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Resumen

Se reportan resultados de adsorcion del colorante RR239 (colorante reactivo
azo) con aserrin pretratado con formaldehido, los experimentos se realizaron
a dos valores de pH y considerando el efecto de nanoparticulas de hierro de
valencia cero. Los datos cinéticos de adsorcion se ajustaron bien a un modelo
de seudo segundo orden. Los experimentos realizados en el sistema por lotes
sugieren que la eficiencia de la decoloracion esta fuertemente influenciada
por la presencia de particulas de ZVI y bajos pH. La cinética de adsorcion por
la mezcla de adsorbente (5 g de aserrin y 180 mg de ZVI) a pH 2,0 fue rapida,
lograndose mas del 90% de la decoloracion en 3 minutos.

----- Palabras clave: Particulas de hierro valencia cero (ZVI), colorantes
azo, adsorcioén, cinética de adsorcion, seudo segundo orden

Abstract

Carra sawdust pretrated with formaldehyde was used to adsorb RR239
(reactive azo dye) at varying pH and zerovalent iron (ZVI) dosage. Modeling
of kinetic results shows that sorption process is best described by the pseudo-
second-order model. Batch experiments suggest that the decolorization
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efficiency was strongly enhanced with the presence of ZVI and low solution
pH. The kinetics of dye sorption by mixed sorbent (5 g of sawdust and 180 mg
of ZVI) at pH 2.0 was rapid, reaching more than 90% of the total discoloration

in three minutes.

----- Keywords: Zerovalent iron particles (ZVI), azo dye, sorption,
kinetics, pseudo-second order

Introduccion

Los colorantes fabricados actualmente son muy
variados y a menudo son sintetizados para resis-
tir la degradacion por exposicion a la luz, agua,
y otras condiciones ambientales extremas, esto
hace el tratamiento de efluentes coloreados mas
dificil. En el contexto global de la industria de
colorantes, los colorantes sintéticos tipo azo
constituyen aproximadamente la mitad de la pro-
duccion mundial (700.000 toneladas por afo).
Esto desde el punto de vista ambiental es impor-
tante, considerando que durante el proceso de te-
fnido entre el 15-50% de estos quedan remanentes
y son vertidos como agua residual [1,2].

Cuando los colorantes reactivos son vertidos a los
cuerpos de agua producen aminas como conse-
cuencia de la escision del enlace azo, que causan
muchos efectos en algunos drganos del ser huma-
no tales como el cerebro, higado, rifiones, sistema
nervioso central y sistema reproductor. Asimismo
los colorantes sintéticos afectan la actividad fo-
tosintética de algunas plantas acuiferas debido a
la presencia de aromaticos, metales, cloruros etc.
[3-5]. Es por eso que los tratamientos de decolo-
racion de efluentes reciben cada vez mas atencion.
Por lo anterior han surgido diferentes metodolo-
gias para paliar y atacar estos problemas de con-
taminacion hidrica. Estas tecnologias comprenden
tres métodos fundamentales: métodos bioldgicos,
quimicos y fisicos [6]. En el tratamiento de este
tipo de efluentes pocos casos son reportados como
totalmente exitosos en el sentido de conseguir una
completa decoloracion y mineralizacion del con-
taminante usando un solo método [7], como con-
secuencia de esto, la fortaleza en el tratamiento de
aguas residuales coloreadas esta en la combinacion
de diferentes procesos para asi obtener agua de la
calidad deseada a un costo moderado [6]. Entre las

técnicas fisico-quimicas, la adsorcion, es el pro-
ceso mas conocido de tratamiento, es un método
interesante por su simple disefio, facil operacion
y flexibilidad. Ademas, los procesos de adsorcion
pueden producir una alta calidad de los efluentes
tratados, convirtiéndose en una alternativa intere-
sante para el tratamiento de aguas contaminadas,
sobre todo si se cuenta con adsorbentes de bajo
costo [8].

Por otra parte, una herramienta importante para
la degradacion de contaminantes son las nano-
particulas de hierro (denominadas ZVI, zero
valent iron). Las particulas de ZVI son usadas
comunmente como un agente reductor metalico
en aplicaciones medioambientales debido a su
abundancia, baja toxicidad, bajo costo y efectivi-
dad como reductor [7, 9,10]. Estas particulas han
sido ampliamente usadas para remediar varios
contaminantes, tales como: [7, 9,11] compuestos
alifaticos halogenados y orgédnicos aromaticos
(solventes y pesticidas); compuestos nitro aroma-
ticos; metales toxicos de alto estado de oxidacion
(incluyendo oxianiones) y colorantes textiles.

En este trabajo, se muestran resultados del uso
del material adsorbente aserrin con el apoyo de
una técnica de decoloracion como las particulas
de ZVI, lo cual podria incrementar la adsorcién
al mismo tiempo que una degradacion parcial del
colorante.

Experimentacion

Sintesis de particulas de hierro de
valencia cero (ZVI)

El procedimiento para la sintesis de particulas de
ZVI (Fe°), se llevo a cabo empleando atmosfera
de N, (99,9%) y ultrasonido (10 W); los solventes
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fueron desaireados con N, antes de su posterior uso
siguiendo métodos reportados en la literatura [11-
18]. Las nanoparticulas de hierro se sintetizaron
adicionando una solucion de NaBH, (1,6 mol
L") a una solucion de FeCl,.6H,0 (1,0 mol L")
(relacion molar NaBH,: FeCl,.6H,0 = 2,5: 1).
Después de la adicion de NaBH, la solucion se
agitd por 15 minutos a temperatura ambiente.
Posteriormente, la solucion fue centrifugada
a 7.330 rpm por 3 minutos. El metal soélido
negro se lavo varias veces con agua destilada
desaireada y por ultimo con acetona desaireada,
el procedimiento final fue secar las particulas de
ZVI al vacio. El equipo de ultrasonido es tipo
Vibra Cell con punta de titanio que opera a 20
kHz con potencia moderada de 1 a 22W.

Adsorbente

Para el estudio de adsorcion del colorante rojo
reactivo 239 se selecciond una muestra de aserrin
obtenidos de talleres de madera y carpinterias de
Medellin (Colombia).

Pretratamiento del adsorbente

Con el fin de aumentar la capacidad adsorbente
mediante reacciones de polimerizacion y
reduccion de liberacion de sustancias solubles,
el aserrin fue pretratado con solucién de
formaldehido al 1% en una relacion de 1:5
(Aserrin: formaldehido) a 50 °C por 4 horas.
Posteriormente, el aserrin se lavo con agua
destilada para remover el formaldehido libre y
por ultimo se activo en un horno a 80°C por 24 h
para su posterior almacenamiento [19-21].

Las imagenes de microscopia electronica de
barrido (MEB) se obtuvieron con un microscopio
de emision de campo (FEG —SEM -JEOL
JSM-7401F). La figura 1a muestra micrografias
obtenidas con el adsorbente con formaldehido.
Comparando con las caracteristicas que presenta
el aserrin sin tratar (figura 1b) se observa la
aparicion de irregularidades en la superficie del
adsorbente causadas por el pretratamiento y que
podrian estar relacionadas con el comportamiento
mostrado por el adsorbente.
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Figura 1 Imagen MEB del aserrin carra. a) aserrin
pretratado con formaldehido y b) aserrin sin pretratar

El adsorbato

Se utiliz6 una muestra del colorante Rojo
Brillante Remazol 6 3BS Clariant (Reactive Red
239 0 RR239), las caracteristicas del colorante se
muestran en la tabla 1 y la figura 2 presenta la
estructura de la molécula de colorante.

Proceso de decoloracion

Para realizar el proceso de decoloracién con
nanoparticulas se suspendieron 180 mg de
las mismas en 5 mL de agua con la ayuda de
ultrasonido. Posteriormente se mezclé con 5 g



de aserrin y luego se sec6 el sistema resultante
al vacio y se almacendé en desecador. Como
referencia se analizé también el comportamiento
del sistema en ausencia de nanoparticulas.

Tabla 1 Caracteristicas generales del colorante
seleccionado

Remazol Brillante Rojo 3BS

Colorante 6 Rojo Reactivo 239(RR 239)
A, (nM) 540 nm
Clase Reactivo
Color Rojo
Masa molar 1026,39
Forma Polvo
Formula condensada C,H,CIN.O, S

31" 24 771976
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Para el estudio cinético el sistema aserrin-
nanoparticulas se puso en contacto con 60 mLde
solucion de colorante RR239 (70 mgL™'). Este
estudio se realizo a dos valores diferentes de pH
5.2 y 2.0. El pH mayor corresponde al valor que
tiene la solucion del colorante mientras el pH mas
acido fue seleccionado para analizar su efecto en
el proceso de adsorcion y decoloracion

El valor de pH se ajustd adicionando la cantidad
adecuada de una solucion 0.1 molL'de HCI El
pH de las soluciones de colorante se midid con
un pH-metro marca Thermo Orion Modelo 420.
El sistema se agito usando N,, los ensayos se
realizaron a 25 °C. La solucion se filtrd con un
filtro de tamafio de poro de 2 um para analizar el
remanente del colorante disuelto empleando un
espectrofotometro Agilent HP 8453 a A__, 540
nm. Los experimentos se realizaron por duplicado.

Cl
SO,CH,CH,050.H
Al o~ | | ]
oM Pt
HO,S H uNT N TN S
= N =N S,
/-"
HO,S SO,H
Figura 2 Estructura quimica del colorante Rojo Brillante Remazol 3BS [22]
Resultados y discusiéon (C, -C, WV
=" (1)

Materiales y métodos

En la figura 3 se muestra el efecto del pH y la
cantidad de particulas ZVI en la adsorcion del
RR239, se puede notar que hay un incremento de
la adsorcion con la disminucion del pH y con el
incremento de la cantidad de particulas de ZVI.
La cantidad de colorante adsorbido, ¢, se obtuvo
mediante la ecuacion (1):

Donde C; es la concentracion (mg/L) inicial de
RR239, C, es la concentracion (mg/L) a tiempo
t, V es el volumen (L) de solucion y W (g) es la
cantidad de utilizada de adsorbente. En particular
cuando C, es la concentracion en el equilibrio
de colorante, g corresponde a la cantidad de
colorante RR239 adsorbida en equilibrio (g,).
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Figura 3 Efecto del pH y la cantidad de particulas
ZVI en la adsorcion del RR239

La adsorcion del colorante RR239 por el aserrin
se puede modelar por la ecuacion de Lagergren de
pseudo primer orden (Eq. 2) o por una ecuacion
de pseudo segundo orden (Eq.3) [23-24]:

In(g,- ¢)=Ing, -kt 2)
k,q’t

— 2qe (3)
1+k,q.t

Donde k, es la constante de velocidad de
seudo-primer orden (min™), g, es la cantidad de
colorante adsorbido en el equilibrio (mg g') g es

la cantidad de colorante adsorbida en cualquier
tiempo (mg g'), t es el tiempo de contacto
(min), y k, es la constante de velocidad de seudo
segundo orden (g mg'min'). La velocidad de
adsorcion inicial #(mg g min!') viene dada por
la ecuacion (4):

h=kyq. 4)

La ecuacion de seudo segundo orden y de seudo
primer orden pueden ser linealizadas tal como se
muestra en la tabla 2. Utilizando los datos mos-
trados en la figura 3 se calcularon los diferentes
parametros, conjuntamente con el coeficiente de
correlacion para definir cual es el modelo cinéti-
co que se adecua mejor al comportamiento ob-
servado. Para el modelo de seudo primer orden,
el valor de la constante cinética &, y de la canti-
dad de colorante adsorbido en el equilibrio ¢, se
obtiene graficando el In(g, - ¢) versus 7. Como
puede observarse en la tabla 3 los coeficientes de
correlacion son bastantes menores que 1, por ello
es inadecuado su uso para representar la adsor-
cion del colorante sobre el aserrin carra. Cuando
se utiliza el modelo de seudo segundo orden, los
coeficientes de correlacion son proximos a 1, por
tanto, se utilizo este modelo para realizar el anali-
sis comparativo del proceso de adsorcion del co-
lorante para los diferentes substratos utilizados.

Tabla 2 Ecuacién de seudo primer orden y seudo segundo orden linealizadas y sus parametros

Tipo Forma lineal Grafico Parametros
In(g, —
Primerorden  1n(q,-q=1ngq, -kt 9.~ 9) k1 = Pend
v.s.t
r_ 11 =1/ Pend .;k, = Pend > | Ito;h = 1/ Intercept
Segundo orden g= g +q—t t/qust 1 end .k, = I"en 0; ntercepto
27e e

En la tabla 3 se muestran los parametros
obtenidos utilizando el modelo de seudo segundo
orden, donde se puede observar que la velocidad
de adsorcion inicial, la constante de velocidad y
la cantidad adsorbida en el equilibrio aumentan
con la cantidad de particulas de ZVI presentes y
con la disminucion del pH.
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Para comparar los experimentos de forma
cuantitativa se realizaron los graficos usando
la absorbancia normalizada que consiste en
dividir la absorbancia en cualquier tiempo
y la absorbancia en el tiempo inicial. En la
figura 4a se muestra la disminucién de la
absorbancia normalizada versus el tiempo a pH



5,2 en presencia y ausencia de nanoparticulas.
Claramente se observa el efecto de las particulas
ZVI1 sobre el colorante bajo las condiciones
especificadas ya que cuando solamente se
utiliza el aserrin la variacion de la absorbancia
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normalizada es muy pequeia; mientras que
cuando estan presentes particulas ZVI esta
variacién es mayor. La disminuciéon de la
absorbancia con la presencia de 180 mg de ZVI
es atribuible a su poder adsorbente-reductor [2].

Tabla 3 Parametros de los modelos de seudo segundo orden y seudo primer orden

Tipo Parametros
pH=5,2 pH=2,0
H=5,2 H=2,0
P 180mg de Fe® 180mg de Fe®
q,(gmg") 0,059 0,331 0,632 0,776
K.(g mg-'min”) 1,832 3,328 3,284 3,570
2° Orden
h(mg mg'min”) 0,006 0,365 1,310 2,150
R? 0,995 1,000 1,000 1,000
K (min) 0,061 0,047 0,071 0,072
1° Orden
R? 0,978 0,745 0,641 0,570
a) b)
12
1.2
1 l —®— 5g Aserrin+0 Fe®
1
0s — a 08 1 —— 5g Aserrint+180 mg Fe°
:\:% 0.6 1 :\ﬂ: 0,6 1
0.4 —=®— S5gAserrint0 mg Fe® 0,4 4
0,2 - —/— 5gAserrint180 mg Fe° 0.2 1
0 r r r : : : : . . . . . 0 T T : : : - : Zx ; —A
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 0 S5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

t(min)

t(min)

Figura 4 Variacion de la absorbancia normalizada versus el tiempo para diferentes cantidades de ZVI a) pH=
5,2, 5 g de aserrin pretratado con formaldehido al 1%, concentracion de colorante = 70 mg/L, volumen de solucion
= 60 ml.b) pH= 2,0, 5 g de aserrin pretratado con formaldehido al 1%, concentracién de colorante = 70 mg/L,

volumen de solucion = 60 ml

La figura 4b muestra el proceso de adsorcion
a pH = 2,0. Nuevamente se verifica el efecto
sinérgico aserrin/nanoparticulas pero en este caso
la disminucion de la absorbancia normalizada
con el tiempo de contacto es mas pronunciada, lo
anterior evidencia el efecto benéfico del pH para
el proceso de adsorcion degradacion.

Se puede apreciar que a pH bajos se favorece
la adsorcion tanto en el aserrin como en las
particulas de ZVI. La explicacidn es que a estos
valores de pH existe una atraccion electrostatica
entre ambas superficies y el colorante, como
consecuencia del potencial de carga cero que
poseen tanto las particulas ZVI (pH_= 8)

pzc
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[2], como el aserrin(pHpZC=5.9-6.4) [25-26]
que a pH lo suficientemente acidos estaran
cargadas, positivamente, modificacion que
favorece la interaccion del colorante con el
sistema combinado adsorbente — ZVI este tipo
de comportamiento ha sido reportado por otros
autores[27-32] donde se postulan las siguientes
reacciones para el proceso [32] :

H.O
D—SO3Na—2—>D—SO3_+Na+ ®)

+OH
Pt SH”
Superficie;,

+OH

(S) +H*

.0
Superficie,

il Superficie,., (6)

Conclusiones

La adsorcion sobre aserrin o sobre aserrin con
nanoparticulas ZVI inmovilizadas muestra una
alta sensibilidad al pH y la razén radica en las
propiedades superficiales del adsorbente. En
particular, del potencial de carga cero. Los
resultados se ajustan bien por un modelo de
seudo segundo orden, los parametros cinéticos
son sensibles al pH y a la presencia de particulas
de ZVIL.

También es posible potenciar la técnica de
adsorcion normal por una “adsorcion activa”
donde el contaminante pueda ser adsorbido
y degradado simultaneamente, como cuando
se inmovilizan nanoparticulas reactivas en el
adsorbente. En este sentido, teniendo en cuenta
los resultados obtenidos en esta investigacion
es posible concluir que la técnica es bastante
promisoria por lo que optimiza el tiempo de
decoloracion ostensiblemente dado que en
solo 3 minutos decolora mas del 90 % de una
solucion de 70 mgL!. Estos resultados deben
ser complementados con estudios, actualmente
en curso, que permitan cuantificar el nivel
de degradacion del colorante (reductiva y
eventualmente oxidativa) al tiempo que su
capacidad de adsorcion, ademas de estudiar la
optimizacion de otros parametros que influyan en
el proceso.
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