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Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis de tres carbones activados a partir de las
semillas del zapote negro (Diospyros digyna), su caracterizacion y su uso en la
remocion de metales pesados y colorantes textiles presentes en soluciones
acuosas y aguas residuales. Los carbones fueron obtenidos por activacion
quimica usando HsPOas y carbonizacion a 400, 600 y 800 °C. La adsorcion de
soluciones acuosas conteniendo metales pesados como Cr, Cu, Fe, Pb y una
mezcla de estos, con una concentracién inicial de entre 25 y 50 mg/dm3, asi
como la adsorcion de soluciones acuosas conteniendo colorantes &cidos,
bésicos, directos y reactivos, con una concentracion inicial de 300 mg/dm3, fue
estudiada. En el caso de los metales pesados, se encontré que Cr y Cu fueron
removidos en mayor proporcion (8-10 mg/g), mientras que Fe y Pb fueron
removidos en menor proporcion (2-6 mg/g). En el caso de los colorantes textiles,
se encontro que los colorantes cationicos fueron removidos en mayor proporcion
(casi 60 mg/g) y los colorantes aniénicos fueron removidos en menor proporcion
(casi 20 mg/g); sin embargo, la cantidad adsorbida de estos ultimos aumento
cerca de un 30 % al modificar el pH de las soluciones (de un pH ligeramente

acido a uno basico).

Las isotermas de adsorciéon a 303 K fueron construidas para los colorantes
textiles sobre los carbones activados, y los datos de adsorcion fueron tratados
usando la ecuacion de Langmuir para describir cuantitativamente la adsorcion.
Las maximas capacidades de adsorcion calculadas a partir de las isotermas de
adsorcion oscilaron entre 185 y 370 mg/g para los colorantes catidnicos, y entre
26 y 154 mg/g para los colorantes aniénicos. Los carbones sintetizados fueron

caracterizados fisicoquimicamente por su densidad aparente, punto de carga



cero, analisis termogravimeétrico, analisis elemental, microscopia electrénica de
barrido, espectroscopia infrarroja y adsorciéon de nitrégeno a 77 K. Los resultados
mostraron que los carbones poseen una superficie especifica entre 615 y 879
m?/g y un volumen total de poro entre 0.33 y 0.49 cm®g, con un didmetro
promedio de poro entre 2.2 y 2.3 nm. Se realizaron pruebas de desorcion y
regeneracion para comprobar la viabilidad de reutilizar los carbones activados, y
se encontré que los carbones pueden ser regenerados al menos una vez sin

perder su capacidad de adsorcion.

1. Introduccidén

Los metales pesados y los colorantes son dos de los contaminantes industriales
que comUnmente se encuentran en aguas residualest. Con el rapido desarrollo
de industrias como la minera, fertilizantes, baterias, pesticidas, etc., la descarga
de aguas residuales conteniendo metales pesados, es cada vez mayor, por lo
gue estos han ganado mayor atencion, debido a su capacidad para acumularse
en organismos Vivos y a su persistencia y toxicidad 2. Por otro lado, la industria
textil se caracteriza por su alto consumo de agua y por lo tanto genera grandes
volimenes de aguas residuales 3. Estas aguas residuales son un contaminante
dificil de tratar debido a la gran cantidad de compuestos quimicos que contiene.
Se pueden encontrar en ellas; sales inorganicas, surfactantes, colorantes y
sélidos suspendidos. La contaminacion del agua causada por los colorantes es
un problema que afecta seriamente a la vida acuatica, debido a que se inhiben

los procesos fotosintéticos 4.



Existen algunos métodos fisicos y quimicos utilizados para la remociéon de
contaminantes de aguas residuales, entre ellos se encuentran: coagulacion-
floculacion, 6smosis inversa, procesos electroquimicos, y la adsorcion utilizando
carbon activado. El carbon activado es uno de los adsorbentes comunmente
utilizados para el tratamiento de efluentes industriales, debido a su capacidad de
retener en su superficie una gran cantidad y variedad de contaminantes 5. Las
altas capacidades de adsorcion del carbén activado se deben en gran parte a su
gran superficie especifica, originada por la porosidad 6. Sin embargo, la
naturaleza de su superficie y los grupos organicos remanentes también tienen
influencia. Los precursores mas utilizados para la produccion de carbdn activado
son materiales organicos ricos en carbono, como la madera y los huesos de
animales 78 También, los desperdicios vegetales son considerados una
importante materia prima para la sintesis de carbones activados, debido a que
son recursos renovables y resultan ser materiales de bajo costo °. La literatura
reporta un gran niamero de carbones activados preparados a partir de residuos
vegetales, algunos ejemplos de ellos son: semillas de aguacate, uva, mango,
naranja y guayaba 1914; desperdicios de maiz *°; madera de eucalipto, arboles
de tamarindo, acacia, zarzo y olivo 16-2°; bagazo de cafia de azucar 2%; cascarillas
de arroz, café y castafias 2?24 fibras de yute, palma, agave y coco 52527,
cascaras de almendra, avellana, pistache, entre muchos otros 230, El zapote
negro (Diospyrus digyna) es un fruto que se cultiva en Centroamérica y en el sur
de México principalmente. La produccion de zapote negro entre 2009 y 2013 fue
de 18,384 toneladas 3. El zapote negro se produce y consume
considerablemente en México, generando residuos tales como sus semillas, que

representan entre un 3y 5% del fruto. Tomando en consideracion lo anterior, las



metas de este trabajo fueron sintetizar carbones activados de bajo costo a partir
de las semillas de zapote negro, caracterizarlos y usarlos en la remocién de
metales pesados y colorantes textiles presentes en soluciones acuosas y aguas

residuales.

2. Marco teérico

2.1. Tratamiento de aguas residuales provenientes de la industria minero
metallrgica

2.1.1. Definicién de agua residual

Cada comunidad produce desperdicios sélidos, liquidos y también emision de
gases. El desperdicio liquido o agua residual, es esencialmente el suministro de
agua de las comunidades después de que esta ha sido utilizada en una gran
variedad de aplicaciones. Desde el punto de vista de las fuentes de generacion,
el agua residual se puede definir como la combinacién de desperdicios liquidos
provenientes de hogares, instituciones, establecimientos comerciales e
industriales, también pueden estar presentes: aguas subterraneas, aguas

superficiales y agua de lluvia 2.

Con base a lo anterior, podemos describir los tipos de agua residual de la

siguiente manera:

Aguas blancas: pueden ser de procedencia atmosférica (lluvia, nieve o hielo) o

del riego y limpieza de calles, parques y lugares publicos.

Aguas negras: proceden de los desechos humanos, de la limpieza de la casa,

etc. Suelen contener una gran cantidad de materia organica y microorganismos.



Aguas residuales industriales: proceden de los procesos realizados en fabricas

y establecimientos industriales. Pueden contener una gran cantidad de materia

organica e inorganica, tales como metales pesados, colorantes, detergentes, etc.

Aguas residuales agricolas: proceden de las labores agricolas en las zonas

rurales. En la Tabla 1 se muestran las caracteristicas tipicas de las aguas

residuales 33,

Tabla 1. Caracteristicas de las aguas residuales.

Caracteristicas fisicas

Caracteristicas quimicas

Caracteristicas
biologicas

Color

Material flotante
Concentracion de
sélidos disueltos
Concentracion de
sélidos suspendidos
Conductividad
Olor
Temperatura
Turbidez
Densidad

Contenido de sustancias
organicas

Carbohidratos
Colorantes

Fenoles

Compuestos organicos
gaseosos (metano)
Plaguicidas

Grasas y aceites
Tensoactivos
Proteinas

Contenido de sustancias
inorganicas

Sustancias alcalinas
Sustancias acidas

Metales pesados
Compuestos de azufre
(sulfatos, sulfitos y sulfuros)
Cloruros

Compuestos de nitrégeno
(nitratos y nitritos)
Compuestos de fosforo
(fosfatos y fosfitos)

Gases (sulfuro de hidrégeno,
amoniaco)

Presencia de :
animales, plantas,
protistas, virus, etc.




Existe una serie de parametros de gran interés para el tratamiento de las aguas
residuales, puesto que permiten conocer el contenido de materia organica de
estas. Los mas importantes son la demanda bioquimica de oxigeno (DBO),
demanda quimica de oxigeno (DQO), carbono organico total (COT), demanda

total de oxigeno (DTO), demanda teérica de oxigeno (DTeO), entre otras 4.

Especificamente, los colorantes y los metales pesados son dos de los
contaminantes que comunmente se encuentran en las aguas residuales de
muchas industrias. Altas concentraciones de metales pesados en el agua y
suelos aumenta la probabilidad de que los cultivos adsorban dichos metales, que
mas tarde pueden afectar al ser humano al ser ingeridos 3°. Por otra parte,
industrias como la textil, manufacturera de colorantes, de papel, compaiiias de
alimentos, descargan aguas residuales coloreadas. Por lo que la descarga de
tales efluentes en el ambiente es preocupante por motivos toxicologicos y

estéticos 2.

En los siguientes apartados, se detallan algunas de las caracteristicas de dichos

efluentes y algunos de los métodos que se han utilizado para su tratamiento.

2.1.2. Efluentes de la industria minero metallrgica

La extraccion de los recursos naturales del subsuelo, su beneficio y refinado,
mediante la utilizacion de los procesos minero-metallrgicos, han brindado
grandes beneficios econdmicos y el desarrollo de un mejor nivel de vida en la
sociedad. Sin embargo, los residuos generados durante los procesos minero-
metallrgicos han supuesto un riesgo para el ambiente y sus ecosistemas. La
mineria y la metalurgia extractiva son una de las principales causas de
contaminacion del ambiente. Sus efectos estan presentes en mayor o menor

medida en todas las areas del planeta donde se explotan yacimientos minerales.
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En la Tabla 2 se muestra una relacién de algunos de los residuos generados

usualmente por la industria minero-metallrgica.

Una de las mayores afectaciones que genera esta actividad sobre el ambiente
es el deterioro de la calidad de las aguas (subterraneas, superficiales y marinas).
La contaminacion de estas aguas constituye un serio problema para su
utilizacion en el abastecimiento a la poblacion, la agricultura y a otro tipo de

industrias 3.

Tabla 2. Residuos generados por la industria minero-metalurgica.

Clasificacion Tipo de residuo
Estériles de mina Sdélidos (polvo, suelo, rocas)
Residuos metalurgicos del proceso de N o
_ o Solidos, liquidos y gases
concentracion o beneficio

Residuos de industria de refinado Sdélidos, liquidos y gases

Debido a la descarga de grandes cantidades de aguas residuales contaminadas
con metales pesados, las industrias que trabajan metales tales como Cd, Cr, Cu,
Ni, As, Pb y Zn, son las mas peligrosas de entre las industrias que manejan
reactivos quimicos. Por la alta solubilidad de algunas sales de metales pesados
en medios acuaticos, los metales pesados pueden ser adsorbidos por
organismos vivos. Una vez que entran a la cadena alimenticia, se pueden
acumular grandes concentraciones de metales pesados en el cuerpo humano.
Si los metales son ingeridos mas alla de los limites permisibles, pueden causar
serios problemas a la salud. Por lo que es necesario tratar estas aguas antes de

que sean descargadas al ambiente 3.
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El zinc es un elemento esencial para la salud del ser humano, pero en grandes
cantidades puede causar serios problemas de salud, tales como, dolores de
estébmago, irritaciones en la piel, vomito, nduseas y anemia.? El niquel en
grandes cantidades puede producir algunos desdérdenes crénicos en la salud
humana, como dafos en los pulmones, afectaciones intestinales, dermatitis y
edema renal 3. El cobre es esencial para el metabolismo humano, pero por otro
lado, produce malestares como voémitos, convulsiones o incluso hasta la muerte

si se ingieren en cantidades excesivas °.

El mercurio es considerado uno de los metales mas toxicos. Una vez que este
ha entrado a la cadena alimenticia, se comienza a acumular en humanos y
animales, causando severos dafios al sistema nervioso central y a los
cromosomas, afectaciones a los pulmones y a los rifiones #°. De la misma forma,
el cadmio viaja a través de la cadena alimenticia, causando a los humanos
nausea y vomito a niveles de 15 mg/L; ademas, puede llegar a ser muy téxico a
concentraciones cercanas a 326 mg/L, dafiando los rifiones y causando

disfuncion renal, hipertension y anemia 4.

2.1.3. Métodos utilizados para laremocién de metales pesados

Para la remocion de metales pesados, existe una gran cantidad de métodos
efectivos. Los métodos convencionales incluyen la precipitacion quimica,
filtracién por membrana e intercambio i6nico 4?. En los siguientes apartados se

discutird un poco mas a detalle las caracteristicas de estos métodos.

2.1.4. Precipitacion quimica
La precipitacion quimica es uno de los métodos comunmente empleado en la

industria. Como su nombre lo indica, la reaccidon quimica con iones metélicos
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forma precipitados insolubles, tales como los hidroxidos y los sulfuros, los cuales

pueden ser separados del agua por filtraciéon o sedimentacion 3.

Basandose en el estrecho rango de pH en el cual los hidroxidos metéalicos se
solubilizan, la remocién de metales pesados puede ser lograda controlando el
pH con reactivos de bajo costo y de facil manipulacién 44. La precipitaciéon con
sulfuros es otro proceso efectivo para la remocion de metales pesados de aguas
residuales. La reaccion de H2S y los iones metélicos es el mecanismo

predominante para que tenga lugar la precipitacion 4°,

2.1.5. Filtracion por membrana

Las tecnologias de filtracion por membrana han recibido una atencion
considerable porque permiten la remocién de compuestos inorganicos en
soluciones acuosas con alta eficiencia y facil operacion. La filtracidbn por
membrana es un proceso de separacion por presion, la cual puede ser mejorada
tratando la membrana con materiales quimicos apropiados. Dependiendo del
tamafio de particula, los procesos de filtracion por membrana pueden ser
clasificados como ultrafiltracion 46, nanofiltracién 47, ésmosis inversa % vy

electrodialisis 4°.

2.1.6. Intercambio i6nico

El intercambio i6nico es otro proceso ampliamente usado, el cual se enfoca en
la remocién de iones metélicos de aguas residuales con resinas de intercambio
i6nico, las cuales tienen la capacidad de intercambiar sus cationes con los
metales presentes en aguas residuales. Las resinas sintéticas son comunmente
usadas por su eficiencia y su alta capacidad de remocién. Las resinas
fuertemente acidas con grupos acidos sulfénico (-SOsH) y las resinas débilmente

acidas con grupos acido carboxilicos (-COOH) son los intercambiadores de
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cationes mas comunes. Cuando los iones metalicos en solucion pasan a través
de una columna de cationes, estos pueden ser intercambiados por los iones de
hidrogeno (iones intercambiables) presentes en los grupos sulfénico y acido

carboxilico 9.

2.1.7. Adsorcion

La adsorcion se ha convertido en un tratamiento alternativo a los métodos
convencionales en afios recientes con un gran auge, especialmente en la
busqueda de adsorbentes efectivos y de bajo costo 5. Los adsorbentes pueden
ser de origen biolégico u organico, subproductos industriales, sustancias
minerales, biopolimeros modificados, bioadsorbentes de biomasa y desperdicios

de agricultura y biolégicos.

2.1.8. Subproductos industriales y sustancias minerales

Varios estudios usando subproductos industriales o sustancias minerales de bajo
costo han sido llevados a cabo para la eliminacion de metales pesados de aguas
residuales. Los subproductos industriales incluyen cenizas, desperdicio de hierro
y escoria; mientras que las sustancias minerales incluyen zeolita 2, arcilla %3,
bentonita sédica >* y montmorillonita >°. Los mecanismos y cinética con la que
estos materiales actuan difieren de material a material. Pueden ser interacciones
electroestaticas como en el caso de las cenizas y puede ser intercambio idnico

como en el caso de las bentonitas.

2.1.9. Biopolimeros modificados

Muchos materiales biopoliméricos los cuales son capaces de adsorber, han sido
desarrollados como materiales modificados y aplicados a la remocion de aguas
residuales contaminadas con metales pesados. Especialmente gomas

modificadas, fibra de Lyocell y adsorbentes basados en quitosano. Sin embargo,

14



existen algunas desventajas en el uso de estos materiales. Por ejemplo, el
quitosano no es adecuado para su uso practico y no tiene selectividad especifica
o alta capacidad de adsorcién al aplicarlo en aguas residuales. Por lo tanto, el
mejoramiento en la capacidad de estos materiales es un problema importante
gue ha sido resuelto mediante la introduccion de propiedades fisicas y quimicas.
La goma natural puede ser modificada mediante la colocacién de grupos
funcionales acidos sulfénicos sobre la cadena de isopreno. Con respecto a la
modificacién quimica del quitosano, el quitosano entrecruzado y el quitosano
injertado son las mayores modificaciones en el campo de la purificaciéon

ambiental y la remocién de metales pesados ®°.

2.1.10. Bioadsorbentes de biomasa

Con la ayuda de los bioadsorbentes de biomasa, la biosorcién es un proceso
nuevo y prometedor en la remocion de metales pesados de aguas residuales.
Particularmente, los bioadsorbentes de biomasa son adecuados para tratar
aguas residuales con bajas concentraciones de metales pesados. Estos
bioadsorbentes pueden ser derivados de la biomasa de algas, biomasa

microbiana y biomasa no viviente.

Las algas tienen multiples capas de paredes celulares con un gran niumero de
grupos funcionales y son usadas para remover metales pesados por su bajo
costo.%” La biomasa microbiana puede ser derivada de bacterias u hongos, y
esta ha sido indicada como un efectivo adsorbente. La remocion de metales
pesados en aguas residuales usando bacterias incluye a Escherichia coli,
Pseudomonas aeuroginosa y Micrococus sp. Por el lado de los hongos, se ha

utilizado especialmente White rot fungi °. Los adsorbentes de biomasa son de
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bajo costo y rapida adsorcién, sin embargo, estas técnicas siguen estando en

fase tedrica y experimental.

2.1.11. Residuos de la agricultura y biolégicos modificados

Se ha reportado que hay muchos desperdicios de la agricultura y biologicos que
pueden ser usados como adsorbentes para la remocion de metales pesados en
aguas residuales. Algunas residuos como la cascarilla de arroz, la cascara de
huevo®?, hojas de bambu en polvo, cascaras de nuez ®° y la paja de la cebada ©*
han mostrado una gran capacidad en la remocion de metales pesados. Estos
residuos han sido capaces de remover hasta un 100 % de Pb y Cu y, basados
en las isotermas de adsorcion, la maxima adsorcion de Cu, Cd, Zn y Ni fue de

406.6, 436.7, 455.7, y 456.3 mg/g usando cascaras de nuez.

2.2. Tratamiento de aguas residuales provenientes de la industria textil

2.2.1. Efluentes de la industria textil

Industrias como la textil, de la piel, del papel, de plasticos, de cosméticos entre
otros, usan colorantes en sus procesos, lo cual resulta en la generacion de una
gran cantidad de aguas residuales coloreadas 62. Los colorantes son compuestos
organicos resistentes a la degradacion quimica y biolégica. La produccién
mundial anual llega a 700,000 toneladas. La industria textil es la principal
consumidora de estos compuestos y se estima que del 10 al 15% de la
produccion total de colorante es llevado al ambiente por medio de las aguas
residuales 3. Estos colorantes estan compuestos de grupos de atomos llamados
cromoforos, responsables de impartir el color al colorante; asi como un
sustituyente electroatractor o electrodonador que intensifica el color de los
cromoforos, llamados auxocromos. Algunos grupos croméforos comunes son -
C=C- (alqueno), -C=0 (carbonilo), -C=N- (imino), -CH=S (tiocarbonilo), -N=N-
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(azo), -N=0 (nitroso), -NOz2 (nitro); mientras que l0S grupos auxocromos mas
usuales son —NHz (amino), -COOH (carboxilo), -SOsH (sulfonilo) e —OH
(hidroxilo). La intensidad del color depende de la cantidad presente de tales
grupos. Para que pueda ser considerado colorante, un compuesto debe contener
tanto los grupos croméforos como grupos auxocromos. Estos ultimos son los
responsables de permitir la disociacion electrolitica, la separacion de la molécula
de colorante en sus componentes o atomos y la formacion de sales al reaccionar
con acidos o bases. Las caracteristicas de los colorantes mas utilizados en la
industria textil se resumen en la Tabla 3 %. Como se puede observar, los

colorantes pueden ser clasificados como aniénicos (colorantes &cidos, directos
y reactivos), cationicos (colorantes basicos) y no idnicos (colorantes dispersos y

de cuba).

Tabla 3. Caracteristicas de colorantes utilizados en la industria textil.

Tipo de . Sustrato (fibra Tipo de interaccion
Caracteristicas . .
colorante textil) colorante-fibra
. Electroestatica,
o Anionico, soluble
Acido Nylon, lana, seda puentes de
en agua L
hidrogeno
B4sico Cationico, soluble Nylon modificado, Atraccion
en agua acrilico electroestatica
. Anionico, soluble L Puentes de
Directo Algodon, viscosa s
en agua hidrogeno
. Poliéster, nylon, Mecanismo de
. Muy baja .
Disperso . acetato de estado solido-
solubilidad en agua . . L
celulosa, acrilico hidrofdbico
. Aniodnico, soluble Algodon, nylon,
Reactivo d y Enlace covalente
en agua seda, lana
Sulfuro Coloidal, insoluble Algodén, viscosa Enlace covalente
Impregnacion,
Tina Coloidal, insoluble  Algodon, viscosa reduccion y
oxidacién
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Muchas clases de colorantes contienen compuestos azoicos, los cuales resultan
ser una seria amenaza para los ecosistemas acuaticos. La mayoria de estos
colorantes son toxicos en la naturaleza y se sospecha que tienen efectos
cancerigenos y genotoxicos. Los colorantes reactivos son usados ampliamente
en la industria textil, pero cerca del 50% se pierde en los efluentes después de
haber coloreado las fibras de celulosa. Los colorantes reactivos no pueden ser
facilmente eliminados por tratamientos convencionales, debido a que son
estables a la luz, al calor y a los agentes oxidantes, y son biolégicamente no
degradables, por lo que es de gran importancia la eliminacién de este tipo de

colorantes 2.

2.2.2. Métodos utilizados para laremocién de colorantes

Durante los procesos de tintura, se genera una considerable cantidad de agua
residual. El agua residual textil es caracterizada por tener una fuerte coloracion,
una gran cantidad de sélidos suspendidos y disueltos, alta fluctuacion en su pH,
elevada temperatura y alta concentracion de materia organica (cuantificada
como DQO). Debido a estas caracteristicas, el tratamiento de las aguas
residuales textiles resulta ser mas que dificil. Los métodos tradicionales para el
tratamiento de aguas residuales textiles consiste en una combinacion de
métodos fisicos, quimicos y biolégicos . La eleccién del método mas apropiado
depende de los colorantes y los métodos de tintura utilizados en la produccién

textil.

En la literatura se reportan diversos métodos para la remocion de colorantes
textiles, tales como la ozonacion, oxidacion, fotocatalisis, irradiacion con
ultrasonido ©6, tratamiento biolégico, intercambio i6nico ®’, coagulacién-

floculacion, métodos de adsorcion, y técnicas de ultrafiltracion, siendo estos
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altimos tres los mas utilizados para la remocion de colorantes. La coagulacién
es el proceso de desestabilizacién coloidal y de otras sustancias para formar
pequefias particulas discretas, mientras que la floculacion es el proceso de
aglomeracion de estas pequefias particulas. Los procesos de sedimentacion
solo pueden tomar lugar con la desestabilizacién seguida por la aglomeracion de
los coloides. Las aguas residuales de la industria textil contienen particulas
suspendidas con un tamafio promedio de 2-20 nm, y estan cargadas
negativamente debido a los iones OH  que previenen su agregacion y
precipitacion. La ultrafiltracion es un método fisico en el cual sélidos mas
pequeiios que 0.001-0.02 um son separados del agua cuando estos son
forzados a pasar a través de una membrana. Los materiales mas comunes
usados como membranas son: acetato de celulosa, polisulfonatos, poliamidas,

policarbonato, polipropileno, politetrafluroetileno, entre otros 8.

El método de adsorcion para la remocion de colorantes se basa en la afinidad de
los colorantes por un adsorbente, lo cual esta influenciado por factores fisicos y
quimicos, tales como las interacciones entre el colorante y el adsorbente, la
superficie especifica del adsorbente, el tamafio de particula, la temperatura, el
pH y el tiempo de contacto . De entre todos los métodos, la adsorcién ha
demostrado ser superior para el tratamiento de aguas residuales en términos de
costos, simplicidad, facilidad de operacion e insensibilidad a las sustancias
toxicas. El carbon activado es el adsorbente mas utilizado debido a su alta
capacidad de adsorcién, pero su uso se ve limitado debido a su alto costo, por lo

que se deben investigar sustitutos mas baratos para su obtencion °,
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2.3. Adsorcién con carbén activado

2.3.1. Lalignina como precursor del carbon activado

La lignina es uno de los polimeros mas abundantes de la naturaleza. Su principal
funcidén es la de unir las fibras de celulosa en las plantas. Recientemente, la
mayor parte de la lignina producida por la industria del papel es usada como
combustible y, aunque hay muchas otras aplicaciones de la lignina como
adhesivo y agente curtidor, otra potencial aplicacion de la lignina es su uso como
precursor para la produccion de carbones activados. Debido a que la lignina tiene
un alto contenido de carbono y una estructura similar al carbén bituminoso, se
puede pensar que es un precursor ideal para la sintesis de carbones activados
L. La lignina es parte integral de los materiales lignocelulésicos, los cuales
contienen aproximadamente de un 10 a 30 % de este polimero. Sin embargo,
ciertos materiales tales como la fibra de coco tienen mucho mas contenido de
lignina (~45 %), mientras que las maderas suaves y duras, incluyendo a los

residuos de la agricultura, contienen de un 16 a 31 % 2.

2.3.2. Carbon activado

El carbon activado es el adsorbente méas antiguo y conocido. Este material posee
una estructura porosa con una gran superficie especifica que oscila entre 500 a
2000 m?/g y, debido a esto, posee una gran capacidad para adsorber diversas
sustancias. Se ha encontrado que los carbones activados pueden ser aplicados
para remover una amplia variedad de contaminantes, incluyendo contaminantes
organicos e inorganicos, ya sea en fase liquida o gaseosa 3. Los carbones
activados pueden presentarse en dos formas principales: carbones activados en
polvo (CAP) y carbones activados granulares (CAG). Los CAP constan de

particulas finas menores a 0.2 mm de diametro y por lo tanto presentan una gran
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area superficial especifica. Por otro lado, los CAG constan de particulas de
aproximadamente 5 mm de didmetro con areas superficiales especificas mas
pequefias en comparacion con los CAP. Estos generalmente se usan para la
adsorcion de gases y vapores y para su uso en sistemas de filtracion. Ademas,
los CAG pueden ser regenerados, mientras que esto es casi imposible para los
CAP debido a la dificultad para separar el adsorbente en polvo del fluido 747,
Generalmente los carbones activados son derivados de materiales naturales
como la madera, la cascara de coco, el lignito o carbon mineral; pero también se
pueden usar materiales ricos en carbono como precursores para la preparacion
de carbones activados ’¢, todos estos activados por basicamente dos métodos,

activacion fisica y activacion quimica.

2.3.3. Activacion fisica

La activacion fisica es un proceso por el cual el precursor es convertido a carbon
activado usando gases como agentes activantes, y es generalmente llevada a
cabo en dos etapas. La carbonizacion es la primera etapa, con un tratamiento
térmico en el rango de temperaturas de 600 a 900 °C en atmosfera inerte y por
medio de esta se forma un carbon que normalmente es no poroso. La activacion
es la segunda etapa, consiste en tratar el carbon con un gas oxidante como CO:2
o vapor de agua, en un rango de temperatura de 600 a 1200 °C, lo cual resulta

en la formacién de una microestructura porosa bien desarrollada .

2.3.4. Activacion quimica
La activacién quimica consiste en la impregnacion de precursor con sustancias
quimicas como H3PO4, H2SO4, HNO3, KOH, NaOH, Na2CO3s o0 ZnClz, seguido de

calentamiento en el rango de temperaturas de 450 a 900 °C. La activacion y
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carbonizacion se realizan simultaneamente, y el método a menudo ofrece la

obtencién de carbones con mayor volumen de microporos .

2.3.5. Precursores lignoceluldsicos

El uso de subproductos de la agricultura para la produccién de carbones
activados ha sido reconocido por muchos investigadores "8, El desperdicio
puede ser convertido a carbon activado mediante carbonizacion bajo
condiciones controladas y con o0 sin agentes de activacion. El uso de los
desperdicios de la agricultura como precursores de carbon activado también ha
sido reconocido como un método renovable y relativamente mas barato.
Cualquier material econdmico que tenga un alto contenido de carbono y un bajo
contenido inorganico puede ser utilizado como precursor para la produccion de
carbones activados. En general, hay dos fuentes principales para la producciéon
de carbones activados: el carbon y los subproductos de la agricultura (materiales
lignoceluldsicos). Comercialmente los carbones activados usan materias primas
costosas y no renovables. Por lo tanto, en afios recientes los investigadores se
han enfocado en la preparacion de los carbones activados basados en

materiales lignocelulésicos, los cuales resultan ser efectivos y menos caros 8.

El contenido de carbono de este tipo de materiales es menor comparado con el
del carbén mineral o la turba. Por lo tanto, se esperaria que el rendimiento de los
carbones activados preparados a partir de esos residuos sea menor. Sin
embargo, sus bajos costos y la disminucion en la generacion de residuos solidos,
tienen mas impacto que un bajo rendimiento. Por lo que la utilidad de los
carbones activados sintetizados a partir de los residuos vegetales y la entrada
econdémica que puede derivarse de estos productos, eventualmente pueden

compensar los costos del tratamiento térmico.
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3. Metodologia experimental

3.1. Preparacién de los carbones activados

3.1.1. Acondicionamiento de la materia prima

El residuo vegetal utilizado para la preparacion de los carbones fue la semilla de
zapote negro (Diospyros digyna). El fruto fue recolectado en la localidad de
Tecozautla, Hidalgo; se extrajeron las semillas del fruto, se lavaron con agua
para eliminar la pulpa adherida, y se pusieron en congelacion para evitar su
descomposicion hasta el momento de su uso. Las semillas descongeladas
fueron seccionadas en 4 partes y fueron cribadas para obtener particulas con un

tamafio menor a 16 mm (malla No. 5/8).

3.1.2. Activacion y carbonizacién

Los residuos fueron inmersos en H3sPOs (85.5% V/V J.T. Baker) por 72 h y
después fueron carbonizados por 3 h en una mufla Thermolyne 48000 a 673 K
(400 °C), 873 K (600 °C) y 1073 K (800 °C) bajo la atmésfera de los gases
producidos durante su combustidon. Se establecié un programa de calentamiento
de 5 K/min para todos los casos. Los carbones obtenidos fueron nombrados
CarZN400, CarZN600 y CarZN800. Posteriormente, los carbones fueron lavados
repetidamente con agua destilada a 363 + 3 K y fueron sometidos a ultrasonido
por 10 min. Los carbones fueron secados en una estufa a 393 K por 24 h, molidos
en un mortero, tamizados para obtener carbones granulares con un tamafio de
particula entre 0.25 (malla No. 60) y 0.42 mm (malla No. 40), secados y
almacenados en desecador. El porcentaje de rendimiento de los carbones
preparados fue de 37.9, 24.5 y 8 % para CarZN400, CarZN600 y CarZN800,

respectivamente.
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3.2. Seleccion de metales pesados y colorantes textiles

Para la adsorcion de metales pesados presentes en soluciones acuosas, se
seleccionaron cuatro metales que comunmente se encuentran presentes en
efluentes de la industria minera; los metales seleccionados fueron Pb, Cu, Fe y
Cr. Se prepararon soluciones acuosas de estos metales con una concentracion
inicial entre 25 y 50 mg/dm?3, usando algunas de sus sales. La Tabla 4 resume
las caracteristicas de las soluciones preparadas. Con el objetivo de estudiar la
adsorcion competitiva de los metales cuando se encuentran en mezcla (debido
a gue asi es como se encuentran en aguas residuales de mina), se preparé una
solucion mezclando los cuatro metales con las mismas concentraciones iniciales

gue la de las soluciones individuales.

Tabla 4. Caracteristicas de las soluciones acuosas preparadas conteniendo
metales pesados.

Metal proigldg(re]cia ();lmrgx) (mgct:jlm‘3) cgllijkz\r/:c?gn R® pH
Cromo K2Cr207 358 50 C = Abs/0.0025 0.9976 4.7
Cobre CuSOq4 325 46.6 C = Abs/0.0354 0.9998 4.6
Hierro FeCls 248 32 C = Abs/0.0203 0.9992 2.8
Plomo Pb(C2H302)2 220 255 - e 1 55
Mezcla ~  ----- 2 S A e 3 28

! Datos cuantificados implicitamente en el espectrofotémetro ICP.
2 Mezcla de todas las anteriores.

3 Cada una de las anteriores.

4 Suma de todas las anteriores.

Para llevar a cabo las pruebas de adsorcion de colorantes presentes en
soluciones acuosas, se seleccionaron siete colorantes. Los colorantes Azul de
Metileno, Cristal Violeta, Rojo Maxilon 2GL, y Azul Astrazén tienen un caracter
cationico causado por las aminas terciarias presentes en sus estructuras. Los

colorantes indigo Carmin, Azul Solofenil RLE, y Escarlata Reactivo Levafix
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tienen un caracter anidnico causado por los grupos sulfénicos presentes en sus
estructuras, los cuales ademas los hacen solubles en agua. La Tabla 5 muestra

las estructuras quimicas de estos colorantes, sus nombres comunes, y alguna

informacion relevante respecto a ellos.

Tabla 5. Propiedades de los colorantes estudiados.

Estructura Colour Index Amax Curva de

A 2 a
Colorante Quimica (C.1) Clave Carécter (nm) calibracion R pH
Azul de Y o Basic Blue 9 o _
Metileno Hacsggi:[sﬁg:m (C.I. 52015) BB9 Catidnico 663 C = Abs/0.2677 0.9978 5.99
Cristal ! Basic Violet 3 o _
Violeta " I oL (C.1. 42555) BV3 Catidnico 590 C = Abs/0.2809 0.9933 6.40
&, &n,
Rojo Maxilén ,N " Basic Red 18 - _
Gl _QN@- o (CI. 11085) BR18 Catibnico 486  C = Abs/0.0577 0.9996 6.05
Azul N @N\ < Basic Blue 3 o _
Astrazon chsc)w o \NkCHjHB (C.I. 51004) BB3  Cationico 654 C = Abs/0.1814 0.9976 6.27
indigo PO Acid Blue 74 . _

Carmin /g?o «w (C..73015) AB74  Ani6nico 610 C = Abs/0.0513 0.9978 5.87
soluferil O~Chedy DirectBUe 80 pogn  Anigni 574  C=Abs/0.0148 09991 6.64
ORCI)_Em Rag fm f (C.I. 24315) niénico = Abs /0. ) .

Escarlata O\, .
Reactivo @ seve ReactiveRed  RR22  anionico 504 € = Abs/0.0216 0.9987 5.67
Levafix e 222 2

2pH de las soluciones acuosas con una concentracion de 300 mg/dm3.

3.3. Adsorcion de metales pesados y colorantes

Las soluciones acuosas conteniendo los metales con las concentraciones
iniciales mostradas en la Tabla 4 y un pH acido, fueron tratadas en sistemas
estaticos a 303 K con los carbones activados CarZN400, CarZN600 y CarZN800,
por 48 h. Al comienzo del proceso de adsorcion, las soluciones que contenian a
los metales fueron agitadas por 10 h con un agitador orbital Scientific modelo

CVP-2000P. La dosis de carbon usada, expresada como masa de adsorbente
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por unidad de volumen (m/V) de solucién tratada fue de 5 g/dm?® para todos los

Ccasos.

La cuantificacion de los metales Cr, Cu, y Fe adsorbido por los carbones fue
obtenida por medio de espectrofotometria de absorcién atomica, usando un
espectrofotometro de absorcidon atoémica Perkin-ElImer modelo 2380 con
atomizador de flama. Para el analisis de Pb, se utilizé un espectrofotometro de
emision de plasma con acoplamiento inductivo Perkin-ElImer modelo Optima
8300. Se construyeron curvas de calibracion para Fe y Cu con concentraciones

de 1 a5 mg/dm3, de 4 a 20 mg/dm? para Cr, y de 2 a 10 mg/dm? para Pb.

Las soluciones acuosas conteniendo colorantes con una concentracion inicial de
300 mg/dm?3 y un pH ligeramente acido fueron tratadas en sistemas estaticos a
303 K con los carbones CarZN400, CarZN600 y CarZN800, por 48 h. Al
comienzo del proceso de adsorcion, las soluciones de colorantes también fueron
agitadas con un agitador orbital. La dosis de adsorbente usado también fue de 5

mg/dm3 en todos los casos.

La cuantificacion de la cantidad de colorantes adsorbido por los carbones fue
obtenido por medio de espectrofotometria de absorcién UV-Vis, usando un
espectrofotometro HACH modelo DR5000, y la longitud de onda de méaxima
absorbancia (Amax) fue empleada como longitud de onda de deteccion. Se
construyeron curvas de calibracion preparando soluciones con concentraciones

entre 300 y 2100 mg/dm3.

La cantidad de metales pesados y colorantes adsorbidos por los carbones

activados fue calculada usando la ecuacion (1).
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_ V(Ci—Cep)
a=——"-":" 1D

Donde a es la cantidad adsorbida, V es el volumen de solucién tratada con el
carbon, C; es la concentracion inicial, C.q €s la concentracion alcanzada en el

equilibrio o la concentracion final, y m es la masa del carbén.

El porcentaje de adsorciéon fue determinado usando la ecuacion (2).

(Ci B Ceq)

% Adsorcion = X100 (2)

3.3.1. Adsorcion de colorantes anionicos en medio basico

Algunos estudios han probado que el pH tiene una gran influencia al mejorar la
capacidad de adsorcion de los carbones activados.382 Por lo tanto, se realizaron
pruebas de adsorcion de los colorantes anidénicos AB74, DB80 y RR222, bajo las
mismas condiciones anteriormente descritas, pero ahora modificando el pH de
las soluciones, al agregar 20 mm?3 de NaOH (J.T. Baker) 0.1 M a la soluciones
acuosas de colorantes. Para AB74, el pH fue incrementado de 5.9 a 9.5. Para
DB80, fue incrementado de 6.6 a 9.8. Para RR222, fue incrementado de 5.7 a
9.3. Como se puede observar con una pequefia cantidad de NaOH, fue posible
incrementar el pH de las soluciones de colorantes, desde un pH ligeramente

acido a uno basico.

3.4. Tratamiento de aguas residuales
Dos muestras de agua residual provenientes de una compariia minera (S1y S2),
y dos muestras de agua residual textil (WW1 y WW2) generadas del tefiido de

tela de algoddn, fueron tratadas con los carbones activados. Para todos los
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efluentes, algunos parametros de calidad fueron evaluados antes y después del

tratamiento con los carbones activados.

Los cuerpos acuaticos como rios, lagos y arroyos, pueden ser contaminados por
metales pesados como resultado de las descargas de aguas residuales
provenientes de la industria metaltrgica o actividades mineras. Para el caso de
los efluentes de mina, estos pueden contener sulfatos (SO4?%), nitratos (NO3s),
nitritos (NO2") y fosfatos (PO4*), debido a la composicién quimica de las especies
mineraldgicas presentes y a la oxidacion e hidrolisis que puede ocurrir cuando

los minerales estan en contacto con el agua.

El mejoramiento en la calidad de estas aguas residuales fue evaluado en base a
la disminucién en la concentracion de Cr, Cu, Fe y Pb; el contenido de solidos
totales, asi como el pH, DQO, y la concentracién de los aniones fosfato, sulfato,
nitrito y nitrato. Estos aniones, el color y la DQO fueron cuantificados usando un

espectrofotometro HACH DR5000.

Los metales pesados (Cr, Cu, Fe y Pb) los cuales estuvieron presentes en las
aguas residuales, también fueron cuantificados por medio de espectrofotometria

de absorcién atdmica.

Los efluentes textiles tienen como principal caracteristica una alta coloracion
causada por la presencia de colorantes. Esta es medida en unidades de platino-
cobalto (U. Pt-Co). Para el tefiido de algodon, el pH de los efluentes es
comunmente basico. La cantidad de materia organica (evaluada como DQO)
también es elevada, debido en gran parte a la presencia de colorantes. En el
caso de los efluentes textiles, las concentraciones iniciales de colorantes y su

identidad es desconocida, por lo que el porcentaje de colorante removido
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(Ecuacion 3) fue calculado comparando la disminucién de la DQO del efluente

tratado con el del efluente sin tratar.

DQOwwr

% Remociomn = 100 = (1 - DQO
ww

) ®

Donde DQOyy es la DQO del agua residual y DQOywr €s la DQO del agua

residual después de haber sido tratada con los carbones activados.
3.5. Caracterizacién de los carbones activados

3.5.1. Isotermas de adsorcion

La maxima capacidad de adsorcion de los colorantes sobre los carbones fue
determinada mediante la construccion de las isotermas de adsorcion a 303 K
para los colorantes cationicos (BB9, BV3, BR18 y BB3) y para los colorantes
anionicos (AB74, DB80 y RR22); en un intervalo de concentraciones de entre
300 y 2100 mg/dm?. Los resultados obtenidos de las isotermas de adsorcion
fueron tratados usando el modelo de adsorciéon de Langmuir (R?>0.9), la cual
asume que la adsorcion finaliza con la formacion de una monocapa sobre una
superficie homogénea sin interaccion entre las moléculas adsorbidas. Sus
parametros fueron determinados usando la forma lineal de la ecuacion de

Langmuir (Ecuacion 4).

Coa _ L v 2 4
a a, °“ Ka, )

Donde a,, es la maxima cantidad adsorbida o capacidad de la monocapa y K|,

es la constante de Langmuir.
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3.5.2. Superficie especifica BET

La capacidad de los carbones activados para adsorber y desorber gases, ha sido
conocida durante mucho tiempo. Se puede obtener una gran cantidad de
informacion acerca de la estructura fisica de la superficie de un carbén, como,
por ejemplo, el calor de adsorcién, su superficie especifica y la distribucion de
los poros; esto a partir de la cantidad de gas adsorbido en funcién de la presion

del gas a una temperatura dada (isotermas de adsorcion).

Uno de los modelos mas aplicados para el tratamiento de los datos de adsorcion
de gas, es el propuesto por Brunauer, Emmett y Teller; conocido como ecuacion
de BET. Este modelo es una ecuacion de adsorcion de dos parametros

(Ecuacion 5), de la forma:

P 1 C—1<P

W(Pe—P) W,C W,C P_(,) ®)

Donde P, es la presion de saturacion del gas usado, W es la cantidad adsorbida
a la presion P, W es la capacidad de la monocapa y C es una constante que da

informacion de la interaccion entre adsorbato y adsorbente.

Las propiedades texturales de los carbones activados fueron obtenidas a partir
de la adsorcion de nitrégeno a 77 K, usando un analizador de area superficial y
porosidad Micrometrics. La superficie especifica (Sget), el volumen total de poro
(Vtp), el volumen de los microporos (Vyp) y el didmetro promedio de poro (Dar)
fueron calculados con el software del equipo (ASAP 2020). El volumen total de
poro es el volumen de nitrdgeno adsorbido a una presion relativa cercana a la
unidad (P/Po = 0.98). El volumen de los microporos fue determinado usando el

método de la Curva-t. El volumen de los mesoporos (Vwmesor) fue calculado
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usando la diferencia entre Vtp y Vyup. El didmetro promedio de poro se estimé

usando la relacién 4Vtp/SgET.

3.5.3. Densidad aparente

Para polvos y granulos, la densidad aparente puede ser determinada por la
relacion de masa entre un volumen determinado. El volumen ocupado por el
material incluye particulas de carbdn activado, poros, y espacio entre particulas.
Para esta determinacion, se colocé en un contenedor de 1 cm® con masa
conocida, una cierta cantidad de carbén, llenando el contenedor con carbon
hasta la marca de 1 cm?®y golpeandolo repetidamente contra una superficie para
lograr una distribucion y compactacion uniforme entre las particulas de carbén.

Después se peso todo el conjunto (contenedor mas carbon).

3.5.4. Punto de carga cero

El punto de carga cero (pHpzc) determina el caracter acido o basico de la
superficie de los carbones preparados. Para esto, se colocaron 50 cm?® de
solucion 0.01 M de NaCl (J.T. Baker) en frascos con tapa, después se ajusto el
pH de las soluciones entre 6 y 2, usando HC| 0.1 N (J.T. Baker), y entre 7y 12,
con NaOH 0.1 N (J.T. Baker). Se agregaron 0.15 g de los carbones a cada una
de las soluciones y el pH final se midi6 después de 48 horas bajo agitacion
continua a temperatura ambiente. El pHpzc es el punto en el que la curva pHfina

VS pHinicial intersecta con la linea pHiniciat = pHfinal.

3.5.5. Andlisis elemental
El analisis elemental es un método primario que provee informacién acerca de la

composicién quimica del material a analizar. El andlisis elemental de los
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carbones y su precursor fue realizado con un analizador Perkin Elmer (2499 C,

H, N, Series Ill) usando acetanilida como referencia.

3.5.6. Andlisis FT-IR

Los grupos funcionales presentes en los carbones activados y en su precursor
(semillas de zapote negro), fueron determinados por medio de espectroscopia
infrarroja, usando un espectrofotometro Perkin-Elmer FT-IR Frontier con

accesorio universal de muestra ATR.

3.5.7. Andlisis termogravimétrico

El comportamiento térmico de los carbones entre 50 y 900 °C, con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min, fue evaluado con respecto a su precursor usando
un analizador termogravimétrico (Mettler Toledo TGA/SDTA 851°8), bajo una

atmosfera de Noa.

3.5.8. Anélisis microestructural

La morfologia de la superficie de los carbones activados fue observada usando
un microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JSM-6010PLUS/LA. Las
particulas de los carbones activados fueron dispersas en una cinta de grafito y
después recubiertas con oro, para prevenir la acumulacién de carga en las

muestras.

3.6. Desorcién y regeneracion

Para determinar qué tan viable es reutilizar los carbones activados, se realizaron
pruebas de desorcion para los colorantes cationicos BR18 y BB3, y para los
colorantes aniénicos AB74 Y RR222, usando agua destilada fria y caliente. La
cantidad empleada de carb6n activado y el volumen de agua utilizado fueron los

mismos que en el proceso de adsorcion (5 mg/dm?). Los carbones activados ya
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utilizados fueron secados en una estufa por 12 horas a 70 °C para evitar la
combustiéon de los colorantes adsorbidos y después fueron puestos en contacto
con agua fria con agitacion por 1 hora. Las muestras fueron extraidas de las
soluciones para cuantificar espectrofotométricamente la cantidad de colorante
desorbido. Posteriormente, las soluciones fueron retornadas a la solucién en
desorcion con el fin de no alterar el volumen, y después fueron calentadas y
agitadas por una hora. Concluido este tiempo, las soluciones se dejaron enfriar

y se cuantificd nuevamente la cantidad de colorante desorbido.

La regeneracion de los carbones se realiz6 mediante la combustion de los
carbones secos ya utilizados a 400 °C por 1 hora. Los carbones regenerados se
dejaron enfriar, se tamizaron para obtener particulas con un tamafo entre 0.25
y 0.42 mm, y se secaron en una estufa a 120 °C por 20 h. Después de la
regeneracion, se realizaron pruebas de adsorcion de todos los colorantes
estudiados en este trabajo, bajo las mismas condiciones antes de la

regeneracion, y se determino su nueva capacidad de adsorcion.

4. Resultados y discusién

4.1. Caracterizacidn de los carbones activados

4.1.1. Densidad aparente

Los carbones CarZN400, CarZN600 y CarZN800 presentaron densidades
similares de 0.402, 0.397 y 0.372 g/cm?, respectivamente. Estos valores indican
gue la densidad de los carbones disminuye ligeramente con el incremento de

temperaturas a la que fueron carbonizados (673, 873 y 1073 K). De acuerdo a la
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clasificacion propuesta por Ahmedna et al. (2000)83, los carbones obtenidos

pueden considerarse como carbones de densidad media.

4.1.2. Punto de carga cero

El pHezc de los carbones activados fue de 2.32 para CarZN400, 2.08 para
CarZN600 y 2.13 para CarZN800. Estos valores indican que los carbones
poseen un caracter altamente acido en su superficie. El caracter acido de los
carbones activados puede ser atribuido al tratamiento del precursor con el 4cido

fosférico.

4.1.3. Andlisis elemental

En la Tabla 6 se presenta el analisis elemental de los carbones activados y se
compara con el de su precursor. Los resultados muestran una clara disminucién
en el contenido de carbono e hidrégeno conforme la temperatura de
carbonizacion aumenta. Esto indica la disminucién de grupos funcionales que
estuvieron presentes en el precursor debida a la combustion durante la sintesis
de los carbones. Aunque el contenido de nitrégeno en los carbones y el precursor
es muy bajo e incluso ausente en el caso de CarZN800, esto sugiere la presencia
de grupos funcionales basicos, lo cual se confirmé con sus respectivos espectros

de FT-IR.

Tabla 6. Analisis elemental de los carbones activados y su

precursor.

Muestra %C %H %N
Precursor 42.5 9.2 0.2
CarZN400 38.4 7.8 0.1
CarZN600 37.5 6.1 0.1
CarZN800 37.0 5.8 0.0
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4.1.4. Andlisis FT-IR

La figura 1 compara los espectros de infrarrojo de los carbones activados y su
precursor. El espectro del precursor muestra una banda de absorcion entre 3400
a 3250 cm?, la cual corresponde al modo de vibracién de elongacién de los
grupos hidroxilo vOH, los cuales son caracteristicos en los materiales
celulésicos. En 2900 y 1020 cm™ se observan bandas pertenecientes a los
modos de vibracion de deformacién de grupos alcano vC-H y grupos éter vC-O-
C, respectivamente. El precursor también muestra una banda en 1629 cm,
atribuida al modo de vibracion de flexion de grupos amina dN-H. En los espectros
de los carbones se observan menos bandas, lo cual indica que la carbonizacion
del precursor produce la desaparicion de las sefiales de los grupos organicos

menos estables térmicamente.

CarZN400

sndmadbang

CarZN600

CarZN800

Precursor

Transmitancia

T I T T T T T
4000 3500

T T T T T 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros de infrarrojo de los carbones activados preparados a partir
de semillas de zapote negro.
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Entre 1578 y 1599 cm?, se observa una banda atribuida al modo de vibracién de
elongacion del enlace vC=C de anillos aromaticos para los tres carbones. Debido
al tratamiento quimico con H3sPOg, aparecen dos nuevas bandas; estas bandas,
las cuales corresponden a los grupos fosfatos que son térmicamente estables,

pueden ser observados a 1189 y 992 cm™.

4.1.5. Analisis termogravimétrico
La figura 2 muestra los termogramas obtenidos para los carbones activados y su
precursor. Se puede observar que los carbones activados muestran una mejor

estabilidad térmica en comparacion con el precursor.

CarZN800

CarZN600

CarZN400

% Peso
()]
o
1

Precursor

I I
400 600
Temperatura (°C)

Figura 2.Termogramas de los carbones activados preparados a partir de
semillas de zapote negro.

El termograma correspondiente al precursor muestra una pérdida de peso
aproximadamente de 5% entre 50 y 250 °C, debido a la eliminacion de agua.
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Entre 250 y 400 °C, el precursor experimenta una gran pérdida de peso (~50%)
debida a su descomposicion térmica. A los 900 °C, su pérdida es de 70 %,
causada por la carbonizacién de la materia organica. El porcentaje de carbdén
residual es de 30%. El termograma para CarZN400 muestra que este pierde
aproximadamente 50 % de su peso en el rango de temperaturas entre 50 y 900
°C, mientras que CarZN600 pierde aproximadamente 26% y CarZN800 pierde
20%. Por lo tanto, CarZN800 muestra una mayor estabilidad térmica en
comparacion con CarZN400 y CarZN600. Esto indica que la estabilidad térmica
de los carbones aumenta conforme se incrementa la temperatura de
carbonizacion, debido a que tienen una pequefia cantidad de materia organica

remanente después del proceso de carbonizacion.

4.1.6. Andlisis microestructural

La figura 3 muestra la morfologia de los carbones activados. En general, las
micrografias de SEM revelaron la formacién de particulas heterogéneas con
bordes angulosos, y con cavidades de forma y tamafo irregular para los tres
carbones; la mayor parte de las particulas tienen una superficie rugosa, debido
a las cavidades que apenas pueden ser apreciadas, sin embargo, existen
algunas particulas que presentan una superficie aparentemente lisa. A mayores
amplificaciones, se puede observar la presencia de cavidades, la cuales tienen
forma circular u ovalada. Las figuras 3C, 3G y 3K muestran perfiles en los cuales
se puede observar que dentro de las cavidades hay algunas particulas de carbén
adheridas. También se aprecia que estas cavidades tienden a ser alargadas y
profundas. La figura 3D muestra cavidades con diametros entre 5 y 40 um
aproximadamente y se alcanza a observar que existen pequefias cavidades

dentro de las mismas.

37



Figura 3. Imagenes de SEM de CarZN400 (A-D), CarZN600 (E-H) y CarZN800
(I-L).

4.2. Adsorcion de colorantes en soluciones acuosas

Los resultados de la adsorcion de colorantes en soluciones acuosas con una

concentracion inicial de 300 mg/dm® se muestran en la figura 4. Se puede
observar que la cantidad adsorbida a expresada como miligramos de colorante

adsorbido por gramos de carbon utilizado (mg/g), es alta, y oscila entre 54.7 y
60.2 mg/g para los colorantes cationicos. No obstante el caracter anionico del

colorante AB74, fue adsorbido en una proporcion semejante a la de los
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colorantes cationicos (49.6-59.4 mg/g). También los colorantes aniénicos DB80

y RR222 fueron adsorbidos por los carbones aunque en menor proporcion.

(
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Figura 4. Adsorcion de colorantes textiles con una concentracion inicial de 300
mg/dm?3 en medio &cido (A) y mejoramiento en la adsorciéon de colorantes
anionicos en medio basico (B).

Los porcentajes de adsorcion de los colorantes catidénicos fueron cercanos al

100%. Estos porcentajes fueron alcanzados debido al carécter acido de la
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superficie de los carbones (pHrzc=2). Para los colorantes anionicos DB80 y
RR222, los porcentajes de adsorcion oscilaron entre 22.7 y 31.9%. Estos
menores porcentajes de adsorcion ocurren debido a la repulsién entre la
superficie anidnica y especies con un caracter similar. Aun asi, pueden ser
adsorbidos por la interaccion entre moléculas de colorante y grupos funcionales
remanentes en los carbones activados con un caracter catidnico, y por la
porosidad de los carbones. Aunque AB74 posee un caracter anionico, este fue
adsorbido en mayor proporcién gue los otros dos colorantes aniénicos, oscilando
sus porcentajes de adsorcion entre 84 y 99%. Esto puede ser atribuido al hecho
de que AB74 posee un estructura mas compacta con menos grupos sulfénicos
(Tabla 5), comparado con las estructuras de DB80 y RR222. Aunque la
capacidad de adsorcion de los colorantes basicos fue similar en los tres

carbones, en el caso de los colorantes aniénicos, no ocurre lo mismo.

4.2.1. Adsorcion de colorantes anionicos en medio basico

Los resultados de adsorcion cuando el pH en la solucién fue modificado (Figura
4B) indicaron que la adsorcion de los colorantes anidénicos mejoro
aproximadamente 30% en un medio menos acido (el pH de las soluciones
acuosas fue ligeramente mayor a 9). Para AB74 en CarZN600 y CarZN800, no
es necesario modificar el pH de acido a basico debido a que su capacidad de

adsorcioén es alta aln en medio acido.

4.2.2. Isotermas de adsorcion
La figura 5 muestra las isotermas de adsorcion para los colorantes cationicos (A)

y anionicos (B).
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Figura 5. Isotermas de adsorcion de colorantes cationicos (A) y anidnicos (B).
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En estas isotermas se puede apreciar una vez mas, aun a altas concentraciones,
que los colorantes catidonicos son adsorbidos en mayor proporcion comparado
con los colorantes anidnicos. Este comportamiento ocurre, como ya se ha
mencionado, debido al caracter anionico (pHpzc=2) de la superficie de los
carbones y debido a la presencia de grupos funcionales anionicos (Figura 1). En
las isotermas, los puntos representan los resultados experimentales, y las curvas

representan el comportamiento de acuerdo a la ecuacioén de Langmuir.

Las isotermas de adsorcion indicaron que BB9 y BB3, los cuales tienen
estructuras moleculares similares (Tabla 5), tuvieron el mismo comportamiento
en adsorcion, siendo adsorbidos en mayor proporcion sobre CarZN400. Por el
contrario, para BR18 y BV3, su adsorcion fue mayor en CarZN600. Para los
colorantes anidnicos, se puede observar que DB80 y RR222 fueron adsorbidos
en menor proporcion que AB74. Esto podria ocurrir debido a que el tamafio de
las moléculas de DB80 y RR222 son mucho mas grandes comparadas con las

moléculas de AB74 (Tabla 5).

Tratando los datos de adsorcién con el modelo de Langmuir el cual describe la
adsorcion en superficies homogéneas sin interaccion entre las moléculas, fue
posible calcular la maxima capacidad de adsorcion (am) de los colorantes. La
Tabla 7 muestra los parametros obtenidos del modelo de Langmuir y sus
coeficientes de correlacion, los cuales fueron mayores de 0.99 para colorantes
cationicos y entre 0.90 y 0.99 para colorantes anibnicos, los cuales indican que
cuando se tiene mayor adsorcion, los datos ajustan mejor al modelo de

Langmuir.
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La constante de Langmuir, la cual esta relacionada con la energia de adsorcion,
fue mayor en los colorantes catiénicos (0.026-0.774 dm?3/g) comparado al de los
colorantes aniénicos (0.001-0.027 dm?/g), y esto indica que los colorantes
cationicos tienen una mayor energia de enlace durante su adsorcion sobre los

carbones.

Tabla 7. Parametros de Langmuir para colorantes cationicos y anionicos.

CarZN400 CarZN600 CarZN800
am KL am KL am KL

Colorante R2

(mg/g) (dm3g) (mg/g) (dm3/g) (mg/g) (dm3g)
BB9 294.1 0.175 0.9985 243.9 0.774 0.9994 232.6 0.176 0.9996
BV3 185.2 0.026 0.9947 188.7 0.074 0.9994 192.3 0.073 0.9996
BB3 370.4 0.273 0.9984 333.3 0.252 0.9957 357.1 0.277 0.9987
BR18 270.3 0.041 0.9955 303.0 0.043 0.9701 256.4 0.138 0.9960
AB74 99.0 0.012 0.9925 1429 0.010 0.9008 153.8 0.027 0.9907
DB80 25.6 0.015 0.9367 36.9 0.007 0.9085 30.5 0.006 0.9697
RR222 65.4 0.002 0.9545 48.1 0.003 0.9279 53.8 0.001 0.9357

4.2.3. Superficie especifica BET

Mediante el andlisis de las isotermas de adsorcion de N2, fue posible determinar
los parametros texturales de los carbones activados que se reportan en la Tabla
8. Los tres carbones presentan Sget superiores a 600 m?/g. CarZN400 exhibi6 la
mayor superficie especifica (879 m?/g), lo cual corresponde con el mayor
volumen de poros (0.49 cm?d/g). Se puede apreciar que la Seer disminuye
conforme aumenta la temperatura de carbonizacion de los carbones, al igual que
Ve y Ve contrario a lo que ocurre con el carbén generado de cascara de yuca 8.
La disminucién de la superficie con el incremento de la temperatura puede
deberse a que se degrada mas materia organica, como se observa en las curvas
correspondientes en los termogramas (Figura 2) y por lo tanto disminuye su
masa. Esto se corrobora con los porcentajes de rendimiento de los tres carbones
activados, 37.9, 24.5 y 8%, obtenidos a 400, 600 y 800 °C, respectivamente, los

cuales disminuyen significativamente al aumentar la temperatura. Es decir, al
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incrementar la temperatura de carbonizacion se provoca una disminucion de la
porosidad debido a una contraccion volumétrica por la carbonizacion de la

materia organica, semejante a lo reportado por Aik Chong Lua et al &,

Sin embargo, se observé que a mayor temperatura de carbonizacion, la relacion
del volumen de mesoporos aumenta. Los volimenes de microporos fueron mas
pequefios en comparaciéon con los volimenes totales de los poros. Esto significa
que la porosidad de los tres carbones es atribuida en mayor proporcion a la
presencia de mesoporos con diametros promedio entre 2.2 y 2.3 nm muy

cercanos a los de los microporos.

Tabla 8. Principales parametros texturales de los carbones activados
preparados utilizando como precursor el hueso de zapote negro.

Carbén Seer Ve Ve Viesor o Yiesop Dap

activado (m?/g) (cm34g) (cm3g) (cm?3Qg) Ve (nm)
CarZN400 879 0.49 0.18 0.31 63.3 2.3
CarZN600 652 0.37 0.11 0.26 70.3 2.3
CarZN800 615 0.33 0.07 0.26 78.8 2.2

Los valores de las superficies especificas determinadas por adsorcion de Nz,
explican porque las isotermas de adsorcion de CarZN400 (879 m?/g) tanto para
los colorantes catidnicos como anidnicos se encuentran por encima de las
correspondientes a CarZN600 (652 m?/g) y CarZN800 (615 m?/g). Y que entre
estos dos ultimos casi no hay diferencia ya que sus superficies especificas son

semejantes.

4.3. Adsorcién de colorantes y mejoramiento en la calidad de aguas
residuales textiles

Los efluentes textiles son una mezcla compleja de algunos otros contaminantes,
incluidos los colorantes, como sales, fibras, surfactantes, oxidantes, etc. Estos
contaminantes pueden bloquear sitios activos en la superficie de los carbones,

afectando la capacidad de los carbones para remover colorantes. Los
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porcentajes de remocion de colorantes presentes en aguas residuales
provenientes del proceso de tefiido de telas de algodon fueron de 75y 88 % para
CarZN400, 86.4 y 90 % para CarZN600 y 83 y 89% para CarZN800 para WW1
y WW2, respectivamente. El mejoramiento en la calidad de las aguas residuales
comparando la disminucién en los soélidos suspendidos, DQO y color antes y

después del tratamiento de adsorcion se muestra en la figura 6.

Se puede observar que la cantidad de sodlidos suspendidos (Figura 6A)
disminuye significativamente después del tratamiento, de la misma forma como
la DQO (Figura 6B) y el color (Figura 6C) para ambos efluentes. Solo el pH no
cambia significativamente para ambos efluentes después del tratamiento. Para
WW1, este permanece en 10, lo cual puede ser debido a la gran cantidad de
sales utilizadas durante el proceso de tefido. Para aguas residuales textiles, la
NOM-CCA-014-ECOL/1993 demanda un pH entre 6 y 9 8, sin embargo, con el
fin de alcanzar el pH requerido por la norma, podria implementarse un proceso
de neutralizacion después del tratamiento de adsorcion. Para WW2, el cual tuvo
un pH neutro, este se encontré dentro de los limites establecidos por la norma
después del tratamiento. Esta norma también demanda una DQO promedio de
200 e instantanea de 240 mg/dm? lo cual es cumplido tratando WW1 con
CarZN600 y CarZN800. Para WW2, los tres carbones cumplieron con la norma.
Aunqgue la norma no considera el color como un parametro de la calidad del agua
residual proveniente de la industria textil en la Fig. 6C se aprecia que este
disminuye considerablemente para los efluentes tratados, no obstante que

también existen presentes otros contaminantes ademas de los colorantes.
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Figura 6. Mejoramiento en la calidad de aguas residuales textiles respecto a
solidos suspendidos (A), DQO (B), y color (C).

4.4. Adsorcion de metales pesados en soluciones acuosas
Los resultados para la adsorcion de metales pesados presentes de manera
individual en soluciones acuosas con un pH acido (Tabla 4) y concentraciones

iniciales entre 25 y 50 mg/dm? son presentados en la figura 7A.

Se pude apreciar que el Cr fue el metal adsorbido en mayor proporcion, alrededor
de 10 mg/g, seguido por Cu y Fe, los cuales oscilan entre 6 y 8 mg/g, Pb fue
adsorbido en menor proporcién, aproximadamente 5 mg/g sobre CarZN600.
Cuando los metales fueron mezclados en solucién acuosa (Figura 7B), se puede

observar que la cantidad adsorbida individual disminuye ligeramente.

Este comportamiento se puede deber a que el pH de la mezcla (pH = 2.8), siendo
mas bajo que el pH que presentaron los demés metales en soluciones

individuales, no favorecen la adsorcion, y hay mas competencia por los sitios
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activos para su adsorcion. Sin embargo, la cantidad total de metales pesados
adsorbidos en los carbones se incrementé considerablemente, 25.7, 25.3 y 28.2

mg/g para CarZN400, CarZN600 y CarZN800, respectivamente.
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Figura 7. Adsorcion de metales pesados en soluciones acuosas
individualmente (A) y en mezcla (B).
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4.5. Adsorcion de metales pesados en aguas residuales

La adsorcion de metales pesados fue evaluada en dos muestras (S1 y S2) de
aguas residuales mineras las cuales contenian una gran cantidad de solidos
sedimentables (12 cm3dm?3 para S1 y 29 cm3®dm?3 para S2), asi como otros
contaminantes. La figura 8 muestra los resultados después del tratamiento con

los carbones activados.

Se puede apreciar que la adsorcion es alta a pesar de la presencia de otros
contaminantes. Cuando los metales se encontraron en aguas residuales, para
S1, la cantidad adsorbida total sobre los carbones fue de 26, 30.3 y 29.2 mg/g
para CarZN400, CarZN600 y CarZN800, respectivamente. Para S2, las
cantidades adsorbidas sobre CarZN400, CarZN600 y CarZN800 fueron 30.6, 29

y 25.3 mg/g, respectivamente.
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ECr OCu mFe EPb mCr OCu mFe mPb

Figura 8. Adsorcion de metales pesados presentes en aguas residuales S1 (A)
y S2 (B).

La mejora en la adsorcion, a pesar de la presencia de otros contaminantes,
ocurrié debido a que pH de las aguas residuales (7.4 y 7.7) fue mayor que el de

la mezcla de metales en solucion acuosa (2.8). El tratamiento con los carbones
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fue altamente efectivo considerando la gran cantidad de sedimentos que las
aguas residuales contenian y que pudieron haber inhibido el proceso de
adsorcion. Usando los carbones activados, fue posible remover entre 94 y 100
% de los metales. Cr y Cu fueron adsorbidos en mayor proporcion. Estos altos
porcentajes de remocion de cationes metalicos ocurrieron debido al caracter

altamente acido de la superficie de los carbones (pHpzc=2).

4.6. Mejoramiento en la calidad de aguas residuales de mina

Las figuras 9 y 10 muestran los resultados obtenidos del mejoramiento de la
calidad de las aguas residuales. Estos resultados indican que los parametros
tales como solidos totales, DQO y color disminuyen en gran proporcion después
del tratamiento con los carbones. Aunque en una proporcion mas pequena, los
sulfatos, fosfatos, nitritos y nitratos también fueron reducidos durante el proceso

de adsorcion, y el pH disminuyé ligeramente.

Sélidos Totales (mg/dm®)
DQO (mg/dm®)

S2 CarZN400 CarZN600 CarZN800 S1 CarZN400 CarZN600 CarZN800 CarZN400 CarZN600 CarZN80O s1 CarZN400 CarZN600 CarZN80O
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Figura 9. Mejoramiento de la calidad de aguas residuales de mina (Solidos
totales, DQO, pH, Color).
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Figura 10. Mejoramiento de la calidad de aguas residuales de mina (PO4*,
S04%, NOz', .NO2).

La NOM-CCA-017-ECOL/199335 la cual establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos
receptores provenientes de la industria de acabados metdlicos &’ demanda una
concentracion limite de Cr de 1.0-1.2 mg/dm?, 0.5-1.0 mg/dm? para Cu, 1.0-1.2
mg/dm? para Fe y 0.6-0.7 mg/dm?3 para Pb. Los tres carbones activados fueron
capaces de cumplir con estos requerimientos. Respecto al pH, la norma permite

valores entre 6 y 9, lo cual también fue cumplido después del tratamiento de

adsorcion.
4.7. Desorcién y regeneracion

4.7.1. Desorcién

Las pruebas de desorcion mostraron que los colorantes cationicos BR18 y BB3

casi no son desorbidos después de ser lavados con agua caliente, lo cual indica
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la fuerte interaccion que existe entre las moléculas de colorante y los grupos
funcionales de caracter anidnico presentes en los carbones activados, los cuales
fueron conferidos por la activacion quimica. El porcentaje de desorcién de los
colorantes aniénicos AB74 y RR222 también fue muy bajo (0.03 y 0.02 %,
respectivamente). De igual manera, estos resultados indican que no es viable

reutilizar los carbones mediante técnicas de lavado con agua.

4.7.2. Regeneracion
Como se estudio anteriormente, la desorcion de los colorantes no es viable, por
lo tanto, se debe recurrir a otros métodos como el tratamiento térmico para poder

regenerar y reutilizar los carbones.

Después de la regeneracion de los carbones a 400 °C, hubo una pequeia
pérdida de masa, por lo que los porcentajes de rendimiento de los carbones
regenerados fueron calculados. Los porcentajes de rendimiento después de la
regeneracion para CarZN400, CarZN600 y CarZN800 fue de 67.6, 90.0 y 94.8
%, respectivamente. CarZN800 presentd un mayor porcentaje de rendimiento,
debido a que es el carbdn con mayor estabilidad térmica, mientras que
CarZN400 es el carbdn que presenta menor rendimiento, debido a que tiene una

estabilidad térmica menor (Figura 2).

La figura 11 muestra los resultados obtenidos de las pruebas de adsorcion. Los
resultados indican que después de la regeneracion, los carbones siguen
manteniendo una gran capacidad de adsorcién, como en el caso de los carbones
sin regenerar 0 “nuevos”. La adsorcion de los colorantes cationicos BB9, BV3,

BR18 y BB3 oscila entre 58.1 a 59.1 mg/g, mientras que en los colorantes
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anionicos AB74, DB80 y RR222, la cantidad adsorbida oscila entre 10.5 a 58.8

mg/g.
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Figura 11. Adsorcion de colorantes textiles por carbones regenerados.

5. Conclusiones

Las semillas de zapote negro pueden ser usadas en la preparacion de carbones
activados con fines ambientales. Usando los carbones activados sintetizados,
fue posible remover metales pesados y colorantes. Metales pesados como Cr,
Cu, Fe, y Pb fueron removidos en porcentajes cercanos a 100 %, tanto en
soluciones acuosas como en aguas residuales, a pesar de la gran cantidad de
solidos sedimentables y otros contaminantes presentes en los efluentes de mina.
Después del tratamiento de adsorcion, la calidad de los efluentes de la industria
minera mejoro, cumpliendo con los requerimientos establecidos por la norma

NOM-CCA-017-ECOL/1993.
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Se probd que el pH es un factor que tiene influencia en la capacidad de adsorcion
de los carbones. En este caso, un pH menos acido mejord la adsorcion de
metales pesados. Usando una dosis de 5 mg/dm? de carbén, fue posible remover
hasta 100% de colorantes cationicos presentes en soluciones acuosas. Debido
al caracter acido de la superficie de los carbones, los colorantes aniénicos fueron

adsorbidos en menor proporcion.

La calidad de las aguas residuales textiles también mejor6 después del
tratamiento con los carbones sintetizados. El color y la DQO disminuyeron
cumpliendo con los limites establecidos por la norma NOM-CCA-014-
ECOL/1993. El pH fue un factor que también mejoro el proceso de adsorcion de
colorantes aniénicos. La caracterizacion de los carbones activados por medio de
su densidad aparente, AE, FT-IR, TGA, pHrzc y SEM permitié explicar algunas
de sus propiedades y capacidad de adsorcion. Las propiedades texturales de los
carbones, obtenidas mediante adsorcion de N2 y tratamiento de los datos con la
ecuacion de BET, mostraron que los carbones activados poseen un area
especifica superficial relativamente alta (>600 m?/g), siendo CarZN400 el carbén
que exhibe la mayor superficie especifica (879 m?/g). Por otro lado, se encontré
que la superficie especifica de los carbones disminuye conforme se aumenta la
temperatura de carbonizacion, lo cual se puede atribuir a la pérdida de masa
durante la carbonizacién y a la contraccion volumétrica que sufren los carbones.
Este hecho permite concluir que el mejor carbén preparado fue el carbonizado a
400 °C (CarZN400), lo que indica que no es necesario el consumo excesivo de
energia en la preparacion de carbones con una alta capacidad de adsorcion tanto

de metales pesados como de colorantes textiles. Ademas, los carbones pueden
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ser regenerados térmicamente y reutilizados al menos una vez, sin pérdidas

significativas en su capacidad de adsorcion.
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