan aproximadamente 1,600
millones de metros cubicos de agua por ano en el desarrollo de los procesos
industriales (CONAGUA, 2011). De esta cantidad, un alto porcentaje se
introduce en equipos donde se lleva a cabo algun tipo de transferencia de calor,
tales como: calderas, intercambiadores de calor, torres de enfriamiento, etc. Las
industrias tienen una alta dependencia de estos equipos y si se presenta una
falla en alguno de ellos se ve reflejada en pérdidas econdmicas significativas.

El buen funcionamiento de estos equipos esta relacionado con la calidad
del agua y esta se determina con los principales parametros quimicos del agua,
pH, alcalinidad, acidez, dureza, potencial de oxidacion-reduccién y el contenido
en materia organica, nitrégeno y fésforo. Estos compuestos provocan diferentes
efectos cuando se utiliza el agua en los diversos usos que se le da, pero uno de
los efectos que mas problemas genera es cuando la dureza provoca
incrustaciones en los equipos de transferencia de calor que se utilizan en los
procesos industriales. Para las calderas este problema se presenta cuando la
dureza esta por arriba de 2 mg/L lo que disminuye la eficiencia del equipo hasta
en un 7% de acuerdo con datos de la Secretaria de Energia (SENER, 2009),

aumenta el consumo de energia, provoca una mayor emision de gases de



efecto invernadero al ambiente y un aumento en el costo de mantenimiento del
equipo.

Reportes de la Agencia de Proteccidén Ambiental de los Estados Unidos
(US EPA, por sus siglas en inglés) indican que un 20% de la contaminacion por
gases de efecto invernadero se origina por actividades del sector industrial
(EPA, 2014), entre las cuales destacan aquellas actividades relacionadas con la
generacion de vapor para uso directo en la industria o para la generacién de
energia en industrias termoeléctricas. Por estos motivos es importante asegurar
que la dureza del agua sea la adecuada para la operacion eficiente de los
equipos usados para la generacién de vapor (i.e. calderas) o en la transferencia
de calor (e.g. intercambiadores de calor y torres de enfriamiento). Existen cuatro
métodos utilizados a nivel industrial para disminuir la dureza del agua:
precipitacion quimica, ésmosis inversa, evaporacién e intercambio iénico.

La precipitacidn quimica se puede llevar a cabo por la adiciéon de
carbonato de sodio, hidroxido de calcio o hidréxido de sodio. Con el
ablandamiento carbonato de sodio e hidroxido de calcio se logra reducir los
niveles de calcio y magnesio hasta 80 mg/L y 40 mg/L, respectivamente
(CONAGUA, 2007), y se ha demostrado que estos tratamientos inhiben el
crecimiento bacteriano. Cuando se utiliza hidréxido de sodio se logra reducir la
dureza total del agua hasta 20 mg/L, pero todas estas concentraciones son
mayores que lo requerido para la operacién eficiente de los equipos de
transferencia de calor en la industria. Sin embargo, la principal ventaja del

ablandamiento por este método es que el hidréxido de calcio afiadido es

La mayor de las virtudes del hombre es alcanzar sus suefios a través de la disciplina
consciente de ser feliz en el camino.



eliminado junto con la dureza de la solucion, asi que también el total de los
sdélidos disueltos del agua es minimo y el proceso tiene un bajo costo.

En el proceso de ablandamiento por 6ésmosis inversa se utiliza un
pretratamiento por filtracion con filtros de arena/antracita y, en caso de que el
agua contenga cloro residual, se recomienda ademas el uso de filtros de carbdn
activado. Asi mismo, para evitar incrustaciones o taponamientos en la
membrana, el valor del pH del influente debe ser reducido hasta 4.3 para
disolver los carbonatos y carbonatos. Por ultimo, dada la naturaleza del proceso
de separacion por membranas, se requiere aplicar una presion de alimentacion
superior a la presion osmoética de la solucién para obtener un permeado a la
salida del equipo de 6smosis inversa. En el caso de las aguas de pozo que se
utilizan en la industria con 1000 mg/L de dureza, se requieren presiones de
aproximadamente 5 bar (Kucera, 2010) lo que significa una elevada cantidad de
energia para llevar a cabo este proceso. Ademas se genera una solucion
altamente concentrada en minerales que no es facil de tratar.

El intercambio idnico involucra el cambio de iones calcio y magnesio
presentes en fase acuosa por iones presentes en una fase sélida. La fase sélida
o el intercambiador de iones es insoluble y puede ser de origen mineral
(zeolitas) o de origen sintético (resinas poliméricas). En el primero de los casos,
las zeolitas presentan una baja resistencia a valores de pH menores a 2. Para
el ablandamiento de agua en su mayoria se utilizan resinas de poliestireno con
grupos acidos débiles o fuertes en forma de esferas de tamafo de 5 mm

(Kucera, 2010). Por lo que este tipo de tratamiento de agua involucra la

La mayor de las virtudes del hombre es alcanzar sus suefios a través de la disciplina
consciente de ser feliz en el camino.



dependencia de un recurso no renovable como el petrdleo. Actualmente se
busca minimizar esta dependencia de recurso no renovavles debido a su rapido
agotamiento y al impacto ambiental asociado al uso de estos recursos.

Por dultimo, la evaporacion es el proceso menos utilizado para el
ablandamiento del agua ya que se requiere suministrar una cantidad de
energia equivalente al valor del calor latente del agua (2247 kJ/kg a 25°C y 1
atm) (Rapin, 1997).

Otro método que se utiliza para la remocidén de cationes presentes en el
agua, es la adsorcion. Este proceso es un fendomeno superficial que involucra la
acumulacion o concentracién de sustancias en una superficie o interfase. El
compuesto que se adsorbe se le llama adsorbato y la fase donde ocurre la
adsorcidén se conoce como adsorbente. Desde el punto de vista comercial, los
adsorbentes mas usados en orden decreciente son carbdn activado, zeolitas y
alumina activada. En la Tabla | se enlistan algunos de los procesos en los que
se utiliza un adsorbente (Yang, 2003).

Existen diversos adsorbentes de origen natural que se han desarrollado
para realizar diferentes separaciones de metales pesados presentes en
solucién; sin embargo, no se han encontrado estudios acerca de la remocion
de la dureza por medio de adsorbentes lignocelulésicos modificados
quimicamente. Este nuevo campo de aplicacion es una oportunidad para
desarrollar conocimiento acerca de la adsorcion de los iones de Ca** y Mg®*, los

principales componentes de la dureza del agua.
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TABLA I. Ejemplos de procesos de adsorcion comercial y adsorbentes usados

(Yang, 2003).

SEPARACION ADSORBENTE
Parafinas normales/isoparafinas

Zeolita
aromaticas
Hidrocarburos/gases de purgas Carbon activado
Olefinas/gas natural Alumina y zeolitas
Fructosa/glucosa Zeolita

Inorganicos (As, Cd, Cr, Cu, Se, Pb, F,
Carbén activado
Cl, etc.) en agua

Desintoxicacién de drogas en el
Carbon activado
cuerpo

Compuestos sulfurados/organicos Zeolita, alimina y carbdn activado

En esta investigacion se implementa el uso de telas de algodén ya que
tiene grupos hidroxilo primario que reaccionan con acido citrico e incorporan
covalentemente grupos carboxilicos a su estructura posibilitando la remocion de
los principales componentes de la dureza en el agua (calcio y magnesio). De la
misma forma, la estabilidad térmica del algodén permite el tratamiento de aguas
duras aun a altas temperaturas. Ademas, este material adsorbente es estable a
valores de pH acidos, en contraste con zeolitas o resinas de intercambio.

El uso de materiales naturales como las telas de algodén modificados

reduce la dependencia de recursos no renovables minimizando los efectos de
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efecto invernadero en la fabricacion de resinas de intercambio o evitando la
incrustacion en los equipos de transferencia de calor. Ademas de las
caracteristicas que las telas de algodon modificado presenta para el
ablandamiento de agua por adsorcion, el origen de este material es de una
fuente renovable y natural, por lo que no se tienen problemas de abastecimiento
y degradacion cuando se cumplan con los ciclos de adsorcion y desorcion que
agoten la capacidad de remocion del material.

La finalidad es buscar obtener una solucién utilizando un proceso en el
gue se combina la adsorcion mediante un adsorbente biodegradable- renovable
y la precipitacion quimica para reducir la dureza del agua hasta el limite en el
que pueda ser utilizada en los equipos de transferencia de calor de manera

eficiente.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Caracteristicas fisicoquimicas del agua subterranea

El agua es un liquido inusual por tener un punto elevado de ebullicion y
un alto calor de vaporizacién; el hielo tiene un alto punto de fusién. La maxima
densidad del agua liquida esta cerca de 4°C y se expande cuando baja la
temperatura de congelamiento. Es un excelente solvente para las sales y las
moléculas polares. Tiene un alto coeficiente dieléctrico. Estas propiedades
inusuales son consecuencias del caracter dipolar de la molécula del agua. La
nube de electrones que se forma con el momento angular de la molécula,
resulta de la hibridacién de los electrones s y p, para producir dos enlaces entre
el Oy el H, y dos orbitales no enlazados sp® en el oxigeno. La molécula tiene
entonces una elevada densidad de carga negativa cerca del atomo de oxigeno
y una elevada densidad de carga positiva cerca de los protones, esto es el
momento dipolar.

El momento dipolar produce el caracter polar del agua por lo que se
favorece la disoluciéon de los solutos iénicos y ionizables. Por esta razén, a
través de los medios por donde el agua va pasando, toma especies, es asi
como en las aguas subterrdneas, se puede encontrar una cantidad mayor de
sales disueltas que en las aguas superficiales. Los principales constituyentes de

las aguas subterraneas y sus concentraciones, se muestran en la TABLA 1.
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TABLA Il. Constituyentes del agua subterranea y sus concentraciones (Pérez et

al. 2003).

Parametros

fisicoquimicos

NOM-127-SSA1-1994

Pozo muestreado

Temperatura (°C)
pH
Conductividad (mS/cm)
Turbidez (UTN)
SDT (mg/L)

Cl residual en mg/L
Dureza total (mg/L como
CaCOy)
Dureza de calcio (mg/L
como CaCOs)
Solidos totales (mg/L)
N-NO3 (mg/L)
N-NO, (mg/L)
N-NH, (mg/L)

Fenoles (mg/L)

6.5-8.5

1000

0.2-1.5

500

10

0.05

0.5

0.001

22.3

7.2

449

0.24

220

0.02

312.7

93.6

247.6

0.27

0.001

0.02

0.001

Algunos de los compuestos que estan presentes en las aguas

superficiales o subterrdneas, resultan ser dafinos para la salud de los seres

La mayor de las virtudes del hombre es alcanzar sus suefios a través de la disciplina
consciente de ser feliz en el camino.



humanos, mientras que otros resultan ser un problema de acuerdo al uso que
se le da a este fluido. Un caso especifico es la cantidad de calcio y magnesio
que se encuentra en solucidén, estos dos metales alcalinotérreos son
importantes para el equilibrio funcional en el cuerpo humano cuando se ingiere
agua, pero en la industria resulta ser un problema por la incrustacién que se

forma en las tuberias y equipos relacionados con la transferencia de calor.

2.2 Definicion y tipos de dureza

La dureza del agua no es una impureza que ocasione dafos a la salud,
pero puede causar serios problemas en el hogar y en la industria. La dureza del
agua se define como la concentracion de cationes metélicos multivalentes

presentes en el agua (CONAGUA, 2007).

TABLA Ill. Clasificacion de la dureza del agua en funcion de la concentracion

(Kucera, 2010).

CLASIFICACION Concentracion (mg/L como CaCOs)

Suave 0-17.1
Ligeramente Dura 17.1-60
Moderadamente Dura 60-120
Dura 120-180

Muy dura >180
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La dureza es causada por iones metélicos divalentes que pueden ser calcio
(Ca®*), magnesio (Mg®), estroncio (Sr**), fierro (Fe®*) y aniones como
bicarbonatos (HCO03), carbonatos (C03™), sulfatos (S0Z7), cloruros (Cl), nitratos
(NO3) y silicatos. Por la variedad de compuestos que intervienen, la dureza se
expresa como una cantidad de CaCOs. En la Tabla Il se presenta una
clasificacion del agua de acuerdo al contenido de dureza presente en este
liquido.

La dureza puede ser temporal (carbonatada) o permanente (no
carbonatada). En el primer caso, el agua puede contener bicarbonato de calcio
y magnesio, hierro o magnesio. La dureza temporal se caracteriza porque
precipita a altas temperaturas, equivale a la alcalinidad y su eliminacién se logra
con la ebullicién, que consiste en que el bicarbonato se precipita desprendiendo
diéxido de carbono y disminuyendo el valor del pH por las formaciones de acido
carbdnico como se indica en las siguientes expresiones (CONAGUA, 2007).

Ca*? + 2HCO; —> CaCO3 + H,CO;
H,CO; —> H,0 + CO,

La dureza permanente es producida por sales mas fijas como los
cloruros (CI) o sulfatos (S0Z7), encontrando que la dureza total representada
en funcion del bicarbonato de calcio y magnesio, es la suma de la dureza
permanente mas la dureza temporal.

Las aguas muy duras y de mayor problema para la operacién en equipos,

son las que contienen mayor cantidad de bicarbonato de calcio y magnesio, que
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representan la principal forma de alcalinidad y, en algunos casos, es

equivalente a la dureza carbonatada y es la que produce incrustaciones.

2.3 Importancia y niveles adecuados de dureza en aguas de uso
domeéstico e industrial

La dureza en el agua afecta algunas de las actividades que se realizan
en el hogar, por ejemplo en el lavado de ropa y de utensilios de cocina,
reduciendo la efectividad del detergente que se utiliza ya que el calcio forma un
complejo con el tensoactivo del detergente que precipita en forma de grumos. El
uso de agua dura para lavar la ropa también ocasiona que la ropa pierda su
color y brillo antes de lo planeado. Otro problema que ocasiona la dureza del
agua en los hogares es la formacion de una incrustacion en las tuberias y
excusado, reduciendo el area de paso. Estos problemas reducen la vida util de
estos equipos hasta un 30% (Eckhard, 2012 y Marshall, 2001).

En la industria, la dureza ocasiona graves problemas cuando la
incrustacion que se forma en los tubos por donde se transporta el agua reduce
de manera importante la eficiencia de los equipos. En el caso de las calderas, la
eficiencia térmica se reduce hasta un 7% y, adicionalmente, las operaciones de
mantenimiento se deben realizar con mayor frecuencia lo cual implicar un costo
recurrente para recuperar la eficiencia térmica de la caldera.

Un contaminante especifico puede ser perjudicial en diversas
operaciones industriales. En este caso el calcio y el magnesio son los

principales contaminantes que forman incrustaciones en la mayoria de los
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abastecimientos de agua cruda. Casi todos los tratamientos para agua de
calderas tienen como objetivo principal evitar o reducir la formacion de los
depositos de calcio y magnesio. Estos dos iones producen, sobre la superficie
de transferencia térmica y otras partes internas del sistema de calderas,
depositos voluminosos y pesados, que varian desde incrustaciones duras hasta
precipitados suaves. Si en una caldera se utiliza agua de alimentacién no
tratada, en un lapso muy corto, las superficies de transferencia de calor se
cubren con incrustaciones de sulfato de calcio (que produce un depdsito duro y
cristalino) y el carbonato de calcio, que puede existir ya sea como depdsito
suave o como capas duras. El carbonato de calcio es uno de los principales
constituyentes de los depdsitos en los sistemas de precalentamiento. Las sales
de magnesio, tales como el silicato de magnesio y el hidroxido de magnesio,
generalmente forman depdsitos suaves y lodo. Estos depdsitos entre otros
provienen de la dureza, interfieren gravemente con la transferencia de calor y
reducen la eficiencia térmica. Si no se evitan o eliminan a intervalos apropiados,

se produciran fallas frecuentes en la tuberia (Neira, 2006).

2.5 Ablandamiento por precipitacion quimica
El principal objetivo del ablandamiento por precipitacion quimica es
reducir los niveles de calcio y magnesio llevando a cabo las reacciones que
permitan la formacion de compuestos no solubles de los iones mayormente
responsables de la dureza. Esto se puede llevar a cabo mediante la adicién de

uno de los siguientes reactivos o bien con una mezcla de 2 de ellos, estos
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reactivos son: hidréxido de sodio (NaOH), hidroxido de calcio (CaOH) y/o
carbonato de sodio (Na>COs).

El ablandamiento con hidréxido de sodio es un proceso rapido y la
cantidad de lodos generada es proporcional al contenido de dureza presente en
el agua. Las reacciones quimicas que se muestran a continuacién ocurren para

la precipitacion quimica de calcio y magnesio con la adicién de NaOH.

CO2+2NaOH —>NaCOsz + HzO....ooooeiiiiiiiii e, (1)
Ca**+2HCO3+ 2NaOH —>  CaCOgal + 2H,0 + 2Na* + COs*......(2)
Mg®*+2HCO3 '+ 2NaOH —> MgCOaV + 2H,0 + 2Na* +COs%.......... (3)

Mg®*+S04 %+ 2NaOH —> Mg(OH)2V  +. 2Na?*+S04 % ....coovene. (4)

El proceso implica las siguientes etapas: mezclado rapido, coagulacion-
floculacion, sedimentacion, re-carbonatacion, segunda sedimentacion vy
filtracidn. Si el valor de pH del agua ablandada es ajustado con &cido mineral en
lugar de diéxido de carbono, los procesos de re-carbonatacién y sedimentacién
secundaria se pueden omitir.

Los iones de calcio pueden ser eliminados efectivamente a pH igual a
10.3, mientras que la precipitacion de los iones magnesio requieren un
incremento de pH hasta 12. Estas dos condiciones se obtienen sin ningun
problema mediante la adicién de hidroxido de sodio, por esta razon se

selecciona la precipitaciéon quimica con este reactivo.
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2.6 Adsorcion
2.6.1 Definicion y tipos de adsorcion

La adsorcidn es un proceso utilizado en el tratamiento de agua para
consumo humano, se utiliza para la remocidbn de compuestos quimicos
organicos que producen sabor y olor, coloracidbn por la presencia de
compuestos organicos de origen natural y sintéticos, y para eliminar
subproductos de desinfeccion. Algunos constituyentes inorganicos que
representan un peligro para la salud (e.g. perclorato, arsénico y metales
pesados) son removidos mediante procesos de adsorcién.

La adsorcion es una operacién de trasferencia de masa en la cual la
sustancia (adsorbato) presente en la fase liquida o gaseosa es adsorbida o
acumulada en la fase sélida (adsorbente). Durante el proceso de adsorcién, las
especies presentes en el efluente (liquido o gas) son transportadas dentro del
adsorbente granular sélido por difusidbn y después son adsorbidas en la
superficie interna del adsorbente. Las especies disueltas son concentradas en
la superficie del solido por una reaccion quimica (quimisorcién) o atraccion
fisica (adsorcion fisica) en la superficie.

La adsorcion se clasifica en fisica o quimica dependiendo del tipo de
interaccién entre el adsorbato y la superficie del adsorbente. La adsorcion fisica
es un fendbmeno reversible, que resulta de las fuerzas intermoleculares de
atraccion débiles tipo Van de Waals entre los complejos de la superficie del
sélido y las moléculas del adsorbato. Las moléculas no se adsorben sobre un

sitio especifico en la superficie y se pueden mover libremente en la interfase.
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Esta adsorcidn ocurre a bajas temperaturas y se caracteriza por ser exotérmica

con un calor de adsorcidon muy similar al calor latente de condensacién.
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TABLA IV. Comparacién de los mecanismos de adsorcién (Sharpe, 2004).

PARAMETRO ADSORCION FiSICA  ADSORCION QUIMICA
Uso en tratamiento de Es el mecanismo de Se utiliza raramente para
aguas adsorcién preferido. tratamiento de aguas.
Velocidad del proceso Limitado por la Variable.

transferencia de masa.

Tipo de enlace Ocurre en sitios no Sucede en sitios
especificos, las especificos, formacién
interacciones principales de un enlace quimico en
son por fuerzas de van la superficie.

der Waals, condensacion

de vapor.
Tipo de reaccién Reversible y exotérmica. Tipicamente no
reversible, endotérmica.
Calor de Adsorcién 4-40 kd/mol >200 kd/mol

La adsorcion quimica se debe a una interaccidn quimica entre los
complejos superficiales especificos del adsorbente y las moléculas del
adsorbato, se caracteriza porque generalmente ocurre a altas temperaturas (>
200°C) y con una elevada energia de activacion (10-100 kcal/g-mol); involucra
enlaces quimicos y por lo general, es irreversible; el calor de adsorcion es alto
y muy similar al calor de una reaccién quimica. Ademas, este tipo de adsorcion

es muy especifica ya que ocurre solamente sobre cierto tipo de sitios activos de
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la superficie del adsorbente. En la Tabla IV se muestra una comparacion entre
fisisorcion y quimisorcion.

En la adsorcion fisica, el adsorbato esta adsorbido debido a la fuerzas de
atraccion electrostaticas y excluyen enlaces covalentes con la superficie. La
adsorcion fisica es menos especifica para los compuestos que se van a
adsorber en la superficie, tiene fuerzas mas débiles de enlace, opera por arriba
de largas distancias (formacion de multicapas) y es reversible en oposicion a la

adsorcion quimica.

2.6.3 Habilidad de adsorcion de compuestos inorganicos

Actualmente se han desarrollado estudios acerca de la adsorcién de
diferentes compuestos inorganicos, como: Hg, Ag, Pb, Cr, Cd, Ni, Zn, Li, etc.
por medio de adsorcion en carbdn activado obtenido a partir de diferentes
residuos lignoceluldsicos. Estos estudios han concluido que estos carbones
activados han resultado tener capacidades de remocion comparables con
carbones activados comerciales (Dias et. al, 2007). Otro tipo de adsorbentes
que han cobrado importancia en los ultimos afios son aquellos que se originan a
partir de la utilizacién de un residuo lignoceluldésico modificado quimicamente.
Por ejemplo, Marshall y Wartelle (1999) realizaron un estudio acerca de
adsorbentes obtenido a partir de residuos lignocelulésicos (bagazo de cafa de
azucar, hojas de nuez de macadamia, cascara de arroz, hojas de semilla de
algodoén, cascara de mani, cascara de frijol de soya, hojas de almendra,

cascaras de almendra, hoja de nogal inglés y hoja de nogal negro) y se
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encontré que el mejor adsorbente para remover Cu?* es el obtenido a partir de
la cascara de frijol de soya, reportando una capacidad de adsorcion de hasta
1.44 mmol de Cu?*/ g (Marshall y Wartelle, 1999).

El principal componente de estos residuos lignoceluldsicos es la celulosa
(presente en un 60% aproximadamente) y con el acido citrico puede formar un
enlace éster entre los grupos carboxilicos del acido citrico y los grupos alcohol
primario de la celulosa. De esta forma, el residuo lignocelulésico es
funcionalizado con grupos carboxilicos y se convierte en un adsorbente de
especies catidnicas presentes en efluentes acuosos.

Ademas de la funcionalizacién, la celulosa es el biopolimero mas
abundante en la tierra y también es un constituyente incluido en materiales que
se utiliza en la industria textil, farmacéutica, productos de limpieza, etc. En
particular, el algodon esta compuesto en un 80% por celulosa (Fan, 2011) y
presenta buenas propiedades de estabilidad térmica ya que puede soportar
temperaturas de hasta 200°C y pH menores que 2 (Thanh y Lam, 2009).

La habilidad de adsorcibn de algunos compuestos requiere la
consideracion de la suma de las interacciones que a continuacion se presentan.
Para la adsorcién de las especies idnicas en la superficie del adsorbente, el
mecanismo mas importante es la atraccion electrostatica, que es altamente
dependiente del pH y la fuerza i6nica. La atraccion electrostatica se debe a la
carga neta de la superficie de los adsorbentes y a las caracteristicas de la

solucién (Yang, 2003).
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2.6.4 Isotermas de Equilibrio

La seleccién de un adsorbente apropiado para una separacion de un
contaminante especifico es un problema complejo. El principio basico para la
eleccion de un adsorbente adecuado es el comportamiento de la isoterma de
equilibrio que indica la relacion de equilibrio entre la concentracion en el
equilibrio y la capacidad de adsorcion. Otros factores importantes para el disefio
de los procesos de separacion por adsorcion son: la regeneracion del
adsorbente, la cinética de adsorcion/desorcién y la longitud del lecho empacado
en caso de sistemas de adsorcion en continuo.

Las isotermas de equilibrio se obtienen exponiendo una cantidad
conocida de adsorbato en un volumen de lecho conocido o de solucion, para
varias dosis del adsorbato. Al final del periodo de equilibrio, la concentracion del
adsorbato en fase acuosa es medida y la capacidad de adsorcion en el
equilibrio es calculada mediante la siguiente expresidn, que representa el

balance de masa para el proceso.

%4

e = M (Co - Ce) (5)

donde:

m
q. = concentracion del adsorbato en el equilibrio en el adsorbente,—g
g

e e mg
C, = concentracidn inicial del adsorbato en fase acuosa,T

L g myg
C. = concentracion en el equilibrio del adsorbato en fase acuosa,T

V =Volumende la fase acuosa, L

M = Masa del adsorbente, g

La mayor de las virtudes del hombre es alcanzar sus suefios a través de la disciplina
consciente de ser feliz en el camino.



20

2.6.5 Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir es usada para describir el
equilibrio entre la superficie del adsorbente y la solucién del adsorbato, como un
equilibrio de las especies (Fan, 2011). La reaccion expresada en la ecuacion 6
describe la relacion entre el sitio vacante de la superficie del adsorbente y las

especies del adsorbato en la interfase.

S,+A2SA (6)

donde:
S, = sitios vacantes en la superficie del adsorbente, mmol/m?
A = Especies del adsorbato en solucién, mmol

SA = Adsorbato en los sitios de la superficie, mmol/m?

En la expresion de Langmuir se asume que la reaccion tiene un cambio
de energia libre de Gibbs (AG2,;;) para todos los sitios, es por eso que el
modelo de Langmuir asume que la acumulacion de adsorbato ocurre en una

monocapa. La ecuacién del equilibrio se puede escribir como:

K 54 _AGggs
= —= RT
ads SyCa e (7)
donde:
e . L
K,4s = Constante de equilibrio de Langmuir, m_g
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C, = Concentracion en el equilibrio del adsorbato A en solucion,

AGS,;; = Cambio de energia libre de Gibbs para la adsorcion,

]
mol K

R = Constante universal del los gases, 8.314

T = Temperatura Absoluta, K (273 + °C)

A partir de la ecuacién 5 se puede expresar la cantidad de adsorbato

anadido en la superficie del adsorbente, mediante la siguiente expresion:

g, = QmbaCa
A 1+bygCy

donde:

qa = Concentracion del adsorbato A en el adsorbente en el equilibrio, n;—g

m
C, = Concentraciéon del adsorbato A en solucion, Tg

Qu = Mdxima concentracion de adsorcion, mg/g

b, = Constante de adsorcion de Langmuir, L/mg

Si se arregla la ecuacién 8 en su forma lineal, queda expresada de la

siguiente forma:

Ch 1 Cyp
da  baQum QM
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/g c . , .
Con la gréfica q—Aversus C, se obtiene una linea recta con una pendiente
A

1 . . . 1 o
de o, Y una interseccion en ——. Estos valores pueden ser utilizados para
M

AQM

determinar los parametros de las isotermas de Langmuir.

2.6.6 Isoterma de Freundlich

La isoterma de adsorcidon de Freundlich fue propuesta originalmente
como una ecuacidon empirica y es utilizada para describir la adsorcion en
adsorbentes heterogéneos. Enseguida se muestra la expresidn para la isoterma

de Freundlich.

= K.C'" (10)

donde:

m
K, = Parametro de capacidad de adsorcion de Freundlich, (Fg) (L/mg)t/™

1
- = Parametro de intensidad de adsorcioén de Freundlich, adimensional

La forma linealizada de la isoterma de Freundlich esta expresada como:

log(q,) = log(Kx) + () log(C) (11)

Una grafica log-log de g, versus C, puede ser utilizada para obtener la
pendiente y la interseccion de una linea recta para obtener los pardmetros de la
isoterma de Freundlich.
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La isoterma de Freundlich es consistente con la termodinamica de la
adsorcion heterogénea. La ecuacidén de Freundlich puede ser derivada
utilizando la ecuacién de Langmuir para describir la adsorcién en los sitios de
una energia libre de Gibbs considerando los 2 siguientes supuestos: (1) la
energia de los sitios de adsorcidn sigue la distribucidén de Boltzman y se
representa por AH,, y, (2) el cambio de entropia incrementa linealmente cuando

la entalpia del sitio incrementa —AH,,, y la constante de proporcién es .

2.6.8 Cinética de adsorcion y curva de ruptura
La cinética de adsorcidn esta caracterizada por cuatro pasos, como se
muestra enseguida.
1. El transporte del adsorbato desde la solucién liquida en la capa
hidrodinamica, localizada alrededor de la particula.
2. El transporte a través de la capa limite y la superficie del adsorbente, en
términos de la pelicula de difusién o la difusién externa.
3. El transporte dentro de la particula del adsorbente (en términos de la
difusion intraparticula o la difusion interna) por la difusién del liquido en el
poro (difusiébn en el poro) y/o por la difusién en el estado adsorbido a
través de la superficie interna (difusion superficial).
4. Interaccidn energética entre las moléculas del adsorbato y los sitios de la

adsorcion final.
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De todos los pasos anteriores, se asumen que el primer y cuarto paso
son los mas rapidos y la velocidad total del proceso de adsorcion esta
controlada por la difusiébn en la pelicula y/o difusidon intraparticula. Las
diferencias basicas entre la difusidbn en la pelicula de la interfase adsorbato-
solucidén y la difusidn intraparticula consiste en la dependencia de estos factores
con las condiciones hidrodinamicas, particularmente la velocidad de agitacién o
la velocidad de flujo en los adsorbedores empacados.

Algunos autores han propuesto diferentes modelos para describir la
cinética de adsorcion (Foo y Hameed, 2010), los modelos empiricos de pseudo-
primer-orden y pseudo-segundo-orden son los desarrollados por Lagergren vy
Ho-Mackay, respectivamente. La ecuacion que representa el modelo de

pseudo-primer-orden tiene la forma de la ecuacion 14:

dq;
e ke(qe — q¢) (14)

Donde k¢ es la constante de velocidad del modelo de pseudo-primer-

orden. Después de integrar aplicando las condiciones de fronteraq, =0,t =0y

q: = q;, t = t, la ecuacion se convierte en:

krt
log(qe — q¢) = logqe — —== (15)

2.303
Donde q. y q; es la capacidad de adsorcién en el equilibrio y la
capacidad de adsorcién a cualquier tiempo, respectivamente.
La expresion para la ecuacion de pseudo-segundo orden es:

da

dt = ks(qe - Qt)z (16)
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Donde k; es la constante de velocidad del modelo de pseudo-segundo-
orden. Después de integrar aplicando las condiciones de frontera g, = 0,t =0y

q: = q;, t = t, la ecuacion 16 se convierte en

t 1 t
- = + — 17
qr k0%  qe (a7

Donde q. Yy q; es la capacidad de adsorcion en el equilibrio y la
capacidad de adsorcidon a cualquier tiempo respectivamente. El producto k,q?
es la velocidad inicial de adsorcion representada por h = k,qZ2 . Los parametros

cinéticos para este modelo son calculados de la pendiente y la ordenada al

. P . . t
origen de una linea recta ajustada a los datos generados al graficar 5 Vs t.
t

Existen otros 3 tipos de modelos, el modelo de difusién en la pelicula, el
modelo de difusién por el tamafo de poro y el modelo de difusién dentro de la
particula. Para evaluar el coeficiente de transferencia de masa externo y utilizar
el modelo de difusion de la pelicula comunmente se utilizan 2 modelos el
Furusawa-Smith y Mathews-Weber. El primer modelo esta limitado por la region
lineal de Langmuir y el segundo toma en cuenta los 2 puntos del decaimiento
cuando la curva tiende a cero.

Entre las consideraciones que se tiene que hacer para utilizar el modelo
de Furusawa-Smith se encuentra que las particulas del adsorbente son
esféricas, en el caso de las telas de celulosa se considera que son cilindros por
lo que este modelo no se puede aplicar. En este modelo también se considera
que el promedio de la masa del soluto adsorbida en el adsorbente puede ser

representada por la ecuaciéon de Langmuir, por lo que solo se ha de considerar
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si las isotermas de equilibrio de adsorcidén para el adsorbente en estudio tienen

comportamiento de monocapa.

El modelo en el que se considera que la difusidén por el tamafo de poro

es la etapa controlante no se puede aplicar a este sistema ya que las telas de

algoddn no son un material poroso.

Weber y Morris presentaron en 1962 el modelo de difusion intraparticular

este modelo se puede aplicar de tres maneras diferentes cuando se gréfica q;

vs t1/2(Wu, 2009)

Cuando se obtiene una linea recta que pasa por el origen de la gréfica.

Si se obtienen varias lineas rectas sobre el comportamiento de la grafica,
se considera que hay tres etapas que estan involucradas en el proceso
de adsorcion, la primera etapa que es la adsorcion externa o instantanea
que ocurre en el primer paso; en el segundo paso ocurre la adsorcidon
gradual donde la difusion dentro de la particula estd controlando, las
variaciones en el tiempo para que se pueda cumplir este paso pueden
verse influenciadas por la temperatura, la concentracién del soluto y el
tamano de particula del adsorbente, y en el ultimo paso se alcanza el
equilibrio.

Si se obtiene una linea recta que no pasa por el origen. La interseccion
positiva con el eje de las ordenadas indica que la adsorcién ocurre en un
corto periodo de tiempo.

En un sistema liquido-sdélido, la ecuacién que describe la capacidad de

atrapamiento del soluto en la particula F, puede variar en funcion de:
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Dot0.5

r2

(18)

De aqui que hay una relacion linear entre F y t%° para la mayoria de los
procesos de adsorcion. F puede ser definida como (Debbaudt et al., 2004):

F — (CO_Ct)

- (19)

La velocidad de difusion del soluto en la particula puede ser calculada

por la siguiente ecuacion:

= s (20)
La forma lineal es:
qe = kit"® (21)
La curva de la cinética es encontrada de la forma:
c = f(t) (22)

Donde, ¢ es la concentracién y t es el tiempo. Durante el proceso de
adsorcién, la concentracién va disminuyendo desde el valor inicial, hasta el
valor de la concentracion en el equilibrio. El balance de masa en funcién del

tiempo es:

Vi,

q(t) =—=[Co—c(®)] (23)

ma
Para seleccionar el modelo especifico cinético que se ajusta a los datos
experimentales se debe verificar que la hipoétesis formulada acerca del
transporte se cumple y es coherente con lo que se predice en el modelo
cinético. Este ajuste proporciona informacion acerca del mecanismo de
adsorcién y los valores de los parametros de transporte.
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2.7 Estudio del algodén como adsorbente

El algodon constituido principalmente por celulosa, no es un adsorbente
efectivo de cationes presentes en agua (Garcia y Rangel, 2009), ya que la
superficie del algodén no posee grupos funcionales adecuados en los que se
puedan anclar la especie catiénica. Sin embargo, se ha demostrado que una
modificacion quimica de la superficie del algodon favorece la adsorcién de
cationes metalicos (e.g. cobre) en solucién (Marshall et al., 2007). Esta
modificacion se produce cuando la celulosa que lo compone en un 80% (Fan,
2011) puede reaccionar con algunos acidos débiles para originar grupos acidos.
Se ha reportado que el acido citrico puede ser usado para la incorporacién de
grupos carboxilicos de manera covalente en residuos lignocelulésicos (Thanh y
Lam, 2009). La reaccion quimica se lleva a cabo de la siguiente manera: el
acido citrico anhidrido reacciona con los grupos hidroxilo primarios de la
celulosa y forma un enlace covalente tipo éster. Esta reaccion se describe en la
Figura 1 en la que se muestra el mecanismo de reaccion de la celulosa del

algodon con el &cido citrico.
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Figura 1. Reaccidn termoquimica de la celulosa del algoddn y acido citrico

(Thanh y Lam, 2009)

En el 2009, Thanh y Lam estudiaron el efecto de la modificacion de acido
citrico en la celulosa para la remocion de Pb(ll) y Cd(ll). En este trabajo se
muestra que la modificacién que presenta la mayor remocion de los metales se
efectla a una temperatura de 120 °C durante 12 h y con una relacion masica
celulosa/acido citrico de 1:3. La capacidad de adsorcion, alcanzada para estas
condiciones, es de 255 mg de Pb (ll)/g de adsorbente (Thanh y Lam, 2009) pero
no reportan cinéticas de adsorcién ni una cuantificacién de grupos funcionales
antes y después de las modificaciones del algodén con &cido citrico. No
obstante, estos resultados claramente indican que hay un potencial alto de
incorporacion de grupos carboxilicos para la adsorcion de cationes presentes

en solucién acuosa.
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En el 2011 Fan y colaboradores utilizaron &cido citrico para llevar a cabo
modificaciones en otros desechos lignocelulésicos como la cascara de coco y la
cascara de bagazo (el bagazo es el remanente de la fruta después de
exprimirla). La modificacion de cascara de coco con acido citrico alcanzé una
remocion del 27% de dureza del agua (valor inicial de 116 mg/L como CaCOQOs),
la cual puede ser asociada a la modificacidbn quimica para incorporar grupos
carboxilicos a la superficie de la cascara. Cuando se lleva a cabo la
modificacion en cascara de bagazo con acido citrico se obtiene una disminucién
de 24% de dureza (valor inicial de 116 mg/L como CaCQOg3) al poner en contacto
el adsorbente obtenido con una solucién de agua dura (Fan, 2011). Esta
disminucidén también se puede explicar de manera andloga a la modificacion de
cascara de coco con acido citrico. Sin embargo, en esta publicacién solo se
describe como se hace la modificacion quimica y cudles son los resultados que
se obtienen en cuanto a porcentaje de remocidén, en este documento no se
reportaron isotermas de adsorcidon, cinéticas de adsorcidon ni proponen un
mecanismo adsorcion.

Marshall y colaboradores (1999) llevaron a cabo la modificacién de
cascara de frijol de soya con acido citrico para la adsorciéon de metales. En este
trabajo se reporta el incremento de grupos carboxilicos en las cascaras del frijol
después de la modificacién, alcanzando una capacidad de adsorcion de 1.7
mmol de Cu(ll)/g de adsorbente (Marshall, 1999), reafirmando con esto la

utilizacion del 4cido citrico como agente modificador.

La mayor de las virtudes del hombre es alcanzar sus suefios a través de la disciplina
consciente de ser feliz en el camino.



31

En general se ha encontrado que la modificacion quimica de residuos
lignocelulésicos (e.g. cascara de coco y telas de algoddén) permite la
incorporacion de grupos funcionales en la superficie del material, y estos grupos
carboxilicos son capaces de adsorber especies cargadas positivamente como el

Ca®*y Mg?* presentes en solucién acuosa.

2.8 Reaccion de esterificacion

Los acidos carboxilicos pueden presentar reacciones de sustitucion
nucleofilica en el grupo acilo cuando estan como 4cidos, el acido citrico es un
acido tricarboxilico que reacciona con los alcoholes primarios que contiene la
celulosa para formar un éster, a esta reaccidn se le conoce como esterificacion
de Fischer.

El &cido citrico (acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico) es un acido
triprético, cuyos valores de pka son 3.15, 4.77 y 6.44. El acido citrico descrito
como un polvo cristalino ortorrombico, no toxico, de bajo costo, su solubilidad
en agua es de 133 g/100 mL a 25 °C, puede ser extraido de frutos citricos y
desechos de pifia, 0 puede ser producido industrialmente por fermentacion de
melaza (INECC, 2014).

La celulosa es el biopolimero mas abundante en la naturaleza, se
encuentra especialmente en la madera y es el principal componente del
algodén. Una unidad de celulosa estd hecha de un nimero grande de unidades

de glucosa unidas por un atomo de oxigeno, cada unidad de glucosa contiene
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tres grupos hidroxilos uno de ellos esta unido a un carbon primario y los otros 2
carbonos secundarios (Tarchevsky, 1999).

Debido a las caracteristicas de la celulosa y el acido citrico se puede
llevar a cabo una esterificacion de acuerdo a la reaccion de Fischer. El acido
citrico ha sido utilizado desde 1991, para mejorar las propiedades de la celulosa
y algunas proteinas en aplicaciones textiles (Reddy y Yang, 2010)

La reaccion de esterificacion de la celulosa con acido citrico para
aplicaciones en el campo de la adsorcidén también ha sido recientemente
estudiada, algunas metodologias que se han propuesto son las que presentan
Marshall y Wartelle (1999); Thanh y Lam (2009); Cerino et al., (2013); etc. En
estos trabajos se considera utilizar una concentracion de 0.6 M para la solucion
de acido citrico y una temperatura de reaccion de 120°C. Sin embargo, en las
metodologias que se proponen para llevar a cabo la modificacion no hay un
diseio de experimentos para la seleccion de las condiciones de dicha
modificacion.

En este trabajo de investigacion se evaluo el uso de celulosa de telas de
algodén modificada quimicamente con acido citrico para la remociéon de dureza

presente en agua potable que se suministra a las industrias de Monterrey.
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2.9 Hipotesis
La incorporacién de grupos carboxilicos en las telas de celulosa permite
la adsorcién selectiva de Ca®* y Mg?*, como etapa de refinacién en un proceso
combinado con ablandamiento por precipitacidn quimica disminuyendo la

dureza total del agua hasta alcanzar una concentracién menor que 2 mg/L.
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2.10 Objetivos

2.10.1 Objetivo General
Obtener un adsorbente mediante la modificacidén quimica de telas de

algoddn para la eliminacion selectiva de la dureza total presente en agua.

2.10.2 Objetivos Especificos

1. Determinar pH, sélidos disueltos totales (SDT) y dureza total del agua de
un pozo que abastece una industria en la ciudad de Monterrey, Nuevo
Leon.

2. Modificar las telas de algoddn con &cido citrico de acuerdo a un disefio
factorial con puntos centrales.

3. Caracterizar las telas de algoddén antes y después del tratamiento
quimico.

4. Realizar experimentos de adsorcion-desorcion de calcio en lote y en
continuo con las telas de algodén modificada.

5. Llevar a cabo experimentos de ablandamiento del agua de pozo por
precipitacion quimica acoplado con adsorcion con telas de algoddén

modificadas quimicamente.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Diseio de experimentos para la modificacion

La modificacion quimica de las telas de algodon (compuesto
principalmente por celulosa) se hizo de acuerdo al andlisis critico de la literatura
y se describe a continuacién. Primero se cortaron trozos de 1 cm? y se pesaron
2.5 g de tela de algodon. Después se pesé la masa de acido citrico
correspondiente al experimento y se disolvié en 100 mL de agua desionizada a
60°C, este volumen de agua es suficiente para embeber las telas y permitir una
impregnacion homogénea. Posteriormente la tela sumergida en la solucion de
acido citrico se sometié a un proceso de evaporacion hasta humedad minima,
este proceso se lleva a cabo poniendo la solucién y la tela en una parrilla de
calentamiento a una temperatura de 80 °C y agitacion constante. Enseguida se
introdujo la tela impregnada con acido citrico en una mufla a la temperatura de
secado correspondiente segun el nUmero de experimento.

Transcurrido el tiempo de reaccion seleccionado, el adsorbente
modificado se lavé con agua desionizada a 50°C hasta que el acido citrico
remanente desaparezca. Para comprobar que esto sucede se utilizo el
indicador rojo congo, que a pH de 7 se torna rojo y a pH por debajo de este
valor se torna morado. La tela modificada se lavé hasta que una muestra de la

solucién de lavado utilizada se tornara roja. Para terminar la modificacion, la
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tela lavada se llevd a una etapa de secado a 70°C por 24 h y después se
almacend en un desecador.

Para la encontrar las condiciones mas adecuadas para la modificacion
del adsorbente, se diseid un conjunto de experimentos cuyos factores
seleccionados fueron la temperatura de la reaccién de esterificacion (°C), el
tiempo de reaccion (h), y la relacion masica entre el &cido citrico y la fibra de
algodon (TABLA V). La variable respuesta elegida para el disefo de

experimentos fue la capacidad de adsorcion de calcio.

TABLA V. Codificacion para el disefio de experimentos.

VARIABLE CODIGO DE NIVELES
INDEPENDIENTE -1 0 +1
FACTOR Valores actuales
Temperatura (°C) A 100 110 120
Tiempo de reaccién (h) B 6 8 10
Relacién masica (g/g) C 0.13 0.73 1.34

Con estos valores se eligié un disefio experimental central compuesto 2°
(cada experimento por duplicado) y 3 réplicas para los puntos centrales. Este
tipo de disefio experimental permite probar y estimar independientemente los 3
factores mediante el analisis de la varianza, ademas de evaluar los efectos de

interaccién y encontrar una superficie de respuesta para determinar las mejores
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condiciones de la modificacidn quimica para maximizar la capacidad de

adsorcién de calcio.

3.2 Cuantificacion de grupos acidos

La determinacion de la cantidad de grupos acidos totales que hay en el
adsorbente modificado se realizd mediante titulaciones potenciométricas. En
estos experimentos se pesaron 0.3 g del adsorbente y se colocaron en un tubo
de plastico que contenia 25 ml de una solucion de NaHCO;3; a 0.1 N. Esta
suspension se mantuvo a 25°C y 150 rpm durante 24 h. Posteriormente, la fibra
se separd por filtracion y el filtrado se titulé con HCI 0.1 N anotando el valor del
pH después de cada adicidn del titulante. Para disminuir el efecto de
desplazamiento del equilibrio en la reaccidn de titulacion, por la concentracién
de CO; presente en el ambiente, la adicidén del acido y la lectura del pH se
hacen en un tiempo no mayor a 1 minuto. Con el volumen del punto final de la
titulacién de la alicuota, se calcula la cantidad de grupos acidos utilizando la
ecuacion 24.

V.
VsNp — NaVr (1)

GA = - (24)

donde:

GA = Cantidad de grupos acidos en el adsorbente en meq/g

Vg = Volumen de base en ml (NaHCO5)

Vp = Volumen final obtenido por la titulacion potenciométrica en ml

Ny = Normalidad de la base (NaHCO5)
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N, = Normalidad del titulante en ml (HCI)
Vr = Volumen total de la base utilizada en mL (NaHCO3)
Vy = Volumen de la muestra para la titulacion potenciométrica en ml

M = Masa del adsorbente en gramos

3.3 Distribucidén de carga superficial y punto de carga cero

Para llevar a cabo la determinaciéon del punto de carga cero del
adsorbente, las constantes de disociacidon y la densidad de los grupos
funcionales del adsorbente se llevaron a cabo titulaciones potenciométricas con
experimentos independientes como se describe a continuacion. Se pesaron 30
mg del mejor adsorbente y se adiciond una determinada cantidad de HCI o
NaOH ambos 0.1 N (ver Tabla VI), luego se completd hasta un volumen de 25
mL con una solucién de NaCl 0.1 N. Las muestras se cerraron y se mantuvieron
en agitacién a 150 rpm y 25°C por 24 h. Transcurrido ese periodo, se midié el
pH de todos los experimentos. Para determinar la distribucion de carga
superficial neta, se realizd el mismo procedimiento pero sin agregar ninguna

masa de adsorbente al experimento control.
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TABLA VI. Volumen adicionado de &acido o base para las muestras de

titulaciones potenciométricas.

HCI 0.1 N NaOH 0.1 N
Corrida Corrida

(mL) (mL)
1 8 11 0.2
2 6 12 0.4
3 4 13 0.8
4 2 14 1.2
5 1.6 15 1.6
6 1.2 16 2
7 0.8 17 4
8 0.4 18 6
9 0.2 19 8
10 0

3.4 Grupos funcionales y sus constantes de disociacion
Los grupos funcionales incorporados a las telas de algoddn tienen
diferentes constantes de disociacion. Estos grupos funcionales provienen del
acido citrico y sus constantes de disociacion deben ser similares al agente
modificante. Para establecer una relacién matematica que permita la estimacion
de la cantidad de grupos funcionales y sus constantes de disociacién se utiliza

la expresion deducida por Garcia-Reyes y colaboradores (2009). Esta ecuacién

La mayor de las virtudes del hombre es alcanzar sus suefios a través de la disciplina
consciente de ser feliz en el camino.



40

considera la reaccion de disociacién de los grupos, estableciendo k,como la
constante de disociacion y la condicién de electroneutralidad que se alcanza
con las titulaciones potenciométricas. La ecuacion 25 puede ser utilizada para

estimar la cantidad de grupos y sus constantes de disociacion.

bj*X kw

- — n e Ml w +
[OH ]agregado — 4j=1 1+[,1:I—+,] + H+ [H ] (25)
aj

donde:

k,, = Constante de disociacion del agua, 1x1071*

] ) mol
b; = Cantidad de grupos funcionales, —

X = Masa del adsorbente por volumen de la muestra, g/L
[H*] = Concentracién de iones hidronio, mol/L

[OH™] = Concentracion de iones hidroxilo, mol/L

Los puntos experimentales de las titulaciones potenciométricas
independientes se comparan con un ajuste que se realiza utilizando el método
de regresion por minimos cuadrados para obtener las constantes de disociacion
y la cantidad de cada uno de los grupos presentes en el adsorbente obtenido.

La metodologia para obtener los datos de las constantes de disociacion
de los grupos del adsorbente es la que se utiliza para la obtencion del punto de
carga cero, solo con la modificacion de que no se compara con el blanco, sino

que se utiliza directamente la medida de pH para hacer la determinacion.
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3.5 Identificacion de grupos funcionales en el adsorbente por FTIR
Para identificar los grupos carboxilicos incorporados a las telas de algodon
después de la reaccidén de esterificacion con acido citrico, se llevé a cabo un
analisis de espectroscopia de infrarrojo de reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR). Las muestras solidas fueron sometidas por triplicado a un barrido desde

4000 a 650 cm™.

3.6 Cinéticas de adsorcion

Para estudiar la cinética de la adsorcion de calcio en las telas de algodon
modificadas, un volumen de solucién (V.) se puso en contacto con una masa
definida del adsorbente (ma) en una solucion preparada de calcio. Se tomaron
alicuotas en periodos seleccionadas y se determind la concentracion de calcio
por volumetria con EDTA. Se tomo en cuenta el volumen que se extrajo de la
suspensién para estimar correctamente la capacidad de adsorcion del calcio en
el tiempo, en estos experimentos las alicuotas recolectadas representaron
menos del 5 % del volumen de la solucidn inicial. Asi mismo, se utilizan los tres
modelos cinéticos previamente discutidos (el modelo de pseudo-primer-orden,
el modelo de pseudo-segundo-orden y el modelo de difusion intraparticular)
para obtener los pardmetros cinéticos y compararlos con la literatura vigente.
Para comparar la aplicabilidad de los diferentes modelos cinéticos a los que se

ajustan los datos, se calcula una desviacién estandar normalizada definida
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3.7 Ablandamiento de agua por precipitacion y adsorcion acopladas

Para el ablandamiento del agua por procesos combinados se utilizé agua
proveniente de un pozo de una industria de la ciudad de Apodaca, Nuevo Ledn.
El agua de pozo contenia una cantidad de sélidos totales de 3150 mg/L, dureza
total de 614 mg/g y pH 7. Para el ablandamiento del agua en la etapa de
precipitacion se utilizé una solucion de NaOH (9.92 g/L), coagulante ultrion (2
ml/L) y floculante 8173 (2 ml/L). Se adiciond primero el coagulante y se agitd
durante 3 minutos a 150 rpm, después se agregdé NaOH en solucién y el
floculante, se agité a 150 rpm por 5 min y, finalmente, se agité a 40 rpm durante
10 minutos. Posteriormente, la suspension se deja sedimentar por 30 minutos y
enseguida se separan las fases por filtracion a vacio usando papel filtro
Whatman 52. El filtrado hasta aqui obtenido se sometié a un proceso de
adsorcion en continuo en columna (diametro interno 19 mm, altura de lecho 90
mm, masa de adsorbente 4 g) empacada con el mejor adsorbente modificado y
dicha columna se aliment6 en flujo ascendente a una razén de 0.06 L/min. Se
tomaron alicuotas al final de la etapa de precipitaciéon y durante la operaciéon en
continuo en la etapa de adsorcion para determinar la cantidad de calcio

removida en cada etapa.

3.8 Cuantificacion, manejo y disposicion final de residuos
Las etapas en las que se llevan a cabo los experimentos de las

secciones anteriores generan residuos. La etapa de la modificacion quimica de
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las telas de algodon genera una mayor cantidad de residuos. A continuacion se
muestran las cantidades, descripcion y clasificacion del residuo generado en
base a una unidad de masa del material adsorbente obtenido.
e Solucién de acido citrico 0.8 I/g (Contenedor A)
e Solucién de Rojo Congo 40 mL/g (Contenedor E)
Otra de las etapas en las que se generan residuos es en las pruebas de
adsorcién, ya que para obtener la concentracion de calcio idnico se utilizan el
método de titulacién con un indicador de pH. A continuacion se describen los
residuos generados en el tiempo de duracién del proyecto
e Solucion de negro de eriocromo, cloruro de amonio, hidréxido de amonio
y EDTA 1.8 L (Contenedor E).

e Solucién de cloruro de calcio 1.5 L, se dispone en la tarja directamente

e Solucion estandar de carbonato de calcio con pH controlado con acido
clorhidrico, hidroxido de sodio y rojo de metilo 1 L (Contenedor E)

e Solucion de negro de eriocromo 0.2 L (Contenedor E)

Para trabajar en el laboratorio como medida de seguridad se utilizan
guantes, ademas de que se utiliza papel para limpiar derrames de sustancias
quimicas, estos residuos en conjunto se disponen en el contenedor clasificado

como Basura Industrial y se genera 2.5 kg en la duracion del proyecto.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Condiciones para la modificacion de las telas

La tabla VIl muestra las corridas del disefio de experimentos que incluye
un total de 19 experimentos (2 réplicas para cada punto) y 3 réplicas para el
punto central. Los factores seleccionados para este estudio son la temperatura,
tiempo de reaccion y la relacion masica del acido citrico/masa de algodon,
mientras que la variable respuesta seleccionada es la capacidad de adsorcién
de calcio. En general se observa que la relacibn masica asi como la
temperatura son los factores que mas influencia tienen sobre la capacidad de
adsorcién de calcio en las telas de algodén modificadas con acido citrico.

El andlisis de varianza de los resultados experimentales permite
visualizar que factor es mas significativo en la modificacion quimica de las telas
de algodén. Mediante el valor de probabilidad (P), con un 95 % de nivel de
confianza, se determina si un factor es significativo o no. En la TABLA VIII se
muestran los valores de probabilidad y el valor del estadistico F de Fisher para

cada uno de los factores, sus interacciones y cada factor al cuadrado.
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Tiempo . . Capacidad
Relacién masica
Corida Temperatura de. (cido de |
(°C) reaccion . adsorcion
citrico/algodon)

(h) (mg/q)

1 100 6 0.13 6.17
2 100 6 0.13 7.62
3 120 6 0.13 11.09
4 120 6 0.13 11.75
5 100 10 0.13 9.28
6 100 10 0.13 8.19
7 120 10 0.13 10.05
8 120 10 0.13 8.83
9 100 6 1.34 15.59
10 100 6 1.34 12.03
11 120 6 1.34 21.45
12 120 6 1.34 23.87
13 100 10 1.34 13.07
14 100 10 1.34 15.17
15 120 10 1.34 20.56
16 120 10 1.34 17.75
17 110 8 0.73 7.66
18 110 8 0.73 6.61
19 110 8 0.73 4.41
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TABLA VIII. Andlisis de varianza de los datos obtenidos del disefio experimental

para la modificacion de telas de celulosa.

Fuente Suma de Media Valor Valor
cuadrados Cuadratica F P

Modelo 531.89 66.49 28.26 <0.0001

A 91.35 91.35 38.83 <0.0001
B 2.78 2.78 1.18 0.30

C 276.47 276.47 117.51 <0.0001
AB 14.57 14.57 6.19 0.03
AC 18.73 18.73 7.96 0.02
BC 2.33 2.33 0.99 0.34

A? 124.44 124.44 52.89 <0.0001
ABC 6.25 E-06 6.25 E-06 2.66 E-06 0.99

Error Puro 23.53 2.35

En la Tabla VIl se observa que los factores mas significativos son la

temperatura (codificada como A), la relaciébn masica (codificada como C) y el

término cuadratico de A ya que el valor de probabilidad (P) es menor que

0.0001 con un 95%

de nivel de confianza. Con el valor del estadistico F de

Fischer se puede deduce que el factor mas importante es la relacion masica;

estos resultados son consistentes con la teoria porque los grupos funcionales

del acido citrico participan directamente en la reaccion de esterificacién en la

tela de algodén.
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El modelo que se obtiene para la representacion del comportamiento de
los datos de acuerdo a las interacciones de los factores, su aportacion
independiente y su aportacion al cuadrado es significativo de acuerdo al valor
de P que es menor a 0.001. El valor de la ecuacién que se obtiene para el

modelo que representa los experimentos se muestra en la ecuacion 26.

GA=626+239A—-042B+4.16 C + 2.6750 — 0.95 AB + 1.08AC —

0.38 BC — 7.02 A%? + 6.25x107°*ABC (26)

En esta ecuacién se consideran los tres factores, todas las interacciones
que hay entre los tres y solo el efecto de A al cuadrado, se toman en cuenta de
esta manera ya que son los factores mas importantes. El término al cuadrado
proviene de los experimentos centrales y es lo que proporciona la curvatura en
la superficie de respuesta. En la Tabla IX se presentan los parametros de
precision y desviacion del modelo obtenido de la superficie de respuesta y se
observa una precisién relativamente buena considerando la heterogeneidad de
las telas de algodén.

En la Figura 2 se puede ver el grafico del comportamiento de la
capacidad de adsorcién de calcio con el cambio en la temperatura y el tiempo
de reaccion. Este grafico corresponde al adsorbente modificado con la maxima
cantidad de acido citrico (1.34 g/g de tela). A un tiempo de 6 horas y un valor
maximo de temperatura de 120°C se obtuvo la méxima capacidad de adsorcion

de calcio (23 mg/g) a 25°C y 150 rpm de agitacién. Otros autores han reportado
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también que la mejor temperatura para la modificacion de residuos
lignocelulésicos ocurre a 120°C (Marshall and Wartelle, 1999; Wartelle vy

Marshall, 2000; Marshall et al., 2001; Cerino, et al., 2013)

TABLA IX. Pardmetros de precision y desviacion del modelo obtenido

Parametro Estadistico Valor
Desviacion estandar 1.53
Coeficiente de variaciéon 12.61
R2 0.85

En resumen, el diseiio de experimentos indica que el factor mas
significativo para la esterificacion de la celulosa con acido citrico (de acuerdo al
valor de la F de Fisher del ANOVA) es la relacibn masica de acido
citrico/algodén y la temperatura. Esto es congruente con los principios
termodinamicos para que se lleven a cabo las reacciones, ya que en una
reaccion el reactivo limitante determina el rendimiento y, por otro lado, a mayor
temperatura se alcanza la energia de activacidén requerida para llevar a cabo las
reacciones endotérmicas. Las mejores condiciones para la modificacion de telas
de celulosa con &cido citrico son 120 °C, 6 h de reaccion y una relacidén masica
agente modificador/tela de algoddén de 1.34 g/g. A estas condiciones no se
aprecia ningun dafno en las propiedades de la tela y hay un menor grado de

entrecruzamiento en los grupos carboxilicos, ya que este fenbmeno ocurre
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conforme aumenta el tiempo. Este menor grado de entrecruzamiento también
posibilita disponibilidad de los grupos carboxilicos en la superficie de las telas

de algodon para llevar a cabo el proceso de adsorcion con calcio.

ge (m g/g)

10.00

110.00

B: tiempo (h) 7.00 105.00

60”7000 A: Temperatura (°C)

Figura 2. Superficie de respuesta de la modificacién de las telas de algodén

con acido citrico a una relacién masica de 1.34 g/g.
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4.2.1 Distribucion de carga superficial y punto de carga cero
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La distribucion de carga superficial neta se obtuvo a partir de las pruebas

de titulaciones potenciométricas. La Figura 3 muestra el valor de pH en el

equilibrio del experimento control (sin adicién de adsorbente modificado) y la

prueba con las telas de algodon modificadas. La diferencia entre el volumen del

titulante en el experimento control y la prueba con telas modificadas esta

asociada con la disociacion de los grupos acidos (principalmente grupos

carboxilicos e hidroxilo) del adsorbente modificado. Estos valores multiplicados

por la concentracion del titulante y divididos entre la masa del adsorbente

pueden ser graficados como se muestra en la Figura 4 para obtener la

distribucién de carga superficial y el punto de carga cero.
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Figura 3. Titulaciones potenciométricas con las telas modificadas con &cido

citrico.

En la Figura 4 se puede observar que el valor del punto de carga cero es a pH
2.21, en este valor el adsorbente tiene la misma cantidad de cargas negativas y
positivas. Por arriba de este valor pH, el adsorbente adquiere
predominantemente una carga negativa ya que los grupos acidos tienden a
disociarse de acuerdo a su constante de disociacion, mientras que por debajo
del pH de punto de carga cero, la carga positiva predomina en el adsorbente
(Yang, 2003). Por lo tanto, las pruebas de adsorcidon de cationes en solucion
deben llevarse a cabo a valores de pH mayores que 2.21 para favorecer la

adsorcién por atraccién electrostatica,
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Figura 4. Distribucion de carga superficial del adsorbente modificado.
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4.2.2 Espectros de infrarrojo para las telas de celulosa modificadas

Para comprobar la incorporacién de grupos funcionales en la tela de
algodon después de la reaccion de esterificacidn con acido citrico se realizaron
pruebas de espectroscopia de infrarrojo con reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR).

Las primeras muestras analizadas corresponden a las telas de algodon
sin modificar y aquellas sometidas al método de modificacion quimica (descrito
en la seccién 3.1) pero sin utilizar &cido citrico para descartar cambios por el
tratamiento de la tela de algoddén. La Figura 5 muestra los espectros de

infrarrojo de ambos materiales.

—FNM
——FPB

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 5. Espectro de infrarrojo para las telas de algodén sin modificar (FNM),
telas modificadas con el método propuesto pero sin acido citrico (FPB), 120°C y
6 h de reaccion.

La Figura 5 muestra los espectros para las telas sin modificar y la prueba

en blanco, se puede observar que son muy similares y los dos espectros tienen
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marcadas las bandas de alcohol primario —OH de estiramiento que se
encuentran en 1000-1075 cm™ y —OH de estiramiento que se encuentran entre
3200 y 3400 cm™, lo cual es caracteristico de la estructura de celulosa. Esta
comparaciéon demuestra que la temperatura no rompe algun enlace de la
celulosa para que se pudieran originar otros grupos funcionales diferentes, por
lo que no se ve afectada la estructura quimica de este polimero a estas
condiciones. Asi mismo, con esta evidencia se deduce que este material
celuldsico cuenta con grupos hidroxilo capaces de formar enlaces éster durante

la reaccion de esterificacion con el acido citrico.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 6. Espectro de infrarrojo para las telas de algodén sin modificar (FNM),

telas modificadas con acido citrico (FCM) y acido citrico puro (AC).

Cuando se obtienen los espectros de infrarrojo de las muestras de
adsorbente sin modificar y modificado se puede corroborar que se ha llevado a

cabo la adicién de los grupos carboxilicos. En la Figura 6 se puede observar
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que el espectro de infrarrojo de las telas no modificadas (FNM) no presenta la
banda caracteristica del grupo carbonilo a 1720 cm™; en contraste, el espectro
de infrarrojo de las telas de celulosa modificadas (FCM) si presenta esta banda
caracteristica de los grupos carbonilos la cual es consistente con la banda de
grupos carboxilicos del acido citrico. Ademas, ambos adsorbentes (FNM y
FCM) muestran bandas caracteristicas de estiramientos de alcohol primario en
1000-1075 cm™, 3200-3400 cm™', y vibraciones debidas al enlace C-H alrededor
de 2900 cm™ (Field, 2009). Estas bandas caracteristicas de la celulosa han sido

también reportadas por Thian et al. (1999).

4.2.3 Grupos funcionales y sus constantes de disociacion

Para la determinar la cantidad de grupos funcionales y sus constantes de
disociacion en el adsorbente se utiliza la metodologia propuesta en la seccion
3.4. Para cada una de las soluciones se obtiene un pH diferente, estos valores
asi como los valores para la cantidad de iones hidroxilo agregados durante las

titulaciones se muestran en la TABLA X.
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TABLA X. Datos de las titulaciones potenciométricas del adsorbente modificado

[OH]
HCI/NaOH pHenel [H*]
agregado
(mL) equilibrio (mol/L)
(mol/L)

-8.00 1.41 3.89E-02 -0.32
-6.00 1.60 2.51E-02 -0.24
-4.00 1.73 1.86E-02 -0.16
-2.00 2.03 9.33E-03 -0.08
-1.60 2.11 7.76E-03 -0.06
-1.20 2.25 5.62E-03 -0.05
-0.80 2.42 3.80E-03 -0.03
-0.40 2.65 2.24E-03 -0.02
-0.20 2.78 1.66E-03 -0.01
0.00 2.97 1.07E-03 0.00
0.20 3.17 6.76E-04 0.01
0.40 3.55 2.82E-04 0.02
0.80 4.28 5.25E-05 0.03
1.20 4.94 1.15E-05 0.05
1.60 5.57 2.69E-06 0.06
2.00 5.89 1.29E-06 0.08
4.00 11.09 8.13E-12 0.16
6.00 11.99 1.02E-12 0.24
8.00 12.34 4 57E-13 0.32

Los valores negativos de la primera columna corresponden a la adicién de HCI, mientras que los

valores positivos corresponden a la adicién de NaOH.

Los datos experimentales se utilizan para obtener los parametros de un
modelo usando una regresidén no lineal por minimos cuadrados. Los modelos de
dos o tres parametros predicen satisfactoriamente los datos de titulaciones
potenciométricas mostradas en la Figura 7. Las constantes obtenidas de los
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modelos se muestran en la ecuacion 27 (modelo de 2 parametros) y 28 (modelo
de 3 parametros).

1.50x107%3xx  3.00x107%%xx =k,

- — +
[OH ]added - [H¥] + [H¥] + F - [H ] (27)
4.24x10~06 2.13x10~11
- 6.35x107%%xX  1.00x107%3xX | 1.00x107%%xX kK, +
[OH ]added = [H] + [H¥] + [H¥] + F - [H ] (28)
1 4.99x10~05 "'3.20x10~06 "2.16x10709
0.04
0.03 }‘
0.02
I 4
0.01 d:—— -
S 0
{"% 0 5 10 15
g 001 pH
oo
= 0.02
+ ¢
O 003 1
-0.04 ¢ Exp
= <0H Mod 3
-0.05 = == OH Mod 2

Figura 7. Resultados experimentales (Exp) y predichos con modelos de dos
(OH Mod 2) o tres parametros (OH Mod 3) de las titulaciones potenciométricas

de las telas modificadas.

La prediccion de los datos experimentales de las titulaciones con los
modelos construidos (ecuaciones 27 y 28) se muestran en la Figura 7 y se
observa que ambos modelos se aproximan de manera similar al
comportamiento de los datos experimentales; sin embargo, el modelo que

considera tres tipos diferentes de grupos funcionales parece tener mas logica
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ya que el tiempo de la reaccidbn de esterificacion es bajo y no se presenta
mayoritariamente el fendbmeno de entrecruzamiento en el adsorbente, asi
quedan libres dos grupos carboxilicos con diferente pKa (4.30 y 5.49) similares
a los pKa del acido citrico (3.128, 4.761 y 6.396) mas los grupos hidroxilo (pKa
8.67) libres de la celulosa, el principal componente de las telas de algodén.

En la TABLA Xl| se muestra la cantidad de grupos funcionales y sus
constantes de disociacion que se encuentran en el adsorbente después de la

modificacidon con acido citrico.

TABLA XIl. Grupos funcionales y sus constantes de disociacion presentes en

las telas de algodon modificadas con &cido citrico.

Modelo con 2 Modelo con

parametros 3 parametros
b (mmol/g) 1.50 0.64
pKa; 5.37 4.30
b, (mmol/g) 0.30 1.00
pKas 10.67 5.49
bs (mmol/g) -- 0.10
pKaz -- 8.67
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Como se puede observar para tener completamente disociados los grupos
acidos para la adsorcion el rango de pH al que se deben de llevar a cabo los
experimentos es desde pH 6.30 hasta 10 de acuerdo a los valores de pKa
obtenidos, si se sobre pasa el valor de pH es probable que los grupos hidroxilo
de la tela se disocien y se lleve a cabo la reaccion contraria a la esterificacion
que es la hidrolisis.

4.2.4 Caracteristicas fisicas del adsorbente modificado

Algunas telas de algodén modificadas tienen caracteristicas visibles, se
presentan con una coloracion amarilla cuando la temperatura de esterificacion
alcanzd 120°C. Este fendmeno se puede explicar mediante la reaccién de
caramelizacidn, ya que la celulosa es un biopolimero constituido por glucosas
unidas a un oxigeno, y este fendmeno se presenta cuando los azucares forman
el 1,2-enol del grupo aldehido o cetina, seguido de unos pasos intermedios que
producen 2-furfural o bien 5-hidroximetil-2-furfural, posterior a esta formacion se
produce una polimerizacion de estas sustancias, dando lugar a pigmentaciones
oscuras (Diaz y Clotet, 1995).

Otra caracteristica particular de las telas modificadas es una menor
resistencia a la tension después del proceso de esterificacion. Esto como
resultado de la reaccion sin catalizador y considerando que el tiempo de
reaccion es bajo para que se lleve a cabo un entrecruzamiento que favorezca la

resistencia mecanica (Marshall et al., 2007).
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4.3 Pruebas de adsorcion en el equilibrio

Los modelos de las isotermas de adsorcidn son usados para describir los
datos experimentales en el equilibrio. Estos modelos ademas posibilitan la
seleccion mas apropiada del adsorbente de acuerdo al contaminante objetivo, la
evaluacion del desempeno del adsorbente, el disefio tanto de adsorbedores en
lote asi como columnas empacadas para sistemas de adsorcion en continuo.

El calcio (Ca®*) es un compuesto facil de ionizar y puede ser atraido por
grupos funcionales que poseen cargas electrostaticas negativas, ademas es
menos estable que el ion hidronio comparado con la densidad electronica de los
grupos funcionales del adsorbente, asi que la tendencia del Ca** a
intercambiarse es alta.

En la Figura 8 se muestran los datos experimentales de la adsorcion en
el equilibrio de Ca** en las telas de algodén modificadas con &cido citrico a pH
de 9 y 25°C (ver datos en la TABLA XVI del apéndice A). Las pruebas de
adsorcion se llevaron a cabo a pH 9 para favorecer la disociacién de los grupos
acidos del adsorbente modificado de acuerdo a los resultados obtenidos en los
valores de pKa de disociacion de los grupos funcionales del adsorbente, como

ya se mencion0 en la seccion 4.2.3
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Figura 8. Datos experimentales de adsorcién de Ca** en telas de celulosa

modificadas con acido citrico a 25°C y pH de 9.

Como se puede observar en la Figura 8, a concentraciones de calcio
menores que 400 mg/L se obtiene un comportamiento de adsorcion en
monocapa ya que el calcio no puede tener atraccion electrostatica con otro
calcio para que se pueda formar otra capa encima. Por otro lado, cuando se
tienen concentraciones de calcio mayores que 500 mg/L la capacidad de
adsorciéon aumenta y supera la capacidad de la monocapa que se habia
formado. Este fenomeno se puede explicar en base al comportamiento como
una adsorcion cooperativa: cuando la concentracion de los iones calcio
aumenta se favorece la capacidad de adsorcion porque hay la suficiente
energia debido al potencial quimico por el gradiente de concentracién y esta es
suficiente para que los iones hidronio de otros sitios de adsorcidbn sean

intercambiados por Ca**.
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En la TABLA XIlI se muestran los parametros de los modelos de las
isotermas de adsorcion de calcio en las telas de celulosa modificadas. Estos
parametros fueron obtenidos a partir de los datos experimentales de adsorcidon
en el equilibrio y usando la desviacion estandar normalizada como funcion

objetivo como se muestra en la ecuacién 29 (Sreejalekshmi et al., 2009).

Z[(Qtexp - thal)/Qtexp]z
n—1

Desviacion = \/ (29)

TABLA XII. Pardmetros de las isotermas de adsorcion de calcio en telas modificadas.

Modelo Parametros Desviacion estandar normalizada

Qu = 27933 mg/g
Langmuir 0.491
b, =0.014 L/mg

K, = 4.549
Freundlich 0.219
n=3.891

El valor de la desviacibn normalizada es menor en el modelo de
Freundlich en comparacion con la desviacion del modelo de Langmuir. El
modelo de Freundlich asume heterogeneidad de en la superficie del adsorbente
y es congruente con el adsorbente modificado ya que los tres grupos
funcionales identificados por titulaciones potenciométricas tienen distintos
valores de constantes de disociacion (ver Tabla Xll). Los valores de pKa para
cada grupo carboxilico del acido citrico (el agente modificante) son 3.15, 4.77 y

6.44 (Sreejalekshmi et al., 2009) y son similares a los encontrados en las telas
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de algodon modificadas. Ademas de los grupos carboxilicos también hay
grupos hidroxilo que pueden participar en el proceso de adsorcidbn mediante

reacciones de complejacion de las especies de calcio en solucion.

20

[any
(0]

=
o

@& Experimental

— | angmuir

9]

Capacidad de adsorcion (mg/g)

= == Freundlich

0 200 400 600 800 1000
Concentracion en el equilibrio (mg/L)

Figura 9. Datos experimentales de adsorcién de Ca®* en telas de celulosa
modificadas con &cido citrico a 25°C y pH = 9. La linea discontinua representa

la isoterma de Freundlich y la linea continua la isoterma de Langmuir.

La capacidad de adsorcibn maxima de calcio en las telas modificadas es
28.9 mg/g (0.72 mmol/g). Esta capacidad de adsorcion es mas baja que la
reportada por Thanh y Lam (2009) para el cobre de 1.01 mmol/g, y esta
diferencia puede ser atribuida a la diferente relaciobn masica usada para la

esterificacién. Thanh y Lam usaron una relacién masica de 3.0 g/g mientras que
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en este trabajo fue 1.34 g/g; por esta razén, el adsorbente tiene mas grupos

funcionales disponibles para la adsorcidon de cationes presentes en solucion.

4.5 Cinética de adsorcion

Conocer el comportamiento del cambio de la capacidad de adsorcion del
adsorbente a través del tiempo es de suma importancia para el disefio de
equipos de adsorcién. Esta velocidad de adsorcion puede estar controlada por
varias resistencias a la transferencia de masa. La difusion en la pelicula es una
resistencia que controla el movimiento de los iones de calcio del bulk de la
solucidén hasta la superficie externa de la pelicula hasta el sitio de adsorcion.
Estos sitios son los grupos carboxilicos disociados que contienen las telas de
algoddén modificadas.

Los datos de las capacidades de adsorcion de calcio en las telas
modificadas obtenidas experimentalmente y con el modelo se muestran en la

TABLA XIlI.
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TABLA XIll. Datos para las constantes obtenidas para cada uno de los

modelos.

Pseudo Pseudo
Difusion intraparticular
primer orden segundo orden

K1
ki (1/min) ks (g/,mgmin) (mg/g  kz(min) ks (min)
min®?)
0.0032 0.0571 0.9393 0.2458 0.3290

- - 0-75* 76-350* 351-1080*

*Intervalo de tiempo (min) considerado para obtener la pendiente de la recta.

En la Figura 10 se puede observar el comportamiento de la cinética de
adsorcion de Ca** en telas de algodén modificadas, mientras que en la Figura
11 se muestran los datos de cinética expresados como capacidad de adsorcion
y su prediccién con los modelos cinéticos. El modelo de pseudo segundo orden
predice con menor desviacion los datos experimentales y, por esta razon,
sugiere que la adsorcién de calcio se lleva a cabo por atraccién electrostatica
con grupos acidos del adsorbente modificado. Esto es congruente con la
caracterizacion del adsorbente modificado porque hay grupos carboxilicos

disociados que permiten la adsorcion de calcio por atraccion electrostatica.
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Figura 10. Cinética de adsorcién de calcio en telas de celulosa modificadas

(Co=300 mg/L, dosis 2 g/L, 25°C y pH=9)
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Figura 11. Cinética de adsorcion de calcio en telas de celulosa modificadas

(Co=300 mg/L, dosis 2 g/L, 25°C y pH- 9) con la prediccion del modelo de
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pseudo primer orden (PS1°), pseudo segundo orden (PS1°) y difusion

intraparticula (DIP).

4.6 Pruebas de desorcion

La desorcion de un contaminante es una de las caracteristicas mas
importantes de un adsorbente, ya que indica que tan viable es reutilizarlo
nuevamente. Entre mas ciclos de adsorcidn-desorcion pueda tolerar el
adsorbente, la aplicacién sera mas conveniente, rentable y reducira la cantidad
de residuos adsorbentes que deben ser dispuestos al final de su vida util.

Las fuerzas que provocan que el adsorbato se adsorba en el sdlido
pueden ser de Van der Waals, electrostaticas, de London y por compartimiento
de electrones. La energia requerida para desorber el adsorbato depende de la
naturaleza de cada tipo de fuerza, los primeros tres tipos son preferidos en la
etapa de adsorcidn puesto que requieren de una baja energia para que ocurran
en el sistema. Ademas, dado que la fisisorcion solo involucra enlaces de baja
energia, es facil desorber el adsorbato del adsorbente para su reutilizacion. En
la practica, la desorcidén no se lleva a cabo al 100% ya que existe una parte del
adsorbato que se encuentra quimisorbido o dada la estructura del adsorbente
es dificil el acceso por las limitaciones de transferencia de masa (difusién
intraparticular) o la densidad electronica que hay de acuerdo a los grupos

funcionales que rodean al adsorbato.
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En la Figura 12 se muestra la cinética de desorcion de las telas de celulosa
modificadas con acido citrico, utilizando como eluente una solucion de HCI 0.1

M.
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Figura 12. Desorcién de Ca®* en telas de celulosa modificadas con &cido
citrico, utilizando como eluente HCI 0.1 M a 25°C (Cs es la concentracion de
Ca*" en el adsorbente y Ce la concentracién de Ca®* en solucién).

Como se puede observar en la Figura 12, la concentracion del adsorbato
en el sélido no llega a ser la misma que en el liquido ya que no se obtiene una
desorcién al 100%. La cantidad de Ca®*" desorbida de las telas modificadas
alcanz6 77.8%.El adsorbente se puede volver a utilizar después de un ciclo de
adsorcién/desorcion y se sugiere que puede tolerar al menos otros tres ciclos
de adsorcidn-desorcion en base al porcentaje de desorcion obtenido. Este
porcentaje de desorciéon también confirma que la adsorcién no solo se lleva a

cabo por fisisorciébn, sino que también hay quimisorcion posiblemente
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favoreciendo la formacion de complejos de calcio con los grupos hidroxilo de la

celulosa.

4.3 Mecanismo de adsorcién

Las telas de algodén modificada con acido citrico posee grupos
funcionales hidroxilo y carboxilicos anclados covalentemente después de la
esterificacidon, todos corroborados por espectroscopia de infrarrojo (Figura 6) y
titulaciones potenciométricas (Tabla Xll). Con la finalidad de establecer si
efectivamente en los grupos carboxilicos es donde se lleva a cabo la adsorcion
de calcio en solucién, se obtienen los espectros de infrarrojo del adsorbente
modificado antes y después del proceso de adsorcion asi como después de la
desorcién del calcio. En la Figura 13 se observa que antes de la adsorcion de
calcio, las telas modificadas (FCM) presentan una banda caracteristica de los
grupos carboxilicos en 1720 cm™, pero después de llevar a cabo las pruebas de
adsorcion de calcio con las telas modificadas (FCalcio) se observa una
disminucidén en la banda caracteristica de los grupos carboxilicos y, ademas,
hay un corrimiento de esta banda a 1610 cm™ que puede ser asociada con los

grupos carboxilicos con el calcio adsorbido.
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Figura 13. Espectro de infrarrojo para las telas de algodén modificadas con
acido citrico (FCM), telas modificadas con calcio adsorbido (FCalcio) y telas

modificadas después de un ciclo de adsorcion-desorcién de calcio (F1C).

Después del proceso de adsorcidon de calcio en las telas modificadas, se
lleva a cabo la desorcion con HCI 0.1 N. Las telas modificadas y sometidas a un
proceso de adsorcién-desorcion de calcio (F1C) son analizadas también por
espectroscopia de infrarrojo. En la Figura 13 se aprecia que la banda
correspondiente a los grupos carboxilicos (1720 cm™) se recupera por completo
después de la desorcion indicando un proceso de adsorcién reversible. En la
ecuacion 28 se presenta el mecanismo de adsorcién de calcio (hacia la
derecha) en las telas de algoddén modificadas con acido citrico, mientras que el
mecanismo de desorcion con &cido clorhidrico seria la misma reaccion pero en

direccion opuesta (hacia la izquierda).
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(=R-COOH), + Ca** ., =R-COO-Ca* -O0C-R= + 2H* (28)

4.7 Ablandamiento del agua mediante procesos combinados

Una de las razones principales para llevar a cabo este trabajo es el
ofrecer una alternativa mas sustentable para la remocién de la dureza del agua
para uso industrial. En esta seccién se describe los resultados obtenidos del
ablandamiento del agua de pozo utilizando un proceso combinado de
precipitacion quimica y adsorcién con telas modificadas.

El proceso de ablandamiento del agua por precipitacidn quimica
involucra varias operaciones unitarias, entre ellas se encuentra una etapa de
mezclado, sedimentacién y filtracion. El agua de pozo sometida al proceso de
ablandamiento tenia una cantidad de sélidos totales de 3150 mg/L, dureza total
de 614 mg/g y pH 7. Después del ablandamiento por precipitacién quimica que
tuvo una duracién de 60 minutos, la dureza total del agua llegé hasta 10.6 mg/L

y se produjeron 3.8 g/L de lodos al final del proceso de ablandamiento.
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Figura 14. Pruebas de adsorcién de Ca®*en continuo en telas modificadas con

acido citrico (C,=10.6 mg/L, pH- 9, 5.94 ml/min y EBCT=0.35 min).

El tiempo de rompimiento de la columna empacada con las telas
modificadas con acido citrico se alcanz6 a los 200 minutos, es decir, antes de
este tiempo la concentracion de calcio en la salida es menor que 2 mg/L. El
efluente tratado puede ser utilizado en la operacion de calderas e
intercambiadores de calor para evitar incrustaciones que reduzca la eficiencia
térmica del equipo a través del tiempo. Después de 200 minutos de operacion
en continuo en la columna empacada, la pendiente de la curva de rompimiento
es mayor como se observa en la Figura 14, y la saturacion parcial al 50% del
adsorbente se lleva a cabo en otros 200 minutos. Por ultimo, la capacidad de
adsorcidon maxima del adsorbente no se alcanzé debido al bajo tiempo de
contacto del lecho vacio, se sugiere realizar otras pruebas en continuo con un
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EBCT entre 5 y 20 minutos para facilitar el transporte del calcio hasta los sitios

de adsorcidn y posibilitar la saturacion completa del adsorbente modificado.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

La modificacién quimica de la tela de algodén con acido citrico permite el
anclaje covalente de grupos carboxilicos por reacciones de esterificacion
utilizando los grupos hidroxilo primarios presentes en la superficie de la tela de
algodén cuyo componente principal es la celulosa.

Las mejores condiciones para la reaccién de esterificacion, determinadas
mediante un disefio experimental central compuesto, ocurren a una relacién
masica de &cido citrico/tela de algoddn de 1.34 g/g y un tiempo de reaccién de
seis horas a 120°C. La capacidad de adsorcidon de calcio en las telas
modificadas a estas condiciones alcanza valores de 23.87 mg/g, mientras que
las telas no modificadas no adsorben calcio en solucién acuosa.

El espectro de infrarrojo de las telas de algodén modificadas presenta la
banda caracteristica de los grupos carbonilos a 1720 cm™, la cual esta asociada
con la banda de grupos carboxilicos del 4cido citrico, mientras que el espectro
de infrarrojo de las telas no modificadas no muestra la banda caracteristica del
grupo carbonilo, indicando la incorporacion de grupos carboxilicos por
reacciones de esterificacion.

La cantidad de grupos funcionales (0.64, 1.00 y 0.1 mmol/g) y sus
valores de pKa (4.30, 5.49 y 8.67) que se encuentran en el adsorbente,

después de la modificacién con acido citrico, indican la incorporacién de dos
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tipos de grupos carboxilicos (ausentes en las telas de algodon no modificadas)
cuyos valores de pKa son parecidos al acido citrico (3.128, 4.761, 6.396), mas
los grupos hidroxilo de la celulosa, el principal componente de las telas de
algodon.

La capacidad méxima de adsorcion de calcio en las telas modificadas es
28.9 mg/g (0.72 mmol/g) y el 88% de dicha capacidad de adsorcidén puede ser
explicada con la densidad de grupos carboxilicos que poseen valores de pKa
menores que 9. Por otro lado, la cinética de adsorcion es predicha mejor con el
modelo de pseudo segundo orden y el equilibrio de adsorcion se alcanza a las
24 horas, presentando una fase rapida de adsorcién (55% de capacidad en los
primeros 75 minutos) y una etapa mas lenta debida a la difusion del calcio.

El proceso de desorcién, con una solucion de acido clorhidrico 0.1 M,
permite recuperar hasta un 78% del calcio adsorbido previamente en la tela
modificada; es decir, puede tolerar otros tres ciclos de adsorcién-desorcién en
base al porcentaje de desorcion obtenido. La cinética de desorcidén de calcio en
las telas modificadas es mucho mas rapida, solamente requiere un tercio del
tiempo para alcanzar el equilibrio en comparacion con la etapa de adsorcioén. El
porcentaje de desorcién y los experimentos al equilibrio de las telas modificadas
con y sin calcio, indican que la adsorcién no solo se lleva a cabo por fisisorcion
a través de interacciones electrostaticas entre los iones de calcio y los grupos
carboxilicos disociados, sino que también hay quimisorcion posiblemente
favoreciendo la formacion de complejos de calcio con los grupos hidroxilo de la

celulosa.
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El ablandamiento del agua de pozo por precipitacion quimica reduce el
98% de la dureza total (valor inicial 614 mg/L como CaCOQOgs) en tan solo 60
minutos, pero se requiere una etapa de pulido por adsorcién en columna
empacada usando las telas de algodon modificadas para reducir la
concentracion de calcio en el agua por debajo de 2 mg/L.

Finalmente, estos resultados sugieren que la tela de algodén modificada
con acido citrico es un adsorbente altamente competitivo para el ablandamiento
de agua mediante procesos combinados para satisfacer el requerimiento de

calidad del agua usada en equipos de transferencia de calor.
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APENDICE A

TABLA XIV. Resultados para los puntos de adsorcion de la isoterma.

Masa del
Co(mg/L) Ce(mg/L) Qe (mg/g)
Adsorbente

0.1014 15.7125 1.0475 3.6156
0.1045 15.7125 1.0475 3.5084
0.1034 70.1825 8.3800 14.9426
0.1021 70.1825 18.8550 12.5679
0.1001 125.7000 68.0875 14.3887
0.1012 125.7000 75.4200 12.4209
0.1007 250.3525 185.4075 16.1234
0.1017 250.3525 180.1700 17.2523
0.1035 425.2850 355.1025 16.9523
0.1042 425.2850 354.0550 17.0897
0.1043 678.7800 576.1250 24.6057
0.1034 1016.0750  896.6600 28.8721
0.1025 1016.075 913.42 25.0378049
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TABLA XV. Datos de las capacidades de adsorcion obtenidas (mg/g) con cada

uno de los modelos, asi como su desviacion estandar normalizada.

Pseudo Pseudo Difusion

primer orden segundo orden intraparticular

1.0000 0.0000 0.0000
1.0070 15.8348 2.1003
1.0112 16.8277 2.6567
1.0141 17.1869 2.9703
1.0212 17.6904 3.6379
1.0284 17.9534 4.2007
1.0428 18.2244 5.1448
1.0649 18.4096 6.3010
1.1106 18.5605 8.1346
1.1827 18.6464 10.8272
1.3226 18.7042 14.3033
1.6313 18.7415 18.9018
6.3674 18.7783 30.8731
4.5269 18.7753 29.7139
83.5921 301.6157 43.4428 Desviacion
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