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RESUMEN

Javier Espinosa Larios Fecha de graduacion Agosto, 2016
Universidad Autonoma de Nuevo Leon
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: DETERMINACION DE LAS CONDICIONES OPTIMAS DE
OPERACION PARA LA ADSORCION DE NARANJA DE METILO, RODAMINA
B Y AZUL DE METILENO CON CARBON ACTIVADO DE CASCARILLA DE
CEBADA

Ndmero de paginas: 70 Candidato para el grado de
Maestria en Ciencias con
orientacion en Procesos
Sustentables

Propdsito y método de estudio: En la presente investigacion se utilizo la
metodologia de la funciébn de deseabilidad para obtener las condiciones de
operacion Optimas que permitieron maximizar la remocién simultdnea de los
colorantes naranja de metilo (NM), rodamina B (RB) y azul de metileno (AM) en
carbon activado de cascarilla de cebada (CACC). Se estudiaron los efectos del
pH, concentracion inicial de los colorantes y concentracion de cloruro de sodio
(como indicador de la fuerza iénica) mediante un disefio central compuesto con
tres respuestas (la capacidad de adsorcién del naranja de metilo, rodamina B y
azul de metileno).

Contribucién y conclusiones: Después de la optimizaciéon simultanea de la
capacidad de adsorcion de los colorantes NM, RB y AM en CACC se obtuvo el
valor maximo de la funcion de deseabilidad (0.94) a pH 10, concentracion de
NaCl de 0.15 mol/L y concentracion inicial de los colorantes de 0.1 mmol/L. A
estas condiciones, los valores predichos para la capacidad de adsorcién de NM,
RB y AM fueron 1.59 x 10%, 1.52 x 10* y 2.25 x 10* mol/g, respectivamente,
mientras que los valores experimentales fueron de 1.66 x 10, 1.53 x 104y 2.22
x 10 mol/g. Los valores del coeficiente de determinacién (R?) obtenidos del
analisis de varianza fueron de 0.9887, 0.9923 y 0.9937 para NM, RB y AM. Las
capacidades de adsorcion de NM y AM en la solucion ternaria fueron mayores
que en solucién individual (1.57 x 104 y 1.81 x 10* mol/g para NM y AM,

\"



respectivamente) lo que sugiere la existencia de interacciones entre los
colorantes estudiados.

FIRMA DEL ASESOR
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

1.1 Contaminacién por colorantes

Con el creciente aumento de la industrializacion a nivel mundial, la
emision de efluentes contaminados de diferentes industrias plantea serias
amenazas a varias formas de vida, debido a sus efectos adversos. Tras el
desarrollo de la quimica organica y el descubrimiento de bases organicas
artificiales a finales del siglo XIX, la industria de los colorantes sintéticos surgio y
crecio rapidamente. En la actualidad el 90% de los colorantes usados son
sintéticos [1]. En las moléculas de colorante hay dos componentes importantes:
grupos cromoéforos que son responsables de producir el color y grupos

auxocromos que mejoran la afinidad del colorante hacia las fibras [1].

Hoy en dia el uso de colorantes en las industrias es una practica muy
comun. Las empresas textiles, de alimentos, cosméticas, farmacéuticas,

papeleras, etc., utilizan grandes cantidades de estos compuestos quimicos



diariamente. En la actualidad existen mas de 100,000 colorantes y una
produccion mayor a 700,000 toneladas al afio a nivel mundial [2]. Se estima que
del total de produccién de colorantes se pierde en el proceso de coloreado entre
un 10 y 20%, siendo la industria textil la que descarga mas colorantes en

efluentes en México [2,3].

Debido a que la presencia de colorantes en aguas residuales es un
problema ambiental generalizado, diversos investigadores se han dado a la tarea
de realizar estudios sobre su toxicidad y tratamiento. Yagub et al. [4] reportaron
la alta toxicidad que tienen los colorantes compuestos por metales pesados o
componentes fendlicos. Estos aditivos que intervienen en el paso de la luz,
disminuyen la proliferacion de microorganismos y plantas acuaticas, también son
cancerigenos y mutagénicos llegando a dafiar a especies de peces, animales e

incluso humanos.

Otra de las caracteristicas que presentan los agentes coloreados es su
poca degradacion en el medio acuético. Yadav et al. [5] indicaron que los
efluentes de salida de las plantas textiles tienen una gran cantidad de
constituyentes organicos e inorganicos, tales como surfactantes y aceites.
Debido a la presencia de dichos compuestos, el agua residual de la industria textil
se caracteriza por su color, su alto valor de pH, alcalinidad y demanda quimica

de oxigeno (DQO), asi como su alto contenido de sélidos suspendidos.



1.2 Clasificacion de colorantes

Existen varias formas en las que se puede clasificar los colorantes: en
términos de su estructura quimica, color, aplicaciones, etc. Debido a que la carga
superficial juega un papel importante en la remocion de contaminantes en aguas
residuales, resulta util clasificar a los colorantes por su carga en solucion acuosa,
como cationicos (colorantes basicos) y anidnicos (colorantes azoicos, directos y

reactivos) [4].

1.2.1 Colorantes cationicos

Los colorantes catidénicos son ampliamente utilizados en el tefiido de
acrilico, lana, nylon y seda. En esta clasificacion se incluyen diferentes
estructuras quimicas basadas en grupos aromaticos sustituidos [6]. Estos
colorantes son también llamados colorantes basicos y cuentan con un ion
positivo, que es debido generalmente a grupos amino. Ademas de tener una
carga positiva en su molécula, son solubles en agua. Este grupo de colorantes
generalmente son toxicos y pueden causar efectos perjudiciales a la salud
humana tales como dermatitis alérgica, irritacion de la piel, algunas mutaciones
y cancer. Los colorantes basicos presentan un alto brillo y gran intensidad en sus

colores [7].



1.2.2 Colorantes anionicos

Estos colorantes tienen carga negativa, e incluyen muchos compuestos
de las mas variadas estructuras quimicas pero que poseen como similitud la
caracteristica de hidrosolubilidad. Dentro de los colorantes anionicos se incluyen
los colorantes directos, llamados asi por aplicarse directamente sobre el sustrato,
sin necesidad de aditivos. También dentro de esta clasificacion se encuentran los
colorantes azoicos y los colorantes reactivos [8], los cuales incluyen un grupo
reactivo que interactda con las fibras formando enlaces covalentes. Esta clase de
colorantes se usa para tefiir fibras de seda, lana, poliamida, acrilico modificado y
polipropileno. Los colorantes acidos, como también se les conoce, tienen buena
solubilidad en agua; sin embargo tienen un efecto perjudicial sobre los seres
humanos, ya que por lo general son &cidos sulfénicos o contienen el grupo

funcional sulfonilo en ellos [9].

1.3 Técnicas de remocion de colorantes.

El tratamiento fisico y bioldgico aplicado a las aguas residuales domésticas
en las plantas de tratamiento de aguas residuales municipales no es adecuado
para la eliminacion de compuestos coloreados. Para tratar eficientemente las

aguas residuales contaminadas con colorantes se aplican diferentes métodos de



tratamiento de aguas como son la adsorcion, coagulacion-floculacion, oxidacion

avanzada y filtracion por membranas [1,3,4].

1.3.1. Coagulacién-floculacion

La coagulacion-floculacién es una operacion esencial en el tratamiento de
aguas contaminadas. Esta técnica se basa en la desestabilizacion quimica de
particulas coloidales y la posterior formacion de floculos a partir de dichas
particulas desestabilizadas. La coagulacion-floculacion es relativamente facil de
aplicar debido a que existe una gran variedad de coagulantes y floculantes para
diferentes contaminantes. La principal desventaja es la generacion de lodos
téxicos los cuales generan gran cantidad de residuos que deben ser dispuestos

adecuadamente [10].

1.3.2. Oxidacion fotocatalitica
La fotocatalisis con TiO2 ha sido investigada intensamente para su
aplicacion en la degradacion de contaminantes tdxicos ambientales. El TiOz es
barato, no téxico y resistente a la foto-corrosién. El principal inconveniente de
este meétodo es la posibilidad de lixiviacion del catalizador en el efluente, ademas

de inactivacion durante su uso lo cual evita reutilizacién [10].



1.3.3. Proceso de electro-oxidacion indirecto (electrofenton)

En esta técnica el agente oxidante (peréxido de hidrogeno) es
generado eléctricamente a partir de oxigeno disuelto en solucién acuosa, con la
adiciéon de Fe?* como catalizador en modo continuo, y puede presentar mejor
eficiencia y rentabilidad que los métodos de dosificacion convencionales. El
meétodo electrofenton tiene la ventaja de permitir un mejor control de la produccion

de radicales hidroxilo [10].

1.3.4 Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno superficial en el cual las moléculas de
adsorbato son concentradas en la superficie del sdlido (adsorbente). El proceso
puede ser clasificado como fisisorcion o quimisorcion dependiendo de como las
especies del adsorbato son adsorbidas en la superficie del adsorbente [10].
Debido a su gran area especifica y la posibilidad de incorporar grupos funcionales
en su superficie, el carbén activado tiene una fuerte afinidad con contaminantes
organicos e inorganicos en solucién acuosa. Sin embargo el uso de carbdén
activado comercial para la adsorcién es limitado por su costo. Algunas
investigaciones se han enfocado en la produccion de carbdn activado a partir de
materiales agroindustriales o de desecho, tales como residuos de café [11],
cascara de cacahuate [12], cascara de coco [13,14], cascarilla de arroz [15,16],

cascara de platano [17] y aserrin de pino [18], entre otros.



Ademas del alto costo, el principal inconveniente del uso de carbon activado
como adsorbente es la contaminacion secundaria generada por la eliminacion de
adsorbente gastado. Para superar este inconveniente, existen numerosas
técnicas de regeneracion de adsorbentes utilizadas para restablecer la capacidad
maxima del adsorbente y preservar, en lo posible, la estructura y porosidad del
material. La regeneracion quimica de los adsorbentes es una alternativa viable
ya que presenta una serie de ventajas, tales como que puede ser realizada in
situ, no hay pérdida del adsorbente (como sucede en la regeneracién térmica) y

es posible recuperar los adsorbatos.

1.4 Carbon activado a partir de material lignocelulésico

Diversos autores han investigado como producir carbén activado a partir
de distintos materiales, y se ha evaluado su capacidad de adsorcién con
diferentes compuestos, entre ellos los colorantes. El uso de residuos
agroindustriales para la fabricacion de carbon activado hace que esta opcion sea
sustentable y eficiente. Estos residuos, que en su mayoria son lignocelulésicos,
son de amplia disponibilidad, y con un tratamiento de activacién y carbonizacion

pueden ser aprovechados como adsorbentes para efluentes contaminados [19].

La cebada es una materia prima indispensable para la industria cervecera.
En Meéxico se producen alrededor de 487,488 toneladas por afio y

aproximadamente, el 70% de esta produccion se utiliza por alguna industria



productora de cerveza para su proceso de fermentacion [20]. La cascarilla de la
cebada representa entre el 10 y 20% del peso del grano, la cual generalmente

termina siendo residuo [20].

Tomando en cuenta que la cascarilla de cebada es un residuo no utilizado
por la industria, y por su alto contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina
(compuestos ricos en carbono), es de interés en este trabajo el aprovechar dicho
material para la produccién de carbén activado y su posterior uso en el
tratamiento de aguas coloreadas analizandose la capacidad de adsorcion que

tiene el carbon fabricado.






CAPITULO I

2. ANTECEDENTES

Cuando se lleva a cabo la remocién de colorantes por el proceso de
adsorcion, algunos factores como el tamafio de la molécula del adsorbato, el pH
de la solucién, la fuerza idnica y la concentracion inicial de los colorantes, entre
otros, son de suma importancia para obtener una alta capacidad de adsorcion
[5,22]. Ademas, en sistemas multicomponentes existe cierta competitividad y/o
interaccion entre los adsorbatos, por lo que la capacidad de adsorcidon
determinada para un colorante puede variar en funcion de la presencia de otros

compuestos en el efluente.

El pH tiene un efecto directo en las interacciones electrostaticas que
existen entre el adsorbato y la superficie del adsorbente. Por lo general, la
capacidad del carb6n activado para adsorber colorantes catiénicos o basicos
aumenta cuando se eleva el pH en la solucion, y se tiene el efecto contrario
cuando se adsorben colorantes anidnicos o acidos, para los cuales la capacidad

de adsorcidon aumenta cuando el pH disminuye [23, 24 y 25]. Sin embargo existen
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excepciones como la reportada por Gupta et al. [26], quienes reportan que en la
adsorcion de los colorantes violeta de metilo, verde 1724 y amarillo alizarin en
cenizas de residuos (pHpce 12.3), la capacidad de adsorcion aumenta conforme
se eleva el pH hasta llegar a un valor de 5, y disminuye a medida que el pH
aumenta. Tsang et al. [27] también reportaron una variacion no lineal de la
capacidad de adsorcion de rojo reactivo 23 (anionico) en carbon activado a partir
de residuos de tarimas de madera (pHpcc 2.89) respecto al pH, ya que la
capacidad de adsorcién disminuye en valores de pH menores a 8, y aumenta
conforme el pH alcanza valores superiores a 8. Por otra parte, el colorante
rodamina B (anfétero), exhibe una menor adsorcién a valores de pH superiores
a 8, a pesar de que a estas condiciones la molécula presenta comportamiento
cationico. Los casos anteriores sugieren que las interacciones electrostaticas no
son el unico mecanismo de adsorcion de colorantes en carbon activado. A su vez
algunos autores han sugerido que la interaccion -1 entre el colorante y la
superficie del adsorbente pudiera estar involucrada en el mecanismo de

adsorcion de colorantes en carbén activado [28, 29].

Otra variable que se debe tomar en cuenta para el estudio de adsorcion
de colorantes es la cantidad de sales que contienen las aguas residuales
coloreadas. Bharati y Ramesh [26] reportan que la fuerza iénica tiene un efecto
significativo en la adsorciéon de colorantes. Estos autores reportan que al
aumentar la fuerza idnica se pueden generar efectos contrarios en la capacidad
de adsorcion, como la competencia entre la sal y el colorante por los sitios activos

del adsorbente, lo cual disminuye la capacidad de adsorcion de este; 0 una
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interaccion entre la sal y el colorante, con lo que se disminuye la repulsion de las
moléculas por cargas electrostaticas y se genera una mayor capacidad de
adsorcion al permitir que mas moléculas estén en contacto con la superficie del
adsorbente. Se puede estudiar el efecto en la capacidad de adsorcion al agregar
cantidades diferentes de sales a la solucion, o variando la sal utilizada [33]. Para
el azul de metileno, Zhang et al. [33] mencionaron que la fuerza iénica provoca
cambios significativos en la adsorcion de dicho colorante. Los autores utilizaron
tres sales: KCI, NaCl y LiCl donde los iones (Li*, Na* y K*) en los mismos
valores de pH alteraron la superficie del adsorbente influyendo en la capacidad

de adsorcién del colorante.

En un sistema con varios componentes, la estructura quimica y la clase de
colorante tienen gran importancia en el proceso de adsorcion. Por ejemplo, Gupta
et al. [26] notaron que el porcentaje de adsorcion del violeta de metilo incrementé
de un 73 a un 95% en la presencia de los colorantes amarillo alizarin y verde
1724; los autores proponen que esto se debe a la interacciébn entre ambos
colorantes. A su vez, Tsang et al. [28] concluyen que la capacidad de adsorcién
de los colorantes azul de metileno (AM), azul acido 25 (AA) rojo acido 151 (RA)
y rojo reactivo 23 (RR) decrece en el orden AA > AM > RA > RR, demostrando
la importancia de la estructura quimica del colorante. La diferencia es atribuida al
tamafo molecular y el nimero de grupos funcionales de cada colorante, donde
las moléculas mas pequeias (en el orden AM < AA < RA < RR) pueden penetrar
con mayor profundidad en el interior del carbon activado con un menor

impedimento estérico. Ademas, los colorantes AM y RA al tener solo un grupo
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sulfonato en su estructura en comparacion con los tres grupos sulfonato que
contiene RR, pueden unirse de mejor forma a los grupos funcionales superficiales
del carbdén que las moléculas del colorante RR. Por otra parte, Duran-Jiménez
et al. [19] estudiaron la capacidad de adsorcion de los colorantes amarillo para
alimentos 3y 4 (FY 3, FY4), rojo para alimentos 14 (FR14) y azul acido 74 (AB
74) en carbon activado, y obtuvieron un aumento en la capacidad de adsorcion
maxima del AB 74 en solucion multicomponente, debido a la interaccion de los

colorantes.
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CAPITULO Il

3. ANALISIS CRITICO, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Analisis critico

A pesar del importante nimero de investigaciones que se han realizado
en el campo de la adsorcion de colorantes, son pocos los trabajos dedicados a
la adsorcién en sistemas multicomponente, los cuales son muy comunes en
efluentes reales. Ademaés, dentro de los escasos estudios realizados con
sistemas multicomponente, por lo general se emplean colorantes con
caracteristicas quimicas similares, ya sea de tipo basico o acido, en donde se ha
estudiado poco la combinacién de colorantes de diferentes cargas y las posibles
interacciones que pudieran existir entre ellos. Uno de los estudios que se han
realizado para colorantes con cargas diferentes es el de Duran-Jiménez et al.
[19], donde se utiliza carbon activado para la adsorcion de los colorantes para

alimento amarillo 4, amarillo 3 y rojo 17 (catiénicos) y azul acido 74 (anionico).
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En el estudio de estos autores se observO un aumento en la capacidad de
adsorcion del azul 4cido 74 obtenida en un sistema multicomponente, debido a
las interacciones con los otros colorantes. Sin embargo, en dicho trabajo no se
realizd la optimizacion de las condiciones de operacion en el proceso de
adsorcion de colorantes de diferente carga en sistemas multicomponente, lo cual

representa una oportunidad importante de investigacién que debe ser explorada.

Por lo antes mencionado, para establecer las condiciones Optimas en la
adsorciéon multicomponente de los colorantes naranja de metilo (aniénico),
rodamina b (anfotero) y azul de metileno (catidnico), en el presente trabajo de
investigacion se realizd un disefio central compuesto para construir modelos
estadisticos y explorar las superficies de respuesta. En la Tabla 1 se muestran

algunas propiedades importantes de estos colorantes.
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Tabla 1. Propiedades de los colorantes a estudiar. (678l

Nombre Naranja de Rodamina  Azul de metileno
metilo B
Naturaleza Acido (anionico)  Anfétero  Baésico (cationico)
Longitud de onda de 464 556 664

méxima absorbancia (nm)

Peso molecular (g/mol) 327.33 4435 319.8
Tamafio de la molécula 1.6 1.8 1.44
(nm)

Se analizaron los pKa de los colorantes y se encontraron las diferentes especies
en funcion del pH [34]. Para el naranja de metilo (Figura 1) se observaron 2
especies importantes: la primera, indicada con la linea roja, se presenta desde
un pH de 0 y se extiende hasta un pH de 6, con un maximo a pH 3, y presenta
una protonacion en el grupo dimetilamino y una carga negativa en el grupo

sulfonato de la molécula. La segunda especie se presenta desde pH 2 y es la
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Unica especie presente a valores de pH 6 y mayores (linea azul). Esta especie

tiene una carga negativa en el grupo sulfonato.

pH / concentration

8 10 12
H,C CH
e N T 3 H,C CH,
b) NH c) e "l
N N
QN \\N
i S
) e S e 2D |
o
(@)

Fig. 1a) Diagrama de distribucion de especies del naranja de metilo en funcion

del pH. b) Especie predominante a pH 2. c) Especie predominante a pH>4.
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Para la rodamina B se encuentran 4 especies a lo largo de la escala de pH, sin
embargo, para el presente trabajo son de interés dos de ellas, las cuales estan
representadas con el color amarillo y azul (Fig. 2). La especie marcada con la
linea amarilla tiene su maxima concentracion en un pH aproximado de 4, y
presenta doble carga positiva en la molécula debido a la protonacién de los dos
grupos metilamino. La especie marcada con la linea azul predomina entre las
especies en un pH desde 5 hasta 14, y presenta una carga positiva y una negativa

en su molécula.

DH / concentration

a)

40

20

Fig. 2 a) Diagrama de distribucién de especies de rodamina B en funcién del pH.

b) Especie predominante a pH 4. c) Especie predominante a pH>6.
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Para el azul de metileno existen 5 especies a lo largo del intervalo de pH de 0 a
14, donde predominan 2: la primera marcada con la linea en color rojo presenta
una protonacion en la amina terciaria del segundo anillo alifatico y del grupo
sulfénico del mismo anillo. La segunda especie predomina en el rango de pH de

3 a 14 (linea azul) y presenta sélo una carga positiva, que es la del grupo

sulfénico.
a) pH /concentration
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H,C R CH,q H3C/ AN \CHS
o
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Fig. 3 a) Diagrama de distribucion de especies de azul de metileno en funcién del

pH. b) Especie predominante a pH 2. c) Especie predominante a pH>4.
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3.2 Hipbtesis

La capacidad de adsorcion en carbén activado de cascarilla de cebada de
los colorantes naranja de metilo, rodamina B y azul de metileno en un
sistema multicomponente es mayor que la capacidad de adsorcion individual de

dichos colorantes.

3.3 Objetivos

3.3.1 Objetivo general
Encontrar las condiciones de operacion (pH, fuerza iénica, y concentracion
inicial de colorantes) a las cuales se obtiene la mayor capacidad de adsorcion,

para sistemas individuales y multicomponente.

3.3.2 Objetivos especificos

1. Producir carbén activado a partir de la cascarilla de cebada.

2. Caracterizar el carbon activado de cascarilla de cebada mediante las técnicas
de titulacion potenciomeétrica, fisisorcion de nitrogeno y FTIR

3. Estudiar el efecto del pH de la solucion, fuerza idnica, y concentracion inicial
de naranja de metilo, rodamina B y azul de metileno en la adsorcion

simultanea de estos colorantes en carbon activado de cascarilla de cebada.
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Encontrar el conjunto de condiciones de operacion que optimice la adsorcion
simultanea de los colorantes naranja de metilo, rodamina b y azul de metileno

en carbon activado de cascarilla de cebada.
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CAPITULO VI

4. MATERIALES Y METODOS

4.1 Precursor

La cascarilla de cebada se obtuvo de una cerveceria local y se realiz6 un lavado

para eliminar el color y rastros de suciedad.

4.2 Adsorbente

El adsorbente utilizado en este proceso se produjo de acuerdo a lo descrito en la
seccion 4.4. Antes de las pruebas de adsorcion el CACC se moli¢ y tamizé hasta
poder atravesar por la malla #30 (0.595 mm) y el retenido en la malla #40 (0.400

mm) se almacend para su posterior uso.
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4.3 Reactivos

Los reactivos utilizados fueron de grado analitico. Los colorantes (naranja de
metilo, rodamina B y azul de metileno) y el cloruro de zinc se obtuvieron de
Sigma-Aldrich. El acido clorhidrico y el hidroxido de sodio se obtuvieron de
especialidades quimicas S.A. de C.V. El nitr6geno se obtuvo de AOC México S.A.

de C.V.

4.4 Produccién de carbén activado

La produccion de carbdn activado se realiz6 de acuerdo a la metodologia
reportada por Loredo-Cancino et al. [20]. La cascarilla de cebada se impregné
con cloruro de zinc en una relacion 1.1 g ZnCl2/ g de cascarilla de cebada. Se
disolvio el cloruro de zinc en agua destilada, se agrega la cascarilla de cebada a
la solucién de ZnCl2 y se calienta hasta el punto de ebullicién por 6 horas en
agitaciéon constante con un agitador magnético (200 min™). La mezcla se seca a
75°C por 12 horas en una estufa Shel Lab. La masa seca de la cascarilla

impregnada se calienta a una velocidad de 5°C min™ en un horno eléctrico en
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atmosfera de nitrégeno para mantener una atmosfera inerte hasta alcanzar la
temperatura de activacion de 436°C, y se mantiene a esta temperatura durante
20 min. Después de la carbonizacion se lava el carbén activado con una solucion
de HCI al 0.1 N para eliminar el agente activante de los poros del material. Se
separa el carbdn activado por filtracion y se lava varias veces con agua destilada,
hasta que el agua deja de salir turbia. Para verificar la remocién completa del
agente activante, se agregan 10 mL de NaOH 0.1 M al agua resultante de cada
etapa de lavado. Después el carbdn activado es secado a 100°C y almacenado

en un desecador hasta antes de su utilizacion.

4.5 Caracterizacion del material

El area superficial y la distribucion del tamafio de poros son parametros
Utiles para caracterizar un adsorbente y determinar si un adsorbato puede
difundirse hacia los grupos funcionales dentro de la particula de carbon activado.
La distribucion del tamafio de poro y el area superficial especifica se obtuvieron

con el analisis de fisisorcion de nitrégeno.

La identificacién de los grupos funcionales en el carbén activado es (til
para entender las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente. Los grupos
funcionales en la superficie se identificaron cualitativamente usando un

espectrometro FTIR-ATR en un rango de 4000-650 cm™.
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Un adsorbente en solucién acuosa adquiere una carga positiva 0 negativa
en la superficie como resultado de las interacciones entre los grupos funcionales
en el adsorbente y los iones H* o OH ~ presentes en la solucién. Cuando las
cargas negativas y positivas son iguales, la carga superficial en el adsorbente es
neutra. El pH registrado en la condicion de carga superficial neutra es llamado
comunmente punto de carga cero (pHecc). Este valor se determind mediante la
metodologia usada por Loredo-Cancino et. al. [20], donde 16 volimenes
diferentes de NaOH o HCl a 0.1 M se colocaron en matraces de aforacion de 25
mL, los cuales fueron aforados con 0.1 M de NaCl. Posteriormente, se agregaron
50 mg del carbon activado a la solucién y se agité continuamente durante 5 dias
a temperatura ambiente a 200 rpm. El pH final se midi6é una vez transcurridos los

5 dias. Se utilizaron soluciones sin carbdn activado como blancos.

Las condiciones Optimas para la adsorcién de colorantes en CACC fueron
determinadas mediante un disefio factorial fraccionado 25 con puntos centrales
seguido de un disefio central compuesto. Las capacidades de adsorcion de
naranja de metilo, rodamina B y azul de metileno (gnwm, gre Y gam respectivamente)
fueron optimizadas simultaneamente estudiando cinco factores (fuerza iénica, pH
de la solucién, concentracion inicial de naranja de metilo, rodamina B y azul de
metileno) a diferentes niveles. En la Tabla 2 se especifican las variables

independientes y los niveles estudiados en la presente investigacion.
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Tabla 2: Disefio factorial fraccionado 2°>! con puntos centrales.

Nivel codificado

-1 0 1
Variable Cddigo de factor Nivel real
independiente
Fuerza idnica A 0.05 0.1 0.15
(concentracion de
NaCl (mol/L))
pH B 4 7 10
Concentracién de C 0 0.05 0.1
naranja de metilo
(mmol/L)
Concentracién de D 0 0.05 0.1
rodamina B
(mmol/L)
Concentraciéon de E 0 0.05 0.1
azul de

metileno(mmol/L)

4.6 Pruebas de adsorcién en el equilibrio

Los experimentos de adsorcion en el equilibrio se realizaron agregando
una dosis de 0.5 g/L de adsorbente a 20 mL de las soluciones de estudio,
variando las concentraciones iniciales de los colorantes de acuerdo a lo
establecido en la matriz de disefio (Tabla 3). Los viales fueron agitados
continuamente en un agitador orbital con controlador de temperatura a 250 rpm
hasta que se alcanzo6 el equilibrio. EI pH de la solucidon se ajustd durante el

experimento, afiadiendo las cantidades necesarias de NaOH o HCI. Las
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concentraciones iniciales y finales de los colorantes fueron medidas con un
espectrofotometro UV-VIS a 464, 556 y 664 nm para el naranja de metilo,
rodamina B y azul de metileno respectivamente. La cantidad de colorante

adsorbida en el carbon activado (q) fue calculada de acuerdo a la Ec. (1):

_ (G-

(1)

Donde q es la capacidad de adsorcion, Co es la concentracion inicial del
colorante, C es la concentracion del colorante en el equilibrio, V es el volumen

utilizado y w es la masa del carbon de cascarilla de cebada.

27



Tabla 3. Matriz de disefio utilizada en la adsorciéon de colorantes con el

CACC.
A B C D E O (<10 Ors (x10* Qam (x10°
mol/g) mol/g) mol/g)
Réplica Réplica Réplica
1 2 1 2 1 2
0.05 400 0.00 0.00 0.10 0.00 0.00 0.00 000 191 194
0.15 400 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 000 0.00 0.00
0.05 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 000 0.00 0.00
0.15 10.00 0.00 0.00 0.10 000 o000 000 000 180 181
0.05 400 0.10 0.00 000 155 156 0.00 000 0.00 0.00
0.15 4.00 0.10 0.00 0.10 156 151 0.00 000 177 171
0.05 10.00 0.10 0.00 0.10 1.50 149 000 000 178 1.80
0.15 10.00 0.10 0.00 0.00 157 1.57 0.00 0.00 0.00 0.00
0.05 400 0.00 0.10 0.00 000 0.00 158 158 0.00 0.00
0.15 4.00 0.00 0.10 010 0.00 000 141 142 1.70 171
0.05 10.00 0.00 0.10 0.10 O0.00 000 153 155 215 223
0.15 10.00 0.00 0.10 000 0.00 000 158 157 0.00 0.00
0.05 4.00 0.10 0.120 0.10 1.48 1.46 141 141 1.58 1.57
0.15 4.00 0.10 0.10 0.00 144 1.31 157 158 0.00 0.00
0.05 10.00 0.10 0.10 0.00 1.25 1.25 159 159 0.00 0.00
0.15 10.00 0.10 0.10 0.10 1.64 1.61 1.55 1.54 2.21 2.18
0.05 7.00 0.05 0.05 0.05 0.93 - 0.78 - 1.15 -
015 7.00 0.05 0.05 0.05 0.92 - 0.78 - 1.14 -
0.10 4.00 0.05 0.05 0.05 0.67 - 0.54 - 0.88 -
0.10 10.00 0.05 0.05 0.05 0.94 - 0.91 - 1.14 -
0.10 7.00 0.00 0.05 0.05 0.00 - 0.92 - 1.16 -
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010 7.00 0.10 0.05 0.05 1.82 - 0.76 - 1.15 -

0.10 7.00 0.05 0.00 0.05 0.99 - 0.00 - 1.16 -
0.10 7.00 0.05 0.10 0.05 0.86 - 1.59 - 1.15 -
0.10 7.00 0.05 0.05 0.00 0.98 - 1.08 - 0.00 -
0.10 7.00 0.05 0.05 0.10 0.95 - 0.74 - 2.25 -

0.0 7.00 005 005 005 093 091 o081 079 114 113

A = concentracion de NaCl (mol/L), B = pH, C = concentracion de NM (mmol/L), D = concentracion
de RB (mmol/L), E = concentracion de AM (mmol/L), gnm = capacidad de adsorcion de NM, grs =
capacidad de adsorcion de RB, gam = capacidad de adsorcion de AM.

Ademas de los experimentos en el equilibrio descritos en la Tabla 3, se
realizaron experimentos en soluciones acuosas libres de NaCl a pH 10 y
concentraciones iniciales de 0.1, 0.1 y 0.1 mmol/L de NM, RB y AM,
respectivamente (seccidén 5.3). Para las isotermas de adsorcion se trabajo a
25°C, dosis de carbén de 0.5 g/L, pH 4 y se vari6 la concentracion inicial de los

colorantes de 0.05 a 0.45 mmol/L

4.7 Optimizacion con la metodologia de superficie de respuesta

Las capacidades de adsorcién de los colorantes NM, RB y AM fueron
optimizadas usando el enfoque de la funcién con condicion deseable incluido en
el software Design expert® version 7.0. Este método inicialmente convierte cada
respuesta estimada yi (la capacidad de adsorcion de naranja de metilo, rodamina
b y azul de metileno) en una funcion de deseabilidad di que varia en el intervalo

de 0 a 1. Las variables de disefio se eligen para maximizar la deseabilidad total
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D, que es un valor entre 0 y 1. Por lo tanto el objetivo es encontrar el conjunto de

variables de entrada que maximice el valor de D.

4.8. Regeneracion del carbdn activado usado

Se realizaron pruebas de adsorcion agregando 0.5 g CACC/L a una
solucion ternaria de pH 7 y concentracion inicial 0.1 mmol/L de cada colorante.
Se recupero el CACC mediante centrifugacion para la desorcion de los colorantes
con una solucion acuosa de NaCl (0.15 mol/L). EI CACC regenerado fue
separado por centrifugacion y utilizado en una segunda prueba de adsorcion a

las condiciones experimentales descritas al inicio de esta seccion.
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4.9 Determinacién de concentraciones en el sistema multicomponente

Cuando se desea determinar la concentracion mediante
espectrofotometria de absorciéon UV-Vis de dos o0 mas sustancias coloreadas en
una solucion multicomponente, es necesario previamente estudiar los espectros
de absorcion de cada una de los compuestos en soluciones separadas y el
espectro de una solucidbn mezcla para comprobar la condicién de aditividad y

descartar posibles interacciones [33].

Para una soluciéon que contiene n componentes que absorben la luz,
cuyas absorbancias son aditivas, la absorbancia total de la solucion a una
determinada longitud de onda i, debe ser representada como la sumatoria de las
absorbancias individuales: Ai = )i kjCj donde A es la absorbancia, C la
concentracion molar y kij= €*b. El subindice j hace referencia al componente, y
el subindice i a la longitud de onda usada. Para un sistema de tres componentes,
las absorbancias, a tres diferentes longitudes de onda fueron obtenidas mediante

las siguientes ecuaciones:

Ases = kacaCyy + Ka64Crp + ka6aCapm (2)
Asse = ksseCnm + KkssCrp + kss6Cam A3)
Agos = keeaCnm + ke64Crp + Ke6aCam (4)
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CAPITULO V

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Propiedades fisicas y quimicas

5.1.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

La espectroscopia del analisis infrarrojo fue usada para identificar
cualitativamente los grupos funcionales que se encuentran en la superficie de
cascarilla de cebada (CC) y carbdn activado de cascarilla de cebada (CACC). La
figura 4 muestra el espectro de CC y CACC, las principales diferencias en el
espectro entre CC y CACC fueron la disminucion de absorcion en la banda de
3500 a 3000 cm™ que corresponde a la interaccién O-H de estiramiento de los
grupos hidroxilos y su banda de flexién entre 1075 a 1025 cm™, la disminucién
de la banda carbén-hidrogeno de estiramiento entre 2945 a 2845 cm™ y de 1680
a 1620 cm™ por grupos alifaticos, principalmente alcanos y alquenos, en el
material. El decremento de la banda de 3500 a 3000 cm sugiere la eliminacion
de los grupos OH de los polisacéridos existentes en la cascarilla, debido al

incremento de la temperatura en el proceso de pirdlisis. Se observd también un
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efecto en la quimica de la superficie de CACC debido principalmente a la
eliminaciéon de iones, como el hidrogeno, sugerido por el pico en 1422 cm*

aproximadamente.

La Figura 5 muestra una comparacion entre el CACC virgen y el CACC
después de las pruebas de adsorcion en el sistema multicomponente ternario. En
el CACC cargado con colorantes se observé la aparicion de picos en 2975-2860
debido a los enlaces C-H de estiramiento de las moléculas adsorbidas. Se noto
en 2000-1660 la formacion de picos los cuales pertenecen a los anillos
aromaticos de las moléculas de los colorantes. También se observé el enlace C-
N de flexion en 1295-1090 debido a las interacciones generadas por los grupos

nitrogenados de los tres colorantes.
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Fig 4. ATR- FTIR de la cascarilla de cebada (CC) y el carbdn activado de
cascarilla de cebada (CACC).
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Fig 5. ATR- FTIR del carbén activado de cascarilla de cebada (CACC) antes y

después de las pruebas de adsorcion.

5.1.2 Distribucion de carga en la superficie

Un adsorbente sdlido en solucion acuosa adquiere un balance de
cargas positivas 0 negativas como resultado de las interacciones entre los iones
en la solucion y los grupos funcionales, tales como aminas, aldehidos, éteres,
carbonilos, acidos carboxilicos, fenoles y lactonas [35,36] que pueden existir en
los adsorbentes. En la figura 6 se muestra la distribucion de cargas en la

superficie del CACC y el valor de pH en el punto de carga cero (pHpcc = 1.9), por
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lo que este material es considerado como un adsorbente acido. Algunos autores
proponen que la formacion de grupos acidos en el carbon activado es debido a
la combinacién de los compuestos lignocelulosicos con el agente activante
cloruro de zinc, generando una hidrolisis de la materia prima y produciendo
acidos carboxilicos [20]. Es posible que a pH mayores a 2 la interaccion entre
la superficie del CACC con los colorantes anidnicos se vea afectada
negativamente debido a la repulsion entre sus cargas, generando dificultades
para la adsorcidon electrostatica del colorante acido. Por otra parte a pH 10 se
podria aumentar en la adsorcion del AM, debido a la interaccién electrostéatica de

la carga positiva del colorante con las cargas superficiales acidas del adsorbente.

O T T
) 2 8 10 12

lones liberados (mmol/g)

pH

Fig 6. Distribucion de carga superficial de carbén activado de cascarilla de cebada
(CACC) y pH utilizados.

5.1.3 Area superficial y volumen de poro
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El area superficial especifica del carbén activado de cascarilla de cebada
fue calculada utilizando el modelo BET. EI CACC producido muestra un area
superficial de 690 m?/g, similar a otros carbones activados de materiales de
desecho reportados [2,19,20,31,33]. Se obtuvo también un tamafio promedio de
poro por BJH de 1.80 nm y un volumen total de poro de 0.156 cm3®g. Estos
valores pueden generar restricciones al paso de las moléculas de colorantes
dentro de la particula de CACC en el proceso de adsorcion debido al tamafio de

las moléculas de NM, RB y AM (Tabla 1).

5.2 Determinacién de la concentracion de los colorantes

Se obtuvieron los espectros de absorcién UV-Vis de los colorantes con el
fin de determinar la longitud de onda donde cada compuesto presenta la maxima
absorcion y el solapamiento entre ellos (interferencias espectrales). La figura 7
muestra el espectro de absorcion de los colorantes en soluciones individuales,
donde se observa que a la longitud de onda de méaxima absorcién del azul de
metileno (664 nm) no hay interferencias espectrales. Por otra parte, tanto en la
longitud de onda de maxima absorcion del naranja de metilo como de la rodamina
B se detecta un solapamiento de espectros, lo que significa que para la
determinacion cuantitativa de dichos compuestos debe utilizarse la regla de

aditividad.
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Fig. 7 Espectro de absorcion UV-Vis de NM, RB y AM (concentracion de
colorante: 0.03 mmol/L)

La figura 8 muestra el espectro de absorcion para la solucion
multicomponente que contiene los 3 colorantes estudiados. Se puede identificar
claramente la longitud de onda de maxima absorcién de AM, que como se mostro
en la figura 7 no tiene ninguna interferencia originada por los otros dos colorantes
en mezcla. El pico en 556 (correspondiente a la absorcion de RB) se ve afectado
por la presencia de NM y AM, generando un aumento en la absorbancia. De igual

forma, en 464 nm deberia encontrarse el pico correspondiente a la absorcion de
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NM, el cual se ve afectado principalmente por la interferencia de RB, provocando

una disminucion en la intensidad de la senial.

3.5
556 nm
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m
§ ) 664 nm
2
as 464 nm
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Fig. 8 Espectro de absorcion de NM, RB y AM en mezcla ternaria.

Una vez que se obtuvieron las longitudes de onda de méaxima absorcién
de cada colorante y las interferencias espectrales, se procedié a realizar las
curvas de calibracion para cada uno de los adsorbatos a cada una de las
longitudes de onda de absorcién maxima determinadas. Se obtuvieron 9 curvas
de calibracion vy los valores de la pendiente de cada una de estas curvas fueron
incluidos en las Ec. (2), (3) y (4). En la Tabla 4 se muestran los valores de R?y la
pendiente de la recta para los tres colorantes a las longitudes de onda de maxima

absorcion.
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Tabla 4. Coeficiente de determinacion y pendiente de la curva de los colorantes
NM, RB y AM a 464, 556 y 664 nm, respectivamente.

Colorante R2464 RZ556 R2%664 kasa Kss6 Keea

Naranja de metilo (NM) | 0.9983 | 0.9898 - 24.067 | 1.2867

Rodamina B (RB) 0.9880 | 0.9882 - 0.2785 | 105.83

Azul de metileno (AM) | 0.9926 | 0.9927 | 0.9945 | 1.4933 10.48 67.24

A partir de las ecuaciones (2), (3) y (4) y los valores de k presentados en la
Tabla4, se obtuvieron las ecuaciones para el calculo de la concentracion de los

colorantes en las soluciones multicomponentes.

AAM
_ i} 5
Can 67.24 ®)

Apg — 0.053464 ), — 10.4001C,y,

= 6
Cra 105.8151 (6)
Ayy — 0.2785Czz — 1.4933C,
- 7
Cm 24.067 (7)

Puede observarse que la concentracién del azul de metileno es funcion
Unicamente de su propia absorbancia, lo cual se debe a que no hay interferencia

de los otros dos colorantes.

5.3Andlisis estadistico del disefio central compuesto
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Los andlisis de varianza para la capacidad de adsorcion de NM, RB
y AM se muestran en las Tablas 5, 6 y 7 respectivamente. De acuerdo a estos
resultados se observa que el factor que tiene mayor contribucion a la suma de
cuadrados total es la concentracion inicial de colorante. Por otra parte el pH
afecta significativamente la capacidad de adsorcion de la rodamina B y el azul de
metileno, mientras que la fuerza idnica no tiene un efecto significativo en ninguna
de las respuestas en el disefio experimental, dentro del rango estudiado. Algunos
términos de interacciones dobles también resultaron significativos, lo que puede
indicar una interaccion entre los colorantes rodamina B y azul de metileno. Los
valores de R? obtenidos del andlisis de varianza fueron de 0.9887, 0.9923 y
0.9937 para NM, RB y AM, respectivamente, expresando una confiabilidad alta

en los datos registrados.

Tabla 5. Andlisis de varianza para la capacidad de adsorcion del naranja de metilo

determinado a partir de un disefio central compuesto.

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado medio Fo p-value
variacion cuadrados libertad

C 1.92x107 1 1.92x10”7 3397.20 < 0.0001
D 3.09x1010 1 3.09x1010 5.45 0.0251
AB 3.90x1010 1 3.90x1010 6.88 0.0126
CD 2.48x1010 1 2.48x1010 4.37 0.0435
DE 3.90x1010 1 3.90x1010 6.88 0.0126
Residual 2.10x10° 37 5.67x101t
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Total 1.98x107 43

A = concentracion de NaCl (mol/L), B = pH, C = concentracién de NM (mmol/L), D = concentracion
de RB (mmol/L), E = concentracion de AM (mmol/L), gnm = capacidad de adsorcion de NM, grs =
capacidad de adsorcién de RB, gav = capacidad de adsorcion de AM.

Tabla 6. Andlisis de varianza para la capacidad de adsorcion de rodamina

B determinado a partir de un disefio central compuesto.

Fuente Sumade Grados de Cuadrado medio Fo p-value
de cuadrados libertad
variacion
B 2.41x1010 1 2.41x1010 5.40 0.0256
D 1.99x107 1 1.99x107 4451.21 <0.0001
E 3.93x10°10 1 3.93x1010 8.78 0.0052
DE 2.09x1010 1 2.09x1010 4.67 0.0370
Residual  1.70x10%° 38 4.47x10-11
Total 2.02x107 43

A = concentracion de NaCl (mol/L), B = pH, C = concentracion de NM (mmol/L), D = concentracion
de RB (mmol/L), E = concentracion de AM (mmol/L), gnm = capacidad de adsorcion de NM, grs =
capacidad de adsorcion de RB, gam = capacidad de adsorcion de AM.
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Tabla 7. Andlisis de varianza para la capacidad de adsorcion de azul de metileno

determinado a partir de un disefio central compuesto.

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado medio Fo p-value
variacion cuadrados libertad

B 1.61x10° 1 1.61x10° 28.55 < 0.0001
E 3.03x10 1 3.03x10” 5376.12 < 0.0001
AC 1.73x10° 1 1.73x10° 30.62 < 0.0001
BD 1.73x10° 1 1.73x10° 30.62 < 0.0001
BE 1.34x10° 1 1.34x10° 23.50 < 0.0001
Residual  2.09x10° 37 5.64x1011 - -
Total 3.15x107 43

A = concentracion de NaCl (mol/L), B = pH, C = concentracion de NM (mmol/L), D = concentracion
de RB (mmol/L), E = concentracion de AM (mmol/L), gnm = capacidad de adsorcion de NM, grs =
capacidad de adsorcion de RB, gam = capacidad de adsorcion de AM.

Los modelos matematicos de la capacidad de adsorcion de NM (Ec. 8),
RB (Ec.9) y AM (Ec. 10) se utilizaron para construir las gréficas de contorno y las
superficies de respuesta, asi como para determinar de las condiciones éptimas
de operacion. EI mayor valor de la ordenada al origen (que representa la
capacidad de adsorcion promedio) se presenta en la Ec. (10), lo cual significa
gue en general se obtendran valores de capacidad de adsorcion de azul de

metileno mas altos que los obtenidos para rodamina B y naranja de metilo. Esto
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puede deberse a que el azul de metileno es un colorante catidnico, por lo que
habr& atraccion entre las cargas positivas del colorante y las cargas superficiales
del adsorbente, mayoritariamente negativas, favoreciendo el proceso de

adsorcion.

gwm = 8.26x10° + 7.52x105C — 3.02x10°D + 3.49x10-5AB - 2.78x10-5CD +
3.49x10°DE Ec. (8)

gre = 7.85x10° + 2.67x10°B + 7.65x10°D — 3.40x10°E — 2.56x10°DE
Ec. (9)

gam = 1.03x10" + 6.88x10°B + 9.44x105E + 7.34x10CAC + 7.34x10°BD +
6.48x10°BE Ec. (10)

De acuerdo a la Tabla 3, los valores mas altos de capacidad de adsorcion
de naranja de metilo (entre 1.25 y 1.82 x 10% mol/g) se obtienen cuando la
concentracion inicial de NM esta en el nivel alto (0.1 mmol/L). Asi mismo, los
valores mas altos de capacidad de adsorcién de rodamina b (entre 1.41y 1.59 x
104 mol/g) y azul de metileno (entre 1.57 y 2.25 x10“ mol/g) se obtienen cuando

se tiene una concentracion inicial de 0.1 mmol/L de RB y AM, respectivamente.

La Figura 9 muestra que conforme aumenta la concentracién inicial del
naranja de metilo, su capacidad de adsorcién aumenta, independientemente de

la concentracién de otros colorantes, fuerza iénica o el pH. Por otra parte, el
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efecto significativo de la interaccion entre las concentraciones iniciales de
rodamina B y azul de metileno en la capacidad de adsorcion del naranja de metilo
provoca el torcimiento del plano mostrado en la Figura 10. En esta gréafica se
puede observar que el mayor valor de la capacidad de adsorcion de naranja de
metilo se presenta cuando no hay otro colorante presente, debido a que no hay
competencia con los colorantes rodamina b y azul de metileno, los cuales tienen
mayor afinidad con el CACC por presentar mayor niumero de cargas positivas a
cualquier pH. También puede observarse que el valor de la capacidad de
adsorcion de naranja de metilo es mayor cuando se trabaja en solucién ternaria
gue cuando se trabaja en soluciones binarias (a concentraciones iniciales de 0.10
mmol/L). Esto puede sugerir que existe interaccidn electrostatica entre la
rodamina b (con cargas positivas y negativas) y el azul de metileno (con carga
positiva), neutralizando sus cargas y disminuyendo la adsorcion por atracciones
electrostaticas con la superficie del CACC. Por lo tanto, cuando se tienen mezclas
ternarias, es posible que el mecanismo de adsorcién predominante sea la

interaccion w-m.
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Fig. 9 Superficie de respuesta para la capacidad de adsorcion de NM en funciéon de las

concentraciones iniciales de NM y RB. Concentracién de AM 0.05 mmol/L, concentracion de NaCl
0.15mol/lLy pH 7.
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Fig. 10 Superficie de respuesta para la capacidad de adsorcion de NM en funcion de las

concentraciones iniciales de RB y AM. Concentracion de NM 0.1 mmol/L, concentracién de NaCl
0.15mol/Ly pH 7.
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En las Figuras 11 y 12 se puede observar que la cantidad de moles de RB y AM
adsorbidos sobre el CACC aumenta cuando se incrementa la concentracion
inicial del soluto. Por otra parte, se observa un torcimiento en el plano graficado
en la Figura 13, consecuencia de la interaccion entre el pH y la concentracion
inicial de RB. El valor mas alto observado para la capacidad de adsorcion de AM
en CACC se presenta cuando la concentracion inicial de RB esta en nivel alto
(0.10 mmol/L) y el pH de 10, mientras que el valor mas bajo se presenta a la
misma concentracion inicial de RB pero a pH de 4. De acuerdo a los diagramas
de especiacion mostrados en las Fig. 2 y 3, a un valor de pH 4 las especies
mayoritariamente presentes de ambos colorantes presentan cargas positivas, lo
cual sugiere que pudiera haber competencia por los sitios de adsorcion negativos
localizados en la superficie del CACC. Como la RB presenta dos grupos
funcionales con carga positiva mientras que el AM solo tiene uno de esos grupos,
la capacidad de adsorcion de este ultimo disminuye en presencia de RB. Por otra
parte, a pH 10 la especie mayoritariamente presente de RB tiene una carga
positiva y una negativa, dejando mas sitios libres en la superficie del CACC donde

pudiera adsorberse el AM.
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Fig. 11 Superficie de respuesta para la capacidad de adsorcién de RB en funcion

de las concentraciones iniciales de AM y RB. Concentracién de NM 0.10 mmol/L,
concentracion de NaCl 0.15 mol/Ly pH 7.
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Fig. 12 Superficie de respuesta para la capacidad de adsorcién de AM en funcion

del pH y la concentracién inicial de AM. Concentracion inicial de NM y RB 0.1
mmol/L y concentracion de NaCl 0.15 mol/L.
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Fig 13. Superficie de respuesta para la capacidad de adsorcién de AM en funcién
del pH y la concentracion inicial de RB. Concentracion inicial de NM y AM 0.1
mmol/L y concentracion de NaCl 0.15 mol/L.

5.5 Optimizacién de la superficie de respuesta

Las ecuaciones (8), (9) y (10) fueron utilizadas para maximizar
simultdneamente las capacidades de adsorcion de NM, RB y AM, utilizando la
metodologia de la funcion con condicion de deseable incluida en el software
Design Expert® version 7.0. Las graficas de superficie de respuesta para la
funcion de deseabilidad pueden observarse en las Fig. 15 y 16. El valor maximo
de la funcién de deseabilidad (0.940) se obtuvo a pH 10, concentracion de NaCl
de 0.15 mol/L y concentraciones iniciales de 0.1, 0.1 y 0.1 mmol/L de NM, RB y

AM, respectivamente. A estas condiciones, las respuestas predichas para la
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capacidad de adsorcion de NM, RB y AM fueron 1.59 x 104, 1.52 x 104y 2.25 x
10* mol/g, respectivamente. Se realizaron experimentos de adsorciéon en las
condiciones experimentales antes mencionadas para verificar que los modelos
obtenidos fueran capaces de predecir satisfactoriamente las respuestas,
obteniéndose capacidades de adsorcion de 1.66 x 104, 1.53 x 10%y 2.22 x 10
mol/g para NM, RB y AM respectivamente, valores que se encuentran dentro del

intervalo de prediccion.
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Fig. 14 Efecto de las concentraciones del NM y AM en la superficie de respuesta
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5.3 Efecto de la fuerza idnica en la capacidad de adsorcién

Las aguas residuales contaminadas por colorantes cominmente muestran
una alta concentracion de sales, por lo que resulta de interés estudiar el efecto
de la fuerza i6nica sobre la capacidad de adsorcion de los adsorbentes utilizados
en estos sistemas [26]. En teoria, cuando los grupos funcionales en la superficie
del adsorbente y los del adsorbato son atraidos, un incremento en la fuerza iénica
genera un decremento en la capacidad de adsorcién. Al contrario, cuando en el
sistema existe una repulsion entre el adsorbato y el adsorbente, al aumentar la
fuerza ibnica también se aumenta la capacidad de adsorcion [31]. De acuerdo a
los analisis de varianza presentados en las Tablas 5, 6 y 7, se concluye que para
las condiciones experimentales estudiadas en el presente trabajo, la fuerza ibnica
(expresada como concentracion de NaCl) no afecta significativamente la
capacidad de adsorcion de NM, RB y AM. Esto quiere decir que en el rango de
concentracion de NaCl estudiado (0.05 mol/L hasta 0.15 mol/L) no hubo un
cambio estadisticamente significativo en la respuesta. Sin embargo, como
diversos investigadores [31,32] han encontrado que la presencia de sales
inorganicas (como el cloruro de sodio) puede aumentar la adsorcion de especies
organicas en carbon activado, se decidié ampliar el rango de variacion de la
fuerza ionica realizando un experimento a las condiciones Optimas obtenidas
mediante la funcion de deseabilidad (pH 10 y concentraciones iniciales de 0.1,

0.1 y 0.1 mmol/L de NM, RB y AM, respectivamente) pero sin cloruro de sodio
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agregado. Los valores obtenidos de capacidad de adsorcion bajo estas
condiciones fueron comparados con la capacidad de adsorcion éptima obtenida
en el disefio experimental (Tabla 8). En la figura 17 se muestra el resultado de
dicha comparacion, donde se observa que para los tres colorantes existe un valor
mayor de capacidad de adsorcion en presencia de NaCl. Para el naranja de
metilo se encontré un aumento cercano al doble en su capacidad de adsorcion
(de 0.93 hasta 1.67 x 10* mol/g), mientras que el aumento en la capacidad de
adsorcién de RB y AM no fue tan apreciable cuando existe presencia de la sal.
Considerando que tanto el colorante NM como la superficie del CACC tienen
grupos funcionales de naturaleza acida, el aumento en la capacidad de adsorcién
de NM en CACC en presencia de NaCl pudiera indicar la disminucién en la
repulsion de las cargas entre ambos materiales, como se ha reportado
anteriormente por otros autores. Por lo anterior, se recomienda para futuros
trabajos ampliar la region de estudio de la variable fuerza i6nica, de manera que
se analicen varios puntos de disefio en los cuales el valor de la concentracién de

NaCl sea nulo.

Tabla 8. Comparacién de las capacidades de adsorcién en solucion ternaria con
y sin presencia de NacCl.

Capacidad de Capacidad de Capacidad de
adsorcion NM (x10* adsorcion RB (x10* adsorciéon AM (x10*
mol/g) mol/g) mol/g)
Con NacCl 1.67 1.56 2.21
Sin NaCl 0.93 1.48 2.05
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Figura 16. Efecto de la fuerza ionica en la capacidad de adsorcion de NM, RB y
AM en solucion ternaria.

5.10 Efecto del pH en la capacidad de adsorcion

De acuerdo a la distribucién de cargas superficiales en el CACC mostrada
en la Fig. 3, este adsorbente tiene su punto de carga cero a un pH de 1.9. Por lo
tanto, en toda la region de estudio, su superficie tendra una mayoria de cargas
negativas, incrementando la cantidad de éstas cargas conforme aumenta el valor
de pH en la solucion. Asi, se puede esperar que conforme aumenta el pH de la
solucién también aumente el valor de la capacidad de adsorcién del azul de
metileno, que presenta grupos funcionales con carga positiva. En las pruebas
experimentales del disefio factorial mostrado en la Tabla 3, se encontr6 que

existe un aumento en la capacidad de adsorcién del azul de metileno de 0.88 a
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1.14 x 10 mol/g cuando aumenta el pH de 4 a 10, manteniendo el resto de los
parametros constantes. Estos resultados sugieren una atraccion electrostéatica
entre los grupos funcionales del AM vy la superficie cargada negativamente del
CACC, tal como ha sido reportado por otros autores. En solucion ternaria, el
naranja de metilo, que tiene grupos funcionales con carga negativa, presenta un
mayor valor de capacidad de adsorcién a pH 10 (0.94 x 104 mol/g) comparado
con la capacidad de adsorcién obtenida a pH 4 (0.67 x 104 mol/g). Considerando
gue a pH 10 la superficie del CACC tiene mayor cantidad de grupos funcionales
con carga negativa que a pH 4, lo cual generaria repulsion entre el NM vy la
superficie del CACC, el aumento en la capacidad de adsorcion del NM a pH 10
sugiere la interaccién entre la carga negativa del NM y las cargas positivas de la
RB y/o el AM, fungiendo estos colorantes como puntos de anclaje para la
adsorcion del NM, ademas de la interaccién entre los electrones 1 deslocalizados
de la superficie del CACC vy los electrones libres de la molécula de colorante

(anillos aromaticos y enlaces azo — N=N —) [33].

5.11 Efecto de la concentracioén inicial de colorante

Cuando se aplican procesos de adsorcion para tratar efluentes reales, es
muy comun gue exista una mezcla de varios compuestos, y la interaccion entre
dichos compuestos puede aumentar, disminuir o inhibir la capacidad de
adsorcion de un adsorbente dado. En este estudio se investigo la capacidad de

adsorcion del CACC en soluciones simples, binarias y ternarias, cambiando la
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concentracion inicial de los colorantes de acuerdo a un disefio experimental

central compuesto.

En solucion de un solo componente (concentracion inicial de 0.1 mmol/L y
pH 4), el CACC present6 un valor de capacidad de adsorcion de 1.93 x 10 mol/g
para MB seguido de 1.58 y 1.56 x 10* mol/g para RB y NM, respectivamente. A
las mismas condiciones pero con un valor de pH 10, los valores de capacidad de
adsorcién fueron 1.81 x 10 mol/g para AM, 1.58 x 10*mol/g para RB y 1.57 x
104 mol/g para NM. Por lo tanto, en el intervalo experimental estudiado, existe
una mayor afinidad del AM con la superficie del CACC, debido a su carga positiva
asi como a los atomos de oxigeno presentes, que pudieran representar una

mayor cantidad de enlaces hidrégeno.

Es comun que exista una reduccion en la capacidad de adsorcion de un
adsorbato cuando se trabaja en mezclas multicomponente. En este estudio,
cuando se trabajé en soluciones ternarias a pH 4 y concentracion inicial de 0.1
mmol/L de cada colorante, se encontré una reduccion del 11% en la capacidad
de adsorcion de RB, 18% en la capacidad de adsorcion del AM y 6% en la
capacidad de adsorcion del NM. Sin embargo, la masa adsorbida total de los tres
colorantes en el sistema ternario fue 160.8 mg/g (62.43, 50.38 y 47.99 mg/g para
RB, AM y NM, respectivamente), mayor a las masas adsorbidas en los sistemas
individuales (70.21, 61.6 y 50.99 mg/g para RB, AM y NM, respectivamente). Este
aumento de la masa total adsorbida en sistemas multicomponente ha sido
reportado previamente por otros autores, y se relaciona con la interaccion entre

las cargas de los adsorbatos, de manera que el o los colorantes adsorbidos en la
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superficie del adsorbente sirven como puntos de anclaje para la adsorcion de

otras moléculas de adsorbatos [22,24].

Por otra parte, en los experimentos realizados a pH 10 y concentracion
inicial de 0.1 mmol/L, no solo no hubo reduccion en la capacidad de adsorcion en
sistema ternario comparado con los sistemas individuales, sino que la capacidad
de adsorcion de NM y AM aumento 3y 21% respectivamente (de 0.0157 a 0.163
mol/ g, y 0.0181 a 0.0220 mmol/g, respectivamente). Un comportamiento similar
fue observado por Gupta y colaboradores [27] cuando adsorbieron violeta de
metilo en presencia de amarillo alizarin y verde rapido en cenizas de carbon, y
por Wang y colaboradores [24] al adsorber azul de metileno y rojo acido en
nanotubos de carb6én. Como el AM presenta una carga positiva, una vez
adsorbido en el CACC podria servir como sitio para la atraccion electrostatica del
NM cargado negativamente, presentando un efecto sinérgico mas que un efecto

de competencia entre ellos.

5.7 Isotermas de adsorcidn

Los estudios de isotermas de adsorcion son Utiles para calcular la maxima
capacidad de adsorcion tedrica, la afinidad de un adsorbente para ciertos
adsorbatos, y para disefiar sistemas de adsorcion en lote. Varios modelos de
isotermas de adsorcién han sido propuestos, pero las isotermas de Langmuir y

Freundlich son utilizadas con mucha frecuencia.
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El modelo de isoterma de Langmuir describe cuantitativamente la
formacion de una monocapa de adsorbato en la superficie externa del
adsorbente. Los valores de b y gm (que representa la maxima capacidad de
adsorcion tedrica) obtenidos a partir de datos experimentales se muestran en la
Tabla 9. El modelo de isoterma de Freundlich es usado para describir la adsorcion
en superficies heterogéneas, tal como la del carbon activado. Los parametros 1/n
y K fueron obtenidos a partir de los datos experimentales de la adsorcion
individual de NM, RB y MB (Tabla 9). Los datos experimentales de adsorcion de
NM y MB fueron predichos satisfactoriamente por el modelo de Freundlich,
mientras que la adsorcion de RB fue predicha adecuadamente por el modelo de

Langmuir.

Tabla 9. Pardmetros de las isotermas estimados de los datos experimentales de
adsorcion individual de NM, RB y MB a pH 4.

Modelo Parametro Adsorbato

NM RB MB

Langmuir  gm (x10* mol/g) 3.92 3.45 5.36
g = bgmCe b (L/mol) 47.640 25.756  419.102

1+ bC,

ARE (%) 20.16 7.71 27.65

Freundlich K 0.0023 0.0063  0.0025
qg=KcM" 1/n 0.2131 0.3596  0.1676
ARE (%) 9.00 15.69 25.39

57



En la Fig. 18 se muestran las isotermas de adsorciéon de NM, RB y MB en
CACC a pH 4, 25 Cy concentraciones iniciales de 0.05 a 0.45 mmol/L. La maxima
capacidad de adsorcion experimental de NM, RB y MB en CACC fue de 3.50,
2.85y 5.73 x 10 mol/L, respectivamente. El valor experimental de la maxima
capacidad de adsorcibn es comparable a aquellos reportados para otros

carbones activados (Tabla 10).
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3.E-04

ge (mol/g)
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1.E-04 4 NM
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Fig 17. Isotermas de adsorcion de naranja de metilo, rodamina B y azul de
metileno. Concentracion de NaCl 0.15 mol/L, dosis de CACC 0.5 g/L.
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Tabla 10. Capacidades de adsorcion maximas de los colorantes estudiados en
carbones activados.

Referencia  Colorante Adsorbente Capacidad maxima
de adsorcion (mg/g)
37 MB Carbon activado de cascarilla 476.2
de avellana
28 MB Carbon activado modificado 447.72
con acido nitrico
38 MB Carbon activado de tallo de 374.5
alcachofa
Esta MB Carbon activado de cascarilla 183
investigacion de cebada
24 MB Nanotubos de carbdn 57.6
40 RB Carboén activado modificado 294.53
con acido piravico
43 RB Carboén activado de residuos 215.7
de la gasificacion de madera
28 RB Carboén activado modificado 211.99
con acido nitrico
Esta RB Carboén activado de cascarilla 126
investigacion de cebada
41 RB Carbén activado de palma 33.315
39 NM Carbon activado de cascara 680.2
de toronja
38 NM Carbon activado de tallo de 343.6
alcachofa
Esta NM Carbon activado de cascarilla 114
investigacion de cebada
42 NM Carbon activado de hueso de 19.10
durazno

5.8 Estudios de desorcidn
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La Figura 19 muestra los resultados de las pruebas de desorciéon de los
tres colorantes utilizados en este proyecto, donde inicialmente se realizaron
pruebas de adsorcién en CACC en solucion ternaria a concentracion inicial de los
colorantes 0.1 mmol/L, concentracion de NaCl de 0.15 mol/L y un pH de 7. Una
vez que se alcanzo el equilibrio, se tomo el carbon cargado con los tres colorantes
y se agreg0 a una solucion de agua destilada con NaCl (0.15 mol/L), para

posteriormente llevar a cabo una segunda adsorcién en la solucion ternaria.
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BPrimer ciclode adsorciéon ~ BDesorcién  BSegundo ciclo de adsorcién

Fig 18. Adsorcién y desorcion de los colorantes NM, RB y AM en solucién
multicomponente. (pH 7, concentracion de NaCl 0.15 mol/L y concentracion inicial
de colorantes 0.1 mmol/L).

La capacidad de adsorcion de NM y AM en disminuyéo un 19 y 12%,
respectivamente, del primer al segundo ciclo, mientras que la capacidad de

adsorcion de RB permanecié igual en ambos ciclos. Esto podria indicar que los
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sitios de adsorcion en la superficie del CACC estaban ocupados con moléculas
de colorante no desorbidas, evitando obtener la misma capacidad de adsorcion
en el segundo ciclo. Se sugiere realizar mas ciclos de adsorcién/desorcion con el
mismo eluente, para evaluar la reutilizacion del adsorbente y compararlo con

otros estudios reportados.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSIONES

El presente estudio demuestra la utilidad de un disefio central
compuesto para determinar las condiciones éptimas que maximizan la capacidad
de adsorcién de colorantes en sistemas multicomponente. De acuerdo a los
resultados del andlisis de varianza, la concentracion inicial del colorante tiene el
mayor efecto en la capacidad de adsorcion, mientras que en el intervalo
estudiado la concentracion de NaCl de la solucion no presenta un efecto

significativo sobre las variables de respuesta.

Después de la optimizacién mediante la superficie de respuesta, se obtuvo
el valor maximo de la funcién de deseabilidad (0.94) a pH 10, concentracion de
NaCl de 0.15 mol/L y concentraciones iniciales de 0.1, 0.1 y 0.1 mmol/L de NM,
RB y AM, respectivamente. A estas condiciones, las respuestas predichas para

la capacidad de adsorciéon de NM, RB y AM fueron 1.59 x 104, 1.52 x 10y 2.25

x 10% mol/g, respectivamente. Estos valores predichos fueron validados
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experimentalmente, obteniendose valores de capacidad de adsorcion de 1.66 x

104, 1.53 x 10*y 2.22 x 10*mol/g para NM, RB y AM respectivamente.

Las capacidades de adsorcion de NM y AM en la solucion ternaria a pH
10, concentracion de NaCl de 0.15 mol/L y concentraciones iniciales de
colorantes de 0.1 mmol/L fueron mayores que en solucién individual (1.57 x 10
y 1.81 x 10 mol/g para NM y AM). Esto sugiere la existencia de interacciones
entre los colorantes que aumentan la capacidad de adsorcion en CACC de las
moléculas de naranja de metilo y azul de metileno, principalmente interacciones
TT—TT entre los anillos aromaticos de los colorantes e interacciones electrostéaticas
entre los grupos funcionales de los adsorbatos. Ademas, la masa total adsorbida
en el sistema ternario fue 160.8 mg/g (62.43, 50.38 y 47.99 mg/g para RB, AM y
NM, respectivamente), mayor a las masas adsorbidas en los sistemas

individuales (70.21, 61.6 y 50.99 mg/g para RB, AM y NM, respectivamente).

Los estudios de desorcion demostraron que el CACC cargado con
colorantes puede ser regenerado utilizando una solucion de NaCl como eluente.
La capacidad de adsorcion de colorantes disminuyé apenas un 19, 0y 12% para

NM, RB y AM respectivamente.

En resumen, se demostro la utilidad de determinar las capacidades de
adsorcion de colorantes presentes en mezclas ternarias en soluciones acuosas,
ya que por lo general en los efluentes reales se presentan matrices complejas
gue pudieran aumentar o disminuir las capacidades de adsorcion reportadas para

componentes individuales. Adicionalmente, parece factible utilizar CACC para el
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tratamiento de aguas residuales provenientes de industrias textiles y otras con

descargas de colorantes.
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7. RECOMENDACIONES

En el presente trabajo se realizd un andlisis estadistico para determinar
los factores que afectaban significativamente la capacidad de adsorcion de los
colorantes NM, RB y AM en carbdn activado a partir de cascarilla de cebada.
Como resultado de dicho andlisis, se concluyé que no habia un cambio
significativo en la capacidad de adsorcion como resultado de la variacion de la
fuerza i6nica (representada como concentracion de NaCl) dentro del rango de
estudio establecido. De acuerdo a los resultados presentados en la Fig. 17,
pudiera haber una diferencia en la capacidad de adsorcidon cuando se trabaja
presencia y ausencia de NaCl, por lo que se recomienda realizar experimentos
en un rango mayor de concentracion de sal (ampliando tanto el limite inferior
como el superior) para estimar el efecto y el comportamiento del sistema. Sin
embargo, cabe recordar que las aguas residuales textiles por lo general
contienen sales que se agregan durante el proceso de tefido, resultando
complicado encontrar una aplicacion real para los estudios que se realicen en

ausencia de NacCl.

También se recomienda determinar las concentraciones de colorantes en
soluciones binarias y ternarias mediante otra técnica analitica, tal como

HPLC/UV-Vis, de manera que se pudieran realizar experimentos a
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concentraciones iniciales mas altas sin comprometer la precision de los valores

obtenidos.

En la Tabla 10 se mostraron los valores de capacidad de adsorcion de
colorantes en carbones activados producidos a partir de residuos
lignocelulésicos, y se puede ver que los carbones sometidos a tratamiento 4cido
presentan mayor capacidad de adsorcion que el CACC, por lo que se sugiere
realizar un tratamiento a este adsorbente para mejorar su capacidad de

adsorcion.

Este proyecto se realiz6 con una matriz sintética tratando de simular aguas
residuales de la industria textil. Un area de oportunidad seria el trabajar con
aguas reales para determinar la capacidad de adsorcién del CACC cuando se

presentan mas componentes en la mezcla acuosa.
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