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RESUMEN

En este trabajo se describe la preparacion de cinco carbones activados a partir de un
residuo vegetal, la semilla de chirimoya (4dnnona cherimola). Todos los carbones fue-
ron activados quimicamente con H3POyu, tres de ellos se calcinaron a 673 K (CarChiQ,
CarChiQC y CarChiQE) y los otros dos a 873 K (CarChiQC600 y CarChiQE600) por
tres horas. Los carbones fueron caracterizados por adsorcion de nitrogeno, nimero de
azul de metileno, densidad aparente, microscopia electronica de barrido y espectroscopia
infrarroja. Ademas, se determino el punto de carga cero que indico el caracter acido de
todos los carbones. Se sigui6 la cinética de adsorcion con el colorante azul de metileno,
lo que permitié establecer el tiempo de contacto entre las soluciones de colorante y los
carbones. La cinética de adsorcion para los carbones se ajustd al modelo de pseudo
segundo orden. Se estudid la adsorcion de soluciones acuosas de colorantes textiles
de tipo acido y basico con una concentracion inicial de 300 mg/dm?>. Los colorantes
basicos se adsorbieron en CarChiQ entre 82 y 99.9 %, en CarChiQE entre 65y 92 %y
en CarChiQC, CarChiQC600 y CarChiQE600 practicamente se adsorbieron 100 %. El
colorante acido se adsorbid en menor proporcion sobre los carbones, con excepcion de
CarChiQC600 y CarChiQE600 con adsorcion total. Se tratd un agua residual contenien-
do colorantes textiles, la calidad de ésta mejoro después del tratamiento de adsorcion,
reduciéndose la demanda quimica de oxigeno hasta 76 % y el color hasta 98 %.
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ABSTRACT

This work describes the preparation of five activated carbons from a vegetable waste:
custard apple seeds (Annona cherimola). All carbons were chemically activated with
phosphoric acid. Three of them were calcinated at 673 K (CarChiQ, CarChiQE, and
CarChiQC) and the other two (CarChiQE600 and CarChiQC600) at 873 K for three
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hours. The carbons were characterized by nitrogen adsorption, methylene blue number,
bulk density, scanning electron microscopy, and infrared spectroscopy. In addition,
the point of zero charge indicated the acid character of the carbons. To establish the
contact time between the solutions of dye and the carbons, the adsorption kinetics of
methylene blue dye was followed. The adsorption kinetics for all the carbons fit the
pseudo second order model. The adsorption of aqueous solutions containing anionic
and cationic dyes with an initial concentration of 300 mg/dm? was studied. It was found
that, using CarChiQ, basic dyes were adsorbed in percentages ranging between 82 and
99.9 %; with CarChiQE, between 65 and 92 %; and using CarChiQC, CarChiQE600,
and CarChiQC600, the adsorption almost reached 100 %. The acid dye was adsorbed
in a smaller proportion, but in CarChiQE600 and CarChiQC600, its adsorption was
total. A wastewater containing textile dyes was treated, and its quality was improved
after the adsorption treatment. The chemical oxygen demand was reduced up to 76 %

and its color until 98 %.

INTRODUCCION

La escasez del agua es un tema que preocupa a
nivel mundial, las causas de tal problematica son muy
diversas. Entre algunas de esas se tienen la sobreex-
plotacion de los mantos acuiferos por el alto consumo
del agua durante las actividades agropecuarias (70 %),
industriales (22 %) y el uso desmedido que se hace de
este recurso en las grandes ciudades (8 %). Aunado
al consumo excesivo del agua, se presenta simulta-
neamente el problema de su contaminacion (Gupta
y Suhas 2009).

Diversas industrias, como la textil, alimentaria,
automotriz, cosmética, papelera, farmacéutica y de
plasticos, entre otras, hacen uso de colorantes durante
sus procesos productivos (Pelaez-Cid et al. 2008, Ya-
gubetal. 2014, Aboua et al. 2015, Giizel etal. 2015).
Aunque se ha reportado que la industria textil es la
mayor consumidora de materiales colorantes, con
un 50 % de la produccion mundial (Pelaez-Cid et al.
2008). La creciente demanda mundial de nuevas telas
aumenta el consumo de colorantes, que se estima en
8x10% kg anuales (Riera-Torres y Gutiérrez 2010,
Giizel et al. 2015) y, durante los procesos de tefiido
en las fabricas de acabados textiles, se utilizan 0.2 m>
de agua por kilogramo de tela tefiida (Pelaez-Cid et al.
2020). Adicionalmente, estos procesos no son 100 %
eficientes, conteniendo las aguas residuales concen-
traciones de colorantes entre 10y 250 mg/dm? (Riera-
Torres y Gutiérrez 2010, Pelaez-Cid et al. 2020).
Particularmente los colorantes reactivos, utilizados
principalmente en el tefiido del algodon, representan
aproximadamente el 12 % de la produccion mundial
de los colorantes sintéticos comercializados. El prin-
cipal problema ambiental asociado con los colorantes
reactivos es su bajo agotamiento. La fijacion de estos
colorantes en las telas oscila entre el 60 % y el 90 %,

por lo que se liberan en las aguas residuales cantida-
des sustanciales de colorantes hidrolizados que no se
fijaron (Riera-Torres y Gutiérrez 2010, Gtizel et al.
2015). Por lo tanto, es necesario utilizar métodos de
tratamiento adecuados para poder mejorar la calidad
de las aguas residuales o incluso reutilizar el agua
consumida. Aunque existen diversos métodos de
tratamiento de los efluentes textiles, como adsorcidn,
coagulacion-floculacion, oxidacion avanzada, filtra-
cion con membranas (Yagub et al. 2014, Aboua et al.
2015) o los electroquimicos (Riera-Torres y Gutiérrez
2010), la adsorcion con carbon activado preparado a
partir de residuos vegetales ha probado ser un método
efectivo y barato para la eliminacion del color (Yagub
etal. 2014, Aboua et al. 2015, Pelaez-Cid et al. 2016,
Pelaez-Cid et al. 2020). El carbon activado tradicio-
nalmente se fabrica utilizando como materia prima
la madera, carbon mineral, cascara de coco o huesos
de animales (Gupta y Suhas 2009, Pelaez-Cid et al.
2016), aunque con el fin de abaratar su produccion y
disminuir la generacion de residuos solidos, actual-
mente se propone la utilizacion de residuos vegetales
generados en grandes cantidades como resultado de
actividades agricolas y de procesamiento de alimen-
tos (Hernandez-Montoya y Bonilla-Petriciolet 2012,
Aboua etal. 2015, Pelaez Cid et al. 2016, Pelaez Cid
etal. 2020). Regularmente los residuos se seleccionan
en funcion de su abundancia y disposicion regional
(Hernandez-Montoya y Bonilla-Petriciolet 2012,
Aboua et al. 2015). En la mayoria de los casos las
propiedades de los carbones, como su superficie
especifica, porosidad, densidad, punto de carga cero
o grupos funcionales presentes dependen en gran
medida de la materia prima utilizada. Aunque es
posible modificar estas propiedades cambiando las
condiciones de activacion y carbonizacion de los ma-
teriales precursores. Los parametros mas importantes
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por considerar durante la preparacion del carbon
activado son el agente activante, siendo el H3PO4 uno
de los mas utilizados, asi como la relacion de masa
de precursor/agente activante, ya que este favorece
el desarrollo de la porosidad. También la temperatura
juega un papel significativo en el desarrollo de la po-
rosidad y asegura la completa transformacion de los
compuestos organicos, presentes en los precursores
celulosicos, en estructuras de grafeno. Un tiempo de
carbonizacion corto y una velocidad de calentamiento
lenta, permiten obtener el méximo desarrollo de po-
rosidad, minimizando la pérdida del material debido
a una combustion excesiva (Herndndez-Montoya y
Bonilla-Petriciolet 2012).

La chirimoya (Annona cherimola) se considera
una fruta tropical exoética originaria de Peru, que
también se cultiva ampliamente en México. La chi-
rimoya es una fruta perteneciente a la familia de las
anonaceas. Su pulpa suave, cremosa y de sabor dulce,
contiene numerosas semillas brillantes de color café
oscuro, ovaladas y aplanadas, repartidas en el interior
de la pulpa. El estado de Michoacan es el principal
productor de chirimoya en México seguido por los es-
tados de Morelos e Hidalgo. S6lo Michoacan produjo
367 500 kg de fruta en 2010 (Portal fruticola 2011).

El objetivo del trabajo fue sintetizar carbones
activados a partir de semillas de chirimoya para eva-
luar su capacidad de adsorcion de colorantes textiles
presentes en soluciones acuosas y en agua residual.

MATERIALES Y METODOS

Las semillas de chirimoya se colectaron en el
estado de Puebla, México, después del consumo de
la fruta fresca, se lavaron con agua y se secaron al
sol. Las semillas estan constituidas de dos partes que
son el embridn y la cascarilla que lo cubre. Del peso

total de la semilla, el embrién representa aproximada-
mente el 64 % y la cascarilla el 36 %. En la figura 1
se pueden apreciar las imagenes de las semillas de
chirimoya (Fig. 1A), de los embriones (Fig. 1B) y de
las cascarillas (Fig. 1C); los tres materiales fueron
utilizados como precursores para la preparacion de
los carbones activados. Las semillas son compactas y
rigidas con un aspecto lefioso debido a las cascarillas
y los embriones son suaves y oleosos.

Preparacion de los carbones activados (CarChiQ,
CarChiQC, CarChiQE, CarChiQC600 y Car-
ChiQE600)

Para CarChiQ se us6 la semilla de chirimoya
completa, con el embrion y la cascarilla (Fig. 1A). Se
separaron los embriones (Fig. 1B) de las cascarillas
(Fig. 1C) y se trataron por separado para sintetizar
CarChiQC y CarChiQC600 con las cascarillas y
CarChiQE y CarChiQE600 con los embriones. Las
semillas, las cascarillas y los embriones se cortaron
en cuatro partes y se tamizaron para obtener particu-
las con un tamafio superior a 0.84 mm. Se selecciono
el hidracido H3PO4 como agente de activacion ya que
es el reactivo quimico mas utilizado para la sintesis
de carbon activado, debido a que favorece un alto
desarrollo de la porosidad de manera ordenada. El
acido de Lewis ZnCl; es otro agente de activacion
utilizado en la sintesis del carbon que también pro-
duce alta superficie especifica, sin embargo, su uso
ha disminuido debido a los problemas de contamina-
cién ambiental derivados de la eliminacion del zinc
(Hernandez-Montoya y Bonilla-Petriciolet 2012).
A los tres materiales por separado se les agreg6 so-
lucion de H3PO4 (J.T. Baker) al 50 % y se dejaron
inmersos en en esta durante 24 horas a temperatura
ambiente. Posteriormente se filtraron otras 24 horas
para eliminar el exceso de &cido. Las semillas, las cas-
carillas y los embriones se carbonizaron en una mufia

Fig. 1. Imagenes de (A) semillas extraidas del fruto, (B) embriones de las semillas y (C) cascarillas de las semillas
de chirimoya.
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(Thermolyne Mod. 48000) durante 3 horas después
de alcanzar la temperatura de 673 K, con una rampa
de calentamiento de 5 K/min. Para CarChiQC600 y
CarChiQE600 la temperatura de carbonizacion fue
de 873 K, también durante un periodo de 3 horas. Se
lavaron los cinco carbones en repetidas ocasiones
con agua destilada a 363 £ 3 K y se sometieron a
ultrasonido (Branson Mod. 1510) durante 10 min.
El pH de la solucién al finalizar el proceso de lavado
fue aproximadamente 3.5. Se secaron los carbones
de las semillas de chirimoya activados quimicamente
en la estufa a 373 K durante 24 h, se enfriaron, se
pesaron, se molieron en un mortero y se tamizaron
para obtener particulas con un tamafio entre 0.25 y
0.42 mm. Se secaron nuevamente a 373 K durante 24
h y se almacenaron en un desecador. El rendimiento
(Cuadro I) fue diferente para cada carbén, ya que el
precursor o la temperatura de carbonizacion variaron
para cada uno de los cinco carbones sintetizados. El
rendimiento fue menor para los carbones preparados
con el embrion y a mayor temperatura.

Adsorcion de colorantes

Para determinar la capacidad de adsorcion de los
carbones preparados se seleccionaron colorantes
textiles de tipo acido y basico, con estructuras quimi-
cas variadas y diferentes cromoforos. Las estructuras
quimicas, nombres comunes y del Colour Index,
nombres clave, longitudes de onda de méxima absor-
bancia (Amax), grupos cromoforos y pesos moleculares
se muestran en la figura 2.

Todos los colorantes basicos seleccionados po-
seen grupos amina en su estructura que les confieren
caracter cationico y el colorante acido AB74 grupos
sulfonato que le dan un caracter anionico.

Se prepararon soluciones acuosas de colorantes
con una concentracion inicial de 300 mg/dm?, se
selecciond esta concentracion ya que se ha reportado
en la literatura (Pelaez-Cid et al. 2020) que es comtn

encontrar concentraciones semejantes de colorantes
en aguas residuales. Se pusieron en contacto con los
carbones preparados utilizando diferentes relaciones
de masa de adsorbente por volumen de solucion de
colorante (m/V) ya que los carbones presentaron
diferente capacidad de adsorcion, utilizando menor
cantidad de carbon cuando su capacidad de adsorcion
era alta. Las relaciones m/V para cada carbon prepa-
rado se muestran en el cuadro I. La concentracion
de los colorantes después del proceso de adsorcion
se cuantifico mediante espectrofotometria UV—Vis
(espectrofotometro Hach modelo DR5000) a la
longitud de onda de méaxima absorbancia de cada
colorante (Fig. 2).

La cantidad adsorbida de colorante sobre los car-
bones y su porcentaje de adsorcion se calcularon con
las ecuaciones 1y 2, respectivamente. El porcentaje
de remocion de color presente en el agua residual se
calcul6 con la ecuacion 3.

(Ci=Cf) -V
a=-—_—— (1
. (Ci —Cy)
% Adsorcion = —c 100 2)
Col
% Remocion = (1 — —2WWT) 109 3)
Colorww

Donde: a es la cantidad adsorbida en mg/g, C;y
Cr son las concentraciones inicial y final, respecti-
vamente, en mg/dm?®, V es el volumen de solucion
en dm’, m es la masa de carbon en g, Colorwwr y
Colorww son el color del agua residual tratada y
sin tratar en Unidades Platino-Cobalto (U. Pt-Co),
respectivamente.

Cinética de adsorcion
Se siguid la cinética de adsorcidon del colorante
azul de metileno (BB9) para establecer el tiempo

CUADRO I. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS CARBONES ACTIVADOS.

Carbon activado Precursor Porcentaje de  Relacionm/V ~ pHpzc  Densidad aparente
rendimiento (g/dm?) (g/em’)
CarChiQ Semilla 31 10 22 0.358
CarChiQC Cascarilla 47 5 2.4 0.485
CarChiQE Embrion 30 10 2.3 0.253
CarChiQC600 Cascarilla 26 3 2.0 0.445
CarChiQE600 Embrion 11 3 2.4 0.207

Donde: m/V es la relacién de masa de carbon en g por volumen de solucion de colorante en dm® y pHpzc

es el punto de carga cero.
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Fig. 2. Colorantes seleccionados para el estudio del proceso de adsorcion sobre los carbones activados y sus propiedades.

de contacto necesario para alcanzar el equilibrio de
adsorcion entre las soluciones de colorante y los car-
bones preparados. Se pusieron en contacto soluciones
acuosas del colorante con una concentracion inicial
de 500 mg/dm>. Las muestras se agitaron durante
10 horas y permanecieron estaticas a 303 K hasta
por 72 h. Se tomaron alicuotas de las soluciones a
diferentes tiempos durante el proceso de adsorcion.

Los datos obtenidos se trataron con las expresio-
nes lineales de las ecuaciones cinéticas de pseudo
primer orden, modelo de Lagergren (ecuacion 4)
y pseudo segundo orden, modelo de Ho (ecuacion
5). Ademas, la constante de velocidad de adsorcion
inicial se calculd mediante la ecuacion 6.

ln(aeq— at) =Inagq—kyet 4)
to_1_ 4.t

at k2 4 a%q aeq (5)
H=1k«adg (6)

Donde: aeq y a¢ son las cantidades adsorbidas en
mg/gen el equilibrio y al tiempo ten h, respectivamente,

ki en h'' y ko en g/mgxh son las constantes ciné-
ticas de pseudo primer y pseudo segundo orden,
respectivamente y H es la constante de velocidad de
adsorcion inicial en mg/gxh.

Isotermas de adsorcion de los colorantes

Las isotermas de adsorcion se construyeron a
303 K para los colorantes cationicos (BB9, BB3,
BY28, BR18 y BV3) en los carbones sintetizados.
Las concentraciones de las soluciones de colorantes
se encontraron en el rango de 200 a 1200 mg/dm’.
Permanecieron en contacto durante 24 h con Car-
ChiQC600 y CarChiQE600, durante 48 h con Car-
ChiQC y hasta 72 h con CarChiQ, de acuerdo con
lo observado en la cinética de adsorcion. Se utilizo
un espectrofotometro Hach DR5000 para medir la
concentracion de los colorantes en el equilibrio.

Langmuir establecio tres postulados para describir
la adsorcion de las moléculas de adsorbato sobre la
superficie de los adsorbentes: Todos los sitios de
la superficie tienen la misma probabilidad de ser
ocupados, no hay interaccion entre las moléculas
adsorbidas y la adsorcion termina con la formacion
de una monocapa de moléculas adsorbidas. Los
datos de adsorcion fueron tratados con la ecuacion
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de Langmuir en su forma lineal (ecuacion 7). Se
considerd que las isotermas se ajustaron al modelo de
Langmuir cuando sus coeficientes de determinacion
fueron superiores a 0.97.

Ceq Ceq 1

o )

a  ap
Donde: Ceq es la concentracion de equilibrio en
mg/dm?, a'y an son la cantidad adsorbida y la capa-

cidad de la monocapa en mg/g, respectivamente, Ki.
es la constante de Langmuir en dm>/mg.

Tratamiento de agua residual conteniendo colo-
rantes

El agua residual tratada se obtuvo después del
tefiido de telas de algodon. Las aguas residuales con-
tienen, ademas de los colorantes, fibras, compuestos
quimicos acidos o basicos y surfactantes (Yagub et al.
2014, Pelaez-Cid et al. 2016, Pelaez-Cid et al. 2020),
que también pueden ser adsorbidos en la superficie de
los carbones activados. Las dosis de carbon (relacion
m/V) para tratar el agua residual se reportan en la
cuadro I. La identidad de los colorantes presentes en
los efluentes textiles es desconocida, por lo tanto, para
poder cuantificar la disminucion de color después del
tratamiento, se midio este espectrofotométricamente
en U. Pt-Co y se utilizé la ecuacion 3 para calcular
el porcentaje de color eliminado.

Caracterizacion de los carbones activados
Punto de carga cero

Una medida global de la acidez o basicidad de
un adsorbente es el punto de carga cero (pHpzc).
Generalmente se determina en relacion con el pH de
una disolucion. Se pusieron en contacto 0.15 g de los
carbones activados con 50 cm® de solucién de cloruro
de sodio 0.01 M (J.T. Baker), previamente el pH se
ajusto entre 2 y 6 utilizando solucion de acido clorhi-
drico 0.1 N (J.T. Baker) y entre 7 y 12 con solucién de
hidréxido de sodio 0.1 N (J.T. Baker). El pH final se
midi6 después de 48 horas de contacto de los carbones,
con agitacion continua a temperatura ambiente, con
las soluciones de NaCl con pH iniciales entre 2 y 12.
Se graficaron los valores de pH obtenidos y el pHpzc
es el punto donde la curva pHfinal vs. pHinicial cruza la
linea pHiniciat = pHfnal (Pelaez-Cid et al. 2016).

Densidad aparente

Existen diferentes tipos de densidades relaciona-
das con los carbones activados, como la aparente, la
de mercurio o la verdadera. Para los carbones prepa-
rados se determind la densidad aparente, que se define
como el volumen de un recipiente que contiene una

masa determinada de carbon activado. Este volumen
incluye las particulas de carbon activado, sus poros
y el espacio entre las particulas. La metodologia de
determinacion de la densidad aparente consistié en
el pesado de matraces aforados de 1 cm® y su llenado
con las particulas de los carbones. Los matraces se
golpeaban suavemente contra la mesa para acomodar
las particulas; cuando era necesario, se agregaba un
poco mas de carbon hasta alcanzar nuevamente la
marca del aforo y se volvia a acomodar nuevamente
el carbon hasta tener exactamente 1 cm® de muestra.
Se pesaron nuevamente los matraces, la diferencia
entre los pesos de los matraces con muestra y vacios
fue la masa de los carbones contenidos en un volumen
de 1 cm’.

Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR) es una técnica de caracterizacion
de compuestos orgéanicos e inorganicos, donde la
radiacion infrarroja es absorbida selectivamente
por los grupos funcionales en un compuesto. Dado
que la espectroscopia FT-IR puede detectar grupos
especificos en un material, es posible saber qué fun-
cionalidades existen en la superficie de los carbones
(Hernandez-Montoya y Bonilla-Petriciolet 2012).
Los grupos funcionales presentes en los carbones
se determinaron por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (espectrofotometro Perkin-
Elmer Frontier) utilizando el accesorio de muestras
de reflectancia totalmente atenuada (ATR, por su
sigla en inglés).

Microscopia electrénica de barrido

Se observo la morfologia de la superficie de los
carbones activados utilizando un microscopio elec-
tronico de barrido JEOL modelo JSM-6010PLUS/
LA, operado a 30 kV. Las particulas de carbon se
dispersaron en cinta de grafito y posteriormente se
recubrieron con oro.

Determinacion del numero de azul de metileno

El ntimero de azul de metileno (MBN, por su sigla
en inglés) (Raposo et al. 2009, Pelaez-Cid et al. 2016)
se define como la maxima cantidad del colorante azul
de metileno (BB9) adsorbido en un gramo de carbon
activado en condiciones especificas. Este parametro
es un indicativo de la estructura mesoporosa (2-50
nm) del carbon activado y es un buen indicador de
la capacidad de adsorcion de moléculas de tamafio
semejante a la molécula de BB9. Se pesaron 0.1 g
de todos los carbones y se pusieron en contacto con
10 cm® de solucion de azul de metileno con una
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concentracion inicial de 1000 mg/dm?, cuando la
coloracion de la solucion desaparecia se agregaban
nuevos volumenes de solucion, permaneciendo las
muestras en agitacion a 100 rpm. Cuando después
de 24 h de contacto la coloracion ya no desapareciod
se midio la concentracién de equilibrio. EIl MBx se
determino utilizando la ecuacioén (1).

Isotermas de adsorcion de nitrogeno

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K
proporcionan informacion importante acerca de las
caracteristicas superficiales de los carbones activa-
dos, su forma indica el tipo de porosidad de los carbo-
nes. Ademas, el tratamiento de los datos de adsorcion
con la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
permitio determinar la superficie especifica de éstos.
Las isotermas de adsorcion de los cinco carbones de
chirimoya se construyeron utilizando un analizador
de superficies Micrometrics ASAP 2020 y los datos
de adsorcion se calcularon con el software del equipo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los carbones activados
Punto de carga cero

El cuadro I muestra los valores del punto de
carga cero de los carbones activados. Los valores del
punto de carga cero de los cinco carbones sintetizados
indicaron el caracter acido de su superficie debido a
que los valores oscilan en el rango de 2.0 a 2.4. Este
comportamiento se debe a la activacion quimica que
se realizd con acido fosforico durante su obtencion.
Se ha reportado que el caracter acido o basico de
la superficie de los carbones activados depende del
compuesto quimico que se utiliza como activador. Es
comun el uso de acidos como el fosforico, cloruro de
zinc y tricloruro férrico, o bases como el hidréxido
de sodio o el hidroxido de potasio (Ahsaine et al.
2018, Guo et al. 2018, Archin et al. 2019, Rosson
et al. 2020).

Densidad aparente

Los valores de densidad aparente de los car-
bones activados se presentan en el cuadro I. Los
carbones preparados con la cascarilla, CarChiQC y
CarChiQC600, presentaron una mayor densidad con
respecto a los carbones preparados con el embrion de
las semillas, CarChiQE y CarChiQE600, lo cual se
puede atribuir a que la cascarilla tiene una consisten-
cia compacta y el embrion una consistencia suave y
oleosa. También se observo que la densidad disminu-
ye ligeramente para CarChiQC600 y CarChiQE600

que fueron carbonizados a 873 K, lo cual se puede
atribuir a su mayor porosidad. La densidad de Car-
ChiQ se encuentra entre las densidades de los otros
dos carbones sintetizados a la misma temperatura
(CarChiQC y CarChiQE), ya que la materia prima
para CarChiQ fue tanto el embridon como la cascarilla.

Microscopia electronica de barrido

Las micrografias de los cinco carbones, obtenidas
por microscopia electronica de barrido (SEM, por
su sigla en inglés) con aumentos 200X y 1000X, se
presentan en la figura 3. Las imdgenes Ay B corres-
ponden al carbon preparado con la semilla de chiri-
moya completa, CarChiQ, en las que pueden apre-
ciarse particulas de forma irregular. En la figura 3A
se observan particulas que corresponden tanto a la
parte del embrion (estructura de panal) como a la
cascarilla (estructura de corteza). La imagen corres-
pondiente al embrion (Fig. 3B) presenta una gran
cantidad de cavidades y dentro de estas cavidades
numerosas protuberancias de forma globular. En
las figuras 3C y 3D se observan las particulas de
CarChiQC, el carbon preparado utilizando solamente
las cascarillas de las semillas. Este carbon esta cons-
tituido también de particulas de forma irregular con
bordes angulosos, en la parte superior se observa una
lamina erosionada que cubre una capa interna con ca-
vidades superficiales no tan profundas como las que
se observan en el carbon de embrion. Las particulas
de CarChiQC600 (Figs. 3E y 3F) también presentan
bordes rectos con protuberancias angulosas y grietas
que las atraviesan, no siendo observadas cavidades
en este carbon. Las figuras 3G y 3H corresponden
a CarChiQE, el carbon preparado unicamente con el
embrion de las semillas. Este carbon esta constituido
por particulas en forma de panal con cavidades de
profundidad variable y se observan particulas adhe-
ridas a su superficie. Las particulas de CarChiQE600
(Figs. 31 y 3J) son semejantes a las de CarChiQE,
pero con los bordes desgastados. Se ha reportado que
las cavidades que se observan en la superficie forman
tuneles que conducen a una red de microporos que
no se observan por esta técnica, pero son medibles
con las isotermas de BET. En las micrografias a ma-
yores aumentos como las incluidas en la figura 3 (B,
D, F, H y J) se observa la formacion de los tineles
(Hameed et al. 2008, Ahsaine et al. 2018).

Espectroscopia FT-IR

Los espectros FT-IR de los cinco carbones ac-
tivados, obtenidos mediante la técnica de ATR, se
presentan en la figura 4. Los carbones activados
presentaron pocas bandas de absorcion y algunas de
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Fig. 3. Imagenes de microscopia electronica de barrido a 200X y 1000X de los car-
bones activados, (A, B) CarChiQ, (C, D) CarChiQC, (E, F) CarChiQC600,
(G, H) CarChiQE ¢ (I, J) CarChiQE600.

ellas de baja intensidad, debido al proceso de com- aunque con diferente intensidad, lo que indica la
bustion al que fueron sometidos. Practicamente en presencia de algunos grupos funcionales remanentes
todos los carbones se observan las mismas bandas, en su superficie. La banda de absorcion en 1744 cm™
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Fig. 4. Espectros infrarrojos con transformada de Fourier de los
carbones activados.

indica la presencia del grupo carbonilo vC=0, la
banda en 1573 cm ™! el doble enlace vC=C de com-
puestos aromaticos y la banda en 1210 cm™ indica
los enlaces vC-O-C. Ademas en todos los carbones
se observaron las bandas de 982 cm ' y 1050 cm™!
correspondientes a grupos fosforicos adquiridos du-
rante la activacion con acido fosforico. Estas bandas
de absorcion de grupos organicos, asi como las del
grupo fosforico son caracteristicas de los carbones
activados obtenidos de residuos agroindustriales
(Kili¢ y Orhan 2019).

Adsorcion de los colorantes en las soluciones
acuosas

En la figura 5 se muestra la cantidad adsorbida
de los colorantes en los cinco carbones sintetizados.
Se utilizaron diferentes relaciones m/V (g/dm?) para
maximizar su capacidad de adsorcion, las cuales fue-
ron: 10 g/dm? para CarChiQ y CarChiQE, 5 g/dm?
para CarChiQC y 3 g/dm? para CarChiQE600 y Car-
ChiQC600. Se observa claramente que los carbones
con la mayor capacidad de adsorcion fueron los carbo-
nizados a 873 K, CarChiQE600 y CarChiQC600. La
cantidad adsorbida para todos los colorantes basicos
y el colorante anidnico AB74 se encuentra entre 97 y
100 mg/g, debido a que su relacion m/V = 3 g/dm’
fue la menor. La alta capacidad de adsorcion para
colorantes basicos de CarChiQE600 y CarChiQC600
se debe al caracter acido de su superficie, ya que su
pHpzc es cercano a 2. Su capacidad de adsorber casi
completamente el colorante anidnico se debe a su alta
superficie especifica (Sger > 1000 m?/g). El carbon

mCarChiQ oCarChiQE mCarChiQC mCarChiQE600 m CarChiQC600
100
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Colorantes

Fig. 5. Adsorcion de colorantes textiles con una concentracion
inicial de 300 mg/dm?® sobre los carbones activados
sintetizados. BB9 — Azul basico 9, BB3 — Azul basico 3,
BV3 — Violeta basico 3, BR18 — Rojo basico 18, BY28
— Amarillo basico 28 y AB74 — Azul acido 74.

de cascarilla CarChiQC, carbonizado a 673 K, requi-
ri6 una mayor cantidad (m/V = 5 g/dm®) de carbén
para alcanzar adsorciones de casi 60 mg/g para los
colorantes basicos y 51 mg/g para AB74. La menor
capacidad de adsorcion de este carbon con respecto
a los carbonizados a 8§73 K, no obstante que los tres
presentan superficies especificas semejantes, se puede
deber a que presenta una microporosidad superior
(= 50 %) que la de CarChiQC600 y CarChiQE600
(= 40 %), lo que dificulta la adsorcion de las mo-
léculas con tamaiios relativamente grandes como
los de los colorantes. Los carbones CarChiQ y
CarChiQE presentaron menor capacidad de ad-
sorcion requiriendo la mayor cantidad de carbon
(m/V = 10 g/dm?), con ellos se utilizo el doble de
la masa de CarChiQC y mas del triple de la masa
de los carbones sintetizados a 873 K. Para CarChiQ
la cantidad adsorbida fue casi de 30 mg/g para los
colorantes basicos y de 22.6 mg/g para el colorante
acido. CarChiQE solo fue capaz de adsorber entre
20 y 27 mg/g de colorantes basicos y 21 mg/g del
colorante AB74. Estos resultados permitieron con-
cluir que el embrion de la semilla de chirimoya es
el responsable de la baja capacidad de adsorcion de
CarChiQ, porque cuando se carbonizan por separa-
do, el carbon de la cascarilla mejora su capacidad de
adsorcion en comparacion con el carbon preparado
con toda la semilla o el carbon en que se utilizé
como materia prima solo el embrion. Considerando
que CarChiQE es el carbon con la menor capacidad
de adsorcion, un bajo porcentaje de rendimiento y
la menor superficie especifica (Sger = 325 m%/g)
en comparacion con los otros carbones, se decidio
eliminarlo del estudio, ya que su aplicacion en el
tratamiento de efluentes textiles es deficiente.
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Cinética de adsorcion del azul de metileno (BB9)

La cinética de adsorcion permite determinar la
velocidad de adsorcion de los colorantes sobre los
carbones, asi como el tiempo necesario para alcan-
zar el equilibrio de adsorcion. En la figura 6A, se
muestran las curvas de la cinética de adsorcion del
colorante azul de metileno o azul basico 9 (BB9) con
una concentracion inicial de 500 mg/dm>. En el caso
de CarChiQ (m/V = 10 g/dm?), a las 24 h se empieza
aobservar la formacion de una meseta y hasta las 72 h
se alcanza el equilibrio de adsorcion; para CarChiQC
(m/V =5 g/dm?), la formacién de la meseta inicia
a las 24 h, alcanzandose el equilibrio de adsorcion
a las 40 h. En la figura 6B se ?uede apreciar que
CarChiQC600 (m/V = 3 g/dm’) y CarChiQE600
(m/V = 3 g/dm?), presentaron un comportamiento
semejante, alcanzandose el equilibrio de adsorcion
practicamente a las 3 h de contacto. El tratamiento
de los datos con la ecuacion de la cinética de pseudo
segundo orden, indicd un buen ajuste al modelo de
Ho. La velocidad de adsorcion (H) fue mucho mayor
para CarChiQC600 con un valor de 5000 mg/g-h en
comparacion con CarChiQ de so6lo 35.6 mg/g-h. En
el cuadro II se presentan los resultados de la cinética

A. A. Pelaez Cid et al.

de adsorcion de BBY en los cuatro carbones seleccio-
nados. Estos resultados permitieron establecer 72 h
como el tiempo de contacto necesario para alcanzar
el equilibrio de adsorcién para CarChiQ, 40 h para
CarChiQC y 3 h para CarChiQC600 y CarChiQE600
para soluciones con C;j = 500 mg/dm?>.

Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion de los cinco coloran-
tes catidonicos sobre los cuatro carbones activados
estudiados se presentan en la figura 7. En todas las
isotermas se observa la formacion de la monocapa,
lo que indica un comportamiento de acuerdo con los
postulados de Langmuir, por lo tanto, los datos de
adsorcion fueron tratados con la ecuacion 7. Los va-
lores de capacidad de la monocapa (am), la constante
de Langmuir (Kr) y el coeficiente de determinacion
(R?) se presentan en el cuadro ITI. Los coeficientes
de determinacion para todas las isotermas se encuen-
tran entre 0.9715 y 0.9999; su aproximacion a uno
confirma el ajuste al modelo lineal de la isoterma de
Langmuir.

Los colorantes basicos se adsorben en canti-
dades que van desde 71 hasta 500 mg/g debido al
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Fig. 6. Curvas de cinética de adsorcién de Azul basico 9 (500 mg/dm?) en los carbones activados. (A) CarChiQ y CarChiQC, (B)

CarChiQC600 y CarChiQE600.

CUADRO II. CINETICA DE ADSORCION DE AZUL BASICO 9 CON UNA
CONCENTRACION DE 500 mg/dm® SOBRE LOS CARBONES.

Carbén activado aeq (mg/g) ko (g/hxmg)  H (mg/gxh) R?
CarChiQ 49.8 0.014 35.6 0.9998
CarChiQC 103.1 0.006 67.1 0.9998
CarChiQC600 166.7 0.180 5000 1
CarChiQE600 166.7 0.051 1429 1

Donde: aeq es la cantidad adsorbida en el equilibrio, k; es la constante de pseudo
segundo orden, H es la constante de velocidad de adsorcién y R? es el coeficiente

de determinacion.
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Fig. 7. Isotermas de adsorcion de colorantes cationicos (A) CarChiQ, (B) CarChiQC, (C) CarChiQC600 y (D) CarChiQE600.
BBO - Azul de metileno (Azul Basico 9), BB3 - Azul Astrazon (Azul Basico 3), BY28 - Amarillo oro Maxilon (Amarillo
Basico 28), BR18 - Rojo Maxilon (Rojo Basico18) y BV3 - Cristal violeta (Violeta Basico 3).

CUADRO IIL. PARAMETROS DE LANGMUIR: CAPACIDAD DE LA MONOCAPAY CONSTANTE DE LANGMUIR PARA
LOS CARBONES ACTIVADOS.

CarChiQ CarChiQC CarChiQC600 CarChiQE600
Colorante
am Ky R? am Ki R? am Ky R? am Ky R?

BB9 7143 0.046  0.9976 19231 0.413 0.9914 333.0 0366 0.9994 323.6  0.66 0.9990
BB3 75.19  0.088 0.9981 20833 1455 0.9715 500.1 10.0 0.9993 3849  0.10 0.9733
BV3 93.46  0.020 09859 11236 1.561 0.9999 1964  0.895 0.9994 2502 025 0.9970
BR18 10526  0.023  0.9865 142.86 0.024 0.9792 2223  0.662 0.9992 2944  0.09 0.9799
BY28 7937  0.109 0.9955 204.08 1.531 0.9881 476.0 3.0 0.9992 4167  0.10  0.9902

Donde: an es la capacidad de la monocapa en mg/g, K1 es la constante de Langmuir en dm*/mg y R? es el coeficiente de determi-
nacion. BB9 - Azul de metileno (Azul Basico 9), BB3 - Azul Astrazon (Azul Basico 3), BV3 - Cristal violeta (Violeta Basico 3),
BR18 - Rojo Maxilon (Rojo Basico 18) y BY28 - Amarillo oro Maxilon (Amarillo Basico 28).
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caracter anionico de la superficie de los carbones
indicado por su punto de carga cero cercano a 2.
También esta interaccion idnica se debe a la presen-
cia de grupos superficiales de caracter polar como el
grupo carbonilo y por la presencia grupos fosforicos
generados durante la activacion, que se observan en
los espectros FT-IR de los carbones. CarChiQ, el
carbon preparado con la semilla, completa, cascarilla
y embrién y carbonizado a 673 K es el que menos
adsorbe debido a su baja superficie especifica de solo
582 m*/g. En comparacion con CarChiQC, el carbon
en el que sélo se carbonizo la cascarilla a 673 K,
este incrementa considerablemente su capacidad de
adsorcidn, casi al triple para BB9, BB3 y BY28, lo
que sugiere que es la cascarilla el mejor precursor
para la preparacion del carbén a esta temperatura,
alcanzando una superficie de 1192 m?/g. También
las isotermas y los parametros de Langmuir muestran
que, al incrementar la temperatura de carbonizacion
de 673 K a 873 K, la capacidad de adsorcion se incre-
menta para ambos carbones, tanto el preparado con
el embrion, CarChiQE600, como el preparado con
la cascarilla, CarChiQC600, presentando un compor-
tamiento de adsorcion semejante, duplicando ambos
la capacidad de adsorcion de CarChiQC. Aunque la
superficie especifica de estos carbones es semejante
a la de CarChiQC, el porcentaje de mesoporos es
mayor y esto favorece la capacidad de adsorcion de
moléculas de altos pesos moleculares (Fig. 2) como
las de los colorantes adsorbidos.
Cuantitativamente, los valores de la capacidad de
la monocapa confirman lo observado en las isotermas
de adsorcion. El colorante BB3 es el que mas se ad-
sorbe en los carbones preparados con la cascarilla,
alcanzando un valor de 500 mg/g en CarChiQC600
y son BV3 y BR18 los que menos se adsorben, lo
cual se puede deber a que la molécula de BV3 es la
mas voluminosa (Fig. 2), debido a la presencia del

cromoforo triarilmetano, y BR18 la molécula con
mayor peso molecular como catidon, en comparacion
con las de los otros colorantes.

A manera de ejemplo y para demostrar la alta
capacidad de adsorcion de los carbones sintetizados
a 873 K, en el cuadro IV se presenta la compara-
cion de los valores de capacidad de la monocapa de
dos de los carbones activados, la cual es mayor o
semejante para el colorante BB3, con respecto al
trabajo de otros autores.

Determinacion del nimero de azul de metileno
En el cuadro V se presentan los resultados de la
determinacion del MBy con valores de 277 y 292.5
mg de azul de metileno por gramo de carbon para
CarChiQC600 y CarChiQE600, respectivamente,
con porcentajes de remocion cercanos al 100 % lo
que indica una adsorcion favorable de moléculas con
tamafio cercano al de BB9 sobre la superficie de los
carbones activados, la excepcion es CarChiQE.

CUADRO V. VALORES DEL NUMERO DE AZUL DE ME-
TILENO.

% Remocion de
azul de metileno

Carbdn Numero de azul
de metileno (mg/g)

CarChiQ 98.6 99
CarChiQC 159.6 100
CarChiQE 78.9 79
CarChiQC600 277.0 100
CarChiQE600 292.5 100

Determinacion de la superficie especifica por ad-
sorcion de nitrégeno

La superficie especifica de los carbones activados
se determiné por adsorcion de nitrogeno a 77 K. En

CUADRO IV. COMPARACIC)N DE LOS VALORES DE CAPACIDAD DE LA MONOCAPA DEL COLORANTE
AZUL BASICO 3 (BB3) SOBRE CarChiQC600 Y CarChiQE600.

Adsorbente Capacidad de Referencia

la monocapa (mg/g)
CarChiQC600 500.1 Este trabajo
CarChiQE600 384.9 Este trabajo
Carbon activado a base de cubierta de semilla de caucho 227.27 Hameed et al. 2008
Carbon activado 406 Karakus et al. 2017
Carbon de semillas de zapote negro 370 Pelaez-Cid et al. 2020
Carbon activado de la cubierta de la semilla de Hevea brasiliensis 230 Kili¢ y Orhan 2019
Nanocompdsito de polimero ternario 200 Karakus et al. 2017
Quitosano de caparazones de cangrejo 166.50 Crini et al. 2008
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la figura 8 se observan las isotermas de adsorcion de
nitrégeno y en el cuadro VI los parametros texturales
de los cinco carbones preparados.

Las isotermas de CarChiQC y CarChiQC600 son
isotermas del tipo I segtin la clasificacion de la IUPAC.
En estas isotermas la adsorcion y la desadsorcion si-
guen el mismo camino, siendo caracteristica esta forma
de so6lidos microporosos. Las isotermas de CarChiQE
y CarChiQE600 son del tipo IV, caracteristicas de soli-
dos mesoporosos, con lazo de histéresis H4. El lazo de
histéresis indica que la desadsorcion no coincide con la
adsorcion, lo cual se debe a la condensacion capilar en
los mesoporos. El tipo H4 es debido también a poros
en forma de rendija, pero en este caso hay, ademas,
una importante contribucion de microporos. La for-
ma de las isotermas concuerda con los valores de los
parametros texturales de las mismas (Cuadro VI). La
isoterma de CarChiQ puede considerarse del tipo I, no
obstante, la pequena diferencia entre la adsorcion y la
desadsorcion; debido a la presencia del embrion en este
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carbon, su porcentaje de microporos es del 67 %. Aun-
que el diametro promedio de los poros es ligeramente
mayor al limite superior de los microporos, esto se
debe a la presencia de los mesoporos. En el cuadro VI
se observa que el volumen de mesoporos es mayor que
el de microporos para CarChiQE y CarChiQE600 y
que sus diametros promedio de poro son los mayores
de los cinco carbones.

Tanto en la figura 8 como en el cuadro VI se pue-
de observar que CarChiQE es el carbon con la menor
superficie especifica (325 m?/g) y por lo tanto es el
embrion de la semilla de chirimoya el responsable
de la baja capacidad de adsorcion tanto de CarChiQ
(582 m*/g) como de él mismo, siendo la cascarilla la
parte de la semilla de la chirimoya la materia prima
que permite sintetizar carbones activados con alta
superficie especifica (1198 m?/g). Estos resultados
nos indican que la capacidad de adsorcion de los
carbones activados depende fuertemente del material
precursor utilizado en su preparacion. También puede
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Fig. 8. Isotermas de adsorcion de nitrogeno para los carbones activados (A) CarChiQ y CarChiQE y (B) CarChiQC, CarChiQC600
y CarChiQE600. STP = temperatura y presion estandar.

CUADRO VI. PARAMETROS TEXTURALES DE LOS CARBONES ACTIVA-
DOS DETERMINADOS POR ADSORCION DE N> A 77 K.

Adsorbente SBET  VTporo Vmporo  Vmeporo % microporos  Dprom.
CarChiQ 582 0314 0210  0.104 67 2.16
CarChiQC 1198  0.639 0318 0.321 50 2.13
CarChiQE 325 0.191  0.089 0.102 47 2.35
CarChiQC600 1253  0.668  0.287 0.381 43 2.13
CarChiQE600 1197 0.670  0.269 0.401 40 2.24

Donde: Sger es la superficie especifica en m?/g, Vrporo €s €l volumen total de poro
en cm’/g, Vinporo €s el volumen de microporo en cm®/g, Vinporo €s el volumen de
mesoporo en cm>/g y Dprom. es el didmetro promedio de poro en nm.
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CUADRO VIL. COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS DEL AGUA RESIDUAL ANTES Y DESPUES DEL
TRATAMIENTO CON LOS CARBONES.

Parametro Agua residual CarChiQ CarChiQC CarChiQC600  CarChiQE600
pH 9.1 3.7 33 3.8 3.8
Conductividad eléctrica (mS/cm) 53.6 48.1 46.8 45.5 45.6
Solidos totales (mg/dm®) 50675 50000 49950 49500 49600

Color (U. Pt-Co) 2010 42 43 60 45

% Remocion color - 97.9 97.9 97.0 97.8
DQO (mg/dm?) 523 148 142 137 126

% Remocion DQO - 71.7 72.8 73.8 75.9

Donde: DQO es la demanda quimica de oxigeno y U. Pt-Co son las unidades Platino Cobalto.

observarse que la temperatura influye fuertemente
en el desarrollo de la porosidad; para el embrion, el
volumen de poro se incrementd 3.5 veces cuando
la temperatura de carbonizacién aumento 200 K,
incrementandose considerablemente la superficie
especifica de CarChiQE600 (1197 m%/g), alcanzando
valores semejantes a los de CarChiQC (1198 m?/g)
y CarChiQC600 (1253 m*/g).

Tratamiento del agua residual con los carbones
activados

En el cuadro VII se presentan las caracteristicas
del agua residual (WW, por su sigla en inglés) antes
y después del tratamiento de adsorcién utilizando los
carbones activados. El pH del agua residual es basico
debido a la presencia de sales alcalinas utilizadas
durante el tefiido de algodon y este parametro dismi-
nuy¢ significativamente debido al caracter anionico
de los carbones. La conductividad eléctrica mide
la cantidad de compuestos i6nicos presentes en el
agua, aunque este parametro fue elevado, después del
tratamiento con los carbones disminuy6. Esto indica
que los carbones son capaces de remover ademas de
los colorantes, cierta cantidad de sales presentes en
el efluente textil, lo cual se confirma con la disminu-
cion en el contenido de solidos totales después del
tratamiento de adsorcion. El color, que es uno de los
parametros mas significativos de los efluentes texti-
les, logroé reducirse desde 2010 U. Pt-Co para el agua
residual hasta valores entre 42 y 60 U. Pt-Co después
de la adsorcion de los colorantes sobre los carbones
activados sintetizados, lo que indica practicamente
la eliminacidn total del color (» 98 %) después del
tratamiento. La DQO, que indica la presencia de ma-
teria organica, se redujo después del proceso de ad-
sorcion a valores inferiores a 200 mg/L (Cuadro VII)
que es el limite maximo permitido por la Norma
Oficial Mexicana NOM-CCA-014-ECOL/1993

(SEDESOL 1993), que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de
aguas residuales a cuerpos receptores provenientes
de la industria textil.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos de caracterizacion y
pruebas de adsorcion mostraron que las semillas de
chirimoya son apropiadas para la sintesis de carbones,
ya que se lograron remociones de practicamente el
100 % para colorantes basicos y el colorante acido
AB74 en los dos carbones calcinados a 873 K. Tam-
bién se redujeron los contaminantes presentes en el
agua residual tratada proveniente del tefiido de telas
de algodon, reduciéndose la coloracion desde 2010
hasta 42 unidades Pt-Co (98 %), la DQO a valores
inferiores de 200 mg/L y el contenido de solidos
totales después del tratamiento del efluente textil. Se
demostro que la separacion de los componentes de
la semilla, en cascara y embrion, permitié preparar
carbones micro y mesoporosos, con superficies es-
pecificas superiores a 1000 m?/g y que el incremento
en la temperatura de carbonizacion fue un parametro
que favorecio el desarrollo de la porosidad en el em-
bridn, haciéndolo util para la sintesis de los carbones
cuando este se carbonizo a 873 K.
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