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Resumen

Los carbones activados comerciales tienen un alto costo, son activados quimicamente y empleados efectivamente para tratar aguas
residuales con presencia de colorantes azoicos. El objetivo de este estudio fue activar un material carbonoso obtenido de céscara de
nuez mediante un proceso fisico y evaluar la capacidad de sorcién del material sobre Tartrazina (A5)-Rojo Allura (R40) en medio
acuoso. Mediante proceso de pirdlisis se obtuvo un material carbonoso a partir de cascara de nuez (CACN), que paralelamente fue
activado con vapor de agua. Se determinaron fisicoquimicamente el pH de carga de equilibrio (pH,,) y de carga nula (pH,,). Se
determiné el tiempo de equilibrio y la capacidad méxima de remocién del CACN para los colorantes A5 y R40 en medio destilado
(MD), y del sistema bicomponente (A5-R40) en medio i6nico (MI) y destilado (MD). Los valores obtenidos de pH,, y pHp,c fueron
9.8y8.2, respectlvamente La remocién maxima de colorantes en los sistemas CACN-MD/ A5 y R40 fue de 95 % a partir de una
C,=10mg L. El sistema CACN-MD para los colorantes en conjunto (A5 + R40) mostré una remocién de 50 %. El CACN-MI tuvo
una remocién de 83 % y los datos del proceso de sorcién mostraron ajuste adecuado al modelo cinético de Freundlich, indicando
que el tipo de sorcién llevado a cabo sobre sitios de sorcién fue con diferente energfa. Se demostré que el CACN en medio ionico
(MI) es un material adsorbente eficaz, ya que remueve concentraciones altas de colorantes en un tiempo corto, dicho material es una
alternativa viable para los tratamientos de aguas residuales contaminadas con colorantes azoicos.

Descriptores: Amarillo Nam. 5, residuos agricolas, rojo Ntm. 40, sorcién, tratamiento de agua.

Abstract

Commercial activated carbons have a high cost, are chemically activated and are effectively used to treat polluted water with azo
dyes. The aim of this study was to activate a carbonaceous material from pecan nutshell by physical process and evaluate the sorption
capacity of the material for Tartrazine (A5) and Allura Red (R40) in aqueous media. Through pyrolysis process, an activated carbon
was obtained from pecan nutshell (CACN), which was activated with water steam. The pH of equilibrium (pH,,) and zero charge
(pH,) were determined physicochemically. The equilibrium time and the maximum removal capacity of the CACN for the dyes A5
and R40 in distilled medium (MD), and the two-component system (A5-R40) in ionic (MI) and distilled medium (MD) were determi-
ned. The values obtained from pH,, and pH,, were 9.8 and 8.2, respectively. The maximum removal of dyes in the CACN-MD / A5
and R40 systems was 95 % from a C,=10 mg L. The CACN- MD system for the dyes (A5 + R40) showed a 50 % removal. The
CACN-MI had an 83 % removal and the sorption process data showed an acceptable fit to Freundlich kinetic model, indicating that
the type of sorption was carried out on sorption sites with different energy. It was demonstrated that the CACN in ionic medium (MI)
is an effective adsorbent material, since it removes high concentrations of dyes in short time, indicating that is a viable and alternative
material for the treatment of polluted water with azo dyes.

Keywords: Yellow No.5, agricultural wastes, sorption, red No. 40, water treatment.
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REMOCION DE COLORANTES AZOICOS (A5 Y R40) CON CARBON ACTIVADO DE CASCARA DE NUEZ

INTRODUCCION

El alto indice poblacional en el mundo ha generado un
aumento en la explotacion de los recursos hidricos, por
lo que la disponibilidad anual promedio de agua para
consumo representa solo 2.5 % del agua total y un ter-
cio de esta se encuentra contaminada. México se carac-
teriza por tener un alto nimero de empresas en el sector
textil, las cuales generan importantes voliumenes de
aguas residuales con presencia de colorantes. Aproxi-
madamente una décima parte de los efluentes contami-
nados reciben un tratamiento previo a la descarga. Los
colorantes empleados en la industria textil (colorantes
azoicos) tienen un alto impacto en la flora, fauna y mi-
croorganismos, asi como en la salud humana (Forgacs,
2004). Los colorantes azoicos son perceptibles tanto en
los efluentes como en los cuerpos acuaticos receptores
debido a su alta solubilidad (Stavropoulos & Zabanio-
tou, 2005). Asi mismo, los cuerpos de agua pueden con-
tener elementos metalicos y otros compuestos organicos
téxicos capaces de conferir color (McKay, 1996). Los
principales efluentes contribuyentes de color a los cuer-
pos de agua naturales son las descargas de aguas resi-
duales, las cuales son producto de la industria del
tefiido y alimentarias. La mayoria de los compuestos
generadores de contaminacién, pueden ser eliminados
por métodos fisicoquimicos, mas no asi la presencia de
color (Torres et al., 2008). Algunos colorantes que no
son solubles en agua se pueden eliminan por medio de
tratamientos fisicos (floculacién), o bioldgicos, ya que
pueden ser adsorbidos sobre la biomasa. Los colorantes
solubles en agua (colorantes reactivos) no son tan facil-
mente biodegradables y los procesos fisicoquimicos
convencionales de coagulacién/floculacién no han teni-
do los mejores resultados (Torres et al., 2008).

El Rojo Num.40 (R40) es un colorante monoazoico,
se emplea como aditivo alimentario y presenta colora-
cién roja (Badui, 2006). La Tartrazina (A5) es un colo-
rante sintético monoazoico. Este se emplea como
aditivo, presenta coloracién amarilla-naranja. Se ha ob-
servado que la ingesta de Tartrazina y Rojo Allura, en-
tre otros colorantes, han afectado la salud de los
consumidores y a largo plazo se puede desarrollar un
cancer (Maekawa et al., 1987).

Los tratamientos aplicados a los efluentes no han
sido favorables totalmente, ya que solo se puede remo-
ver 50 % de la concentraciéon de colorantes azoicos en
las descargas debido a su resistencia a la degradacion;
presentan altos pesos moleculares y estructuras quimi-
cas complejas, por lo tanto, diariamente cientos de to-
neladas de colorantes se dirigen a los cuerpos acuaticos,
incluso los efluentes provenientes de un tratamiento fi-

sicoquimico siguen presentado coloracion posterior al
tratamiento (Torres ef al., 2008). Procesos de tratamien-
to avanzado como la adsorcién de colorantes azoicos
con carbén activado han cobrado interés debido a la
nula generaciéon de moléculas secundarias (Prahas et
al., 2007). Varias investigaciones han empleado carbén
activado (CA) preparado a partir de varios materiales
lignoceluldsicos, demostrando su eficacia como mate-
rial adsorbente (Cagnon et al., 2009, loannidou & Zaba-
niotou, 2007). La lignocelulosa, es un heteropolimero
conformado por celulosa, hemicelulosa y lignina (Cag-
non et al., 2009). La propiedad adsorbente del CA la
confiere la lignina. Los CAs que presentan una alta ca-
pacidad de sorcion se obtienen de precursores con alta
concentracion de lignina, como son las cascarillas de
almendras, cascara de coco, semillas de arbol, cascara
de avellanas, huesos de ciruela, tallos de algodoén, cas-
cara de arroz, de pistacho, de nuez y madera. No obs-
tante, los carbones activados comerciales tienen un alto
costo, ya que son fabricados a partir de recursos natura-
les y son activados quimicamente (Bharanthi & Ra-
mesh, 2013, Torres et al., 2012).

Se ha observado que los CA’s obtenidos a partir de
cascara de nuez y cacahuate presentan capacidad adsor-
bente para colorantes. Se han comenzado a implementar
nuevos precursores carbonosos (Torres et al., 2012) como
algunos subproductos agricolas (cacahuate, pifia, entre
otros) mediante activacion fisica (vapor de agua).

Chihuahua es el principal estado mexicano produc-
tor de nuez pecanera, estimando que la produccién
anual es de alrededor de 8 5000 toneladas. La produc-
cién genera residuos (cascara de nuez), los cuales se
clasifican como materia agroindustrial de manejo espe-
cial, por lo que son susceptibles de ser revalorizados
mediante la produccién de carbén activado (Torres et
al., 2007). El beneficio del empleo de residuos agricolas
en la produccion de CA, es que la materia prima es de
muy bajo costo. Por otra parte, la cdscara de nuez peca-
nera presenta una composicion quimica rica en lignina
y celulosa que la hace idénea para la obtenciéon de ma-
teriales carbonosos alternativos.

El presente estudio tuvo como objetivo evaluar la
capacidad de sorcién de un carbdn activado preparado
de cascara de nuez para eliminar Tartrazina (A5) y Rojo
Allura (R40) en un medio acuoso con y sin presencia de
iones interferentes. Los resultados del presente estudio
representan alternativa promisoria para la implementa-
cién de técnicas de sorcion de azocolorantes provenien-
tes de efluentes alimentarios y textiles en aguas
residuales, mediante la revalorizacion de residuos agri-
colas, y con ello, reducir los costos en los procesos de
tratamiento avanzado de agua contaminada.
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DEsSARROLLO

PREPARACION DEL CARBON ACTIVADO A PARTIR
DE CASCARA DE NUEZ

Se colocaron 50 g de cascara de nuez pecanera previa-
mente deshidratados dentro de un horno con reactor de
cuarzo (Carbolite®, mod. HTR 11/ 75). La carboniza-
cion se realizd en presencia constante de nitrogeno
(1 mL min™), aumentando la temperatura con una ram-
pa de calentamiento de 10 °C min™ hasta alcanzar 850 °C
(Torres et al., 2012). El proceso de carbonizacién se
mantuvo durante 80 minutos, agregando 0.5 mL min’
de agua destilada (activacion). El carbén activado (CA)
preparado se almacend en una estufa a 100 + 5 °C du-
rante 24 h (Torres, 2012). El CA se triturd y fue tamiza-
do para obtener dos tamafios de particula diferentes;
uno con didmetro entre 1 y 0.425 mm (CACN), y otro
menor a 0.425 mm (CAP) (Torres et al., 2012).

DETERMINACION DEL PH DE EQUILIBRO
DEL CARBON ACTIVADO (PH, )

El CACN se coloco dentro de un reactor de plastico (250
mL) con agua destilada. El pH inicial se midi6 y poste-
riormente fue monitoreado cada 24 h, decantando la
fase acuosa y agregando nuevamente agua destilada.
La muestra se colocd en agitacion constante sobre un
orbital de placa (Barnstead-Line lab®, mod. 156487) a
150 rpm. El andlisis se llevo a cabo durante 8 dias, tiem-
po en que el valor de pH de la fase acuoso se mantuvo
constante (Torres et al., 2012).

DETERMINACION DEL PH DE CARGA NULA (PH,,,)

La determinacion del pH,,, se realizé preparando solu-

ciones de 50 mL de NaCl 0.01 M (99 %, Sigma Aldrich®)

ajustando con HCl (ACS 37 %, Sigma Aldrich®) y
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CAP. Las muestras se prepararon por duplicado y fue-
ron colocadas en agitacion constante sobre un orbital
de placa a 150 rpm durante 8 dias posterior a los cuales
se midio el valor de pH con un potenciémetro marca
Hanna®.

CINETICAS DE SORCION

Se prepararon soluciones de Tartrazina (A5) y Rojo
Allura (R40) a 10 mg L en un volumen de 500 mL de
agua destilada (MD) y agua con presencia de iones
(Ca*, Mg*, HCO,, SO?, CI) (MI). De cada una de las
soluciones se tomaron 2 mL con una micropipeta, ana-
lizando el maximo de absorcion (barrido) en un equipo
espectrofotométrico UV-Visible (Jenwey®, mod. 7315).
El méaximo de absorcién obtenido fue a 452 y 505 nm
para A5 y R40, respectivamente. En un reactor se colo-
caron 250 mL de A5 con 0.025 g de CACN y se coloco
sobre un agitador orbital de placa a 150 rpm. Se toma-
ron alicuotas de 2 mL, y mediante la técnica espectrofo-
tométrica UV-Visible, se obtuvo concentracién inicial, y
después cada hora se determind de nuevo la concentra-
cidén en el medio acuoso hasta un total de 6 mediciones;
posteriormente, se tomé otra medicion de la concentra-
cién cada 24 h durante un periodo de 8 dias. Este mismo
procedimiento se llevo a cabo para el colorante R40. Los
voliimenes sometidos a la determinacioén analitica de la
concentracion mediante la técnica destructiva fueron
reintegrados a cada uno de los reactores para no alterar
el volumen del sistema. En la Figura 1 se muestra el
barrido espectrofotométrico UV-Visible de 200 a
900 nm de la solucién de A5 y R40 antes (10 mg g") y
después del proceso de sorcién (5 mg g”), en la cual se
observa que no existe desplazamiento de las bandas de
absorcion; con ello se puede asegurar que después de la
remocion del colorante por los materiales adsorbentes
la molécula permanecié con la misma estructura mole-
cular y solo hubo disminucion en la intensidad (absor-
bancia) de las bandas debido a la propia disminucion
de la concentracion de cada colorante.

——R40(10 pom)
RA0(5 ppm)

500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 1. Barrido espectrofotométrico UV-Vis de los colorantes A5 a) y R40 b) antes y después del

contacto con los materiales adsorbentes
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CINETICA DE SORCION EN SISTEMA BICOMPONENTE TARTRAZINA
(A5)-Rojo ALLURA (R40)

Se prepard una solucion bicomponente con la presencia
de A5-R40 (10 mg L) a un volumen de 250 mL de agua
destilada (MD) y agua con presencia de iones (MI), co-
locando 125 mL de A5 y R40, respectivamente, con
0.025 g de CACN. Las concentraciones utilizadas fue-
ron considerando valores por encima de lo encontrado
en efluentes de aguas contaminadas con colorantes
para asegurar la correcta determinacion de dichas con-
centraciones en el medio acuoso. Se obtuvo el maximo
de absorcion para el sistema bicomponente (430 nm). Se
tomaron alicuotas de 2 mL cada hora durante las pri-
meras 6 horas y después cada 24 h durante un periodo
de 8 dias y se midi6 la absorbancia para determinar la
concentracion de colorante. Posteriormente se llevd a
cabo un ensayo empleando carbdn activado comercial
(CAC). Los iones presentes en el medio iénico emplea-
do fueron los siguientes: Ca® (80 mg L"), Mg*" (26 mg
LY, K (1 mg L"), Si* (15 mg L"), HCO;, (360 mg L"),
SO?, (12.6 mg L") y CI' (6.8 mg L™). Los estudios de ci-
néticas de sorcion para A5, R40 y el sistema bicompo-
nente A5-R40 (MI y MD) se llevaron a cabo por
triplicado. Los reactores empleados para los respecti-
vos analisis se colocaron sobre un agitador orbital de
placa a 150 rpm. Los resultados experimentales fueron
ajustados a la ecuacion cinética de primer orden, tam-
bién conocido como la ecuacién de Lagergren y que se
utiliza para describir la sorcion de un soluto en solucién
acuosa sobre una superficie solida (Ho & McKay, 1996)
(Ecuacién 1). Cuando el ajuste se da al modelo de pri-
mer orden, el material adsorbente posee una superficie
homogénea, donde la sorcion se lleva acabo de manera
similar sobre toda la superficie del material carbonoso
(Torres et al., 2012).

Ing,=Ing, + k;t (1)
Donde:

gt =masa de colorante retenido respecto al tiempo (mg g)

g, =masa de colorante retenido al alcanzar el
equilibrio de sorcién (mg g™)

k, = constante cinética de dicho modelo (h™)

t =tiempo de contacto (Ho & McKay, 2000).

El modelo de pseudo-segundo orden es aplicado cuan-
do la tasa de sorcion es dependiente de grupos funcio-
nales del adsorbente como lo son grupos polares como
hidroxilos, aldehidos, cetonas, fenoles, entre otros; ob-
servando dicha relacion en funcion de la Ecuacion 2.

t 1 1

— =yt

gt K qe @
Donde:

t =tiempo de reaccion

gt = cantidad de soluto sorbido en la superficie a cual-
quier tiempo (mg g™)

k = constante de sorcion de pseudo-segundo orden
(gmg’hY)

ge = capacidad de sorcién en equilibrio (mg g™)
(Ho & McKay, 2000).

[SOTERMA DE SORCION DEL SISTEMA BICOMPONENTE
TARTRAZINA (A5)-Rojo ALLURA (R40) EN MEDIO 1ONICO (MI)

Las isotermas de sorcion se realizaron mediante el con-
tacto de 0.05 g de CACN con 50 mL de un sistema A5-
R40 a diferentes concentraciones (10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 y 100 mg/L) en medio iénico (MI). Las mues-
tras se colocaron a agitacién constante sobre un agita-
dor orbital (Fisher Scientific®) a 150 rpm durante 72 h.
Las muestras se prepararon por duplicado. Pasadas las
72 h, se prepararon disoluciones, tomando 0.2 mL de
cada una de las soluciones en 1.8 mL de agua en medio
destilado (MD). Se midié la concentracion mediante es-
pectrofotometria UV-Visible a 430 nm (Torres et al.,
2012). El modelo de isoterma de Langmuir describe el
proceso de sorcidon sobre una superficie perfecta con
centros de adsorcion uniforme (Ecuacion 3), se asume
que la sorcion ocurre en una capa en la que los sitios
activos de la superficie son independientes unos de
otros y que no hay transmigracion de adsorbato sobre
la superficie (Vargas et al., 2011).

kLQa Qo (3)

Donde:

q. = concentracion de colorante retenida por el adsor-
bente (mg g™)

C, = concentracion de colorante en la fase liquida
(mg L")

1 =la dependencia de la ecuacién a una temperatura
equivalente a la unidad

K, = constante de equilibrio (Foo & Hamed, 2012).

Por otro lado, la isoterma de Freundlich aplica para su-
perficies heterogéneas y considera la variacion de ener-
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gias entre los centros activos de la superficie (Ecuacion
4) (Levine, 2004).

1

g, =K.C @
De la ecuacion anterior:

g, =concentracién de colorante en el s6lido (mg g™)

K, = constante de Freundlich relacionada con la capaci-
dad de sorcion

C, = concentracion en equilibrio en fase liquida (mg L)

e

1/ nf=intensidad de adsorcién (Levine, 2004).

La constante 7, se conoce como el factor de heterogenei-
dad e indica segun su linealidad el tipo de proceso de
sorcion del que se trata. Cuando el valor de 1, es menor
a 1 se trata de un proceso de sorcion de tipo quimico y
cuando es mayor favorece una sorcioén de tipo fisica
(Vargas et al., 2011).

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA
DE FOurier (FTIR)

La determinacién de grupos funcionales sobre la super-
ficie de los materiales preparados se llevd a cabo con
FTIR, caracterizando el CACN, asi como las respectivas
muestras saturadas con los colorantes azoicos de estu-
dio en medio idnico y destilado. Los analisis se llevaron
a cabo a una resoluciéon de 4 cm™, con un barrido de 24
veces, en el intervalo de 400 y 4000 cm™ en un equipo
Bruker Optics® Fourier Transform Infrared Spectrome-
ters mod. Alpha T.

DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

DETERMINACION DEL PH DE EQuILIBRO (PH,)

Se observé una disminucién del valor del pH del car-
boén activado granular preparado de cascara de nuez
(CACN) hasta alcanzar el pH de equilibrio a las 192 h
con un valor de 9.8 (Figura no mostrada). De esta mane-
ra, sobre la superficie del adsorbente quedan moléculas
hidrofobas, tales como fenoles, grupos carboxilo y car-
bonilo, lactonas y grupos hidroxilo (Aguayo et al., 2017;
Toles et al., 1999), es decir, el CACN presentd un carac-
ter hidrofébico. Wartell & Marshall (2001) realizaron en
un estudio previo del analisis de cascara de nuez, en-
contrando que, por cada gramo de biomasa, 0.56 % co-
rresponde a materia inorganica (ceniza). El material
carbonoso obtenido en el presente estudio demostro
impurezas superficiales (materia inorganica), por lo

que el valor de pH inicial fue de 12.4. Dichas impurezas
fueron altamente solubles (moléculas hidrofilicas) por
lo que, a las 120 h de lavados continuos y mediciones, el
valor pH de equilibrio (pH,,) para el material prepara-
do (CACN) fue de 10.

eq

PH DE CARGA NULA (PH,¢)

El pH de carga nula (pH,, ) del CAP después de 192 h
fue de 8.2, siendo asi un pardmetro fisicoquimico que
indica el pH en que la carga neta del material carbono-
so es igual a cero. Los grupos funcionales sobre la su-
perficie del material carbonoso estuvieron desproto-
nados, perdiendo asi las propiedades de interaccion
adsorbente-adsorbato, por ello, valores de pH entre 7 y
9 no son 6ptimos para procesos de sorcion con CACN
(Regti et al., 2017). El contenido de oxigeno en CACN
es el factor que determina el pH de carga nula del ma-
terial; el pH de carga nula aumenta a medida que dis-
minuye el contenido de oxigeno en la biomasa, siendo
asi que Aguayo et al. (2013) mostraron que la cascara
de nuez presentd un 43.9 % de oxigeno por gramo de
biomasa, porcentaje mayor que otros materiales como
la cascara de nuez de Brasil (43.5 %), cascara de
almendra (41.6 %) y cascara de avellana (40.2 %) (De-
mirbas, 2006). E1 CACN presenta un pH,,. menor a las
biomasas antes mencionadas. En el caso del pH,, (9.8)
fue mayor que el pH,,. (8.2), por lo que al cumplir la
relacion pH,, > pH,, 1a superficie de la matriz carbono-
sa se encontrd cargada negativamente y por arriba del
pHpzc, de esta manera presenta afinidad por molécu-
las cationicas (carga positiva) (Aguayo, 2013; Wartelle
& Marshall 2001).

CINETICAS DE SORCION

El CACN present6 la misma afinidad tanto por el colo-
rante A5 que el R40, ya que la remocion durante las pri-
meras 6 h fue de aproximadamente de 4 y 7 mg L,
respectivamente, para el sistema bicomponente y hasta
alcanzar el equilibrio de sorcion (72 h). EI CACN mos-
tré una remocion de 95 % para cada uno de los coloran-
tes partiendo de 10 mg L. Wartelle & Marshall (2001),
reportaron que una cantidad importante de celulosa
(33.2 g 100 g"), hemicelulosa (9.6 g 100 g") y lignina
(48.3 g 100 g™) confiere la capacidad de adsorcién a los
materiales carbonosos. La capacidad adsorbente
(mg g') de distintas matrices carbonosas sobre la Tar-
trazina, ha sido determinada en varios materiales ad-
sorbentes, tal es el caso del aserrin (4.71 mg g™') (Banerjee
& Chattopadhyaya, 2013) y suelo rumano (1.82 mg g™)
(Caliman ef al., 2009). En comparacién, en el presente
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estudio el CACN mostrd mayor capacidad de sorcién al
equilibrio (10 mg g™) debido a que presenta mayor por-
centaje de lignina-celulosa-hemicelulosa que otros ma-
teriales lignoceluldsicos. Las Figuras 2 y 3 presentan
ajustes a modelos cinéticos de sorciéon de los colorantes
A5 y R40, respectivamente sobre CACN. Se grafico gt
(concentracion de colorante adsorbido) y ¢ (tiempo) y se
presenta el coeficiente de correlacion (R?).

El sistema CACN-A5 presento ajuste al modelo ci-
nético de pseudo segundo orden (R’= 0.9880) (Figura
1b), logrando remover 9.67 mg g El sistema CACN-
R40 present6 mejor ajuste al modelo de pseudo segun-
do orden, con un R= 0.9950 (Figura 4b), logrando
remover 9.5 mg g de colorante. La ecuacién cinética de
pseudo segundo orden indica una superficie de sorcién
preferentemente heterogénea (Aguayo et al., 2017).
Cuando se presenta ajuste de los datos experimentales
al modelo de pseudo segundo orden implica que el pro-

Model: gqt=10%(1-exp(-kl't))
y=10*(1-exp(~(,061719)*x))

qt(mg/ g
o
qt (mg/ g)

R =.99145737

0 20 40 60 80 100
t(h)

120 140 160 180

ceso de sorcion se llevd a cabo mediante el mecanismo
mencionado con anterioridad.

CINETICA DE SORCION EN SISTEMA BICOMPONENTE
(TARTRAZINA-ROJO ALLURA)

En la Figura 4 se observan los resultados obtenidos
para las cinéticas de sorcién en el sistema bicomponen-
te A5-R40 en medio idénico (MI) y destilado (MD), don-
de se empled CACN vy carbén activado comercial
(CACQ). El equilibrio de sorciéon con el material (a)
CACN-MD comenz6 a partir de las 72 h (9 mg L), lo-
grando una saturacion total a las 170 h de tiempo de
contacto (13 mg L™). Para el material (b) CAC-MD la
saturacion comenzé a las 48 h (19 mg L"), logrando una
saturacion total a las 120 h (20 mg L™). El material (c)
CACN-MI presentd una saturacion a partir de las 48 h
(8 mg L), la saturacion total fue a las 120 h (10 mg L™).

Model: A=(1/k*(10)°2)+(t/10)
y=(1/(122,388)*(10)* 2)+(x/10)

R =.99395928

20 40 60 80 140 160 180

Figura 2. Ajuste de resultados experimentales del proceso de sorcién de A5 sobre CACN a las ecuaciones cinéticas de:

a) primer orden y b) pseudo segundo orden

Model: qt=10%(1-exp(-kIt))
y=10*(1-exp(<,077141)x))

Model: A=(1/k*(10)"2)+(t/10)
y=(1/(170,859)*(10)42)+(x/10)

qt (ma/ g)
@

at(ma/g)
5

R =.98652026

120 140 160 180

R =.99749878

0

20 40 60 80 100

t(h)

120 140 160 180

Figura 3. Ajuste de resultados experimentales del proceso de sorcién de R40 sobre CACN a las ecuaciones cinéticas de:

a) primer orden y b) pseudo segundo orden
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La saturacion del material (d) CAC-MI comenzoé a las
48 h (19 mg L"), logrando una saturacién total a las
120 h (20 mg L™). Por lo tanto, la capacidad de sorcién
en los materiales adsorbentes se llevd a cabo de manera
favorable de la siguiente manera (a) <(c) y (b) = (d).

El proceso de sorcion (a) CACN-MD presentd un
tiempo de equilibrio (170 h) mayor a los de los sistemas
simples de A5y R40 (72 h); lo anterior se debi6 a la com-
petencia entre ambos colorantes por los sitios de sor-
cion sobre el carbon activado. Un estudio similar fue
reportado por Regti ef al. (2017), donde se emplearon
carbones activados obtenidos a partir de cascara de Per-
sea americana y Ziziphus mauritina, utilizando los colo-
rantes Azul Basico41 y Amarillo Basico 28, demostrando
que las afinidades de los adsorbatos por los adsorben-
tes afectan en los procesos de adsorcién y que los siste-
mas bicomponentes (dos colorantes) demuestran
procesos de remocion mas prolongados respecto a los
monocomponentes (un colorante).

El CACN presentd una carga superficialmente ne-
gativa al valor de pH del medio acuoso, lo que indica
afinidad por cationes presentes en el medio (Ca*" > Mg”*
> K"), (Aguayo et al., 2013). Un estudio similar fue re-
portado por Dastgheib & Rockstraw (2002), en el cual
se muestra un posible mecanismo de interaccion adsor-
bente-cation-colorante, de esta manera el proceso de
sorcion CACN-MI (c), presenta mayor velocidad de
sorcion que el proceso de sorcion CACN-MD (a).
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La sorcion al equilibrio para CAC fue mayor que
CACN, esto se debid a la diferencia de activaciones,
siendo quimica para el carbon comercial y solo fisica
para el carbon preparado en la presente investigacion.
La activacion quimica produce macroporos y procesos
de sorcion mas rapidos como es el caso de carbones ac-
tivados comerciales. Por ello, los materiales carbonosos
activados quimicamente generalmente presentan mejo-
res resultados, ya que producen una superficie de con-
tacto (0.2 — 0.4 m’ g"') mayor que los carbones activados
fisicamente (0.1 y 0.2 m’ g™') (Wartell & Marshall, 2001).
En la Tabla 1 se presentan los pardmetros cinéticos ob-
tenidos de los ajustes de los datos experimentales a mo-
delos cinéticos de sorcion para CACN y CAC, tanto en
MD como en MI. E1 CACN-MD mostré un ajuste favo-
rable al modelo de pseudo segundo orden (R’= 0.8411)
en un tiempo de 170 h, lo que indicd que el proceso de
sorcion fue de manera heterogénea donde los sitios ac-
tivos sobre el material carbonoso se encontraron distri-
buidos de esa manera. E1 CAC-MD mostrd tendencia
por el modelo de primer orden (R*= 0.9663), es decir, la
sorcion del colorante se llevo a cabo de manera homo-
génea, donde la remocién fue total (20 mg L") en un
periodo de 48 h; indicando asi que los sitios de sorcién
en el adsorbente se encontraron distribuidos de manera
uniforme.

Por otro lado, el CACN-MI mostrd ajuste aceptable a
ambos modelos, tanto de primer orden como de pseu-
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Figura 4. Cinéticas de sorcién del sistema bicomponente A5-R40: a) CACN-MD, b) CAC-MD, ¢) CACN-MI, d) CAC-MI
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Tabla 1. Parametros cinéticos de primer y pseudo-segundo orden obtenidos del proceso

de sorcién de A5 y R40 en sistema bicomponente

Primer orden

Pseudo-segundo orden

Material K, R K, R
g mgh' g mgh'
CACN-MD 0.0070 0.8363 144.93 0.8409
Nota: CACN-MD (carb6n activado
CAC-MD 0.0817 0.9662 750.78 0.7838 cascara de nuez medio destilado), CAC-
MD (carbdn activado comercial medio
CACN-MI 0.0084 0.7152 178.95 0.7152 destilado), CACN-MI (carbén activado
CAC-MI 0.2243 0.9557 3900.75 0.9986 céscara de nuez medio iénico), CAC-MI

(carbén activado comercial medio iénico

do segundo orden donde los iones presentes en la solu-
ciéon provocaron cierto efecto superficial del material
carbonoso (Aguayo ef al.,, 2013), es decir, el material
presento carga neta negativa (pH,, > pH,,.), tuvo afini-
dad por los cationes, interactud con los colorantes anio-
nicos (A5 y R40), present6 la relacion adsorbente-
catién-colorante, y mostré una remocion maxima de la
solucién de 10 mg L™ en 120 h, 50 h menos respecto al
sistema CACN-MD (13 mg L en 170 h).

Aguayo et al. (2017) explican que la proporcion de
remocién (adsorbente-cation-adsorbato) se lleva a cabo
dependiendo del tipo de cation, mono o divalente de
Ca*, Mg” y K" (iones utilizados en el presente estudio),
en una proporcion 1:1:1 6 1:2:2. Comparando los siste-
mas de sorcion, el CACN-MI removi6 3 mg L' menos
que CACN-MD, debido a la competencia de los iones y
los colorantes del medio por los sitios activos del mate-
rial carbonoso (Figura 4). De esta manera, la constante
de primer orden o de Lagergren (K;) de CACN-MD es
menor a la de CACN-M]I, indicando asi que el proceso
de sorcién fue mas rdpido para el material en medio
idnico (MI). Comparando R’ tanto de CACN-MD como
MI, no guardan una relacién, ya que el medio ioénico
afectd el proceso de sorcion con CACN. El CAC-MI
mostrd ajuste de pseudo segundo orden, indicando que
hubo modificacién de superficie por el medio idnico,
donde se llevé a cabo el mismo mecanismo anterior-
mente descrito (CACN-MI), alcanzando un equilibrio
de sorcion de 20 mg L™ en 48 h de tiempo de contacto.
De esta manera el parametro K, tanto para CAC-MD
como CAC-MI no son comparables, debido a que cada
uno de los materiales presentd ajuste a un modelo ciné-
tico especifico (primer orden y pseudo segundo orden,
respectivamente). En el caso de los materiales que pre-
sentaron un mejor ajuste al modelo cinético de primer
orden el mecanismo de sorcién se realiz6 sobre una su-
perficie homogénea en cuanto a la distribucién de los
sitos activos; por el contrario, para los materiales donde
se obtuvo un mejor ajuste al modelo cinético de pseudo

segundo orden, el proceso de sorcién se llevd a cabo
sobre una superficie adsorbente con alta heterogenei-
dad en cuanto a la distribucién de poros y muy posible-
mente en sitios de sorcidn con diferente energia (Torres
etal., 2012).

ISOTERMA DE SORCION DEL SISTEMA BICOMPONENTE
TARTRAZINA(A5)-R0OJO ALLURA (R40) EN MEDIO IONICO (M)

En la Tabla 2 se presentan los pardmetros cinéticos ob-
tenidos del ajuste de las ecuaciones de isotermas de ad-
sorcion para el sistema A5-R40 en MI y MD. Las
isotermas de sorcién permiten describir el mecanismo
de interaccion entre adsorbente y adsorbato. Los mate-
riales CACN-MD y MI presentaron mejor ajuste al mo-
delo de Freundlich (R’= 0.9667 y R’= 0.9730, respec-
tivamente).

La isoterma de Freundlich aplica generalmente para
superficies heterogéneas y considera la variacion de
energias entre los centros activos de la superficie (Levi-
ne, 2004). Los materiales CACN-MD y CACN-MI pre-
sentaron un ajuste adecuado al modelo cinético de
pseudo segundo orden (superficie heterogénea), y al
mismo tiempo también un ajuste al modelo de isoterma
de Freundlich, es un indicativo de que la sorcién se reali-
z6 de forma multimolecular (Aguayo et al., 2013). Cuan-
do el valor de 7 (intensidad de sorcion) es menor a 1 se
trata de un proceso de sorcion de tipo quimico y cuando
es mayor favorece una sorcion de tipo fisica (Vargas et al.,
2011). CACN-MD present6 un n,0<0.5399 <1, y CACN-
MI present6 un 7,0 < 0.8998 <1 indicando asi un proceso
de sorcion quimico (quimisorcién) para ambos materia-
les. Es decir, se formo una sola capa sobre la superficie
del material, donde las fuerzas quimicas que permitie-
ron la adhesion del adsorbato sobre el adsorbente fueron
interacciones covalentes, lo que implicé el reordena-
miento de electrones de los grupos funcionales del ad-
sorbente y los electrones de moléculas o iones adsorbato
(Levine, 2004). El mecanismo de sorcién fue un proceso
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Tabla 2. Ajuste de resultados a modelos matematicos de isotermas de sorcién

Material Langmuir Freundlich
ateria K, R K, n R? Nota: CACN-MD (carbén activado
. cascara de nuez medio destilado), CACN-
CACN-MD 0.4041 0.9166 234842 0.5399 0.9667 MI (carbén activado cdscara de nuez
CACN-MI 0.1369 0.7948 5.8844 0.8998 0.9730 medio i6nico), K (constante de sorcién),

R? (coeficiente de correlacion)

exotérmico que requirié de elevada energia de activa-
cion. Se observo también que la velocidad de sorcion de
CACN-MD respecto a CACN-MI fue mayor (K=23.4842 >
K= 5.8844, respectivamente), debido a que los iones pre-
sentaron afinidad por los sitios activos del adsorbente
(Aguayo et al., 2017) interfiriendo con la remocién de los
colorantes A5-R40.

ANALISIS MEDIANTE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TrRANSFORMADA DE FoOurier (FTIR)

En la Figura 5a se presenta el espectro infrarrojo (IR) del
carbon activado a partir de cascara de nuez (CACN). La
mejor resolucion de bandas se observa entre 0.14 y 0.16
de unidades arbitrarias (u.a.) de absorbancia, y la mayor
parte de los grupos funcionales se encuentran entre 1550
y 3000 cm™. Los grupos funcionales presentes entre las
resoluciones y los nimeros de ondas anteriormente
mencionados son los que actuaron en los procesos de ad-
sorcion con CACN, sin embargo, debido a las caracteris-
ticas heterogéneas y amorfas del adsorbente los espectros
FTIR no se encuentran bien definidos.

La caracterizacion de los grupos funcionales en los
adsorbentes permite conocer el tipo de interacciones
moleculares (adsorbente-adsorbato) (Aguayo et al.,
2013). En la Figura 5a, a 1367 cm™ es un estiramiento
S=0, caracteristico de sulféxidos, sulfatos y sulfoami-
das, a 1550 cm™ representa grupos funcionales oxigena-

0,20
a
T 018+ Y1367 3
2 2
a l\' a
2 N 2
5 W - 1550 8
2 Y 2160 3
< 0,16+ W, Tl <
2880 |, !
b, b Wi 1620
il
0,14 v T T T T hd T v T v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nimero de onda (em™)

0,16 1

0,14

dos en sistemas conjugados y no conjugados (estira-
mientos vibracionales de nitro compuestos organicos),
(Sécrates, 2001), a 1620 cm™ son estiramientos C=C de
anillos aromaticos y estiramiento asimétricos, caracte-
risticos de nitro compuestos organicos (nitritos) (Sudrez
et al., 2002; Sécrates, 2001), entre 2000 y 2280 cm” indica
la literatura la existencia de estiramientos de grupos
funcionales con doble enlaces (Socrates, 2001). De esta
manera, los resultados obtenidos del analisis de FTIR,
corresponden con los obtenidos por Aguayo et al. (2017)
y Regti et al. (2017). E1 CACN presenta caracter hidréfo-
bo debido a los grupos fendlicos, carboxilicos y carboni-
lo e hidroxilos (Toles et al., 1999).

En la Figura 5b se presenta el espectro FTIR después
de la sorcién de los colorantes sobre los carbones acti-
vados, denominados CACN-A5 y CACN-R40 (materia-
les saturados con A5 y R40, respectivamente). La mejor
resolucion de bandas se observa entre 0.16 y 0.14 unida-
des arbitrarias (u.a.) de absorbancia. Entre los nimeros
de onda 1225 y 2511 cm™ se encuentran los grupos fun-
cionales caracteristicos de cada uno de los colorantes,
A5 y R40, indicando asi que se llevé a cabo un proceso
de sorcion. La banda localizada en nimero de onda
1225-1310 cm™ indica estiramientos C-O-C, grupos éte-
res, grupo funcional presente en R40 (gfpR40), a 1422
cm™ son flexiones tipo H-C-H, como son los grupos me-
tilos y metilenos (gfpR40), a 1595 cm™ se llevan a cabo
estiramientos de tipo C=C (sistema de anillos aromati-
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Figura 5. a) Espectro infrarrojo del CACN y b) CACN saturado con los azocolorantes A5 y R40
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cos), grupos funcionales presentes en A5 (gfpA5) y
gfpR40. A nimeros de onda 2180-2500 cm™ la literatura
indica la presencia de estiramientos de triple enlace,
como los grupos azo (-N=N-), enlace caracteristico de
los colorantes azoicos, indicativo de la presencia de los
colorantes en el material saturado (Torres et al., 2012).
Asi mismo, las bandas alrededor de 1422 cm™ represen-
tan la presencia de grupos carboxilicos provenientes de
los colorantes azoicos y del proceso de sorcion de los
mismos sobre la superficie del carbon activado. Los ha-
llazgos anteriores se conjugan con los obtenidos de los
experimentos de sorcion (isotermas) indicando asi que
el mecanismo de sorcién fue quimico para ambos mate-
riales. La baja intensidad de las bandas de absorcion se
debe en mayor parte a que la masa de colorante presen-
te en la superficie de los materiales es insuficiente para
obtener bandas bien definidas considerando los limites
de deteccién del instrumento utilizado.

CONCLUSIONES

Mediante el proceso de carbonizacién/activacion fisica
del precursor agricola (cdscara de nuez), se logroé obte-
ner un material carbonoso alternativo con propiedades
adsorbentes. Los resultados del presente estudio indi-
caron que los valores de pH 6ptimos para el empleo de
carbon activado a partir de CACN para tratar agua con-
taminada es aquel menor a 7 y mayor a 9. La capacidad
maxima de sorcién de los sistemas CACN-A5 y CACN-
R40 en medio destilado (MD) fue de 95 % (9.50 mg L™
en 72 h) a partir de una concentracién de 10 mg L. Am-
bos sistemas presentaron mayor ajuste para la ecuacion
cinética de pseudo segundo orden, lo que indicé una
superficie de adsorcion heterogénea. El proceso de sor-
cion sobre el material CACN-MD en el sistema bicom-
ponente A5-R40 demostré una capacidad de sorcion
del material de 50 % (10 mg L™ en 120 h) a partir de una
concentracion inicial de 20 mg L, presentando menor
capacidad de sorcion que el tratamiento CACN-MI
(medio i6nico) (13 mg L en 170 h). El CACN-MI pre-
sentd un mejor ajuste a los modelos de primer orden y
pseudo segundo orden, presentando una superficie de
sorcion modificada por los cationes presentes en el me-
dio. El material CACN-MI present6 un mejor ajuste de
los datos experimentales a la isoterma de Freundlich,
indicando un proceso de sorciéon multimolecular (ad-
sorcion tipo quimico). Los espectros FTIR demostraron
los tipos de moléculas superficiales que interaccionaron
con los adsorbatos en los procesos de sorcion, indican-
do que la remocion de los analitos se llevé a cabo y que
los iones no afectaron las propiedades fisicoquimicas
de los colorantes (degradacion), indicando que estos

quedaron retenidos sobre la superficie de la matriz car-
bonosa.

De esta manera, fue posible obtener un material ad-
sorbente eficaz en la remocién de concentraciones im-
portantes de colorantes, ya sea en un sistema mono y
bicomponente en un tiempo de contacto relativamente
corto. Siendo asi que el CACN puede emplearse en los
tratamientos de aguas residuales (tratamiento avanza-
do) contaminadas con colorantes azoicos (A5 y R40).
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