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ADSORCION DE AZUL DE METILENO EN MEDIO ACUOSO
EMPLEANDO CARBONES ACTIVADOS Y CARBONES
ACTIVADOS MODIFICADOS CON NANOPARTICULAS DE ZnO

Diego Navarro Santos?, Gerardo Cruz Cerro®, John Rimaycuna Ramirez®, José L. Solis?,
Riitta Keiski®, Mdénica M. Gomez**

RESUMEN

Carbones activados y carbones activados modificados con nanoparticulas de ZnO fueron
preparados mezclando residuos agroindustriales como coronta de maiz o pepa de ciruela con
ZnCl,, como agente quimico activador en una proporcion en peso 1:1, o con ZnCl,, y acetato
de zinc, en una proporcion en peso 1:1:0,5 en medio acuoso, respectivamente. Con la masa
pastosa resultante se hicieron pellets, los cuales fueron secados para luego ser carbonizados.
El material resultante fue lavado varias veces con una solucion HC1 0,5 M y abundante agua
destilada para luego ser secado a 100°C durante 12 h. Finalmente, los pellets fueron molidos
y tamizados dejando pasar tamafios menores a 0,25 mm.

Microscopia electronica de barrido de emision de campo fue utilizada para la caracterizacion
de las diferentes morfologias de las nanoparticulas de ZnO en la superficie del carbon
activado modificado que dependié de la materia prima empleada para la obtencion del carbon
activado, sin embargo en ambas se determind la presencia del ZnO por difraccion de rayos X.
Los estudios cinéticos de adsorcion con azul de metileno mostraron que el carbon activado
modificado con ZnO procedente de la coronta de maiz mejora su proceso cinético con la
presencia de la radiacion UV. Sin embargo los carbones activados tienen mejores propiedades
de adsorcion que los modificados con ZnO debido a que las nanoparticulas de ZnO cubririan
los sitios activos del carbon activado.

Palabras clave: nanoparticulas de ZnO, carbon activado, propiedades fotocataliticas,
adsorcion.
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METHYLENE BLUE ADSORPTION IN AQUEOUS SOLUTION
USING ACTIVATED CARBON AND ACTIVATED CARBON
MODIFIED WITH ZnO NANOPARTICLES

ABSTRACT

Activated carbons and activated carbons modified with ZnO nanoparticles were prepared
mixing agricultural wastes like corn cob or red mombin seed with the activating chemical
agent, ZnCl,, in a weight ratio 1:1 or with ZnCl, and zinc acetate in a weight ratio 1:1:0.5 in
aqueous medium, respectively. Pellets were obtained from this slurry and were dried before
being carbonized. The resulting material was repeatedly washed with a solution of HC1 0,5 M
and abundant distilled water to finally be dried at 100°C for 12 h in the form of pellets, which
were crushed and sieved to a size smaller than 0,25 mm.

A Field Emission Scanning Electron Microscope was used to characterize the different
morphologies of the ZnO nanoparticles on the surface of the obtained activated carbon which
depended of the raw material used to produce the activated carbon, however in both samples
the presence of ZnO was detected by X-ray diffraction.

Adsorption kinetic studies performed with methylene blue shown that the activated carbons
based on corn cob, modified with ZnO, improved its kinetic process under UV radiation.
However bare activated carbons had better adsorption properties than the activated carbons
modified with ZnO most probably due to the fact that ZnO nanoparticles could cover active
sites of the activated carbon.

Key words: ZnO nanoparticles, activated carbon, photocatalytic properties, adsorption.

INTRODUCCION

Actualmente, uno de los principales problemas ambientales en nuestro pais y en el mundo es
la contaminacion de las fuentes de agua natural'?, por lo que contaminantes, como metales
pesados, generan una gran preocupacion debido a la persistencia que presentan. Un incremento
en el uso de metales pesados por parte de las industrias ha generado un incremento de la
presencia de dichos metales en dichas fuentes de agua®*. Diversos métodos como adsorcion’,
precipitacion®, filtracion con membrana® e intercambio ionico’ han sido utilizados®. Sin
embargo, la adsorcion ha probado ser la mas economica y eficiente para remover metales
pesados, contaminantes organicos y colorantes del agua contaminada’. Muchos adsorbentes
como el carbdn activado, silica y grafeno pueden ser utilizados en la purificacion del agua®.
De estos adsorbentes, el carbon activado ha demostrado ser el mas eficiente en la remocion
de una gran variedad de contaminantes organicos e inorganicos presentes en el agua, debido
a su estructura porosa bien desarrollada y a la presencia de un amplio espectro de grupos
funcionales superficiales. Esto hace que sea capaz de distribuir los contaminantes en su gran
superficie interna, haciéndolas accesibles a los grupos reactivos'®. Una de las desventajas
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de la produccion de carbon activado es el uso de materias primas no renovables para su
produccion, sin embargo el uso de residuos agricolas se presenta como una alternativa viable
técnica y econdémicamente''.

Siendo la agricultura una de las principales actividades econdmicas en el pais, esto se presenta
como una alternativa que permitiria reducir los impactos ambientales, dar mayor valor
agregado a las materias primas y generar materiales que permitan el tratamiento de agua en
areas rurales y urbanas. Los carbones activados pueden ser modificados en base a distintos
métodos quimicos y fisicos para mejorar sus propiedades y hacerlos mas eficientes en el
tratamiento de contaminantes especificos'?. El 6xido de zinc, ZnO, es un fotocatalizador que
puede ser usado también para descontaminacion de aguas servidas o aguas para el consumo
humano®. Se podria usar como material soporte el carbon activado y colocar nanoparticulas
de ZnO en su superficie. Al tener los dos materiales juntos, carbon activado y el ZnO, se
puede tener una sinergia entre ambos que puede complementar el proceso de adsorcion con
el de fotocatalisis.

El objetivo del presente trabajo fue obtener carbones activados o carbones activados
modificados con nanoparticulas de ZnO y evaluar su eficiencia para remover el colorante
azul de metileno en solucion acuosa.

PARTE EXPERIMENTAL

Para el presente trabajo, los desechos agroindustriales utilizados fueron la coronta de
maiz (Zea mays var) y la pepa de ciruela (Prumus domestica), los cuales fueron secados y
tamizados a un tamafio menor a 0,5 mm. Separadamente cada residuo fue mezclado con un
agente activador, ZnCl, en una proporcion en peso de 1:1. Para conseguir la modificacion del
carbon activado se mezcl6 el residuo con el ZnCl, y adicionalmente un agente modificante
el Zn(O,CCH,), que se afiadieron en una proporcion en peso 1:1:0,5. Finalmente se adicion6
suficiente agua destilada para formar una mezcla pastosa. Para obtener la forma de los pellets
se procedio6 utilizando jeringas de 10 ml, a los cuales se les cortaron las puntas y con ayuda de
un émbolo se compactd la masa pastosa dentro de ellas, quitdndoles asi el exceso de agua y
dandoles la consistencia y forma adecuada (figura 1b). Estos pellets pasaron por un proceso de
secado a 80 °C por 12 h y luego fueron carbonizados en atmosfera de N, en un horno tubular
(figura 1a) a una temperatura de 600 °C durante 2 h. Los pellets carbonizados fueron lavados
repetidas veces con una solucion de HCI 0,5 N, agua destilada caliente y agua destilada fria
para finalmente secarlos a 80°C por 12 h (figura 2¢), molidos y tamizados hasta un tamafio
de particula menor a 0,25 mm. Los coédigos utilizados para las muestras preparadas fueron
los siguientes: CC para la muestra de carbon de coronta de maiz sin precursor (muestra
sin modificar), CC/NP-ZnO para la muestra de carbon de coronta de maiz con la adicion
del precursor (muestra modificada), RMS para la muestra de carbon de pepa de ciruela sin
precursor (muestra sin modificar) y RMS/NP-ZnO para la muestra de pepa de ciruela con la
adicion del precursor (muestra modificada).
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Figura 1. Imagenes relacionadas al proceso de obtencion de los carbones activados: (a) Imagen
del reactor donde fueron carbonizados los pellets, (b) pellets antes de ser carbonizados y (c)
pellets carbonizados.

El estudio estructural de los carbones activados y carbones activados modificados con ZnO
se realizé empleando un difractdmetro de rayos X marca Siemens modelo D5000 operado
con radiaciéon CuKoa. La morfologia de las muestras se estudid por microscopia electronica
de barrido con emision de campo usando un microscopio marca Zeiss modelo Ultra plus.

Se procedi6 a realizar el estudio cinético de adsorcién y de adsorcion-fotodegradacion del
azul de metileno en solucion acuosa. Este colorante presenta la estructura quimica y peso
molecular (MW) presentada en la figura 2.
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Figura 2. Colorante azul de metileno empleado para la determinacion de adsorcion/
fotodegradacion de los carbones activados obtenidos.
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Para ello se utilizaron dos camaras con sistemas de agitacion magnética, uno con una fuente
de luz UV, Ultra-Vitalux OSRAM (220V, 300W)'4, y la otra en oscuridad absoluta. En ambos
casos se utilizé un vaso de precipitado que contenia la solucion de azul de metileno con una
concentracion inicial igual a 10 ppm para estudiar su cinética de adsorcion y/o fotodegradacion
con los carbones activados en suspension (0,1 g/l) y constante agitacion. Las tomas de
muestra se realizaron a diferentes tiempos, sin detener la agitacion del sistema y filtrando las
alicuotas tomadas con un papel de filtro Whatman 41 (con retencion de particulas entre 20
y 25 um), empleando una jeringa, hasta completar un periodo de 300 min. La concentracion
del colorante azul de metileno se evalud por colorimetria empleando un espectrofotometro
UV-VIS Perkin Elmer Lambda 25 a una longitud de onda (1) de 664 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los carbones activados procedentes de pepa de ciruela sin modificar (RMS) y sus respectivos
carbones modificados con nanoparticulas de 6xido de zinc (RMS/NPs-ZnO), asi como los
carbones procedentes de coronta de maiz sin modificar (CC) y sus respectivos carbones
modificados con nanoparticulas de 6xido de zinc (CC/NPs-ZnO), fueron caracterizados
estructuralmente por difraccion de rayos X. La figura 3 muestra el difractograma de las
muestras RMS y RMS/NPs-ZnO. Se puede observar que la muestra sin modificar presenta
mayoritariamente el cuarzo (SiO,) identificado por los picos asignados por (*). El silicio es un
elemento comun en la composicion de estos materiales vegetales y se oxida formando SiO, en
el proceso de carbonizacion por las altas temperaturas a las cuales se realiza el proceso, por lo
que se obtendria como un producto secundario del proceso. Adicionalmente se observan los
tres picos caracteristicos del ZnO, que es un producto remanente de la activacion. Por otro
lado, la muestra modificada (RMS/NPs-ZnO) tiene claramente los picos correspondientes a
las fases correspondientes al SiO,, y la fase wurzita del ZnO.
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Figura 3. Difractogramas de rayos X para los carbones activados: (a) procedentes de pepa de
ciruela sin modificante (RMS) y (b) modificados con nanoparticulas de ZnO (RMS/NPs-ZnO.
Los picos sefialados se asignan a reflexiones de los compuestos: (*) SiO, y (+) al ZnO.
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Los difractogramas correspondiente a las muestras CC y CC/NPs-ZnO se presentan en la
figura 4. La muestra sin modificar presenta algunos picos caracteristicos del SiO, y un pico

del ZnO (Fig. 4a), mientras que la muestra modificada presenta las fases de SiO, y el ZnO
(Fig. 4b).
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Figura 4. Difractogramas de rayos X para los carbones activados: (a) procedentes de coronta
de maiz sin modificante (CC) y (b) modificados con nanoparticulas de ZnO (CC/NPs-ZnO).
Los picos sefialados se asignan a reflexiones de los compuestos: (*) SiO, y (+) al ZnO.

El estudio morfoldgico de los carbones activados obtenidos de la pepa de ciruela se muestra
en la figura 5, donde se presentan las micrografias para el carbon activado sin modificar
RMS (Fig. 5a) y el carbén activado modificado RMS/NPs-ZnO, (Fig. 5b). Se puede apreciar
claramente la presencia de cristales columnares correspondientes al ZnO sobre la superficie
de ambos carbones activados. Para la muestra RMS la columna cristalina posee un diametro
aproximado de 1 um, mientras que para RMS/NPs—ZnO2 este valor es menor y se encuentra
en el orden de 500 nm. Ademas, para el carbon activado modificado la cantidad de ZnO es
mayor respecto para el caso del carbdon activado sin modificar.

Figura 5. Micrografias electronicas de emision de campo de los carbones activados (a) RMS
(b) RMS/NPs—ZnO.
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La figura 6 presenta las micrografias para los carbones activados provenientes de la coronta
de maiz sin modificar CC (Fig. 6a) y modificado CC/NPs- ZnO (Fig. 6b). La informacion
correspondiente CC muestra una superficie bastante lisa con una cavidad prominente que
posee un diametro aproximado de 4 um, se observa que hay particulas sobre superficie
que pueden corresponder al ZnO. La muestra CC/NPs- ZnO presenta un material de gran
porosidad que se encuentra sobre la superficie lisa correspondiente al carbdn, el cual debe de
corresponder al ZnO.

Se observa que para el caso de los carbones modificados de ambas materias primas las
nanoparticulas de ZnO bloquean los poros de los carbones, lo que reduciria los sitios activos
para la adsorcion de los contaminantes.

Figura 6. Micrografias electronicas de emision de campo de los carbones activados (a) CC y
(b) CC/NPs- ZnO,.

Los resultados obtenidos de las pruebas de remocion de azul de metileno a diferentes
condiciones (con y sin luz UV) para los carbones activados obtenidos a partir de la pepa de
ciruela (RMS y RMS/NPs-ZnO) se muestran en la figura 7. En la comparacion del carbon
RMS con el carbon modificado RMS/NPs-ZnO se puede observar que el primero presenta
mejor eficiencia (mayor % de remocion del colorante) en condiciones con y sin luz UV
(figuras 7a y 7c). Sin embargo, al evaluar la eficiencia en presencia de luz UV de ambos
carbones (figuras 7b y 7d) observamos que este factor no es significativamente influyente
ya que en el caso de la muestra sin modificar s6lo hay un ligero aumento de la eficiencia
mientras que para el carbon activo modificado no existe variacion alguna en su eficiencia.
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Figura 7. Remocion del azul de metileno para los carbones activados procedentes de pepa de
ciruela sin proceso de modificacion (RMS) y modificados con nanoparticulas de 6xido de zinc
(RMS/NPs—Zn0). Evaluados en presencia de luz (L) y en oscuridad (O).

Caso similar ocurre en los carbones activos obtenidos a partir de la coronta de maiz (CC y
CC/NPs-ZnO). En la figura 8 observamos que la muestra CC es mas eficiente que la muestra
modificada CC/NPs-ZnO con y sin luz UV (figuras 8a y 8c). Por otra parte, la presencia de
Iuz UV en estos carbones produce un cambio notorio en su eficiencia incrementado el % de
remocion del colorante (figuras 8b y 8d).

i ] e o ¥ "]
_ = Il - - . uq.h o - - 4
S o ol a o § mf o
i . » b =l 44
Pl » " 1 ufg"
- 0 3 =
] T wpa
- Ll
E w0 41 E apm
E wf 1E ml
E We RS j b1 R
wl & WAMSR P 0 wh o EMSL)
] ]
106 - 10 - o
_ wfC 1 _ =fd ]
L mf 4 '_E =0+ - =
a Ly e 1 nf 0 1
i o
¥ M-: = 120 < =
] {3 = 6
3 «LF 13 wp#
e
£ mf 12 wf
1
E E B EMSLY 1 § bl R e O
C S | o B NPs-Tal (L) 3 O RMENPEn0 LS
0 i L i i i b i i i " i s
u ] 1 T 150 = ] an M S M0 M0 b0
Vet immial Thersipn: s

Figura 8. Remocion del azul de metileno para los carbones activados procedentes de coronta
de choclo sin proceso de modificacion (CC) y modificados con nanoparticulas de 6xido de zinc

(CC/NPs—ZnO). Evaluados en presencia de luz (L) y en oscuridad (O).
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En la tabla 1 se aprecian los parametros de los modelos cinéticos de pseudo-primer y pseudo-
segundo orden aplicados a los datos de las curvas de remocion de azul de metileno de las
muestras estudiadas, identificindose que los datos de remocion se ajustan mejor a al segundo
modelo analizado con R? entre 0.9867 — 0.9995. El ajuste al modelo de pseudo-segundo
orden significaria que la interaccion entre el azul de metileno y los carbones activados es de
naturaleza quimica'®.

Tabla 1. Parametros de los modelos cinéticos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden
aplicados a los datos de las curvas de remocion de azul de metileno de las muestras estudiadas

Modelo de Pseudo-primer orden

CC/NPs- RMS/NPs- CC/NPs- RMS  RMS/NPs-
Parameter CC ZnO RMS ZnO CC(L) ZnO (L) (L) ZnO (L)
q: 1,71 2,67 1,70 1,95 2,78 1,66 1,56 2,05
qiexp) 0,87 0,68 0,89 0,72 0,85 0,86 0,91 0,73
K; 0,03 0,01 0,02 0,02 0,04 0,02 0,03 0,02
R’ 0,9648 0,7865 0,9781 0,9681 0,8612  0,9766 0,9795 0,9722
Modelo de pseudo-segundo

CC/NPs- RMS/NPs- CC/NPs- RMS  RMS/NPs-
Parameter CC ZnO RMS ZnO CCL) ZnO (L) L) ZnO (L)
qe 0,90 0,69 0,90 0,74 0,87 0,88 0,94 0,75
K 0,09 0,09 0,09 0,07 0,24 0,06 0,09 0,07
R’ 0,9960 0,9811 0,9966 0,9867  0,9995  0,9900 0,9961 0,9893

Resumiendo lo encontrado en la prueba de cinética, los carbonos activados presentan una
mayor eficiencia para remover el colorante que los carbonos activados modificados con ZnO;
y a su vez, esta eficiencia aumenta en presencia de luz UV (lo cual se aprecia mejor en los
carbones obtenidos de la coronta de choclo).

CONCLUSIONES

Se modificaron carbones activados producidos a partir de residuos de coronta de maiz y
pepa de ciruela con nanoparticulas de ZnQO, las cuales estan presentes en la superficie de los
carbones activados.

La cinética de adsorcion de los carbones activados modificados con ZnO procedente de
la coronta de maiz mejora con la presencia de radiacion UV en el proceso. Sin embargo
los carbones activados adsorben mejor que los modificados con ZnO debido a que las
nanoparticulas de ZnO bloquean parcialmente los poros del carbon activado y el acceso a
los sitios activos.
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Los datos de remocion de azul de metileno por las muestras de carbones activados con y
sin modificar se ajustaron al modelo cinético de pseudo-segundo orden evidenciando una
interaccion de tipo quimica.
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