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GLOSARIO

INDIGO CARMIN: Colorante aniconico soluble en agua, de color azul oscuro, utilizado

principalmente en la industria textil para el tefiido de denim.

NEUMATICOS USADOS: Residuo contaminante con gran contenido de carbono, se
puede utilizar como materia prima para la produccion de carbén activado.

CARBON ACTIVADO: Material adsorbente empleado para la eliminacién de

contaminantes, dentro de los cuales se encuentran los colorantes.

ADSORCION: Proceso en el cual iones o moléculas son atrapadas sobre la superficie de

un material adsorbente.



RESUMEN

Dentro del sector industrial, las aguas residuales provenientes de la industria textil se
encuentran dentro de las mas contaminantes, debido a sus caracteristicas, tales como
alta concentracion de sustancias oxidables, color persistente, baja biodegradabilidad, alto
pH y temperatura. Dentro de los colorantes mas empleados para el tefiido de ropa en este
sector se encuentra el indigo carmin, un colorante toxico que causa deterioro ambiental al

ser vertido directamente a los efluentes y es perjudicial para la salud.

En este estudio se evaluaron las caracteristicas de adsorcién del colorante indigo carmin
en carbén activado obtenido a partir de neuméaticos usados. Experimentos en discontinuo
se llevaron a cabo para determinar la influencia de parametros como dosis de adsorbente,
tiempo de contacto y pH, para una solucién de indigo carmin con concentracién inicial de
100 mg/L. Se encontrd que la remocidn del colorante se ve favorecida para una dosis de
adsorbente de 0.175 g en 25 ml, pH de 7.7 y un tiempo de contacto de 21 horas, logrando
una remocion del 96% del colorante presente en la soluciéon. En cuanto al pH se
determin6é que a valores de pH acidos se favorece el proceso de adsorcion, obteniendo
una remocion del 100%. La cinética de adsorcion del colorante indigo carmin sobre el
adsorbente fue representada mediante el modelo cinético de pseudo segundo orden
obteniéndose un coeficiente de regresién no-lineal de 0.95, indicando asi, la proximidad
de los datos experimentales con el modelo, donde se alcanzé el equilibrio para un tiempo
de contacto de 720 minutos y dosis de adsorbente de 0.175 g/25ml, para una remocion

del colorante presente en la solucion de 96%.

PALABRAS CLAVE: CARBON ACTIVADO; NEUMATICOS USADOS; ADSORCION;
INDIGO CARMIN, CINETICA.
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INTRODUCCION

En el mundo, la demanda de agua ha aumentado con los sectores agricolas, industriales
y domésticos, que consumen 70, 22 y 8 % del agua dulce disponible, respectivamente,
dando lugar a la generacién de grandes cantidades de aguas residuales (V.K y Suhas,
2009). Es asi, como la actividad industrial es uno de los principales causantes de la
contaminacién del agua, debido a que la industria vierte a los rios una gran cantidad de
compuestos quimicos que no son capaces de degradarse por si mismos. La mayoria de
los residuos organicos son biodegradables, otros, como los colorantes o detergentes,
permanecen en el agua e impiden que ésta sea reutilizada. Se estima que para el afio
2025, el consumo de agua destinada a uso industrial alcance los 1.170 km®/afio, cifra que

en 1995 se situaba en 752 km?®/ afio (Mufioz y Rodriguez , 2011).

Por ejemplo, en la ciudad de Medellin, Colombia, los vertimientos de colorantes y otros
guimicos es uno de los muchos problemas que afecta el principal afluente de la ciudad, el
Rio Medellin. Son varios los casos que se han detectado, uno de ellos fue el de la
empresa Color Quimica que en el afio 2011 vertié colorante y dejé el Rio Medellin de
color rojo durante un dia. Sin embargo, como no habia una norma que reglamentara estos
vertimientos, no se inicié un proceso sancionatorio. Debido a este tipo de eventos, el Area
Metropolitana llevé a cabo el acuerdo 21 de 2012 en el que se previene, prohibe y
sanciona los vertimientos directos a cuerpos de agua que altere el uso estético para la
armonizacion y embellecimiento del paisaje (Escobar, 2013). Aunque ya se habia
establecido dicho acuerdo, los vertimientos de colorantes, quimicos y otras sustancias
siguieron afectando el Rio Medellin, otro caso que se presentd fue el de la empresa
Loceria Colombiana, donde el 23 de septiembre del afio 2013 la unidad de emergencias
Ambientales del Area metropolitana detecté una descarga de color blanco sobre el rio
proveniente del municipio de Caldas. En ese momento, la autoridad ambiental impuso una
medida preventiva de suspension de vertimientos contra la mencionada empresa para
evitar que se siguiera coloreando el Rio Medellin. Durante el proceso administrativo, el
Area Metropolitana evidenci6 la responsabilidad de Loceria Colombiana en el vertimiento
de aguas de color que se hizo a través del alcantarillado de EPM, mediante pruebas

técnicas que se hicieron en la empresa y la sancioné con 119’640.204 COP (Diario ADN,
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2014). Por su parte, la planta de tefiido de indigo, Fabricato, en Bello, el 3 de julio del afio
2013 también fue hallada culpable por arrojar colorantes que tifieron de una tonalidad azul
al Rio Medellin, producto de residuos de tipo industrial y pigmentos que son expulsados
por caferias. El Area metropolitana del Valle de Aburra tomé la decisién de multar a
la empresa Fabricato por el indebido vertimiento de colorantes al rio Medellin. La sancion

super6 los 126 millones de pesos (Elespectador.com, 2013).

Dentro del sector industrial, las aguas residuales provenientes de la industria textil se
encuentran dentro de las mas contaminadas, debido a sus caracteristicas, tales como alta
concentracion de sustancias oxidables, color persistente, baja biodegradabilidad, alto pH y
temperatura (Secula, Cretescu, y Petrescu, 2011). Esto se debe a que las diferentes
etapas de elaboracion de un producto textil involucran un sin nimero de operaciones que
generan diversos tipos de contaminantes de estructura variada. Dentro de estos, los
colorantes (Palma, Macias, Gonzalez, y Torres, 2013), donde la cantidad que no se fija
varia del 2% cuando se utilizan colorantes basicos y hasta del 50% cuando son reactivos,
debido a ineficiencias en los procesos de tefiido y estampado (Bustamante, 2012).
Aungue no se conoce la cantidad exacta de tinte producido en el mundo, se estima que
en el mercado se encuentran disponibles mas de 100.000 colorantes, con mas de 7 x 10°
toneladas de tintes producidos cada afio (Lee, Choi, Thiruvenkatachari, Shim, y Moon,
2006). Donde el 2% de los tintes son descargados en los efluentes por operaciones de

fabricacion, y el 10% por industrias textiles y asociadas (Gutiérrez, Solache, y Colin, 2009)

Con base a lo anterior, uno de los colorantes mas empleados en la industria es el indigo
carmin. En el sector de alimentos se utiliza en productos que incluyen postres lacteos,
caramelos y galletas, en la industria cosmética como ayuda diagndstica (por ejemplo, en
pruebas de funcién renal) y también ha sido empleado como indicador redox en quimica
analitica y como una mancha microscépica en biologia (Lakshmi, Srivastava, Mall, y
Lataye, 2009). Su principal aplicacion industrial se da en el sector textil para el tefiido de
ropa (Blue Jean) (Bustamante, 2012), y fibras como el poliéster y denim, donde se estima
gue alrededor del 30% de los colorantes aplicados permanecen sin fijar y se descargan en
el efluente causando deterioro ambiental y siendo perjudicial para la salud. El indigo
carmin es un colorante altamente toxico y puede causar irritaciones en la piel y en los ojos
de los seres humanos (Secula et al.(2011)), el consumo del colorante puede resultar fatal,

ya que es cancerigeno y puede conducir a la reproduccion, desarrollo y toxicidad aguda
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(Gutiérrez et al.(2009)). A demas, el consumo del tinte en madres embarazadas puede
causar en los fetos dafios en su naturaleza reproductiva, desarrollo mental e intoxicacion.
Cuando es administrado intravenosamente en los pacientes para evaluar el sistema
urinario, causa hipertension severa, efectos cardiovasculares y respiratorios. Incluso
puede causar también irritacion gastrointestinal con nausea, vomito y diarrea (Quintero y
Cardona, 2010).

El consumo promedio diario de este colorante en una empresa de produccion de DENIM
en Colombia es de alrededor de 400 kg/dia con un caudal de salida de aproximadamente
400.000 litros/dia. En Colombia, la industria textil supera en impacto ambiental a las
aguas negras de origen doméstico (Ruiz, 2011). El tratamiento de aguas residual textil
con contenido de tintes y especificamente con indigo es uno de los mas dificiles porque el
tinte es de origen sintético y tiene una estructura molecular aromatica compleja, la cual es

mas estable y mas dificil de biodegradacién (Quintero y Cardona, 2011).

Se han desarrollado diferentes tipos de métodos para el tratamiento de aguas residuales
contaminadas con colorantes, dentro de ellos se encuentran los fisicos, como el método
de adsorcion (carbon activado, silica y materiales celulésicos obtenidos de residuos
industriales), filtracion por membrana e intercambio i6nico. También estan los de tipo
guimico que abarcan los procesos electroquimicos, la oxidacion, los fotoquimicos y la
coagulacion (Cortazar, Gonzalez, Coronel, Escalante, y Castro, 2012). Estos dos tipos de
procesos para la remocion de colorantes en aguas residuales eliminan eficazmente los
colorantes, pero en ocasiones pueden ser muy costosos y generan cantidades de lodos
que llevan a altos costos de disposicion. Por ultimo, estan los métodos biolégicos
convencionales los cuales aun se encuentran en etapa de investigacion, por lo que no se
han utilizado para tratar grandes volimenes de agua. (Lakshmi et al.(2009)). El proceso
de adsorcion proporciona un tratamiento alternativo y atractivo, especialmente si el
adsorbente es barato y de facil acceso. Este proceso se est4 convirtiendo en una
tecnologia prometedora debido a su simplicidad, facilidad de uso y manejo, operacion
libre de lodos, y la capacidad de regeneracion. La eliminacion casi completa de las
impurezas con efectos secundarios insignificantes explica su amplia aplicaciéon para el
tratamiento de las aguas residuales contaminadas con colorantes. El carbén activado es
uno de los adsorbentes mas utilizados con gran éxito, aunque en algunas ocasiones es un

material caro y su regeneracion y reutilizacion implica inversiones importantes, sin
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embargo es mas barato que otras técnicas como la coagulacion, filtracién por membrana,
entre otros (Lakshmi et al.(2009)). Es por ello que se ha venido estudiando la utilizacion
de materiales de bajo costo como alternativas al carbon activado para el tratamiento de
aguas residuales a gran escala. Algunos materiales han sido estudiados por su capacidad
para eliminar tintes en soluciones acuosas tales como la madera, el carbon, residuos
agroindustriales, cenizas, escorias y el barro rojo. (Gupta, Gupta, Rastogi, Agarwal, y
Nayak, 2011). Como también los carbones activados obtenidos a partir de residuos como
es el caso de los neumaticos usados, donde una de las ventajas es el aprovechamiento
del mencionado residuo y se presenta también como alterativa para resolver el problema

de descargas de aguas coloreadas.

Ademas, es importante resaltar que debido a la gran cantidad de vehiculos usados en el
mundo aproximadamente se desechan 330 millones de neuméticos cada afio (Betancur,
Martinez, y Murillo, 2009). La eliminacién de estos neumaticos representa un problema
ambiental importante en todo el mundo, ya que las mismas propiedades que los hacen
deseables como lo es la durabilidad, también hace que su eliminacién y reprocesamiento
sean dificiles. Los neuméticos son casi inmunes a la degradacion biologica, las grandes
reservas de ellos causan un peligro de incendio que en consecuencia podria producir una
combustién indeseable, ademas ocupan espacio en los vertederos, son muy voluminosos,
también debido al alto costo de eliminacién legal de este tipo de desechos, los
vertimientos legales van en aumento (Mui, Cheung, Valix, y McKay, 2010). En el caso de
Medellin, Colombia 1.304.642 de llantas se generan al afio, cuya disposicién es un motivo
de preocupacion, debido a que el 20.8% son dispuestas en rellenos sanitarios, el 14% son
guemadas en hornos paneleros sin ningan control y a nivel local son arrojadas a

botaderos no autorizados (Aburrd, 2007).

Es asi, como en el presente trabajo se evalu6 la capacidad de adsorcion de un carbon
activado obtenido a partir de la degradacién termoquimica de neuméaticos usados con
CO,, para la remocién del colorante indigo carmin en soluciones acuosas. Adicional, a
estudiar su aplicacion en la remocion de indigo carmin debido a la necesidad que se viene
presentando en descargar las aguas residuales y de presentar alternativas que resuelvan
la problemética mencionada anteriormente, se suma que en la revision bibliogréfica no se

encontraron estudios que utilizaran este carbén activado para la remocién de indigo
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carmin, aunque si se han realizado investigaciones sobre la capacidad de adsorcion de
dicho material con otros colorantes como lo son: el azul acido 25, amarillo acido 117, azul

de metileno, azul 113, rhodamine  y naranja de metileno.

Este documento esta conformado por tres capitulos. En el capitulo 1 se presenta el marco
tedrico y el estado del arte, donde se realiza una descripcion acerca de los colorantes, sus
principales caracteristicas, clasificacion y diferentes aplicaciones, luego se habla sobre el
colorante indigo carmin y se mencionan los principales métodos que se han utilizado para
su remocion de los efluentes, posteriormente se hace énfasis en la técnica de adsorcion y
se muestran sus principales ventajas frente a los demas, dando a conocer el carbén
activado como el adsorbente més utilizado para la remocion de colorantes y se exponen
los diferentes percusores que se han empleado su obtencion, dentro de los cuales se
encuentran los neumaticos usados. En el capitulo 2 se presenta materiales y métodos
utilizados para el desarrollo experimental y finalmente, el capitulo 3 presenta los
resultados obtenidos y el andlisis que se deriva de ellos. También, se encuentran las

conclusiones, recomendaciones y bibliografia.
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OBJETIVOS

General

Evaluar la capacidad de adsorcion del carb6n activado obtenido a partir de neumaticos

usados por medio de la gasificacion con CO- para la remocién del colorante indigo carmin.

Especificos

Determinar las condiciones de operacion que favorecen el proceso de remocién del

colorante indigo carmin.

Evaluar el efecto que tiene la cantidad de adsorbente, la concentracion inicial del

colorante, pH y tiempo de contacto sobre la remocién del colorante indigo carmin.

Determinar la cinética de adsorcion del colorante indigo carmin utilizando el carbén

activado obtenido a partir de neumaticos usados.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE.

1.1 COLORANTES.

Los colorantes son compuestos quimicos que se pueden adherir a las superficies o tejidos
para impartir color (Yagub, Kanti, Afroze y Ang, 2014), éstos son moléculas organicas
complejas compuestas por cromoéforos que son los responsables de producir el color y
auxocromos que aumentan la afinidad del colorante hacia las fibras (Mohd, Khalid, Wan y
Idris, 2011). Los colorantes estan disefiados para resistir la decoloracion tras la exposicién
a la luz, productos quimicos incluyendo agentes oxidantes, detergentes y el ataque
microbiano (Wesenberg, Kyriakides y Agathos, 2003).

Los colorantes tienen muchas aplicaciones a nivel industrial, por ejemplo, en el sector
textil, de papel, en el curtido de cuero, la elaboracién de alimentos, plasticos, cosméticos,
caucho, impresion, etc. (Yagub et al.( 2014)). Su descarga en rios y lagos tiene un gran
impacto ambiental debido a que muchos de ellos son toxicos, mutdgenos y cancerigenos,
ademas de su efecto visual (Wesenberg et al. (2003)), también traen como consecuencia
la reduccion en la concentracion de oxigeno disuelto, creando asi condiciones andéxicas

gue generan la muerte de organismos aerdbicos (Chander y Arora, 2007).

Los colorantes pueden ser clasificados de acuerdo a su origen, propiedades
fisicoquimicas y caracteristicas relacionadas a su proceso de aplicacion. Una clasificacion
sistematica de los colorantes de acuerdo a su estructura quimica es el indice de color
(Tabla 1). Este esquema también es util para la estimacion de la posible biodegradabilidad
de los tintes (Wesenberg et al.(2003)).
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Tabla 1.Clasificacion de los colorantes sintéticos de acuerdo al indice de color (I.C)

Cédigo | Clase quimica | Codigo Clase quimica Cdédigo Clase quimica
10,0 Nitroso 42,0 Triarilmetano 53,0 Azufre
10,3 Nitro 45,0 Xanteno 55,0 Lactona
11,0 Monoazoico 46,0 Acridina 56,0 Aminocetona
20,0 Diazo 47,0 Quinoleina 57,0 hidroxicetona
30,0 Triazo 48,0 Metina 58,0 Antraquinona
35,0 Poliazoico 49,0 Tiazol 73,0 indigoide
37,0 Azoico 49,4 Indamina/ Indofenol 74,0 ftalocianina
40,0 Estilbeno 50,0 Azina 75,0 Natural
40,8 Carotenoide 51,0 Oxazina 76,0 Base de oxidacion
41,0 Difenilmetano 52,0 Tiazina 77,0 Inorgénico

Generalmente, los colorantes utilizados en la industria textil son de tipo béasicos, acidos,

reactivos, directos, azoicos, colorantes de tina, dispersos y de azufre, siendo los

derivados del grupo azoico los més utilizados en la industria hoy en dia, debido a su

calidad de fijacion superior y alta estabilidad fotolitica (Alvarez, Moscoso y Deive, 2013).

La Tabla 2 muestra los tintes utilizados en las operaciones de tefido textil (Mohd et al.
(2011)) (Hunger, 2003).

Tabla 2.Tintes utilizados en las operaciones de tefiido textil

Clase de Descripcion Principales sustratos Clase Quimica
Colorante
Acido Componentes anionicos Nylon, lana, seda, Azo (incluyendo
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solubles en agua.

papel, tintas y cuero.

premetalizados),
antraquinona,
trifenilmetano,
azina, xanteno,

nitro y nitroso.

Bésico Solubles en agua, aplicada Papel, nylon Triarilmetano, azo,
en bafios de tinte modificado, poliester y azina, xanteno,
ligeramente &cidos; tintes tintas. acridina, oxazina y
muy brillantes. antraquinona.
Directo Compuestos aniénicos Algodén, rayon, papel, | Azo, ftalocianina,
solubles en agua; se puede cuero y nylon. estilbeno y
aplicar directamente a oxazina.
celulésicos sin mordientes
(o0 metales como el cromo y
cobre).
Disperso No son solubles en agua. Poliéster, poliamida, Azo, antraquinona,
acetato, acrilico, y estirilo y nitro
plastico
Reactivo Compuestos aniénicos Algodon, lana, seda, Azo, antraquinona,
solubles en agua. nylon ftalocianina,
oxazina y basico
Azufre Los compuestos organicos Algodén y rayon Estructuras
que contienen azufre o indeterminadas
sulfuro de sodio
Tina Insoluble en agua, Algodén, rayon y lana Antraquinona e

estructura quimica mas

compleja

indigoides
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1.2 INDIGO CARMIN.

El indigo carmin es un polvo soluble en agua de color azul oscuro, su férmula molecular
es CisHsOsN2S2Na; y el peso molecular es 466,36 g/mol (Secula et al.(2011)), también es
conocido como azul acido 74 (3,3-dioxo-2,2-bi-indolilideno-5,5-disulfonato disédico). La
estructura molecular de este colorante se muestra en la Figura 1 (Palma-Goyes, Silva-
Agredo y Gonzélez, 2014).

OH

Figura 1. Estructura molecular del colorante indigo carmin

El indigo carmin es un colorante de tina que se utiliza principalmente en la industria textil
para el tefiido de fibras de poliéster y denim. Este colorante se utiliza también en la
industria alimentaria, industrias de cosméticos, como una ayuda de diagndstico, como un
indicador redox en quimica analitica, y como una mancha microscépica en la biologia. Sin
embargo, el indigo carmin es un colorante indigoide altamente téxico y puede causar
irritaciones de la piel y de los ojos de los seres humanos (Secula et al. (2011)). También
puede causar lesiones permanentes en la cOrnea y la conjuntiva. EI consumo del
colorante puede resultar fatal, ya que es cancerigeno en la naturaleza y puede conducir a
la reproduccion, desarrollo y toxicidad aguda. También se ha establecido que el colorante
conduce a tumores en el sitio de aplicacion. En general, los tintes tienen estructuras

guimicas complejas y son resistentes a la degradacion biologica (Gutiérrez et al.( 2009)).
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1.3 METODOS DE TRATAMIENTO GENERALES PARA REMOCION DEL
COLORANTE INDIGO CARMIN.

La eliminacion de color en los efluentes es muy importante para preservar el medio
ambiente, ya que incluso una pequefia cantidad de colorante en el agua puede ser toxico
y altamente visible. Dado que la eliminacién de tintes en las aguas residuales se ha
convertido en un desafio, es necesario tener un proceso que puede eliminarlos de manera
eficiente (Mohd et al.(2011)). Es por ello que se han desarrollado diferentes técnicas para
la remocion de tintes en los efluentes, el color puede ser removido de aguas residuales
por métodos fisicoquimicos, adsorcion, coagulacion, floculacién, oxidacién, métodos
electroquimicos y biolodgicos (Quintero y Cardona, 2010). En la Tabla 3 se muestran las
diferentes técnicas que se han desarrollado para la eliminacién de colorantes con sus
principales ventajas y desventajas (Mohd et al. (2011)) (Dasgupta, Sikder, Chakraborty,
Curcio y Drioli, 2015).

Tabla 3. Ventajas y desventajas de los métodos de eliminacion de colorantes

Método Ventajas Desventajas

Tratamientos

Quimicos
Proceso oxidativo Simplicidad en la aplicacion Necesita agentes (H20.) para
activar algunos medios
Reactivo de Fenton | El reactivo de Fenton es un Generacion de lodos
H.O,+ Sales Feqy medio quimico adecuado
Ozonizacién El ozono se puede aplicar | Vida media corta (20 minutos).Por
en su estado gaseoso y no lo tanto esta técnica exhibe

aumenta el volumen de deficiencia para la remocién de

lodos y aguas residuales colorantes del tipo azo y dispersos
gue son propensos a una reaccién
lenta, su estabilidad se ve afectada

con variaciones de temperatura,
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pH y concentraciones de la sal.

Fotoquimico

No se producen lodos y se

reducen los malos olores

La formacion de subproductos

Hipoclorito de sodio

Inicia y acelera la division

del enlace azo

Liberacion de aminas aromaticas

Destruccion

electroquimica

No hay consumo de
productos quimicos y no se

acumulan lodos

Flujos relativamente altos provocan
una disminucion en la remocién del

colorante

Tratamientos

biolégicos

Decoloracién por
hongos de
prodedumbre blanca

Los hongos de
prodedumbre blanca son
capaces de degradar
colorantes utilizando

enzimas

La produccién de enzimas se ha
demostrado ser poco fiable

Otras culturas
microbianas

(Bacterias mixtas)

Decolorizan en 24-30 horas

En condiciones aerébicas los
colorantes azo no se metabolizan

facilmente.

Adsorcién por

biomasa microbiana

Ciertos colorantes tiene

una afinidad particular por

No es efectivo para todos los

colorantes

viva/muerta la unién con especies
microbianas
Sistemas de Permite decolorizar La descomposicién anaerdbica

biorremediacién
anaerobicos de

colorantes textiles

colorantes azo y otros

tintes solubles en agua

produce metano e hidrosulfuro

Tratamientos

Fisicos
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Adsorcién con carbon
activado

Remocion de una amplia

variedad de colorantes

Muy costoso, eliminacion ecoldgica
de adsorbentes gastados, dificultad
en la regeneracion de los

adsorbentes

Filtracién por

membrana

Elimina todo tipo de
colorantes, simplicidad
inherente en la tecnologia,
operacién bajo condiciones
moderadas de temperatura

sin cambio de fase

Produccién de lodo, ensuciamiento

de la membrana

Intercambio iénico

Regeneracion sin pérdida

de adsorbente

No es efectivo para todos los

colorantes

Irradiacion Oxidacion eficaz a escala Requiere de una gran cantidad de
de laboratorio oxigeno disuelto
Coagulacion Viable econémicamente Alta produccion de lodos

electrocinética

En cuanto a la eliminacion del colorante indigo carmin, se han realizado varias
investigaciones con el fin de encontrar un método eficiente para su remocién. A
continuacién se mencionan algunas de estas técnicas. Guaraldo en el 2011 estudio la
posibilidad de eliminar el indigo carmin de soluciones acuosas utilizando una técnica
fotoelectrocatalitica, para ello se prepararon electrodos de Ti/TiO2 nanoparticulados por el
método sol-gel empleando tetraisopropoxido (Ti(OPri)s), logrando asi una remocion del
100% del color después de 15 minutos de tratamiento fotoelectrocatalitico, el electrodo
funcionaba a una densidad de corriente de 0.4 mA/cm?, estos hallazgos indican que el uso
de electrodos nanoparticulados, bajo irradiacion UV y con densidad de corriente
controlada, es una alternativa para la eliminacion de colorantes en el tratamiento de aguas

residuales (Guaraldo, Pulcinelliy Zanoni, 2011).

Otra técnica aplicada para la remocion de indigo carmin es la electro-coagulacion, que
consiste en la generacion in situ de coagulantes por oxidacion electrolitica del anodo al
aplicar una corriente continua, este proceso elimina el contaminante principalmente

mediante la coagulacién, adsorcion, precipitacion y floculacion. Secula y colaboradores en
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el 2011 usaron un reactor discontinuo operado bajo régimen galvanostatico proporcionado
con electrodos de acero, obteniendo asi una eliminacién del 99% del tinte de una solucion
acuosa que contenia 40 mg/L de indigo de carmin, una densidad de corriente de 10.91
A/m? y un tiempo de residencia de 180 minutos, los cuales se determinaron como los
parametros oOptimos de operacion (Secula et al.(2011)). También, se ha estudiado la
eliminacion de indigo carmin mediante biosorcion empleando biomasa muerta del hongo
Aspergillus niger con tratamiento con HCI, los resultados indicaron que la biomasa fangica
fue capaz de eliminar el 95% del colorante presente en las soluciones acuosas con
concentraciones de indigo carmin de 50 mg/L, similar a lo obtenido mediante la
eliminacion con carbo6n activado comercial, el cual mostré una capacidad de adsorcion de

60 mg/g (Oliveira, Lopes, Rodrigues, Bemvindo y Brito, 2008).

1.4 ADSORCION

La adsorcion es uno de los procesos mas eficaces de tratamiento de aguas residuales
que las industrias emplean para reducir los contaminantes peligrosos inorganicos/
organicos presentes en el efluente (Yagub et al. (2014)). Su simplicidad, facil operacion,
falta de sensibilidad a contaminantes toxicos, la no generacion de subproductos (Yangang
et al.(2014)), la obtencion de un producto de alta calidad, la economia del proceso, la
eliminacion casi completa de las impurezas con efectos secundarios insignificantes
(Lakshmi et al.(2009)) y la posibilidad de operar a concentraciones muy bajas son algunas
de sus ventajas (Gomez, Galan, Rodriguez y Walker, 2014). La eficiencia de este proceso
esta relacionada directamente con la seleccion de un adsorbente adecuado, algunas de
las propiedades que estos deben de tener son: volumen de poros accesibles para las
moléculas de adsorbato, facil regeneracion, alta superficie especifica (Gémez et
al.(2014)), estabilidad térmica y baja reactividad acido/base. Estas propiedades dependen
del método de preparacion, asi como el material de partida. Generalmente los carbones
activados son obtenidos mediante activacion fisica o quimica. En la activacion fisica, el
precursor se carboniza a alta temperatura y se activa haciendo pasar CO; o vapor bajo
presion para aumentar el area superficial y la porosidad. En la activacién quimica, tanto

carbonizacién y activacion toma lugar simultaneamente, en donde el precursor se
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impregna con agentes activantes y se calienta a la temperatura deseada .La activacion
quimica conduce a ambas modificaciones fisicas y quimicas (Njoku, Foo, Asif y Hameed,
2014).

Muchas industrias textiles utilizan carbdn activado comercial para el tratamiento de aguas
contaminadas con colorantes (Yagub et al.(2014)). Sin embargo, este material es muy
costoso y su regeneracion requiere de mucho tiempo. El proceso de adsorcion puede
llevarse a cabo mediante el uso de diferentes adsorbentes de bajo costo y renovables
(Wasti y Awan, 2014). Muchos investigadores han informado de la posibilidad de utilizar
materiales naturales, residuos sélidos industriales, subproductos agricolas y biosorbentes
como precursores (Yagub et al.(2014)). La mayoria de estos, son materiales organicos
ricos en carbono (Hasan, Fuat y Yunus, 2015). Los criterios que suelen utilizar para
seleccionar el percusor son, entre otros, los siguientes: bajo contenido en componentes
inorganicos, disponibilidad y bajo costo, que no sufra degradacién durante el
almacenamiento, facilidad de activacién y que conduzca a buenos adsorbentes (Moreno-
Pirajan, 2007). Un numero de materiales han sido estudiados por su capacidad para
eliminar tintes en soluciones acuosas tales como la madera, el carbdén, residuos

agroindustriales, cenizas, escorias y el barro rojo. (Gupta et al.(2011)).

Un caso como el de las cenizas, que es un residuo incombustible que se obtiene después
de la combustién del coque y un subproducto de las plantas de energia que funcionan con
carbon, y otro como el residuo de soya que se obtiene después de la extraccion de los
nutrientes de las semillas, son estudios que han indicado que estos materiales se pueden
utilizar con éxito para la remocién de color en soluciones acuosas. Mittal y colaboradores
en el 2006 sometieron estos materiales a un tratamiento con peréxido de hidrogeno
durante 24 horas a temperatura ambiente para oxidar la materia organica adherida, el
material resultante fue lavado con agua destilada y posteriormente se eliminé el contenido
de humedad, sometiéndole a temperaturas de 100 °C, las cenizas de fondo fueron
activadas en un horno a 500 °C en presencia de aire. Las soluciones acuosas de indigo
carmin se hicieron pasar por columnas empacadas con estos materiales y luego al
someter las columnas a un tratamiento con Na(OH) se logré recuperar casi el 91 y el 92%
del colorante con las cenizas y los desechos de soya respectivamente. Por lo que se
puede concluir que pueden ser utilizados como adsorbentes para la eliminacién de indigo

carmin de las aguas residuales. (Mittal, Mittal, y Kurup, 2006).
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Dentro de los residuos agricolas se encuentra la cascarilla de arroz, que es utilizada como
combustible en los hornos de las calderas de industrias como la de azucar, el papel, etc.,
para producir vapor. Durante este proceso se generan cenizas, las cuales han mostrado
ser un adsorbente eficaz para la eliminacion de indigo carmin en soluciones acuosas.
Lakshmi y colaboradores 2009 determinaron mediante experimentos por lotes que las
condiciones 6ptimas para la remocion de indigo carmin eran pH: 5.4, tiempo de contacto 8
horas y concentracion inicial de colorante 10 g/L, también encontraron que la adsorcién
del colorante con este material se encuentra influenciada favorablemente por el aumento
en la temperatura de operacion, para 293, 303,313 y 323 K la capacidad de adsorcion de
las cenizas fueron 29.3, 33.5, 40.3 y 65.9 mg/g respectivamente, indicando asi la

naturaleza endotérmica del proceso. (Lakshmi et al.(2009)).

También se ha analizado la efectividad de la remocion de indigo carmin con un material
carbonoso proveniente de la pirdlisis de los lodos que se forman en las plantas de
tratamiento de aguas residuales, y que posteriormente son tratados con &cido clorhidrico
al 10%, al comparar su eficiencia con un material Fe-zeolitico para la adsorcién de este
colorante, utilizando un sistema de adsorcion por lotes, los resultados indicaron que el
material carbonoso tenia una capacidad de adsorcion mayor que la del material Fe-
zeolitico (92,83 mg / g contra 32,83 mg / g). También, se determiné que la capacidad de
adsorcion del colorante en el caso del material Fe- zeolitico estaba influenciada por el pH,
pues a valores por encima de 7 la capacidad de adsorcion disminuia, mientras que el

material carbonoso no se veia afectado (Gutiérrez et al.(2009)).

1.5 FACTORES QUE AFECTAN LA ADSORCION DE COLORANTES.

Existen muchos factores que afectan el proceso de remocion de color por adsorcion, tales
como la concentracion inicial del colorante, el pH de la solucién, la temperatura y la dosis
de adsorbente. Por lo tanto el efecto que estos parametros generan sobre el proceso se
debe de tener en cuenta al momento de evaluar la eficiencia de una adsorbente para el
tratamiento de aguas. A continuacion se realizara una breve descripcion de cada uno de

ellos.
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1.5.1 Efecto de la concentracién inicial de los colorantes.

El efecto de la concentracién inicial de colorante se puede llevar a cabo preparando una
solucion de adsorbente-adsorbato con la dosis de adsorbente fija y variando la
concentracion inicial de colorante para diferentes intervalos de tiempo, agitandose hasta
el equilibrio (Mohd et al.(2011)).

La capacidad de adsorcién del adsorbente para la eliminacién de colorantes es altamente
dependiente de la concentracion inicial del tinte. El porcentaje de remocion del colorante
en una solucion depende de la relacion inmediata entre la concentracion inicial de este y
los sitios disponibles en una superficie adsorbente. En general, la cantidad de colorante
removido disminuye con un aumento en la concentracion inicial de tinte, que puede ser
debido a la saturacion de los sitios de adsorcion en la superficie adsorbente. Por otro lado,
una concentracion baja provocard un aumento en la capacidad de remocion del

adsorbente, pues habran mas sitios activos de adsorcion disponibles (Yagub et al.(2014)).

1.5.2 Efecto del pH de la solucién.

El pH es un factor muy importante en el proceso de adsorcion especialmente para la
remocién de colorantes. EI pH de un medio controlara la magnitud de las cargas
electrostaticas que son impartidas por las moléculas de colorante ionizados. Como
resultado, la velocidad de adsorcién variara con el pH de un medio acuoso.
Generalmente, en solucién de bajo pH, el porcentaje de eliminacion de colorante
disminuira para la adsorcién de colorantes cati6nicos, mientras que para los colorantes
anioénicos el porcentaje de eliminacion de tinte se incrementard. En contraste, en una
solucion de pH elevado el porcentaje de eliminacion de tinte aumentara para la adsorcion

de colorante catidnico y disminuira para la adsorcion de colorante aniénico.

En soluciones con alto pH, la carga positiva en la interfaz de la solucion disminuye y la
superficie del adsorbente es cargada negativamente, por lo que se favorece la remocion
de colorantes catiénicos, mientras que la adsorcion de colorantes anionicos disminuye. En

una solucion de bajo pH, la carga positiva en la interfaz de la solucion aumentara y la
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superficie adsorbente es cargada positivamente, lo que resulta en un aumento en la

adsorcion de colorante anionico y una disminucion de la adsorcion de tinte catiénico.

El punto isoeléctrico o punto de carga cero (pHezc) s un factor importante que determina
el rango lineal de sensibilidad al pH y a continuacion, indica el tipo de centros activos en la
superficie y la capacidad de adsorcion. La adsorcion de colorantes catidnicos se ve
favorecida a pH> pHezc, debido a la presencia de grupos funcionales tales como OH-,
COO'. Por otro lado, la adsorcion de colorante anionico se ve favorecida a pH <pHpzc
donde la superficie se carga positivamente (Mohd et al.(2011)).

1.5.3 Efecto de la temperatura.

La temperatura es otro pardmetro importante, pues esta cambiard la capacidad de
adsorcion del adsorbente. Si la capacidad de adsorcion aumenta con el aumento de la
temperatura, la adsorcién es un proceso endotérmico. Esto es debido al incremento en la
movilidad de las moléculas de colorante y un aumento en el nUmero de sitios activos para
la adsorcion. Por otro lado, la disminucion en la capacidad de adsorcion con el aumento
de temperatura indica que la adsorcion es un proceso exotérmico. El aumento en la
temperatura disminuye las fuerzas de adsorcién entre las especies de colorante y los

sitios activos sobre la superficie del adsorbente (Yagub et al. (2014)).

1.5.4 Efecto de la dosis de adsorbente.

El estudio del efecto de la dosis de adsorbente da una idea de la eficacia de un
adsorbente y la capacidad de un colorante para ser adsorbido con una dosis minima de
este. Por lo general, el porcentaje de remocion del colorante incrementa con el aumento
de la dosis de adsorbente, debido a que el nimero de sitios de adsorcion en la superficie

del adsorbente es mayor al incrementar su dosis (Mohd et al.(2011)).
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1.6 CARBON ACTIVADO OBTENIDO A PARTIR DE NEUMATICOS USADOS

Entre los materiales ricos en carbono que se utilizan para la generacién de carbon
activado, se encuentran los neumaticos usados. Su reutilizacion, reciclado y valorizacion
es de gran interés debido a su produccién a grandes volimenes (Alrededor de 2,6
millones de toneladas al afio se producen solo en Estados Unidos) (Aranda, Murillo,
Garcia y Mastral, 2012), como desperdicio presentan resistencia a la degradacion,
representan un riesgo significativo de incendio. Los incendios en depdsitos de neumaticos
son extremadamente dificiles de controlar y se han reportado por generar altos niveles de

contaminacién a la atmosfera, el suelo, las aguas superficiales y las aguas subterraneas.

La pirdlisis es una alternativa para la valorizacion de estos residuos que implica el
calentamiento de los neuméticos bajo condiciones inertes, por lo general a temperaturas
entre 500-700°C. El proceso genera un material carbonizado, que se compone
principalmente de negro de carbén, caucho carbonizado, y una fraccion volatil que se
puede separar en un aceite de hidrocarburo y un gas condensable (San Miguel, Fowler y
Sollars, 2002). La produccién de carbones activados obtenidos a partir de neumaticos
requiere de un proceso inicial de pirdlisis, seguido por una oxidacién controlada

(activacion) del residuo carbonizado (San Miguel, Fowler y Sollars, 2003).

Los neumaticos se componen de una mezcla de polimeros de estireno-butadieno, caucho
natural y caucho de butadieno, ademéas de otros aditivos como el negro de carbono,
azufre y oxido de zinc. Aproximadamente el 32% en peso del neumatico esta constituido
principalmente de negro de carbono, en el que el contenido de carbono es
aproximadamente de 70-75% en peso. Este adsorbente carbonoso es bastante similar al
carbén activado y la Unica diferencia fisica aparente es que el material carbonoso
obtenido a partir de neumaticos tiene mucho menos area superficial interna. El material
carbonoso obtenido por pirélisis de neumaticos sin tratar puede ser calentado en el aire,
diéxido de carbono o atmésfera de vapor para desarrollar su area superficial y porosidad

y, por tanto, mejorar su capacidad de adsorcion (Gupta et al.(2011)).
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1.7 APLICACION DEL CARBON ACTIVADO OBTENIDO A PARTIR DE NEUMATICOS
USADOS PARA LA ADSORCION DE COLORANTES.

En el presente trabajo se utiliz6 el carbdn activado obtenido a partir de neumaticos usados
o llantas usadas para la remocién de indigo carmin en aguas residuales, de lo cual no se
encontraron estudios especificos en la revision bibliogréfica, pero si se han encontrado
reportes en la literatura acerca de la utilizacion de este material para la adsorcion de otros

colorantes.

Varios autores han trabajado en la adsorcion de tintes acidos y basicos empleando carbén
y carbon activado proveniente de residuos de neumaticos usados. Por ejemplo Mui y
colaboradores en el afio 2009 sometieron estos residuos a un proceso de carbonizacion a
una temperatura de 773 K durante 2 horas bajo un flujo de nitrégeno, luego tomaron
muestras de este y se la adicionaron a 50 ml de una solucién de azul &cido 25, amarillo
acido 117 y azul de metileno, las botellas se agitaron a una velocidad de 120 rpm durante
21 dias a una temperatura de 303 K, para luego ser filtradas y analizadas con un
espectrofotobmetro UV-VIS para determinar la cantidad de colorante adsorbido mediante
las isotermas de adsorcion, encontrando asi que el modelo que mejor ajuste presentaba
era el de Langmuir, el cual muestra que en el caso de los colorantes acidos como el azul
acido 25 y el amarillo acido 117 adsorbieron una cantidad de 0.149 y 0.11 mmol/g
respectivamente, esta diferencia se debi6 a la variacién de los pesos moleculares, el azul
acido 25 tiene un peso molecular casi de la mitad del amarillo acido 117 (416 frente 848
g/mol), lo que hace que el carb6n presente mayor afinidad por este colorante. Para el
colorante azul de metileno la cantidad adsorbida fue de 0.405 mmol/g, al comparar estos
resultados con un carbén comercial encontraron que aunque el area de la superficie
microporosa de este es un 530% mayor que la del carb6on activado de neumatico, la
cantidad de amarillo acido 117 adsorbido sobre su superficie fue solo del 38% mas que

para el carbén de neumatico (Mui, Cheung y McKay, 2009).

Mui y colaboradores en otro estudio investigaron el efecto que tiene el carbon activado
con y sin tratamiento con acido sulfrico para tratar aguas contaminadas con los
colorantes &cidos como el azul &cido 25 y amarillo 4cido 117, encontrando asi que la
capacidad de adsorcion de dicho material para estos colorantes se encontraba dentro de

un rango de 0.708 mmol/g y 0.415 mmol/g con carbén activado sin tratar, mientras que al
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ser tratado con é&cido sulfurico era de 0.840 mmol/g, y 0.399 mmol/g respectivamente.
Esto se debe a que al realizar un pre-tratamiento del neumatico usado con acido sulfurico
antes de someterlo a una degradacion térmica con CO; se eliminan componentes
inorganicos tales como Ca, Na y K, los cuales catalizan la reaccion entre el carbono y el
CO. y llevan a la conversion de estos atomos a los productos gaseosos (CO), permitiendo
asi la difusion completa de CO; a la matriz interna de carbono, lo que provoca un aumento
en su porosidad, en el area superficial del mismo y en su capacidad de adsorcién (Mui,
Cheung, Valix y McKay, 2010).

Un fendmeno similar se reportdé en otras investigaciones de adsorcion, donde el carbén
preparado a partir de caucho de neuméatico usado fue sometido a un pre-tratamiento con
acido nitrico (1M) antes de la activacion con CO; a una temperatura de 1223K. Los
carbones resultantes muestran tener mayor area superficial y volumen de microporo y
mesoporo en comparacion a aquellos sin tratamiento. Se encontré que el tratamiento con
acido nitrico fue capaz de producir carbén con un mayor volumen de microporo (0.384
cc/g) y area superficial (1014 m?/g), también poseen un alto volumen de mesoporos hasta
de 0.855 cc/g que se ha mostrado favorable para la adsorcion de moléculas de colorante
de mayor tamafio. En el caso de carbdn activado sin tratar el area superficial maxima
alcanzada fue de 787 m?/g con volumen de microporo de 0.309 cc/g. En términos de
produccién el pre-tratamiento del carbon antes del proceso de activacién por lo general da
mayores rendimientos (35.4% a 46.8%). En cuanto a las capacidades de adsorcién en el
tratamiento de aguas contaminadas con azul acido 25 con carbones no tratados y
tratados con acido nitrico en base a la ecuacién de Langmuir fueron 0.687 y 0.914 mmol/g
respectivamente, para el colorante amarillo 4cido 117 se determiné que la capacidad de
adsorcién del colorante con y sin tratamiento fue de 0.415 y 0.462 mmol/g y finalmente
para el azul de metileno fue de 1.428 mmol/g para el carbén tratado con este &cido. Al
comparar estos valores con carbon activado comercial se observo que el carbon activado
de neumético exhibe un mayor rendimiento 1.428 mmol/g frente a 0.932 mmol/g para la
adsorciéon de azul de metileno, mientras que en el caso de moléculas de mayor tamafio
como el azul acido 25 y amarillo 4cido 117 se hace mas evidente, la cantidad adsorbida
fue de 81-86% y 39-50% para cada uno de ellos, tales diferencias pueden atribuirse a que

el area superficial del carbon activado de neumatico usado es mucho mayor que la del
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carbon activado comercial (825 m?/g) lo que favorece la adsorcion de moléculas de mayor
tamafio (Mui, et al.(2010)).

Otro parametro que también ha sido analizado en la adsorcion de colorantes en aguas
residuales de la industria textil es la temperatura, donde en el caso del colorante azul de
metileno, que es un tinte con moléculas relativamente grandes y con una masa molar de
320 g/mol, se realizaron experimentos de adsorcion isotérmica a 30, 40 y 50°C.
Encontrando asi que la capacidad de adsorcion del carbon activado a estas temperaturas
era de 147,154 y 159 mg/g respectivamente. El aumento en la capacidad de adsorcion
con la temperatura se puede atribuir a la presencia de heterodtomos, tales como la
especie oxigeno, azufre o de minerales sobre la superficie de carbon, estos heteroatomos
aumentan la polaridad del carbén activado, y dado a que la polaridad del agua es mucho
mayor que la del azul de metileno, las moléculas de agua son adsorbidas selectivamente
por los grupos polares del carbdn. Las moléculas de agua adsorbidas se convierten en
centros de adsorcién secundarios que retienen mas moléculas de agua por medio de
enlaces de hidrogeno. Estos agregados de agua pueden ocupar una porcion de la
superficie y por lo tanto evitar la adsorciébn del azul de metileno. Al aumentar la
temperatura disminuye la afinidad del agua por el carbén, haciendo asi mas sitios

disponibles para la adsorcion de este colorante (Lin y Teng, 2002).

Por otro lado Gupta y colaboradores en el afio 2011 analizaron la eficiencia que tiene este
material como adsorbente del colorante azoico azul 113, donde antes de realizar el
proceso de activacién se trat6 el carbon con una solucién de peréxido de hidrégeno, con
el fin de oxidar la adhesion de impurezas organicas, y luego con HCI para eliminar las
cenizas, los parametros que consideraron en su estudio fueron pH, dosis de adsorbente,
tamafio de particula, concentracion inicial de adsorbato, tiempo de contacto y
temperatura. Encontrando asi, que al variar la dosis de adsorbente entre 1 y 20 g/L para
una concentracion constante de colorante (12*10°M) y pH:5, para el caso del carbén
activado de neumatico usado la cantidad de colorante adsorbido aumento entre 1y 10 gr,
pero luego disminuy6 para un carbdn activado comercial, esto ocurrid para intervalos
entre 1-5 g y 5-10 g, el aumento inicial de la adsorcion de colorante con la dosis de
adsorbente es debido a una fuerza de conduccion mas fuerte. En el caso de la
concentracion inicial de colorante el estudio revelé que al variar esta entre 1*10°y 12*10°

M para valores de pH y temperaturas fijos, la cantidad de colorante adsorbido por unidad
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de masa de adsorbente aumentaba de 0.84 mg/g a 9.72 mg/g para el carbon proveniente
de neumaticos, mientras que para el carbon activado comercial era de 0.67 mg/g a 7.93
mg/g. El aumento en la capacidad de adsorcion es debido a una mayor interaccion entre
el adsorbato y el adsorbente. A concentraciones més altas hay un aumento de la difusion
y disminucién de la resistencia de adsorcién del colorante. El pH también es un parametro
importante y se hall6 que para una variacion de este entre 1 y 11 para el carbon activado
de neumaticos el pH 6ptimo era de 2 y para el carbon activado comercial de 5, esto de
sebe aparentemente a la accesibilidad del colorante a los sitios activos y que la difusion
se da mas facilmente. Para el tamafio de la particula se observé que a medida que
disminuye el tamafio, la capacidad de adsorcion de colorante variaba de 2.28 mg/g a 9.72
mg/g para el carbén activado de neumaticos y de 2.19 a 7.84 mg/g para el comercial. Con
respecto al tiempo de contacto se percibié que la adsorcién era bastante rapida al inicio y
luego alcanzaba el equilibrio, alrededor del 50-60% de adsorcion maxima se produjo
durante este periodo, el tiempo requerido para establecer el equilibrio fue de 40 minutos
para el carbén activado de neumatico y de 60 minutos para el comercial lo que rectifica la
eficiencia de estos materiales para el tratamiento de aguas residuales. Por ultimo, se
analizé el efecto de la temperatura donde se estim6 que la adsorcion disminuye con el
aumento de este parametro, indicando asi la naturaleza exotérmica del proceso (Gupta et
al.(2010)).

Por su parte Li y colaboradores 2010, en su trabajo evaluaron la capacidad de adsorcion
del carbén activado proveniente de neumaticos usados para la eliminacién de un tinte
catiénico llamado rhodamine 3, el neumatico luego de ser sometido a pirélisis fue tratado
con una solucién de tolueno para eliminar el aceite que se produce durante este proceso y
luego con &cido para eliminar las cenizas, la activacion de este carbdn se realizd
utilizando vapor de agua a una temperatura de 800 °C durante 3 horas. Al evaluar el
efecto que tiene la temperatura en la adsorcién de este colorante se encontré que para
25,35 y 45°C la capacidad de adsorcion del carbdn activado fue de 280.1, 288.4 y 307.2
mg/g respectivamente, la capacidad de adsorcion es casi independiente de la
temperatura, pero dependiente de la concentracion inicial del colorante a concentraciones
iniciales bajas (20-50 mg/L). Sin embargo cuando la concentracién es mayor a 50 mg/L un
aumento en la temperatura favorece la capacidad de adsorcion del carbon activado,

mientras que la concentracion del colorante tiene poco efecto, la razén principal es que a

34



concentraciones mas bajas, el carbon activado proveniente de llantas usadas es capaz de
adsorber casi la totalidad de rhodamine (3, pero cuando la concentracion es mayor a 50
mg/L la superficie del carbon activado estd saturada, por lo que al aumentar la
temperatura el movimiento de las moléculas de este colorante se hace mas frecuente. El
pH de la solucién también es una variable importante en esta investigacién, pues para pH
de 3.04,7.03 y 10 la cantidad de colorante adsorbido fue de 289.2, 256.4 y 268.6 mg/g
para cada uno de ellos , esta variacion puede ser aclarada teniendo en cuenta la forma de
disociacién del colorante, cuando la solucion es de un pH inferior a 4 las moléculas de
rhodamine B existen principalmente como pequefios iones catédicos que se difunden més
rapidamente y pueden tener un mayor acceso a la superficie del carbén activado, sin
embargo la desprotonacion de rhodamine f tiene lugar con el aumento del pH, lo que
conduce a la formacion de hibridos mas grandes. Los zwitterones mas grandes tienen una
difusividad mas baja y por lo tanto se observa una disminucion en la capacidad de
adsorcion (Li, Liu, y Zhu, 2010).

Investigaciones similares han demostrado la eficiencia de este carbén activado para la
remocion del naranja de metileno, donde se estudid la influencia de la dosis de
adsorbente en la solucién y se encontr6 que para 0.001,0.005, 0.01, 0.02 y 0.05 g la
eliminacion del colorante aumentaba con la cantidad de adsorbente para alcanzar una
remocién de casi el 100% a 0.02 g, esto se atribuye al aumento en el area superficial del
carbon activado y al incremento de los sitios activos. (Saleha, Al-Saadia y Guptab, 2014).
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS.

2.1 OBTENCION DEL CARBON ACTIVADO.

Para la produccion del carbén activado se siguié la metodologia propuesta en el proyecto
de investigacion denominado “Valorizacion de neumaticos usados por medio de su
activacion fisica” (Nro. de radicado: 892-05-06-24), donde emplearon neuméaticos usados
como materia prima y establecieron las condiciones necesarias como temperatura, flujo

de gas y tiempo de residencia.

Se pesaron 17 g de neumatico triturado aproximadamente y se sometieron a una
degradaciéon termoquimica en un reactor de lecho fijo de acero inoxidable 316 de %",
provisto con un horno eléctrico y un controlador de temperatura PID. Para lograr una
atmaosfera inerte se alimenté nitrégeno a 100 mL/min, durante 15 minutos. Luego para la
activacion del carbon, se cerré el flujo de nitrégeno y se alimenté CO, a 100 mL/min al
sistema durante 180 minutos a una temperatura de 900°C. El montaje de este

procedimiento se muestra en la Figura 2.

Posteriormente, el carbén activado obtenido se pasé por una malla N° 20 y se retuvo en
una malla N°30, para obtener un tamafio de particula de aproximadamente 0.6< d, < 0.4
mm y se lavo con agua desionizada para remover el material contaminante remanente en

su superficie.
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Figura 2. Reactor de lecho fijo

2.2 CARACTERIZACION DEL CARBON ACTIVADO.

El carb6on activado obtenido a partir de neumaticos utilizado en este estudio fue
caracterizado previamente en investigaciones realizados por el Grupo de Investigaciones
Ambientales de la Universidad Pontificia Bolivariana (Cardona Alvarez, 2014) (Betancur
Vélez, 2009), Para su caracterizacion se realizaron diferentes pruebas como lo son: el
analisis elemental e inmediato, area superficial BET, porosimetria de mercurio y el método

de Boehm.

2.2.1 ANALISIS ELEMENTAL.

En el analisis elemental se determinan los porcentajes de carbono, hidrégeno, oxigeno,
nitrégeno y azufre presentes en una muestra (Rincon, Gémez y Klose, 2011). Esta técnica
se basa en la completa y rdpida combustion de la muestra en corriente de oxigeno en
presencia de un oxidante (V.0Os) a una temperatura aproximada de 950°C. Los diferentes
productos de la combustion pasan sucesivamente a través de un lecho oxidante de CuO
(959°C) que los transforma en NOx, CO2, H20 y SO, y otro reductor de Cu metélico (500

°C) que transforma los 6xidos de nitrdgeno en N; son separados por una columna
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cromatogréfica polar y detectados y cuantificados por conductividad térmica, calibrando
con sulfamidas o un patron semejante a las muestras (Betancur Vélez, 2010). Este
analisis fue realizado para el carb6n activado obtenido en el Instituto de Carboquimica del
CSIC (Zaragoza-Espaia).

2.2.2 ANALISIS INMEDIATO.

En un analisis proximo o inmediato se determinan la cantidad de humedad, materia volatil,
carbdn fijo y cenizas. Este andlisis fue desarrollado en el Instituto de Carboquimica del
CSIC (Zaragoza-Espafia) y se llevo a cabo a partir de las normas ASTM, estipuladas para
cada proceso.

Humedad (ASTM D 2867-09)

Se pes6 1-2 g del material carbonizado en un crisol, el cual previamente se le habia
retirado la humedad. Luego se llevd la capsula con la muestra y la tapa a un horno a
temperatura de 145-155 °C y se dej6 secar hasta lograr un peso constante. Finalmente se
llevé a un desecador a temperatura ambiente y se peso. El porcentaje de humedad en la

muestra se determin6 por medio de la ecuacion 1.

2 . m: — ma
o Humedad = P——
27— My (1)

Donde:
m.: Peso de crisol vacio (g)

my: Peso del crisol con la muestra humeda (g)

ms: Peso del crisol con la muestra seca (Q)
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Cenizas (ASTM D 2866-11)

Se introdujo el crisol a una mufla a una temperatura de 650 °C durante 1 hora. Luego se
llevo al desecador y se dej6é enfriar a temperatura ambiente. La muestra carbonosa se
secO hasta obtener un peso constante a una temperatura de 150 °C. Esta muestra se
colocé en el crisol y se llevé a una mufla a 650 °C. Las cenizas requieren de 3 a 16 horas,
dependiendo del tamafo y del tipo de muestra. Las cenizas se consideran completas
cuando la muestra ha alcanzado un peso constante. Finalmente el crisol se llevé al
desecador y se dej6 enfriar a temperatura ambiente. El porcentaje de cenizas presente en

la muestra se calcula utilizando la ecuacion 2.

. Mg — My
% Cenizas = ————
L% my (2)

Donde:
m.: Peso de crisol vacio (g)

my: Peso del crisol con la muestra humeda (g)

ms: Peso del crisol con la muestra seca (g)

Materiales Volatiles (ISO-5623-1974)

Se peso un crisol vacio (m1) con su tapa y luego un gramo de muestra conocida (my). Se
colocé la tapa y se golpeé ligeramente el crisol sobre una superficie dura y limpia hasta
que la muestra formo6 una capa de espesor uniforme en el fondo del mismo. Se introdujo
en la mufla estabilizada a una temperatura de 900 °C el soporte lleno con los crisoles
tapados que contenian la muestra y se dejo dentro durante 7 min. Posteriormente, se

saco el soporte con los crisoles de la mufla, se retiraron del soporte y se enfriaron
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rapidamente, tapados, primero sobre una superficie metdlica y luego, en un desecador
durante 15 minutos, finalmente se pes6 (ms). El porcentaje de material volatil se halla a
partir de la ecuacion (3):

‘s Mz — M3z
0a Volatiles = —» 100 — % Humedad

My — My (3)

2.2.3 AREA SUPERFICIAL BET.

El area superficial total se obtiene por medio de medidas de adsorcién fisica por el
llamado método BET. Durante el proceso de adsorcion fisica, a presiones relativas bajas,
los primeros sitios cubiertos son los mas energéticos, los cuales corresponden a los poros
de menor didmetro. Este método se aplica a los datos obtenidos en la isoterma de
adsorcion de N: y permite una primera caracterizacion de sélidos porosos a partir del

calculo de la capacidad de adsorcion en monocapa (Brunauer, Emmett, y Teller, 1938).

2.2.4 POROSIMETRIA DE MERCURIO.

La porosimetria de mercurio revela informacién sobre la porosidad y la distribucion de
poros de un sélido en la region de los macroporos y mesoporos. El principio de la técnica
se basa en forzar, bajo una presién creciente, la entrada del mercurio en los poros mas
pequefios (IDRISS B, 2010). Esta técnica se realizé en un porosimetro de mercurio Pore

Master de Quantachrome en el Instituto de Carboquimica del CSIC (Zaragoza — Espafia).
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2.2.5 METODO DE BOEHM.

El contenido de grupos acidos y bésicos totales se determinan por el método de titulacion
de Boehm. Para lo cual se equilibran muestras de carbdn activado en soluciones acidas y
béasicas y posteriormente se titulan con una solucién estandar (Giraldo y Moreno, 2009).
Esta técnica fue realizada en el Laboratorio del Grupo de Investigaciones Ambientales de
la UPB, y el procedimiento empleado se describe brevemente a continuacion (Boehm,
1994) (Boehm, 2002):

Grupos basicos: Se pes6 un gramo de muestra y se coloc6 en contacto con 50 mL de
una solucién de HCI 0.1 mol/L en un erlenmeyer cerrado y saturado con atmésfera de Na.
Posteriormente, se mantuvo en agitacion a 25 °C durante 48 horas. Después se filtré la
mezcla, y se tomo una alicuota de 25 mL del filtrado y se titulé con una solucion de NaOH
0.1 mol/L. La cantidad de los grupos basicos en la muestra (mmol/g) se calcula con la

siguiente relacion.

B(m;az) _ ((Vy — Vo) * fox M) = 1,

Vo xm 4)
Donde:

Vp: Volumen gastado para titular el blanco (mL)

Vam: Volumen para titular la muestra (mL)

fc: Factor de correccion de la solucién de NaOH

M: Concentracion de NaOH

Ve: Volumen de la solucién de HCI utilizado (mL)

Va: Volumen de la alicuota del filtrado (mL)

m: Cantidad de muestra (g)
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Grupos carboxilicos: Se pes6é un gramo de la muestra y se coloc6 en contacto con 50
mL de solucion de NaHCO3 0.1 mol/L en un erlenmeyer saturado con atmoésfera de Na.
Posteriormente, se mantuvo en agitacion a 25 °C durante 24 horas. La mezcla se filtro y a
una alicuota de 25 mL se le adicion6 40 mL de una solucion de HCI 0.1 mol/L. Esta
solucion se someti6 a calentamiento para eliminar el &cido carbdnico formado,
posteriormente se enfrié a temperatura ambiente para titularla con una solucion de NaOH
0.1 mol/L.

Grupos lacténicos: Se pes6 un gramo de la muestra y se coloc6 en contacto con 50 mL
de solucién de Na,COs; 0.05 mol/L en un erlenmeyer y saturado con atmésfera de N2.
Luego se mantuvo en agitacion a 25 °C durante 24 horas. La mezcla se filtr6 y a una
alicuota de 25 mL se le adicion6 40 mL de solucién de HCI 0.1 mol/L. Est4 solucion se
sometié a calentamiento para eliminar el acido carbédnico formado y posteriormente se
enfrid a temperatura ambiente para titularla con una solucién de NaOH 0.1 mol/L saturada
con Na.

Grupos fendlicos: Se pesé un gramo de la muestra y se colocé en contacto con 50 mL
de solucién de Na,COs; 0.05 mol/L en un erlenmeyer y saturado con atmésfera de Na.
Luego se mantiene en agitacion a 25 °C durante 24 horas. La mezcla se filtr6 y a una
alicuota de 25 mL se le adicioné 40 mL de solucion de HCI 0.1 mol/L. Est& solucion se
sometié a calentamiento para eliminar el acido carboénico formado y posteriormente se
enfria a temperatura ambiente para titularla con una solucién de NaOH 0.1 mol/L saturada

con No.

2.2.6 ESPECTROSCOPIA IR

El espectro FT-IR del blanco y del carbén activado obtenido a partir de neumaticos
usados luego del proceso de adsorcion del colorante se determind en el laboratorio del

Grupo de Investigaciones Ambientales de la Universidad Pontifica Bolivariana utilizando
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un espectrometro infrarrojo (Nicolet 6700) con una resolucién de 4 y 32 cm? Cada
muestra se secd en estufa a 104°C, hasta peso constante y se dejé enfriar en un
desecador. Posteriormente, se mezclé con bromuro de potasio (KBr) prensando hasta
obtener discos de aproximadamente 10 mm de didmetro. Se registraron los espectros por
tramitancia, en un rango de 4000 a 400 cm.

2.3 ADSORBATO

Como adsorbato se emple6 colorante indigo carmin, que es un colorante acido en polvo
de color purpura soluble en agua, su formula molecular es CisHsOsN2S:Na, (peso
molecular 466.46 g/mol) (Mittal et al.(2006)).

2.4 PREPARACION DE LA SOLUCION DE COLORANTE DE INDIGO CARMIN

Para preparar la solucién con colorante indigo carmin se sigui6 la metodologia propuesta
por Vasco y Betancur 2014 en su articulo “Estudio de la cinética de adsorcion de indigo
carmin en piezas abrasivas” (Vasco y Betancur, 2014), donde para preparar la solucion
madre de colorante con concentracion de 500 mg/L, se pesaron 0.5 g de indigo carmin en
una balanza analitica (Precisa XB 220 A) y se llevaron a una estufa de secado (M 53—
720) a una temperatura de 105°C hasta alcanzar un peso constante. Lo obtenido se
trasfiri6 a un beaker de un litro y se le adicion6 900 ml de agua desionizada
aproximadamente, el beaker se cubri6 completamente con papel aluminio para evitar la
degradacion del colorante, posteriormente se someti6 a un proceso de agitacion
empleando un agitador industrial (IKA RW20) con una velocidad de 800 rpm durante 24
horas para su completa solubilizacion. Finalmente la solucién fue llevada a un bal6n
volumétrico y se aford hasta lograr un litro de solucion con colorante. La Figura 3 muestra

el montaje que se realizé para la obtencion de la solucién madre.
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Figura 3. Agitacion de la solucion del colorante indigo carmin

2.5 PRUEBAS DE ADSORCION.

Los experimentos de adsorcion en discontinuo se realizaron en un shaker rotatorio
(Heidolph-Unimax 1010) con control de temperatura, las pruebas se hicieron a 298+1K, y
se evaluo el efecto de la cantidad de adsorbente, el pH y el tiempo de contacto del carbon
activado obtenido a partir de neumaticos usados con la solucién de colorante. Cada una
de las corridas experimentales se ejecutd en recipientes de plastico herméticamente
cerrados con 25 mL de solucién de indigo carmin a una concentraciéon de 100 mg/L, que
se preparé a partir de la solucion madre, ademas, estos recipientes fueron cubiertos con
papel aluminio para evitar la reduccion del color (Zollinger, 1991). Todos los ensayos se
desarrollaron con una velocidad de agitacién de 150 rpm, después de este proceso todas
las muestras fueron filtradas (filtro- Advante 5A-125 mm) y el liquido sobrenadante se
analiz6 para determinar la concentracion residual de colorante en la muestras. Se llevaron
a cabo triplicados de las experiencias, resultando la diferencia entre estos, menor al 3%.

Los resultados se informan empleando los valores promedio.
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2.5.1 Curva de dosis

Para determinar el efecto de la dosis de adsorbente que favorecid el proceso de
adsorcion, 25 mL de solucién de indigo carmin con concentracion inicial de 100 mg/L se
colocaron en contacto con diferentes cantidades del carb6n activado obtenido a partir de
neumaticos usados (0.05, 0.075, 0.1, 0.125, 0.175, 0.2, 0,225 y 0,25 g), durante un
periodo de 21 horas manteniéndose fija la temperatura 298+1K, tamafio de particula 0.6 <
dp £ 0.4 mm y pH original de 7.7,realizando un seguimiento a diferentes intervalos de
tiempo, la velocidad de agitacién que se emple6 fue de 150 rpm. Las concentraciones del
colorante indigo carmin residual en las soluciones, se determiné utilizando un
espectrofotometro UV-VIS (DR 2010) con una celda de vidrio (area 29 m?d), a las
longitudes de onda de 436, 525y 620 nm.

El porcentaje de remocion se calculé para cada corrida mediante la siguiente expresion
(Yangang et al.(2014))

YWRemocion =1 — i
0 %)

Donde Ao y A representan la absorbancia de la solucién con colorante indigo carmin antes
y después del proceso de adsorcion con el carb6on activado obtenido a partir de

neumaticos usados.

2.5.2 Efecto del pH

Conociendo la dosis de carbdn activado obtenido a partir de neuméticos usados que
favorece el proceso de adsorcion, se procedio a conocer el efecto que tenia el pH sobre
este proceso, para ello se realizaron ensayos a temperatura 298+1K, durante un periodo
de 21 horas, tomando 25 mL de la solucion de colorante indigo carmin con concentracion
de 100 mg/L, a una dosis de 0.175 g. Los valores de pH que se tomaron como referencia
en este estudio fueron: 2, 5, 6, 10 y el pH original de la solucién, estos se ajustaron

mediante la adicion de gotas de 0.01 M de HCI o NaOH a las soluciones, el pH de las

45



muestras fue medido periddicamente con un pHmetro (ORION 9107 WP) para verificar

que su valor alcanzara el equilibrio.

2.5.3 Cinética de adsorcion

Para los estudios cinéticos se tomaron alicuotas de 25 mL de la solucion de colorante
indigo carmin con concentracion de 100 mg/L y se adicioné a cada una de ellas la
cantidad de carbo6n activado encontrada previamente como la que favorece el proceso de
adsorcion, estas soluciones fueron agitadas en un shaker rotatorio (Heidolph- Unimax
1010) variando el tiempo de contacto (15 y 30 min, 1, 3, 5, 10, 12,16 y 24, h) a una
velocidad de agitacion de 150 rpm a temperatura ambiente (298+1K), donde se realizé un
seguimiento del pH antes y después del proceso de adsorcion. Se realizaron duplicados
de este procedimiento, para verificar la veracidad de los datos obtenidos

Las concentraciones del colorante indigo carmin residual en las soluciones, se determind
utilizando un espectrofotometro UV-VIS (DR 2010), con una celda de vidrio (area 29 m3),
a las longitudes de onda de 436, 525y 620 nm.

Con el fin de investigar el mecanismo de adsorcién y la velocidad de control que se
presenta entre el colorante y el carbén activado, los datos obtenidos experimentalmente
se ajustaron a dos modelos cinéticos diferentes. El primero es un modelo de pseudo

primer orden, expresado por la ecuacion de Lagergren.

dq
E = kl('?a - ti'} (6)

Después de la integracién y mediante la aplicacion de las siguientes condiciones de

frontera.

g=0ent=0yqg=g, ent=1¢

Se obtiene.
In (i) = kit
e — 4 (7)
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Esta ecuacién se puede replantear de la siguiente manera.

In(g; —q) =Ing, —kyt (8)

Donde ge y g son las cantidades de colorante adsorbido en el equilibrio y en el tiempo t
(mg/g), respectivamente y ki (min) es la constante de velocidad de adsorcién de pseudo
primer orden (Islam, Aimone, Ferri, y Rovero, 2015). Una linea recta de In(ge-Qr) Vs t
sugiere la aplicabilidad de este modelo (Gupta et al.(2010)).

La cantidad de colorante adsorbido por el carbon activado q y ge (mg/g), se determiné de

la siguiente manera (Gupta et al.(2010)).

qz(%—c}v

W 9)

Donde ¢o y ¢ son las concentraciones iniciales y finales del colorante en la solucion
respectivamente (mol/L), V (L) es el volumen de la solucién y W (g) es la cantidad de
adsorbente.

Otro modelo que se ajusté a los datos experimentales fue el de pseudo segundo orden, el

cual esta basado en la adsorcién de equilibrio y se expresa como:

dq ,
— = kalg.— q)?
dt (10)

Separando las variables de la ecuacion se llega a:

dq
= kydt
("-EI'E - I‘-]'}‘ (11)

Integrando la ecuacién anterior con respecto a las condiciones limites.

g=0ent=0yqg=g, ent=1¢

Se obtiene.

q kg 4. (12)
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Donde k- es la constante de velocidad de pseudo segundo orden (g mg™* min?); q y ge son
las cantidades de colorante adsorbidas por el carbon activado a un tiempo t y en el
equilibrio, respectivamente (Murillo, Giraldo, y Moreno, 2011).
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CAPITULO 3. ANALISIS Y RESULTADOS.

3.1 CARACTERIZACION DEL CARBON ACTIVADO OBTENIDO A PARTIR DE
NEUMATICOS USADOS.

Los resultados del analisis elemental e inmediato se presentan en la Tabla 4, donde se
observa el alto contenido de carbono que contiene la muestra 83.87%, esto es debido a
gue el principal componente de los nheumaticos es el negro de carb6on, como se menciond
en el numeral 1.6 del capitulo 1. La distribucion del tamafio de poro, &rea superficial BET,
volumen de mesoporo y microporo del carbén activado se presentan en la Tabla 5. Se
obtuvo un area superficial BET de 418 m?/g, lo que indica que el material adsorbente
posee gran cantidad de sitios de adsorcién disponibles para la remocién del colorante
indigo carmin, esto permite que las moléculas de colorante puedan ser atrapadas y
removidas con mas facilidad de la solucién. También al tener una estructura mesoporosa,
hace que las moléculas de colorante penetren con mas facilidad sobre su superficie,
favoreciendo asi la difusién de estas a la superficie interna del sélido, lo que incrementa la

capacidad de adsorcion del material.

Tabla 4. Andlisis elemental e inmediato del carbén activado. (Cardona Alvarez, 2014).

Andlisis Elemental (% en peso, base seca) Carb6n Activado
(Una etapa)

Carbono 83.87
Hidrégeno 0.12
Nitrégeno 0.19

Azufre 2.90

Oxigeno (determinado por diferencia) 0.0
Andlisis Inmediato (% en peso, base humeda)

Humedad 1.78
Cenizas 12.69
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Voléatiles 1.71

Carbono Fijo 83.82

Tabla 5. Parametros texturales del carbon activado en una etapa. (Cardona Alvarez,

2014).
Propiedad Carbon Activado (Una etapa)
Area BET (m?/g) 418.2
Vr (cm?/g) 0.976
Vmesoporo (€M?/g) 0.582
Vmicroporo (€M3/g) 0.092

Los grupos funcionales presentes en la superficie del material carbonoso fueron
detectados mediante un analisis de espectroscopia IR y cuantificados por el método
volumétrico de Boehm. En la Figura 4 se muestra el espectro de absorcion para el carbén
activado obtenido a partir de neumaticos usados, donde se presenta la absorbancia en
funcion de la longitud de onda (cm™). Se observa una amplia vibracién entre 3300-3600
cm?y entre 3100-3200 cm? para el material carbonoso, la cual se atribuye a la presencia
de acido carboxilico COOH. Por otra parte entre 3400 y 3200 cm™ aparece una banda
ancha propia de los alcoholes y fenoles que absorben fuertemente en esta regién. Estos
resultados fueron corroborados mediante un analisis volumétrico de Boehm, los
resultados obtenidos se ensefian en la Tabla 6, mostrando mayor presencia sobre la
superficie del material carbonoso de grupos carboxilicos 0.58 mmol/g y fendlicos 0.84
mmol/g, lo que permite explicar el comportamiento hidrofébico de este material, la
presencia de estos grupos funcionales sobre la superficie del carbon activado obtenido a
partir de neuméticos usados favorece la interaccion con las moléculas de colorante,
debido a su comporamiento polar que facilita la formacion de puentes de hidrégeno con

las moléculas de indigo carmin, incrementado asi su capacidad de adsorcion.
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Figura 4. Espectro IR para el carbén activado obtenido a partir de neumaticos usados.

Tabla 6. Método de Boehm. (Cardona Alvarez, 2014).

Grupos Funcionales Carbo6n Activado (Una etapa) mmol/g
Basicos 1.01
Carboxilicos 0.58
Lacténicos 0.34
Fendlicos 0.84

3.2 EFECTO DE LA DOSIS DEL ADSORBENTE.

El efecto de la dosis de adsorbente en la eliminacion de indigo carmin se estudio
mediante la variacion de la dosis de carbon activado obtenido a partir de neumaticos entre
0.05 y 0.25 g/25 ml. El experimento se realizdé a una concentracion de colorante fija de
100 mg/L, 150 rpm, un tiempo de contacto de 21 horas y a una temperatura de 298K.

De la Tabla 7 se evidencia que la dosis de adsorbente influye significativamente en la
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adsorcion del colorante, pues con el aumento de la dosis de carbdn activado obtenido a
partir de neumaticos usados se presentd una mejora en el porcentaje de eliminacion de
indigo carmin. La remocién de colorante fue de 30% con solo 0.05 g/25ml de adsorbente
e incrementa hasta 95% con 0.175 g/25 ml, por encima de esta dosis la remocién fue
similar a este valor para las deméas muestras. Este incremento en la cantidad de colorante
adsorbida se puede atribuir a que al haber mas cantidad de adsorbente, hay una mayor
area superficial y se incrementa la disponibilidad de mas sitios de adsorcién (Lakshmi et
al.(2009)), a bajas dosis de adsorbente la superficie del carbdn activado se satura con
mas facilidad (Albadarin et al.(2011. En la Figura 5, se puede observar mejor el
comportamiento de los datos experimentales, y se puede inferir que la eliminacion del
indigo carmin alcanza el equilibrio para una dosis de adsorbente de 0.175 g/25 ml, por lo
tanto para todas las demas pruebas de adsorcion se tomé como referencia este punto
debido a que no se presenta un cambio significativo en la cantidad de colorante adsorbida

al aumentar la dosis de adsorbente.

Tabla 7. Efecto de |la dosis de adsorbente.

Absorbancia % Remocion
Muestra () 436 nm 525 nm 436 nm 525 nm

0.05 0.283 0.257 30% 30%
0.075 0.198 0.183 51% 50%
0.1 0.164 0.145 60% 60%
0.15 0.09 0.076 78% 79%
0.175 0.021 0.019 95% 95%
0.2 0.034 0.028 92% 92%
0.225 0.024 0.025 94% 93%
0.25 0.021 0.019 95% 95%

Colorante 0.405 0.367 - -

Agua + Carb6n activado 0.03 0.027 - -
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Figura 5. Curva de dosis

La turbiedad fue otro pardmetro que se midié con el fin de hacer un seguimiento a la
calidad del agua, los resultados se muestran en la Tabla.8, con lo cual se encontré que la
turbidez del agua disminuyo con el aumento de la cantidad de carbdn activado obtenido a
partir de neumaticos usados, inicialmente su turbidez fue de 107 NTU y disminuy6 hasta 5
NTU con la ayuda del adsorbente, estos resultados respaldan lo encontrado
anteriormente con las absorbancias y también confirman la eficacia de este adsorbente
para la remocion de colorantes. La Figura 6 muestra el efecto que logro el carbén activado
obtenido a partir de neumaticos usados sobre la solucién del colorante luego del proceso

de adsorcion para las diferentes dosis de adsorbente.

Tabla 8. Turbiedad en el estudio del efecto de la dosis de adsorbente.

Muestra (g) Turbiedad (NTU)
0.050 90
0.075 52
0.100 40
0.150 22
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0.175 45
0.200 9
0.225 7
0.250 5
Colorante 107
25 ml de agua + 0.250 g de CA 7

Figura 6. Efecto del carbdn activado obtenido a partir de neuméticos usados sobre la
remocion de indigo carmin.

3.3 EFECTO DEL pH.

El efecto del pH inicial de la solucién con colorante indigo carmin se estudié para un
rango de pH entre 2 y 10, siendo la concentracion inicial de colorante de 100 mg/L. Esta
solucién presenté un pH natural de 7.7 aproximadamente. La Figura 7 muestra la
eliminacion del colorante con la dosis de carbén activado obtenido a partir de neumaticos
usados de 0.175 g/25 ml, 150 rpm y un tiempo de contacto de 21 h, a una temperatura de
298+1K. Se puede inferir que la eliminacién del tinte es maxima y constante para valores
de pH menores o iguales a 8, pues en este punto la eliminacién de indigo carmin
comienza a disminuir y a valores de pH mas basicos (pH=10) no se presenta remocion del
colorante. El pH de la solucién afecta la carga superficial de los adsorbentes, asi como el
grado de ionizacion de los materiales presentes en la solucion. Los iones de hidrégeno y
los de hidroxilos se adsorben muy fuertemente y por lo tanto la adsorcion de otros iones
se ve afectada por el pH de la solucién (Mall, Srivastava, Agarwal, y Mishra, 2005). Segun
los resultados presentados en la Figura 7, se observa que la superficie del carbon
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activado obtenido a partir de neumaticos usados adsorbe mas favorablemente a pH
acidos, donde se logré una adsorcion del 100% del colorante de la solucién para pH=2,
esto es debido a la presencia de iones H* en la superficie, ademas el indigo carmin al ser
un colorante anionico, bajo estas condiciones tiene una carga negativa (Sumanijit, Rani y
Mahajan, 2012), por lo que se atraen mas facilmente. A valores de pH altos la superficie
estaria cargada negativamente, por lo que se encontraria activa para la adsorcion de
cationes, debido a la deposicion de iones OH y se presentaria una repulsion
electrostatica entre los iones del colorante y la superficie del adsorbente, pues los iones
de hidroxilo competirian con los aniones del colorante para los sitios de adsorcion (El-
Bindary, EI-Sonbati, Al-Sarawy, Mohamed, y Farid, 2014), es por ello que para pH=10 la
remocién de indigo carmin de la solucién fue insignificante. Los resultados encontrados
son coherentes con los reportados en la literatura; Mittal, Mittal y Kurup en el 2006
utilizaron cenizas y residuos de soya para la remocién de indigo carmin de una solucion
de colorante con concentracion inicial de 9 x10° M, su estudio revel6 que la adsorcién del
colorante para ambos adsorbentes disminuye con el aumento de pH por encima de
valores de 7, obteniendo una remocién sustancial del colorante para un rango de pH entre
2 y 3 donde el porcentaje de remocion del indigo carmin fue de 68% para las cenizas y
73,1% para los residuos de soya (Mittal et al.(2006)). Por su parte Zolgharnein, Bagtash y
Asanjarani en 2014 mediante métodos predictivos y empleando una solucién con
colorante indigo carmin con concentracién inicial de 298.3 mg/L y bromuro de
cetiltrimetilamonio modificado con nanoparticulas de TiO, como material adsorbente,
lograron una remocion del colorante de 80% para un pH de 2 (Zolgharnein, Bagtash y
Asanjarani, 2014).

La Figuras 8 y 9 muestran las soluciones antes y después del proceso de adsorcién para

los diferentes valores de pH.
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Figura 7. Efecto del pH de la solucién sobre la remocién de indigo carmin.

Figura 8. Solucion con colorante indigo carmin.
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Figura 9. Muestras de solucién con colorante de indigo carmin después del proceso de
adsorcion.

3.4 CINETICA DE ADSORCION.

El efecto del tiempo de contacto en la eliminacion del colorante indigo carmin en una
solucién con concentracion inicial de 100 mg/L y una dosis de adsorbente de 0.175g/25 ml
se muestra en la Figura 10. La curva de tiempo de contacto muestra una rapida adsorcion
del indigo carmin en los primeros 15 minutos, donde se alcanza un 30% de remocion del
colorante, a partir de este instante la velocidad de eliminacion del colorante disminuye
gradualmente, alcanzando el equilibrio a los 720 minutos. La Tabla 9 muestra que el
méximo porcentaje de eliminacion se dio en este tiempo, alcanzado una remocion del
96% del colorante presente en la solucion. Esto se debe a una difusion rapida y lenta de
las moléculas de colorante en los macro y microporos del adsorbente. Los procesos de
adsorcion en las interfaces liquido-solido son frecuentemente afectados por la difusion en
la capa limite o la transferencia de masa externa (Oliveira, Carvalho, Frota, y Azevedo,
2010). Un gran numero de sitios de adsorcion estan disponibles durante la etapa inicial y
después de un lapso de tiempo, los sitios restantes en la superficie son dificiles de ser
ocupados debido a las fuerzas de repulsion entre las moléculas de colorante sobre la fase
sélida y las presentes en la fase liquida (Mane y Vijay, 2011). Ademas, el carbén activado
obtenido de neumaticos usados adsorbe sobre los macro y microporos presentes en su
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superficie, que se saturan facilmente durante esta etapa inicial. La agregacién de

moléculas de colorante con el aumento del tiempo de contacto hace casi imposible la

difusion de estas dentro de la estructura del adsorbente a mas sitios de adsorcion

disponibles (Lakshmi et al.(2009)). Es por ello que a medida que avanza el tiempo de

contacto se puede observar en la Figura 10 como al alcanzar el equilibrio, el tiempo de

contacto deja de ser una variable influyente durante el proceso de adsorcion.
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Figura 10. Curva del tiempo de contacto

Tabla 9. Efecto del tiempo de contacto

1400

Absorbancia % Remocion
Tiempo (minutos) | Turbidez (NTU) | 436 nm | 525 nm | 620 nm | 436 nm | 525 nm

0 0 0
30 75 0,282 0,253 0,27 30% 31%
60 53 0,201 0,181 0,201 50% 51%
180 50 0,194 0,173 0,19 52% 53%
600 22 0,088 0,077 0,077 78% 79%
720 6 0,016 0,016 0,014 96% 96%
960 6 0,021 0,019 0,019 95% 95%
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1260 45 0,021 0,019 0,019 95% 95%
1440 5 0,021 0,019 0,018 95% 95%
Colorante 107 0,405 0,367 0,469 0% 0%

Con el fin de entender el mecanismo del proceso de adsorcion, los datos experimentales
de remocién del colorante indigo carmin fueron analizados utilizando dos modelos
cinéticos, como se habia planteado anteriormente en el capitulo 2. Materiales y métodos,
seccién 2.5.3. Sin embargo se encontrd que la aplicacion del modelo cinético de pseudo
primer orden a los datos experimentales de remocién de indigo carmin sobre carbon
activado obtenido de neumaticos usados no presentd un ajuste lineal. Por lo tanto este
modelo no describe la cinética de adsorcion del sistema, es por ello que los resultados no

se presentan en este documento.

El ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo orden y el
coeficiente de correlacion obtenido cercano a la unidad (r?:0.95) ilustran que la eliminacion
del colorante indigo carmin puede ser descrita mediante este modelo. En la Tabla 10 se
presentan las capacidades de adsorcién obtenidas experimentalmente y las predichas
mediante el modelo cinético de pseudo segundo orden, para una concentracion de indigo
carmin de 100 mg/L y una dosis de adsorbente de 0.175 g/25 ml. En la Figura 11 se
puede observar mejor la relacion entre las capacidades de adsorcion obtenidas
experimentalmente y las halladas mediante el modelo de pseudo segundo orden. En la
Tabla 11 se presentan los parametro cinéticos correspondientes para este modelo (ge’x:
capacidad de adsorcion en el equilibrio, ka: constante de velocidad y r% coeficiente de

correlacion).

Tabla 10. Capacidad de adsorcion experimental y la predicha por el modelo cinético.

Tiempo (minutos) ge=® (mmol/g) geMod (mmol/g)
0 0 0
30 0.0144 0.0122
60 0.0217 0.0187
180 0.0225 0.0290
600 0.0329 0.0360

59




720 0.0394 0.0366
960 0.0389 0.0374
1260 0.0389 0.0380
1440 0.0390 0.0383
0,04
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=
£
£ 0,02
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0
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Figura 11. Modelo cinético de pseudo segundo orden.

Tabla 11. Parametros cinéticos

ge*1 (Mmol/g) 0,0401
ku (@/mmol*min) 0,3634
r? 0,9507
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CONCLUSIONES

Se comprobé el potencial del carbon activado para la remocién de color en soluciones
diluidas, alcanzando una remocion del 96% del colorante indigo carmin presente en la
solucion para una dosis de adsorbente de 0.175 g/25ml y un tiempo de contacto de 21
horas. Con base a los porcentajes de remocién obtenidos, se puede considerar los
neumaticos usados como un precursor para la produccion de carbén activado y su

aplicacion para la eliminacion del colorante indigo carmin.

El proceso de adsorciéon del colorante indigo carmin se ve favorecida a valores de pH
acidos, donde se logré una remocién hasta del 100% para un valor de pH de 2, con una
dosis de adsorbente de 0.175 g/25 ml, 150 rpm y un tiempo de contacto de 21 horas. Sin
embargo el equilibrio se alcanzé para un pH de 6 donde la remocion fue de 98%.

El tiempo de contacto que favorecié el proceso de adsorcidén del colorante indigo carmin
fue de 720 min, donde se logré una remocion del 96%. La disminucion en la velocidad de
adsorcion con el tiempo esta relacionada con la agregaciéon de moléculas de colorante
sobre la superficie del adsorbente, las cuales saturan al adsorbente e impiden la difusién

de mas moléculas de colorante en el interior de este.

Los datos experimentales de tiempo de contacto presentaron un buen ajuste para el
modelo cinético de pseudo segundo orden, obteniendo un coeficiente de correlacion de
0.95, una capacidad de adsorcion en el equilibrio de 0.0401 mmol/g y una velocidad de

adsorcion de 0.3634 g mmoltmin™.
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