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Resumen

Se investigo el potencial de la biomasa Typha latifolia (TL) en la eliminacion de azul de
metileno (AM) contenido en soluciones acuosas. La TL se utilizé sin ninguna modificacion
quimica previa. Los experimentos de adsorcion por lotes se llevaron a cabo bajo parametros
de operacién variables de pH, concentracion inicial, tiempo de contacto y dosis de
adsorbente. Para el andlisis de datos, se utilizaron isotermas de equilibrio y cinéticas de
adsorcion. La morfologia de la superficie del adsorbente y las posibles interacciones entre la
TL y el AM se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), respectivamente. De acuerdo
con los resultados obtenidos, los datos experimentales se ajustaron al modelo de Langmuir,
con una capacidad maxima de adsorcion de 127 mg/g. La eficiencia de eliminacion del
colorante alcanzo6 un valor maximo del 98%. Los resultados de este trabajo revelaron que la
TL puede utilizarse como una alternativa potencial para la eliminacion rapida de AM
contenido en soluciones acuosas.
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Removal of methylene blue in aqueous solution
using lignocellulosic fiber

Abstract

The potential of Typha latifolia (TL) biomass in the removal of methylene blue (MB) from
aqueous solutions was investigated. TL was used without any prior chemical modification.
Batch adsorption experiments were carried out under varying operating parameters of pH,
initial concentration, contact time and adsorbent dosage. Equilibrium isotherms and
adsorption kinetics were used for data analysis. The adsorbent surface morphology and
possible interactions between TL and MB were characterised by scanning electron
microscopy (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), respectively.
According to the results obtained, the experimental data were fitted to the Langmuir model,
with a maximum adsorption capacity of 127 mg/g. The removal efficiency of the dye reached
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a maximum value of 98%. The results of this work revealed that TL can be used as a potential
alternative for the rapid removal of MB contained in aqueous solutions.
Key words: Adsorption kinetics, Methylene blue, Typha latifolia

Introduccion

La eliminacién de compuestos peligrosos de
los efluentes industriales es uno de los retos
medioambientales més graves de los Ultimos
afios y los tintes sintéticos estan dentro de
esta problematica. Los colorantes sintéticos
se utilizan ampliamente en las industrias
textil, del papel, del cuero, del plastico, de la
impresion y de los cosméticos (Saif et al.
2012; Anisuzzaman et al. 2015). Pequefias
cantidades de estos colorantes pueden
causar problemas ambientales locales vy, al
mismo tiempo podrian afectar
significativamente la  vida  acuética
fotosintética al reducir la transmision de la
luz solar, ademas debido a su naturaleza
sintética y tdxica causan un grave impacto
en la salud humana, originando problemas
como alergias, dermatitis, irritacion de la
piel, cancer y mutaciones (Gouamid et al.
2013). Actualmente existe una infinidad de
adsorbentes que son clasificados de acuerdo
a su origen en naturales o sintéticos, para el
objetivo de esta investigacion, es pertinente
recurrir - a la identificacion de los
adsorbentes  derivados de materiales
vegetales y entre ellos se pueden encontrar
el polvo de bambu, la céscara de naranja, el
bagazo de cafia de azucar, las hojas de té, las
fibras de Luffa cylindrica, la céascara de
arroz, el lirio acuatico y otros materiales de
desecho (Saif et al. 2012; Esan et al. 2014).
Typha latifolia es una planta invasora y sin
valor econdmico, sin embargo, ha mostrado
su capacidad como adsorbente para la
eliminacion de colorantes de aguas
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residuales sintéticas. El tallo y hojas de esta
planta estan constituidos principalmente por
celulosa, hemicelulosa y lignina (Kumari y
Tripathi 2015; Rebaque et al. 2017). Se ha
utilizado comudnmente en humedales
construidos como una alternativa eficaz para
el tratamiento de efluentes sépticos (Meng et
al. 2016).

Existen una gran variedad de estudios en
donde se ha utilizado la biomasa de TL para
eliminar contaminantes de soluciones
acuosas, cada uno de estos presenta una
forma diferente al momento de realizarlos.
Lu y Liang (2013) utilizaron Typha
angustifolia con modificaciéon quimica para
la eliminacién de Pb (Il). Hu et al. (2010)
utilizaron la raiz de Sideritis angustifolia
para eliminar el rojo congo logrando
capacidades méaximas de adsorcion de 38.79
mg/g. Los estudios realizados por Shi et al.
(2010) reportaron la preparacion de carbén
activo para la eliminacion de tintes. Asi
mismo, Kumari y Tripathi (2015)
demostraron la eliminacion de metales
pesados empleando materiales adsorbentes.
En el estudio realizado por Rodriguez-
Hernandez et al. (2017) se empled Typha
angustifolia como potencial fitorremediador
de 2,4-diclorofenol. En la Tabla 1 se
observan las capacidades maximas de
adsorcion de distintos tipos de materiales
dedicados a la eliminacion de azul de
metileno, dichos materiales, de igual manera
que la Thypa latifolia no presentan
tratamientos quimicos previos:
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Tabla 1. Comparacién de las capacidades de adsorcién de AM en distintos materiales

Adsorbente Maxima

adsorcion (mg/g)

Referencia

Hojas de Platanus orientalis 114.9
Cascaras de habas 192.7
Fitomasa de Typha angustata 8.01
Residuos de naranja 30.3
Hojas de maiz 121.3
Cascara de citrus limetta 227.3
Esponja cilindrica Luffa 18.2
Cascara de citricos 255

Peydayesh y Rahbar-Kelishami, 2015
Hameed y El-khaiary, 2008

Saif Ur Rehman y Han, 2013

Irem et al., 2013

Zhou et al., 2011

Shakoor y Nasar, 2016

Esan et al., 2014

Dutta et al., 2011

Es bien sabido que TL es una planta
emergente hiperacumuladora. Ademaés, se
puede utilizar como sorbente de bajo costo
teniendo en cuenta su estructura altamente
porosa para tratar las aguas residuales (Saif
Ur Rehman y Han 2013). Por lo tanto, esta
investigacion explora el potencial Typha
latifolia en polvo para la eliminacion del
azul de metileno de soluciones sintéticas a
través de estudios por lotes. Ademas, se
evalu6 la influencia de diferentes
pardmetros, como el tiempo de contacto,
concentracion inicial de colorante, dosis de
absorbente y pH. Para la validacion de los
datos  experimentales se analizaron
equilibrios de adsorcién, isotermas Yy
parametros cinéticos.

Metodologia experimental
Materiales

Las plantas de TL utilizadas en este estudio
fueron recolectadas en una laguna de
Tiacaque, Jocotitlan, México. Los tallos y
las hojas de TL se cortaron en trozos
pequefios, se lavaron con agua destilada
para eliminar la suciedad y se secaron en una
estufa a 65 °C. Despues del secado, este
material se molid utilizando un molino de
aspas y se hizo pasar a través de un tamiz de
malla No. 80. Finalmente, se almacend para
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su posterior uso en los experimentos de
adsorcion. No se aplicd ningun tratamiento
fisicoquimico adicional a la biomasa. La
solucion madre de AM se prepard a una
concentracion de 0.5 g/L. Las soluciones
experimentales fueron preparadas a las
concentraciones iniciales de 50 a 300 mg/L.

Experimentos de adsorcion

Los estudios de adsorcion por lotes se
Ilevaron a cabo en matraces Erlenmeyer de
150 mL con 50 mL de solucién de AM (100
mg/L). Se pes6 0.1 g de adsorbente y se
afiadié a la solucién anterior. Los matraces
se agitaron a 200 rpm durante 180 minutos a
temperatura ambiente (25 °C). Se estudio la
influencia de varias dosis de adsorbente
(0.025-0.3 g), valores iniciales de pH (2-10)
ajustado por soluciones alicuotas 0.1 M de
NaOH y HCI respectivamente, tiempos de
contacto (0-180 min) y concentraciones
iniciales de colorante (50-300 mg/L). El
intervalo de dosis del adsorbente, pH y
concentraciones iniciales de la solucién
colorante fue seleccionado con base en
estudios previos con ligeras modificaciones
(Peydayesh et al., 2015; Esan et al., 2014).

Las soluciones de colorante se separaron del
adsorbente mediante centrifugacion a 4500
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rpm durante 15 min. Los liquidos
sobrenadantes fueron analizados para la
determinacion de la concentracion final de
AM utilizando un espectrofotometro
Genesys 10S UV-vis (Thermo Scientific) a
665 nm (Guo et al. 2014).

La cantidad de colorante adsorbido en el
tiempo t (qt) y en el tiempo de equilibrio
(Qe), asi como el porcentaje de eliminacion
se calcularon utilizando las ecuaciones 1, 2
y 3, respectivamente:

_ (Co—Cp)V

¢ " 1)
(Co—CeV
e =" )

%Remocién = % x 100 (3)

Donde Co y Ct (mg/L) son las
concentraciones inicial y final de AM,
respectivamente; Ce

(mg/L) es la concentracion de colorante en
el tiempo de equilibrio; M (g) es la masa de
adsorbente utilizada; y V (L) es el volumen
de la solucion de colorante.
Caracterizacion del adsorbente

Los posibles cambios en la morfologia de la
superficie del absorbente se observaron

mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM; JEOL JSM-IT100, Japén). Las
muestras de SEM se prepararon depositando
las particulas de forma homogénea sobre
una cinta adhesiva de carbono conductora.
Las muestras se analizaron en bajo vacio a
15 kV utilizando el detector de electrones
retrodispersados. Ademas, se realizd un
estudio FTIR utilizando un
espectrofotometro FTIR con un accesorio de
muestreo UATR para identificar los grupos
funcionales presentes en las muestras, los
espectros se registraron en el rango de 4000
a 500 cm™,

Isotermas y cinética de adsorcion

Se emplearon tres modelos paramétricos,
Langmuir (Zhou et al. 2011; Anisuzzaman
et al. 2015), Freundlich (Chowdhury et al.
2011; Irem et al. 2013; Esan et al. 2014) y
Tempkin (Hameed 2009; Hameed y Ahmad
2009; Shakoor y Nasar 2016), para
investigar el comportamiento de la
adsorcion. También se utilizaron modelos
cinéticos para determinar el mecanismo de
sorcién del AM en la TL en funcién del
tiempo. Los modelos cinéticos considerados
fueron pseudo primer orden y segundo
orden (Ho y McKay 1999). Las ecuaciones
de dichos modelos se muestran en la Tabla
2.

Tabla 2. Modelos de isotermas y cinética empleados para el proceso de adsorcion

Modelo Ecuacion
Langmuir C__ 1 Ce (4)
de  AmaxKL  Gmax
i 1
Freundlich Ing, = InKy +EInCe 5)
i RT RT
Temkin G0 = 2 InKy +——Inc, (6)
br br
Pseudo-primer orden In(q, — q;) = Inq, — k.t (6)
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Resultados y Discusion

Analisis FTIR

En la Figura 1, se observa la absorcion a
3339 cm? atribuido a vibraciones de
estiramiento de los grupos O-H de la
estructura celulésica de TL. El pico
localizado en 2918 cm? evidencio
vibraciones del enlace C-H. La vibracién
ubicada en 1731 cm? se asigné al
estiramiento C=0 de aldehidos y cetonas.
Mientras tanto, la vibracion de estiramiento
en 1604 cm™ se relaciond con el enlace
conjugado C=C de los alquenos (Etim et al.
2016). El pico predominante alrededor de

1035 cm se asignd al grupo funcional C-O-
C de las estructuras de celulosa y lignina de
TL. Los cambios observados tales como la
intensidad de los picos en cada espectro
reflejan la evidencia de la interaccion entre
las moléculas de AM vy los grupos
funcionales presentes en la superficie de la
TL que podrian estar involucrados en el
proceso de adsorcion del colorante. Asi
mismo, se puede apreciar que no hubo un
cambio significativo en los valores
absolutos de los picos de absorcion, sin
embargo, la intensidad aumentoé después del
contacto con el colorante, por lo tanto, es
posible establecer que el proceso esta
asociado a un mecanismo de fisisorcion.

Transmitancia (%)
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1331

/
885

3600 3000

2400
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1

Figura 1. Espectros FTIR: a) Previo al proceso de adsorcion, b) posterior al proceso de
adsorcion, c) AM.

Microscopia electronica de barrido del
adsorbente
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biosorbente, asi como los cambios
producidos en el material posterior a su
contacto con el colorante AM, se
examinaron las  muestras  mediante
microscopia electronica de barrido. Como se
muestra en la Figura 2, la micrografia del
biosorbente mostré6 una morfologia con
exposicion de la estructura de la pared
celular de las fibras. También puede notarse
que en la superficie del biosorbente TL se
encuentra como principal caracteristica,

78 B8

Figura 2. Previo (izquierda) y posterior (derecha) al proceso de adsorcion

Efecto de la dosis de adsorbente

La dosis del adsorbente es un parametro
muy importante en un estudio de adsorcion
ya que determind la capacidad del
adsorbente TL para tratar una solucién
coloreada de AM a una concentracién inicial
dada. Como se muestra en la Figura 3, la
adsorcion de AM aumenté
significativamente del 31% al 98.7% con el
aumento en la cantidad de TL afadida de
0.0125 a 0.3 g. Un aumento adicional de la
dosis de adsorbente mas alla de 0.15 g no
tuvo un efecto notable en la capacidad de
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capas laminares bien estructuradas sin una
direccion definida, asi como la presencia de
cavidades o canales, debido a esto, se
pueden considerar a la biomasa TL como
material poroso. Asi mismo, como
consecuencia del acondicionamiento fisico
del material, la muestra presenta una mayor
area exposicion o superficial. Esta
caracteristica proporciona a este biosorbente
mejores capacidades de adsorcion.

» . 4
JRBEC 20.0kv WOTTmmPEi0 ¢ 0o\ um__ =t .

adsorcion, tras lo cual se alcanzé el
equilibrio. Asi, los ensayos con diferentes
dosis de biomasa muestran una disminucion
progresiva de la capacidad de adsorcion,
conforme aumenta la cantidad de material
adicionado a la solucidn, lo cual, se puede
dar como consecuencia de las interacciones
electrostaticas entre las particulas de
biomasa, disminuyendo los sitios de
contacto, por aglomeraciéon de las mismas
(Chowdhury et al. 2011; Etim et al. 2016).
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Figura 3. Efecto de la dosis de adorbente en la capacidad de adsorcion

Efecto del pH inicial

Los resultados de la Figura 4 muestran un
fuerte incremento en la capacidad de
adsorcion a medida que el pH se incrementa
de 2 a 10. La menor eliminacion se obtuvo a
pH 2 (32.7%), mientras que la mejor
adsorcion se produjo a pH 10 (97.9%). Se
puede observar que el pH de la solucion tuvo
un efecto notable en la cantidad de MB
adsorbida. Cuando el pH de la solucién de
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colorante aumentd, la superficie de TL
adquirié una carga negativa, lo que result6
en una mayor adsorcién de AM debido a un
aumento en la atraccion electrostatica entre
el adsorbente cargado negativamente y el
colorante cargado positivamente. Los
resultados sugieren que la eficiencia de
eliminacién es favorecida en un entorno
alcalino.

50 +
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Figura 4. Efecto del pH en la capacidad de remocion de AM
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Efecto del tiempo de contacto y de la
concentracion inicial del colorante

La Figura 5 muestra el efecto del tiempo de
contacto y de la concentracion inicial de
colorante sobre la adsorcion de AM en TL.
La adsorcion en equilibrio aument6 de 24.1
a 141.3 mg/g, con un aumento de la
concentracion inicial de AM de 50 a 300
mg/L. Los resultados mostraron que el
tiempo necesario para que el adsorbente
alcanzara el  equilibrio era de
aproximadamente 60 minutos. Sin embargo,
las mediciones experimentales de los datos
se obtuvieron considerando 180 min para

asegurarse de que se alcanzaba el equilibrio
160

total. Esto en comparacién con otros que
estudios que evaluaron un tiempo de
contacto mayor a 120 minutos (Hameed and
Ahmad 2009; Hameed et al. 2009),
sugiriendo que una répida adsorcion del
adsorbato por un adsorbente es muy
importante cuando el proceso de adsorcion
se implementa en el tratamiento de aguas
residuales que contienen  colorante.
Finalmente, los resultados del estudio
mostraron que la concentracion inicial no
tenia efecto significativo en el tiempo de
contacto ya que el patron de
comportamiento fue el mismo con cada
concentracion.
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Figura 5. Efecto de la concentracion inicial y tiempo de contacto

Isotermas de adsorcion

El modelo de isoterma de Langmuir fue
estadisticamente significativo y tuvo un
mejor ajuste respecto a los modelos de
Freundlich y Tempkin, lo que refleja el
hecho de que la adsorcién del AM sobre TL
tiene lugar como wuna cobertura de
monocapas (Tipo I) sobre una superficie que
esta uniformemente distribuida. Es decir, la
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cantidad adsorbida de colorante aumentd
hasta  alcanzar un  valor limite
correspondiente al recubrimiento de la
superficie del adsorbato. Esta caracteristica
estd asociada a un proceso de quimisorcion
(Kumari et al.,, 2015). ElI modelo de
Langmuir (R?=0.9809), sugiere que se
caracteriza por una adsorcion homogénea y
su capacidad méxima para AM fue de 126.6
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mg/g. A partir de la Figura 6, se puede

mostraron la superposicion de los datos

observar que las curvas isotérmicas  experimentales y tedricos.
140
120 e
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Figura 6. Datos experimentales comparados con modelos de isotermas

Estudios cinéticos

Los datos obtenidos de los experimentos
dependientes del tiempo de contacto se
utilizaron para evaluar la cinética del
proceso de adsorcion. Esto implica la
prediccién de la tasa de adsorcion y la
blusqueda de un modelo que se ajuste
adecuadamente a los datos experimentales
en funcion de varias condiciones de
operacion. La Figura 7 (derecha) y Tabla 3
muestran que es evidente que el modelo de
pseudo-segundo orden (~1.0) se ajusta a los

datos experimentales en comparacion con el
modelo de pseudo-primer orden (izquierda)
(0.7538 a 0.9836). Por lo tanto, se puede
concluir que el modelo cinético de pseudo-
segundo orden proporcion6 una mejor
correlacion para la adsorcion de AM en TL
a diferentes concentraciones iniciales de
AM. Estos resultados cinéticos también han
sido reportados para la adsorcion de
colorante en materiales lignoceluldsicos
(Hameed 2009).
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Figura 7. Cinética de psuedo primer y segundo orden
Tabla 3. Parametros constantes de los modelos cinéticos
Co Oesexp Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
(mg LY (mg g Ge.cal ki R? Qecal ka R?
(mgg?)  (min?) (mg g*) (mg g* min)
50 24.04235 1.0234 0.00698 0.98363 24.1196 6.12363x10° 0.99998
100 47.10915 1.2925 0.00779 0.96824 47.2589 1.52293x10° 0.99999
150 69.30537 1.9913 0.00590 0.96008  69.7836 5.55458%10" 0.99983
200 94.12125 2.3487 0.00510 0.75920 94.1619 8.45375x10° 0.99930
250 117.66675  1.7917 0.00655 0.98360  118.2033 1.32041x10° 0.99997
300 141.38059 1.3818 0.00649  0.75380  141.4427 3.97023x10° 1.00000
Conclusiones de azul de metileno. La cinética de

Este estudio demostrd que la biomasa Typha
latifolia posee una alta capacidad de
adsorcion 'y muestra potencial como
adsorbente para la eliminacion de AM en
solucion acuosa. Los datos de equilibrio se
ajustaron a la isoterma de Langmuir y la
capacidad maxima de adsorcion en
monocapa de TL fue de 126.6 mg/g. EI pH
y la dosis de adsorbente fueron los
parametros de mayor efecto en la adsorcién
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