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RESUMEN

La bioadsorcibn es un proceso que permite la captacion pasiva de iones
metalicos, debido a la propiedad que diversas biomasas poseen para enlazar y
acumular este tipo de contaminantes por diferentes mecanismos. La aplicacion
de materiales de bajo costo obtenidos a partir de diferentes biomasas
provenientes de la flora microbiana, algas y residuos agroindustriales ha sido
investigada para reemplazar el uso de métodos convencionales en la remocion
de contaminantes, tales como los metales pesados. El presente trabajo se enfocé
en la obtencién de carbon activado a partir de cascara de naranja agria (Citrus x
aurantium) y la evaluacion de su capacidad de adsorcion de cobre (Il) en aguas
residuales. En la primera etapa se realizo el secado de la cascara de naranja
agria, en donde se procesaron 3 muestras de 1 kg de cascara humeda. De cada
muestra, se obtuvo el 43% de la cascara seca. Este porcentaje de cascara seca
se trituré y se le agrego acido fosforico (H;PO,) al 30%, para su activacion
quimica. Posteriormente, se llevo a cabo la carbonizacion. En esta segunda
etapa, la mezcla del acido y cascara se dejaron en una atmosfera inerte durante
3 horas a 450 C. Después de este proceso, el carbdn obtenido fue sometido a un
lavado con agua destilada, para quitar el exceso de acido. El carbon lavado se
puso a secar durante 24 horas a una temperatura de 60 C. En la tercera etapa
del trabajo, se evalud el pH 6ptimo para llevar a cabo la bioadsorcién, asi como
también la concentracion inicial 6ptima del adsorbente. Se colocé una solucién
de CuSOq4 a distintas concentraciones (26, 42, 90, 170y 260 ppm) y pH (3, 4y 5)
en un matraz Erlenmeyer para llevar a cabo la bioadsorcion del carbon activado
obtenido. Se encontré que el pH 6ptimo es entre 4 y 5. Ademas, mediante los
modelos de adsorcion de Langmuir y Freundlich se evalu6 la capacidad de
bioadsorcion. El modelo de Langmuir resulté ser el que mejor se ajusté a los

datos experimentales.

xi



|. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

[.1. Introduccion

En la actualidad, existe una gran preocupacién a nivel mundial, debido al
considerable incremento en los indices de contaminacién por parte de metales
pesados. Entre los diversos efectos producidos por los metales pesados en
las plantas se tiene, la necrosis en las puntas de las hojas, la inhibicion del
crecimiento de las raices y en el peor de los casos la muerte total de la planta.
En los seres humanos los metales pesados pueden llegar a ser muy toxicos al

introducirse en el organismo.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), estableci6 que la méaxima
concentracion de iones de metales pesados en el agua debe estar en un rango
de 0.01-1 ppm, sin embargo, en la actualidad se reportan concentraciones de

iones de metales pesados hasta de 450 ppm en los efluentes.

El impacto ambiental generado por estas sustancias toxicas ha llevado a la
comunidad cientifica a desarrollar diferentes métodos para el tratamiento de
los efluentes industriales contaminados con estas sustancias, entre los cuales
estan: precipitacion, oxido-reduccion, intercambio iénico, filtracidn, tratamiento

electroquimico, tecnologias de membrana y recuperacion por evaporacion.

La bioadsorcion, surge como una alternativa que llama la atencion en la
remocion de iones de metales pesados en los efluentes industriales, ya que,
es una tecnologia que permite no solo removerlos, si no también, darle un
tratamiento a los desechos agricolas que antes no tenian ninguna utilidad,

ademas, estos materiales bioadsorbentes son de bajo costo y facil adquisicion.

Existen actualmente una gran diversidad de métodos y materias primas para
la obtencion de carbén activado lo cual da una activacion en mayor o0 menor
grado de los materiales carbonizables, todo lo anterior da como consecuencia

que los carbones activados presenten diferencias fisicas de acuerdo la materia



prima y el método a través del cual se obtuvieron. Para el proyecto se utilizd

como materia prima la cascara de naranja agria

Entre las ventajas que presenta la bioadsorcion, en comparacién con las
técnicas convencionales se tiene: bajo costo, alta eficiencia, minimizacion de
productos quimicos y lodos biolégicos, no se requieren nutrientes adicionales,
regeneracion de los bioadsorbentes, y posibilidad de recuperacion de metales.
En el presente trabajo se estudian las generalidades de la bioadsorcion como
proceso alternativo para la remocion de contaminantes como metales pesados
(Cobre (1)) en solucidén acuosa a partir de cascara de naranja agria (Citrus x

aurantium).

[.2. Objetivos

[.2.1. Objetivo General

Evaluar la capacidad de adsorcion de carbén activado a partir de naranja agria

(Citrus x aurantium) para la remocién de Cu (ll) de aguas residuales.

[.2.2. Objetivos Especificos

e Obtener carbdén activado a partir de cascaras de naranja agria como
bioadsorbente para remover cobre de soluciones sintéticas.

e Caracterizar el carbon activado para conocer sus propiedades de
adsorcion.

e Obtener las isotermas de adsorcién y las capacidades maximas de

adsorcion de Cu (1) en presencia del adsorbente preparado.

I.3. Justificacion

En México, como consecuencia del desarrollo industrial, trajo consigo una

creciente y preocupante contaminacion ambiental, la cual es causada por la



industria minera, la cual tiene un alto impacto ambiental, ya que afecta desde el
subsuelo hasta la atmosfera, incluyendo suelos y cuerpos de agua. Debido al
procesamiento de los recursos minerales, se han generado grandes cantidades
de residuos sdlidos, liquidos y gaseosos que han ocasionado una gran cantidad
de sitios contaminados a lo largo de todo el pais. Sonora es el estado lider en
productividad minera de la Republica Mexicana. Es el principal productor de

cobre, grafito, wollastonita, carbén antracitico y el tnico productor de molibdeno.

Entre el 85y 90% del cobre que se produce en México proviene de las minas de
Sonora. Este tipo de industria genera contaminantes o efluentes que al ser
vertidos, no tratados o abandonados en el entorno por las grandes compafiias
mineras ocasionan una afectacién en el ecosistema, ya que las etapas de
extraccion y purificaciéon de minerales de los procesos metallrgicos conllevan la

liberacion de efluentes con metales pesados que acaban en los cuerpos de agua.

IIl. ANTECEDENTES

I1.1. Metales Pesados

En este grupo de metales pertenecen aquellos cuya densidad en forma elemental
es igual o superior a 5 g/cm® o que tienen un ndmero atdmico mayor a 20
(excluyendo los metales alcalinos y alcalinotérreos). Los metales pesados se han
agrupado en oligoelementos o micronutrientes, también denominados elementos
traza, los cuales son necesarios en pequefias cantidades para el organismo, ya
que intervienen en algunas funciones bioquimicas; entre ellos estan: arsénico
(As), boro (B), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), molibdeno (Mo), manganeso
(Mn), niquel (Ni), selenio (Se) y zinc (Zn) (Tirado et al., 2015).



[1.1.1. Contaminacion por Cobre

El cobre es muy utilizado en nuestra vida cotidiana, pero como cualquier otro
metal pesado, es potencialmente toxico para todos los organismos vivos en

concentraciones elevadas (Hamdaoui, 2017).

El cobre puede entrar al medio ambiente a través de liberaciones desde minas
de cobre y otros metales, y desde fabricas que manufacturan o usan cobre
metalico o compuestos de cobre. El cobre también puede entrar al medio
ambiente desde basurales, del agua residual doméstica, de la combustion de
desperdicios y combustibles fésiles, de la produccion de madera, de la
produccion de abonos de fosfato y de fuentes naturales (por ejemplo, polvo en el
aire, desde el suelo, volcanes, vegetacibn en descomposicion, incendios
forestales y de la espuma del mar). Por lo tanto, el cobre esta ampliamente
distribuido en el medio ambiente. El cobre se encuentra a menudo cerca de
minas, fundiciones, plantas industriales, vertederos y sitios de desechos (ATSDR,
2022).

Cuando el cobre se libera al suelo, puede adherirse fuertemente a la materia
organica y a otros componentes (por ejemplo, arcilla, arena, etc.) en las capas
superficiales del suelo y puede que no se movilice muy lejos cuando es liberado.
Cuando el cobre y los compuestos de cobre se liberan al agua, el cobre que se
disuelve puede ser transportado en el agua de superficie ya sea en la forma de
compuestos de cobre o cobre libre o, con mas probabilidad, como cobre unido a
particulas suspendidas en el agua. Aun cuando el cobre se adhiere fuertemente
a particulas en suspension o a sedimentos, hay evidencia que sugiere que
algunos de los compuestos de cobre solubles entran al agua subterranea. El
cobre que entra al agua se deposita eventualmente en los sedimentos de los rios,
lagos y estuarios. El cobre es transportado en particulas que emiten las
fundiciones y plantas que procesan minerales, y vuelve a la tierra debido a la

gravedad o en la lluvia o la nieve. El cobre también es transportado por el viento



al aire en polvos de metales. La liberacién de cobre en areas cerradas proviene
principalmente de procesos de combustion, por ejemplo, calentadores de
queroseno (ATSDR, 2022).

El cobre elemental no se degrada en el ambiente. El cobre se puede encontrar
en plantas y en animales, y en concentraciones altas en organismos que filtran
sus alimentos como por ejemplo mejillones y ostras. El cobre también se
encuentra en una variedad de concentraciones en muchas bebidas y alimentos,
incluso en el agua potable (ATSDR, 2022).

Exposiciones de largo periodo al cobre pueden irritar la nariz, la boca y los ojos y
causar dolor de cabeza, de estbmago, mareos, vomitos y diarreas. Una toma
grande de cobre puede causar dafo al higado y los rifiones e incluso la muerte

(Davarnejad y Panahi, 2016).
[1.1.2. Limites M&ximos Permisibles

La presencia del cobre en forma disuelta en los efluentes mineros es la principal
causa de contaminacion por cobre en las corrientes de agua, aunque también se
puede deber a los desechos de otras industrias como el refinado del petroleo,
pinturas, acero, fertilizantes y electrolaminado (Malamis et al., 2010). La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia de Proteccion al Ambiente
de Estados Unidos (EPA) establecieron los limites maximos permisibles de cobre
en agua potable en 2 mg/L y 1.3 mg/L respectivamente. (Igberase, et al., 2014;
Rajput, et al., 2017). En México la Norma Oficial Mexicana (NOM-001-
SEMARNAT-2021) establece los limites maximos permisibles de cobre en las

descargas de aguas residuales en cuerpos receptores nacionales (Tabla I).



Tabla I. Limites maximos permisibles para metales pesados y cianuros.
Tomada de NOM-001-SEMARNAT-2021.

Limites Permisibles para Metales y Cianuros

Pardmetros Rios, arroyos, canales, Embalses, lagos y lagunas |Zonas marinas r e
(miligramos por dranes Riego de dreas verdes | Infiltracion y otros riegos Carstico

litra) em §fpo fwve | em | po v | em i oPo v | e P f v | Em Po. § v | M | PD § v
Arsénico 0.2 03 0.4 01 0,15 0.2 02 0.3 0.4 02 03 0.4 01 0,15 0.2 01 0,15 02
Cadmio 02 0,3 04 0,1 0,15 0.2 02 03 04 0,05 0,075 0.1 0.1 0,15 02 005 | 0075 | 01
Cianura 1 2 k] 1 1,5 el 2 2,50 3 2 25 3 1 1,50 2 1 1,5 2
Cobre 4 5 <] 4 5 B 4 5 5] 4 5 i} 4 5 (i} 4 5 i}
Cromo 1 125 1.5 0.5 0,75 1 1 125 1.5 0.5 0,75 1 0.5 0,75 1 0,5 0,75 1
Mercurio 0.01 0,015 0,02 0,005 0,008 0,01 0,01 0,015 0,02 0,005 0,008 om 0,005 0,008 0.0 0,005 | 0008 | 001
Miquel 2 3 4 2 3 4 2 3 4 2 3 4 2 3 4 2 k] 4
Plomo 02 0,3 04 02 0,3 0.4 05 0,75 1 05 0,75 1 02 03 04 0,2 0.3 04
Zinc 10 15 20 10 15 20 10 15 20 10 15 20 10 15 20 10 15 20
Parametros P.M: Promedio Mensual
medidos de P.D: Promedio Diario
manera total V.I: Valor Instantaneo

[1.2. Métodos para la Remociéon de Metales Pesados

Existen diversos métodos para la remocion de metales pesados presentes en los
efluentes provenientes de las industrias, minas, pesca, etc. Cada uno de ellos
posee sus ventajas y desventajas. De acuerdo con el metal que se desee
remover, origen del agua contaminada, entre otros factores se elige la técnica
mas apropiada. Los métodos los podemos dividir en fisicoquimicos o biolégicos
(Elnaz et al., 2019). En la Figura 1 se muestran algunos de los métodos mas

utilizados actualmente.

Los métodos fisicoquimicos son aquellos que utilizan las propiedades fisicas y
quimicas de los materiales utilizados o metales a remover para lograr la
separacion del contaminante (metal) del efluente. En cambio, los métodos
biol6gicos son aquellos que utilizan organismos, plantas y desechos orgénicos
provenientes de las industrias para la remocién de metales pesados (Fu y Wang,
2011).




Técnicas para la remediacion de metales pesados

Metodos fisico-quimicos Metodos bioldgicos

Reduccidn Precipitacién Adsorcion Osmosis
Quimica Inversa

Fitorremediacion Biosorcion

Figura 1.Tecnologias de remediacion de metales pesados.

[1.2.1. Precipitacion Quimica

La precipitacion quimica es efectiva y, con mucho, el proceso mas utilizado en la
industria porque es relativamente simple y econdmico de operar. En los procesos
de preparacién, los productos quimicos reaccionan con iones de metales
pesados para formar precipitados insolubles. Los precipitados que se forman
pueden separarse del agua por sedimentacion o filtracion. Y el agua tratada se
decanta y se descarga o reutiliza adecuadamente. Los procesos de precipitacion
quimica convencionales incluyen precipitacion de hidréxido y precipitacion de
sulfuro (Fuy Wang, 2011).

[1.2.2. Reduccién

El método consiste en hacer pasar el agua a través de una zona de reduccion,
en donde el metal sera reducido a un estado de oxidacion menos toxico. Por
ejemplo, el cromo es un metal téxico y cancerigeno en su estado mas oxidado,

Cr (VD). EI Cr (VI) puede ser reducido e inmovilizado a su forma menos toxica, Cr



(1), por accion del sulfato ferroso. Una de las reacciones sugeridas en la

literatura por Hashim et al. (2011) es:
Crac(w) + 3Feac(”) - Crac(l”) + 3Feaq(1”) Ec.(1)

11.2.3. Osmosis Inversa

El proceso de 6smosis inversa utiliza una membrana semipermeable,
permitiendo que el fluido que se purifica pase a través de ella, mientras rechaza
los contaminantes. La 6smosis inversa es una de las técnicas capaces de
eliminar una amplia gama de especies disueltas del agua. Representa mas del
20% de la capacidad de desalinizacion del mundo (Shahalam et al., 2002).
También es una opcidén de tratamiento de aguas residuales cada vez mas popular
en ingenieria quimica y ambiental. Se ha investigado el uso de sistemas de
O0smosis inversa apropiados para eliminar metales pesados, pero aun no se han

aplicado ampliamente.

[1.2.4. Adsorcion

La adsorcion es el resultado de la atraccion entre las moléculas de la superficie
del sdlido y las del fluido. En los procesos de adsorcion, al soluto retenido se le
denomina adsorbato y el solido sobre el que se retiene es el adsorbente o
simplemente sorbete. Como adsorbentes se utilizan sélidos que se presentan
una gran superficie de contacto, y en general suelen ser porosos. El proceso
contrario se denomina desorcion (Treybal R.E.,1997).

Existen distintos tipos de adsorcion y diversos criterios para clasificarlos. Por
ejemplo, en funcién del estado de agregacion del adsorbato (sustancia o
elemento que se desea recuperar) y el adsorbente (sélido mediante el cual se
retiene el adsorbato), puede distinguirse entre procesos de adsorcidén gas-sélido
y liquido-sdlido (refiriéendose el primer término al adsorbato y el segundo al
adsorbente) (Suzuki M., 1993).



[1.2.5. Fitorremediacién

La fitorremediacion se refiere basicamente al uso de plantas y microbios del suelo
asociados para reducir las concentraciones o los efectos toxicos de los

contaminantes en los ambientes (Greipsson S., 2011).

El término fitorremediacion es una combinacion de dos palabras: fito griego (que
significa planta) y remedio latino (que significa corregir o eliminar un mal). Las
plantas verdes tienen una enorme capacidad para absorber contaminantes del
medio ambiente y lograr su desintoxicacibn por diversos mecanismos. Es
adecuado para la aplicacién en sitios de campo muy grandes donde otros
métodos de remediacion no son rentables o factibles (Garbisu C. y Alkorta I,
2003).

La tecnologia de fitorremediacion es una tecnologia relativamente reciente con
estudios de investigacion realizados principalmente durante las ultimas dos
décadas (1990 en adelante). La fitorremediacién tiene bajos costos de
instalacion y mantenimiento en comparacion con otras opciones de remediacion
(Van Aken B., 2009).

[1.2.6. Bioadsorcién

La bioadsorcion de metales pesados a partir de soluciones acuosas es un
proceso relativamente nuevo que ha sido confirmado como un proceso muy
prometedor en la eliminacion de contaminantes de metales pesados. Las
principales ventajas de la bioadsorcion son su alta efectividad para reducir los
iones de metales pesados y el uso de bioadsorbentes de bajo costo. Los
procesos de bioadsorcién son particularmente adecuados para tratar aguas
residuales de metales pesados diluidos. Los bioadsorbentes tipicos pueden
derivarse de tres fuentes de la siguiente manera (Apiratikul R. y Pavasant., 2008):



1. Biomasa no viva: corteza, lignina, camarones, krill, calamar, cascara de
cangrejo, etc.
2. Biomasa de algas

3. Biomasa microbiana: bacterias, hongos y levaduras.

La bioadsorcion es un proceso que se empezo6 a implementar a principios de los
afos 90 con el fin de remover sustancias contaminantes de las aguas residuales
provenientes del sector industrial; a lo largo de esos afios, las investigaciones se
han centrado principalmente en la utilizacion de la biomasa viva y/o muerta. Sin
embargo, los resultados arrojados en la bibliografia muestran como mejor
alternativa los materiales derivados de la biomasa muerta, por sus ventajas tanto
econdmicas como de mantenimiento, se destaca que el uso de las biomasas
muertas evita el suplemento de nutrientes y elimina el problema de la toxicidad,
ademas, el proceso de adsorcién no se ve interrumpido por la muerte de la
biomasa debido a las altas concentraciones de los contaminantes en el interior

de estas.

[I.3. Adsorcion para la Remocion de Metales

Para Al-Saydeh, et al., (2017), la adsorcion se describe como el proceso de
transferencia masica, donde el material se transfiere de la fase liquida
directamente a la superficie de la fase sélida, después de eso esta delimitada con

interacciones quimicas y/o fisicas.

11.3.1. Adsorcién Fisica

Cuando las fuerzas son debido a las fuerzas de Van der Waals como las
interacciones tipo dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido o fuerzas de dispersion,
se usa el término de adsorcidn fisica o fisisorcion, en este tipo de adsorcion, la
molécula adsorbida no esté fija en un lugar especifico de la superficie, sino esta

libre de trasladarse en la interfaz (Gomez et al., 2010).
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11.3.2. Adsorcion Quimica

Cuando las fuerzas son enlaces covalentes se aplica el término de adsorcion
guimica o quimisorcion, en este el adsorbato forma enlaces fuertes en los centros
activos del adsorbente, se asemeja a una reaccion quimica y requiere una

transferencia de electrones entre adsorbente y adsorbato (Gémez et al., 2010).

[I.4. Equilibrio de Adsorcion

La isoterma de adsorcién es una relacion analitica que correlaciona la cantidad
de un determinado componente adsorbido en una interfaz con la concentracion
de este componente en el seno de la fase. Se pueden inferir las caracteristicas
de los materiales porosos atendiendo a la forma de la isoterma, segun seis tipos
admitidas por la IUPAC.

1. La isoterma de tipo | es concava hacia el eje de abscisas, en el que se
representa la presién relativa, y la cantidad adsorbida se aproxima a un valor
constante al aumentar la presion relativa. Las isotermas de este tipo
corresponden a sélidos microporoso. El limite de adsorcion esta determinado, en

mayor extension, por el volumen accesible frente al tamafio de poro.

2. La isoterma de tipo Il es la forma normal de isoterma que se obtiene con un
sélido no poroso 0 macroporoso. Representa una adsorcibn en monocapa y

multicapa sin restricciones.

3. Laisoterma de tipo Il es convexa hacia el eje de abscisas para todo el intervalo
de presion relativa. Este tipo de isoterma se presenta en materiales
macroporosos o no porosos cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el
adsorbente. Por tanto, al ser las interacciones adsorbato-adsorbente menores,

no se observa el efecto de un campo de fuerzas a bajas presiones relativas.

4. La isoterma de tipo IV presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia con la
condensacion capilar propia de la adsorcién/desorcion en mesoporos, y un valor

limite en la cantidad adsorbida para el intervalo superior de presion relativa. La
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parte inicial de la isoterma se atribuye a la adsorcion en monocapa, puesto que
coincide con la primera region de la isoterma de tipo Il. Este tipo de isoterma se

presenta en los materiales adsorbentes mesoporosos.

5. La isoterma de tipo V se obtiene para materiales mesoporosos, pues presenta
un ciclo de histéresis, cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el

adsorbente. Es muy poco frecuente.

6. La isoterma de tipo VI representa la adsorcién escalonada en multicapa sobre
una superficie uniforme no porosa. Cada uno de los escalones que presenta
corresponde a una capa adsorbida. Suele presentarse, por ejemplo, en la
adsorcion de argon a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K) sobre negro de
humo grafitizado (Martin J.M., 1990).
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Figura 40. Clasificacion de las isotermas segun la IUPAC (Martin J.M.,1990).

[1.4.1. Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir fue originalmente desarrollado para representar la

adsorcion de un sistema gas-solido con carbdén activado, pero ha sido
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ampliamente utilizado para estudiar la adsorcion de un soluto en fase liquida. En
este modelo, la atraccion entre las moléculas y la superficie del adsorbente se
basa, fundamentalmente, en fuerzas fisicas y en su aplicacion se asume, por un
lado, que la adsorcién ocurre en sitios activos idénticos de la superficie del
adsorbente con energias uniformes de adsorcion y, por otro, que una vez el soluto

ocupa un lugar, no puede ocurrir otra adsorcidén en este mismo sitio.

El modelo de la Isoterma de Langmuir se basa en los siguientes fundamentos
(Toribio E., 2015):

e Temperatura constante.

e Adsorcién localizada (s6lo en las posiciones definidas de la superficie), por
lo que, si una molécula adsorbida ocupa un espacio, ninguna mas puede
tomar dicho lugar.

e Superficie homogénea.

e Formacién de monocapa de las moléculas adsorbidas.

e Distribucion homogénea de la energia de las posiciones de adsorcién.

La isoterma de adsorcidén de Langmuir describe cuantitativamente el depdsito de
una gran capa de moléculas sobre una superficie adsorbente como una funcion
de la concentracion del material adsorbido en el liquido con el que esta en
contacto (Ec. (2)).

mabee
qe = ql-l-TCe Ec.(2)

Donde:

e (e: cantidad retenida sobre el solido en el equilibrio (mmol/g o mg/g)

e (max. cantidad maxima retenida sobre el sélido (mmol/g o mg/qg)

e Ce: concentracion del metal remanente en la solucion (ppm)

e b: constante empirica de Langmuir en el equilibrio o relacionada con la

afinidad de los sitios de unién con los iones metalicos.
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11.4.2. Isoterma de Freundlich

Una de las ecuaciones mas utilizadas es la isoterma de Freundlich, la cual es

empirica, como se muestra en la ecuacion:
— 1/n
de = KFCe Ec. (3)

La isoterma de adsorcion de Freundlich o ecuacién de Freundlich es una isoterma
de adsorcion, que consiste en una curva que relaciona la concentracion de un
soluto en la superficie de un adsorbente, con la concentracion del soluto en el
liquido con el que esta en contacto. En la ecuacion (3), Kr es un indicador de la
capacidad de absorcion y n indica el efecto de la concentracion en la capacidad
de absorcion y representa la intensidad de absorcién, mientras Ce es la

concentracién del metal remanente en la solucioén.

El modelo de la Isoterma de Freundlich se basa en los siguientes fundamentos
(Toribio E., 2015):

e Temperatura constante.

e Adsorcién localizada (s6lo en las posiciones definidas de la superficie).

e Superficie heterogénea y rugosa (microporosa).

¢ No considera la formacién de monocapa, sino varias capas en la que tiene
lugar la adsorcion.

e Distribucion exponencial de la energia de las posiciones de adsorcion.

[1.5. Factores que Afectan la Adsorcién de Metales Pesados

Hay diversos factores que afectan el proceso de adsorcion. Es de vital
importancia conocer cada uno de ellos, pues al tener una mayor comprension y
entendimiento podemos manipularlos y de esta manera efectuar una adsorciéon
de acuerdo con nuestros requerimientos especificos segun sea el caso. A

continuacion, se explican cada uno de ellos:
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[1.5.1. Tipo de Material Adsorbente

La composicidn y reactividad quimica de la superficie del adsorbente determina
los mecanismos de retencidn de los adsorbatos y condiciona, en gran medida, su
capacidad de eliminacion. En ocasiones se utilizan técnicas de inmovilizacion y
encapsulamiento para conformar materiales que no podrian utilizarse en su
estado natural por presentar un tamafio de particula demasiado pequefio 0 una

inadecuada resistencia (Izquierdo M., 2010).

La caracterizacion de los centros activos del adsorbente, atendiendo a los grupos
funcionales presentes, y la identificacion de los mecanismos de interaccion
facilitan la optimizacion de las condiciones de operacion y la mejora del
rendimiento de esta. La importancia de cada grupo funcional en el proceso de
adsorcion depende tanto de la cantidad de centros activos con dicho grupo
presentes en el material como de su accesibilidad, asi como de su estado quimico

y de la afinidad con el adsorbato (Izquierdo M., 2010).
[1.5.2. Tamafio de Particula

La adsorcion tiene lugar fundamentalmente en el interior de las particulas, sobre
las paredes de los poros en puntos especificos. La cantidad de adsorbato (soluto)
gue se puede adsorber es directamente proporcional al volumen, y es bien
conocido que este volumen es directamente proporcional al area externa y
también que una particula pequefa tiene mayor area superficial, 0 sea mayor
area de la superficie interna por su cantidad de poros por unidad de masa
(Garces, J. L.y Coavas, R. S., 2012).

El tamafio de particula del adsorbente afecta tanto a la capacidad de adsorciéon

como a la velocidad de la reaccion.
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[1.5.3. Tipo de Metal

Las propiedades fisicas y quimicas de los metales condicionan su
comportamiento en disolucion que, a su vez, da lugar a una interaccion diferente
con la superficie del sélido. Como consecuencia, la capacidad de retencion de
los sélidos depende también del tipo de metal que se considere. Algunos autores
han relacionado la diferencia de afinidad de algunos sélidos por ciertos metales
con la electronegatividad del metal o con el valor de la constante de equilibrio de

la primera reaccion de hidrdlisis del metal (Garces, J. L. y Coavas, R. S., 2012).
[1.5.4. pH de la Solucion Acuosa

Los metales en solucion acuosa se encuentran en forma de diferentes especies
quimicas en funcion del pH de la disolucién, de aqui la fuerte dependencia que
existird entre el pH de la solucién y la posibilidad de extraccion del metal, ya que
segun la especie quimica los mecanismos de adsorcion varian. La adsorcion de
iones metdlicos depende tanto de la naturaleza de la superficie adsorbente como
de la distribucion de las especies quimicas del metal en la solucion acuosa. Los
metales son sustancias electropositivas ya que ceden cargas positivas a la
superficie del adsorbente, el cual va aumentado el nimero de cargas negativas
para lograr la adsorcién, lo cual se facilita en soluciones &cidas. Asi, mientras que
la adsorcidén de cationes suele estar favorecida para valores de pH superiores a
4.5, la adsorcion de aniones prefiere un valor bajo de pH, entre 1.5y 4. (Tejada-
Tovar, et al., 2015).

11.5.5. Fuerza l6nica de la Solucién

La fuerza ionica de una disolucién es funcion de la concentracion de todos los
iones presentes en ella, y juega un papel muy importante en la distribucion de la

carga eléctrica en la interfase solido-liquido.
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La distribucion de iones alrededor de la superficie del sélido puede explicarse con
la Teoria de la Doble Capa eléctrica de Gouy-Chapman. Segun esta teoria, la
interfase soélido-liquido esta formada por dos capas: una capa superficial proxima
a la superficie del sélido formada por los iones adsorbidos especificamente, y una
capa difusa formada por contraiones que se aproximan a la primera para

equilibrar el exceso de carga superficial (Izquierdo M., 2010).

La atraccion electrostéatica a la que estan sometidos estos iones se opone a la
tendencia a difundirse en la direccion de disminucién de la concentracion. La
aparicion de estas dos fuerzas opuestas, atraccion electrostatica y difusion tiene
como resultado la formacion de la capa de iones alrededor de las particulas
(Izquierdo M., 2010).

El exceso de iones sobre la superficie del sélido ocasiona la aparicion de una
diferencia de potencial electrostatico entre el solido y la disolucion, que es
maximo sobre la superficie del sdélido y disminuye con la distancia a éste. El
aumento de la fuerza idnica de la disolucion da lugar a una disminucion del

espesor de la doble capa eléctrica y del potencial electrostatico (Izquierdo, 2010).

El estrechamiento de la doble capa puede permitir una mayor aproximaciéon de
los iones metalicos a la superficie del adsorbente que promoveria la adsorcion.
Sin embargo, la presencia de muchos iones distintos en la disolucion puede
ocasionar la formacion de complejos metalicos y la aparicion de efectos
competitivos, que disminuyan la afinidad del metal por el sélido adsorbente
(Izquierdo M., 2010).

El efecto de la fuerza i6nica sobre el potencial electrostatico en la interfase afecta

a la afinidad entre el soluto y el adsorbente.
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[1.5.6. Tiempo de Equilibrio

El tiempo de equilibrio es aquel a partir del cual se satura el adsorbente. Se ha
determinado que el mecanismo de retencion ocurre inicialmente con la migracion
del adsorbato desde la solucion a la superficie del adsorbente, seguido por un
proceso de difusién para finalizar en la fijacion en el sitio activo (Romero L., 2018).

[1.5.7. Temperatura

La adsorcion es un proceso exotérmico y se produce por tanto de manera
espontanea si el adsorbente no se encuentra saturado. La cantidad de material
que se acumula depende del equilibrio dinamico que se alcanza entre la tasa a
la cual el material se adsorbe a la superficie y la tasa a la cual se puede liberar,
y que normalmente dependen de forma importante de la temperatura. Un
aumento elevado de la temperatura puede causar un cambio en la textura del
adsorbente y un deterioro del material que desembocan en una pérdida de

capacidad de adsorcion (Tejada-Tovar, et al., 2015).
[1.5.8. Concentracién Inicial del Metal

Para determinar la efectividad de un material adsorbente hay que conocer cual
es la cantidad maxima de metal (la capacidad maxima) que puede adsorber. Los
materiales establecen diferentes equilibrios de extraccidon cuando se ponen en
contacto con concentraciones distintas de metal. Estos equilibrios dependen en
todos los casos de las condiciones experimentales y son diferentes para cada
temperatura, son equilibrios isotérmicos. Idealmente los modelos tedricos que se
utilizan para describir los resultados experimentales deben ser capaces de
predecir los procesos de adsorcion a bajas y altas concentraciones, ademas de
permitir una interpretacion fisica del mecanismo de adsorcion (Aguilar M. y Flores
C., 2018).
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11.5.9. Naturaleza del Adsorbato

La retencidn se ve influenciada por la solubilidad, el peso molecular y el tamafio
de las particulas del soluto. En el proceso de adsorcion debe existir mayor
afinidad por el adsorbente ya que se requiere de cierta atraccion entre él y el
soluto, ademas de una repulsion frente al solvente (Elnaz S. et al., 2019).

I1.6. Bioadsorbentes

En la Tabla II, se registran algunos de los principales materiales usados en
diferentes investigaciones para la remocién de metales pesados en medios
acuosos. Aunque se han realizado un sin numero de investigaciones donde
diversos materiales organicos e inorganicos han sido estudiados, con el fin de

evaluar su potencial de adsorcion de metales pesados en efluentes industriales.

En el 2012, Pefia K., et al., trabajaron en la preparacion de carb6n activado a
partir de cédscara de naranja por activacion quimica, y concluyeron que el
incremento en la concentracion de la solucion de acido fosférico (agente
activante) desarrolla en las muestras una mayor area superficial y una tendencia
similar en cuanto al volumen de microporo; ademas presenta influencia sobre la

qguimica superficial del material carbonoso.

En el mismo afio Garzén J.A. y Gonzalez L.A., investigaron la adsorcion de Cr
(VI) utilizando carbon activado a partir de cascara de naranja, determinaron que
el pH con mayor eficiencia para la adsorcién de Cr (VI) resulté ser de 3 con un
86.05% de remocion en 60 minutos y para valores inferiores se produce una

competencia entre los iones de Crb* y H* por los lugares activos.
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Tabla Il. Materiales bioadsorbentes usados para la adsorcion de metales

Tipo de
adsorbente
Organismos vivos

Biomasas

Biopolimeros

Carbones
activados

Modificaciones
guimicas

Otros materiales

pesados, (Tejada-Tovar, et al., 2015).

Bioadsorbente

Penicillium

Aspergillus rizopus

Paecilomyces

Céscara de tamarindo

Céascara de naranja

Céscara y semilla de manzana

Cebada (Hordecum vulgare)

Bentonita - Quitosano

Quitosano Epiclorhidrinatrifosfato

Carbon activado a partir de Escherichia coli y
carbon activado a partir de Arthrobacter viscous
Carboén activado a partir de cascara de naranja
Carboén activado a partir de cascara de coco
Biomasa reticulada con glutaraldehido
Biomasa reticulada con cloruro de calcio
Biomasa modificada con acido citrico

Arena

Zeolita

Cenizas volantes

En la Tabla Ill, se establecen algunas ventajas y desventajas que presentan las

biomasas vivas y muertas en el proceso de adsorcion de metales pesados.
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Tabla Ill. Principales ventajas y desventajas del uso de biomasa viva y muerta
en el proceso de adsorcion, (Tejada-Tovar, et al., 2015).

Biomasa Inerte

Biomasa Viva

Ventajas
No necesita nutrientes.
Procesos no gobernados por
limitaciones metabdlicas.
La seleccion de la técnica de
inmovilizacién no esta gobernada
por limitaciones de toxicidad.
Los metales pueden ser liberados
facilmente y recuperados.
Procesos rapidos y eficientes en la
retirada de metales, la biomasa se
comporta como un intercambiador
de iones.
Las células pueden llegar a
saturarse.
Los metales se depositan en un
estado quimico alterado.
Forma econdmica de lograr
cambios en estado de valencia o
degradar compuestos.
Se pueden mejorar las cepas por
medio del aislamiento de mutantes
o la manipulacion genética
microbiana.
Se pueden emplear dos 0 mas

organismos de manera sinérgica.

Desventajas
Réapida saturacion.
El secuestro por adsorcién es sensible al
pH
El estado de valencia del metal no puede
ser alterado biolégicamente, por ejemplo,
para dar formas menos solubles.
Las especies organometalicas no son
susceptibles de degradacion.
La mejora de estos procesos biolégicos
es limitada ya que las células no

efectan un metabolismo.

Se necesitan nutrientes para el
crecimiento.

Es necesario alimentar los flujos bajo
condiciones fisiolégicamente permisibles
Sélo se pueden tratar los metales a bajas

concentraciones.

Los productos metabdlicos pueden
formar complejos con los metales,

impidiendo la precipitacion.
La recuperacion de los metales por

desorcidn es limitada, debido a que

pueden formar uniones intracelulares.
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[1.7. Naranja Agria

Citrus x aurantium, el naranjo agrio, también llamado naranjo amargo. Es
un hibrido entre Citrus maximay Citrus reticulada. Muchas variedades de
naranja amarga se usan por su aceite esencial para perfumes, saborizantes y
como medicina. Su fruto es la naranja acida, con un pH entre 2.5y 3, segun la
madurez, tamafo y variedad de la pieza. La temporada de cosecha es entre los
meses de mayo a octubre y pueden producir de 500 a 1500 frutos por temporada
(Agusti, M., 2003).

El arbol en altura oscila entre menos de 10 pies (3 m) a 30 pies (9 m), es mas
erecto y tiene una corona mas compacta que el de naranja dulce, tiene una
corteza marron oscuray lisa, las ramitas cuando son jévenes se caracterizan por
ser angulares y flexibles. Tiene espinas no muy afiladas que pueden oscilar entre
1y 31/8 pulgadas (2.5-8 cm) de largo (Figura 2).

Figura 2. Arbol de naranja agria (Citrus x aurantium) con fruto.
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El arbol de la naranja agria es originario de Asia, pero en Yucatan se cultiva por
doquier, aunque no se destinan espacios agricolas para el cultivo formal, pues la

produccion es de traspatio (Secretaria de Agricultura y Desarrollo Rural, 2019).

Se trata de un arbol representativo en esta zona del pais en virtud de que provee
a los platillos el sabor y el aroma caracteristico de la comida tipica de Yucatan y
del sureste del pais, incluso se prepara refresco con el jugo de este fruto,
principalmente en las comunidades del interior del Estado. La cosecha de este
fruto se efectia dos veces por afo, de septiembre a octubre con la naranja
temprana, y de noviembre a abril con la tardia, extendiéndose en algunos casos
hasta mayo, que debido a su escasez alcanza precios elevados (Secretaria de
Agricultura y Desarrollo Rural, 2019).

El fruto, a pesar de que tiene una apariencia desagradable y rugosa, contiene
diversidad de propiedades medicinales: acelera el metabolismo, reduce la grasa
corporal, alivia enfermedades respiratorias, insomnio, colitis, estrefiimiento,
insuficiencia renal y hepatica, fortalece los vasos sanguineos y entre otras cosas,
contribuye a eliminar pardsitos intestinales (Secretaria de Agricultura 'y Desarrollo
Rural, 2019).

Ademas, poseen las siguientes caracteristicas:

e Se produce en cualquier tipo de suelo por su impresionante adaptabilidad
e El arbol es muy resistente a plagas y enfermedades.

e Al crecer, el arbol proporciona una amplia sombra

e La naranja agria es la mas perfumada de las 15 especies de citricos

e El zumo alivia las ronchas ocasionadas por picadura de mosco

[1.7.1. Cultivo de Naranja

La Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion
(SAGARPA, 2017), inform6 que México se consolido como el quinto productor
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mundial de naranja, con un volumen promedio de 4.2 millones de toneladas, las
cuales se comercializaron tanto en el mercado interno como en destinos
internacionales. Las principales entidades productoras de este citrico son
Veracruz, quien aporta el 44.5 por ciento del volumen nacional; Tamaulipas, 14.6
por ciento, y San Luis Potosi, 8.8 por ciento, estados que conjuntan el 67.9 por
ciento del total cosechado en el pais. Asimismo, el citrico también se produce en
los estados de Nuevo Ledn, Puebla, Yucatan, Sonora, Tabasco, Hidalgo y

Oaxaca, entre otros.

El valor de la produccién de naranja en México se estima en mas de seis mil
millones de pesos, con un consumo anual per capita de 37.1 kilogramos y aporta
el 22.5 por ciento del volumen de frutas que son producidas en el pais. Los meses
de mayor disponibilidad de este cultivo son de noviembre a abril, con un pico de

produccion entre los meses de febrero a abril (SAGARPA, 2017).

Estadisticas del Servicio de Informacién Agroalimentaria y Pesquera (SIAP),
contenidas en el Atlas Agroalimentario 2016, sefialaron que durante el 2015 se
produjeron 4.5 millones de toneladas, superior al promedio de los ultimos 10
afos. En lo que se refiere a comercio exterior, las exportaciones de naranja en
2015 totalizaron 17.7 millones de doélares, con un volumen de 49.2 mil toneladas,
las cuales fueron comercializadas en Estados Unidos, Canada, Reino Unido y
Japodn, entre otras naciones, ademas, se explora abrir mercados potenciales en

Alemania, Rusia, Francia, Arabia Saudita y Hong Kong.

Los productores de naranja en Sonora han cosechado en el Ultimo afio y medio
(2021 ajulio de 2022) un volumen de 310 mil 906 toneladas del citrico en las seis
mil hectareas, distribuidas en las regiones de Caborca, Hermosillo, Guaymas,

Cajeme, Navojoa y San Luis Rio (Citricos (Blog informativo), 2022).

Sonora presenta el mejor rendimiento productivo de naranja, 26.23 toneladas por
hectarea, casi el doble que en Veracruz (13.65% en 2021). Participando con el

3.8 por ciento de la produccion nacional (considerando el mismo periodo con un
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total de 8,165,263 toneladas); y donde México se ubica como el cuarto mayor
productor del mundo con el 12.4% de la produccién mundial, después de Brasil,
China y Union Europea, segun el ultimo reporte del Departamento de Agricultura
de los Estados Unidos (USDA). La produccién de naranja en Sonora se
comercializa como fruta fresca y se canaliza al mercado nacional. También se
exporta a otros paises, como Estados Unidos, Canadd y Reino Unido

principalmente, ademas de Singapur y Japén.

De acuerdo con datos de Data México, En 2021, el intercambio comercial total
(incluye compras y ventas internacionales) de Naranjas, Frescas o Secas fue de
44.9 millones de dolares. Destacando Sonora con 17.6 millones de doélares. En
el segundo trimestre de 2022, las ventas internacionales son de US$10.3M,
siendo las entidades federativas con mas ventas Sonora (US$8.24M) y Nuevo
Ledn (US$2.02M).

La produccion del citrico se ha mantenido relativamente estable en los ultimos
cinco anos, al cosechar un promedio por afio de 165 mil toneladas por afio. Son
12 los municipios del estado, donde se siembra la naranja, pero el mayor volumen
se concentra en la Costa de Hermosillo y el Valle del Yaqui. Hermosillo tiene una
superficie de cultivo de 3 mil 366 hectareas, siendo el mayor productor en el
Estado con 62.4% (101 mil 899 toneladas). Cajeme ocupd el segundo puesto con
una superficie sembrada de mil 35 hectareas, con 19.3% de produccion, es decir
21 mil 620 toneladas (Citricos (Blog informativo), 2022).

[1.7.2. Residuos de Naranjas y su uso como bioadsorbente.

Los residuos tales como la cascara, los hollejos y las semillas son conocidos
como citropulpa. Este producto es una materia prima altamente utilizada en otros
paises para alimentacion de ganado en varias presentaciones: fresco, ensilado o
deshidratado. Ademadas, ha sido utilizado por la industria de alimentos

concentrados para animales en sustitucion de materias primas tradicionales
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como el maiz. El desarrollo creciente de agroindustrias, como la de citricos ha
generado gran produccion de residuos agroindustriales. Estas cifras de
produccion muestran la futura disposicion de residuos citricos, teniendo en
cuenta que, en el proceso de extraccion, se obtiene como residuo entre el 45y
60% de su peso y esta distribuido en: cascaras (50 a 55% del residuo), el hollejo
(de 30 a 35%) y semillas (alrededor del 10%). Lo que hace que se obtenga alta

cantidad de residuos durante su procesamiento (Omairia et al., 2010).

La mayoria de la naranja que se produce en el pais es empleada como materia
prima en la industria del jugo. Estas industrias de alimentos generan gran
cantidad de desperdicios, la legislacién exige que se aprovechen para obtener
productos a partir de los desechos, de este modo se reducen los residuos y se
valorizan y aumentan su valor. En el caso de la naranja se pueden obtener
multitud de subproductos como los aceites esenciales, carotenoides, aromas y
otros derivados de aplicacion en las industrias alimenticias, farmacéuticas y

cosméticas (Citricos (Blog informativo), 2022).

Pinzon-Bedoya M.L. y Cardona A.M., (2008) han realizado estudios en los que
detallan la caracterizacion de la cascara de naranja para evaluar su uso como
material bioadsorbente, los resultados obtenidos muestran la presencia de
grupos funcionales de tipo amino, carboxilico, hidroxilo, fosfato y tiol; un
contenido de carbono, hidrogeno, nitrégeno y cenizas de 44.43%, 6.10%, 0.89%
y 4.90% respectivamente. Se determind también que el poder calorifico de estas
cascaras es de 15,910 kJ/Kg y la capacidad de intercambio i6nico que posee el
material es de 8.04 meg/100g muestra. Con base en estos resultados puede
concluirse que las cascaras de naranja y sus variedades pueden ser utilizadas

como material adsorbente alternativo potencialmente econémico.
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[1.8. Carbén Activado

El carbon activado es una forma preparada de carbon que tiene una gran
superficie especifica y que se emplea para la adsorcion de gases o liquidos. Se
fabrica por destilacion seca de materiales carbonosos bajo condiciones
reguladas. El carbdn activado posee la virtud de adherir o retener en su superficie
uno o mas componentes (atomos, moléculas, iones) del liquido que esta en

contacto con él. Este fendmeno se denomina poder adsorbente (Flores L., 2015).

El area especifica del carb6n activo oscila desde 600 a 2000 metros cuadrados
por gramo. Tanto en el carbon en estado granular como en forma de polvo, esta
superficie es casi enteramente interna; es el area de la estructura porosa creada
en los dos pasos seguidos en la expulsion de los componentes volétiles de las

materias primas carbonosas y la oxidacion del residuo (Flores L., 2015).

[1.8.1. Generalidades del Carb6n Activado

El carbon activado son materiales porosos, amorfos y preparados quimicamente
para que tengan un elevado grado de porosidad y alta superficie especifica
interna. Estas caracteristicas, junto con la naturaleza quimica de los &tomos de
carbono que lo componen, le dan la propiedad de atraer y atrapar ciertas
moléculas del fluido que rodea al carbon. A esta propiedad se le llama
“adsorcion”; al solido que adsorbe se le denomina adsorbente y a la molécula
atrapada, adsorbato (Soto F.J., 2007).

La actividad del carb6n activado en los procesos de adsorcién viene dada
fundamentalmente, por la naturaleza de la materia prima y el proceso de
activacion utilizado en la produccion de este. Su capacidad adsorbente se ve muy
favorecida por la estructura porosa y la interaccion con adsorbatos polares y no
polares, dada su estructura quimica, ademas las reacciones quimicas en su

superficie estan influenciadas por centros activos, dislocaciones vy
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discontinuidades, donde los carbones tienen electrones desapareados y

valencias insaturadas presentando mayor energia potencial (Marquez F., 2007).

La unién entre el carbdén y el adsorbato se lleva a cabo por medio de fuerzas de
London, que son una de las clases de fuerzas de Van der Waals. Estas son
relativamente débiles y, por lo tanto, reversibles. El carbon activado esta formado
estructuralmente por capas, dejando unos espacios que corresponden a los
poros. Esta estructura del carbon activado, constituida por un conjunto irregular
de capas de carbono con espacios producidos por los huecos creados por el
plegamiento de las capas, es lo que constituye la porosidad (Castro L. et al.,
2009).

- Microporos: Dimensiones inferiores a 20 A
- Mesoporos: Dimensiones entre 20 A 'y 500 A

- Macroporos: Dimensiones superiores a 500 A

Las caracteristicas fundamentales en las que se basan las aplicaciones del
carbon activado son: elevada capacidad de eliminacion de sustancias y baja
selectividad de retencion. La elevada capacidad de eliminacidén de sustancias se
debe a la alta superficie interna que posee, pero la porosidad y distribucion de
tamafo de poros juegan un papel importante. En general, los microporos le
confieren la elevada superficie y capacidad de retencion, mientras que los
Mesoporos y macroporos son necesarios para retener moléculas de gran
tamano, como pueden ser colorantes o coloides, y favorecer el acceso y la rapida

difusion de las moléculas a la superficie interna del sélido (Pilamonta J., 2013).

[1.8.2. Tipos de Carbones Activados

Los carbones activados pueden clasificarse de acuerdo con el tamafio de las

particulas en dos grupos: CAP y CAG.
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Carbo6n activado en polvo (CAP): Diametro entre (1.5x10%— 2.5x10%) nm.

Carbon activado granulado (CAG): Tamafio medio de particula entre (1x10° —
5x108) nm. Se divide en dos categorias: carbén activado troceado (o sin forma) y

carbon activado conformado (o con una forma especifica, cilindros, discos).

[1.8.3. Aplicaciones del Carbon Activado

Son infinitas las aplicaciones del carbén activado en mdltiples areas, de las mas

importantes se encuentran (Selvi et al., 2001):

¢ Remocion de impurezas en aguas potables y tratamiento de agua en
procesos industriales.

e Uso meédico.

e Recuperacion de solventes.

e Purificacion de aire y gases.

e Evitar la maduracién prematura de frutas y verduras.

e Recuperacion de oro y plata.

e Catalisis.

e Decoloracion de azucares, mieles y caramelos.

e Decoloracion de licores.

¢ Industrias de aceites y mantecas comestibles.

e Otras aplicaciones: Uso en filtros de cigarrillos, recuperacion de yodo de
aceites de petrdleo, recuperacion de sustancias bioquimicas adsorbibles

gue son muy dificiles de purificar, entre otras.

[1.9. Preparacion de Carbén Activado

La primera etapa en la preparacion de carbon activado involucra la carbonizacion
de la materia prima, proceso que usualmente se realiza en ausencia de aire. La
temperatura de carbonizacion depende de muchos factores, tales como la

materia y el método empleado para la activacion.
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El carbén resultante de la pirolisis de la materia prima en ausencia de aire
usualmente posee algun poder de adsorcion, particularmente si el periodo de
ignicion fue lo suficientemente prolongado para remover la mayoria de las
sustancias volatiles. El poder de adsorcion generalmente es mayor con carbones
producidos de materiales que contienen otros elementos ademas de carbon,
hidrogeno y oxigeno. Para aumentar el poder de adsorcién, se ha utilizado la
carbonizacion con cloruros metalicos, se han utilizado con mucho éxito sales

deshidratadas como el cloruro de calcio, magnesio y zinc (Depsi et al., 2012).

11.9.1. Activacioén

Para la produccion de carbones activados, existen basicamente, dos tipos: el
conocido como la activacion fisica (también llamada térmica) y la activacion

quimica (Manual del carbén activo, 2016).

La activacion fisica generalmente se lleva a cabo en dos etapas. La primera etapa
es la carbonizacion del precursor, en la que se eliminan productos volatiles para
dar lugar a un esqueleto carbonoso con una estructura porosa rudimentaria. La
segunda etapa es la gasificacién controlada del carbonizado bajo una atmdésfera
oxidante tal como diéxido de carbono, vapor de agua u oxigeno. En esta etapa
se elimina selectivamente los atomos mas reactivos de la estructura carbonosa
aumentado, por tanto, el volumen de poros y el area superficial especifica. Ambos
procesos se realizan habitualmente a temperaturas que oscilan entre 600 y 900
°C (Manual del carbén activo, 2016).

La activacion quimica consiste en poner el precursor carbonoso con un agente
activador, tras lo cual se lleva a cabo un tratamiento térmico entre 400 y 800 °C
bajo una atmdésfera inerte para generar porosidad. Los agentes comunmente
utilizados son ZnClz, KOH y H3PO4 (Manual del carbén activo, 2016).
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La activacion fisica presenta como principales inconvenientes respecto a la
activacion quimica que se obtiene menores rendimientos y que, habitualmente
se lleva a cabo a temperaturas mas altas. Por el contrario, la activacion quimica
tiene como principal desventaja la necesidad de un proceso posterior al
tratamiento térmico y la agresividad de agentes quimicos empleados, lo que
desde un punto de vista medio ambiental, limita su aplicacion a gran escala

(Manual del carbon activo, 2016).

11.9.2. Activacion Quimica con H3POa4

Segun investigacion, el acido fosférico tiene un efecto deshidratante que se
intensifica con el incremento de su concentracion. Asi, cuando el HsPO4 entra en
contacto con el precursor, hidroliza los enlaces glicosidicos de los biopolimeros
(celulosa, hemicelulosa y lignina) acelerando la deshidratacion y degradacion del
material impregnado, y favoreciendo las reacciones de condensacién aromatica
entre las moléculas adyacentes, con la consiguiente evolucién de productos

volatiles gaseosos (Anirudhan et al.,2011).

Los carbones comerciales con bajo contenido de cenizas se preparan ya sea por
lavado acido o por una adecuada seleccién de la materia prima entre las que se
encuentran los materiales lignoceluldsicos. Estos lavados se realizan con &cido
clorhidrico, acido fosférico, esperando que los componentes inorganicos que
contiene dicho material se solubilicen y puedan ser removidos eliminando
compuestos de sodio, potasio, calcio, magnesio y fierro (Grisales, A. y Rojas, W.,
2016).
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. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

[11.1. Obtencién de la Materia Prima

La materia prima utilizada fueron las cascaras de naranja agria (Citrus x
aurantium) provenientes de plantas ornamentales de Cumpas, Sonora, México.
La céscara recolectada se puso a secar a temperatura ambiente sobre una

superficie lisa durante un periodo de 7 dias al aire libre (Figuras 3y 4).

-4

-

Figura 3. Muestra de la cascara de naranja agria hUmeda recolectada.

Figura 4. Muestra de la cascara de naranja agria seca.
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[1l.2. Preparacion del Bioadsorbente

[11.2.1. Secado de cascara

Para preparar el bioadsorbente, primero se secaron las cascaras de naranja en
una estufa Thermo Scientific, hasta alcanzar 120°C, una vez alcanzada esta
temperatura, se dejaron enfriar por 40 minutos.

[11.2.2. Trituracién
Una vez que se llevé a cabo el proceso de secado, las cascaras de naranja se

trituraron hasta lograr un didmetro de 2 mm aproximadamente (Figura 5).

Figura 5. Cascara de naranja seca y triturada.

[11.2.3. Activacion Quimica

Para llevar a cabo la activacion quimica, se tomaron muestras de 3 a 5 g de
cascara triturada y se colocaron en crisoles de porcelana, después, se afiadieron
3 ml de acido fosférico al 30%, por cada gramo de muestra. Posteriormente, la
mezcla se someti6 a carbonizacibn en una mufla con un incremento de

temperatura de 10°C/min hasta alcanzar los 450 C, durante 2 horas (Figura 6, 7
y 8).
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Figura 7. Muestras dentro de la mufla.
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Figura 8. Muestras carbonizadas.
[11.2.4. Lavado

Una vez que la muestra salié del horno, se puso a enfriar en un desecador y
después el carbdn obtenido se lavé sucesivas veces con agua destilada para la

eliminacion de los restos de acido, hasta alcanzar un pH préximo a la neutralidad

(Figura 9).

Figura 9. Muestra de carbon activado lavado.
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[11.2.5. Secado

Después, el carbon activado se secOd durante 24 horas a 60°C en una estufa
Thermo Scientific, modelo eLED pr305220g (Figura 10).

Figura 10. Carbdn seco con bajas concentraciones de &cido fosférico (HzPO,).

[11.2.6. Trituracion
Finalmente, el carbdn activado se triturg, para su utilizacion en los diferentes

analisis (Figura 11).

Figura 11. Carbdn en polvo, listo para analisis.
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[11.3. Caracterizacién Fisicoquimica de la Cascara de Naranja Agria

Se llevd a cabo una caracterizacion fisicoquimica del carbon activado obtenido
de las cascaras de naranja agria. Primero se determiné el contenido de cenizas,
calcinando una muestra de la cidscara de naranja agria en una mufla hasta que
las cenizas se tornaran blancas o grisaceas. El peso del carbono incinerado se
expresd como un porcentaje del peso de la muestra original de carbono.

Después, se determiné el contenido de carbdn fijo en la cascara de naranja agria
por diferencia de pesos de la mezcla inicial con &cido y la muestra final ya
carbonizada (Vasquez E. y Herrera J., 2006).

[11.4. Cargas Superficiales

El punto de carga cero (PZC), se define como el valor del pH en el cual la carga
neta total (externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material
adsorbente es neutra, es decir, el nimero de sitios positivos y negativos es igual
(Franks G. y Meagher L., 2003).

Figura 12. Muestras para la determinacion del punto de carga cero.
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Para medir el punto de carga cero (Figura 12), se tomaron 50 ml de agua
destilada en matraces Erlenmeyer de 100 ml, después se ajusto el pH de cada
solucion entre 3 y 11, adicionando las cantidades adecuadas de HCI 0.1 M y
NaOH 0.1 M. A estas soluciones se les afiadié 0.5 g de muestra del material
adsorbente y transcurridas 48 horas bajo agitaciéon de 160 rpm y a temperatura
ambiente se procedié a medir el valor del pH final. EI PZC corresponde al punto
donde la curva de pH final en funcién del pH inicial corta la diagonal (Encinas-
Vazquez A. et al., 2020). El pH se analiz6é con un medidor multiparamétrico Hanna
HI5522 con un electrodo para pH HI1131. Todos los pHs registrados en este

trabajo fueron medidos con el mismo modelo de electrodo.

[1.5. Densidad Aparente

La densidad de volumen o densidad aparente se define como el peso seco del
sélido por unidad de volumen que ocupa, incluyendo el espacio poroso (Dadey
K.A. et al., 2006).

Para la determinacion de la densidad aparente se emple6 el método de la probeta
(Padrén R. et al., 2013, Encinas-Vazquez A. et al., 2020). Se pes6 una cantidad
de carbdn activado en el volumen dado de una probeta graduada de 100 ml por
triplicado y se calculo la densidad aparente por el cociente de la masa entre el

volumen ocupado por el carbén activado en la bureta.

_m_mz_ml E 4
P=v ="z Ee™

4

Donde:

m1 = Peso de la probeta vacia
m2=Peso de la probeta con la muestra
D= Diametro interno de la probeta

h= Altura de la probeta
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[11.6. Técnica de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR)

Para determinar los grupos funcionales que conforman la superficie del material
fue necesario medir las transiciones energéticas vibracionales de los enlaces de
los componentes en las moléculas de la muestra mediante Espectroscopia de
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR). Los analisis se realizaron
empleando una pastilla con KBr para obtener una mezcla transparente (Pefa H.
et al., 2012), en un Espectrofotdmetro infrarrojo por transformada de Fourier
marca Thermo Scientific Nicolet modelo [s50 FT-IR del Laboratorio de

Nanotecnologia de la Universidad de Sonora.

[11.7. Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Rayos

X de energia dispersiva (EDS)

El analisis morfoldgico de la superficie y concentracion elemental semicuantitiva
del carbon activado de la cascara de naranja agria se obtuvo mediante MEB-
EDS. Se utilizé un Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL, modelo JSM
5410-LV, equipado con un detector de energia dispersiva de Rayos X marca
Oxford, modelo X-Max del Departamento de Investigacion de Polimeros y
Materiales de la Universidad de Sonora. Para poder apreciar la morfologia de los
carbones activados con mayor nitidez, se utilizé la técnica de suspension y los

carbones se cubrieron con una pelicula de oro para hacer la muestra conductora.
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[11.8. Pruebas de Bioadsorcién

Para llevar a cabo las pruebas de bioadsorcién, se variaron distintas condiciones
de pH (3, 4y 5), y concentraciones iniciales de 26, 42, 90, 170 y 260 ppm en los
experimentos por lote, para determinar las mejores condiciones para el proceso.

Los siguientes pardmetros permanecieron constantes durante todos los

experimentos realizados:

- Temperatura de 30 °C.
- Agitacion de 450 rpm en una incubadora modelo CVP-500 Scientific.

- Tiempo de la experimentacién de 24 horas.
El pH se ajust6 con NaOH 0.1M y HCI 0.1M.

Los resultados de la cantidad de Cu (Il) adsorbido se determinaron mediante un

equipo de adsorcion atémica Perkin Elmer 3110.

Figura 13. Preparacion de concentraciones iniciales.
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Figura 14. Determinacion del pH de las soluciones sintéticas.

I11.9. Isotermas de adsorcion

Se utilizaron matraces Erlenmeyer de 250 ml, en los cuales se agregd una
soluciéon de CuSOa4 a concentraciones de 26, 42, 90, 170 y 260 ppm, con 1 gramo
de carbon activado y agua desionizada, para determinar la concentracion ideal
de adsorcion de Cu (Il). También se llevé a cabo una variacién del pH de cada
solucién en 3, 4y 5, con el objetivo de analizar el pH donde el adsorbente es mas
eficiente. Después de una agitacion de 24 horas, dichas soluciones se filtraron al
vacio para remover el carbon activado y tomar la muestra final de cada una de

las soluciones.

Las muestras obtenidas, tanto de concentraciones iniciales como de finales, se
diluyeron dependiendo del factor de dilucién (FD). Para las concentraciones de
26y 42 ppm, el FD fue de 10; para las concentraciones de 90y 170 ppm, el factor
de dilucion fue de 40 y para la concentracion de 260 ppm, el FD fue de 50.
Después, las concentraciones obtenidas se determinaron en un equipo de
absorcién atomica, para poder identificar el modelo matematico que mejor se
ajusta a los datos experimentales. Esto se logré graficando las ecuaciones de
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ambos modelos en su forma linealizada, como se muestra en las ecuaciones 5y

6. Dicha linealizacion se realiza mediante el tratamiento matematico de las Ec.
2y (3.

C 1 1
E: C+ Ec.(5)

qmax qmaxK

log(q) = log(k) + %log(C) Ec.(6)

A continuacién, se muestran algunas imagenes de los experimentos realizados:

Figura 15. Soluciones con carbén activado.

42



Figura 16. Filtracion al vacio para la remocion de carbén activado.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.I. Obtencién de Carb6n Activado a Partir de Cascaras de Naranja Agria
(citrus x aurantium)

En las pruebas experimentales para la obtencion de carbén activado, se
produjeron 1.30 g de carbon activado por cada 3 g de cascara de naranja agria
seca, lo que implica un rendimiento del 43.33% en base seca. Por lo tanto, se
obtuvieron aproximadamente 72 g de carbon activado por el peso total de cascara
seca recolectada (166 g).

IV.2. Caracterizacion Fisicoquimica de la Cascara de Naranja Agria (Citrus
x aurantium)

En la Tabla IV se muestran los valores promedio de las caracteristicas
fisicoguimicas de la cascara de naranja agria. En esta tabla se observa que los
valores de humedad equivalen a mas de la mitad del porcentaje en peso de la
cascara, lo que implica que se tenga que utilizar un proceso de preincineracion

para evaporar dicha humedad.

Tabla IV. Caracteristicas fisicoquimicas de la cascara de naranja agria (citrus x

aurantium)
Caracteristica Promedio
Humedad 60 %
Materia volatil 7.4 %
Cenizas 4.2%
Carbén fijo 43%

IV.3. Punto de Carga Cero (PZC)

En la Figura 17, se observa que los valores del pH obtenidos muestran
propiedades 4cidas, con valores que van desde 2.281 hasta 3.990 (Tabla V). Esto
se explica por la formacién de grupos acidos en la superficie de los carbones
activados como resultado del agente activante empleado, los cuales no fueron

totalmente liberados por la cantidad de agua utilizada en el lavado.
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También esta demostrado que debido al alto porcentaje de acidez que presenta
el adsorbente, se ve reducida la capacidad de adsorcién del carbén activado,
debido a que hay una relacion inversa entre la capacidad de adsorcion y la acidez
de la superficie. Asi mismo, la adsorcibn de la mayoria de los materiales
organicos es mayor en condiciones neutras ya que con la neutralizacion de
cargas negativas existen mayor numero de centros de adsorcion activos. (Ures
P. et al., 2015).

Tabla V. pH de los carbones activados obtenidos.

pH Inicial pH Final
3.419
2.281
3.306
3.409
3.408
3.447
3.454
3.617
3.990

P
PBoo~N~ouohrw

Sin embargo, el valor del PZC para el carbén activado obtenido a partir de la
cascara de naranja agria fue de 3.208. Esto implica que adsorbentes con valores
de pH mayores al PZC tienen una superficie con predominio de cargas negativas,
mientras que, un pH menor que el PZC se tendra una superficie con predominio
de cargas positivas. Por tal motivo, se puede utilizar el carbén obtenido (con
cargas negativas), ya que el cobre es de naturaleza catidnica y se vera favorecido

el proceso de adsorcion.
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Figura 17. Grafica comparativa para analizar el punto de carga cero.

IV.4. Densidad Aparente

La Figura 18, presenta la determinacion de la densidad aparente, la cual fue de
aproximadamente de 0.3151 g/cm3. La densidad del carbén activado es una
propiedad fisica importante que depende del material utilizado para su obtencion.
La densidad aparente del carb6n activado comercial varia entre 0.25 a 0.7 g/cm?,
segun Bastidas M. et al., (2010). Por lo tanto, el resultado obtenido se encuentra
en el rango de estos valores, ya que la densidad del carbén obtenido depende

directamente de la densidad del material que se utilice para su obtencién.

46



Figura 18. Determinacioén de la densidad aparente.

IV.5. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

A continuacioén, se muestra la grafica (Figura 19), después de la aplicacion del
tratamiento quimico con H;PO,, obtenida por la técnica de Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

El andlisis FTIR mostrado en la Figura 19, demuestra que la banda ancha a 3481
cm? es atribuida a grupos hidroxilicos (O-H). También se localizaron bandas
atribuidas a las vibraciones de tension a 1413 cm™ propias de C=C. La sefial a
1740y 1638 cm™ se atribuye a la presencia de C=0 en aldehidos. Las sefiales a
1088 cm™ y 1066 cm™ le corresponde con C-O en fenoles, estos grupos
funcionales identificados en la materia prima son susceptibles a reaccién con

acidos y bases.
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Figura 19. Espectro del carbdn activado obtenido en FTIR, con y sin bromuro
de potasio (KBr).

IV.6. Isotermas de Adsorciéon

La determinacion de las isotermas de adsorcion en los carbones obtenidos, se
calcularon a partir de las concentraciones en el equilibrio, obtenidas en el equipo
de absorcion atébmica, y con ellas fue posible obtener su capacidad de

bioadsorcion.

La calidad de un bioadsorbente puede medirse por su capacidad de bioadsorcion,
g, que es la cantidad de adsorbato que puede captar. El célculo de g para un
metal especifico se lleva a cabo implementando un sistema experimental,
conociendo la diferencia entre la concentracion inicial del metal en solucion y su
concentracion final una vez que se ha puesto en contacto con el bioadsorbente
(Volesky B., 2003).

Para determinar la cantidad de Cu (Il) adsorbido en el carbén activado se utilizé

la siguiente ecuacion (Tapia, et al., 2008):
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_(Ci- Ce)V

q Ec.(7)

Doénde:
g = Cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de masa de adsorbente
(mg/q).

Ci= Concentracion inicial de adsorbato en la solucion (ppm).

Ce= Concentracion de adsorbato en el equilibrio (una vez que se llevé a cabo el

proceso de adsorcién) en la solucion (ppm).
V= Volumen de la solucién tomada para realizar el proceso de adsorcion (I).
m= Masa del adsorbente (g)

En la Tabla VI se muestra la ecuacién de adsorcion de Langmuir y de Freundlich,
para los experimentos de adsorcion con soluciones de Cu (Il) apH de 3,4y 5
con su respectivo coeficiente de correlacion y sus constantes, este analisis se
realizd a partir del promedio de las concentraciones de cobre iniciales y finales
de las soluciones acuosas, ambas ecuaciones de adsorcion relacionan la

cantidad retenida sobre el solido en equilibrio.

Tabla VI. Parametros de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich.

pH Ecuaciéon de b Qmax R? Ecuacion de K n R?
Langmuir Freundlich
3 _ _11760Ce 0.099 1150 0.994  _,0494co50055 4049 5.007  0.976
1+0.09961Ce
4 o _ 27762 0.229 1260 0.995 | _, 3350550 4733 5302 0.923
1+ 0.229317Ce
5 2.3980Ce 0.209 1145 0999 | _oousc.ess 5227 6544 0.944

1= 15 0.20959Ce
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A continuacion, se presentara como se obtuvieron estos valores por medio de las

isotermas de Langmuir y Freundlich.

En las siguientes graficas se muestran los resultados obtenidos de los
experimentos realizados, para poder identificar el modelo matematico que mejor
se ajusta a los datos experimentales de la bioadsorcion de Cu (ll) con carbén
activado de naranja agria.

IV.6.1. Isoterma de Langmuir

El ajuste lineal de las Figuras 20, 22 y 24 resulté de la ecuaciéon de Langmuir
linealizada que se presenta en la Ec. (5). A partir de dicha ecuacién se obtuvieron
los parametros de la Tabla V de acuerdo con la metodologia descrita en el
Capitulo Ill. Con los parametros obtenidos del modelo de Langmuir fue posible
determinar la tendencia de la ecuacion tedrica y la de los datos experimentales,

los cuales se muestran en las graficas 21, 23 y 25.

20 T T T T T T T T
18 - -
164 -
14 .
=124 -
2
3 10 - -
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=
0 T T T T 7 T T T
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Ce (ppm)

Figura 20. Ajuste del modelo de Langmuir en su forma lineal a pH 3.
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Figura 21. Isoterma de adsorcion de Langmuir de iones de Cu (ll) en carbén

activado de naranja agria a pH 3.
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Figura 22. Ajuste del modelo de Langmuir en su forma lineal a pH 4.
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Figura 23. Isoterma de adsorcion de Langmuir de iones de Cu (II) en carbon

activado de naranja agria a pH 4.
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Figura 24. Ajuste del modelo de Langmuir en su forma lineal a pH 5.
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Figura 25. Isoterma de adsorcion de Langmuir de iones de Cu (Il) en carbdn
activado de naranja agria a pH 5.

IV.6.2. Isoterma de Freundlich

El ajuste lineal de las Figuras 26, 28 y 30 resultd de la ecuaciéon de Freundlich
linealizada que se presenta en la Ec. (6). A partir de dicha ecuacién se obtuvieron
los parametros del modelo presentados en la Tabla V de acuerdo con la

metodologia descrita en el Capitulo IlI.

Con pardmetros del modelo de Freundlich (Tabla V) se graficé la tendencia de la
ecuacion tedrica y la de los datos experimentales, los cuales se muestran en las
gréficas 27, 29y 31.
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Figura 26. Ajuste del modelo Freundlich en su forma lineal a escala logaritmica

apH 3.
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Figura 27. Isoterma de adsorcion de Freundlich de iones de Cu (Il) en carbon

activado de naranja agria a pH 3.
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Figura 28. Ajuste del modelo Freundlich en su forma lineal a escala logaritmica
a pH 4.
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Figura 29. Isoterma de adsorcién de Freundlich de iones de Cu (Il) en carb6n
activado de naranja agria a pH 4.
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Figura 30. Ajuste del modelo Freundlich en su forma lineal a escala logaritmica

a pH 5.
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Figura 31. Isoterma de adsorcién de Freundlich de iones de Cu (Il) en carbon

activado de naranja agria a pH 5.
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IV.7. Porcentaje de Remocion

Por otra parte, para calcular el porcentaje de remocion de Cu (Il) de la solucién

de CuSOs se utilizo la siguiente formula:

(Ci—Ce) =100

%Remocion = i EC.(8)
pH vs % Remocién
100
| 26ppm |
I 42 ppm
80 m— 50 ppm
| 170 ppm
| | 260 ppm
5 60
L&
(=]
E 4
4
o 404
20
D | J I ’ I
3 4 5

pH

Figura 32. Remocién de Cu (ll) a partir del bioadsorbente carb6n activado a
diferentes pH.

En la Figura 32 se observa que, al incrementar la concentracion inicial de cobre,
el porcentaje de remocion del metal disminuyo, alcanzando casi el 90 % de
remocion para los valores de 26 ppm de Cu (Il) a pH de 5, pero menos del 20 %

de remocién para la mas alta concentracion (260 pm) con los tres pH estudiados.
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El porcentaje maximo de remocion (89 %) se puede comparar con el resultado
obtenido por Elnaz et al., 2018, quienes trabajaron con nanoparticulas de carbén

activado obtenido a partir de naranja, y consiguieron un 94 % de remocion.

IV.8. Andlisis de la Capacidad de Adsorcion Respecto al pH

El pH de la solucion es uno de los principales factores que afectan la capacidad
de adsorcion de un adsorbente en solucion acuosa. ElI pH influye
considerablemente porque la carga de la superficie del adsorbente es funcién del
pH de la solucion. Ademas, en el caso de compuestos que se ionizan en solucion
acuosa por reacciones de aceptacion y donacion de protones, las interacciones
entre la superficie y el soluto en solucion acuosa dependen de la especie iGnica

del soluto que se encuentre presente en solucidn acuosa.
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Figura 33. Capacidad de bioadsorcion de Cu (ll) en funcion del pH de la
disolucion.
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Como se observa en la Figura 33 conforme va aumentando el pH también lo hace
la capacidad de adsorcion. Esto es debido a que en un pH mas acido se dificulta
mas la bioadsorcion del Cu (II) por la competencia ionica con el ion H3O*. El pH
Optimo para realizar la bioadsorcion se encuentra en un rango entre 4y 5, en
donde el cobre estd en forma soluble como ion Cu?*, lo cual facilita la
bioadsorcién ya que arriba del pH de 5 se comienzan a formar compuestos

indeseables como el 6xido de cobre (CuO), el cual tiende a precipitarse.

IV.9. Andlisis del Porcentaje de Remocidén Respecto a la Concentracion
Inicial y al pH
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Figura 34. Porcentaje de remocion de Cu (Il) en funcion de la concentracion
inicial.
Se puede apreciar en la Figura 34, como el porcentaje de remocién del Cu (Il) en
la disolucion va disminuyendo conforme va aumentando la concentracion inicial.
Este comportamiento se debe a la mayor disponibilidad de sitios activos de

adsorcion a bajas concentraciones, en consecuencia, gran parte de los iones
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Cu?* pueden ser removidos de la disolucién. A medida que la concentracion inicial
aumenta con mas iones de cobre, éstos compiten por los sitios disponibles y aun
después de haber alcanzado el equilibrio, quedan iones del metal en la solucién,
lo que reduce el porcentaje de remocion (Ahmad y Alrozi, 2010; Baskaralingam
et al. 2007).

IV.10. Andlisis de la Capacidad de Adsorcion Respecto a la Concentracion
Inicial y al pH
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Figura 35. Capacidad de bioadsorcién “q” en funcion de la concentracion inicial
y el pH.

La capacidad de bioadsorcion (g) aumenta, al incrementar la concentracion inicial
de Cu (Il) en la solucién, alcanzando una g méaxima de 12.10 mg/g, para después
tener una tendencia a disminuir con concentraciones de soluto (cobre) altas, tal
y como se observa en la Figura 35, esto con un pH de 3, 4y 5, observando que

el pH 6ptimo esta entre 4y 5.
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Esto se debe a que la fuerza motriz de la adsorcion es la diferencia de
concentracion entre el soluto, en el adsorbente y en el soluto, en la disolucion.
Un gradiente de concentracion bajo causa un transporte lento, debido a una
disminucién del coeficiente de difusién o coeficiente de transferencia de masa;
éste mejora al aumentar la concentracion inicial, ocasiona un transporte mas
rapido y, en consecuencia, aumenta la capacidad de adsorcion (Foo K.Y., y
Hameed B.H., 2010).

IV.11. Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de
Rayos X de energia dispersiva (EDS)

Finalmente, se muestran las micrografias de MEB (Figura 36) y los espectros
EDS (Figura 37) de los ensayos de adsorcion, donde se verifico la presencia de
cobre, comprobando el proceso se adsorcion puede observar la presencia de
cobre y azufre después del tratamiento, verificando que ocurrié el proceso de

adsorcion de estos elementos.

Figura 36. a) Micrografia de la muestra del carbdn activado antes de la
adsorcion. b) Micrografia de la muestra del carbon activado después de la
adsorcion.
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Figura 37. a) EDS de la superficie del carbén antes de la adsorcion. b) EDS de

la superficie del carbon después de la adsorcion.
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

V.1. Conclusiones

e La cascara de naranja agria (Citrus x aurantium) es una materia prima
potencial para la obtencion de carbén activado debido a su alto contenido
de carbdn (43%) y su bajo contenido de cenizas (4.2%).

e Fue posible obtener carbdn activado a partir de cascaras de naranja agria
(Citrus x aurantium), cuyos resultados fueron verificados a través del
andlisis en FTIR y EDS.

e Las condiciones para la obtencion de carbdn activado a partir de cascara
de naranja agria (Citrus x aurantium) son: tiempo de carbonizacion de 3
horas, temperatura de carbonizacion de 450°C y acido fosférico (HsPOa4)
al 30%; para obtener un carbon con capacidad de adsorcion de cobre (I1)
de 12.60 mg/g.

e El pH optimo para llevar a cabo la bioadsorcion de Cu (Il) se encuentra
entre 4 y 5, segun la concentracién inicial de la solucion acuosa y el
porcentaje de remocién (85-89 %) del metal potencialmente toxico.

e ElI modelo de Langmuir describe satisfactoriamente los resultados
obtenidos en la experimentacion obteniendo un coeficiente de
determinacion R? de 0.9957 y una gmax de 12.60 mg/g y K de 0.2293.

Por lo tanto, el carbdn activado obtenido a partir de naranja agria es una
alternativa viable en su utilizacion como bioadsorbente. Ademas, se considera
un bioadsorbente atractivo, ya que el estado de Sonora es uno de los
principales productores de citricos a nivel nacional (distintas variedades de
naranjas), por lo que su uso y consumo es muy popular en la region, y por
ende donde se generan grandes cantidades de desperdicios de sus cascaras

gue se pueden aprovechar para remediar la contaminacion ambiental.
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V.2. Recomendaciones

e Debido al alto porcentaje de humedad que presenta la cascara de naranja
(Citrus x aurantium) y el alto costo energético que se requiere para
eliminarla, se recomienda secar las cascaras al sol para minimizar costos
de produccion de carbon activado.

e Realizar mas etapas de lavado del carb6on activado obtenido para
disminuir el porcentaje de cenizas, disminuir la acidez y aumentar la
calidad del adsorbente.

e Encontrar un uso adecuado para el carbén activado optimizado producido
a partir de cascaras de naranja (Citrus x aurantium).

e Proyectar un estudio de factibilidad para la produccién de carbdn activado
en Sonora, México. Para generar valor agregado a las cascaras
desechadas de la industria transformadora de naranja en Sonora, México.

e Agregar una etapa de recuperacion del agente activante para su

reutilizacion, disminucion de costos e impacto ambiental.
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VI. ANEXOS

ANEXO A

Grupos funcionales del carbén activado
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Figura 38. Grupos funcionales del carbon activado, Manual del Carbén Activo,

2016.
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ANEXO B

Esquema del proceso de adsorcion y desorcion del carbon activado

. Fase gaseosa
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Figura 39. Esquema del proceso de adsorcion y desorcion del carbon activado,

(Gbmez A. et al., 2010).
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