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RESUMEN
Miguel Angel Mora Garza Fecha de Graduacién: Diciembre, 2011

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio:REMOCION DE COLORANTES DE DISOLUCIONES
ACUOSAS POR ADSORCION MEDIANTE EL USO DE
ADSORBENTES PRODUCIDOS A PARTIR DE LENA DE
MEZQUITE

Numero de Paginas: 119 Candidato para el Grado de Maestria
en Ciencias con orientacion en
Procesos Sustentables

Area de Estudio: Procesos Sustentables

Propdsito y Método del Estudio: Los colorantes han sido los compuestos mas utilizados
en la industria del papel, los cuales no son téxicos directamente para los organismos
vivos, pero suprimen la fotosintesis en cuerpos de agua. La adsorcion es el proceso de
remocion de color mas econoémico, pero el costo del adsorbente es elevado, por lo que
se ha generado carbdn a partir otras fuentes. En este estudio se eliminé el colorante
naranja acido 24 de disoluciones acuosas mediante carbén activado producido a partir
de aserrin de madera de mezquite. Se realizaron pruebas preliminares de adsorcion
con 3 materiales: aserrin de mezquite, carbon tratado térmicamente, y carbdn activado
con cloruro zinc. Las pruebas se realizaron variando la concentracién inicial a 50, 150 y
250 mg/L, a una relacién de 0.4 g/mL, pH 5 y temperatura constante. La cinética de
adsorcién de colorante en carboén con zinc se realizé variando el pH para determinar el
tiempo en que se alcanza el equilibrio. Se construyeron las isotermas de adsorcion a
30, 45 y 60°C. En los estudios de desorcion se determiné el porcentaje de recuperacion
del colorante.

Contribuciones y Conclusiones: Se concluye con las pruebas preliminares que la
capacidad de adsorcion se incrementé hasta 6 veces activando el carbon con cloruro
de zinc, debido al aumento del area superficial y el volumen de poro. El tamafio de poro
disminuyé durante la activacion afectando a la velocidad inicial de adsorcion, lo cual se
observa en la cinética de adsorcién alcanzando el equilibrio después de 50 horas. La
cinética obedece a una cinética de pseudo segundo orden 1000 y 500 mg/L y pseudo
primer orden a 100 mg/L. La capacidad de adsorcion no fue afectada al variar el pH,
demostrando que no hay interaccion entre los grupos funcionales del carbon con los
iones del colorante y que la adsorcidén ocurre por enlaces 11-1r de anillos aromaticos del
colorante y los grupos aromaticos identificados en el FT-IR. El proceso de adsorcion
resultd6 ser un proceso fisico endotérmico, no espontaneo segun el estudio
termodinamico, ajustandose al modelo de Freundlich. Se logré la recuperacion del
adsorbente hasta un 87% utilizando NaOH 0.5 N como eluente.

FIRMA DEL ASESOR:
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. El Agua Como Reto Global de Sustentabilidad, Seguridad y Riqueza

El agua es uno de los compuestos mas abundantes en la naturaleza
cubriendo aproximadamente tres cuartas partes de la superficie del planeta®. Es
uno de los recursos mas importantes para la vida en el planeta y los seres
humanos dependemos de ella no s6lo para el consumo doméstico, sino también

para el funcionamiento y la continuidad de la actividad agricola e industrial .

El tema del agua es uno de los mas importantes de la agenda ambiental
mundial. Ademas de su importancia para el funcionamiento de los ecosistemas
y el mantenimiento de la biodiversidad, se relaciona con la salud, la seguridad

alimentaria y humana, la subsistencia y el desarrollo socioeconémico .

Hay factores que limitan la cantidad de agua disponible para consumo
humano. Aproximadamente de los 1,400 millones de kildbmetros cubicos de
agua en el planeta ', cerca del 97% del agua total se encuentra en mares y

otros cuerpos de agua salina, inutilizables para diferentes propositos, un 2% se



encuentra inaccesible en témpanos de hielo, glaciares, en la atmdsfera, o
mezclada en el suelo, de tal forma que solo se cuenta con menos de 1% para el

desarrollo y sostenimiento de la vida humana?.

En México, el volumen promedio de agua que se obtiene por precipitacion
cada afio es de mil 488 km® de los cuales el 72.5% regresa a la atmésfera por
evaporacion. Con objeto de asegurar el suministro de agua para los diferentes
usos en todo el pais, se ha construido una importante red de infraestructura
hidraulica en forma de presas y embalses, sin embargo, cerca del 80% del agua
se descarga al mar sin haberse consumido, ademas de la evaporacion. En el
afno 2007, el volumen almacenado alcanzé los 80 mil 876 millones de metros

cubicos .

1.2. Problematica del Agua en México y en el Mundo

Con el objetivo de producir mas alimentos, energia y proporcionar servicios
a una poblacién cada vez mas numerosa, la demanda por el liquido ha crecido
significativamente y no ha podido ser cubierta. En el afio 2007, alrededor de 2
mil 600 millones de personas en el mundo no tuvieron acceso a servicios de
agua potable. Segun prondsticos, alrededor del afno 2025, cerca de mil 800
millones de personas viviran en paises o regiones con completa escasez de

agua .



Ademas de lo anterior, muchas de las actividades humanas amenazan la
calidad del agua causando problemas de contaminacion sobre este elemento
natural, algunas de estas actividades son realizadas por muchas generaciones,

limitando atin mas el agua disponible para consumo humano °.

Desde tiempos remotos el hombre ha utilizado los rios y corrientes de agua
como transporte, sin embargo, también vertian sus residuos en ellos. Los rios
poseen la capacidad natural para eliminar dichos desechos y restaurarse, pero
el crecimiento de la poblacion ha provocado que dicha capacidad de
recuperacion se vea sobrecargada y evitando que los cuerpos de agua puedan

limpiarse >.

La Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente define
como contaminaciéon a “la presencia en el ambiente de uno o mas
contaminantes de cualquier combinaciéon de ellos que cause desequilibrio
ecoldgico” y como contaminante a “toda materia o energia en cualesquiera de
sus estados fisicos y formas, que al incorporarse o actuar en la atmdsfera,
agua, suelo, flora, fauna o cualquier elemento natural, altere o modifique su

composicion y condicién natural” *.

El paso acelerado de la industrializacion, crecimiento de la poblacién y la
urbanizacién no planeada, han contribuido a la contaminacién del agua y suelo,
de las cuales, las principales causas se deben a la descarga de desechos

industriales no tratados provenientes de efluentes de industrias y campos de



agricultura. Se estima que en los paises en vias de desarrollo se vierten a los
rios u otras corrientes superficiales cerca del 90% de las aguas residuales sin
previo tratamiento, lo que acarrea problemas a la salud '°. Mas del 50% de las
enfermedades ocurridas en los paises en vias de desarrollo estan relacionadas
a la contaminacion del agua °. Los desechos de agua pueden ser toxicos a la
vida acuatica y provocan que el agua natural sea inapropiada como fuente de

agua potable °.

1.3. Los Contaminantes del Agua en la Bidsfera

Las aguas residuales de origen urbano provienen de las viviendas, edificios
publicos y de los escurrimientos urbanos que se colecta en el drenaje, asi
como las descargas de aguas de industrias farmacéuticas, refineria de petréleo,
procesamiento de metales y textileras. Sus principales contaminantes son los
nutrimentos (nitrégeno y fosforo), organismos patégenos (bacterias y virus),
materia organica biodegradable, metales pesados, sustancias quimicas
organicas sintéticas, hormonas, productos farmacéuticos y colorantes. Muchas
de las sustancias contaminantes pueden ser absorbidas y acumularse en los
tejidos de los organismos acuaticos (tanto plantas como animales), afectando
en consecuencia la cadena trofica, la abundancia de las especies y la estructura

de las comunidades bioldgicas .



Cualquier sustancia quimica puede convertirse en contaminante del agua
causando varios efectos tanto en el ecosistema como en la salud si esta

presente en los cuerpos de agua.

Algunos metales pesados como el plomo, cromo, niquel, cadmio, zinc,
cobre, mercurio, entre otros, son encontrados en las descargas de agua de
actividades de mineria, manufactura de baterias, refinacion del petroleo,
industrias de la pintura, de pesticidas, imprentas, etc. Los metales pesados no
son biodegradables y tienen efectos acumulativos en los tejidos vivos,

causando problemas a la salud ®.

Los fenoles como contaminantes encontrados en los efluentes causan sabor
y olor desagradables en el agua para beber. La mayor fuente es en la
produccion de pintura, pesticidas, resinas poliméricas y en industrias derivadas
del petrdleo. Los fenoles son en su mayor parte biodegradables, pero es dafiino
para los organizamos a bajas concentraciones, y a altas concentraciones es

téxico y mutagénico y puede ser absorbido a través de la piel °.

Las descargas que contienen quimicos organicos biodegradables también
actuan como contaminantes, no por contener quimicos téxicos, sino porque
provee alimento a microorganismos que se multiplican rapidamente y consumen
el oxigeno disuelto en el agua lo cual lleva a la muerte de organismos mas

grandes como los peces "°.



Los retardadores de flama bromados son sustancias persistentes y
acumulativas en cuerpos de agua, pero no son considerados como altamente
téxicos, ya que muestran baja toxicidad en ratas y no muestran evidencia de
mutaciones. Sin embargo, en estudios recientes se ha indicado que dichos
productos pueden alterar el sistema hormonal (estrogénico y tiroideo) en

humanos ™.

Los pesticidas como el DDT, detergentes y productos derivados presentes
en agua destinado a consumo humano, han mostrado evidencia de causar
efectos adversos en el sistema reproductivo de los humanos y la vida salvaje,

ademas de provocar cancer de testiculo y anormalidades "%

Otro contaminante detectado frecuentemente en los cuerpos de agua son
los fosfatos, que provienen de fertilizantes y de detergentes, aunque también se
generan por la erosion del suelo y la materia organica en descomposicion que
descargan industrias, hogares y granjas de animales domésticos. Aun cuando
no se considera toxico para los humanos y los animales, los fosfatos pueden
tener efectos negativos indirectos a través de la eutroficacion de los cuerpos de
agua superficiales, lo que implica el crecimiento de algas y el abatimiento del
oxigeno disuelto '. Ademas, altas concentraciones de fosfato contribuyen al
aumento de la flora acuatica, disolviendo el oxigeno y matando varias especies

de peces y otros animales acuaticos *°.



Los nitratos son componentes de los fertilizantes que pueden originarse
también de la oxidacion del amonio (NH4"). Tienen efectos adversos en la salud

humana, causando cianosis y hasta asfixia 1

La contaminacion por aceite y petréleo, derivada por derrames, fugas o por
operaciones petroleras, es dafina para el ambiente, ya que la mayoria de las
especies acuaticas son susceptibles al contacto directo con los hidrocarburos y

sus derivados .

Las descargas industriales provienen principalmente de las industrias
quimica, azucarera, minera, petrolera, del hierro y acero, celulosa, papelera,
textil y agricola. Si se considera la materia organica descargada, las industrias
que aportan los mayores volumenes son la azucarera (28%), petrolera (19%) y

la agropecuaria .

Las aguas residuales que contienen colorantes provienen de la industria
textilera, de fabricacion de colorantes, de cosméticos, del papel y tefiido de
alimentos, principalmente *'®. Los colorantes mas utilizados a nivel mundial son
los colorantes anidnicos en un 52%, seguido por los colorantes basicos con un
28%'". Se ha reportado que aproximadamente cien tonos diferentes de
colorantes por afio se han descargado a corrientes de agua. Los fabricantes y
usuarios de colorantes estan interesados en colorantes mas estables y de facil
impregnacion, por lo que son mas dificiles de remover de las aguas residuales

siendo resistentes a la luz, la oxidacién y biodegradacion 7%



Los colorantes provocan efectos negativos en el agua, ya que, inclusive en
bajas concentraciones, la presencia de colorantes en el agua es altamente
visible e indeseable, y tienen la habilidad de absorber y reflejar los rayos solares
que caen sobre la superficie del agua, interfiriendo en el crecimiento de
bacterias a niveles insuficientes para degradar las impurezas asi como inhibir

potencialmente la fotosintesis 2%’

. Algunos colorantes pueden causar danos a
humanos y animales como quemaduras de ojos, si es por contacto directo,
dificultad al respirar, si es inhalado, o nausea, vomito, confusidon mental en caso
de que sea ingerido ?. Otros son cancerigenos para el ser humano *°y dafiar la
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estética del ambiente En algunas ocasiones, estos colorantes pueden

descomponerse y formar sustancias dafninas como el ozono, aminas aromaticas

y otros radicales libres, los cuales son téxicos ™72,

1.4. Descripcion del Proyecto

En este proyecto se estudid la adsorcion del colorante naranja acido 24,
siendo uno de los colorantes mas empleados por la industria textilera y de
colorantes y encontrandose en sus descargas a una razon de hasta 1000 mg/L
de solucién®. Para ello, se utilizd carbon activado partiendo de lefia de
mezquite (prosopis spp.) proveniente del estado de Tamaulipas activandolo con
cloruro de zinc al 20% en peso, lo que incrementd su capacidad de adsorcién

hasta 5 veces mas en comparacioén con el carbon sin activar.



CAPITULO 2

ANALISIS CRITICO DE LA LITERATURA

2.1. Contaminacién del Agua

El agua puede contaminarse de diversas formas como son: contaminacion
estética, presencia de color y aroma; temperatura; escasez de oxigeno;
toxicidad por diferentes compuestos; acidez y alcalinidad; y la eutroficacion
cuando hay presencia de nutrientes los cuales aceleran el crecimiento de

algunos organismos ™°.

Existen diferentes tipos de contaminantes que provienen en su mayor parte
de la industria y éstos deben ser removidos antes de descargarlos a los cuerpos

de agua. A continuacion se mencionan algunos ejemplos:

e Agentes patdgenos, como bacterias, virus protozoarios, parasitos que
entran al agua proveniente de desechos organicos, causando
enfermedades tanto a la poblacidn humana como a los seres vivos
en general.

e Desechos organicos, mismos que son descompuestos por bacterias

las cuales consumen oxigeno para biodegradarlos. Si se encuentran
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poblaciones grandes de bacterias, pueden agotar el oxigeno,
matando asi a las formas de vida acuaticas.

Sustancias quimicas inorganicas, acidos, sales, compuestos de
metales toxicos como el mercurio y el plomo los cuales causan dafos
graves a los seres vivos, disminuir los rendimientos agricolas y
corroer los equipos en donde se hace uso de esta agua.

Compuestos organicos, como el petréleo, gasolina, plasticos,
disolventes, detergentes, etc., los cuales permanecen por periodos
largos en el agua al ser no-biodegradables.

Sedimentos y materiales suspendidos, los cuales al ser levantados
por las corrientes de agua provocan turbidez en el agua dificultando
la vida de algunos organismos y los sedimentos que obstruyen
canales, rios y puertos.

Sustancias radiactivas, los cuales provocan alteraciones en los
tejidos de los organismos ya que son sustancias cancerigenas;
Contaminacién térmica, agua caliente desechada, este tipo de
contaminacion disminuye la capacidad del agua para contener
oxigeno y afectando la vida de los organismos "°.

Contaminacién por colorantes, los efluentes que los contienen,
provienen de las industrias textii y de colorantes, los cuales
descargan a rios, afectando la vida acuatica aun en bajas
concentraciones, no tanto por su toxicidad sino impide el paso de la

luz natural e inhibe la fotosintesis de las plantas acuaticas %*.
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Algunas de las causas mas comunes de contaminacion del agua son por
escurrimiento de agua de lluvia, descargas domeésticas, descargas industriales,

derrames y la construccion de estructuras de control de agua como las presas >.

El agua de lluvia no es pura, ya que arrastra polvo, gases y otras sustancias
de la atmodsfera, adicionalmente al ponerse en contacto con el suelo, arrastra
otro tipo de contaminantes como son: aceite, gasolina, pesticidas, fertilizantes,
desechos de animales, etc., provenientes de las carreteras y de los campos
agricolas. En areas industriales el agua de lluvia recolecta también algunos
contaminantes y continuan su flujo hasta llegar a los cuerpos de agua como
lagos, rios, etc. Las descargas provenientes de campos agricolas contienen
material organico y bacterias de los desechos animales; las descargas con
fésforo han contribuido al crecimiento desmesurado de grandes cantidades de
algas; y aquellas con contenido de suelos erosionados dafan el habitat de

varias especies de peces °.

Las descargas industriales de agua son aun mayores e inclusive podrian
contener materiales mas téxicos. La mayoria de las industrias manufactureras
utilizan agua durante la produccion, procesadores de comida, manufactura de
equipo electrénico, de metales raros, textiles, farmacéuticos, molinos de pulpa y
papel, fabricacion de colorantes, y fabricacién de quimicos. Dichas plantas
deben tratar continuamente el agua utilizada durante su proceso antes de su

descarga para prevenir la contaminacion del agua. Estos sistemas de
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tratamiento generalmente eliminan mas del noventa por ciento de los materiales
solidos y organicos en sus desechos, pero presentan también otros problemas

especificos al eliminar los metales o neutralizando acidos "°.

Los problemas de contaminacion del agua pueden provenir por: 1) operacion
inapropiada o falta de desarrollo del sistema de tratamiento, 2) condiciones
adversas causadas por el diez por ciento o0 mas de sdlidos, organicos, y otros
materiales que no pueden ser eliminados a través de sistemas de tratamiento
estandar, y 3) quimicos especificos que son téxicos a bajas concentraciones y

dificiles de eliminar completamente '°.

2.2. Procesos de Tratamiento de Aguas y Aguas Residuales

El tratamiento de aguas es una de las formas mas antiguas de proteccion
para la salud humana. Desde hace muchos anos, el hombre ha tratado el agua
para eliminar residuos que pudieran encontrarse en ella de tal manera que se
reducen los riesgos a la salud y mejoran su calidad en cuanto a apariencia, olor,

color y sabor?.

Muchas industrias utilizan agua en sus procesos, por lo cual, deben remover
los contaminantes anadidos al agua antes de su descarga. Las técnicas
utilizadas para el tratamiento de aguas municipales son muy similares de

comunidad en comunidad, sin embargo, en el caso de las plantas industriales,
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debido a que cada una emplea un proceso diferente, es necesario contar
técnicas de tratamiento especificas °. Dichos tratamientos son complicados ya
que las plantas presentan efluentes con composiciones variables en cuanto a
componentes organicos e inorganicos, acidez o basicidad extrema, presencia
de sustancias volatiles, etc., por lo que son pocos los tratamientos que ademas
de cumplir con la remocién de contaminantes, cumplan también con ser
econdmicos, sean flexibles en cuanto al flujo del efluente y de carga de

contaminante, continuidad del sistema, y de facil manejo %°.

En los paises en desarrollo es poco comun que el agua residual reciba
tratamiento. Entre 85 y 95% del agua residual en el mundo es descargada

directamente a los rios, lagos y océanos sin recibir ningun tratamiento previo

1,19,24,26

Los sistemas de tratamiento de aguas residuales se pueden dividir en tres
niveles: 1) tratamiento primario, 2) tratamiento secundario, y 3) tratamiento

terciario.

El tratamiento primario prepara el agua residual para tratamiento biolégi0027.
Se emplea para la eliminacion de sélidos en suspension y los materiales
flotantes. El cribado, sedimentacion, floculacién separacion de aceites,
homogenizacion y neutralizacion, son algunos operaciones que entran en este

nivel de tratamiento de aguas?®.
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El  tratamiento  secundario  comprende tratamientos  bioldgicos
convencionales como lodos activados, aireacion, estabilizacion por contacto,
filtros biolégicos, discos bioldgicos o tratamientos anaerobios®®. En este
tratamiento se tratamiento primario emplean organismos vivos para provocar

cambios quimicos y eliminar los contaminantes®.

Los procesos primario y secundario manejan la mayor parte de las aguas
residuales. Estos procesos son basicamente los mismos en la mayoria de las

plantas industriales?’.

El objetivo principal del tratamiento terciario es la eliminacion de
contaminantes que no se eliminan con los tratamientos bioldgicos
convencionales y para remover contaminantes mas especificos®’. En este nivel
entran los siguientes procesos: microtamizado, filtracién, sedimentacién y
coagulacioén, adsorcién, intercambio i6nico, dsmosis inversa, electrodialisis,

cloracién y ozonizacion, procesos de reduccion de nutrientes, entre otros?.

2.2.1. Coagulacion-Floculacion

El agua residual a tratar en procesos de coagulacion-floculacién puede
contener sustancias en forma suspendida o coloidal. Los coloides son particulas
con tamafo en un rango de 0.1 a 1 nandmetros. Estas particulas no se

sedimentan y no pueden ser removidas por procesos de tratamiento de aguas
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convencionales. Para este tipo de sustancias, se emplean los procesos de

coagulacién y floculacion?’.

La coagulacion y floculacion son dos procesos dentro de la etapa de
clarificacion del agua. En esta etapa y con la ayuda de agentes coagulantes y
floculantes, las particulas se aglutinan en pequefias masas llamadas floculos, el
tamano de éstas debe ser tal que su peso especifico supere a la del agua y
puedan precipitar. La coagulacién se refiere al proceso de desestabilizacién de
las particulas suspendidas de modos que se reduzcan las fuerzas de
separacion entre ellas, y la floculacién tiene relacion con los fendmenos de
transporte del liquido para que las particulas hagan contacto. Esto implica la
formacion de puentes quimicos entre particulas de modo que se forme una
malla de coagulos, la cual sera tridimensional y porosa, lo suficientemente

pesada como para sedimentar®.

Los procesos de coagulacién y floculacion se han probado en varios
estudios con diferentes materiales, uno de ellos fue utilizando como un
coagulante/floculante el cloruro de polialuminio y alumbre, para eliminar el
colorante rojo acido 398, logrando una eficiencia de hasta un 80% con el cloruro
de polialuminio y del 60% con el alumbre. La concentracioén inicial del colorante
vario de 25 a 250 mg/L, donde el porcentaje de remocion se incrementd hasta
los 100 mg/L y luego disminuyé. Las pruebas fueron realizadas a escala

laboratorio en equipo de prueba de jarras®.
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En otro estudio, con el fin de remover materia organica, fosforo total y
sélidos suspendidos total, se usaron como coagulantes el cloruro férrico y
polielectrolito organico. A través de pruebas de jarras, se lograron los
porcentajes de remocion de 73, 95 y 97 % para el DQO, fésforo total y SST,
respectivamente utilizando el cloruro férrico, y 91, 99 y 97% utilizando el
polielectrolito. Las muestras de agua provenian de una industria productora de
jugos, el cual mostré como datos iniciales 1,620 mg/L de sdlidos suspendidos

total, 1,750 mg/L de DQO y 89.5 mg de fésforo/L>".

Este proceso se ha convertido en una practica habitual por la reduccion de
dimensiones del equipo y el costo que pueden lograr con una dosificacion
adecuada de los reactivos, sin embargo, determinar la dosis oOptima es
complicada e incluye varios aspectos econémicos como los costos del agente

de floculacion 2.

2.2.2. Oxidacién Avanzada

En el tratamiento de aguas se utiliza la oxidacién para varios propésitos, ya
que es una reaccion en la cual las sustancias pierden electrones e incrementan
su carga’. Las sustancias oxidantes se utilizan para eliminar olores, sabores
desagradables, para remover fierro, manganeso, azufre, color, sabor, olor y

organicos sintéticos como los herbicidas y los pesticidas?®.
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Los oxidantes mas comunmente utilizados son el didxido de carbono, el

ozono, el permanganato de potasio y el cloro?.

La cloracion es un proceso muy usado en el tratamiento de aguas residuales
industriales y urbanas. Su objetivo es el de desinfeccion, reduccion de DBO,
eliminacién o reduccion de colorantes y olores, oxidacion de iones metalicos y

de cianuros®.

La oxidacion quimica con ozono es un método efectivo, ya que el ozono
reacciona facilmente con los productos organicos, la formacion de espuma se
reduce, y se convierte en oxigeno una vez que ha reaccionado. Dicho oxigeno
es beneficioso y ayuda a mantener la vida acuatica, por el contrario, el cloro

permanece en el efluente y se convierte en contaminante?.

El proceso de oxidacién Fenton " consiste en utilizar fierro (II) y peréxido de
hidrogeno, donde el fierro (llI) reacciona con el perdxido para general radicales
hidroxilos (-OH) los cuales forman un fuerte oxidante. Este proceso elimina
principalmente contaminantes organicos. Cortez y colaboradores (2009)
emplearon este método para eliminar la demanda quimica de oxigeno. Las
condiciones que utilizaron fueron de razén molar de 3 de peréxido a fierro (ll),
dosis de fierro (lI) de 4 mmol/L, pH inicial de 3 y tiempo de reaccién de 40
minutos, logrando un porcentaje de remocion de DQO de 60.9% a una

concentracion inicial de 93 mg/L .
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Se realizé un estudio empleando la ozonificacion para remover el color de
un efluente de una empresa del giro textil. En dicho estudio, tres soluciones
acuosas diferentes de colorantes textiles son tratadas con ozono. La
concentracion inicial para cada solucion fue de 90 a 225 mg/L para negro
reactivo 5, 12.5 a 75 mg/L para rojo directo 28 y 5-12.5 mg/L para el verde
basico 4. Como resultado se obtuvo la eliminacién total de dichos colorantes,
pero se presentd la acumulacién de acido oxalico y maldénico de baja

toxicidad®*.

Arrdyave y colaboradores (2009) emplearon la fotocatalisis heterogénea con
dioxido de titanio y lampara de luz ultravioleta para mineralizar el colorante
tartazina proveniente de la industria de alimentos. Las pruebas se realizaron
utilizando un caudal que transportada 0.05 L/s de la solucién de tartrazina a una
concentracion de 100 mg/L a pH 5, logrando mineralizar el 93.8% del colorante,
utilizando una combinacién de 0 mg/L de dioxido de titanio y 0.2% en volumen

de peroxido de hidrégeno *.

Otro estudio donde se utilizé6 un proceso de oxidacion avanzada, fue el
propuesto por Garcia y colaboradores (2006), quienes utilizaron peroxido de
hidrogeno y sulfato de sodio para degradar el colorante rojo vegetal a una
concentracion de 168 mg/L y un pH de 4. Se alcanzé el 100% de remocion a los

25 min de iniciado el experimento *°.
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La principal ventaja de estos procesos es que se alcanzan altos valores de
desmineralizacion de contaminantes en un periodo de tiempo relativamente

corto, pero su desventaja es que los costos de operacion son muy altos *’.

2.2.3. Aireacion

La aireacion se refiere a cualquier proceso donde el agua y el aire se ponen
en contacto para remover sustancias volatiles como sulfuro de hidrégeno o
amoniaco, transferir oxigeno a procesos de tratamiento bioldgico, y eliminar
solventes de aguas residuales’®. Este tratamiento es recomendado para las
aguas subterraneas donde no hay presencia de oxigeno y en las cuales se
encuentran altas concentraciones de bioxido de carbono, metano, sulfuro de

hidrégeno, fierro y manganeso®.

Este método tiene la desventaja de ser costoso por su instalacion, ademas
de que las resinas son vulnerables a la oxidacién por agentes quimicos y son

afectados por la presencia de iones magnesio y calcio®.

La desmineralizacion es un proceso de intercambio idnico que remueve los
sélidos disueltos de los suministros de agua. Dichos sélidos contienen tanto
aniones como cationes. Estas resinas, presentan intercambio de iones hidronio
y se dividen en acidos fuertes y acidos débiles. Lo mismo sucede con los iones

oxhidrilo que se dividen en bases fuertes y débiles. Este proceso puede
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remover arsénico, cadmio, bario, cromo, fluor, plomo, mercurio, nitratos,
selenio, plata, cobre, fierro, manganeso, sulfatos y zinc. Este proceso es simple
y de baja inversion. Su desventaja es el alto requerimiento quimico para
regenerar las resinas y disponer los residuos, por lo que este proceso es

adecuado para sistemas reducidos de tratamiento de aguas?.

Rasheed (2005) aplicé en su estudio el proceso de intercambio iénico para
retener iones de fluor de soluciones de 1, 5, 10, 20 y 50 mg de F/L en una
columna. Los experimentos mostraron una recolecta de fluor a bajas
concentraciones en muestras de agua alcanzando un porcentaje de
recuperacion de mas de 96%. Como intercambiadores se utilizaron el oxicloruro

de zirconio oxihidratado y etanolamina®.

2.2.4. Precipitacion Quimica

La precipitacion quimica consiste en afadir productos quimicos al agua
residual para conseguir que éstos alteren el estado fisico de los sodlidos
disueltos o en suspension y eliminarlos por sedimentacion. De este proceso, se
pueden eliminar del 80 al 90% de los sélidos suspendidos totales, 40 a 70% de
DBO, 30 a 60% de DQO y del 80 al 90% de las bacterias. Se utiliza
principalmente para eliminar metales pesados y otros contaminantes como el

fésforo y las sustancias organicas disueltas™®.
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En cuanto al procedimiento de depuracion, se tienen dos problemas, uno
que el volumen de los lodos obtenidos es mas elevado que mediante los
procesos biologicos, y la precipitacion de algunos metales pesados pueden
producir problemas de estabilizacidn en el tratamiento anaerobio de los lodos®.
Otro problema, es que los reactivos empleados para la precipitacion,
aumentaran la concentracion de estos reactivos en el agua residual y no podran
reutilizarse®. Este proceso, en si, es efectivo y econémico sélo cuando se

manejan contaminantes a concentraciones relativamente altas®.

Los productos quimicos mas utilizados son el sulfato de aluminio hidratado,

sulfato ferroso hidratado y sales férricas como el cloruro y el sulfato®.

Felissia y colaboradores (2008), utilizaron la precipitacién quimica para
remover el DQO del agua residual proveniente de una fabrica de pulpas
guimimecanicas y semiquimicas. Utilizaron como agente el sulfato de aluminio,
logrando un porcentaje de remocién del 46.7% de DQO y 46% de DBO, de una
concentracion inicial de 2,200 mg/L, con una dosificacion 6ptima de 0.4 mg de

sulfato de aluminio por mg de DQO™.

Con el fin de obtener precipitacion de colorantes, Ali y colaboradores
utilizaron una solucién de liquida al 1.7% en peso de hexafluorofosfato de 1-
butil-3-metilimidazolium. Dicha sustancia fue anadida a una solucion de

colorantes cationicos, entre ellos el naranja de acridina, azul de metileno,
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safranina, azul nilo, rojo neutral y cloruro de pinacinol, a concentraciones de 1.5
mM, logrando un porcentaje de recuperacion de los seis colorantes del 99% a

condiciones de pH de 7 *'.

2.2.5. Métodos Electroquimicos y Fotoeléctricos

El tratamiento electroquimico ha sido util en la eliminacion de compuestos
organicos, especialmente colorantes con grupos funcionales activos
electroliticamente o que pueden coagularse por la presencia de iones metalicos

generados en el electrodo™.

En estos procesos, tanto la electrooxidacion como la electrocoagulacion no
se introducen sustancias extrafias adicionales al efluente, lo cual permite no
sélo controlar la concentracion de sales sino también facilita el control de la
cantidad de reactivo, cuya adicion al sistema se dosifica electroquimicamente.
Ademas, la produccién anddica de oxigeno permite introducir un factor de
oxidacion quimica adicional®.

La electrdlisis es una técnica de recuperacion que produce normalmente un
efluente que requiere un tratamiento posterior por precipitacion o por otros
métodos. La electrdlisis consiste en el uso de dos electrodos, catodo y anodo
que son capaces de movilizar los cationes hacia el anodo (negativo) y los

aniones hacia el catodo (positivo) mediante la accion de un campo eléctrico.
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Esta técnica tiene el inconveniente de la presencia de otros contaminantes que

pueden interferir en la deposicién sobre los electrodos®.

La electrodialisis es la desmineralizacion de agua utilizando los principios de
6smosis, pero con la influencia de un campo eléctrico de corriente directa. Los
minerales se disocian en cationes y aniones cuantian en el agua. El electrodo
positivo llamado anodo, atrae los aniones y el electrodo negativo, catodo, atrae

los cationes?.

La fotocatalisis es una reaccion fotoquimica que involucra la absorcion de
luz ultravioleta por parte de un catalizador o sustrato consistente en un material
semiconductor. Durante el proceso tienen lugar reacciones tanto de oxidacion
como de reduccién. Para llevar a cabo la fotocatélisis es necesaria la activacion
del material semiconductor (TiO,) mediante radiacidon ultravioleta a unas

longitudes de onda adecuadas.

Mediante esta tecnologia se generan oxidantes como el ién hidroxilo el cual
en medio acuoso, reaccionan con los contaminantes organicos degradandolos a
anhidrido carbodnico y agua mas Compuestos Inorganicos. Ademas, se genera
un importante efecto biocida con desinfecciones superiores al 99.9% de
efectividad en eliminacion de aerobios, bacterias, virus y todo tipo de

organismos patdgenos sin utilizar ningun agente quimico.
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El tratamiento de fotocatalisis es adecuado para desinfeccion de agua
residual o agua de proceso industrial y ademas, debido a su caracter oxidante y
la facilidad para romper enlaces saturados, puede usarse como pre-tramiento a
otro tipo de oxidacién con el objetivo de reducir DQO en aguas poco
biodegradables y con dificultad para ser oxidadas con los métodos

convencionales®.

Se reporta el uso de la electroquimica como tecnologia de eliminacién de
color, fue realizado por M. T. Ledn y colaboradores (2009), donde eliminaron el
naranja acido 24 utilizando un catodo de acero inoxidable, un anodo con
recubierta de Ir-Sn y un electrolito de sulfato de sodio y cloruro de sodio. La
solucion de colorante tenia una concentracion inicial de 250-500 mg/L, la del
electrolito fue de 10 g/L de sulfato de sodio y de 5 g/L de cloruro de sodio. Se
alcanzdé una remocion del 90%, lo que corresponde a una remocion de 325

mg/L**,

2.2.6. Adsorciéon

La adsorcién se define como la atraccién y acumulacion de una sustancia
sobre la superficie de otra> Una capa de moléculas de soluto se acumula en la
superficie del solido debido al desequilibrio de las fuerzas superficiales. En el
interior, las moléculas son rodeadas por moléculas similares y sujetas a fuerzas

de atraccion. Debido a que estas fuerzas residuales son elevadas, pueden
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atrapar moléculas de un soluto que se halle en contacto con el sélido, conocido

como adsorcion fisica o de Van der Waals?.

La adsorcion quimica o quimiadsorcion es debida a fuerzas de naturaleza
quimica y es un proceso que depende de la temperatura, la naturaleza quimica

del sélido y la concentracién del adsorbato?’.

Los adsorbentes combinan los procesos quimicos y fisicos para eliminar
contaminantes organicos y los compuestos que imparten color, sabor y olor al

agua®.

La capacidad de adsorcion es funcion del area superficial del adsorbente, a
mayor superficie mayor numero de fuerzas residuales no equilibradas para la
adsorcion®. En el tratamiento de aguas se utilizan cominmente el carbén y la
alumina activados, y se utilizan para remover arsénico y contaminantes

organicos®.

Tres pasos son necesarios en todos los procesos de adsorcion: 1) Contacto
del fluido (adsorbato) con el adsorbente sodlido, 2) Separacion del fluido no
adsorbido por el adsorbente, y 3) Regeneracioén del adsorbente removiendo el

adsorbato o cambiando el adsorbente usado por un material nuevo?.

Las ventajas de este proceso como tratamiento de agua residual son: por su

capacidad para trabajar eficazmente a concentraciones bajas de contaminante,
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su flexibilidad frente a variaciones de caudal y concentracion, sus moderadas
necesidades de espacio, la facilidad de automatizacién, la posibilidad de

regenerar el adsorbente y la posibilidad de recuperar sustancias retenidas®’.

Este proceso no altera la composicion original del agua y no genera residuos
contaminantes en comparacion como otros procesos como la cloracion,
ozonizacion, coagulacién, floculacion y la precipitacién quimica®®. Comparando
la adsorcion con otros procesos donde se requiere la administracion extra de
energia como en la aireacion y en la electroquimica, este proceso es de bajo

consumo energético.

La biosorcién es el proceso de retencion de contaminantes por adsorcion
utiizando adsorbentes de biomasas inactivas. El término bioacumulacién
describe un proceso activo, donde la eliminacion del contaminante requiere de
la actividad metabdlica de un organismo vivo. Un proceso de biosorcidon
involucra una fase sélida (biosorbente) y una liquida (disolucion) que contiene

las especies disueltas que se desean retener como los metales®.

Diversos trabajos se han realizado utilizando este proceso y empleando
diferentes tipos de adsorbentes, desde carbdn activado comercial hasta
producido a partir de residuos agroindustriales, con el fin de remover colorantes
tanto acidos como basicos. Tal es el caso de Schimmel y colaboradores (2010)
quienes trabajaron con carbdn activado comercial para remover el colorante

azul turquesa reactivo QG de 1000 ml de solucién con una concentracion de
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150 a 1000 mg/L a pH 2 y 6 g de carbdn activado, alcanzando una capacidad

de adsorcién de 100 mg/g en la primera hora *°.

Ozer y colaboradores (2006), utilizaron el alga verde Spirogyra rhizopus
como biosorbente para remover azul acido 290 y azul acido 324. En sus
pruebas tipo batch, utilizaron 100 mL de solucion inicial, de las cuales 10 mL
consistian en la solucién del biosorbente y los 90 mL restantes de la solucidon
del colorante. Los resultados mostraron que se obtuvo una capacidad de
adsorcion de aproximadamente 800 mg/g para la adsorcién del azul acido 290 a
un pH de 3, con una concentracion inicial de 1500 mg/L y de 300 mg/g para el

azul acido 324 a un pH de 2 y una concentracién inicial de 750 mg/g 16.

En el caso de adsorbentes partiendo de residuos agroindustriales, esta el
estudio de Ferrero (2007) quien utilizé cascaras de avellana para eliminar los
colorantes azul de metileno y azul acido 25 de una solucién 50 mL a 1000 mg/L
y 500 mg/L respectivamente con una masa de adsorbente de 0.5 g. La
adsorcion se llevé a cabo a un rango de ph de 2.5 a 4.2 a 20°C logrando una
capacidad de adsorcién de 75 mg/g en 180 min. para la adsorcion de azul de

metileno, y de 55 mg/g en 120 min para la adsorcién de azul acido 25 *°.
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2.3. Adsorbentes

Los materiales sélidos empleados como adsorbentes son productos
naturales o sintéticos. En cualquier caso, el proceso de fabricacion ha de
asegurar un gran desarrollo superficial mediante una elevada porosidad. Los
adsorbentes naturales (arcillas, zeolitas) tienen baja area superficial. Los
adsorbentes industriales y los carbones activados de buena calidad pueden

llegar a tener entre 1,000 y 1,500 m?/g.

Un buen adsorbente debe tener una alta capacidad de adsorcién, sus
propiedades fisicas y el tamafio de particula adecuado para una mejor
resistencia mecanica y facil manejo, costo bajo de la materia prima como del

proceso de fabricacion y facil regeneracion®’.

Muchos adsorbentes se caracterizan por su distribucién del tamafio de los
poros, los cuales se clasifican en microporos (menores a 2 nm), mesoporos
(entre 2 y 50 nm) y macroporos (mayores a 50 nm), de los cuales, los
microporos retienen moléculas pequefias que corresponden a sustancias mas
volatiles que el agua como olores, sabores y solventes, por otro lado los

macroporos retienen los colorantes®?.

Los adsorbentes mas empleados son el gel de silice, la alumina y, sobre

todo, el carbon activado y determinadas resinas sintéticas. Estas ultimas son
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particularmente interesantes para la eliminacion de compuestos polares.
Ademas, son facilmente regenerables, lo que las hace competitivas frente al
carbon activado en muchos casos. El adsorbente mas ampliamente utilizado

para el tratamiento de aguas residuales es, no obstante, el carbén activo®’.

La alumina activada es un aldtropo de oOxido de aluminio, en forma de
material granular poroso. Se utiliza para remover arsénico y exceso de iones de
fldor. El procedimiento consiste en hacer pasar el agua a través de una columna
rellena de este material. La remocién es una combinacion de adsorcién con

intercambio idnico?.

Otros adsorbentes como el hueso carbonizado, se utilizan para la refineria
de azucar y remocién de cenizas de soluciones y la magnesia para el

tratamiento de gasolina y solventes®.

2.3.1. Carbén Activado Comercial

El carbéon activado es utilizado desde hace mucho tiempo por su area
superficial de gran tamafio, cada una de sus particulas contiene gran cantidad
de poros donde los contaminantes son retenidos y adsorbidos, especialmente
las sustancias organicas como los hidrocarburos. Se utiliza en forma de polvo o
granular. En forma de polvo es insoluble y de color negro y se usa para

controlar sabor y olor, se agrega en cualquier etapa de tratamiento de agua a
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través de filtros''. La forma granular del carbon debe reemplazarse

periédicamente por carbon regenerado?.

Los carbones activados se preparar a partir de materias primas carbonosas
tales como madera, lignito, carbon y cascaras de nuez mediante procesos
térmicos que implican deshidratacién y carbonizaciéon, seguidos por la
aplicacién de vapor caliente. Se obtiene una estructura muy porosa con grandes

areas superficiales de un minimo de 650 m?/g *® hasta 1,000 m?/g .

La densidad aparente del carb6n activado granular, segun los estandares,
debe ser de por lo menos 0.25 g/cm3, y para el carbén activado en polvo varia
de 0.36 a 0.74 g/cm®. El estandar de AWWA (American Water Works
Association) indica que la cantidad de humedad no debe exceder del 8% en
peso. También debe cumplir con cierta resistencia a la abrasion. El tamafo de
particula es importante, ya que afecta a la caida de presion de la columna de
adsorcion, capacidad, requerimientos del flujo de lavado, y el flujo en la cual el
equilibrio de adsorcion es alcanzado. Tipicamente, del 65 al 95% del carbdn

activado en polvo disponible pasa una malla de 44 micrometros®.

El carbon activado puede reactivarse hasta 30 veces o mas sin pérdida
considerable del poder de adsorcién. La reactivacion mas comun es calentando
el carbén hasta 930°C en una atmdsfera de aire-vapor (activacion térmica),
donde los productos adsorbidos se queman y el carbéon activo se restaura

basicamente hasta su capacidad inicial de adsorcion?®.
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Existen diferentes técnicas de activacion para el carbon activado, de las

cuales estan la activacién quimica, la activacion fisica y la activacion bioldgica®.

El carbon activado comercial tiene la desventaja de que su regeneracion es
de alto costo, y puede resultar en pérdidas del adsorbente, por lo que se optado
por buscar otras alternativas de adsorbentes como los materiales naturales
sélidos. Un adsorbente puede considerarse de bajo costo si requiere poco

procesamiento y si se encuentra abundante en la naturaleza®®.

Previo a su aplicacién como adsorbente, se ha modificado la superficie
quimica del carbén activado comercial mediante activacién quimica, tal como lo
hicieron Faria y colaboradores (2004) oxidando el carbdn activado en una
solucion liquida con acido nitrico 6 M y calentando a 700°C en atmdsfera de Ho.
En su estudio utilizaron el carbén resultante para remover los colorantes rojo
basico 14, rojo reactivo 241 y azul acido 113 ajustando el pH entre 6 y 7. Los
resultados mostraron que la capacidad de adsorcion se incrementé de 300 a
350 mg/g en el caso de la adsorcion del colorante rojo basico 14 al activar el
carbén, 170 a 225 mg/g para el rojo reactivo 241 y de 500 a 700 mg/g para el

azul acido 113 %,

Liang-Gui Wang y Guo-Bing Yan (2011) activaron con cloruro de zinc al
carbon producido del bamboo para remover el colorante amarillo directo 161.

Utilizaron una solucion de 50 mL a una concentracion 24.62 mg/L con un pH de
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1 y masa de adsorbente de 10 g/L a 25°C, logrando un porcentaje de remocion

del 75% en 1200 min *°.

2.3.2. Biomasa

La acumulacién y concentracion de contaminantes de soluciones acuosas a
través del uso de materiales biolégicos como adsorbentes, se conoce como

bioadsorcion®S.

Entre los biosorbentes naturales conocidos, se tienen el uso de algas,

bacterias, lodos biolégicos de plantas de depuracion, entre otros®®.

En la biosorcion pueden emplearse tanto biomasa inerte como células vivas,
la biomasa inerte tiene las ventajas que es independiente al crecimiento y no
estd sujeto a limitaciones por toxicidad, no necesita nutrientes, no estan
gobernados por limitaciones biolégicas, son muy rapidos y eficaces para
eliminar metales, la biomasa se comporta como un intercambiador de iones, y
los metales pueden recuperarse facilmente. Las desventajas son que se satura
rapidamente, es sensible al pH, las especies 6rgano-metalicas no se adsorben
y el mejoramiento de estos procesos bioldgicos es limitado ya que las células

no efectdan metabolismo?°.
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En el caso de las células vivas, éstas si se llegan a saturar, puede auto-
recuperarse debido al crecimiento, se pueden mejorar las cepas aislando los
mutantes o por manipulacion genética, y se pueden emplear dos o mas
microorganismos de una manera sinérgica. Sin embargo, los metales solo se
pueden tratar a bajas concentraciones ya que pueden ser toxicos para los
microorganismos, es necesario alimentar los flujos a condiciones
fisiol6gicamente permisibles, se necesitan nutrientes para el crecimiento, la
recuperacion de los metales por desorcidon es limitada y es complicado

desarrollar un modelo matematico acorde a este proceso®.

Como biomasa también se ha estudiado el alga Sargassum muticum, un
alga marina, por Rubin y colaboradores (2005), con el fin de remover azul de
metileno a concentraciones de 50, 100, 200 y 500 mg/L. Las pruebas fueron
realizadas en lotes, logrando remover hasta un 90% del colorante. El alga fue

sometida a un pretratamiento quimico con cloruro de calcio y formaldehido®.

Morales Guzman colaboradores (2010) evaluaron el tratamiento del
colorante azo Rojo Directo 23, mediente un proceso anaerobio/aerobio. La
eliminacién del colorante fue por microorganismos utilizando concentraciones
iniciales del colorante de 25 a 200 mg/L y consiguiendo una eficiencia de
remocion del 90%. En dicho tratamiento, el agua a tratar se alimentaba a un
reactor con condiciones controladas de temperatura, pH y nutrientes, con un

tiempo de retencion maximo de 72 horas °.
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2.3.3. Residuos Agroindustriales

Los residuos agroindustriales, como su nombre lo indica, son residuos que
provienen de la agricultura y de la industria, los cuales se asume que pudieran
ser adsorbente potenciales de bajo costo, ya que abundan en la naturaleza y no

requieren de mucho procesamiento®.

Los residuos de café también ha sido objeto de estudio, Virote
Boonamnuayvitaya y colaboradores (2004) utilizaron dichos residuos
mezclandolos con arcilla para estudiar la adsorcion de metales pesados. Los
residuos de café fueron carbonizados antes de ser usados a 500°C vy
posteriormente mezclados con la arcilla a distintas proporciones. Para ello
utilizaron soluciones acuosas de metales de Cd?*, Cu®, Ni¥*,Pb* y Zn* a
concentraciones iniciales de 25, 50, 100, 200 y 250 ppm, respectivamente. El
equilibrio fue alcanzado al minuto 30, logrando un 82% de capacidad maxima
de adsorcion para el caso del cadmio, el cual fue el metal que mas fue

retenido?.

Danny y colaboradores (2005) estudiaron el mecanismo de adsorcion del
carbon activado y la médula de bagazo utilizando como adsorbato soluciones
de colorantes basicos (Rojo Basico 22 y Azul Basico 69) y colorantes acidos
(Rojo Acido 114 y Azul Acido 80). En dichas pruebas, utilizaron una

concentracion inicial de 1 g/L para los sistemas de adsorcién con bagazo y de 5
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g/L para los de carbdén activado, en un tiempo de 21 y 5 dias respectivamente
para asegurar que el equilibrio fue alcanzado. Este estudio se realizé con el fin
de identificar la capacidad de adsorcion de los macroporos y microporos, donde
el bagazo mostré ser mas efectivo. No se empled ningun tratamiento para el
bagazo, el cual tenia un tamano de particula de 605 micrometros, area

superficial de 1.5 m%g y volumen del poro de 0.041 cm®g *’.

La cascara de cacahuate fue utilizada como adsorbente sin tratamiento
previo por J. Allen y colaboradores (2005) para remover rojo basico 22, amarillo
basico 21 y azul basico 3 de una solucién acuosa a una concentracién inicial de
100 mg/L. En el caso del azul basico, se logra el equilibrio a los 240 minutos
con una remocién de 81%, sin embargo para los otros dos colorantes se
obtiene 62% para el rojo basico y 63% para el amarillo basico. La cascara de

cacahuate es otro medio de bajo costo por ser residuo®®.

Mohanty y colaboradores (2006) prepararon carbon activado a partir de la
cascara de arroz por activacion quimica con acido sulfurico (con area superficial
de 681 m%g y volumen de poro de 0.526 cm®/g) y cloruro de zinc (area
superficial: 578 m?g y volumen de poro: 0.463 cm®/g). Dicho medio adsorbente
fue utilizado para remover el colorante de una solucion acuosa de cristal violeta
con concentracion inicial de 50, 150 y 250 mg/L obteniendo un porcentaje de

remocion del 96 % alcanzando el equilibrio a los 120 minutos®*.
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La madera mezquite es otra fuente de carbén que se puede aprovechar, ya
que proviene de un arbol que es una de las especies mas abundantes en la
altiplanicie mexicana, presente en la mayoria de las localidades vegetales del
pais®. México cuenta con una superficie forestal total de 145.6 millones de
hectareas, lo que representa el 74% de la superficie del territorio nacional y de
las cuales el 1.7% es de mezquite'. En la Figura 1 se puede observar que el
mezquite se encuentra establecido en mas de 3.5 millones de hectareas, tan
solo en el norte de México®. La madera tiene diferentes usos: como madera
para fabricacién de tablas, muebles artesanales, etc., como lefia, para uso
medicinal, para alimento de animales, como goma por su parecido a la goma
arabiga, para harinas, bebidas fermentadas y en vainas®'. Sin embargo, al
tratarse de cambio de uso de suelo para fines agropecuarios, se desmonta gran
parte de esta vegetacion a una tasa de 401 mil hectareas al afio, entre ellas la
zona de mezquital donde se encuentra la mayor parte del mezquite'. Estos
procesos de deforestacion son debidos principalmente para ocupar el territorio
para cultivos, crecimiento industrial, vivienda, infraestructura, etc. donde la
mayor parte de la vegetacion desmontada ilegalmente es quemada causando

incendios y contaminacién atmosférica’.
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Figura 1. Distribucién geografica de Prosopis spp. en el territorio mexicano.

El mezquite tiene la ventaja de acoplarse a cualquier medio fisico, sea
humedo o seco, ya que alcanza una madurez en 4 6 5 afios, alcanzando hasta

5

3 metros de altura a los 3 afios de vida ** produciendo 12.5 toneladas de

madera por hectarea .

2.3.4. Activacion Quimica

La superficie del carbon activado puede ser acida, basica o neutra
dependiendo de ciertos grupos funcionales y se ha reconocido que la
eliminacion de contaminantes quimicos por este medio es debido
principalmente al enlace que forman estos grupos funcionales con las especies

quimicas, lo cual es importante en el caso de la remocion de metales y
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sustancias inorganicas de soluciones acuosas, donde generalmente el carbon
activado es menos eficiente comparado con la remocion de componentes

organicos™.

La activacidon quimica puede llevarse acabo mediante oxidacion seca u
oxidacion humeda. La oxidacion seca es un método que involucra reacciones
con gases oxidantes como el vapor, el CO,, etc. a temperaturas arriba de los
700 °C, mientras que la oxidacion humeda hay reacciones entre la superficie
del carbon activado y soluciones oxidantes como las soluciones acuosas de
acido nitrico, peroxido de hidrogeno, hipoclorito de sodio y persulfato de amonio

a condiciones suaves de reacciones entre 20 y 100°C*.

El tratamiento acido del carbdn activado se utiliza principalmente para la
remocion de metales de soluciones acuosas, donde la superficie del adsorbente
es modificada con el fin de incrementar la superficie acida con complejos del
oxigeno. Se utilizan oxidantes acidos fuertes como el acido nitrico y otros

agentes oxidantes como el perdxido de hidrégeno, oxigeno y el acido acético®>.

Sin embargo con este tratamiento, se decrece el area superficial y el
volumen del poro del adsorbente. Por otro lado, se desfavorece la adsorcion de
sustancias organicas de sustancias acuosas como el fenol, debido a que
durante el tratamiento con acidos, se destruyen los grupos basicos en la

superficie del adsorbente®>.
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Caso contrario sucede con el tratamiento fisico, en el cual se utilizan
sustancias como el hidroxido de sodio y los gases de amonio, con el cual se
logra aumentar la adsorcion de componentes organicos de soluciones

acuosas®®.

Herrera y colaboradores (2004) utilizaron la activacion quimica para
maderas de cuatro especies forestales, pino patula, chingalé, pino tecunumani y
roble. Para la activacion quimica utilizaron acido fosférico al 85% por una hora 'y
48 horas a temperatura ambiente, posteriormente se calenté a 170°C por 30
minutos en atmdsfera de nitrogeno. Al comparar los indices de yodo de los
carbones, solamente el pino patula alcanzé indices de yodo (parametro de
medicion del grado de instauracién) comerciales (505 mg de |, /g) sometido a un

proceso de impregnacion previa de 48 horas con un rendimiento del 90%%,

Para adsorber el cadmio Il de una solucién acuosa, Kula y colaboradores
(2008) impregnaron al carbén producido del hueso de aceituna con 200 ml de
una solucién de cloruro de zinc al 10 al 30% en peso y calentados a 650°C en
atmosfera de Ny durante 2 horas. La muestra fue lavada con HCI 0.5 N y agua
destilada para eliminar residuos organicos y minerales. Para las pruebas, se
trabajé con un pH mayor a 6, masa de adsorbente de 1g en una solucién de
colorante de 50 mL a una concentracion de 45 mg/L. El equilibrio se alcanzé a

los 60 min. con una capacidad de adsorcién de 1.6 mg/g **.
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Preethi y colaboradores (2006) prepararon carbdn activado partiendo de
mazorca de maiz para remover una solucion acuosa de safranina a una
concentracion de 10 ppm llegando al estado estable a las 2 horas con
porcentaje de remocién del 100%. En esta prueba, se demostré que se puede
adsorber colorante a concentracion inicial alta. La mazorca de maiz fue activada
quimicamente con acido sulfurico al 98% por 48 horas y se manejaron tamano

de 106, 205 y 500 micrometros’®.

Bejar Ubaldo y colaboradores (2005), investigaron la factibilidad de usar
carbon producido a partir de mezquite para adsorber azul de metileno. Utilizaron
aserrin de madera de mezquite aprovechando los desechos de otros procesos,
el cual sometieron a carbonizacioén y activacion con hidroxido de calcio a 800°C
en una sola etapa por 3 horas. El resultado fue un carbdn activado vegetal de
una tamario de particula de 8.39 micrometros y area superficial de 286.53 m?/g
capaz de remover 246.12 mg de azul de metileno por gramo de carbdn

activado®®.

2.3.5. Activacion Fisica

Las técnicas de activacion fisica del adsorbente modifican las propiedades
fisica como el area superficial y el tamafio del poro, los cuales mejoran la
remocion de contaminantes de tipo organicos®®. La activacion fisica consiste en

dar tratamiento térmico al adsorbente, sin embargo, existen otros métodos
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como el caso de Torregrosa-Macia y colaboradores quienes impregnaron
carbohidratos en el adsorbente y fue sometido a carbonizaciéon a 1,173 Ky

activacion con CO,, reportando un incremento en el volumen del macroporo®°.

La principal desventaja del tratamiento térmico es que los grupos
funcionales del oxigeno son destruidos a altas temperaturas, por lo que su
capacidad para adsorber metales se reduce. Por otro lado, su caracter basico
aumenta después de dicho calentamiento superior a 700°C en atmdsfera inerte,

provocando una mejora en la adsorcién de componentes organicos™.

En cuanto a la eliminacion de colorantes, se ha demostrado que la adsorcion
es mayor cuando al adsorbente se la aplica la activacion fisica por
calentamiento, como el caso de Attia y colaboradores, donde calentaron el
adsorbente de carbdén activado de a 500°C para eliminar los colorantes rojo
acido 73 y amarillo acido 23. En este trabajo, tanto el area superficial como el

volumen del poro fueron aumentados®.

Otro estudio fue el realizado por Gupta y colaboradores (2005), quienes
utilizaron cenizas que activaron térmicamente a 500°C. Las cenizas activadas
fueron utilizadas para remover una solucion acuosa de amarillo de alizarina,
verde rapido y violeta de metilo con concentraciones de 1.2 x 10* M a 1.0 x 10°
M. EIl porcentaje de remocién varia de 73 a 98% dependiendo del colorante

siendo el verde rapido en el que se obtuvo un mejor resultado’’.
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Herrera Builes y colaboradores (2004) también realizaron pruebas de
activacion fisica a cuatro especies forestales: pino patula, chingalé, pino
tecunumani y roble. Los tratamientos consistian en 1) tratamiento con CO,, 2)
con vapor de agua y 3) con CO; y vapor de agua. En la primera, las muestras
se sometieron a 170°C por 30 minutos con flujo de didxido de carbono y se
cambio6 la temperatura final en 400°C por media hora. Con vapor de agua se
sometieron las muestras con temperatura de 800°C por media hora en
atmdésfera de nitrogeno con vapor de agua. Por ultima, para la tercera prueba,
las muestras se activaron a 800°C por media hora con flujo de didéxido de
carbono saturado con vapor de agua. El mejor resultado fue obtenido con el
método fisico con vapor de agua, alcanzando los niveles minimos comerciales

de indices de yodo a alta temperatura®.

2.4. Colorantes

Todos los colorantes usados en la actualidad fueron descubiertos en el siglo
XVIII. El descubrimiento de los colorantes reactivos en 1954 y su lanzamiento
comercial dos afos después abrieron camino a su uso para el tefido de
algodon. El crecimiento de la industria de los colorantes ha estado ligado con el
crecimiento de la industria textil. Consecuentemente, los procesos de
produccion de colorantes centran sus esfuerzos en producir colorantes para el

algodon y el poliéster. Los colorantes también son usados en aplicaciones de
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alta tecnologia, como son en la medicina, electrénicos, y en industrias de

impresion®”.

Los colorantes pueden clasificarse de varias formas, siendo las mas
efectivas la clasificacion segun su estructura quimica o por su método de uso o
aplicacion®”%8,

Dentro de esta clasificacion se encuentran los colorantes anidnicos, que
incluyen a los colorantes acidos, directos, mordientes y los reactivos; y también

los colorantes catiénicos donde pertenecen los colorantes acidos®.

2.4.1. Colorantes Basicos

Los colorantes basicos o catidnicos son sales catidnicas derivados de la
amina. Pueden aplicarse para teiir celulosa como el papel, proteinas, nylon,

acrilico, y especialmente fibras sintéticas modificadas®.

Son solubles en agua y tifien sustancias catidnicas en solucién, por la
misma razoén que son llamados colorantes catidnicos. Las clases quimicas
principales son diazahemicianina, triariimetano, cianina, hemicianina, tiazina,
oxazina, y acridina. Algunos colorantes basicos pueden mostrar actividad
bioldgica y son usados en la medicina como antisépticos®”. En la Figura 2, se

muestra un ejemplo de un colorante basico.



44

CN
~ —
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2.4.2. Colorantes Acidos

Los colorantes acidos son sustancias que contienen uno o mas grupos
funcionales de acido carboxilico o sulfito, lo cual les confiere la solubilidad y una
carga negativa. En los colorantes amarillos, naranjas y rojos esta presente el
grupo azo (N=N); mientras que en el grupo de los azules y verdes existe un
grupo carboxilo*. Estos colorantes se aplican para teiiir fibras a través de una
solucion acida, ya que la carga positiva de la fibra en solucion acida actua como
fuerza de transporte para la difusion y migracién dentro de la fibra. Sélo las
fibras que desarrollen una carga positiva en la presencia de acido, como la lana,
la seda, el nylon, y algunos sintéticos, son facilmente tefiidas por colorantes
acidos®®. Un ejemplo de este tipo de colorante, es el azul acido 78, el cual se

muestra su estructura molecular en la Figura 3.
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Figura 3. Estructura molecular del azul acido 78

El colorante naranja acido 24 es un colorante matiz naranja a rojo naranja
muy intenso que sirve para colorear la lana y el nylon, ademas de usarse en la
coloracion de cuero y como tinte para cabello. Su estructura molecular se
muestra en la Figura 4, su féormula molecular es CyH17N4NaOsS con un peso
molecular de 448.43%. Es soluble en agua y etanol, dando un color amarillo
pardo. Este colorante puede liberar, por rompimiento reducido de uno o mas
grupos azo, a las aminas 24-xilidina y 2,6-xilidina, clasificadas como

carcindégenas en los Estados Unidos®.

Figura 4. Estructura molecular del naranja acido 24

Es necesario que empresas como las productoras de colorantes como del

giro textil, traten sus aguas residuales antes de ser descargadas, ya que por su
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contenido alto en colorantes, pueden generar problemas al medio ambiente.
Para ello, existen varias tecnologias para su tratamiento, entre ellas, la
adsorcion, la cual es la mas econdmica para la retencion de colorantes, sin
embargo, aun es costoso cuando se trata de reactivar el carbon activado
utilizado, por lo tanto se han probado otros adsorbentes que no requieren de
mucho tratamiento y se encuentran en grandes cantidades en la naturaleza o

son residuos provenientes de otros procesos.

El campo de estudio para las diferentes especies de residuos
agroindustriales como adsorbentes potenciales es muy extenso, y es evidente
que no se ha reportado la produccién de carbdn activado a partir de madera de
mezquite para la adsorcion de colorantes acidos; por lo que en este estudio, se
propone el aprovechamiento de este recurso como fuente de carbdn activado
para el tratamiento de aguas residuales contaminadas por colorantes, mediante

la adsorcion.

En conclusion con las citas recabadas, hay reportes de carbdn activado con
cloruro zinc para su aplicacibn como adsorbentes de metales y otros
contaminantes, sin embargo, no hay evidencia de algun trabajo enfocado en la
adsorcion de colorantes, siendo un contaminante que puede apreciarse a bajas
concentraciones y que pueden alterar el equilibrio de vida en los cuerpos de

agua.
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Se seleccion6 el naranja acido 24 por ser uno de los colorantes mas
utilizados en la industria textil y de produccion de colorantes para realizar
pruebas de adsorcion. Se produjo carbén partiendo de aserrin de mezquite
previamente impregnado con cloruro de zinc para su aplicacion como
adsorbente y buscar las condiciones 6ptimas de activacion y operacion con el

fin de mejorar la adsorcion del colorante.

2.5. Hipotesis

Se reduce la concentracion del colorante naranja acido 24 de disoluciones
acuosas contaminadas mediante adsorbentes preparados con carbén activado

producido a partir de lefia de mezquite.

2.6.Objetivo General

Eliminar el colorante naranja acido 24 mediante adsorbentes preparados con
carbon activado producido a partir de lefia de mezquite con el fin de proponer
un adsorbente de bajo costo para su utilizacién en sistemas de tratamiento de

agua residual de industrias con efluentes de alto contenido de colorantes.
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2.6.1. Objetivos Especificos

Los objetivos especificos son los siguientes:

Caracterizar el material seleccionado.

Preparar el material adsorbente.

Caracterizar el carbon producido.

Determinar las condiciones optimas de tratamiento.

Determinar la cinética de adsorcidn del colorante.

Determinas el efecto de la temperatura en las isotermas de adsorcion.

Determinar los parametros de los modelos de adsorcion.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1. Preparacién del material

El carbdn utilizado fue producido a partir de lefia de mezquite, proveniente
de arboles (Prosopis spp) del estado de Tamaulipas, México, la cual se triturd a
través de un molino de anillos (Bench Top Ring Mill) marca Rocklabs hasta
obtener particulas pequefas de aserrin hasta un diametro de 150 ym (malla

Tyler # 100).

3.2. Caracterizacion del material seleccionado

3.2.1. Analisis elemental

El aserrin de mezquite fue caracterizado con pruebas de analisis elemental
para determinar el porcentaje de carbdn presente en el material y dar un

estimado de cuanto carbdén podemos aprovechar. El analisis elemental se
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realizé en el equipo de analisis organico elemental marca Perkin EImer modelo

2400.

3.2.2. Analisis termogravimétrico

Se realiz6 también un estudio termogravimétrico (TGA) en atmdsfera de
nitrogeno en un analizador térmico diferencial/gravimétrico marca TA
Instruments modelo SDT 2960 a fin de determinar las condiciones de operacion
para la preparacion del carbon como material adsorbente. El flujo de nitrégeno
fue de 100 mL/min, calentando la muestra hasta alcanzar los 1,300°C con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El aserrin se utilizé para preparar dos
lotes: Lote 1— Carbdn sin activar (C1) y lote 2— Carbén activado con cloruro de

zinc (C2).

3.3. Preparacion del material adsorbente

El lote 1, C1, fue preparado carbonizando el aserrin de mezquite en
atmosfera inerte de nitrégeno en un horno ceramico tubular con calentamiento
eléctrico a 10 °C/min hasta 500°C durante 1h. La temperatura de operacion se
determind por TGA de acuerdo a la Figura 5 donde se observan dos pérdidas
de peso, una de 10% de 0 a 100°C que corresponde a la evaporacion del agua

y otra del 50% de 200 a 400°C debido principalmente a la descomposicién de
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los componentes lignocelulésicos del material. Eligiendo la temperatura de
500°C aseguramos la eliminacion de la mayor parte de las impurezas y del

agua.
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Figura 5. Analisis termogravimeétrico de aserrin de mezquite.

El lote 2, C2, fue preparado impregnando 100g de aserrin de mezquite con
una solucion de 500 mL de ZnCl, con pureza del 98% marca DEQ al 20%, y
calentando a 100°C por una hora en una plancha eléctrica hasta evaporar el
agua de la solucién. El material fue secado a 60°C por una hora y
posteriormente fue carbonizado en el horno a las mismas condiciones que se
utilizaron para el Lote 1. Con el fin de eliminar el zinc, el carbén resultante fue
lavado con HCI 4 N y con agua destilada hasta obtener un valor de pH

constante.
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3.4. Seleccion de las mejores condiciones de activacion

Las condiciones de activacion del carbon fueron elegidas segun las pruebas
realizadas por Kailappan y colaboradores (2000) quienes trabajaron con carbén
activado de Prosopis juliflora para adsorber azul de metileno. Los mejores
resultados de adsorcion que obtuvieron fue activando el carbén a 600°C por
una hora®®, sin embargo, se seleccioné 500°C como temperatura de tratamiento
ya que a esta temperatura se asegura la eliminacién del agua y las impurezas
del mezquite. Para la velocidad de calentamiento, se seleccion6 la misma
condicion empleada en el analisis termogravimétrico el cual fue de 10°C / min

en atmosfera de nitrégeno.

3.5. Caracterizaciéon del material adsorbente

3.5.1. Punto de carga cero

Cuando el adsorbente entra en contacto con una solucion, dicho adsorbente
adquiere una cierta carga en su superficie el cual depende de los iones de la
solucion que interactuan con los grupos funcionales de la superficie del
adsorbente. Entender esta interaccion ayudara a comprender el proceso de

adsorcion entre la solucion y el adsorbente.
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El punto de carga cero (pHpcc) de un adsorbente, es el valor de pH en el
que la superficie posee una carga neutra, es decir, tiene la misma
concentracion de sitios acidos y basicos. De esta manera, si el adsorbente se
encuentra en una solucién con pH mayor al punto de carga cero, su superficie
sera negativa y atraera iones positivos de la solucion; de igual manera, si se
encuentra en una solucion con pH menor al punto de carga cero, la superficie

sera positiva y atraera iones negativos.

Para cada lote se determin6 el punto de carga cero (pHpcc) mediante
titulaciones potenciométricas por el método de Yun y colaboradores (2001).
Se pesaron muestras de 0.1 g de carbdn en una balanza analitica modelo HR-
200 marca AND y se colocaron en recipientes de 50 mL. En matraces de
aforacion de 50 mL se realizaron soluciones de pH conocidos utilizando HCI 0.1
N y NaOH 0.1 N estandar de LeMont Productos Quimicos y diluyendo con
solucion de NaCl 0.1M marca DEQ, en la tabla 1 se muestra el volumen
utilizado de HCI 0.1 N o NaOH 0.1 N para cada solucién. En los recipientes de
50 mL que contenian el carbdn se le afadieron 25 mL de las soluciones
preparadas y el resto en recipientes vacios de 50 mL haciendo la funcién de
blancos. Los recipientes se sometieron a agitacion constante de 250 rpm por 48

h a 25°C en un agitador orbital marca Brainstead modelo Q4000.
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Tabla 1.

Volumen de HCI 0.1N / NaOH 0.1N utilizado en las soluciones para
determinar el pHpcc

No. | Vol. de HCI 0.1N (mL) | No. | Vol. De NaOH 0.1N (mL)
1 5 11 0.1
2 3 12 0.2
3 2 13 0.4
4 1.5 14 0.6
5 1 15 0.8
6 0.8 16 1
7 0.6 17 1.5
8 0.4 18 2
9 0.2 19 3
10 0.1 20 5

*Diluidos con NaCl 0.1 M en matraces de aforacion de 50 mL.

Transcurridas las 48 horas, se midio el pH de las muestras y del blanco y se
grafico el pH (eje de las ordenadas) contra el volumen de HCI o NaOH (eje de
las abscisas), dando como valor negativo el volumen de HCl y como positivo el
volumen de NaOH. Posteriormente se construy6 una tabla con valores de pH de
2 a 11 utilizando 18 a 20 puntos y tabulando el volumen de las soluciones con
adsorbente y el volumen del blanco que corresponde a dicho pH y calculando el

numero de iones liberados con la ecuacién 1.

CsIn (VB -V

IL. = p- ) (Ec. 1)

I.L.: lones liberados (meq/qg)
Csin: Concentracioén de la solucion valorada (meg/mL)

Vg: Volumen del blanco que corresponde al valor del pH (mL).
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Vag: Volumen de la solucidén con adsorbente que corresponde al valor del pH
(mL).

m: masa del adsorbente (g).

Se construy6 la grafica de iones liberados en el eje de las ordenadas en
funcién del pH en el eje de las abscisas. El punto donde la grafica cruza el eje

de las x, corresponde el valor del punto de carga cero.

3.5.2. Concentracion de sitios acidos y basicos totales

Se ha demostrado que la remocion de sustancias quimicas a través de la
adsorcion con carbén activado, es debido a la presencia de grupos funcionales
en la superficie del carbén que interactua con la especie quimica. Los grupos
funcionales acidos y basicos general carga positiva o negativa a la superficie
del carbén al interactuar con agua. La mayoria de los grupos funcionales son
complejos oxigenados como los grupos carbonilos*. Algunos grupos

funcionales pueden observarse en la Figura 6.
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Figura 6. Grupos funcionales comunmente encontrados en la superficie del
carbon activado.
Estos grupos funcionales forman los sitios acidos y basicos en la superficie
del carbon, dependiendo si adsorben cationes como los grupos carboxilicos,
lacténicos y fendlicos (sitios acidos) o si adsorben aniones como las quinonas y

los carbonilos.

Se determinaron los sitios acidos y basicos totales por el método propuesto
por Boehm et al (1994)" el cual consiste en realizar titulaciones
potenciométricas. Para la determinacion de sitios acidos totales se pesé 1 g de
muestra de carbon en un matraz Erlenmeyer de 100 mL y se le anadio 50 mL
de solucion de NaOH 0.1 N estandar. El matraz se sometié a agitacion
constante a 250 rpm por 48h a 25°C. Transcurridas las 48 h, se filtré la muestra
y se tomo6 una alicuota de 20 mL la cual se tituld6 con HCI 0.1N estandar

registrando el volumen y pH. Para la determinacion de sitios basicos totales se
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realizd la misma metodologia pero cambiando el NaOH 0.1 N por HCI 0.1 N
para la solucion y viceversa para la titulacion. Las pruebas se realizaron por

duplicado.

La concentracion de los sitios activos en la superficie del carbon fue

calculado a través de las ecuaciones 2 y 3.

Y%(C, -C/)
m

C:

S

(Ec. 2)

Donde:

Co: Concentracion inicial de la solucion neutralizante (meq/mL).
Cr: Concentracion final de la solucion neutralizante (meg/mL).
Cs: Concentracion de sitios activos, (meq/g)

Vo: Volumen inicial de la solucion neutralizante (mL).

m: masa del adsorbente (g).

C; = (Ec. 3)

Donde:

Ct. Concentracion final de la solucion neutralizante (meg/mL).
Vm: Volumen de la muestra de la solucién neutralizante (mL).
V1: Volumen utilizado de la solucion titulante (mL).

Cr: Concentracion de la solucién titulante (meg/mL).
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El volumen utilizado de la solucion titulante es identificado tabulando el
volumen utilizado, el pH, la primera derivada (ecuacion 4) y la segunda derivada
(ecuacion 5), donde el valor maximo obtenido para la segunda derivada

corresponde a dicho volumen (V7).

d1 = M (EC 4)
Vi =V

R (Ec. 5)
37 V2

3.5.3. Area superficial y tamafio de poro

El tamafo de poro representa el volumen total de poros que posee un
carbon por unidad de masa del carbén. Los carbones activados contienen una
red compleja de poros de varias formas y tamafos y se encuentran
interconectados dentro del adsorbente. Los poros pueden ser clasificados
segun su tamafio como marcoporos (diametro >10 nm), mesoporos (entre 2 y
10 nm) y microporos (<2 nm). Para la remocién de colorantes de una solucion
liquida, se necesitan carbones activados con diametro de poros mayor de 2 nm,

ya que las moléculas de los colorantes son por lo general de mayor tamafio’.
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Para que la adsorcion sobre el carbon activado ocurra, es necesario contar
con una amplia area superficial tanto interna como externa. El area superficial
externa determina la velocidad de transferencia de las moléculas hacia el
adsorbente, mientras que el area superficial interna se relaciona con la cantidad
de la sustancia a adsorber. De esta manera, entre mayor sea el area superficial,

mayor sera el contacto entre el adsorbato y el adsorbente’?.

El analisis de area superficial y tamafio de poro se determind por fisisorcion
de nitrégeno, utilizando la ecuacién de BET (Brunauer, Emmett and Teller) y de
BJH (Barrett,Joyner and Halenda), respectivamente. Para ello se empled el

equipo Autosorb marca Micromeritics modelo ASAP 2020.

3.5.4. Microscopia electrénica de barrido

En la microscopia electronica de barrido (SEM) se revela la estructura
verdadera de un carbon activado. Las micrografias del SEM, nos demuestran
que la estructura del carbdn activado no es homogénea y perfecta en cuando a
la distribucién de los poros, y hasta en algunas ocasiones se pueden conocer
los elementos presentes en dicha estructura. Para ellos, se empled la
microscopia electrénica de barrido tanto para las muestras de carbén (C1y C2)
como del aserrin crudo y aserrin impregnado con cloruro de zinc. Estas pruebas
fueron realizadas en el microscopio electronico de barrido marca Nova modelo

Nanosem 200 en los laboratorios del Centro de Innovacion, Investigacion y
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Desarrollo de Ingenieria y Tecnologia (CIIDIT) de la Universidad Auténoma de
Nuevo Ledn, ubicado en el Parque de Investigacién e Innovacion Tecnologica

(PIIT) en el municipio de Apodaca, Nuevo Ledn.

3.5.5. Espectrometria FT-IR

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, provee detalles de
los componentes que constituyen las capas del adsorbente. Este método
consiste en hacer pasar sobre la muestra un rayo de luz infrarroja y se registra
la cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda. Esto puede lograrse
usando una transformada de Fourier para medir todas las longitudes de onda a
la vez. A partir de esto, se puede trazar un espectro de transmitancia o
absorbancia, el cual muestra a cuales longitudes de onda la muestra absorbe el

IR, y permite una interpretacién de cuales enlaces estan presentes’®.

Las muestras de carbén fueron analizadas en FT-IR mezclando dichas
muestras en bromuro de potasio analitico marca Sigma-Aldrich. La mezcla fue
colocada en un molde para ser posteriormente prensada y formar la pastilla de

KBr que fue analizada en un espectrémetro IR marca Bruker modelo Tensor 27.
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3.5.6. Adsorbato (Naranja acido 24)

La férmula molecular del naranja acido 24 (NA24) es C,0H17N4sNaOsS con
un peso molecular de 448.43%. Es soluble en agua y etanol, dando un color
amarillo pardo. Dicha molécula fue modelada mediante el programa VEGA ZZ

en el cual se determind su tamano.

El pKa del colorante se determind mediante titulacion potenciométrica por el
método de Yun y colaboradores (2001)"°.

Para las mediciones de concentracion del naranja acido 24 de las soluciones
acuosas se utilizé el equipo de UV-Visible marca Varian modelo Cary-100Conc
a 479nm de longitud de onda. Se prepararon 9 puntos de absorbancia a
diferentes concentraciones de 0 a 300 mg/L de naranja acido 24 marca LeMont
partiendo de una solucion patrén de 1,000 mg/L a temperatura ambiente y a pH
de 7. Con el fin de determinar si la concentracién del colorante es afectada por
el pH, se midi6 la concentracion de 3 soluciones a pH de 3, 7 y 11 a una

concentracion de 250 mg/L.
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3.6. Pruebas Preliminares de Adsorcion

En las pruebas preliminares de adsorcion cada lote de carbon (C1y C2), asi
como también el aserrin, fue utilizado para realizar los experimentos de
adsorcion. Para ello se manejaron 100 mL de tres concentraciones iniciales de
colorante (50, 150 y 250 mg/L) utilizando 0.4g de adsorbente. Los experimentos
de adsorcion se llevaron a cabo en matraces Erlenmeyer de 250 mL a pH 5
(utilizando NaOH 0.1 N y HNOs; 0.1 N para ajustar el pH de la solucién),
agitacion constante 250 rpm en agitador orbital y a temperatura ambiente por 48
h. La medicion y ajuste a pH 5 de las soluciones se realizé cada 15 min para
asegurar pH constante. A la vez, se sometieron al mismo proceso tres blancos
con las concentraciones empleadas pero si afiadir el adsorbente. Las pruebas

se realizaron por duplicado.

La concentracion final de las soluciones transcurridas las 48 h se midieron a

través del equipo de UV-Visible. Con estos datos se calculd la capacidad de

adsorcion de cada lote mediante la ecuacion 6.

(Ec. 6)

Donde:

Qags: Capacidad de adsorcion (mg/g).
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V: Volumen de solucion tratada con el adsorbente (L).
m: masa del adsorbente (g).
Co: Concentracion inicial (mg/L).

Ct. Concentracion final (mg/L).

3.7. Cinética del Proceso de Adsorciéon

En esta etapa del proyecto se busca encontrar el tiempo al cual se logra la
capacidad maxima de adsorcion, por el cual, el lote con mayor capacidad de
adsorcion fue elegido como adsorbente para realizar la cinética de adsorcion,
con una concentracion inicial de NA24 de 1,000 mg/L usando 3.6 g de muestra
en 900 mL. Ademas, al determinar el tiempo de equilibrio del proceso de
adsorcion a 1000 mg/L de concentracion inicial de colorante, se asegura que
soluciones de menor concentracion inicial, logren el equilibrio en ese tiempo. La
agitacion se llevé a cabo a 250 rpm en un equipo de prueba de jarras marca
Armfield modelo SW6 a valores de pH de 5, 8 y 11. Las alicuotas durante la
cinética fueron recolectadas a diferentes tiempos en tubos de ensayo, utilizando
una centrifuga marca Baxter Scientific Products a 3000 rpm por 60 s para
separar el material sélido de la solucidén. La medicion y ajuste del pH se realiz6
cada 15 min utilizando HCI 0.1 N y NaOH 0.1 N. El tiempo empleado para cada
prueba fue de 55 h para asegurar el equilibrio. Cada una de las soluciones fue

analizada por espectrometria UV-Visible a una longitud de onda de 479 nm para
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determinar la concentracion inicial y final del colorante en solucion. Estas

pruebas se realizaron por triplicado a temperatura ambiente.

Posteriormente, se realizé la cinética de adsorcidon a concentraciones
iniciales de 100 y 500 mg/L a las mismas condiciones de temperatura, velocidad
de agitacion, relacion adsorbato/adsorbente y a pH de 6.5, ya que se encontro
que la capacidad maxima de adsorcion no se ve afectada por el pH de la
solucion, y este valor corresponde al pH en el equilibrio. Estas pruebas fueron

realizadas por triplicado.

Con el fin de estudiar el mecanismo de adsorcién, se han utilizado modelos
cinéticos sobre los datos experimentales. Estos modelos incluyen la ecuacion

de pseudo-primer orden y de pseudo-segundo orden™,

El modelo de pseudo-primer orden esta representado generalmente por la

ecuacion 7.

d
% = k(e — ) (Ec. 7)

Donde:
ge: Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g).
gr: Capacidad de adsorcion en el tiempo “t” (mg/g).

kq: Constante de velocidad de adsorcion de pseudo-primer orden (1/min).
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Integrando la ecuacion 7 utilizando como condiciones limite t=0 a t=t y q;=0 a

gt=q: se obtiene la ecuacién 8.

k1 t
2,303

log(q, —q;) =logq, - (Ec.8)

Teniendo los datos de concentracion en el equilibrio y tiempo, se graficd
log(ge - Qi) en el eje de las ordenadas contra el tiempo en el eje de las
abscisas™. El valor 2,303 representa el factor de conversién de logaritmo
natural a valor decimal. Se obtuvo el coeficiente de correlacion, la pendiente y la

interseccion en el eje de las abscisas por medio de la hoja de calculo de Excel.

Si la razén de adsorcion es un mecanismo de pseudo-segundo orden, la

cinética se expresa por medio de la ecuacion 9.

"t =ky(q, - q,) (Ec. 9)

Donde k, es la constante de velocidad de adsorcion de pseudo-segundo
orden expresado en g/mg-min’*. Integrando a las mismas condiciones que en el

caso de la ecuacion de pseudo-primer orden, se obtiene la ecuacién 10.

=—+Kt (Ec. 10)
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Reacomodando la ecuacion 10, obtenemos la ecuacién 11 y la ecuacién 12

en su forma lineal.

t
= Ec. 11
EATE
2 |t
kaqs ) \ Qe
L: 12+it (Ec. 12)
qt que qe

Donde el producto k.ge> representa la velocidad de adsorcién inicial. En este
caso, se grafico t/q; en el eje de las ordenadas contra el tiempo t en el eje de las
abscisas utilizando la hoja de célculo de Excel. Se calculan los valores de la
constante de adsorcion de psuedo-segundo orden, k» y la adsorcién al equilibrio
ge a partir de las pendientes y las intercepciones de las lineas con el eje de las

ordenadas’®.

3.8. Isotermas de Adsorcion

La capacidad de adsorcion esta definida en base a las isotermas de
adsorcion en disolucion. La isoterma de adsorciéon es la relacion de

dependencia de la masa de adsorbato adsorbido por masa de adsorbente, con
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respecto a la concentracion del adsorbato en el equilibrio. Debido a que la
adsorcion se ve afectada por la temperatura, esta relacion es medida a

temperatura constante’®.

Se realizaron experimentos de adsorciéon a 30, 45 y 60°C a concentraciones
iniciales de NA24 de 10, 20, 30, 50, 70, 100, 200, 350, 500, 1000, 1500 y 2000
mg/L por triplicado, con 0.4 g de carb6n activado en 100 mL de solucién, a una
velocidad de agitaciéon de 250 rpm por 50 h y a pH de 6.5 medido y ajustado
cada 15 min. Las isotermas se construyeron graficando la capacidad de
adsorcion (eje de las ordenadas) contra la concentracion al equilibrio (eje de las
abscisas). Las mediciones de concentracion fueron hechas en el equipo de UV-

Visible.

3.9. Analisis termodinamico

Para fines de ingenieria quimica, los factores de energia (entalpia y libre de
Gibbs) y la entropia son factores que deben considerarse para determinar si el
proceso es espontaneo y si la adsorcidn requiere absorber energia
(endotérmica) o liberarla (exotérmica) ”’.

El cambio de la energia libre de Gibbs (AG®°) es el parametro que nos da el
criterio de espontaneidad de la reaccion y puede determinarse mediante la

ecuacion de Van't Hoff (ecuacion 13).
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AG° = -RT In[%j (Ec. 13)

S

Donde:

R: Es la constante de gas ideal (8.314 J/mol-K).

T: Es la temperatura absoluta (K).

Ca: Concentracion del adsorbato en el equilibrio contenido en la superficie
del adsorbente (mg).

Cs: Concentracion de la solucion en el equilibrio (mg).

La energia libre de Gibbs esta relacionada con la entalpia y la entropia

mediante la ecuacion 14.
AG® = AH° —TAS® (Ec. 14)

Estas ecuaciones se utilizan en primera instancia para sistemas de gases
ideales, pero pueden utilizarse también para sistemas soélido — liquido muy
diluido, ya que implica que la distancia entre las moléculas es lo suficientemente

grande para garantizar un comportamiento del gas ideal’®. Igualando las

C
ecuaciones 13 y 14 y despejando para In(—Aj se obtiene la ecuacién 15.

S
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—AH®° AS°
In Cal_ + S (Ec. 15)
Cs) RT R
H CA H “e N H [{pl) H L L
Graficando In| —= | en el eje “y” y (1/T) en el eje “X” se obtiene una grafica
S

lineal de pendiente -AH°/R e interseccion AS°/R. De esta manera se determina
la entalpia y entropia de adsorcion. La entalpia nos aporta informacién acerca
del caracter endotérmico y exotérmico del proceso y si se trata de una
adsorcién fisica (AH<25 kJ/mol) o quimica (AH>40 kJ/mol)’®. La entropia
permite predecir la magnitud de los cambios sobre la superficie del adsorbente,
donde un valor negativo indica una reaccién irreversible y positivo seria una

reaccion reversible’®.

3.10.Desorcion del colorante

Es de vital importancia realizar experimento de desorcion donde el
adsorbente pudiera recuperarse liberandolo del contaminante que adquirié en la
adsorcion y de esta forma utilizarlo nuevamente. Para ello se realizaron pruebas
preliminares de desorcion donde se pesaron 0.4 g de carbén activado con zinc
previamente utilizado en pruebas de adsorcion de colorante naranja acido 24 a
una concentracion de 250 mg/L en 6 matraces de 250 mL. Dicho carbén fue

lavado con 10 a 20 mL de agua destilada y afiadido a 6 matraces de 250 mL
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cada uno con 100 mL de soluciones diferentes (NaOH 0.01 N, NaOH 0.01 N
diluido con NaCl 1 M, HCI 0.01 N diluido con agua, HCI 0.01 N diluido con NaCl
1 M, etanol al 10% y etanol al 20%) para probar la mejor capacidad de
desorcion. Estas pruebas se sometieron a agitaciéon constante de 250 rpm a
temperatura ambiente por 24 h. Las muestras fueron decantadas y la solucion

analizada en el equipo de UV-Visible.

La masa de colorante desorbido y el porcentaje de recuperacion se

determinaron mediante las ecuaciones 16 y 17, respectivamente.

Mypos = Co XV (Ec. 16)

%R = Taze yq00 (Ec. 17)
ads

Donde:

Mnaz4: Masa del colorante desorbido (mg).

Ce: concentracion de la solucion del eluente después de la desorcion
(mg/L).

Vei: Volumen del eluente (L).

%R: Porcentaje de recuperacion del colorante.

Mags: Masa del colorante adsorbido (mg).

Para las pruebas de desorcion definitivas, se utilizdé el carbén empleado
durante las isotermas de adsorcidn a diferentes concentraciones de NA24. En

12 matraces, se pesaron 0.2 g de carbon y se afadieron 50 mL de solucion de
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NaOH 0.1 N ya que con este solvente se obtuvieron los mejores resultados en
las pruebas preliminares de desorcion. Simultdneamente, en 12 matraces mas
se pesaron las mismas muestras de carbon pero utilizando NaOH 0.5 N. Las
muestras se sometieron a agitacion constante de 250 rpm en agitador orbital a

temperatura ambiente.

3.11. Ajuste a modelos de adsorcion

Se han reportado varios modelos matematicos para representar las
isotermas de adsorciéon en fase liquida, los mas utilizados son los modelos de

Langmuir (ecuacion 18) y Freundlich (ecuacion 19) .

quLC
q=-—"—— (Ec. 18)
1+K,C
qg=K.C"" (Ec. 19)
Donde:

g: Capacidad de adsorcion (mg/g).
gm: Capacidad de saturacion de monocapa de Langmuir (mg/g).
KL: Constante de isoterma de Langmuir (L/mg).

C: Concentracion en el equilibrio de la solucién (mg/L).
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Ke: Constante de isoterma de Freundlich (mg'"" g™ L"),

n: Exponente de la isoterma de Freundlich (adimensional).

La constante de Langmuir esta relacionada con la intensidad de energia de
la adsorcion. Este modelo define que el equilibrio es alcanzado cuando la razén
de moléculas adsorbidas es igual a la razén de moléculas que dejan la
superficie del desorbente. Ademas supone la adsorcion de una sola molécula
en un solo sitio y que no existen fuerzas de interaccién entre las moléculas
adsorbidas. La forma lineal del modelo de Langmuir se puede observar en la

ecuacion 20.

1
+

1 (Ec. 20)
qm KLqu

1
q

Graficando “1/q” en el eje de las ordenadas y “1/C” en el eje de las abscisas
nos provee una linea recta con pendiente “1/qnKL.” que intercepta en el eje de

las ordenadas en “1/qn,”.

El modelo de Freundlich puede ser linealizado para obtener la ecuacién 21.

Iogq:IogKF+%IogC (Ec. 21)
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Graficando “log C” en el eje de las abscisas contra “log q” en el eje de las
ordenadas provee una linea recta con pendiente “1/n” e intercepta en el eje de
las ordenadas en “log Kr”. Este modelo sugiere que es posible la adsorcion de
moléculas del adsorbato después de formarse la primera capa sobre el
adsorbente. De esta manera, la capacidad de adsorcion pueden incrementarse

al aumentar la concentracion en el equilibrio.

3.12.Manejo y disposicion de residuos

Para el tratamiento y disposicion de los residuos generados en este proyecto
de tesis, se seguiran los procedimientos PR-CLB-SRR/000, PR-CLB-SRR/001 y
PR-CLB-SRR/002 para la recoleccion, clasificacién y disposicién de residuos,

del sistema de gestidén de calidad de la Facultad de Ciencias Quimicas.
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CAPITULO 4

DISCUSION DE RESULTADOS

4 .1 Caracterizacion del material seleccionado

4.1.1 Analisis elemental

El analisis elemental realizado sobre el aserrin de mezquite mostré un
contenido de carbdén e hidrogeno de 45.24% y 5.89% respectivamente. Este
dato fue facilmente comprobable al pesar en balanza analitica la muestra inicial
de aserrin antes de ser pirolizado contra la muestra final de carbon después de

dicho proceso, el cual fue el equivalente al 50%.

4.1.2 Analisis termogravimétrico

La Figura 7 muestra el termograma del aserrin de mezquite. La primera
caida de peso puede atribuirse a la evaporacion de agua contenida en la

muestra. La segunda y tercera pérdida de peso puede deberse a la



75

descomposicidn de los componentes lignoceluldsicos presentes en el aserrin.
Basado en estos resultados, la temperatura de pirdlisis de la muestra se fija a

500°C para asegurar la eliminacion de agua y volatiles para la produccion de

carbon.
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Figura 7. Analisis TGA/DTA de Prosopis sp.

4 .2 Caracterizacion del material adsorbente

4.2.1 Punto de carga cero

En las Figuras 8 a 10 se muestran las graficas de pH contra volumen de

HCI/NaOH para las muestras de aserrin, carbén (C1) y carbon activado con
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cloruro zinc (C2), respectivamente, asi como la grafica de los valores de pH del

blanco.
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Figura 8. pH contra solucion de HCI/NaOH para Aserrin de mezquite.
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Figura 9. pH contra solucion de HCI/NaOH para Carbén sin activar, C1.
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Los iones liberados fueron calculados mediante la ecuacién 1 utilizando los

datos experimentales obtenidos en las graficas anteriores. Para ello, se trazaron

lineas paralelas para determinar los volumenes de blanco y adsorbente para

cada valor de pH. Los iones liberados correspondientes a cada adsorbente se

muestran en la Figura 11.
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Figura 11. lones liberados para las muestras de Aserrin, C1y C2.

La figura 11 muestra que los puntos de carga cero para las muestras de
Aserrin, C1y C2 son de 5.25, 8.75 y 5.50, respectivamente. Ya que el colorante
a adsorber es un colorante acido (forma aniones en solucién acuosa a pH
mayor que su valor de pKa), por lo que se esperaria que hubiera mayor
adsorcion sobre una superficie donde predominen las cargas positivas, es decir,
si la soluciéon esta a un valor de pH menor del punto de carga cero del

adsorbente.

En la tabla 2 se muestra la determinaciéon de la cantidad de los grupos
funcionales (b) y su constante de equilibrio (pKa) obtenidos a través de la
ecuacion 22 con 1 o 2 parametros. El ajuste se realiz6 con un modelo de

regresion no lineal a través del programa Statistica 7.



[OH _]add = Z

n| b X

J= 1+.

H™ |

k

a

Donde:

+ [Z{J—[H*]

[OH]aqq: Concentracion de iones OH™ (mol/L).

(Ec. 22)

b: Cantidad de grupos funcionales totales (mmol/g).

[H']: Concentracion de iones H* (mol/L).

Ks: Constante de disociacion.

Kw: Constante de disociacion del agua.

X: Dosis de adsorbente en agua (g/mmol).

79

Tabla 2. Grupos funcionales del carbdn y sus constantes de equilibrio.

Carbén Modelo b, pKa, b, pKa; R?
(mmol/g) (mmol/g)
c1 1 parametro 0.46£0.02 | 9.80+0.1 0.91
2 parametros
c2 1 parametro 1.41+0.70 | 8.28+0.09 0.92
2 parametros | 0.25+0.01 | 4.52+0.30 | 1.34+0.80 | 9.17+0.66 | 0.93

En el caso del carbon C1, se determind la cantidad de grupos funcionales

con un modelo de un parametro, resultando en 0.46 mmol/g de carbén con un

pKa de 9.80. Para C2, se aprecia un mejor ajuste de los datos al utilizar un

modelo con dos parametros, por lo tanto, se tienen 0.25 mmol/g a un pKa de

4.52 y 1.34 mmol/g a 9.17.
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4.2.2 Concentracion de sitios acidos y basicos totales

En las figuras 12 y 13 se muestran las graficas de pH y segunda derivada
(D?) contra volumen de HCI 0.1 N obtenidas de las titulaciones potenciométricas
para la determinacion de sitios basicos de las muestras de carbon C1 y carbdn
C2, donde el volumen utilizado de la solucion titulante para neutralizar la
muestra es identificado con el cambio de pendiente de la grafica de D? contra

volumen de HCI.
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Figura 12. Titulacion para determinacion de sitios basicos para el carbén C1.
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Figura 13. Titulacidn para determinacién de sitios basicos para el carbén C2.

En las graficas puede observarse que el volumen utilizado de la solucion
titulante fue de 14.1 mL para neutralizar la muestra con carbon lote C1, y de
14.3 mL para el carbon lote C2. Utilizando las ecuaciones 2 y 3, se determind la
concentracion de sitios basicos para ambos adsorbentes, los cuales fueron de

1.28 y 1.11 meq/g para el carboén lote C1 y lote C2, respectivamente.

Un procedimiento similar fue realizado para la determinacion de sitios acidos
para ambos adsorbentes utilizando NaOH 0.1 N estandar como solucién

titulante (Figuras 14 y 15).
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Figura 14. Titulacion para determinacion de sitios acidos para el carbon C1.
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El volumen utilizado de la solucion titulante para neutralizar la solucion con
los carbones C1 y C2 fue de 16.5 y 18.8 mL respectivamente, y haciendo uso
de las ecuaciones 2 y 3, se obtuvo una concentracion de sitios acidos de 0.85

para el C1y 0.25 meq/g para el C2.

Estos valores sugieren que el carbén activado con zinc puede adsorber una
mayor cantidad del colorante acido seleccionado ya que tiene una menor
cantidad de sitios acidos que podrian provocar repulsion electrostatica entre el
adsorbato y el adsorbente. El punto de carga cero de C2 (pHpcc = 5.5) indica
que en soluciones acuosas a pH menor de este valor, el adsorbente se
encuentra cargado positivamente favoreciendo la atraccién de aniones de
NA24. Sin embargo, mediante titulacién potenciométrica se determind que el
pKa del colorante es de 10.25 por lo que en soluciones acuosas con pH bajo
este valor el colorante se encontrara en su forma no-ibnica. Con esta
informacion se descarta que los grupos funcionales basicos, cargados

positivamente, formen enlaces con aniones en solucion.

4.2.3 Area superficial y tamafio de poro

La Tabla 3 muestra los resultados de las propiedades fisicas de los
adsorbentes obtenidos mediante fisisorcion de nitrégeno. Se puede observar

que el carboén activado con zinc (C2), presenta mayor area superficial y mayor
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volumen de poro, por lo tanto es posible que el adsorbente tenga una mayor

capacidad de adsorcion del colorante en comparacién con el carbon C1.

Tabla 3. Propiedades fisicas del carbén C1y C2.

Carbon | Area sugerﬁcial* Volumen de poro** Diametro de
(m?/g) (cm®/g) poro** (nm)
C1 0.593 5.1E-04 3.41
C2 1096 3.7E-01 2.45

*Estimado por BET; **Estimado por BJH.

En las Figuras 16 y 17 pueden observarse la distribucién del tamano de
didmetro de poros, donde se observa que el carbon C1 presenta microporos (<2

nm) y macroporos (>10 nm), y el carbén C2 presenta solamente microporos.
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Figura 16. Distribucién de tamafio de poro del carbén C1.
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Figura 17. Distribucion de tamario de poro del carbon C2.

4.2.4 Microscopia electronica de barrido

Se utilizd6 la microscopia electronica de barrido (SEM) junto con el
microanalisis por dispersidon de energias de rayos-X (EDX) sobre 4 muestras: 1)
aserrin crudo, 2) aserrin impregnado con cloruro de zinc, 3) carbén C1 y 4)
carbén C2. En la Figura 18 se muestran las imagenes de cada una de estas
muestras. Es importante mencionar que se utilizaron diferentes acercamientos
sobre las muestras ya que, como son de origen bioldgico, sufrian alteracidon

durante el analisis.



: o
Figura 18. Imagenes SEM de a) aserrin, b) aserrin con zinc, ¢) C1y d) C2.

Se puede observar en la imagen 18a una superficie lisa en comparacién con
la imagen 18b del aserrin impregnado con cloruro de zinc el cual presenta una
superficie mas rugosa debido a la presencia del cloruro de zinc. Esto se
demostrd con los patrones de EDX que se muestran en la Figura 19b, en dénde
los picos asociados al zinc y cloro son mayores en comparacion con la Figura

19a. El aserrin crudo (Figura 18a) tiene 69.17% en peso de carbdn y 30.68% de
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oxigeno, mientras que el aserrin impregnado con cloruro de zinc (Figura 19b)

tiene 42.08% de carbdn, 11.49% de oxigeno, 24.87% de cloro y 21.56% de
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Figura 19. Patrones EDX de a) aserrin y b) aserrin impregnado con ZnCl,.
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Con respecto a las muestras de carbdn, se logra apreciar que en el caso del
carbén C2 (18d) se encontraron en general particulas mas grandes en
comparacioén con las particulas del carbon C1 (18c), ademas de ser mas poroso
lo cual concuerda con los resultados de volumen de poro obtenidas en el
analisis BET donde se mostré que el carbon C2 poseia un volumen de poro
mayor que el carbon C1. En la Figura 20 se muestra el patron EDX del carbén
C2 donde no se encontrd la presencia de cloruro de zinc lo cual demuestra que
los lavados realizados a dicho carbon fueron efectivos comprendiendo 88.66%

de carbdn, 10.19% de oxigeno y 1.15% de cloro.

II cl
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Figura 20. Patron EDX del carbén activado con cloruro de zinc.

kaV



4.2.5 Espectrometria FT-IR

Los resultados de FT-IR se muestran en las Figuras 21 a 23. En la Figura
21 se observa el espectro del colorante Naranja Acido 24, donde las bandas
696 a 829 cm™ corresponden a aromaticos sustituidos por grupos alifaticos. Los
picos de 1000 a 1200 cm™ atribuyen la presencia de compuestos de azufre en
forma de SOs. La sefial a 1175 cm™ también pudiera pertenecer a un enlace
OH de un aromatico. La banda a 1497 cm™ pertenece al enlace C-C de

aromaticos y a 1595 cm™ se observa la sefial de C=C de aromaticos y la

presencia del enlace N=N del compuesto azo del colorante.
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Figura 21. Espectro de transmitancia del Naranja Acido 24
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En la Figura 22 se observan los espectros de C1 antes y después de la

adsorcion.

92

Transmitancia %

1411

76 T T T T T T T T T T T
3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650
Numero de onda cm”

Figura 22. Espectros de transmitancia de C1 antes y después de la adsorcion.

Se observan bandas a 874 y 1028 cm™ que segun tablas de interpretacion
de espectros, corresponden a enlaces de aromaticos sustituidos por grupos
alifaticos. Las sefales entre 1000 a 1300 cm™' corresponden a enlaces C-O en
éteres, fenoles, acidos y ésteres, ademas la banda a 1244 cm™ pudiera formar
parte de un enlace C=0 de un compuesto aromatico. El pico de 1411 cm™
pudiera pertenecer a un enlace C=0 o C=C de un acido carboxilico, quinona,
aldehido o cetona. Las bandas a 1677 y 1580 cm™' estan asociadas con enlaces

C=C de compuestos aromaticos. Ademas, la banda a 1677 cm™ también
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pudiera representar la tensién C=0 de un acido carboxilico y a 1580 cm™ a un

enlace C=0 de una quinona.

Los espectros de C1 antes y después de la adsorcion son similares con la
diferencia que el espectro después de la adsorcion es mas débil y las unicas
bandas que se conservan pertenecen a diversos enlaces que forman parte de
un compuesto aromatico. Cabe mencionar que el colorante NA24 también

posee anillos aromaticos en su estructura molecular.

En la Figura 23 se observan los espectros de transmitancia de C2 antes y

después de la adsorcion.
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Figura 23. Espectros de transmitancia de C2 antes y después de la adsorcion.
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El espectro de C2 es casi similar al de C1. A 1028 cm™ se encuentra la
senal de compuestos aromaticos sustituidos por grupos alifaticos. Las senales
entre 1105 a 1213 cm™ pertenecen a enlaces C=0 de aromaticos. La banda a
1430 cm™ estd asociada con estiramiento de enlaces C=0 de 4&cidos
carboxilicos. A 1585 y 1650 cm™ muy probablemente pertenezcan a enlaces

C=C de aromaticos.

El espectro de C2 después de la adsorcion es similar pero con mayor
intensidad. Ya que la mayoria de estas sefales pertenecen a grupos
aromaticos, su incremento en la intensidad de la sefal podria ser debido a que,

durante la adsorcion, las moléculas forman varias capas sobre el adsorbente.

Comparando los espectros de los dos adsorbentes después de la adsorcion,
se puede observar que la intensidad del espectro es mas baja para C1, ya que
la adsorcion es menor que en C2, de tal manera que en C1 se forma sdlo una
capa de moléculas de colorante, en cuanto en C2 pudieran formarse mas de
una capa. Celis y colaboradores (2009) obtuvieron espectros similares de FT-IR

de muestras de carbon activado producidas a partir de madera de mezquite®'.
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4.2.6 Adsorbato (Naranja acido 24)

La molécula del colorante naranja acido 24 fue modelada mediante el
programa VEGA ZZ con el que se determiné que el tamafio promedio de la
molécula es de 15.8 A Dicha medida es menor al didmetro promedio del poro
del carbén C1 y del carbon activado con zinc C2, el cual fue de 3.13 y 1.87 A,
respectivamente, por lo que es posible que la molécula pueda adherirse a la
superficie interna del carbén en ambas muestras. Sin embargo, la molécula del
NA24 es de aproximadamente 1.58 nm de largo y el diametro del poro del
carbén C2 es de 1.8 nm, es posible que una gran cantidad de la superficie
interna del carbon sea inaccesible, por lo que se espera que la cinética de

adsorcion sea lenta.

Mediante titulacién potenciométrica y utilizando el programa Statistica
version 7, se determind el pKa del colorante Naranja acido 24 el cual fue de
10.25. Por lo tanto, la molécula del colorante estara en su forma no-ionizada si

se encuentra en una solucién con pH menor.
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4.3 Pruebas Preliminares de Adsorciéon

En esta parte del proyecto se buscé comparar la capacidad de adsorcion
entre el aserrin de mezquite (A) previamente lavado con agua destilada, el

carbon sin activar (C1) y el carbon activado con zinc (C2).

Los resultados de adsorcion de cada una de las muestras (Figura 24)
revelan que el carbén C2 tuvo mayor capacidad de adsorcién que los otros dos
lotes. Las capacidades de adsorcion del carbon C1 y del aserrin de mezquite
muestran un comportamiento similar, logrando una capacidad maxima de 5.9y
3.9 mg/g, respectivamente. El carbén C2 obtuvo una capacidad de adsorcion de
30.6 mg/g, lo que representa alrededor de cinco veces la capacidad de

adsorcion del carbén C1.
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Figura 24. Capacidad de adsorcion para aserrin (A), carbon sin activar (C1) y
carbon activado (C2).

El lote del carbdén activado con zinc (C2) fue elegido como mejor adsorbente
y utilizado en las siguientes pruebas de cinética e isotermas de adsorcion,

analisis termodinamico, ajustes de modelos de adsorcion y desorcion.

4 4 Cinética del Proceso de Adsorcion

La cinética de adsorcion se realizé con el proposito de determinar el tiempo
en el que se alcanza el equilibrio entre el adsorbato y el adsorbente, asi como

su efecto del pH y concentracion inicial de colorante.



96

La cinética de adsorcién se llevo a cabo a temperatura ambiente y agitacion
constante de 250 min™ en agitadores de pruebas de jarras a una relacion de 3.6
g carbén por 900 mL de solucion de colorante de 1000 mg/L de concentraciéon
inicial a tres pH diferentes (5, 8 y 11). Puede observarse en la Figura 25 que la
capacidad de adsorcion en el equilibrio no se ve afectada por el pH. Dicho
resultado fue comprobado realizando la cinética a las mismas condiciones a pH
de 6.5, condicién a la cual se equilibraba la adsorcion. Con estas pruebas se
demuestra que la adsorcion del colorante no se ve afectada por el pH de la

solucién.
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Figura 25. Capacidad de adsorcion en el equilibrio a distintos valores de pH.

Un segundo mecanismo de adsorcidon es el propuesto por Nabais y

colaboradores (2009) donde proponen que la adsorcion de fenol se lleva a cabo
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mediante interacciones 1T-11 entre el anillo aromatico del fenol y los electrones 1
presentes en la estructura aromatica de la superficie del adsorbente’®®. Es
muy probable que este tipo de interacciones ocurra en la adsorcion del NA24
sobre el carbon C2, ya que el colorante posee anillos aromaticos al igual que el
fenol, ademas en los espectros de FT-IR se observan enlaces de anillos

aromaticos presentes en C2.

Posteriormente se realizaron las cinéticas a las mismas condiciones a pH de
6.5 y a concentraciones de 500 y 100 mg/L. Utilizando estos datos, fue posible
realizar el ajuste al modelo de pseudo-primer y pseudo-segundo orden. Los

datos se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados de andlisis de correlacion para cada modelo cinético.

Modelo Parametro 100 ppm | 500 ppm | 1000 ppm
ki(min™"?)= 0.6909 | 1.1515 0.9212

Pseudo-1er Orden de(mg/g)= 25.6803 | 61.8301 76.9485
R%= 0.8524 | 0.9581 0.9404

q.(mg/g)= 22.8311 | 78.78979 | 95.02993

Pseudo-2do Orden | k, (g/mg-min)= | 1.18E-04 | 1.31E-05 | 1.82E-05
R%= 0.8342 | 0.97695 | 0.95881

De acuerdo a estos resultados, el modelo al cual se ajustan mejor los datos
es al modelo de pseudo-segundo orden para la adsorcion a 1000 y 500 mg/L de
concentracion inicial de NA24 y en el caso de 100 mg/L se ajusta al modelo
pseudo-primer orden, ya que posee un mayor coeficiente de correlacion, R2,
Dicho ajuste puede observarse en la Figura 26. El modelo de pseudo-primer

orden representa una adsorcion fisica, mientras que para los modelos de
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pseudo-segundo orden, representan una adsorcion quimica. Para el caso de las
cinéticas a 1000 y 500 ppm, la adsorcién no puede ser quimica ya que no se
forman compuestos secundarios y la razén por la cual se acoplan mejor a un
modelo de pseudo-segundo orden es debido a la formacion de varias capas del

colorante sobre la superficie del adsorbente.

Segun se observé en la determinacion de grupos funcionales, el carbén C2
contiene 0.25 mmol de grupos funcionales por gramo de carbén. Para las
concentraciones de 100, 500 y 1000 ppm, se adsorbieron 0.21, 0.63 y 0.76
mmol de colorante NA24, respectivamente, de esta manera puede observarse
que a partir de una concentracién de 500 ppm los grupos funcionales son
ocupados acomodandose las moléculas del colorante unas sobre otras

formando capas.
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Figura 26. Ajuste de cinética de adsorcion a modelos cinéticos.
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4 5|sotermas de Adsorcion

En la Figura 27 pueden observarse las isotermas de adsorcion a 30, 45 y
60°C a diferentes concentraciones iniciales, las corridas experimentales se
realizaron por un tiempo de agitacién de 50 h a 250 min™' y ajustando pH a 6.5
con una relacion masa/volumen de 0.4 g de adsorbente en 100 mL de solucién

de colorante.

Se puede observar en el grafico que a temperaturas mas altas, la capacidad
de adsorcion aumento hasta llegar a 216 mg/g de carbén a 60°C, por lo que se
puede concluir que el proceso de adsorcion es endotérmico y que el AH es

mayor a 0, del que se discutira en la siguiente seccion.

Partiendo de estos resultados, se realizé el ajuste a los modelos

matematicos propuestos en la metodologia (Langmuir y Freundlich).

Para el ajuste al modelo de Langmuir, se grafico “1/C” vs “1/q” trazando la
ecuacion de la linea recta donde 1/qnK. representa la pendiente y 1/C la
interseccion de la recta. En el caso del modelo de Freundlich, se utilizo la
misma herramienta para graficar “log C” vs “log q” y trazar la ecuacién de la
linea recta con pendiente “1/n” e interseccidon “log K¢”. Para ambos casos, se

calculd el coeficiente de correlacion “R? para determinar el mejor ajuste de las
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isotermas. En la Tabla 5 se observan los parametros de ambos modelos a las

tres temperaturas, asi como el coeficiente de correlacion.

Tabla 5. Parametros de los modelos de adsorcion

. Temperatura
Modelo Parametro 30°C 45°C 60°C
K. (L/mg) 0.0016 | 0.0031 | 0.0099
Langmuir | gm (Mg/g) 108.34 67.75 67.34
R® 0.9857 | 0.9767 | 0.9857
Ke (mg"™"™g"™ L") | 0.2268 | 0.3542 | 0.8976
Freundlich |n 1.1344 1.1767 1.3222
R? 0.9910 0.9785 0.9922

Ya que en ambas ecuaciones se obtuvieron coeficientes de correlacion

similares, es necesario conocer los criterios de uso de cada ecuacion y

compararlos con los datos experimentales. La ecuaciéon de Langmuir asume

que soélo puede formarse una monocapa de adsorbato sobre el adsorbente y

que no existen fuerzas de interaccion entre moléculas adsorbidas. Por otro lado,

la ecuacion de Freundlich sugiere que es posible la adsorcion de moléculas del

adsorbato después de formarse la primera capa de adsorbato sobre el

adsorbente "%. En la Figura 27 se observa que no se alcanza la saturacion del

adsorbente aun a concentraciones altas de colorante y se favorece la idea que

las moléculas del colorante se adsorben sobre las moléculas ya adsorbidas, por

lo que el modelo de Freundlich es el mas adecuado.
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Los bajos valores de Kg indican una adsorcion fisica segun menciona Polat y
colaboradores (2006) esto fortalece los resultados obtenidos en el analisis

termodinamico’®.
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Figura 27. Ajuste de las isotermas de adsorcion al modelo de Freundlich.

4 .6 Analisis termodinamico

Con los datos de las isotermas de adsorcién fue posible calcular los
parametros termodinamicos y determinar el tipo de proceso de adsorcion que
se esta llevando a cabo. En |la Tabla 6 se observan los datos de capacidad de
adsorcion maxima y concentracién en el equilibrio a tres temperaturas, y

mediante la ecuacién 13 se calculé la energia libre de Gibbs, AG. Mediante la
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C
ecuaciéon 15 y graficando In(—A] (Ca: masa de adsorbato en el adsorbente en

S

mg, Cs: masa de adsorbato en la solucién en el equilibrio en mg) en el eje de
las ordenadas y (1/T) en el eje de las abscisas, fue posible calcular los valores
de entalpia, AH y entropia, AS. En la Figura 28 puede observarse la grafica de

la ecuacioén 15.

Tabla 6. Determinacion de parametros termodinamicos

T K Q, | Ceqr | Ca, Cs, AG, | AH, AS,

" Img/g|mg/L| mg mg |kd/mol|kJ/mol| J/mol-K
303 | 161 |1561|64.59|156.05| 2.22
318 | 184 |1433|73.72{143.31| 1.76 | 13.98 | 38.70
333 | 216 |{1262/86.24126.19| 1.05

-0.30

=0.40 -

-0.50 -
y = -1682.1x +4.6551

IN(CA/Cs)
S
[-;]
[—]

-0.70 -

-0.80 -

=0.90 -

-1.00

0.0029 0.0030 0.0031 .. 0.0032 0.0033 0.0034
1T (K™

Figura 28. Determinacion de parametros termodinamicos
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El valor positivo de AG indica que el proceso no es espontaneo y el AH
positivo tiene caracter endotérmico y que requiere energia para poderse llevar a
cabo, lo que explicaria por qué se tiene mayor capacidad de adsorcién a
temperaturas mas altas. El valor absoluto del AH muestra que se esta llevando
a cabo una adsorcion fisica (AH<25 kd/mol). EI cambio de entropia, AS, positivo

indica que el proceso es reversible.

4.7 Desorcion del colorante

Como parte de la investigacion econdmica del material, es necesario
determinar si el adsorbente pueda ser recuperado y utilizado nuevamente en el
proceso de adsorcion, es decir, remover el colorante del adsorbente. Para tal
determinacién, se realiz6 una prueba preliminar de desorcién con diferentes
eluentes con el fin de elegir al que presente mejores resultados. Los eluentes
utilizados fueron los siguientes:

e NaOH 0.01 N, e HCI 0.01 N diluido con NaCl 1 M,
e NaOH 0.01 N diluido con NaCl 1 M, e Etanol al 10%, y

e HCI0.01N, e Etanol al 20%

Los mejores resultados de desorcion se obtuvieron al utilizar como eluente

el NaOH 0.01 N diluido con agua, por lo que se prosiguié con las pruebas
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definitivas utilizando este eluente a mas alta concentracion de NaOH. Para ello,

se utilizé el adsorbente con colorante proveniente de las pruebas de isotermas

de adsorcion (12 puntos de concentracion inicial de 10 a 2000 mg/L) y se probo

la desorcidn utilizando dos eluentes, NaOH 0.1 N y NaOH 0.5 N. Los resultados

pueden observarse en la Tabla 7, llevando la agitacion constante a 250 min™

durante 24 h y temperatura ambiente.

Tabla 7. Resultados de la recuperacion de adsorbente

Co de Q NA24 en C NA24 o
Eluente | Muestra| NA24 (ma/a) adsorbente (mg;L) desorbido Recuperacion
(mg/L) (mg) (mg)
1 10 1.28 0.51 4.9 0.25 47.7
2 20 3.27 1.31 12.1 0.61 46.3
3 30 5.51 2.20 19.6 0.98 44.5
4 50 7.84 3.14 24.9 1.25 39.7
5 70 10.97 4.39 27.5 1.38 31.3
NaOH 6 100 | 15.65 6.26 19.1 0.96 15.3
0.1 N 7 200 | 27.88 11.15 27.0 1.35 12.1
8 350 | 31.83 12.73 28.1 1.41 11.0
9 500 | 63.58 25.43 27.9 1.40 5.5
10 1000 |108.30 43.32 33.3 1.67 3.8
11 1500 |162.83 65.13 31.6 1.58 2.4
12 2000 [215.60 86.24 39.1 1.96 2.3
1 10 1.28 0.51 5.1 0.26 49.7
2 20 3.27 1.31 12.2 0.61 46.7
3 30 5.51 2.20 19.7 0.985 44.7
4 50 7.84 3.14 26.3 1.315 419
5 70 10.97 4.39 29.7 1.485 33.9
NaOH 6 100 | 15.65 6.26 35.9 1.795 28.7
0.5N 7 200 | 27.88 11.15 24.6 1.23 11.0
8 350 | 31.83 12.73 18.0 0.9 71
9 500 | 63.58 25.43 26.4 1.32 5.2
10 1000 |108.30 43.32 37.5 1.875 4.3
11 1500 |162.83 65.13 62.0 3.1 4.8
12 2000 [215.60 86.24 63.6 3.18 3.7
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Se puede observar que los mejores resultados se obtuvieron con el NaOH
0.5 N, por lo que se elaboré un segundo ciclo de desorcidon y encontrar si es
posible recuperar el resto del naranja acido 24 adsorbido. Los resultados
pueden observarse en la Tabla 8 donde se muestra que el carbon utilizado para
adsorber altas concentraciones de colorante (1000 a 2000 mg/L) sigue
desorbiendo por lo que es posible que ese carbon pueda ser utilizado

nuevamente en pruebas de adsorcion.

Tabla 8. Resultados del segundo ciclo de recuperacion del adsorbente

Code | NA24 en c NA24 o
Muestra| NA24 |adsorbente (mg;L) desorbido Recup;racién

(mg/lL) | (mg) (mg)
1 10 0.26 4.5 0.23 87.1
2 20 0.70 98 0.49 70.3
3 30 1.22 13.2 0.66 54.2
4 50 1.82 7.7 0.39 211
5 70 2.90 6.9 0.35 11.9
6 100 4.47 8.5 0.43 9.5
7 200 9.92 55 0.28 2.8
8 350 11.83 4.2 0.21 1.8
9 500 24 11 55 0.28 1.1
10 1000 41.45 9.1 0.46 1.1
11 1500 62.03 19.0 0.95 1.5
12 2000 83.06 15.0 0.75 0.9

Se obtuvo un porcentaje de recuperacién en el segundo ciclo debido
principalmente a la presencia de varias capas de moléculas del colorante sobre
el adsorbente unidos por enlaces que en el primer ciclo fueron dificiles de

romper y lograndose romper casi completamente hasta el segundo ciclo.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta investigacion, se logré la
reduccion de la concentracion del colorante naranja acido 24 mediante la
adsorcién con carbon activado con zinc a partir de madera de mezquite aun a
concentraciones superiores a los 1000 mg/L. Los resultados obtenidos en esta
investigacion, sugieren que el adsorbente estudiado es un adsorbente
competitivo para la adsorcion de colorantes de soluciones acuosas, ya que su
produccion se da a temperaturas relativamente bajas y por una hora de
carbonizacién. Se obtienen buenos resultados de adsorcion a temperatura

ambiente, con opcidn a mejorarse al aumentar la temperatura de operacion.

Se realiz6 analisis elemental sobre el material seleccionado donde se obtuvo
un porcentaje de carbon del 45%, el cual se comprob6 durante la carbonizacién

donde el carbdn resultante fue de un 50% del material inicial.
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En la caracterizacion del material adsorbente, el punto de carga cero del
carbén C1 y C2 es de 8.75 y 5.50 respectivamente, los cuales indican que la
carga superficial del carbén C1 es positiva y la del carbén C2 es negativa en
una solucién a pH 6.5 debido a que el carbon C2 posee menos grupos
funcionales basicos que C1. El pKa del naranja acido 24 es de 10.25, y ya que
el pH de la solucién es menor al valor del pKa, el colorante se encontrara en su

forma no ionizada.

Mediante la activacién con cloruro de zinc, se logré un aumento en el area
superficial y volumen de poro de 0.59 a 1340 m2/g y de 5.06 x 10-4 a 6.24 x 10-
1 cm3/g, respectivamente, y por otro lado, se produjo una disminucién del

didmetro de poro de 3.41 a 1.85 nm.

En los espectros de FT-IR pueden apreciarse un aumento después de la
adsorcion del NA24 sobre el carbon C2 de las bandas de 700 a 830, 1200 y
1585 cm-1 caracteristicos de los compuestos presentes en el colorante,

indicando que dicho adsorbato se adsorbe en la superficie del adsorbente.

Como se observo en las pruebas preeliminares, se logré un aumento de la
capacidad de adsorcion de 5 a 30 mg/g al activar el carbén C2 con cloruro de
zinc, debido principalmente a que posee mayor area superficial. De esta
manera, se seleccionaron las condiciones de tratamiento del C2 como las

Optimas.
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Se puede concluir, que el pH de la solucion del proceso no tuvo efecto
significativo en la capacidad de adsorcién debido a que no hay interaccién de
los grupos funcionales del adsorbente con los iones del colorante ya que éste

se encuentra en su forma no ionizada.

La cinética de adsorcién se ajusta mejor al modelo de pseudo-segundo
orden al manejar concentraciones iniciales de 500 y 1000 ppm debido a la
formacion de varias capas de colorante y al modelo de pseudo-primer orden
con una concentracion de 100 ppm, alcanzando el equilibrio a las 50 horas. La
velocidad inicial de adsorcién es lenta, debido a que la molécula del colorante
tiene un tamano de aproximadamente 1.5 nm, lo cual indica que el contacto con
la superficie interna del carboén es limitado ya qué posee un diametro de poro de

2.45 nm.

El mecanismo de adsorcion del naranja acido 24 en el carbon C2, se da por
enlaces -1 con los grupos funcionales de aromaticos de la superficie del
carbén y los anillos aromaticos del colorante, los resultados obtenidos
evidencian que se forman varias capas de moléculas de colorante ya que
durante el proceso de adsorcidn no se logré saturar el adsorbente con el
colorante, aun utilizando concentraciones de 1500 y 2000 mg/L. Esto se puede
ver en el espectro infrarrojo del carbén C2 antes y después de la adsorcion,
donde se observa un aumento en las senales de dichos grupos aromaticos

después de la adsorcion.
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Como evidencia de lo anterior, se obtuvo un mejor ajuste de las isotermas
de adsorciéon con el modelo de Freundlich donde se sugiere la formacion de
varias capas de adsorbato sobre la superficie del adsorbente después de

formarse la primera capa.

En cuanto a la termodinamica del proceso, el valor de AH de 13.98 kJ/mol
indica que es un proceso fisico y que es de caracter endotérmico, es decir,
requiere un aumento de temperatura para lograr una capacidad de adsorcién
mas alta. Los valores positivos de AG entre 1.05 y 2.22 kdJ/mol y AS de 38.70
J/mol-K, muestran una adsorcién no espontanea y reversible. La conclusion con
respecto a que se esta llevando a cabo una adsorcién fisica se refuerza con los
valores de la constante de Freundlich (KF) menores a la unidad, los cuales por

su magnitud indican que se trata de un proceso de fisisorcién.

En cuanto a la recuperacion del colorante, el eluente con mejores resultados
fue la solucion de NaOH 0.5 N el cual fue capaz de obtener una recuperacion
equivalente al 50% en el primer ciclo y hasta un 87% en el segundo ciclo,
concluyéndose que es necesario realizar dos ciclos debido a que el adsorbente

posee varias capas de moléculas de colorante.
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5.2 Recomendaciones

A pesar de que el area de superficial obtenida con el carbén C2 fue bastante
buena, existe un area de oportunidad en el diametro de poro, por lo que se
sugiere buscar la manera de aumentar el diametro de poro, ya sea utilizando
una velocidad de calentamiento mas lenta o un tiempo residencia mayor
durante la carbonizacion del aserrin de mezquite, de tal manera que la molécula
del colorante tenga facil acceso al area superficial interna del adsorbente. De
esta manera seria posible un proceso de adsorcion con una velocidad inicial

mas alta.
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