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Resumen

Titulo: Evaluacion del desempefio de geopolimeros, sintetizados a partir de piedra pomez en
condiciones variables de activacion alcalina, en la remocién de un colorante cationico de
soluciones acuosas”

Autor: Daniela Alexandra Jerez Santamaria™

Palabras Clave: Geopolimero, piedra pémez, activacion alcalina, sorcion, colorante cationico

Descripcion: Los geopolimeros han surgido como una alternativa econdémica y sostenible para el
tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes. Las propiedades de estos materiales
estan determinadas por sus parametros de sintesis, especificamente, la concentracion de NaOH
desempefia un rol fundamental. Por consiguiente, en el presente trabajo de investigacion, se evaluo
el desempefio de geopolimeros sintetizados a partir de piedra pémez, en condiciones de activacion
alcalina variables, en la remocion de azul de metileno de soluciones acuosas. Para ello, se
sintetizaron materiales geopoliméricos con soluciones de activador alcalino compuestas por
silicato de sodio e hidroxido de sodio, este Ultimo en concentraciones de 1 M a 10 M, utilizando
piedra pomez sustituida con 10 y 15% de 6xido de aluminio. Con cada geopolimero se realizaron
pruebas de sorcion de azul de metileno y se seleccionaron los de mejor desempefio en la remocion;
siendo estos GPP-10%-9M y GPP-15%-9M. Estos materiales se caracterizaron mediante DRX,
SEM, EDS, y FT-IR, algunas de estas técnicas analiticas se implementaron para caracterizar GPP-
10%-9M después del proceso de remocion; adicionalmente se realizé un andlisis de fisisorcion con
Ar para GPP-10%-9M para determinar su area superficial y su distribucion de tamarfio de poros.
Finalmente, se estudio el efecto del pH, dosis de adsorbente, concentracion inicial de adsorbato y
tiempo de contacto en la remocion de azul de metileno con GPP-10%-9M y se modelaron los datos
cinéticos y de equilibrio mediante los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden,
modelo de Elovich y las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin, respectivamente. El analisis
de los parametros de sorcion y modelos cinéticos e isotermas, sugirio la presencia de interacciones
electrostaticas adsorbato-adsorbente en el proceso de remocion.

* Trabajo de Grado )
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Angela Marcela Montafio Angarita. Ph.D.
en Quimica. Codirector: Claudia Paulina Gonzalez Cuervo. Ph.D. en Ciencias Fisicas



GEOPOLIMEROS PARA REMOCION DE COLORANTE CATIONICO 12

Abstract

Title: Evaluation of geopolymers performance synthesized from pumice stone under variable
conditions of alkaline activation for cationic dye removal from aqueous solutions”
Author: Daniela Alexandra Jerez Santamaria™

Key Words: Geopolymer, pumice stone, alkaline activation, sorption, cationic dye

Description: Geopolymers have emerged as a cost-effective and sustainable alternative for
treating wastewater that contains dyes. These materials properties depend on their synthesis
parameters, particularly the NaOH concentration, which plays a critical role. This study evaluates
the geopolymers performance made from pumice stone under varying alkaline activation
conditions for removing methylene blue from aqueous solutions. Geopolymers were synthesized
using pumice stone substituted with 10% and 15% aluminum oxide and alkaline activator
solutions, which was composed of sodium silicate and sodium hydroxide, the last one at
concentrations ranging from 1M to 10M. Sorption tests were performed for each geopolymer, and
the best performers in removal were identified as GPP-10%-9M and GPP-15%-9M. These
materials were characterized using XRD, SEM, EDS, and FT-IR. Additionally, a physisorption
analysis with Ar was performed for GPP-10%-9M to determine its surface area and pore size
distribution. Some of these analytical techniques were utilized to characterize GPP-10%-9M after
the removal process. Finally, the study examined the effect of pH, adsorbent dose, initial adsorbate
concentration, and contact time on methylene blue removal by GPP-10%-9M. The kinetic and
equilibrium data were modelled using the pseudo-first order, pseudo-second order, and Elovich
models, along with the Langmuir, Freundlich, and Temkin isotherms. The analysis of the sorption
parameters, kinetic models, and isotherms indicated the presence of adsorbate-adsorbent
electrostatic interactions in the removal process.

“ Final Degree Project )
“Faculty of Science. School of Chemistry. Advisor: Angela Marcela Montafio Angarita. Ph. D,
Chemistry. Co-advisor: Claudia Paulina Gonzalez Cuervo. Ph. D, Physical Science.
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Introduccion

El Informe de Riesgos Globales 2023 del Foro Econémico Mundial indica que la escasez
de agua escalara dramaticamente, estimando que el 40% de la demanda de agua no podra ser
cubierta para 2030 (World Economic Forum, 2023). En este contexto, asegurar la gestion integral
de los recursos hidricos es uno de los desafios sociales, politicos, econdmicos y ambientales méas
urgentes en el mundo (Rossatto et al., 2020).

En particular, la industria textil es una de las actividades antropogénicas con mayor
consumo de agua y una de las mas contaminantes. El banco mundial estima que aproximadamente
el 20% de la contaminacién del agua proviene del tefiido de textiles (Alderete et al., 2021).
Anualmente se producen mas de un millén de toneladas de colorantes sintéticos a nivel mundial,
de las cuales 1-1,5 x 10° toneladas se liberan a los efluentes residuales (Pereira & Alves, 2012).
Estas cifras son extremadamente preocupantes, considerando que la presencia de colorantes en el
agua, incluso en cantidades menores a 1 mg/dm?, reducen la penetracion de la luz solar en este
entorno, lo cual afecta la fotosintesis de algunos organismos acuaticos (Hussain et al., 2019).

Debido a la disposicion inadecuada de los tintes y a sus implicaciones, se han estudiado
diferentes métodos para su remocion de las aguas residuales, entre estos, la adsorcion es la opcion
mas eficiente y econdmica (Medri et al., 2020). Pese a la existencia de una gran variedad de
adsorbentes, este campo de investigacion continGa en crecimiento dadas las necesidades que
presentan los procesos de adsorcion, en relacion con la sostenibilidad, eficiencia y viabilidad
econdmica (Agish et al., 2022). Dentro de los materiales adsorbentes, los geopolimeros surgen
como una alternativa ecoldgica y econdmica, que promueve la economia circular y la valorizacion

de recursos geoldgicos y subproductos industriales (Khan et al., 2023). Sin embargo, ain se
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enfrentan a muchos desafios, relacionados principalmente con las condiciones de sintesis que mas
favorecen sus propiedades como adsorbentes.

Los geopolimeros son materiales poliméricos inorganicos de aluminosilicatos que pueden
obtenerse a traves de la activacion alcalina de precursores de aluminatos y silicatos. En este
proceso es de vital importancia el rol desempefiado por el activador alcalino, que generalmente se
compone de una mezcla de silicato de sodio e hidréxido de sodio. La concentracion de este Gltimo
componente en la solucidn activadora es determinante tanto en la eficiencia del proceso de sintesis
como en las propiedades finales del material (Jindal et al., 2022)

Por consiguiente, en la presente investigacion, se estudio la eficiencia de remocidn de azul
de metileno de soluciones acuosas sintéticas usando geopolimeros sintetizados a partir de piedra
pomez sustituida con éxido de aluminio y diferentes concentraciones de NaOH en la solucién
activadora alcalina. Para ello, el precursor, piedra pémez, fue caracterizado quimica, estructural y
morfolégicamente, y a partir de este, con soluciones de silicato de sodio y NaOH (en las que se
vario la concentracion molar de este Ultimo) se sintetizaron materiales geopoliméricos. Se
realizaron pruebas de sorcion de azul de metileno por lotes con cada uno de los materiales, y los
que presentaron las eficiencias de remocion mas altas fueron caracterizados quimica, estructural y
morfologicamente. Adicionalmente, utilizando el geopolimero con el mejor desempefio en el
proceso de remocion de azul de metileno, se estudiaron los efectos de pH, dosis de adsorbente,
concentracion inicial de adsorbato y tiempo de contacto. Este material también se caracterizo
mediante analisis de fisisorcion con Ar, para la determinacion del area superficial y distribucion
de tamafio de poros. Finalmente, se evalud la correspondencia de los modelos isotérmicos de
Langmuir, Freundlich y Temkin y los modelos cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich con el proceso de sorcion.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Obtener geopolimeros de piedra pomez en diferentes condiciones de activacion alcalina
para evaluar su potencial como adsorbentes de un colorante cationico.
1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar geopolimeros a partir de piedra pdmez variando la concentracion de NaOH en la
solucion activadora alcalina.

Evaluar la capacidad de sorcién y porcentaje de remocion de un colorante cationico en los
geopolimeros obtenidos.

Seleccionar y caracterizar quimica, estructural y morfolégicamente los geopolimeros con
mejor desempefio en la remocion del colorante cationico.

Estudiar la cinética y factores que influyen en el proceso de adsorcion de un colorante

catiénico en el material geopolimérico seleccionado.
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2. Marco Referencial

2.1 Geopolimeros

El término geopolimero fue acuiiado por Davidovits en 1978, el prefijo “geo” se selecciono
con el fin de reflejar su relacion constitutiva con materiales geoldgicos como las rocas naturales o
minerales (Abdullah et al., 2018). Los geopolimeros son polimeros inorganicos de aluminosilicato
basados en precursores de silicio y aluminio solubles en medios alcalinos (Vickers et al., 2015).
Se asemejan a las zeolitas en composicion, pero tienen una estructura amorfa a semicristalina con
un posible orden de corto alcance; en contraste con las zeolitas que son de naturaleza cristalina y
conservan la periodicidad 3D de largo alcance (Rao et al., 2020).
2.1.1 Fuentes de aluminosilicato

Como se menciond en la seccion anterior, las materias primas de los geopolimeros son los
aluminosilicatos. Estos son materiales que contienen principalmente silice (SiO2) y alimina
(Al203), normalmente en una composicion superior al 70% y preferiblemente en fase amorfa
reactiva (Abdullah et al., 2018). En este sentido, para la obtencion de geopolimeros se pueden
utilizar una amplia gama de rocas y subproductos minerales, ya que el silicio y los éxidos de
aluminio constituyen aproximadamente el 75% de la corteza terrestre (Tchadjie & Ekolu, 2018).
Asi mismo, los subproductos industriales se destacan como precursores de los materiales
geopoliméricos, ya que son fuentes importantes de aluminosilicatos y con su utilizacion se reduce
la acumulacion de desechos (Vickers et al., 2015). Esta es una herramienta importante para
promover la economia circular, ya que muchos subproductos industriales contienen cantidades
significativas de aluminosilicatos; por consiguiente, el uso de geopolimeros permite convertir

muchos desechos industriales en productos utiles (Luukkonen et al., 2019)
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Es importante destacar que, aunque las materias primas tienen un efecto importante en las
propiedades de los geopolimeros, su eleccion se fundamenta principalmente en su disponibilidad
local (Tchadjie & Ekolu, 2018).

2.1.1.1 Piedra pomez. Dada su abundante disponibilidad en la naturaleza, la piedra pomez
es una de las materias primas que actualmente se esta explorando en la obtencion de geopolimeros
(Algarni, 2022). La piedra pdmez (PP) es una roca ignea, que surge del enfriamiento rapido y la
solidificacion del magma (Rashad, 2019b); estd compuesta principalmente por 6xido de silicio y
cuenta con la presencia, en menor proporcién, de 6xido de aluminio. Adicionalmente, posee fases
minerales, en bajas concentraciones, que contienen elementos como hierro, titanio, sodio, potasio,
magnesio, entre otros (Bakis et al., 2019). Debido a sus condiciones de formacion, en las que los
gases contenidos en el magma son expulsados abruptamente durante el proceso de
despresurizacion y enfriamiento, este material es altamente poroso y presenta una baja densidad
(Rashad, 2019a).

Ademas de su estructura porosa y ligereza, la piedra pémez cuenta con propiedades como
alta resistencia al fuego, aislamiento térmico y es considerada un material puzolanico; esta ultima
caracteristica, se relaciona con su alto contenido en silicatos mayoritariamente amorfos. En
conjunto, sus propiedades han originado su uso masivo como agregado para la fabricacion de
concreto liviano (Salli Bideci et al., 2014).

Encontrar alternativas para el uso de esta roca tiene implicaciones beneficiosas para el
medio ambiente, ya que las derivas masivas de la PP tienen impactos ecoldgicos adversos para los
ecosistemas acuaticos; su presencia masiva en cuerpos hidricos puede afectar a las especies
coralinas, debido a su superficie abrasiva; adicionalmente, esto genera obstaculos con relacion a

las actividades pesqueras y trafico de barcos (Ohno et al., 2022).
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2.1.2 Proceso de geopolimerizacion

El proceso por medio del cual se obtienen polimeros inorganicos de aluminosilicatos
(geopolimeros) se ha denominado geopolimerizacién. Numerosos investigadores indican que esta
reaccion involucra un mecanismo de tres pasos (véase Figura 1) descritos a continuacion (Abdullah
et al., 2018; Duxson et al., 2007; Taki et al., 2020):

El primer paso (1) es la disolucion del precursor en un medio alcalino (consumo de agua),
que implica la ruptura de enlaces Si-O-Si y Si-O-Al, permitiendo la liberacion de especies de
aluminato y silicato, que se combinan para formar monémeros. La etapa de disolucion se ve
afectada por varios factores como la temperatura, el pH y los posibles pretratamientos de la fuente
de aluminosilicato.

En el segundo paso (I1) denominado gelificacion, la rapida disolucion del precursor en
medio alcalino produce una solucion saturada de especies de aluminatos y sialatos que da paso a
la formacion de oligomeros. En un proceso de condensacion, los oligomeros generan un gel en
fase amorfa, lo que libera el agua consumida inicialmente.

El gel formado en la etapa dos continda reorganizandose, lo que produce una red con
conectividad creciente en una reaccion de policondensacion (I11). La solucion sobresaturada

obtenida en el proceso permite que dicha red (atribuida a los geopolimeros) finalmente precipite.
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Figura 1

Proceso de geopolimerizacion
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Nota. Adaptado de. Zhang, P., Wang, K., Li, Q., Wang, J., & Ling, Y. (2020). Fabrication and
Engineering Properties of Concretes Based on Geopolymers/Alkali-activated Binders-A
Review. Journal of Cleaner Production, 120896.
2.1.2 Estructura y propiedades de los geopolimeros

Los geopolimeros poseen una estructura amorfa a semicristalina, conformada por redes
poliméricas de Si-O-Al, en las cuales tetraedros de silicato y aluminato se conectan a través de sus
atomos de oxigeno. Con el atomo de aluminio en coordinacion tetraédrica, el sistema
geopolimérico adquiere una carga negativa que es equilibrada con la presencia de algunos cationes,
para mantener la neutralidad de la estructura (Liew et al., 2016).

La formula empirica propuesta para estos polimeros es: Mn {-(SiO2) : AlO2}. wH20, donde
M es un cation como K*, Na* o Ca®*; nes el grado de policondensacion; zes 1, 203y wes la

cantidad de agua de union. Segun la relacién Si:Al en la formula mencionada, se pueden presentar
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tres formas basicas de mondmeros en estos sistemas (véase Figura 2): polisialato, polisialato-siloxo
y polisialato-disiloxo, cuya relacion Si:Al corresponde a 1, 2 y 3, respectivamente. No obstante,
es inevitable encontrar geopolimeros con una relacion Si:Al superior a 3, debido al uso de silicatos
como activadores alcalinos y de aluminosilicatos con alto contenido de Si (Liew et al., 2016; Wan
etal., 2017).

Figura 2

Sistemas geopoliméricos en funcién de su relacion Si:Al
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Nota. Adaptado de Liew, Y. M., Heah, C. Y., & Kamarudin, H. (2016). Structure and properties
of clay-based geopolymer cements: A review. Progress in Materials Science, 83, 595-629.

Las caracteristicas de los geopolimeros estan relacionadas con factores como las
condiciones de curado, la composicién interna (que depende de las materias primas), y el tipo y
concentracion de la mezcla alcalina activadora (Ren et al., 2021). Especificamente, la relacion
Si:Al influye en la formacidn de una red geopolimérica particular con propiedades fisicoquimicas
y mecanicas especificas, que definen los campos de aplicacion de los geopolimeros (Xu et al.,
2022). Una relacion Si:Al igual o inferior a 3 favorece la formacion de una red tridimensional
rigida y reticulada; que tiene aplicaciones en la produccion de geopolimeros ceramicos (Si:Al=1),
hormigones y materiales para el tratamiento y contencion de desechos toxicos, radiactivos y
nucleares (Si:Al=2), y compuestos resistentes al fuego (Si:Al=3). Por otra parte, con relaciones

Si:Al superiores a 3, se obtienen redes bidimensionales con estructuras poliméricas linealmente
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unidas, que presentan propiedades adhesivas; lo cual favorece la aplicacion de estos materiales en
la fabricacion de resinas, y aglutinantes (Davidovits, 2018).

Finalmente, es importante destacar que ademas de las excelentes propiedades mecanicas,
alta durabilidad y la resistencia quimica; los geopolimeros cuentan con fuentes extensivas y
econdémicas como precursores, bajo consumo de recursos y poca emision de CO2. Asi mismo, sus
propiedades para el tratamiento de desechos peligrosos estan relacionadas principalmente con su
estructura especial de jaula cerrada y su capacidad de intercambio ionico (Ji & Pei, 2019; Siyal et
al., 2018).

2.1.4 Influencia del activador alcalino en el proceso de geopolimerizacion y en las propiedades
del material geopolimérico

Aunque el mecanismo del proceso de geopolimerizacion es todavia un tema de
investigacion, se tiene certeza del papel determinante que tiene el activador alcalino, tanto en la
reaccion como en las propiedades finales del material (Castillo et al., 2022). Existen varias
sustancias que pueden usarse como activadores alcalinos, sin embargo, el silicato de sodio y el
hidroxido de sodio, que generalmente se usan en conjunto, son los mas implementados dada su
disponibilidad y menor costo (Neupane & Hadigheh, 2021; Tochetto et al., 2022).

La funcidn principal del activador alcalino es proporcionar las condiciones necesarias para
la disolucidn de la materia prima; en este sentido, se requiere un ambiente altamente alcalino, que
permita la ruptura de los enlaces de las fases minerales, provenientes de la materia prima, por
medio de hidrolisis. El silicato de sodio puede proporcionar iones hidroxilo, ademéas de monémeros
de silicato al medio de reaccion; sin embargo, la cantidad de OH aportada por esta sustancia, suele
ser insuficiente; por lo cual también se implementa NaOH en la mezcla (Arokiasamy et al., 2023;

Lvetal., 2021).
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El NaOH, por su parte, tiene la capacidad de suministrar una mayor cantidad de los iones
hidroxilo requeridos, dependiendo de su concentracion (Arioz et al., 2020). El aporte de cationes
Na* también es relevante, considerando que estos actlan como formadores de estructura,
incorporandose en los sitios intersticiales durante la policondensacion y equilibrando la carga
negativa del Al tetraédrico en los geopolimeros. Asi mismo, en un entorno que permita procesos
de difusion, propician los intercambios catidnicos (Dimas et al., 2009; Khale & Chaudhary, 2007).
A su vez, la concentracion de la solucion de NaOH también se relaciona cantidad de agua presente
en el medio de reaccion, la cual ademas de tener un rol en el proceso de hidrolisis y actuar como
medio de transporte de los iones disueltos, esta involucrada la formacién de poros y su distribucién
de tamarios (Park & Pour-Ghaz, 2018).

2.3 Sorcién

La sorcidn hace referencia al proceso en el cual una sustancia (sorbato) de una matriz fluida
(liquido o gas) se acumula en el interior de un solido (sorbente) o en su superficie. Este término
abarca varios procesos incluidos la adsorcion, la absorcion y el intercambio ionico (Tien, 2019).

La absorcion ocurre cuando hay una transferencia de masa que involucra el volumen total
del solido (Mhemeed, 2018), mientras que cuando solo hay interaccion del sorbato con la
superficie solida, es decir, en la interfaz, el proceso se denomina adsorcion (Artioli, 2008). Por
otra parte, la presencia de cargas en el material y especies ionicas, que las equilibran, permite a su
vez el intercambio iénico. Como su nombre lo indica, el intercambio ionico es el proceso en el que
los iones, que equilibran las cargas que posee el solido, pueden intercambiarse con los iones en
solucion (Tien, 2019). Debido a sus caracteristicas comunes, que incluyen su dependencia de
propiedades como el area superficial y la porosidad, entre otras, generalmente, el intercambio

i6nico se considera parte del proceso de adsorcion (Couper, 2010).
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En este contexto, la comprension de propiedades como la superficie externa e interna son
fundamentales (Couper, 2010). La superficie externa de un material se relaciona con todas las
prominencias e irregularidades, mientras que en la superficie interna estan involucradas las grietas,
poros y cavidades. EI fendmeno de adsorcion se beneficia del aumento general tanto de la
superficie externa como interna, por tanto, la caracterizacion de estas propiedades es fundamental
en el disefio de un material adsorbente (Alvarez Merino & Carrasco, 2016).

Asi mismo, es esencial determinar el tipo de interaccion sorbato-sorbente que depende de
las fuerzas involucradas, por ello la sorcién puede clasificarse como fisisorcion, que se produce
debido a fuerzas intermoleculares o quimisorcién, que involucra la formacion y destruccion de
enlaces quimicos. La quimisorcion y fisisorcion no son procesos aislados, de hecho, asi como la
absorcion, adsorcion e intercambio iénico, estos procesos frecuentemente suceden juntos (Hu &
Xu, 2020).

2.3.1 Mecanismo del proceso de adsorcion y su relacion con modelos isotérmicos y cinéticos

El mecanismo del proceso de adsorcion (ver Figura 3) involucra de cuatro pasos: (1)
difusion a granel, cuando el adsorbato se transfiere desde la solucion hasta la pelicula liquida que
rodea el adsorbente, (2) difusion de pelicula, donde el adsorbato atraviesa la pelicula que rodea el
adsorbente, (3) difusion de poro o intraparticula, ocurre el fendbmeno de difusion desde la pelicula
liquida hasta la superficie del adsorbente y hacia los poros, (4) interaccion del adsorbato y los sitios

activos del adsorbente (L. Wang et al., 2020).
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Figura 3

Diagrama tipico del proceso de adsorcion
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synthesis, adsorption principles and applications of metal oxide adsorbents: A review. In
Nanoscale (Vol. 12, Issue 8, pp. 4792). Royal Society of Chemistry.

La comprension del mecanismo de adsorcién es fundamental para disefiar y mejorar un
sistema de adsorcion, esto requiere el estudio de la cinética del proceso y del sistema en equilibrio,
lo cual se relaciona con los modelos cinéticos y las isotermas de adsorcion, respectivamente
(Abbasi et al., 2019; L. Wang et al., 2020). En el caso de sistemas sélido-liquido, las isotermas
describen la relacion entre la capacidad de adsorcion y la concentracion de la fase liquida, a una
temperatura constante; por otro lado, los modelos cinéticos muestran la relacion entre la capacidad
de sorcién y el tiempo de contacto, es decir la tasa de adsorcion. Estos dos tipos de estudios

permiten conocer las propiedades superficiales del material, mediante la comprensién de las
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interacciones adsorbato-adsorbente, que se producen en equilibrio y a lo largo del proceso de
sorcion, y los procesos de transferencia de masa en el tiempo (Siyal et al., 2018).
2.3.2 Factores que afectan el proceso de sorcion

El proceso de sorcion esta influenciado por varios factores, que estan relacionados con las
propiedades del adsorbente y del adsorbato, las condiciones del medio y los parametros operativos
(Rapd & Tonk, 2021). En relacidn con las caracteristicas del adsorbente deben considerarse la
quimica superficial, es decir, los grupos funcionales del material, el volumen y distribucion del
tamarfio de poros y el area superficial; en general, es deseable una alta area superficial, que permita
un contacto amplio entre adsorbato y adsorbente y un gran volumen de poros de tamafios que se
ajusten al tamafio molecular del adsorbato (Asadullah et al., 2013).

Por otra parte, la naturaleza del adsorbente, es decir sus propiedades fisicoquimicas,
estructura, peso molecular, tamafio molecular, polaridad, entre otras, también tiene un gran efecto
en la sorcion, dada su relacion directa con las interacciones adsorbato-adsorbente (Qasem et al.,
2021). Asi mismo, son de gran influencia la presencia de otros contaminantes en la solucion acuosa
y las condiciones operativas, que tienen una contribucion significativa (L. Wang et al., 2020).

Especificamente, en la decoloracion de aguas residuales contaminadas con tintes sintéticos,
la sorcion se ha destacado principalmente por su simplicidad y bajo costo, sin embargo, para
optimizar este proceso se deben estudiar factores como, el pH de la solucién, la dosis del sorbente
y la concentracion inicial de la sustancia de interés (Pereira & Alves, 2012). La influencia del pH
en el proceso de sorcion se relaciona con su capacidad de afectar el grado de ionizacién tanto del
sorbato como del sorbente; la concentracion inicial de tinte puede impulsar el desplazamiento de
masa y su transferencia hacia la superficie del solido, mientras que la cantidad de sorbente esta

ligada al nimero de sitios de sorcion (Yagub et al., 2014).
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2.4 Colorantes sintéticos

Los colorantes se definen como sustancias coloreadas que poseen afinidad por el sustrato
al que se aplican y, por tanto, pueden adherirse a él. El color se debe a su capacidad de absorber
luz en determinadas longitudes de onda del rango visible del espectro electromagnético, y esta
propiedad permite que la concentracion de estos compuestos en soluciones acuosas pueda ser
determinada mediante espectrofotometria UV-Vis (Drumond Chequer et al., 2013; Pereira &
Alves, 2012).

La clasificacion de los colorantes se ha vuelto indispensable debido al gran aumento en el
tipo y nimero de colorantes (Girses et al., 2016); por consiguiente, los tintes pueden dividirse en
numerosas categorias segun su origen, estructura y método de aplicacion. Segun su procedencia,
los tintes pueden ser naturales o sintéticos, estos Ultimos son mas populares, sobre todo en la
industria textil, ya que ofrecen una amplia gama de colores, son menos costosos e imparten
propiedades mejoradas a los materiales tefiidos (Ihsanullah et al., 2020; Pereira & Alves, 2012).
Por otra parte, segun la estructura quimica (especificamente el grupo croméforo en su estructura
quimica), los colorantes pueden ser de triarilmetano, azina, ftaleina, nitroso, indigoide, entre otros
(Benkhaya, 2020). Finalmente, con base en el método de aplicacion, los tintes pueden ser:
dispersos, reactivos, tintes de tina, acidos y basicos; y segun su carga iénica al disolverse en agua,
los tintes también han sido clasificados, como: cationicos (tintes basicos), anidnicos (tintes acidos,
directos y reactivos) y no iénicos (tintes dispersos) (Gurses et al., 2016).

La diversidad y surgimiento de nuevos colorantes ha dado lugar a mas de 100.000 tintes,
que se aplican principalmente en la industria textil; de hecho, esta industria es considerada una de
las mas contaminantes, debido a su elevado consumo de agua, que puede llegar hasta 3000 m*/dia.

Esto conlleva a una alta produccion de aguas residuales contaminadas tanto con metales, como



GEOPOLIMEROS PARA REMOCION DE COLORANTE CATIONICO 27

con tintes, que alcanzan las 300.000 toneladas por afio y que terminan en los cuerpos hidricos
(ALSamman & Sanchez, 2021; Amalina et al., 2022).

El color en entornos acuaticos, que es notorio incluso a concentraciones de 1 ppm, afecta
la penetracion de luz en el agua, perjudicando las actividad fotosintética e incrementando la
demanda bioguimica de oxigeno (Sharma et al., 2021). A este hecho se suma la alta persistencia
de estos compuestos en los cuerpos hidricos, debido a su alta estabilidad quimica y dificil
degradacion, que promueve su bioacumulacion (Sharma et al., 2021). Muchas especies animales
acuaticas como los peces absorben rapidamente los colorantes a través de sus branquias y su piel;
lo que contribuye a su biomagnificacion en la cadena tréfica y representa una amenaza para los
organismos Vvivos, teniendo en cuenta sus efectos nocivos y mutagénicos (Tkaczyk et al., 2020).

En cuanto a la normatividad, a nivel internacional las reglamentaciones respecto a varios
parametros de calidad en las aguas residuales estan bien establecidos; sin embargo, el color no es
uno de ellos, incluso regulaciones como la de Tailandia establecen que el color “no debe ser
objetable”. Algunos paises, entre ellos Colombia, establecen que este parametro debe ser medido
y reportado a 3 longitudes de onda, 435, 525y 620 nm, aunque no se establecen limites (Ministerio
de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2015). Por otra parte, paises como Estados Unidos,
Alemania, Sri Lanka, entre otros, fijaron el limite maximo de este pardmetro en valores de 7 m*
(436 nm; amarillo), 5 m? (525 nm; rojo) y 3 m*? (620 nm; azul), expresados en términos de
coeficientes de absorcion (ZDHC, 2016). Como se puede observar, aunque hay control sobre el
color en las aguas residuales de algunos paises, en otros no se establecen limites maximos

permisibles o siquiera se exige su analisis y reporte, lo cual agudiza esta problematica.
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2.4.1 Azul de metileno

Uno de los colorantes cationicos méas estudiados en los procesos de sorcién es el azul de
metileno. Este colorante, cuya estructura se observa en la Figura 4, es un compuesto aromatico
heterociclico de naturaleza basica y formula quimica CisH1sN3SCI (Jayalakshmi et al., 2022), es
ampliamente usado en la industria textil, en la tincion de lana, algodon, seda papel y cueros, y en
las industrias farmacéutica y cosmética (EI-Naggar & Rabei, 2020).
Figura 4

Estructura quimica del azul de metileno
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Nota. Tomado de: EI-Naggar, N. E. A., & Rabei, N. H. (2020). Bioprocessing optimization for

efficient simultaneous removal of methylene blue and nickel by Gracilaria seaweed biomass.
Scientific Reports, 10(1).

Aunque el azul de metileno tiene aplicaciones beneficiosas como fungicida y en el campo
medicinal en el tratamiento la malaria, la descarga de aguas contaminadas con esta sustancia tiene
graves implicaciones en el medio ambiente y en los seres vivos, debido a su toxicidad y
persistencia en el medio ambiente; incluso, se ha reportado que puede inducir toxicidad mortal en
los humanos, en dosis superiores a 5 mg/kg. Entre otras, estas son las razones por las cuales es
motivo urgente de investigacion la eliminacion de este y otros contaminantes de los sistemas
acuaticos (Oladoye et al., 2022).

El geopolimero desarrollado en esta investigacion, que cuenta con propiedades destacables

como alta resistencia mecénica y quimica, sintesis sencilla y respetuosa con el medio ambiente,
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bajo costo, y alta eficiencia de sorcidn, es una excelente alternativa para la remocion de azul de

metileno; que contribuye a los procesos de remediacion de aguas.

3. Metodologia

En la Figura 5 se presenta el esquema general de la metodologia llevada a cabo en esta

investigacion, la cual se describe detalladamente en este apartado.

Figura 5

Esquema general de la metodologia
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La caracterizacion estructural, morfoldgica y quimica de la piedra pémez se llevé a cabo

utilizando las técnicas analiticas descritas a continuacion.
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3.1.1 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Con el fin de determinar la relacion Si:Al de la piedra pdmez y conocer su composicion en
general, se realizo el analisis elemental cuantitativo mediante el método de QUANT-EXPRESS
en el rango de sodio (Na) a Uranio (U). Para ello se utilizd un espectrometro secuencial de
Fluorescencia de Rayos X, marca BRUKER y modelo S8 TIGER, ubicado en el Parque
Tecnoldgico de Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander. Para el analisis, la muestra
fue previamente tamizada y molturada hasta obtener un polvo fino de tamafio de grano inferior a
37 um. Adicionalmente, se empleé CHO como matriz de cuantificacion.

3.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para evaluar los cambios en las fases cristalinas y amorfas del precursor en el proceso de
geopolimerizacion, y determinar su idoneidad en la sintesis de materiales geopoliméricos se
implemento la técnica de difraccidn de rayos X. Este analisis mineraldgico de la piedra p6mez se
realizé en un difractdometro de polvo marca Brucker, modelo D8 ADVANCE con geometria
DaVinci, que funciona con radiacion de cobre (Cu Ko A = 1.5406 A) a 40 kV y 30 mA y esti
ubicado en el Parque Tecnologico Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander. Los datos
se registraron con un detector lineal LynxEye en un paso de 0,02035° entre 3,5° - 70,0° 26.

La identificacion de las fases mineraldgicas de cada una de las muestras correspondientes
se realizd empleando la base de datos PDF-2 2004 del Centro Internacional de Datos de Difraccion
(International Center for Diffraction Data, 2004).

3.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia de Rayos X de
Dispersion (EDS)
La morfologia de la piedra pomez se analizé utilizando un microscopio electronico de

barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650, ubicado en el Parque Tecnoldgico de
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Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander. Esto con el objetivo de establecer
diferencias morfologicas entre el precursor y el geopolimero.

La muestra fue colocada sobre un stub metalico con cinta adhesiva de carbon, recubierta
con oro. La toma de las micrografias se realizo en alto vacio, con un voltaje de aceleracion de 15
kV, empleando un detector Everhart Thornley (ETD) para imagenes de electrones secundarios
(SE) y un detector Back scattered electron (BSED) tipo SSD para la toma de imégenes de
electrones retrodispersados. Para obtener informacion semi-cuantitativa de los elementos
quimicos, se empled la técnica analitica EDS utilizando un detector EDAX APOLO X resolucion
de 166.1 eV (en. Mn Ka). Los datos obtenidos se analizaron mediante el Software EDX Genesis.
3.1.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con Reflectancia Total Atenuada
(FTIR-ATR)

Los principales grupos funcionales de la piedra pomez se determinaron mediante
espectroscopia Infrarroja por Tranformada de Fourier usando un espectrofotometro FT-IR Bruker
Alpha, con laser de diodo. Los datos se registraron desde 400 hasta 4000 cm™.

3.2 Sintesis de los geopolimeros

La sintesis de los geopolimeros (ver Figura 6) se realizo empleando como precursor piedra
pomez (suministrada por PomezTech) sustituida al 10 y 15% en peso con oxido de aluminio
(Merck, 90 activo neutro para columna cromatogréafica) para compensar su deficiencia de aluminio
(Tchakoute Kouamo et al., 2012). La cantidad de 6xido de aluminio agregada se calcul6 con base
en los resultados de FRX de la piedra pomez (PP), buscando obtener relaciones Si:Al cercanas a
2, teniendo en cuenta que estas se reportan como las mas adecuadas para el tipo de aplicacion

buscada en este trabajo de investigacion (Davidovits, 2018).
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El proceso de geopolimerizacion se llevo a cabo mediante el método de activacion alcalina
utilizando soluciones compuestas por NaOH y NazSiOs (Merck, %Na20=13,3%, %Si02=27%) en
proporcién liquido/liquido 1:1; para aumentar la disponibilidad de monémeros de silicato, el
silicato de sodio se mezclo con la solucion de NaOH, se agitd y se dejé 24 h en reposo antes de su
uso (Luukkonen et al., 2017). Se utilizaron diferentes concentraciones de la solucién de NaOH;
siendo estasde: 1M, 2M,3M,4M,5M,6 M, 7M, 8M, 9 My 10 M, obteniendo asi, un total
de veinte geopolimeros (de los cuales 10 se sintetizaron con reemplazando la piedra pémez con
10% 6xido de aluminio y los 10 restantes con un reemplazo del 15%).

Figura 6

Esquema de sintesis de geopolimeros a base de piedra pdmez mediante activacion alcalina

l‘ ¥ I.\
Piedra pémez
+
Alumina

Solucién
activadora

Nota. Adaptado de: Ren, B., Zhao, Y., Bai, H., Kang, S., Zhang, T., & Song, S. (2021). Eco-

friendly geopolymer prepared from solid wastes: A critical review. Chemosphere, 267, 128900.
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Inicialmente, la PP se traté mecanicamente mediante procesos de molturacion y tamizado,
hasta obtener un tamafio de particula menor a 58 um, con el fin de aumentar su area de contacto y
reactividad (Tchadjie & Ekolu, 2018). La fase solida, compuesta por PP y oxido de aluminio, se
mezclé con la solucion activadora alcalina hasta alcanzar una relacion liquido/sélido de 0,70 g/mL.
La mezcla obtenida se agitd mecanicamente hasta homogeneidad y se depositdé en moldes cubicos
de aluminio de 2,5 cm?3 que se llevaron a una temperatura de curado de 85 °C durante 31 h.

Finalmente, los geopolimeros se desmoldaron, dejaron en reposo 24 h, se molturaron y se
tamizaron en una malla de 125 um. Adicionalmente, para eliminar el exceso de base presente, se
lavaron con agua destilada y solucién diluida de &cido clorhidrico 1 M y se secaron en horno a 60
°C durante 24 h (Ge et al., 2015)

3.3 Pruebas preliminares de sorcién por lotes

Inicialmente, se realizaron pruebas de sorcion por lotes (teniendo el valor de sorcion de PP
como referencia) a cada geopolimero sintetizado, empleando soluciones de azul de metileno (AM)
de concentraciones iniciales (Co) de 15 ppm, 25 ppm, 50 ppm y 75 ppm. Las pruebas se llevaron
a cabo en las mismas condiciones iniciales: 0,05 g de sorbente, 25 mL de solucion de AM, pH 8,
tiempo de contacto 3 h y velocidad de agitacion de 250 rpm (Pinto, 2020).

Luego del proceso de sorcion, el material se separo de la solucion mediante filtracion por
gravedad para posteriormente determinar la concentracion de la solucion remanente mediante
espectroscopia UV-Vis. Para ello, se empled una curva de calibracion de soluciones de azul de
metileno en un rango de 0,5 a 5 ppm (rango de linealidad para el colorante, en el cual las soluciones
presentan absorbancias inferiores a 1, lo cual permite una cuantificacion precisa (Penner, 2017)).
Para cuantificar soluciones con concentraciones fuera del rango establecido, se realizé un proceso

de dilucion.
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Las mediciones de la absorbancia de las muestras se realizaron a una longitud de onda de
664 nm, longitud maxima de absorcion del azul de metileno, utilizando un espectrofotometro QLS
UV5800 PC. Finalmente, con los datos obtenidos, se calculo la eficiencia de remocion de AM

para cada uno de los geopolimeros mediante la ecuacién 1.

C,—C

Donde R (%) representa la eficiencia de remocion y Co (mg/g) y Ct (mg/g) hacen referencia a la
concentracion inicial y concentracion en un tiempo t de adsorbato, respectivamente.

3.4 Pruebas de sorcién por lotes y seleccion del geopolimero con mejor desempefio en el
proceso de remocion.

Con el fin de corroborar los resultados obtenidos en las pruebas de sorcion preliminares,
se realizaron triplicados de las pruebas de sorcion por lotes con PP y diez de los geopolimeros;
estos se eligieron en todo el rango de concentraciones de NaOH, para observar el efecto de este
parametro de sintesis en su eficiencia de remocion de AM. En estos experimentos, se emplearon
soluciones de AM de Co de 50 ppm, 75 ppm y 100 ppm. Todas las pruebas se llevaron a cabo bajo
las mismas condiciones iniciales, correspondientes a 0,05 g de geopolimero, 25 mL de solucion de
AM, pH 8, tiempo de contacto de 3 h y velocidad de agitacion de 250 rpm. La concentracion
remanente de la solucién de AM después del proceso de sorcion y la eficiencia de remocion de
AM para cada uno de los materiales se calculo tal como se describe en el apartado 3.3 .

Los criterios de seleccion del geopolimero con mejor desempefio en la remocion de azul
de metileno fueron la eficiencia de remocion y la consistencia en los resultados de sorcion, este

geopolimero se utilizo para los estudios de sorcidn posteriores.
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3.5 Caracterizacion de los geopolimeros seleccionados

Los geopolimeros que exhibieron los mejores desemperios, en los grupos sintetizados con
10 y 15% de 6xido de aluminio se caracterizaron mediante las técnicas analiticas: DRX, FTIR,
SEM Y EDS, bajo los parametros descritos en la seccion 3.1 Esto, con el objetivo de establecer la
disolucion y/o formacién de fases cristalinas en el proceso de geopolimerizacién, y cambios
estructurales y morfolégicos, relacionados con la formacion de aluminosilicatos amorfos.

Asi mismo, se recuperd GPP después del proceso de remocidn de azul de metileno, y este
fue caracterizado mediante FTIR, SEM y EDS. Finalmente, GPP antes y después del proceso de
sorcion de AM, se caracteriz6 mediante la técnica descrita a continuacion.

3.5.1 Analisis del area superficial y la distribucion de tamafio de poros

Con el fin de determinar el area superficial BET y la distribucion de tamafio de poros del
material geopolimérico, propiedades que se relacionan directamente con su capacidad de sorcion,
se realizo un analisis de fisisorcion con Ar.

Inicialmente, las muestras se pesaron en celdas de vidrio borosilicato de 9 mm de diametro
y se desgasificaron presion de vacio de 6 Pa a una temperatura de 150 °C durante 10 horas en un
equipo Vac Prep 061, Micromeritics. La captura de las isotermas adsorcion-desorcion de argon se
llevé a cabo a 77 K, usando un equipo de caracterizacion de superficie 3FLEX de Micromeritics
(ubicado en el Centro de Investigaciones en Catalisis del Parque Tecnoldgico Guatiguard) en un
rango de presion relativa (P/P0) desde 0,0025 hasta 0,99. Por ultimo, el analisis de datos se efectuo
en el software 3FLEX V.4.03. Las areas especificas de las muestras se calcularon mediante el
método de BET, cuyo intervalo se ajustd de acuerdo con el criterio de consistencia de la
transformada de Rouquerol y la distribucion de tamafio de poros se determin6 mediante el método

BJH.
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3.6 Evaluacion del efecto de algunos parametros en el proceso de sorcion

Las condiciones de agitacion (250 rpm), volumen de la solucion de adsorbato (25 mL) y
tiempo de contacto (3 h) se mantuvieron constantes para evaluar todos los pardmetros de sorcion.
La concentracion del colorante después del proceso de sorcidn se determind tal como se describid
en la seccién 3.3 Este proceso se realizd con las muestras obtenidas en cada uno de los apartados
de esta seccion. Adicionalmente, las demas condiciones iniciales del proceso se fueron
estableciendo segun los resultados obtenidos al estudiar cada variable, buscando mejorar la
eficiencia de remocién. Todas las pruebas se realizaron por triplicado.
3.6.1 Efecto del pH

El efecto del pH en la capacidad de sorcion y eficiencia de remocion de AM en GPP-10%-
9M se evalué en un intervalo de pH 2-10. Para cada experimento, se utilizaron 0,05 g del
geopolimero y solucién acuosa de azul de metileno con concentracion de 25 ppm. El pH de cada
mezcla se ajustd con NaOH y/o HCI.
3.6.2 Efecto de la dosis de adsorbente

El efecto de este parametro se evaludé poniendo en contacto solucion de AM de
concentracion inicial de 25 ppm con diferentes cantidades de geopolimero (0,05 g, 0,10 g, 0,15 g,
0,2 g), ajustando el pH al valor con el que se obtuvo la mayor eficiencia de remocion en la seccion
3.6.1.
3.6.3 Efecto de la concentracion inicial del adsorbato e isotermas de adsorcion

Para evaluar el efecto de la concentracion inicial de azul de metileno, se utilizaron
soluciones de concentraciones de 15 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 75 ppm y 100 ppm. La dosis de
geopolimero y el pH inicial de la mezcla se fijaron segun los resultados obtenidos en la seccion

anterior.
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Con el fin de comprender el mecanismo de sorcién que domina el proceso dado entre el
azul de metileno y el material geopolimérico, los datos obtenidos se modelaron con las isotermas
de Langmuir, Freundlich y Temkin, empleando el programa de andlisis de datos OriginPro 2017.
3.7 Estudio de la cinética de adsorcion

Para estudiar la cinética de adsorcién del proceso, se emplearon 1,2 g de geopolimero y
una unica solucion de 150 mL de azul de metileno de concentracion de 15 ppm, el pH se ajusto a
10 y la mezcla se mantuvo bajo agitacion magnética de 250 rpm durante 3 h. Una vez iniciado el
proceso de agitacion, se tomaron alicuotas de 4 mL en 0, 1, 3, 5, 10, 15, 20, 40, 60, 90, 120, 150 y
180 min; cada una de las alicuotas se centrifugd a 150 rpm durante 15 min, para posteriormente
tomar el sobrenadante y determinar su concentracién, tal como se describe en la seccion 3.3
Finalmente, se calculé la capacidad de sorcion en cada uno de los tiempos establecidos y los datos
experimentales se analizaron con los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden

y el modelo de Elovich, mediante el programa de andlisis de datos OriginPro 2017.

4. Discusion de resultados

4.1 Ensayos de sorcion por lotes
4.1.1 Pruebas preliminares

La Figura 7 muestra las eficiencias de remocion (%) de AM con PP y cada uno de los GPP-
10% y GPP-15% sintetizados con diferentes concentraciones de NaOH. Las pruebas de sorcion se
realizaron con diferentes concentraciones iniciales de AM: 15 ppm (Figura 7a), 25 ppm (Figura
7b), 50 ppm (Figura 7¢) y 75 ppm (Figura 7d), con el fin de evidenciar con mayor claridad las

diferencias de los materiales en el proceso de remocion.
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En la Figura 7a y en la Figura 7b no se observa una relacion clara entre la eficiencia de
remocion de AM y la concentracion de NaOH utilizada en la sintesis del geopolimero. Sin
embargo, se evidencia que la mayoria de los geopolimeros, especificamente aquellos sintetizados
con mayores concentraciones de NaOH, presentaron mayores eficiencias de remocion de AM que
la piedra pémez, tanto para GPP-10% como para GPP-15%. Esto se puede observar mas
claramente en la Tabla 1, donde se presentan las eficiencias de remocion de los GPP-10% y GPP-
15% sintetizados con soluciones de NaOH 8 M, 9 My 10 My de la PP.

Tabla 1
Eficiencia de remocion de AM (%) de la PP y los GPP-10% y GPP-15% sintetizados con

soluciones de NaOH de concentraciones 8 M a 10 M

Eficiencias de remocion de AM (%o)

Materiales
GPP-10% GPP-15%
Co-AM PP

8M 9M 10M 8M 9M 10M
15 ppm 72,9 871 873 870 839 873 87,0
25 ppm 62,1 76,7 794 781 640 708 745
50 ppm 35,5 528 65,7 455 552 520 545
75 ppm 27,1 50,1 52,3 448 530 443 499

Nota. Esta tabla muestra las eficiencias de remocion de AM cuando se emplean soluciones de AM
de concentraciones iniciales (Co) de 15 ppm, 25 ppm, 50 ppmy 75 ppm.

Por otra parte, para concentraciones iniciales de soluciones de AM de 50 ppm y 75 ppm
(Ver Figura 7c y Figura 7d), se observa una relacion mas evidente entre la concentracion de
solucion de NaOH utilizada en la sintesis del material geopolimérico y su eficiencia de remocion

de AM (%). Las Figuras 7c y 7d sugieren que la eficiencia de remocion de AM incrementa a
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medida que aumenta la concentracion de la solucion de NaOH utilizada en la sintesis de los
materiales geopoliméricos. Ademas, la superioridad de remocion de los geopolimeros frente a su
precursor se hace mas notoria (Ver Tabla 1).

Figura7

Eficiencia de remocion de AM (%) para la PP y los GPP sintetizados en diferentes condiciones
de activacion alcalina, en ensayos con soluciones de AM de diferentes concentraciones iniciales

(Co): a)15 ppm, b)25 ppm, ¢)50 ppmy d)75 ppm.
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Nota. Las graficas muestran la relacion entre la eficiencia de remocion de AM de los geopolimeros

sintetizados a partir PP sustituida con 10% de Al2Os (GPP-10%) y 15% de Al203 (GPP-15%) Yy la

concentracion molar (M) de NaOH usada en la solucion activadora.
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Los resultados sugieren que el proceso de geopolimerizacion puede potenciar las
propiedades sorbentes con las que cuenta la materia prima, mediante la generacion de sitios
activos, tales como los proporcionados por los aluminios cargados negativamente, que se producen
debido a la presencia de aluminio tetraédrico en la red geopolimérica (Duxson et al., 2007).

Sin embargo, para determinar el efecto de la concentracion de NaOH (en la solucién
activadora alcalina) en la eficiencia de remocion de AM de geopolimeros a base de PP, se requirio
hacer un estudio mas detallado. Es por esto, que se eligieron cinco geopolimeros del grupo
sintetizado con 10% de alimina y cinco del grupo sintetizado con 15% de alimina para realizar
pruebas por triplicado, como herramienta de validacion de los resultados (Ver seccion 4.1.2 ). Para
ello, se seleccionaron GPP sintetizados con concentraciones de NaOH superiores a 3 M, ya que
con concentraciones inferiores la eficiencia de remocion de los materiales fue menor a la de la PP.
Adicionalmente, para abarcar el rango completo de concentraciones de NaOH se opt6 por realizar
estas pruebas con los GPP sintetizados con concentraciones de 3 M, 5 M, 7 M, 9 My 10 M; para
ambos grupos se eligieron GPP sintetizados con las mismas concentraciones, con el objetivo de
poder realizar una comparacion y al mismo tiempo, reducir la cantidad de experimentos.

4.1.2 Pruebas de sorcion por lotes y seleccion del geopolimero con mejor desempefio en el
proceso de remocion.

En la Figura 8 se pueden observar las eficiencias de remocion (por triplicado) de los GPP
sintetizados con concentraciones de NaOH de 3M,5M 7 M, 9 My 10 M, en la remocion de AM
de soluciones acuosas con diferentes concentraciones (50 ppm, 75 ppm y 100 ppm). Alli, es
evidente el efecto que tiene el cambio de la concentracion de NaOH (en el activador alcalino) en

las eficiencias de remocion de los GPP.
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Especificamente, en los geopolimeros de piedra pomez sintetizados con 10% de alimina,
se confirma la relacion entre la eficiencia de remocion de AM y la concentracion de NaOH usada
en la sintesis de los geopolimeros. La eficiencia de remocién de AM es mayor para los
geopolimeros obtenidos a partir de soluciones activadoras con mayor concentracion de NaOH,
siendo GPP-10%-9M el material con mejor desempefio en la remocién. Esta tendencia es mas
evidente en los ensayos de sorcion que se hicieron con concentraciones iniciales de AM mas altas,
ya que los materiales estdn mas cerca a su nivel de saturacion. Por el contrario, en los GPP
sintetizados con 15% de alimina no hay una tendencia clara e incluso no se puede establecer una
diferencia entre las eficiencia de remocion de los materiales; solamente GPP-15%-9M exhibe un
aumento distinguible en su eficiencia de remocion de AM a una concentracion inicial de AM de
100 ppm.

Figura 8

Ensayos de remocion por triplicado empleando soluciones de AM con concentraciones iniciales
(Co) de a)50 ppm, b)75 ppm y ¢)100 ppm: eficiencia de remocion de AM (%) para los GP
sintetizados en diferentes condiciones de activacion alcalina, a partir de piedra pomez con

sustitucion de alumina al 10% y 15%
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Este comportamiento puede indicar que la concentracion de NaOH en la solucion de
activador alcalino tiene un efecto notable en la eficiencia de remocion de AM de los GPP-10%);
mientras que su influencia es menor en la eficiencia de remocién de AM de los GPP-15%. La
incorporacion del aluminio, proporcionado por la alimina agregada, posiblemente no es
homogénea, por tanto, un mayor porcentaje de este compuesto produciria geopolimeros mas
heterogéneos (Tchadjie & Ekolu, 2018). Esta puede ser la razon por la cual, las eficiencias de
remocion obtenidas para estos geopolimeros presentan mayor variabilidad, lo cual no permite
hacer una comparacion de su desempefio en la remocién de AM.

La relacion entre esta variable de sintesis y la eficiencia de remocién de AM con los
materiales esta ligada probablemente al proceso de geopolimerizacion, particularmente a la etapa
de disolucion. El aumento de iones hidroxilo favorece la formacion de monomeros, precursores de
la geopolimerizacion (Castillo et al., 2022). Esto se debe a que los iones hidroxilo (provenientes
de la solucion silicato de sodio, de NaOH y del agua) se unen a los atomos de silicio; la
pentacoordinacion de estos atomos hace que los enlaces sean susceptibles a la ruptura. Asi mismo,
la presencia de otra molécula de agua favorece la disociacion de estos enlaces, ya que atrae el
atomo de oxigeno del puente Si-O-Si, promoviendo su ruptura (Dupuis et al., 2020). Por tanto, se

espera mayor eficiencia de conversion de PP a GPP con concentraciones de NaOH mas altas; lo
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cual resultaria en eficiencias de remocion mayores, producto de la formacion de sitios activos
tetraédricos de Al" (Jindal et al., 2022; Siyal et al., 2018). Esta es presumiblemente la razon por lo
cual los geopolimeros sintetizados con soluciones activadoras con altas concentraciones de NaOH
exhiben eficiencias de remocion superiores.

El aumento de iones OH" también trae consigo una mayor cantidad de cationes Na*, que
estabilizan la carga negativa de los oligdmeros producidos en la etapa de gelificacion. Esto
favorece la formacion de oligdbmeros; no obstante, en cantidades excesivas, los iones Na* en el
medio acuoso pueden restringir el contacto entre estas especies y, por tanto, perjudicar los procesos
de polimerizacidn, lo cual se asociaria con la disminucion en la eficiencia de remocién de GPP-
10%-10M (Jindal et al., 2022).

Es por lo anterior, que, con base en la eficiencia de remocion de AM vy la consistencia de
los datos obtenidos en el proceso se eligio GPP-10%-9M para los estudios posteriores.

4.2 Caracterizacion de la materia primay los geopolimeros seleccionados
4.2.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La Tabla 2 muestra la composicion elemental de la piedra pomez en forma de 6xidos. Como
se puede observar, los componentes mayoritarios de este material son el 6xido de silicio y de
aluminio, que se encuentran en cantidades de 74,63% y 14,00%, respectivamente. Adicionalmente,
en esta roca se encuentran como compuestos minoritarios, 6xidos de metales alcalinos como K20
y Na20, oxido de hierro, calcio, titanio, magnesio, manganeso, estroncio y rubidio.

Tabla 2

Porcentaje cuantitativo en oxidos de la piedra pomez determinado mediante FRX

Compuesto Porcentaje
SiO2 74,63
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Al2O3 14,00
K20 4,38
Na20 4,23
Fe203 1,04
Cao 1,01
MgO 0,240
BaO 0,118
TiO2 0,158

Cl 0,092
MnO 0,039
SrO 0,026
Rb20 0,013

La presencia de silice y alimina en proporciones superiores al 70% es fundamental para el
proceso de geopolimerizacion (Abdullah et al., 2018). Por otro lado, aunque los demas
componentes se consideran contaminantes para el proceso de geopolimerizacion, algunos 6xidos
como el Na20 y K20 pueden participar en el proceso de activacion alcalina. De igual forma, se ha
reportado que el 6xido de hierro, especificamente los iones Fe3*, intervienen en la reaccién como
formadores de redes y el CaO como un modificador de redes (Tchadjie & Ekolu, 2018).

Como se menciond en apartados anteriores, la PP tiene un contenido de 6xido de aluminio
considerado deficiente para la obtencion de materiales geopoliméricos sorbentes. Es por esto, que
con base en los valores de la Tabla 2, se determind la relacion molar Si:Al de la PP; siendo esta
4,5, lo cual corroboré la necesidad de adicionar 6xido de aluminio para alcanzar relaciones
cercanas a 2. La sustitucion de PP con 10% y 15% de 6xido de aluminio se determind teniendo en
cuenta que la materia prima no reacciona completamente y por ello, se establecieron relaciones

Si:Al de 2,5 (reemplazo de PP con 15% de Al203) y 3,0 (reemplazo de PP con 10% de Al203).
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4.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La composicion mineralogica de la materia prima junto con los geopolimeros
seleccionados (GPP-10% Al203-9M y GPP-15% Al203-9M) se presenta en la Figura 9, mediante
muestra la superposicion de los difractogramas correspondientes.

Como indica la Tabla 2, la PP estd compuesta principalmente por oxidos de silicio y
aluminio, lo cual es fundamental para el proceso de geopolimerizacién. Ademas, como se observa
en el patron de difraccion de la PP estas fases son mayoritariamente amorfas y por ende mas
reactivas en medio alcalino, lo que hace de este material un buen candidato como precursor para
la sintesis de geopolimeros (Elie et al., 2021; Tchadjie & Ekolu, 2018). Como se evidencia en el
difractograma, la PP también cuenta con fases cristalinas como cuarzo (PDF 83-0539), cristobalita
(PDF 71-0785), sanidina (PDF 86-0099), albita (PDF 20-0572) y anortita (PDF 20-0528).

El halo amorfo en el patrén de la PP encontrado entre valores 26 de 15 y 35, que representa
la fase amorfa de aluminosilicatos, también se observa en los patrones de difraccion de los GPP-
10%-9M y GPP-15%-9M; sin embargo, su intensidad es mayor, lo cual ha sido reportado como
evidencia de la geopolimerizacion (Djangang et al., 2020; Filipponi et al., 2022). Este hecho se
asocia a la incorporacion de especies de silicato y aluminato (provenientes del silicato de sodio y
el Oxido de aluminio afiadido) a la matriz tridimensional geopolimérica (Duxson et al., 2007;
Tchakoute Kouamo et al., 2012). Asi mismo, el desplazamiento ligero del centro de este halo a
valores 26 mas altos se considera una sefial de la disolucién de la fase amorfa de los precursores y
la aparicion de una nueva fase amorfa correspondiente a los geopolimeros (Temuujin et al., 2011).
Igualmente, la aparicion de los halos amorfos de menor area encontrados en valores aproximados

de 20 de 6-15 ha sido atribuida a la formacion gel de aluminosilicato (Bakharev, 2005).
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Figura 9

Difractograma de (a) piedra pémez, (b) GPP-10%-9M y (c) GPP-15%-9M
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Finalmente, las fases cristalinas encontradas en la PP se mantienen en los geopolimeros y

no se observa una reduccion en su intensidad, un indicativo de su baja reactividad en medio

alcalino y de la posible presencia de PP sin reaccionar en los materiales geopoliméricos. En

contraste, se observan aumentos en las intensidades de algunas fases como el cuarzo para ambos

GP, como consecuencia de la adicion de silicato que en medio alcalino puede promover la

intensificacion de algunas de las fases cristalinas (Darmayanti et al., 2019). Especificamente, en

GPP-15%-9M se observa la presencia de nuevos picos correspondientes a fases como la nefelina

(PDF 74-1718) vy reflexiones adicionales, que no fue posible asignar a alguna de las fases

reportadas en la base de datos. Esto, sumado al elevado incremento en el pico que se encuentra en

un valor de 26 alrededor de 22, indica la presencia de fases mas ordenadas como las zeolitas, que
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podrian formarse cuando hay una mayor disponibilidad de iones AI** en el medio (Saidi et al.,

2013).

4.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido y EDS

En las micrografias SEM, presentadas en la Figura 10 se pueden observar las diferencias

morfoldgicas entre la piedra pomez y GPP-10%-9M y GPP-15%-9M.

Figura 10

Micrografia y composicion semicuantitativa-EDS de a) piedra pomez, b) GPP-10%-9My ¢) GPP-

15%-9M
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Nota. Las tablas presentadas en la figura corresponden a la caracterizacion semicuantitativa del

area encerrada en los recuadros que aparece en cada micrografia. Para la figura b, la composicion

de la zona en el recuadro rojo se encuentra en las casillas de la tabla sombreadas en rojo y la
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composicion de la zona en el recuadro amarillo esta en las casillas sombreadas en amarillo. Los
circulos en verde sefialan algunos de los poros formados.

La PP exhibe una superficie lisa y densa (ver Figura 10a), mientras que los geopolimeros
(ver Figura 10b y 10c) desarrollaron zonas superficiales con relieves e irregularidades, que
presentan formas laminares. Por otra parte, también se observa que el precursor es mas homogéneo
que los materiales geopoliméricos, en los que se observan tanto zonas lisas como zonas irregulares,
lo cual puede relacionarse con la tasa de conversion de los precursores en geopolimeros, que
generalmente no es completa y depende de la solubilidad en medio alcalino de las fases presentes
(Najafi et al., 2009).

Estos resultados concuerdan con el anélisis semicuantitativo de EDS, donde se presencian
diferencias en la composicion relativa para los geopolimeros, observandose un mayor porcentaje
de Al en las zonas con mas irregularidades y predominancia de Si en las zonas mayoritariamente
lisas. Por ejemplo, en la Figura 10b, son notorias las diferencias composicionales entre la zona
demarcada en rojo, que presenta una superficie lisa y la zona demarcada en amarillo, donde se
observa irregularidades superficiales, lo cual guarda relacién con lo que se acab6 de mencionar.
A su vez, se percibe la formaciéon de algunos poros (ver Figura 10b) luego del proceso de
geopolimerizacion, como consecuencia de la evaporacion de agua del medio (Duxson et al., 2005).
Ademas, se evidencia la presencia de algunos depositos de NaOH (ver Figura 11), que no fueron
consumidos completamente en la reaccion y tampoco se eliminaron completamente mediante el

lavado con acido, que se realizo posterior a la obtencion de los materiales geopolimericos.
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Figura 11

Depositos de NaOH, micrografia y espectro EDS de GPP-15%-9M
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4.2.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con Reflectancia Total Atenuada
(FTIR-ATR)

Las bandas de absorcion en el infrarrojo, asociadas los grupos funcionales caracteristicos
tanto del precursor como de los materiales geopoliméricos, se observan en la Figura 12. La PP, asi
como GPP-10%-9M, GPP-10%-9M con AM (recuperado después del proceso de sorcion de AM)
y GPP-15%-9M presentan una banda principal caracteristica, resaltada en el recuadro punteado,
en nimeros de onda de 1040, 1029, 1018 y 1017 cm™ respectivamente. Esta banda ancha se
compone de diferentes bandas atribuidas a la vibracion de enlaces Si-O-Si, correspondientes al
cuarzo, la cristobalita y/o silice amorfa; AI-O-Al, provenientes de la alumina y Si-O-Al,
representativas de aluminosilicatos (Khan et al., 2016). EI desplazamiento de esta banda a
nameros de onda mas bajos se considera como una evidencia del proceso de geopolimerizacion,
ya que es un indicio del aumento del grado de sustitucion de Si por Al (Najafi et al., 2009; Siyal
et al., 2018). Asi mismo, la reduccién en la intensidad de esta banda puede indicar el grado de

incorporacion de aluminio, dada la naturaleza mas débil del enlace Al-O (Najafi et al., 2009). Esto
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concuerda con el hecho de que el geopolimero que fue sintetizado con una mayor cantidad de
alimina (GPP-15%-9M) presente la banda ubicada en el nimero de onda mas bajo y de menor
intensidad, seguido de GPP-10%-9M. Adicionalmente, el hombro que se encuentra en todos los
espectros hacia 1190 cm™ es representativo de las vibraciones de estiramiento de Si-O tetraédrico,
y es indicativo de especies de silice altamente polimerizada y/o silice amorfa (Rampe et al., 2011).

Figura 12

Espectro IR de piedra pémez, GPP-10%-9M, GPP-10%-9M con AM y GPP-15%-9M
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El GPP-10%-9M con AM, que se recuperd después del proceso de sorcion, presenta un
desplazamiento de la banda principal hacia nimeros de onda menores en comparacion con GPP-
10%-9M, lo cual muestra que existen cambios estructurales que deben estar asociados a la

presencia del colorante en el material (el Alouani et al., 2021).
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4.2.5 Analisis de area superficial mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) y la
distribucion de tamafio de poros mediante el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

La Figura 13 muestra las isotermas de adsorcidon-desorcion de GPP-10%-9M antes y
después del proceso de remocion de AM. En el recuadro, ubicado en la parte superior izquierda de
esta grafica, se puede observar la distribucion de tamafio de poro correspondiente a estos
materiales.

Figura 13

Distribucion del tamafio de poro de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e isoterma de adsorcion-

desorcion de Ar para GPP-10%-9M antes y después del proceso de remocién de AM
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En referencia a las isotermas, estas presentan una forma concava respecto a la abscisa a
presiones bajas, exhibiendo un aumento lineal a medida que aumenta la presion y finalmente

adquiriendo una forma convexa. Ademas, se observa la presencia de un ciclo de histéresis, que



GEOPOLIMEROS PARA REMOCION DE COLORANTE CATIONICO 52

junto con las caracteristicas mencionadas se atribuye a una isoterma de tipo IV segun la
clasificacion de la IUPAC (Schlumberger & Thommes, 2021). Este tipo de isoterma es distintivo
de los s6lidos mesoporosos, lo cual tiene consistencia con los tamafos de poro observados, que se
encuentran entre aproximadamente 2 y 60 nm; teniendo en cuenta que, segun la IUPAC, los
materiales mesoporosos presentan tamafios de poro entre 2 y 50 nm (Schwanke et al., 2017).

La distribucion de tamario de poro de GPP-10%-9M, determinada mediante el método de
BJH, indica que el mayor volumen de poros se concentra en tamafios de poro de 8,5-11,6 nm;
siendo 19.3 nm el tamafio de poro promedio para GPP-10%-9M y 20,2 nm para GPP-10%-9M con
AM, como se observa en la Tabla 3. Adicionalmente, comparando la distribucion del tamafio de
poro del GPP antes y después del proceso de remocion de AM, se puede notar una disminucion en
el volumen de poros correspondientes a los tamafios de poro de 8,5-11,6 nm; lo cual puede
considerarse un indicio de una mayor acumulacién de AM en los poros de estos tamafios.
Tabla 3
Area superficial BET, tamafio medio de poro BJH y volumen de poro BJH en GPP-10%-9M antes

y después del proceso de remocion de AM

Area superficial Tamafio mediode  Volumen de poro

Muestra BET (m?g)  poro BJH (nm) BJH (cm?/g)
GPP-10%-9M 1,41+0,02 19,3 0,0069
GPP-10%-9M con AM 1,336 « 0,007 20,2 0,0057

En cuanto al area superficial BET (ver Tabla 3), se encontraron valores de area
correspondientes a 1,4071 m?/g para el GPP-10%-9M y 1,3364 m?/g para GPP-10%-9M después
del proceso de remocion de AM. Estos valores son inferiores a muchos de los reportados en la

literatura para materiales adsorbentes, lo cual concuerda con las bajas capacidades de sorcion que
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exhiben estos geopolimeros (EI Alouani et al., 2021; Su et al., 2020). Pese a que los geopolimeros
sintetizados presentan un aumento en la capacidad de sorcion de AM con respecto a la materia
prima, es necesario el estudio de otros parametros para mejorar las propiedades adsorbentes de los
materiales. Siendo el area superficial una de las propiedades mas importantes para estos materiales,
debido a su relacion directamente proporcional con el rendimiento de adsorcion, se requiere
enfocar la investigacion de este material en metodologias que favorezcan su aumento.

Asi mismo, considerando que, aunque los geopolimeros son intrinsecamente mesoposos
presentan estructuras muy densas, se asume necesaria una mejora respecto a la generacion de
mayor cantidad de poros (Siyal et al., 2018). Pese a que agua el agua, que se proporciona al medio,
actla como formador de poros en el proceso de geopolimerizacién; esta, tiende a generar
macroporos, que no son favorables para la remocion de AM y que ademas pueden ser destruidos
en el proceso de molturacion y tamizado (Park & Pour-Ghaz, 2018).

De acuerdo con las observaciones, y teniendo en cuenta la naturaleza ajustable de los
geopolimeros, estas propiedades deben modificarse, haciendo uso de agentes formadores de poros
como los agentes de expansion, saponificacion in situ y los tensioactivos u otros compuestos, que
a su vez favorezcan el incremento del area superficial externa del material (Thakur et al., 2019).
4.3 Factores que influyen en el proceso de adsorcion de azul de metileno en GPP-10%-9M
4.3.1 Efecto del pH

El pH tiene un gran efecto en la sorcion de azul de metileno sobre GPP-10%-9M, tal como
lo indica la Figura 14. A medida que incrementa el pH, tanto la capacidad de sorcion como la
eficiencia de remocion incrementan significativamente, pasando de un porcentaje de 8% a pH 2 a
un porcentaje de 68% a pH 10. Posiblemente, el proceso de adsorcion esta ligado a las fuerzas

electrostaticas adsorbente-adsorbato (Dinh et al., 2021). Por tanto, se presume que a pH acido
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prevalecen las fuerzas de repulsion adsorbente-adsorbato, resultado de la carga superficial positiva
del material (generada por los protones H*) y la naturaleza cationica del AM. Adicionalmente, la
presencia de iones H* genera una competencia con las moléculas de AM por los sitios activos de
adsorcion, lo cual afecta negativamente el proceso (Shikuku et al., 2022).

Figura 14

Efecto del pH en la capacidad de sorcion y eficiencia de remocion de remocién de AM en GPP-

10%-Al203-9M
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Nota. Las lineas verticales corresponden a la desviacion estandar de los datos (resultado de
experimentos realizados por triplicado), mientras la linea continua en la figura es una ayuda visual
para ver la tendecia.

En contraste, a pH alcalino, la presencia de iones hidroxilo favorece la desprotonacion de
los grupos silanol y aluminol, lo cual crea una superficie cargada negativamente, que fomenta las
fuerzas electrostaticas atractivas entre el azul de metileno y el material adsorbente (Maleki et al.,

2020).
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4.3.1 Efecto de la dosis de adsorbente

En la Figura 15 se muestra el efecto de la dosis del geopolimero en la remocion de AM,
donde se evidencia que un aumento en esta variable genera un incremento en la eficiencia de
remocion de AM.
Figura 15
Efecto de la dosis de adsorbente en la capacidad de sorcidn y eficiencia de remocion de remocion

de AM en GPP-10%-9M
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Nota. Las lineas verticales corresponden a la desviacion estandar de los datos (resultado de
experimentos realizados por triplicado), mientras que la linea continua en la figura es una ayuda
visual (para observar la tendencia) y no representa el ajuste a algun modelo.

El aumento de la eficiencia de remocidn con cantidades de sorbentes mas altas puede
asociarse con una mayor cantidad de sitios activos de adsorcién disponibles, lo cual favorece el
proceso de sorcion. Por el contrario, la capacidad de sorcion disminuye con el aumento de la dosis

del material, hecho que se atribuye al aumento en la tasa de insaturacion de este (Dinh et al., 2021).
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4.3.1 Efecto de la concentracion inicial de adsorbato

La Figura 16 muestra el efecto de la concentracion inicial de adsorbato en la remocion de
azul de metileno de soluciones acuosas con GPP-10%-9M, en esta grafica se observa el aumento
de la capacidad de sorcion del material cuando se incrementa la concentracion inicial de AM.
Figura 16
Efecto de la concentracion inicial de AM en la capacidad de sorcion y eficiencia de remocién de

remocion de AM en GPP-10%-9M
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Nota. Las lineas verticales corresponden a la desviacion estandar de los datos (resultado de
experimentos realizados por triplicado), mientras que la linea continua en la figura es una ayuda
visual y no representa el ajuste a algin modelo.

Esta observacion esta posiblemente relacionada con el proceso de transferencia y difusion
del colorante en el adsorbente, ya que una mayor cantidad de colorante impulsa el desplazamiento
de masa, su transferencia a la superficie del solido y la difusion en los poros del material. Asi
mismo, a menores concentraciones de AM hay mas sitios de adsorcion vacantes en el adsorbente

(Mladenovic¢ et al., 2020).
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Por otro lado, la eficiencia de remocion de AM disminuye al aumentar su concentracion
inicial, lo cual se relaciona la ocupacion de sitios de adsorcion y con las fuerzas de repulsion que
se generan entre las moléculas adsorbidas y las que estan en solucion, que impiden el acceso de a
los sitios activos de adsorcion disponibles (L. Wang et al., 2020).

4.3.1 Efecto del tiempo de contacto

La influencia del tiempo de contacto en el proceso de remocion de AM con GPP-10%-9M,
se muestra en la Figura 17. Inicialmente la remocion del AM presenta un rapido aumento lineal,
debido a la fuerza impulsora de una mayor concentraciéon de moléculas de AM y a su vez una
mayor disponibilidad de sitios de adsorcion. Con la disminucion tanto de esta fuerza impulsora
como de los sitios de adsorcion vacantes, la remocion del colorante se vuelve mas lenta, hasta
alcanzar el equilibrio aproximadamente en 120 min, donde la curva adquiere una forma de meseta
(L. Wang et al., 2020).

Figura 17
Efecto del tiempo de contacto en a) la capacidad de sorcion y b) eficiencia de remocion de

remocion de AM en GPP-10%-9M
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Nota. La linea continua en la figura es una ayuda visual y no representa el ajuste a algiin modelo.
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4.3 Estudio cinético de sorcion

Para vislumbrar el mecanismo o los posibles mecanismos de reaccién, que ocurren el
proceso de sorcion, los datos cinéticos se ajustaron a los modelos de pseudo primer y pseudo
segundo orden y al modelo de Elovich, tal como se observa en la Figura 18. ElI parametro
estadistico usado para evaluar el ajuste de los datos experimentales a los modelos fue la suma
residual de cuadrados (RSS, por sus siglas en inglés), que indica la suma del cuadrado de las
desviaciones verticales desde cada punto de datos hasta la linea que proporciona el modelo. El
indicativo de que la linea se ajusta adecuadamente a los datos es la cercania del valor de RSS a 0;
es decir, se considera que el ajuste de un modelo es mejor que el de otro cuando RSS es menor
(OriginLab Corporation. (s.f.)., n.d.).

Mientras que el modelo de pseudo primer orden asume que en el mecanismo limitante de
la tasa de sorcidn estan involucradas fuerzas intermoleculares, el modelo de pseudo segundo orden
propone un mecanismo de sorcion limitado por quimisorcion (Darmayanti et al., 2019). La Figura
18 y los datos consignados en la Tabla 4, obtenidos del ajuste de los datos a los modelos
correspondientes, sugieren que la tasa de sorcion para la remocion de AM con GPP-10%-9M
implica un proceso de quimisorcion ademas de fisisorcion.

Tanto el ajuste de los datos al modelo de pseudo segundo orden (RSS: 0,0817) como la
capacidad de sorcion en equilibrio, ge (1,48 mg/g), determinada por este modelo, indican que éste
describe mejor el proceso de sorcion (ge-experimental: 1,50 mg/g) en comparacion con el modelo
de pseudo primer orden (RSS:0,200; ge: 1,35 mg/g). A su vez, el modelo de Elovich, que esta
relacionado también con procesos de quimisorcion, presenta un buen ajuste a los datos cinéticos

(RSS:0,0226) (Wang & Guo, 2020).



GEOPOLIMEROS PARA REMOCION DE COLORANTE CATIONICO 59

Figura 18
Ajustes no lineales de los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y el modelo de

Elovich a los datos experimentales cinéticos del proceso de sorcién de AM en GPP-10%-9M
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Los valores de suma de cuadrados residuales, RSS, mas cercanos a cero permiten inferir
que los datos calculados por los modelos de Elovich y pseudo segundo orden se ajustan mejor a
los datos cinéticos experimentales, ya que indican que las desviaciones verticales desde cada punto
de datos hasta la linea de regresion correspondiente son mas bajas.
Tabla 4
Parametros de las ecuaciones correspondientes a los modelos cinéticos de pseudo primer orden,
pseudo segundo orden y modelo de Elovich, para los datos del estudio cinético de sorcién de AM

en GPP-10%-9M

Modelo cinético Ecuacion Parametros

Qe 1,35+0,07
Pseudo primer orden Qr = qe(1 — e7Kat) K1 0,16+0,03
RSS 0,200
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) % 1,480,06
Pseudo segundo 6 = qe“Kot < 51950.04
t -1 L ~ 1 & 2 2 :l: b
orden 1+ qek,t

RSS 0,0817

. A 1,6+0,4

Modelo de Elovich Qe = % [In(Abt + 1)] B 4,4+0,2
RSS 2.26 x 102

Nota. g: (mg/g) hace referencia a la cantidad de adsorbato en un tiempo t (min), ge (mg/g) indica
la cantidad de adsorbato en equilibrio, K1 (s) es la constante cinética del modelo de pseudo
primero orden, K2 (g mg? s) corresponde a la constante cinética del modelo de pseudo segundo
ordeny A (mg g*s?)y B (g mg?) estan relacionadas con la tasa de adsorcion inicial y la extension
de la cobertura superficial y energia de activacion para quimisorcion, respectivamente.
4.4 Estudio de equilibrio de sorcién

Los datos de isoterma de equilibrio facilitan la comprension del proceso de sorcion,
mediante la representacion de la relacién entre la cantidad adsorbida de AM y la cantidad de AM
que permanece en el medio acuoso en el tiempo de equilibrio, por lo cual su estudio es de gran
importancia (Mohseni-Bandpei et al., 2020). En la Figura 19 se observa el ajuste de los datos
experimentales del equilibrio del proceso de remocién de AM con GPP-10%-9M, con los modelos
isotérmicos no lineales de Langmuir, Freundlich y Temkin. Adicionalmente, en la Tabla 5 se
presentan los parametros correspondientes para cada una de las isotermas, junto con su respectiva

ecuacion.
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Figura 19
Ajustes no lineales de los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin a los datos experimentales

en equilibrio del proceso de sorcion de AM en GPP-10%-9M
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Nota. ge (mg/g) hace referencia a la cantidad de adsorbato en ewuilibrio y Ce (mg/L) indica la cantidad
de adsorbato en equilibrio.

El modelo de Langmuir, que asume la formacion de una monocapa de adsorbato en una
superficie homogeénea, en la cual todos los sitios activos poseen la misma afinidad por las
moléculas del adsorbato, presentd el mejor ajuste con los datos de equilibrio (RSS: 0,00669)
(Mohseni-Bandpei et al., 2020; Zhang et al., 2020). Adicionalmente, la capacidad de sorcion
méaxima de GPP-10%-9M determinada mediante este modelo (ver Tabla 5) fue muy aproximada a
la hallada experimentalmente (4,27 mg/g). Aungue, generalmente, en la mayoria de los procesos
de sorcion, se involucran varios tipos de interacciones, el ajuste de los datos a este modelo, en
conjunto con el efecto dramaético que tiene el pH en la remocion, indica el posible predominio que
tienen las fuerzas electrostaticas entre el adsorbente y el adsorbato sobre otros fendmenos de

sorcion.
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Por su parte, el modelo de Freundlich, que describe un mecanismo de quimisorcion,
adsorcion multicapa y es aplicable a sorciones no ideales en superficies heterogéneas no mostré
una buena descripcion del comportamiento de los datos de equilibrio (RSS: 0,608) (Mohseni-
Bandpei et al., 2020). Aunque el parametro 1/n por debajo de la unidad sugiere la existencia de un
proceso de quimisorcion, no se puede relacionar la remocion de AM a este tipo de interacciones
debido a que el modelo no se ajusto a los datos de este proceso (Uchechuku et al., 2015).

Tabla 5
Parametros de las ecuaciones correspondientes a los modelos isotérmicos de Langmuir,

Freundlich y Temkin, para los datos del estudio del equilibrio de sorcion de AM en GPP-10%-9M

Isoterma Ecuacion Parametros
Omax 4,50+0,06
Langmuir Qe = AmaxDCe K 0,39+0,03
¢ (1+bCy) ’ ’
RSS 6,69 x 107
Kr 1,93+0,33
. 1
Freundlich ge = KgCen 1/n 0,21+0,05
RSS 0,608
B 0,7+0,1
Temkin de = B X In(AC,) A 9+7
RSS 0,333

Nota. ge (mg/g) indica la cantidad de adsorbato en equilibrio, gmax (mg/g) hace referencia a la
capacidad de sorcion maxima, b es la constante de afinidad que caracteriza la energia de adsorcion,
Ce (Mg/L) es la concentracion de AM que permanece en solucion en el equilibrio, Kr (mg g?) es
un parametro que indica el nivel de tendencia del adsorbato hacia la superficie adsorbente, 1/n
indica la favorabilidad de la adsorcion, B (J/mol) es una constante relacionada con el calor de

adsorcion y A es la constante de Temkin.
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Finalmente, el modelo de Temkin, que asume una disminucidn lineal del calor de adsorcion
cuando el proceso se acerca al equilibrio, tampoco representd una buena descripcion del
comportamiento del proceso (RSS: 0,333). Su calor de sorcion correspondiente a 9,80 J/mol
equivalente a 0,023 kcal/mol sugieren la presencia de interacciones relacionadas con procesos de
fisisorcion (que presentan valores menores a 1 kcal/mol); sin embargo, tal como para el método
anterior, se requiere un mejor ajuste de los datos para validar esta informacion (Ettish et al., 2021).

Aunque se implementaron métodos no lineales tanto para los modelos isotérmicos como
para los modelos cinéticos, con el fin de proporcionar estimaciones consistentes y precisas, se
requiere de una validacidn estadistica mas rigurosa para tener mayor certeza sobre su ajuste con

los datos correspondientes (J. Wang & Guo, 2020).

5. Conclusiones

El geopolimero sintetizado a base de piedra pémez con adicion de oxido de aluminio
exhibio el desempefio de un potencial candidato para la remocidn de azul de metileno, permitiendo
la valorizacion de recursos naturales como la PP y presentando ventajas notorias como su sencilla
elaboracion. Sin embargo; algunas de sus propiedades relacionadas con el proceso de sorcion,
como su baja area superficial y volumen de poros, determinadas mediante los metodos de BET y
BJH, respectivamente, necesitan mayor investigacion, para generar materiales que puedan
competir con las capacidades de sorcion de otros adsorbentes.

La concentracion de NaOH en la solucion activadora influy6 notablemente en la remocion
de AM con los GPP-10%, mientras que para los GPP-15%, no se pudo establecer una relacion con

este parametro, debido a la dispersion de los datos de eficiencia de remocion de AM obtenidos. El
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aumento de la concentracion de NaOH incremento la eficiencia de remocion de los GPP-10%,
siendo 9M la concentracion mas favorable para el proceso de remocion de azul de metileno.

Con el proceso de geopolimerizacion ocurrieron cambios estructurales, morfologicos y
quimicos en el precursor, que fueron observados mediante técnicas analiticas como DRX, SEM y
FT-IR. Adicionalmente, por medio de SEM en complemento con EDS, se observaron algunas
diferencias en la morfologia, que se asociaron con cambios en la relacion Si:Al en las distintas
zonas superficiales del material.

La cinética de adsorcién de AM en GPP-10%-9M tuvo los mejores ajustes con los modelos
de pseudo segundo orden y Elovich, mientras que la isoterma que tuvo mejor ajuste fue la de
Langmuir, lo cual sumado efecto significativo del pH en la remocién de AM sugirio la
predominancia de interacciones electrostaticas adsorbato-adsorbente, que pueden involucran
procesos tanto de quimisorcién como de fisisorcion. A su vez, en la eficiencia de remocién de AM
se observo el efecto positivo que generan el incremento de la dosis de sorbente y la disminucion
de la concentracion inicial de sorbato, lo cual se relacion6 con los procesos de transferencia de

masa y saturacion del material adsorbente.

6. Recomendaciones

Implementar tratamientos, térmicos, mecanicos o quimicos, para mejorar la reactividad del
precursor y con ello, generar un producto mas homogéneo lo cual mejoraria la eficiencia del
proceso de remocion.

Usar agentes porogenicos en la sintesis, para incrementar la porosidad del material y

mejorar su desempefio como sorbente de contaminantes. Ademas, investigar el efecto del silicato
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de sodio, ya se ha reportado que tiende a crear estructuras mas densas, que, aunque favorecen las
propiedades mecanicas del material final, aparentemente perjudican los procesos de sorcion.

Caracterizar, mediante las técnicas analiticas implementadas en este trabajo de
investigacion, cada uno de los geopolimeros obtenidos, para poder relacionar con mayor certeza
su desempefio en la remocion de AM con su composicion, estructura y morfologia.
Adicionalmente, se recomienda la implementacion de Resonancia Magnética Nuclear de solidos
para determinar el ambiente quimico y grado de polimerizacion de estos materiales.

Realizar un disefio experimental y validacién estadistica para comprender la influencia de
la cantidad de iones OH", Na* y agua en el proceso de geopolimerizacion y la capacidad de sorcion
de los materiales resultantes.

Estudiar la implementacion de procesos de sintesis que empleen componentes magnéticos
o sintetizar esferas o monolitos, con el fin de facilitar la separacion del material adsorbente del
medio acuoso.

Investigar el uso de fuentes de agua alternativas, como el agua de mar (reportada en la
literatura) en el proceso de sintesis, para reducir la demanda de agua dulce.

Estudiar la regeneracion del material, mediante tratamientos térmicos o con quimicos, con

el fin de realizar un uso ciclico del material y mineralizar el contaminante (AM).
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