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Synthetic dyes used in the manufacture of textiles are an important class of organic
compounds often found in bodies of water, as a result of its wide industrial use,
becoming agents unfortunately affect the environment. The final disposition of these
dyes to water resources should be avoided or minimized; for this purpose, various
treatment techniques are used, the adsorption being one of the most used. In this
study the direct navy blue dye stirred in aqueous solution onto granular activated
carbon at 22 °C + 1 °C. Batch experiments were conducted to determine the effect
of the initial concentration (7,0- 65,0 mgL") and pH (5,0 — 9,0) on the adsorption
capacity and removal percentage. The experimental data were fitted to models
Freundlich adsorption isotherms and Langmuir. The maximum adsorption capacity
achieved by the activated carbon was 2, 22 mgg" at pH 5,0.
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Los colorantes sintéticos usados en la fabricacion de textiles son una clase
importante de compuestos organicos que, con frecuencia, se encuentran en los
cuerpos de agua, como resultado de su amplio uso industrial, convirtiéndose
en agentes que desafortunadamente afectan el medio ambiente. La disposicion
final de estos colorantes a los recursos de agua se debe evitar o minimizar; para
tal efecto, se utilizan varias técnicas de tratamiento, siendo la adsorcién una de
las mas empleadas. En este estudio se removio el colorante azul marino directo
en disolucidon acuosa sobre carbon activado granular comercial a 22+1°C. Se
realizaron experimentos por lote para determinar el efecto de la concentracion inicial
(7-65 mgL™") y del pH (5,0-9,0) sobre la capacidad de adsorciéon y el porcentaje de
remocion. Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de isotermas de
adsorcion de Freundlich y Langmuir. La capacidad de adsorciéon maxima lograda
por el carbén activado fue de 2,22 mgg™ a pH 5,0.
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Introduccién

Las condiciones del medio ambiente no son las mejores.
Dia a dia, los cuerpos de aguas son contaminados
por diversas sustancias quimicas provenientes
principalmente del sector industrial. En este sentido, la
industria textil tiene un aporte relevante, pues generan
grandes volumenes de aguas residuales contaminadas
con colorantes, que debido a su alto peso molecular,
sus estructuras complejas y especialmente a su alta
solubilidad en agua muestran gran persistencia en el
ambiente (BALDERAS et al., 2006), generando serios
problemas por las implicaciones que tiene tanto para
la salud publica como para los ecosistemas. En efecto,
muchos colorantes azo y sus productos de degradacion
(aminas aromaticas) pueden generar alergias, y en el
peor de los casos mutaciones o cancer. Por otro lado, la
descarga de estas sustancias a los sistemas acuaticos
impide el desarrollo normal de las plantas debido a que
inhiben la fotosintesis (CERVANTES, 2008).

Las técnicas mas empleadas en la eliminacion de
colorantes en aguas residuales consisten en métodos
quimicos, bioldgicos y fisicos. El tratamiento quimico
utiliza agentes coagulantes o floculantes para eliminar
el color, pero no es muy eficaz para colorantes que
son muy solubles (SHI et al., 2007; ANGULO et al.,
2013). Por otro lado, el tratamiento bioldgico tiene
dificultades para eliminar colorantes de efluentes de
manera continua, ademas se requiere de tiempos
mas prolongados en los procesos de decoloracion
(ROBINSON et al., 2001) y, por ultimo, los tratamientos
fisicos, como la filtracion por membrana, la destruccion
electroquimica, la irradiacion, la ozonizacion y la
adsorcion, entre otros, se usan ampliamente para el
tratamiento de colorantes en aguas residuales. La
mayoria de estos procesos son costosos y conducen a
la generacion de lodos o a la formacion de subproductos
(HAMEED y EL-KHAIARY, 2008); sin embargo, se
conoce que la adsorcion es uno de los métodos mas
eficaces, sobre todo si el adsorbente es econémico y
muestra una alta capacidad de adsorcion.

Esta investigacion evalu6 la técnica de la adsorcion
para la remocion del colorante azul marino directo,
empleando carbén activado granular comercial como
material adsorbente en un proceso por lote. El efecto
de la concentracion inicial y el pH, a temperatura y
agitacién constante fueron objeto de analisis. Los
resultados experimentales se ajustaron a dos modelos
de isotermas de adsorcion convencionales.

Materiales y Métodos

Caracterizacion del carbon activado: las
caracteristicas de textura como el area superficial y el

volumen de poro se determiné a partir de isotermas de
adsorcion—desorcion de nitrogeno a 77 K, aplicando
el método de Brunauer, Emmett y Teller (BET). Se
utilizé un analizador de area superficial y porosidad
Micromeritics Gemini VII 2390 a. Se realizaron analisis
proximo y elemental siguiendo las normas ASTM. La
cantidad total de grupos funcionales acidos organicos
representados en cidos carboxilicos, fenoles y lactonas
presentes en el carbon activado se determiné por
titulacion con una serie de bases de diferente fortaleza
siguiendo un procedimiento modificado basado en el
método de Béehm (DE CELIS et al., 2009; NUNELL
etal., 2012).

Estudio por lotes: el carbén activado se lavé con agua
destilada y, posteriormente, se secd a 100°C, durante 12
horas. Se prepard una disolucion “stock” de 764 mgL"
del colorante azul marino directo (de aqui en adelante
se denominard DB2 por su identificacion segun The
Color Index), disolviendo la cantidad requerida en agua
destilada. A partir de la disolucién “stock”, se prepararon
diluciones de concentraciones entre los 7 mgL" hasta
los 65 mgL-", ajustandole el pH a valores comprendidos
entre 5,0-9,0+0,1 con HCly NaOH 0,1 M. La temperatura
se mantuvo a condiciones de laboratorio (22+1°C). A
1000 mg del carbén activado se le adicion6 100 mL
de cada una de las diluciones. Luego las muestras se
colocaron en un agitador horizontal a 120 rpm por 12
horas, tiempo estimado para alcanzar la condicion de
equilibrio (AHMAD et al., 2007). Finalizada la agitacion,
se separo el carbon activado por filtracion y se analizé
la concentracion final del colorante, usando la curva
de calibracion obtenida a través del espectrofotometro
marca THERMO SCIENTIFIC modelo EVOLUTION
60S.

Evaluacion de la capacidad de adsorcién: a partir de
los datos obtenidos de los experimentos de equilibrio,
se calculo el porcentaje de remocion de DB2 para cada
uno de los sistemas estudiados mediante la Ecuacion 1.

C, — C,

YER = ( )100

o

Donde C (mgL") es la concentracion inicial de DB2
y C.(mgL™) es la concentracion en equilibrio. La
capacidad de adsorcion del carbén activado en el
equilibrio g (mgg™) se calcul6 usando la Ecuacion 2.

_ (Co - Ce)V
Qe = —w

Donde V(L) es el volumen de la disolucién y W(g) es la
masa del adsorbente.
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Resultados y Discusion

Caracterizacion del carboén activado: las propiedades
fisicoquimicas tales como area superficial especifica,
volumen total de poro, material volatil, cenizas,
contenido de carbono y grupos superficiales acidos
se muestran en la Tabla 1 (CASTELLAR et al., 2013).

Tabla 1. Principales caracteristicas del carbén activado.

Parametro Valor
Area superficial (m?g"") (basado en BET) 587
Volumen total de poro (cmg™) 0,67
Contenido de cenizas (base seca) (%) 14,5
Contenido de humedad (%) 5,9
Material volatil (%) 8,2

Analisis elemental (%)

C 77,2
H 2,8
N 0,9
O (por diferencia) 3,9
S 0,7
Grupos funcionales acidos (meqg™)
Carboxilicos 0,50
Fendlicos 0,80
Lacténicos 0,20
Total grupos acidos 1,50

El area superficial del carbon activado comercial
empleado en este estudio puede considerarse baja,
considerando que ésta es una de las caracteristicas
mas importante en este tipo de materiales. La capacidad
de adsorcion de los materiales no solamente se puede
interpretar en términos de sus propiedades fisicas, sino
que también influye su quimica de superficie (BARATA
et al., 2006), caracteristica que contribuye con la
eficiencia o rendimiento como adsorbente (BANSAL
et al., 1988). La quimica de superficie depende de la
presencia de heteroatomos, principalmente oxigeno
(Tabla 1), que forma grupos funcionales organicos,
como acidos carboxilicos, lactonas, fenoles, carbonilos,
quinonas, aldehidos, éteres, anhidridos entre otros
(BOEHM, 1994), que pueden ser tanto acidos como
basicos y, dependiendo del pH de la solucién, afectan
la capacidad de adsorcién. El alto contenido de cenizas,
humedad y material volatil presentes en el carbén
activado empleado, disminuyen la capacidad efectiva
como adsorbente.

Evaluacion de la capacidad de adsorcién: en la Fig.
1a se observa que el porcentaje de adsorcion disminuye
cuando se incrementa la concentracion inicial, mientras
que, la capacidad de adsorcion (Fig. 1b) aumenta
para todos los pH estudiados. En un estudio por lotes
se mantiene el mismo volumen de disolucion, por tal
motivo, a bajas concentraciones la cantidad de colorante

es menor que a altas concentraciones; manteniendo la
misma masa de adsorbente, se removera gran parte del
colorante o su totalidad, quedando aun sitios disponibles
para la adsorcidn, que seran ocupados en la medida
que la concentracion aumenta.
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Figura 1. (a) Efecto de la concentracion inicial de DB2 sobre el
porcentaje de remocion, (b) efecto de la concentracion inicial
sobre la capacidad de adsorcion y (c) efecto del pH sobre la
capacidad maxima de adsorcioén.

Efecto del pH: el pH de la disolucién es un parametro
importante en el proceso de adsorcion ya que puede
afectar la interaccion de los grupos funcionales
superficiales del adsorbato y el adsorbente. Ademas,
las propiedades del carbon activado y de los colorantes
podran indicar si la adsorcién es favorable en
disoluciones acidas o basicas (ALMEIDA et al., 2012).
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Para el estudio del efecto del pH sobre la capacidad de
adsorcion del colorante DB2 se realizaron experimentos
a diferentes pH (5, 6, 7, 8 y 9) de las disoluciones
iniciales. De la Fig. 1c se observa que cuando se
aumenta el pH, la capacidad maxima de adsorcion
disminuye. De los resultados obtenidos y realizando
los calculos correspondientes se encontré que a pH
5 la capacidad maxima de adsorcién fue 2,22 mgg™,
mientras que, a pH 9 fue 1,97 mgg™" (Tabla 2). Este
comportamiento permite sugerir que en disolucién
acuosa los grupos sulfonatos (-SO,Na) del colorante
se disocian y se convierten en aniones. A pH acido
es posible que se formen centros electrofilicos que
pueden generar atracciones de naturaleza electrostatica
favoreciendo su adsorcién (Figura 2). Con el aumento
del pH de la disolucion, los sitios activos con carga
negativa aumentan, situacién que no favorece
la adsorcién del colorante debido a la repulsion
electrostatica (DOTTO et al., 2009; NAKBANPOTE et
al., 2005; DAWOOD y SEN, 2014).

Isotermas de adsorcion: con el propdsito de describir el
equilibrio del colorante entre las fases sdlida y liquida,
se ajusto los datos experimentales a dos modelos de
isotermas de adsorcion: Langmuir y Freundlich. El modelo
de Langmuir se expresa mediante la Ecuacién 3.

_ (qmabee)
Te=\T+uc,

Donde q,,,, vy b son las constantes de Langmuir, y
representan la capacidad maxima de adsorcion (mgg™)
del adsorbente y la constante de energia relacionada
con el calor de adsorcién respectivamente (dm*mg™)
(AKSU y GONEN, 2004). La figura 3 muestra los ajustes
de los datos experimentales a la isoterma de Langmuir
para cada pH. Los valores de q__, y b se determinan
con la pendiente y la ordenada al origen de cada una
de las lineas rectas.

Figura 2. (a) Grupo carboxilico presente en la superficie del carbon, (b) disociacién de los grupos
sulfonatos del colorante y (c) mecanismo sugerido de atraccion electroestatica con el grupo carboxilico.

Tomado y adaptado de CHEUNG et al. (2004).
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Tabla 2. Constantes de Freundlich y Langmuir.

pH
Modelo Parametro
5 6 7 8 9
Coeficiente de correlacion (R?) 0,97 0,95 0,96 0,94 0,93
LANGMUIR Qpnax (M3g™) 2,22 2,04 2,03 2,01 1,97
b(dm®mg™) 0,22 0,22 0,15 0,13 0,12
Coeficiente de correlacion (R?) 0,93 0,85 0,95 0,96 0,93
FREUNDLICH k 0,84 1,02 0,50 0,50 0,47
n 4,35 7,70 2,94 3,03 2,94
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Figura 3. Datos experimentales ajustados a la isoterma de Langmuir.
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Freundlich encontré una relacion de tipo exponencial
entre la cantidad de soluto adsorbido y la concentracion
en equilibrio, el cual se expresa mediante la Ecuacion 4.

1

qe = kC

Donde q, (mgg") es la cantidad de adsorbible
removido por unidad de masa de adsorbente, C,
es la concentracion en el equilibrio (mgdm), K es
la constante de equilibrio (mgg'(dm®mg')"") y n es
una constante relacionada con la afinidad entre el
adsorbente y el soluto. La Fig. 4 muestra el ajuste de
los datos experimentales a la isoterma de Freundlich
y la Tabla 2 resume los valores de los parametros de
ambos modelos.

Aunque los valores del coeficiente de correlacion lineal
R? (Tabla 2) muestran un mejor ajuste al modelo de
isoterma de Langmuir, son muy cercanos al modelo
de Freundlich, lo cual sugiere que hay una adsorcion
en monocapa y multicapa sobre una superficie
heterogénea. Los valores de n que se encontraron en
este estudio oscilaron entre 2,94 y 7,70, esto indica, que
el colorante DB2 se adsorbe favorablemente sobre el
carbon activado comercial.

A través del modelo de Langmuir se determiné la
capacidad maxima de adsorcion (q,,,,) del colorante
sobre el carbon activado. Los resultados que se
obtuvieron (1,97-2,22 mgg™') muestran que es menor,
comparado con otros materiales adsorbentes. Es
posible que la estructura compleja y alta masa molar
molecular del colorante DB2 dificultan su transporte y
difusion en los poros del carbon activado afectando
la capacidad de adsorcion (DERRICHE et al., 2013).

Conclusiones

La metodologia experimental desarrollada en esta
investigacion consistié en un estudio por lotes para
determinar la capacidad de adsorcidon de un carbon
activado comercial en la remocion del colorante DB2
en disolucion acuosa bajo condiciones de temperatura,
agitacion y masa de adsorbente constantes, a diferentes
pH y concentracion inicial. Los resultados obtenidos
permiten formular las siguientes conclusiones: el carbon
activado comercial que se empleé tiene una quimica
superficial heterogénea, con un area superficial y
volumen de poro aceptable en comparacion con otros
materiales adsorbentes. Los datos experimentales
se ajustan a los modelos de isotermas de adsorcion
de Langmuir y Freundlich. La capacidad maxima de
adsorcion obtenida fue de 2,22 mgg™” a pH 5.
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Figura 4. Datos experimentales ajustados a la isoterma de Freundlich.
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