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Resumen

La industria textil desecha en el agua residual que genera una mezcla compleja de contaminantes, entre los que se encuentran metales
pesados y colorantes, tanto naturales como sintéticos. Muchos de estos ultimos son recalcitrantes y persistentes en el ambiente, por lo
que es necesario y urgente el desarrollo de tecnologias de bajo costo y eficientes que permitan la eliminacion o retencion de los
contaminantes que llevan consigo los efluentes industriales antes de que sean vertidos en los cuerpos de agua. En este trabajo se evaluo
la capacidad de adsorcion que presentan dos materiales de bajo costo obtenidos a partir de la pirdlisis de cascaras de naranja (biocarbon),
consideradas cominmente como un desecho, y su posterior activacion quimica con cloruro de calcio (carbon activado). El biocarbon
logro reducir la concentracion de dos colorantes textiles y también iones Cu?* en disolucién, pero con rendimientos por debajo del 50 %.
En contraste, el carbén activado mostré una eficiencia de remocién de estos solutos por arriba del 70 %. Para el metal esto ocurrio
unicamente cuando se emplearon particulas de adsorbente menores a 1.70 mm, pues con las de mayor tamaiio la remocion fue casi nula.
Sugerimos que esto se debe a la repulsién y competencia que se da entre los iones Cu?" y Ca?*, estos uiltimos provenientes de la sal con la
que se activo el carbon. Este trabajo destaca que empleando técnicas sencillas, econémicas y que no requieren de equipo especializado,
se pueden aprovechar subproductos de la agroindustria considerados como desechos para transformarlos en materiales que permitan el
tratamiento de agua residual industrial con rendimientos similares a los de otros materiales preparados con métodos mas costosos.
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Abstract

The textile industry discharges a complex mixture of pollutants in the wastewater it produces. Among these pollutants are heavy
metals and dyes, both natural and synthetic. Many of these dyes are recalcitrant and persistent in the environment. Therefore, the
development of low-cost and efficient technologies that lead to the removal of these pollutants from industrial wastewater before it
reaches natural water bodies becomes an urgent issue. In this study, we assessed the ability of two low-cost material produced from the
pyrolysis (biochar) and further chemical activation with calcium chloride (activated carbon) of orange peels, commonly considered a
waste. Biochar reduced the concentration of two textile dyes and also of Cu?* ions, but only with a yield under 50 %. In contrast, activated
carbon was able to lower the concentrations of the solutes by more than 70 %. For the metal ions this was true only when activated
carbon particles smaller than 1.70 mm were used, as the removal efficiency of copper (II) with larger particles was almost zero. We
suggest this is due to the repulsion and competition between Cu?* and Ca?* ions, the latter coming from the salt used in the activation
process. This study emphasizes the possibility of synthetizing useful materials for the treatment of industrial wastewater, using simple
and cheap methods that require no high-technology equipment. The materials here presented show similar performances to those
prepared by more complex and expensive methods.

Keywords— Textile dyes, heavy metals, green adsorbents, waste valorization, orange peel.

sustancias bloquean la luz, dificultando la fotosintesis, inhiben
L INTRODUCCION el crecimiento de la biota, aumentan la demanda quimica de

as descargas industriales de agua residual contienen una ~ OXigeno, entran en las cadenas tréficas, muestran
diversidad alta de contaminantes y, aunque se han hecho bioacumulacién e inducen la microtoxicidad al formar enlaces
2

grandes avances en el tratamiento de estos efluentes, éstos €01 iones metalicos [4], [7]. Por su parte, los metales pesados
procesos presentan atn desventajas como eficiencias bajas, el mtera_ctuan con biomoléculas como las proteinas y los acidos
uso de sustancias toxicas y la generacion de subproductos que nqclelcos 0 con componentes celulares como la membrana, las
requieren un tratamiento posterior, como los lodos [1], [2]. La Tnltogon4r1as y ?l reticulo endoplasmlpo, ca}lsandf) la
industria textil es considerada una de las mas contaminantes inactivacion de enzimas clave en el metabolismo, disfunciones
debido a los voltimenes tan grandes de agua que emplea ya que 1 las células y daflos en el material genético, que derivan en
sus efluentes contienen una mezcla compleja de contaminantes, ~ Mmutaciones o desarrollo de cancer, ademas de producir especies
incluyendo a los colorantes [3], [4] y a metales como Cu, Cr, reactivas de oxigeno, que someten a las células a un estrés
Zn, Hg, As, Fe y Ni [5]. De la cantidad total de colorantes que oxidativo [8], [9]. o .

se usa para tefiir textiles, se calcula que entre el 10 y el 50 % no Algunas de las técnicas que se han desarrollado para reflumr
se fija a los tejidos y esta fraccion es descargada en el efluente la carga de colorantes textiles descargados en el agua residual
de la fibrica [6]. Una vez en los cuerpos de agua, estas SC basan en la biodegrdacion [7], la fotdlisis, la fotocatalisis
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[10] y también en procesos de adsorcion [11]. Por su parte, se
han desarrollado métodos de remocion de metales disueltos en
agua basados en procesos quimicos, electroquimicos,
fotocataliticos, mediante separacion con membranas y por
medio de la adsorcion [12].

Entre los procesos mencionados, los métodos basados en la
adsorcion de contaminantes estan recibiendo una atencion
especial debido a que, en comparacion con otros métodos, son
bastante eficientes, no generan subproductos toxicos, tienen un
costo energético y econdmico relativamente bajo, y ademas
permiten la regeneracion del adsorbente, que es el agente que
realiza la remocion de los contaminantes [13]. La naturaleza de
los materiales adsorbentes que se han empleado para retener
contaminantes ha sido muy diversa, pudiendo ser de origen
mineral, organico o sintético [14]. Sin embargo, con la
intencion de reducir los costos de produccion y de emplear
materias primas renovables, el uso de adsorbentes basados en
carbon producido a partir de material organico ha destacado
como una alternativa atractiva [15]. La agroindustria genera
subproductos vegetales como paja, semillas, bagazo o céscaras
que usualmente son considerados desechos, pero que tienen un
alto contenido de polimeros como pectina, lignina, celulosa y
hemicelulosa. Por ello son propicios para transformarlos en
carbon mediante un proceso de calentamiento en ausencia de
oxigeno, obteniendo un material con excelentes propiedades
para la retencién de contaminantes. A este tipo de materiales
provenientes de la valorizacion de desechos agroindustriales se
les ha comenzado a nombrar recientemente como adsorbentes
verdes [16], [17]. La céscara de naranja es un recurso abundante
a nivel mundial, pues anualmente se producen 32 millones de
toneladas de este subproducto [18], ademas de que, comparado
con otros biomateriales, presenta una de las capacidades de
adsorcion mas altas [19]. En este trabajo se evaluo la capacidad
de retencion de dos adsorbentes verdes obtenidos a partir de
cascaras de naranja frente a contaminantes de la industria textil.

1L DESARROLLO EXPERIMENTAL

A. Obtencion de los adsorbentes

Se recibieron 3.0 kg de cascaras de naranja (Citrus X
sinensis) de un vendedor local de jugos. Debido a la técnica de
pelado que emplea el vendedor, la cascara se obtuvo como tiras
largas de aproximadamente 1.0 cm de ancho y algunos
decimetros de largo. Las céscaras se secaron dentro de un
deshidratador solar por nueve horas (T maxima: 60 °C) y
posteriormente se pirolizaron dentro de un horno de doble
tambor de elaboracion propia a una temperatura aproximada de
600 °C durante una hora. El biocarbon obtenido (bioC) se lavo
con agua y se secoO completamente bajo los rayos directos del
sol. Una vez seco, se triturd y se tamiz6 con una malla de 1.70
mm. La fraccion gruesa se tamizé nuevamente con una malla
de 3.35 mm. Las particulas de mayor tamafio se desecharon. De
ambas fracciones se separd una porcion para someterla a un
proceso de activacion quimica. Para ello se tomaron 100 g del
biocarbon obtenido y se mezclaron con 150 mL de una
disolucion acuosa de cloruro de calcio al 25 % (m/m),
obteniendo una pasta que se dejo secar por completo al aire
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durante dos dias. Una vez seco, se calentd el carbon en un horno
a 200 °C durante 30 minutos para obtener carbon activado
(actC).

B. Adsorcion de solutos

Como sorbatos se emplearon iones Cu?* provenientes de la
sal sulfato de cobre (II) pentahidratado y dos colorantes
comerciales para textiles: uno rojo y uno azul. La composicion
de los colorantes se desconoce, pues quien lo fabrica no declara
su composicion. Se seleccionaron colores primarios para
procurar que cada producto contenga un solo colorante y no una
mezcla de sustancias coloridas. Se preparé una disolucion
acuosa con 10.5 g de Cu?" por litro y sendas disoluciones
acuosas de los colorantes con 15 g de producto comercial por
litro. Se obtuvieron experimentalmente los espectros de
absorcion de los tres sorbatos en el intervalo de longitud de
onda (A) de 400 a 700 nm con un espectrofotometro VE-5000V
(Velab, México) con el fin de encontrar el maximo de adsorcion
de cada soluto y realizar la cuantificacién durante los ensayos
de adsorcion con la longitud de onda correspondiente.

Todos los ensayos de adsorcion se realizaron por triplicado
en recipientes de polipropileno de 50-mL de capacidad. Como
adsorbentes se probaron las dos fracciones (1.70 y 3.35 mm) de
los dos tipos de carbon (bioC y actC). Dentro de cada recipiente
se pesé 1.0 g del adsorbente correspondiente, se adicionaron 35
mL de agua destilada y 5 mL de alguna de las disoluciones de
colorante textil (15 g/L), para obtener una concentracion de 1.8
g/L de colorante. En el caso de los ensayos con Cu®" se
adicionaron directamente 40 mL de la disolucion de 10.5 g/L
sin afladir agua. Se prepararon por triplicado controles de la
misma manera, pero omitiendo la adicion de los adsorbentes.
No se afiadi6é ninguna sustancia para ajustar o regular el pH. Los
recipientes se mantuvieron en agitacion por 20 minutos para
después separar el solido mediante filtracion y medir la
absorbancia del sobrenadante con el espectrofotometro. Se
usaron las longitudes de onda 570, 520 y 700 nm para
cuantificar la remocion del colorante azul, del rojo y de los
iones Cu®*, respectivamente. Considerando la absorbancia de
los controles al inicio del experimento como la absorbancia
inicial (4,), se calculd el porcentaje de remocion de soluto
midiendo la absorbancia del filtrado al final de los ensayos (4)
empleando (1). El cociente 4/4, se considerd igual al cociente
C/C,, donde C es la concentracion del soluto al final del ensayo
y C, es la concentracion antes del tratamiento, pues se
comprobd que la absorbancia de los tres compuestos estudiados
es directamente proporcional a la absorbancia registrada.

% remocion = (A/A,) X 100 (1)

II1.

Los espectros de absorcion obtenidos mostraron maximos de
absorcion en 570 nm para el colorante azul y en 520 nm para el
rojo, como se observa en la Fig. 1, que fueron las longitudes de
onda empleadas posteriormente en los ensayos de adsorcion. El
espectro de absorcion de la disolucion de iones Cu?* no presentd
un maximo en el intervalo estudiado, por lo que se realizaron
las mediciones posteriores de este ion con A = 700 nm. A pesar

RESULTADOS Y DISCUSION
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de que esta longitud de onda no corresponde al maximo de
adsorcion del Cu®*, se comprobé con una serie de siete
disoluciones de concentraciones crecientes que la absorcion
registrada a esta longitud de onda es proporcional a la
concentracion del ion en el intervalo dentro del cual se llevaron
a cabo las mediciones de este estudio. También se comprobd
una sensibilidad adecuada como para poder determinar la
proporcion en la que la concentracion de este soluto varia en los
experimentos realizados.
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Fig. 1. Espectros de absorcion de los solutos estudiados en el intervalo de 400
a 700 nm.

En los ensayos se observo la reduccion, al menos parcial, de
la concentracion del soluto en la disolucion tal como se ve en la
Fig. 2. Se atribuye esta reduccion a la adsorcion de los
colorantes y del ion Cu?" sobre los materiales solidos
empleados, pues se sabe que tanto el carbon activado como el
biocarbon muestran propiedades adsorbentes [20], [21]. Se
descartan otros mecanismos que originen una reduccién en la
concentracion de los solutos ya que los controles mostraron en
todos los casos una reduccién en su concentraciéon menor al 3 %
a lo largo de todo el experimento (Fig. 2). Sin embargo, no se
puede descartar una transformacion abiotica de los solutos por
parte de los materiales s6lidos empleados, pues si los productos
de transformacion son incoloros, esto se reflejaria también
como una reduccion en la absorbancia de la disolucién. Durante
los ensayos de adsorcion de los colorantes textiles con
adsorbentes cuyo tamafio de particula es menor a 1.70 mm se
presentaron problemas para separar por completo las particulas
solidas del sobrenadante mediante filtracion, lo que causé una
interferencia positiva al medir la absorbancia. Por esta razon se
descartaron los resultados de la remocion de colorantes con
adsorbentes de este tamafio de particula. Este problema no se
presentd con las disoluciones de Cu(Il), pero podria ocasionar
dificultades operativas para realizar una separacion eficiente del
solido si se desea trasladar el proceso a una escala mayor. De
no lograr la recuperacion eficiente del sélido, se puede
ocasionar una contaminacion con el adsorbente, sobre todo
considerando que lleva consigo una carga de contaminantes
adsorbidos que podrian desorberse en condiciones diferentes a
las del proceso de tratamiento.
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Fig. 2. Porcentaje de soluto adsorbido por los materiales en estudio. La
cantidad expresada en mm debajo de cada grupo indica el tamaio de particula
del adsorbente empleado en cada caso.

Comparando el comportamiento de los colorantes azul y rojo
frente a los adsorbentes sintetizados, se observa en la Fig. 2 un
patrén similar para los dos colorantes. En ambos casos el carbon
activado (actC) logré retener una fraccion de los colorantes casi
cuatro veces mayor que el biocarbon (bioC), lo que se atribuye
a que la activacion quimica modifica la porosidad y
funcionalidad de la superficie del carbon [20], aumentando su
capacidad de adsorcion. Este mismo comportamiento se
observa en la adsorcién de Cu?', pero Unicamente cuando se
emplearon los adsorbentes de un tamafio de particula de hasta
1.70 mm. Resulta notable que cuando se emplearon adsorbentes
de mayor tamafio de particula (3.35 mm) la tendencia es la
opuesta, pues el actC muestra un desempefio muy pobre en la
adsorcion de Cu?', obteniendo una remocién casi nula. La
presencia de microporos generados durante la activacion
quimica del carbon [21] deberia de ofrecer una cantidad mayor
de sitios activos para la adsorcion del metal. Este
comportamiento aparentemente inesperado ya se ha observado
antes para la adsorcion de metales divalentes en este tipo de
adsorbentes [22]. En el presente estudio se atribuye este
comportamiento a la presencia de iones Ca®>" que quedaron
retenidos en la superficie del carbon durante su activacion
quimica, los cuales compiten con el Cu?" por los sitios de
sorcion. A diferencia de los colorantes, que cominmente se
adsorben a través de interacciones no especificas sobre el
carbon [23], los iones metdlicos compiten entre ellos por los
sitios activos sobre el s6lido [24]. Los iones Ca*" y Cu?* tienen
radios 1i6nicos similares [25], por lo que compiten
efectivamente entre ellos por los sitios activos sobre el carbon.
Se propone que, ademds de competir por los sitios activos, los
iones Ca?" ya retenidos en el carbon desde su activacion
quimica repelen a los iones Cu*" que se aproximan a la
superficie del carbon, dificultando su adsorcion. Los resultados
obtenidos muestran que este efecto se supera cuando el tamaiio
de particula es menor, probablemente debido a que en este caso
se dispone de una mayor superficie para la adsorcion de los
iones y la competencia entre Ca®>" y Cu?* no impide la sorcion
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de este ultimo. De este modo, se observa una eficiencia de
remocion de Cu(Il) por el actC practicamente dos veces mayor
que con el bioC, asemejandose a la tendencia que se observa en
la adsorcion de colorantes.

En un estudio reciente en el que se transformo céascara de
mandarina con un procedimiento muy similar al seguido en este
estudio, se encontr6 que el carbon activado (con HCI) logro
remover el 70.13 % de azul de metileno de una disolucion
acuosa [26], valor que es similar a los porcentajes de remocion
que obtuvimos para los colorantes textiles. Otro carbon
activado obtenido a partir de cascaras de naranja mostré un
porcentaje de remocion de alrededor de 60 % de rojo de metilo
en los primeros 20 minutos del ensayo, llegando a casi el 90 %
después de una hora [27]. Un tercer material obtenido a partir
de la activacion de carbon derivado de céscaras de limon y de
naranja logrd reducir la concentracion del colorante naranja de
metilo en un 90 % y de azul de metileno en casi un 100 % en
los primeros 20 minutos de contacto con el carbon [28].
Transcurridas dos horas, la remocioén fue practicamente del
100 % para los dos colorantes. Estos resultados abren la
posibilidad a que los materiales aqui presentados puedan
reducir ain mas la concentracién de los solutos estudiados en
un periodo mayor, pues los valores reportados en los estudios
citados son similares a los que se obtuvieron en este estudio
durante los primeros 20 minutos de los ensayos.

En cuanto a la remocion de Cu?* de la fase acuosa con carbon
activado, se han reportado valores mayores al 85 % con un
material derivado de la cascara de naranja [29] y cercanos al
100 % con otro material obtenido del bagazo de uvas [30]. En
este sentido, el carbon activado preparado en este estudio
presenta un rendimiento mas pobre, lo cual pueda deberse al
método empleado para activar el carbon, que involucra a un
cation divalente que permanece en el material, inhibiendo la
adsorcion de cationes similares.

A pesar de que en este estudio el desempefio en la remocion
de colorantes y de iones Cu?* por parte del carbon activado fue
en general mejor que el del biocarbdn, no se puede soslayar que
este material también puede ser una opcion para la remocion de
contaminantes si es que no se cuentan con los medios para
llevar a cabo su activacion.

Iv.

A partir de la valorizacion de un residuo agroindustrial y
mediante procesos econdmicos que no requieren equipos
especializados, se obtuvieron materiales con la capacidad de
remover tanto dos colorantes textiles como iones Cu?'. La
eficiencia en la remocion de contaminantes por parte de estos
materiales es similar a la de otros solidos preparados siguiendo
procedimientos mas costosos reportados en la literatura. Se
comprobd que la activacién quimica del biocarbéon con CaCl,
aumenta su capacidad de remocion en un factor de entre dos y
cuatro veces, por lo que se recomienda llevar a cabo la
activacion del material para obtener mejores rendimientos en el
tratamiento de efluentes. Por otra parte, se observo que la
eficiencia del carbon activado producido a partir de cascaras de
naranja no mostr6 un desempefio particularmente destacado en
la remocion de Cu?* comparado con otros materiales reportados

CONCLUSIONES
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en la literatura. Se atribuye este efecto a los iones Ca®" que
permanecen en el material y que provienen de la sal con la que
se llevo a cabo su activacion, pues al tener un tamafio similar y
la misma carga, repelen y compiten con los iones Cu?* por los
sitios activos sobre el solido. Resalta el efecto del tamafio de
particula empleado en el proceso de adsorcion, pues se
comprobd que, al emplear particulas mas finas en este estudio,
se logro mejorar el desempefio del carbon activado en la
remocion de Cu?".

Los resultados de este trabajo enfatizan la gran de
oportunidad que representa la valorizacion de residuos de la
agroindustria para obtener con equipo sencillo y econémico
materiales de bajo costo que son utiles en el tratamiento de agua
residual industrial. De este modo se contribuye por via doble al
cuidado del medio ambiente: mediante el aprovechamiento de
residuos agroindustriales y mediante la reduccion de la carga de
contaminantes presentes en los efluentes y que llegan a los
cuerpos de agua.
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