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RESUMEN

El azul de metileno es un colorante que provoca efectos nocivos sobre la salud humana, por lo que el
tratamiento en los efluentes contaminados por este colorante debe ser atendido. En la presente
investigacion se evalud la capacidad de adsorcion del carbon activado (CC) y carbdén activado
modificado con H3sPO, (CAC) a partir de los residuos del cafiamo para la remocion de azul de metileno
en soluciones acuosas. Para la preparacion de los carbones activados se emple6 un horno tubular tipo
mufla horizontal, cuyas condiciones de operacion fueron 450 °C, 1 hora, flujo de N> de 50 mL.min?y
velocidad de calentamiento de 5 a 10 °C/min, las lecturas de azul de metileno se lo realiz6 a 1 = 664 nm.
Los resultados arrojaron que el pH 6ptimo para la adsorcion fue de 7 y 3 para los materiales CACy CC,
respectivamente; asi mismo, se obtuvo una Qmax de 486,828 mg.g™'y 142,384 mg.g* para CACy CC,
respectivamente. Se concluyé que el mejor material fue el CAC, en la que al usar el carbén activado
modificado con el H3sPO., probablemente se dio debido al incremento del volumen de los poros y gran

area superficial.

Palabras claves: azul de metileno; adsorcion; carbdn activado; acido fosforico.
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Activated carbon obtained from hemp waste chemically modified for
methylene blue removal

ABSTRACT

Methylene blue is a dye that has harmful effects on human health, so the treatment of effluents
contaminated by this dye must be addressed. This research evaluated the adsorption capacity of activated
carbon (CC) and HsPOs-modified activated carbon (CAC) from hemp waste for the removal of
methylene blue in aqueous solutions. The preparation of activated carbons was carried out using a
horizontal muffle furnace at operating conditions of 450 °C, 1 hour, N flow rate of 50 mL.min-1, and
heating rate of 5 to 10 °C/min. Methylene blue readings were taken at A = 664 nm. The results showed
that the optimal pH for adsorption was 7 and 3 for the MAC and AC materials, respectively.
Additionally, Qmax values of 486.828 mg.g-1 and 142.384 mg.g-1 were obtained for MAC and AC,
respectively. It was concluded that the best material was MAC, which was likely due to the increased
pore volume and surface area achieved by modifying the activated carbon with H3POA4.

Keywords: methylene blue; adsorption; activated carbon; phosphoric acid.

Articulo recibido 20 junio 2023
Aceptado para publicacion: 20 julio 2023

pag. 2537



1. INTRODUCCION

Por actividades de las industrias textil, cuero, papel, plasticos, entre otras, que emplean una serie de
colorantes para tefiir sus productos (Rafatullah et al., 2010); han generado una serie de desechos
contaminantes, por ejemplo, la presencia de colorantes en los efluentes, ya que estos productos generan
efectos toxicos y cancerigenos para las diferentes formas de vida, ocasionando una preocupacion a nivel
de la comunidad cientifica (Alver et al., 2020; Faur-brasquet & Cloirec, 2003). Ademas, la mayoria de
los colorantes son poco biodegradables o resistentes a las condiciones ambientes, generando serios
impactos sobre la naturaleza (Belkhiri et al., 2018).

El azul de metileno es un colorante catiénico téxico muy utilizado en las industrias textiles, pesticidas
y papeleras. Por ende, el tratamiento a los efluentes que presenten este colorante debe ser tratado
cuidadosamente, debido a las graves afecciones que puede provocar, siendo estas principalmente las
mutagénicas, cancerigenas, teratogénicas y no biodegradables (Hassan et al., 2023; Mittal & Sinha,
2016).

Se presentan diferentes alternativas para el tratamiento de efluentes contaminados con colorantes, por
ejemplo: la separacién por membranas, ozonizacién, coagulacion — floculacién, oxidacion
electroquimica, intercambio iénico y la adsorcion (Alver et al., 2020; Belkhiri et al., 2018; Lapo et al.,
2019; Shaltout et al., 2022). Estos procesos son ampliamente usados, sin embargo, tienen algunas
deficiencias, por ejemplo: son costosos, se requiere de reactivos contaminantes, procesos complejos y
se requiere de mucho tiempo para su operacién (Buthelezi et al., 2012). A excepcidn de la adsorcion,
que se presenta como una de los métodos mas empleado para el tratamiento de aguas residuales, debido
a sus sostenibilidad ambiental y econdmica (Ngulube et al., 2017).

El proceso de adsorcion se basa en la atraccion a la superficie sdlida (adsorbente) del analito (adsorbato)
que se encuentra en fase acuosa por lo enlaces fisicos o quimicos (Al-ghouti & Da, 2020). El adsorbente
debe ser poroso, ya que esto va a permitir que las moléculas del adsorbato puedan incrustarse en los
poros, por lo que el proceso de adsorcion va a depender del adsorbente, este deber tener una buena
capacidad y cinética de adsorcion (Al-ghouti & Da, 2020). Los adsorbentes méas empleados para la
eliminacion de contaminantes y colorantes son la silice, alimina, arcilla, 6xidos metalicos,

bioadsorbentes, carbén activado, etc. (Foroutan et al., 2019; Rashid et al., 2021; Siong et al., 2021).
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Los carbones activados son materiales no téxicos y de bajo costo con alta eficiencia debido a su
estructura porosa y gran superficie (Rashid et al., 2021; Ugwu & Agunwamba, 2020). Poseen
propiedades fisicas y quimicas, que van a depender de diversos factores como son: el proceso de
activacién o modificacion, parametros del proceso de adsorcion y la materia prima empleada (Medhat
et al., 2021). Para incrementar el tamafio de los poros de los carbones activados, existen varios
compuestos activadores quimicos, que pueden ser el uso de acidos (por ejemplo, H.SO4, HsPO4, HCI),
bases (NaOH, KOH) y sales (ZnCl, CaCl,, FeCls) (Balajii & Niju, 2019; Bedin et al., 2016; Qu et al.,
2021; R.A. Canales-Flores, 2020), esto hara que el material sea resistente a la abrasién, posea alta
resistencia térmica y diametros de poro pequefios, lo que dara como resultado un incremento en la
superficie del adsorbente y, por ende, se aumenta significativamente la capacidad de adsorcion (Balajii
& Niju, 2019; Heidarinejad et al., 2020).

Por lo anterior expuesto, el objetivo de esta investigacion es aplicar carbon activado modificado con
acido fosforico (HsPO4) para eliminar azul de metileno en soluciones acuosas, para ello se aplicé el

proceso de adsorcion en la que se realizaron estudios de pH, isotermas de adsorcion y estudios cinéticos.

2. METODOLOGIA

2.1. Materiales y reactivos

Todos los reactivos empleados en la investigacion fueron de grado analitico: acido fosforico (HsPOa,
85%, Fisher Chemical), hidroxido de sodio (NaOH, 98%, Isolab Chemicals,), acido nitrico (HNOs, 69
— 70% Fisher Chemical), azul de metileno (C1sH1sCIN3S). Se empled agua tipo | para la preparacion de
todos los reactivos.

2.2. Equipos

Para la preparacion de las espumas de carbén a base de los residuos de cafiamo, se utilizé un horno
tubular tipo mufla horizontal y, para la medicién de azul de metileno se emple6 un espectrofotometro

UV mini — 1240 (SHIMADZU).
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2.3. Andlisis proximal al residuo de cafiamo

2.3.1. % de Humedad (%H)

Para determinar el porcentaje de humedad en el residuo de cafiamo se utilizé la norma ASTM D2867 —
14, la cual consisti6 en colocar 10 gramos de la muestra en una capsula de porcelana a peso constante
por un tiempo de 1 hora a 110 °C. Transcurrido ese tiempo, la muestra fue retirada para ser pesada, este
proceso se llevd a cabo por triplicado. Se aplicé la ecuacion 1 para determinar el % de humedad, en la
que mA representa la masa inicial del residuo de cafiamo y mB es la masa del residuo de cafiamo después

del secado:

mA —mB Ec. 1

2.3.2. % de compuestos volatiles (% CV)

Se empled la norma ASTM 5832-08 para determinar el % de compuestos volatiles en los residuos de
caflamo. Las muestras obtenidas del apartado 2.3.1 fueron introducidas en una mufla a 500 °C por 15
minutos, pasado ese tiempo, las muestras fueron retiradas y colocadas en un desecador para finalmente
pesarlas. La ecuacion 2 fue usada para determinar el % de compuestos volatiles, en la que mB es la masa

inicial y mC es la masa que sale de la mufla.

mB —mC

2.3.3. Contenido de cenizas (% CC)

En lo que respecta al contenido de cenizas, se empled la norma ASTM D2866-11, la cual consistid en
tomar las muestras del apartado 2.3.2, las mismas que fueron sometidas a un proceso de calcinacion a
500 °C por 3 horas. Transcurrido ese tiempo, se llevé las muestras a un desecador para enfriarlas, la
ecuacion 3 fue empleada para calcular el contenido de cenizas, donde mC es la masa antes de la

calcinacion y mD es la masa después de la calcinacion.

* 100 Ec. 3

%ce = M
0 "~ mD
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2.4.Obtencion de carbén activado a partir del residuo de cafiamo

Se recolectaron muestras de residuos de cafiamo, los cuales fueron deshojados, cortados en pedazos de
~ 1cm, lavados con abundante agua destilada y secadas a 110 °C por 12 horas. Seguidamente, las
muestras fueron sometidas a una activacién quimica con HsPO4 al 85%, estas estuvieron en agitacion
por 1 hora, luego se las filtro y se las sec6 a 105 °C por un tiempo de 12 horas. Posteriormente, para la
obtencion del carbén activado, estas muestras fueron introducidas en un horno tubular tipo mufla
horizontal a 450 °C por 1 hora, se control6 el flujo del gas de nitrégeno (N2) a 50 mL/min y una rampa
de calentamiento de 5 a 10 °C/min. Bajo estas condiciones se obtuvieron 2 materiales adsorbentes, el
primero es carbén activado modificado con HsPO,4 al 85% (CAC) v, el segundo material es carbén
activado sin modificacion quimica (CC).

2.5. Aplicacion del carbén activado para la remocién de azul de metileno

Se pretende aplicar los 2 materiales adsorbentes obtenidos en el apartado 2.4 para la remocién de azul
de metileno en soluciones acuosas.

2.5.1. Preparacion de azul de metileno

Se prepard una solucién patrén de 1000 mg.L? a partir de la sal de cloruro de metiltionina (azul de
metileno), en la cual se pesaron 0.5 gramos en 500 mL de agua destilada.

2.5.2.  Curva de calibracion de azul de metileno

Se prepararon soluciones de azul de metileno de 1, 2, 4, 6, 8, y 10 mg.L*a partir la solucion patron de
1000 mg.L " a una longitud de onda de 664 nm, las muestras fueron leidas en un espectrofotémetro UV
mini — 1240.

2.5.3. Estudio de pH

Para determinar el pH dptimo de adsorcion de azul de metileno empleando el carbon activado de
residuos de cafiamo se realizé un estudio de pH, para ello se empled 1 g/L de adsorbente, es decir, se
pes6 0.025 gr de adsorbente y se agreg6 en 25 mL de solucién de 100 mg.L™ de azul de metileno, los
valores de pH fueron 3, 5, 7y 9, en agitacion por un tiempo de 24 horas, todos los ensayos se realizaron

por duplicado.
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2.5.4. Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion permite determinar la capacidad maxima de adsorcion del adsorbente, para
ello se pes6 0.025 g del material adsorbente en 25 mL de solucion de azul de metileno a diferentes
concentraciones de 300, 400, 500, 750 y 1000 mg.L?, el pH utilizado fue el pH éptimo que se obtuvo
del apartado 2.5.3, las muestras se sometieron a agitacion por 3 horas, se trabajo por duplicado. Los
resultados fueron ajustados a los modelos de las isotermas de Langmuir y Freundlich, las cuales se
reflejan en la ecuacion 4 y 5, respectivamente.

_ Qmax.b.Ce Ec. 4
€= 11 b.ce .
Donde:
qge es la cantidad de azul de metileno adsorbido (mg.g?*), Qmax es la capacidad maxima de adsorcién

(mg.g?), b es la constante de Langmuir (L.mg™) y Ce es la concentracion en equilibrio (mg.L™?).

ge = kf.Ce'/™ Ec.5
Donde:
ge es la cantidad de azul de metileno adsorbido (mg.g™), kf es la constante de Freundlich (mg.g?), Ce
es la concentracion en equilibrio (mg.L 1), n es la intensidad de adsorcion.
2.5.5. Cinética de adsorcion
Para determinar la cinética de adsorcién los resultados fueron ajustados a los modelos cinéticos de
pseudo primer (PSO) y pseudo segundo orden (PSS). Se pes6 0.5 g del adsorbetne y se agreg6 en 500
mL de solucién de 100 mg.L* de azul de metileno, la muestra fue sometida a agitacion por 4 horas,
posteriormente, se tomaron alicuotas cada 10 minutos en las primeras 2 horas y luego cada Ec. 6
20 minutos, el pH fue el que se encontro del apartado 2.5.3, se trabajé por duplicado. En las ecuaciones

6y 7 se representan las formulas de los modelos cinéticos PSO y PSS.

gt = q(1 —e~*1t)

Donde: gt es g con respecto al tiempo (mg.g?), g es la cantidad adsorbida de analito por cada gramos de
adsorbente (mg.g?), k1 es la constante de la velocidad de adsorcién del modelo PSO (g.(mg.min)?) y t

es el tiempo (min).
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_ qZ.kZ.t Ec.7
1+ (q.k2.t)

qt
Donde:
gt es g con respecto al tiempo (mg.g?), g es la cantidad adsorbida de analito por cada gramos de

adsorbente (mg.g?), k2 es la constante de la velocidad de adsorcion del modelo PSS (g.(mg.min)?) y t

es el tiempo (min).

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES
3.1. Analisis proximal del residuo de cafiamo
En la tabla 1 se muestran los resultados del % humedad (% H), % de compuestos volatiles (% CV) y

contenido de cenizas (% CC).

Tabla 1. Analisis proximal

Parémetros
Muestras % H % CV % CC
M1 7,57 76,3 1,21
M2 7,78 74,08 1,97
Promedio 7,675 75,19 1,59

De acuerdo a la tabla 1, se puede observar que el contenido de humedad es de 7,675 %, el contenido de
volatiles de 75,19% v, el contenido de cenizas fue de 1,59%. Estos resultados se pueden contrastar con
la investigacion de andlisis proximal de residuos de Cannabis sativa L. para la produccién de biogés, en
la que obtuvieron un % de humedad de 7,71, % CV = 81,37y % CC de 2,50 (Asquer et al., 2019); estos

pardmetros son claves en la produccién de carbones activados.
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3.2. Carbones activados como materiales adsorbentes
Se obtuvieron dos materiales adsorbentes CAC y CC. En la figura 1 se puede visualizar los carbones
activados obtenidos en el horno tubular tipo mufla horizontal a una temperatura de 400 °C.

Figura 1. Carbones activados como materiales adsorbentes

- Carbon activado
de Cadamo

Biocarbén de
Cadamo

De acuerdo a la figura 1, se detalla que A) es el residuo de cafiamo; B) residuo de cafiamo activado con
H3PO4 al 85%; C) carbdn activado sin activacion quimica; D) carbén activado activado con H3PO4 al
85%.

3.3. Curva de calibracion de azul de metileno

Para la elaboracion de la curva de calibracién del azul de metileno se emplearon soluciones diluidas de

1,2,4,6,8y 10 mg.L* a una longitud de onda A = 664 nm, la cual se observa en la figura 2.

Figura 2. Curva de calibracion de azul de metileno. 4 = 664

18 -
1,6 {¥= 0,1573x + 0,0449
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X o
12 4

Yo i
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02—

o - T T T T T 1
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Absorbancia

Se obtuvo una ecuacion de caracter linear y = 0,1573x + 0,0449, en la que la variable y representa la
absorbancia en unidades de nmy la variable x es la concentracion de azul de metileno, ademas, se obtuvo

un coeficiente de correlacion de R? = 0,9965.

pag. 2544



3.4. Estudio de pH

Este estudio permitié determinar el pH Optimo de adsorcion de azul de metileno empleando los dos
materiales adsorbentes CAC y CC. De acuerdo a la figura 3, se puede observar que para el material CAC
su pH dptimo esta en 7, con un porcentaje de adsorcién de 99,964%; mientras que, para el material CC
el pH optimo es de 3 y un % de adsorcion de 59,827%. Estos valores fueron utilizados para el estudio
de las isotermas de adsorcién y cinética.

Figura 3. Estudio de pH de los materiales CACy CC
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Estos resultados se pueden comparar con una investigacion en la que se eliminé azul de metileno

0

3 9

empleando carb6n activado a partir de de ficus carica bast, en la que obtuvo un mejor pH de adsorcion
de pH = 8 (Pathania et al., 2017). Cuando el pH aumenta, la superficie del adsorbente adquiere carga
negativa, lo que es beneficioso para una adsorcion de azul de metileno, esto se debe al incremento en la
atraccion electroestatica entre el colorante que tiene iones positivos, por la accion del acido fosférico, y
el material adsorbente que esta cargado de forma negativa.

Por otra parte, en la adsorcion de azul de metileno sobre carbén activado mediante modificacion
surfactante (Kuang et al., 2020) su pH éptimo fue elevado de 12, en este estudio obtuvieron una mayor
capacidad de adsorcion de 220,49 mg.g?, por lo que se demuestra que a valores de pH superiores, es
beneficioso para la recuperacion del colorante azul de metileno.

3.5. Isoterma de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se emplean para evaluar la relacién que existe entre la capacidad de
adsorcion en equilibrio y la concentracion en equilibrio de los analitos, en este caso es azul de metileno,

bajo condiciones de pH y temperatura (Kuang et al., 2020), ademas, estos modelos facilitan informacién
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con respecto a la naturaleza del proceso de adsorcion (Bedin et al., 2016). En las figuras 4 y 5 se observan
los resultados de las isotermas de adsorcion del material CAC y CC, los cuales los datos experimentales
se ajustaron a los modelos de las Isotermas de Langmuir y Freundlich.

De acuerdo a la figura 4, para el material CAC, en el modelo de la isoterma de Langmuir, se obtuvo una
capacidad méaxima de adsorcion Qmax = 486,828 mg.g™ y un coeficiente de correlacion R? = 0,95062;
mientras que, para el modelo de la isoterma de Freundlich el valor de kf = 49,866 mg.g* y un R? =
0,96152. Con estos resultados, se puede indicar que el material CAC se ajusté mejor al modelo de la
isoterma de Freundlich, esto indica que el proceso de adsorcidn es en multicapa y ocurren en superficies
heterogéneas.

Mientras que en la figura 5, para el material CC se obtuvieron los resultados para la isoterma de
Langmuir de Qmax = 142,384 mg.g™ y R? = 0,97439 y; para la isoterma de Freundlich el valor de kf =
2,742 mg.g™* y un R? = 0,94898. Esto quiere decir que, los datos experimentales se ajustaron mejor al
modelo de la isoterma de Langmuir, por lo que, existe una distribucién uniforme de la actividad en la
superficie de los adsorbente y el proceso de adsorcion se da en una superficie homogénea (Bedin et al.,
2016).

Figura 4. Isotermas de Langmuir y Freundlich de material CAC
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Figura 5. Isotermas de Langmuir y Freundlich de material CC
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El resultado de la Qmax de la presente investigacion se puede comparar con un estudio en el que
aplicaron carbén activado funcionalizado con surfactante a partir de biomasa, obtuvo una capacidad
maxima de adsorcion superior a 400 mg.g* (Xue et al., 2022). Y, en el estudio de la adsorcién de azul
de metileno con carbon activado modificado con H3PO4 a partir de la hoja de coco obtuvieron una Qmax
= 370,37 mg.g* (Jawad et al., 2017).

La alta capacidad de adsorcion del azul de metileno sobre el carbdn activado se debe a que la superficie
de adsorcidn es elevada y su estructura es mesoporosa (Djilani et al., 2015), cuanto mayor sea el area
superficial, mayor sera la capacidad de adsorcidn y esto se consigue con los carbones activados (Rao et
al., 2009). Ademas, una modificacién quimica con acido fosférico, en este estudié se emple6 el HsPOy,
hace que estos materiales sean mas recomendados para la adsorcion de colorantes, debido a su gran
tamafio de macromoléculas y gran tamafio de volumen de poro (Mbarki et al., 2022).

3.6. Cinética de adsorcion

En las figuras 6 y 7 se observan los resultados de los modelos cinéticos pseudo primer orden (PSO) y
pseudo segundo orden (PSS) para los materiales adsorbentes CAC y CC. De acuerdo a la figura 6, se
observa que el material CAC se ajustd al modelo cinético pseudo primer orden, en la cual se obtuvo una
ge = 99,402 mg.gy R?=0,99851; y, el mismo modelo cinético se ajusté a los datos experimentales del
material CC, donde se obtuvo una ge = 41,261 mg.gly R? = 0,99294 (figura 7). Esto quiere decir que

la adsorcion del azul de metileno ocurrié predominantemente por la fisisorcion, puesto que el modelo

pag. 2547



de pseudo primer orden se indica que la suposicién en la superficie del adsorbente es homogénea

(Agboola & Benson, 2021; Heidarinejad et al., 2018; Schlumberger & Thommes, 2021).

Figura 6. Modelos cinéticos de PSO y PSS para el material CAC
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Figura 7. Modelos cinéticos de PSO y PSS para el material CC
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La cinética de adsorcion sobre el azul de metileno fue rapida, antes de los 25 minutos para ambos

materiales, este resultado se debe a la rapida difusion de las moléculas del colorante a los sitios de union

activos, debido a la disponibilidad de los poros y la gran area superficial del material adsorbente que fue

empleado (Mbarki et al., 2022; P et al., 2019). EI modelo PSO supone que la tasa de ocupacion de los

sitios activos de adsorcion son proporcional al niamero de sitos desocupados, mientras que, el modelo

PSS indica la tasa de ocupacion de los sitios de adsorcion es proporcional al cuadrado del nimero de

sitios desocupados (Lapo et al., 2019; Moreno & Hormaza, 2015).
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4. CONCLUSIONES

Se aplicaron el carb6n activado (CC) y carbdn activado modificado con HsPO4 (CAC) a partir de los

residuos de cadfiamo para adsorber azul de metileno en soluciones acuosas. Los resultados

experimentales se ajustaron a los modelos de las isotermas de Langmuir y Freundlich, en la cual, se
obtuvo una capacidad méxima de adsorcién para el CAC de

486,828 mg.g*y 142,384 mg.g* para CC ajustados al modelo de la isoterma de Langmuir, implica que

la adsorcion se produjo en la monocapa en una superficie homogénea. La adsorcion de CAC y CC se

ajustaron al modelo cinético de pseudo primer orden (PSO), por lo que se supone que el proceso fue
evolutivo y favorecedor para la adsorcion del azul de metileno. Finalmente, los resultados demostraron
que el material CAC fue mejor comparacién al CC, por lo que realizar carb6n activado y modificarlo
con acido permiti6 obtuvo una mayor capacidad de adsorcién, ademas, este material permitid aprovechar
un residuo lignocelulosico, haciendo que el proceso sea de bajo costo y amigable con el medio ambiente.
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