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RESUMEN

Los colorantes sintéticos son una clase importante de com-
puestos orgéanicos que, con frecuencia, se encuentran en el
medio ambiente, como resultado de su amplio uso indus-
trial, convirtiéndose en agentes que, desafortunadamente,
afectan la ecologia. La disposicién de estos colorantes a los
recursos de agua se debe evitar; para tal efecto, se utilizan
varias técnicas de tratamiento, siendo la adsorcién una de
las més empleadas. Este articulo presenta un estudio sobre
la adsorcién del colorante azul de metileno (AM) en disolu-
cién acuosa sobre carbén activado granular (CAG) a 25°C.
Se realizaron experimentos por lote para determinar el efec-
to de la concentracién inicial (300-1100mg dm?) y del pH
(4-8), sobre la capacidad de adsorcion y el porcentaje de
remocién. Las isotermas de equilibrio fueron analizadas a
partir de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich usando el
coeficiente de correlacion. Los datos experimentales mues-
tran un ajuste satisfactorio con el modelo de isoterma de
Langmuir. Los valores de capacidad méxima de adsorcién
de AM en monocapa obtenidos fueron de 76,3; 79,4; 80,6;
83,3y 87mg g’ alos pH de 4, 5, 6, 7 y 8, respectivamente.

Palabras clave: Colorantes sintéticos, contaminacién, carbon
activado, isotermas de adsorcion.

SUMMARY

Synthetic dyes are an important class of organic compounds,
which unfortunately are agents affecting the ecology, often
found in the environment as a result of their widespread in-
dustrial use. The disposal of these dyes into water resources
should be avoided, therefore different treatment techniques
are used, being adsorption one of the most employed. This
paper presents a study on the adsorption of methylene blue
dye (MB) in aqueous solution on granular activated carbon

(GAC) at 25°C. Batch experiments were conducted to de-
termine the effect of the initial concentration (300-1100mg
dm?) and pH (4-8), on the adsorption capacity and rate of
removal. The results show that the amount of MB removed
increases when increasing both the initial concentration and
pH. The equilibrium isotherms were analyzed based on the
Langmuir and Freundlich equations using the correlation co-
efficient. The experimental results showed a satisfactory fit to
the Langmuir isotherm. The values of maximum adsorption
capacity of MB in monolayer obtained were 76.3, 79.4, 80.6,
83.3 and 87mg g-1 at pH 4, 5, 6, 7 and 8 respectively.

Key words: Synthetic dyes, contamination, activated carbon,
adsorption isotherms.

INTRODUCCION

Los colorantes son usados ampliamente en la industria de
textiles, de caucho, de papel, de plasticos y de cosméticos,
con el propésito de colorear (Malik, 2003). La descarga de
aguas coloreadas a los cuerpos de agua causa serios pro-
blemas al medio ambiente, como la disminucién de la ac-
tividad fotosintética, debido a la interferencia en la penetra-
cién de la luz (Choy et al. 2004) e inhiben la reaccion de los
agentes oxidantes (Ramakrishna & VIraraghavan, 1997). Es
importante sefalar, ademas, que algunos colorantes tienen
efecto téxico, cancerigeno (Wang et al. 2005) y mutagénico,
por la tendencia a formar quelatos de iones metélicos que
producen microtoxocidad, tanto para la vida acuéatica como
humana (Suhas et al. 2007); por lo tanto, antes de verterlos
a los cuerpos de agua se hace necesario removerlos (Diaz-
Velazquez et al. 2007; Wachowski et al. 2007).

Se conocen alrededor de 100.000 colorantes comerciales y
mas de 700.000t métricas se producen anualmente, de las
cuales, 35.000-70.000 se descargan en las aguas residuales
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(Tunc et al. 2009; Dafale et al. 2008). Colombia no es ajena
a esta realidad y, més aun, con la apertura de nuevos merca-
dos de comercio en el exterior, como los Tratados de Libre
Comercio, que se han firmado con varios paises, que prevé
a futuro un crecimiento industrial, principalmente del sector
textil, por lo que se hace indispensable disminuir los impac-
tos negativos al medio ambiente (Pefia & Tobon, 2006).

Las técnicas para la eliminacién de colorantes en aguas re-
siduales se pueden dividir en tres importantes categorias:
los métodos quimicos, bioldgicos vy fisicos. El tratamiento
quimico utiliza agentes coagulantes o floculantes para elimi-
nar el color, pero no es bueno para colorantes que son muy
solubles (Shi et al. 2007). Por otro lado, el tratamiento biolé-
gico tiene dificultades para eliminar colorantes de efluentes
de manera continua; ademas, se requiere de tiempos mas
prolongados en los procesos de decoloracién-fermentacién
(Robinson et al. 2001) y, por ultimo, los tratamientos fisicos,
como la filtracién por membrana, la destruccién electro-
quimica, la irradiacién, la ozonizacién y la adsorcién, entre
otros, se usan ampliamente para el tratamiento de coloran-
tes en aguas residuales. La mayoria de estos procesos son
costosos y conducen a la generacién de lodos o la formacion
de subproductos (Hameed & El-Khaiary, 2008); sin embar-
go, se conoce que la adsorcion es el método mas eficaz,
sobre todo si el adsorbente es barato y muestra una alta ca-
pacidad de adsorcién para la eliminacién de colorantes de
las aguas residuales (Ahmad & Alrozi, 2010). Los carbones
activados, por su gran porosidad, son usados ampliamente
como adsorbentes en las operaciones industriales de puirifi-
cacién y de recuperacion quimica, que se debe a su extensa
area superficial, entre 500 y 2000m’ g, su gran volumen de
poro y la presencia de grupos funcionales superficiales, en
especial, grupos oxigenados (Bansal et al. 1988).

Esta investigacion evalué la capacidad de adsorcién de un
carboén activado comercial en la remocion del colorante acido
azul de metileno (AM) en disolucién acuosa, modificando el
pH y la concentracién inicial de las disoluciones estudiadas.

MATERIALES Y METODOS

Caracterizacién del carbén activado: La caracterizacion fisi-
ca del carbén activado, se evalud, parcialmente, mediante
el andlisis de textura, a partir de la isoterma de adsorcién-
desorciéon de nitrogeno, a 77 K. Para tal efecto, se utilizé un
sortometro Micromeritics Gemini lll 2375; la cantidad de car-
bén activado utilizado fue de 0,1207 g y su desgasificacion
tuvo lugar a 250°C. Para las isotermas, se tomaron ochenta
(80) puntos de adsorcion y veinte (20) de desorcion; se em-
ple6 el modelo de BET para hallar el &rea superficial (Ahmad
et al. 2007; Shi et al. 2010). En la caracterizacién quimica
del carbén activado, se determind el contenido de humedad,
de material volatil y de cenizas; de igual manera, se analizé el

contenido de carbono, de hidrégeno, de azufre y de oxigeno
por diferencia, segin las normas ASTM.

Estudio por lote: Para el estudio por lote el carbén activa-
do, se lavo con agua destilada y, posteriormente, se seco a
100°C, durante 12 horas. Se preparé una disolucién “stock”
de 3000mg dm” de AM (férmula molecular C,;H,sN;CIS,
masa molar 319,85g mol'l), disolviendo la cantidad re-
querida de AM en agua destilada. A partir de la disolucién
“stock”, se prepararon diluciones de concentraciones entre
los 300mg dm™ hasta los 1100mg dm”, ajustandole el pH a
valores comprendidos entre 4,0 - 8,0 + 0, con HCl y NaOH
0,1 M. A 1000 mg del carbén activado se le adicionaron
100cm’ de cada una de las diluciones; luego, se colocaron
en un agitador horizontal, a 170rpm, por 16 horas, tiempo
estimado para alcanzar la condicién de equilibrio (Ahmad et
al. 2007), a la temperatura del laboratorio 25°C + 1°C. Fina-
lizada la agitacién, se separ6 el carbén activado por filtracién
y se analiz6 la concentracién de AM, usando un espectrofo-
téometro BECKMAN Dd 64 UV/VIS a 660nm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacién del carbén activado: A partir de los datos de
la isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno a 77 K fue
posible calcular las propiedades de textura para el carbén
activado utilizado. Para hallar el area superficial, se aplico el
método propuesto por S. Brunauer, P Emmett y E. Teller, a
través de la ecuacién de BET (Bruanuer et al. 1938):

Pr = 1 +g
ns (1 _pr) Pr (1)

Ny, C "m

donde es la razén entre la presion de equilibrio (P) y la presién
de saturacion del nitrégeno (P°), n’ es la cantidad adsorbida
por unidad de masa (mol g'l), n,, es la cantidad necesaria
para formar la monocapa y es una constante.
Pr

Al graficar n*(1-Pr)  versus P, se obtiene el gréfico de BET,
cuya porcioén lineal tipicamente se extiende hasta un valor de
0,3 para P.

El valor de n,, se calcul6 a partir de los pardmetros intercepto
y pendiente de la recta que se ajust6 a los datos experimen-
tales. El area superficial especifica (ozer), S€ obtuvo a partir
de la ecuacién 2:

AppT = anam (2)

donde L es el valor numérico del niimero de Avogadro y a.,
es el area transversal ocupada por una molécula de N, (0,16
nm?). Las propiedades fisicoquimicas, como area superficial
especifica, material volétil, cenizas, contenido de carbono y
otras propiedades, se muestran en la tabla 1.
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Aunque el érea superficial del carbéon activado empleado en
este estudio se puede considerar aceptable, la capacidad de
adsorcion de los materiales no solamente se puede interpre-
tar en términos de sus propiedades fisicas, sino que también
influye su quimica de superficie (Orfao et al. 2006), que jue-
ga un papel importante en su rendimiento como adsorbente
(Bansal et al. 1988). La quimica de superficie depende de la
presencia de heteroatomos, principalmente oxigeno (Tabla
1), que forma grupos funcionales orgénicos, como éacidos
carboxilicos, lactonas, fenoles, carbonilos, quinonas, aldehi-
dos, éteres, anhidridos e, incluso otros (Boehm, 1994), que
pueden ser tanto acidos como bésicos y, dependiendo del
pH del medio, afectan la extensién de la adsorcién. El alto
contenido de cenizas y de humedad presentes en el CAG
empleado, disminuyen la cantidad realmente efectiva de ad-
sorbente.

Tabla 1. Principales caracteristicas del adsorbente.

Parametro Valor
Area superficial (m°g’') 631
(basado en BET)
Contenido de cenizas (base seca) (%) 13,70
Contenido de humedad (%) 15,24
Materia volatil (%) 8,41

Andlisis elemental (%)

C 78,89
H 2,5
N 0,59
O (por diferencia) 3,25
S 1,07

Efecto de la concentracién inicial de AM: El efecto de la con-
centracion inicial del colorante en el rango de 300 a 1100mg
dm? con una dosis de adsorbente de 10g dm™, sobre el por-
centaje de remocion y la capacidad de adsorcién del CAG, se
muestra en la figura 1. Al aumentar la concentracién inicial
desde 300mg dm” hasta 1100mg dm?® a pH 8, el porcen-
taje de remocién del AM disminuye desde 99,9% a 80,2%,
respectivamente. Esta misma tendencia, se observa para los
otros pH estudiados. El anterior comportamiento, se debe
a la mayor disponibilidad de sitios activos de adsorcién a
bajas concentraciones, en consecuencia, gran parte de las
moléculas de AM pueden ser removidas de la disolucién. A
medida que la concentracién inicial aumenta méas moléculas
de AM compiten por los sitios disponibles y aun después de
haber alcanzado el equilibrio, quedan moléculas en la diso-
lucién, lo que reduce el porcentaje de remociéon (Ahmad &
Alrozi, 2010; Baskaralingam et al. 2007). En lo que respecta

a la capacidad de adsorcién, su valor se incrementa desde
30,5mg g a 87,0mg g, cuando aumenta la concentracién
inicial desde 300mg dm™ hasta 1100mg dm” a pH 8; igual
tendencia se muestra para los otros pH. La fuerza motriz de
la adsorcién es la diferencia de concentracién entre el soluto,
en el adsorbente y en el soluto, en la disolucién. Un gradien-
te de concentracion bajo causa un transporte lento, debido
a una disminucién del coeficiente de difusién o coeficiente
de transferencia de masa; éste mejora al aumentar la con-
centracion inicial, ocasiona un transporte mas répido y, en
consecuencia, aumenta la capacidad de adsorcién (Ahmad
& Hameed, 2010). Por otro lado, a bajas concentraciones
existe menor cantidad de colorante en disolucién que a altas
concentraciones. Si se emplea la misma masa de carbdn,
se establece una relacién cada vez mayor en la medida que
aumenta la concentracién inicial (Castellar & Garcia, 2011;
Chatterjee et al. 2005; Chiou & Li, 2003).

Isotermas de adsorcién: Cuando se establece una afinidad
entre el carbon activado y el AM, este Ultimo es atraido ha-
cia el sélido, mediante diferentes mecanismos, hasta que se
alcance un equilibrio entre ambos. Este equilibrio se descri-
be mediante modelos matematicos, mejor conocidos como
isotermas de adsorcién, que relaciona la cantidad de AM re-
movido y la que permanece en disolucién cuando se alcanza
el equilibrio, a una temperatura constante (Ho et al. 2002).

Varios modelos de equilibrio se han desarrollado para ajustar
los datos experimentales a las isotermas de adsorcion. Los
modelos de Freundlich y de Langmuir son los méas amplia-
mente utilizados y se han aplicado en el presente trabajo.

Isoterma de Freundlich: En 1906, Freundlich estudié la ad-
sorcién de un soluto sobre carbén activado y encontré una
relacién de tipo exponencial entre la cantidad de soluto ad-
sorbido y la concentracién en equilibrio, que se expresa, me-
diante la siguiente ecuacién (Freundlich, 1906):

1
q = kC? )

donde g es la cantidad de soluto removido por unidad de
masa de adsorbente (mg g'), C, es la concentracién de AM
en el equilibrio (mg dm?), es la constante de equilibrio (mg
g' (dm’ mg')" y n es una constante relacionada con la
afinidad entre el adsorbente y el soluto.

La ecuacién 3, se puede linealizar aplicando logaritmo na-
tural:

1
Ing = Ink + ElnCe @

De forma que, representando graficamente Ing versus InC,
de los valores de la pendiente y la ordenada al origen, se ob-
tienen los parametros de la isoterma de Freundlich.

265



Revista U.D.C.A Actualidad & Divulgacion Cientifica 16 (1): 263 - 271 2013

100 100 -
£ 90 -
c
0
(%}
o
£
2 80 -
o
©
o
o
c
g 70 -
&
—6—pH=8
—F—pH=6
60 . . S—pH=4 . , , : ,
300 500 700 900 1100 300 500 700 900 1100

Co (mg dm3)

@) Co (mg dm3)

(b)

Figura 1. Efecto de la concentracién inicial sobre (a) el porcentaje de remocién y (b) la capacidad de remocién.
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Figura 2. Comparacion entre la ecuacién linealizada del modelo de Freundlich y los datos experimentales a diferentes pH.
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Tabla 2. Constantes de Langmuir y Freundlich.

Constantes de Langmuir b Constantes de Freundlich K

pH | Coeficiente de comrelacion q’”a’i (dm’ Coeficiente de correlacion 1,4 3 1wl

R (mgg) | g R (mgg(dm'mg’) ™) n
40 0,99 76,3 0,64 0,87 4,80 10
5,0 0,99 79,4 0,56 093 4,10 10
6,0 0,99 80,6 0,59 0,95 492 11
7,0 099 833 0,60 0,93 50,4 11
8,0 0,99 87,0 0,53 0,95 51,6 11

Este modelo supone que la superficie del adsorbente es he-
terogénea y que los sitios de adsorcion tienen distintas afini-
dades; en primer lugar, se ocupan las posiciones de mayor
afinidad y, posteriormente, se va ocupando el resto.

En la figura 2, se representa el ajuste de los datos experimen-
tales a la isoterma de Freundlich y en la tabla 2, se muestran
los valores obtenidos de los parametros de este modelo. Se
observa que los valores de para todos los pH son mayores
que la unidad, lo que indica que el proceso de adsorcién es
favorable (Wang et al. 2006).

Isoterma de Langmuir: El modelo de Langmuir fue original-
mente desarrollado para representar la adsorcién de un sis-
tema gas-sélido con carbén activado, pero ha sido amplia-
mente utilizado para estudiar la adsorcién de un soluto en
fase liquida. En este modelo, la atraccién entre las moléculas
y la superficie del adsorbente se basa, fundamentalmente,
en fuerzas fisicas y en su aplicacién se asume, por un lado,
que la adsorcién ocurre en sitios activos idénticos de la su-
perficie del adsorbente con energias uniformes de adsorcién
y, por otro, que una vez el soluto ocupa un lugar, no pue-
de ocurrir otra adsorcién en este mismo sitio. La isoterma
de Langmuir, se puede representar de la siguiente manera
(Langmuir, 1916):

(qmabee> ©)
1+ bC,

donde qg,,., y b son las constantes de Langmuir y representan
la capacidad méxima de adsorcién de la fase sélida (mg g')
y la constante de energia relacionada con el calor de adsor-
cién, respectivamente (dm’ mg™). Esta ecuacion, se puede
escribir de forma lineal de la siguiente manera:

c, 1 C,
— 6
p (6)

= +
meac

Qmax

En la figura 3, se muestra el ajuste de los datos experimen-
tales a la isoterma de Langmuir y en la tabla 2 aparecen
los valores de los pardmetros de este modelo obtenidos. Se
observa que g,,,, esta en el rango de 76,3 a 87,0mg g' y
b entre 0,64 y 0,53dm’ mg’l. De acuerdo con los resulta-
dos obtenidos, el carbén activado se podria emplear como
un adsorbente efectivo y considerarse como una alternativa
para la remocion de colorantes (Satish et al. 2011).

Para determinar el modelo de isoterma que mejor se ajusta-
ré a los datos de equilibrio experimentales, se comparé los
coeficientes de correlacién de ambos modelos. Los valores
de R para las isotermas de Langmuir y Freundlich fueron
0,99y 0,95, respectivamente a pH 8, similar comportamien-
to se muestra para los otros pH estudiados. Esto indica que
la isoterma de Langmuir se ajusta mejor al proceso de ad-
sorcién que la isoterma de Freundlich. Resultados similares
han sido reportados para la adsorcién del colorante azul de
metileno sobre carbén activado, preparado a partir de resi-
duos de madera (Hameed et al. 2007), de salvado de trigo
deshidratado (Ozner & Dursun, 2007), del tallo del algodén
(Deng et al. 2011), de igual manera, para carbén activado
comercial (Karaca et al. 2008; Orfao et al. 2006).

Se puede asumir, entonces, que en el CAG predominan los
sitios activos que tienen una energia de adsorcién uniforme,
que estimulan la formacién de monocapas de moléculas de
AM, debido a las fuerzas electrostaticas (Din et al. 2009).
Pero el ajuste satisfactorio al modelo de Freundlich sugiere
que también existen sitios activos que presentan una distri-
bucién heterogénea de la energia de adsorcién, que tienden
a formar multicapas de moléculas de AM sobre el CAG, po-
siblemente, a la adsorcién dimérica del AM sobre el carbén
activado (Karaca et al. 2008).

Efecto del pH: El pH inicial de la disolucién es una de las
variables importantes en el proceso de adsorcién porque
afecta su extension, debido a que influye en el grado de io-
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Figura 3. Comparacién entre la ecuacion linealizada del modelo de Langmuir y los datos experimentales a diferentes pH

nizacién de los compuestos acidos y basicos (Karaca et al.
2008), pero ademas, modifica la carga de la superficie del
carbén activado, aumentando o disminuyendo la capacidad
de adsorcién del mismo (Luo et al. 2006). Por lo tanto, en
este estudio, se emplearon cinco diferentes pH (4, 5, 6, 7 y
8), para determinar su efecto en el equilibrio de adsorcién.

La figura 4 muestra la relacién entre la cantidad méxima de
AM removido por unidad de masa de CAG y el pH inicial de la
disolucién. Como se observa, a pH 4 la capacidad de adsor-
cién es de 76,3mg g, mientras que, a pH 8 es de 87,0mg
g’l, el cual, muestra una relacion directa entre el pH de la
disolucién y la capacidad de adsorcién.

Este comportamiento, se puede explicar si se considera que
en la regién acida la superficie del CAG se protona por el
exceso de iones H', que produce una carga neta positiva
y, en consecuencia, los sitios activos del CAG generan una
repulsion sobre los cationes del colorante AM, pero ademas,
la presencia de iones H" en la disolucién compiten con los

cationes de AM por los sitios de unién del CAG y como resul-
tado, se reduce el valor de la capacidad de adsorcién. En la
regién bésica, se registra la presencia de iones hidroxilos que
promueven las atracciones electrostéaticas con la carga posi-
tiva del colorante, mejorando, de esta manera, la capacidad
de adsorcion del adsorbente (Gobi et al. 2011).

Independiente del pH de la solucién, la adsorcién de AM so-
bre carbén activado, se favorece ampliamente, debido, en
primer lugar, a las fuerzas de dispersién y a las interacciones
entre los electrones 7 de los sitios acidos de Lewis en el pla-
no basal del carbén activado y los electrones libres de las
moléculas de AM presentes en los anillos arométicos y enla-
ces multiples y, en segundo lugar, a los enlaces de hidrégeno
(Orfao et al. 2006).

Este trabajo de investigacion sobre la adsorcién del colo-
rante catiénico AM sobre carbén activado granular en diso-
lucién acuosa, como una funcién de la concentracién inicial
y el pH, permite concluir que cuando aumenta el pH y la
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