Articulo cientifico

Eliminacion de colorantes
dispersos de las aguas residuales de
tintura mediante un adsorbente natural

basado en la cascara de naranja

Nadia Torres''; Marta Riba-Moliner?; José Maria Canal?; Josep Garcia-Raurich’

“FINALISTA DEL 31° PREMIO AL MEJOR ESTUDIO TEXTIL
O QUIMICO TEXTIL DE APLICACION A LA INDUSTRIA 2020

RESUMEN

Se ha estudiado la eliminacion de colorantes dispersos
de las aguas residuales provenientes de los banos de
tintura mediante un adsorbente natural obtenido a partir
de la céscara de naranja. Mediante la modificacion de
diferentes pardmetros, se ha optimizado el tratamiento
quimico que se le realiza a la cdscara de naranja. Tam-
bién, se ha cuantificado la extraccién de materia orga-
nica de la cascara de naranja y se ha estudiado la evo-
lucién de la eliminacién de azucares reductores de los
diferentes tratamientos quimicos aplicados. Para ello,
se ha modificado la granulometria inicial de la céscara
de naranja, se ha estudiado la influencia de la adicién
de H,0,y la cantidad de Ca(OH), anadidos en el proce-
so de saponificacién y entrecruzamiento.

Adicionalmente, se ha comprobado la eficacia del ad-
sorbente como intercambiador iénico con disoluciones
sintéticas de Cul(ll), asi como la eficacia de su adsor-
cion superficial con el colorante disperso C.l. Disperse
Blue 56, realizando distintos tratamientos quimicos al
adsorbente. Por otro lado, también se ha estudiado la
adsorcion del colorante disperso a valores de pH de 4, 6
y 10, tanto con el adsorbente inicial (cascara de naranja
sin tratamiento quimico) como con el adsorbente final
lcéscara de naranja sometida a tratamiento quimico).

Finalmente, tras la observacién de un fenomeno es-
pontédneo de coagulacién-floculacién entre el colorante
disperso y el adsorbente inicial a pH<4, se ha realizado
también un estudio complementario para analizar la in-
teraccién entre ambos compuestos.
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ABSTRACT

The elimination of dispersed dyes from wastewater
from dye baths by means of a natural adsorbent obtai-
ned from the orange peel has been studied. The chemi-
cal treatment that is performed on the orange peel has
been optimized by modifying different parameters. Mo-
reover, the extraction of organic matter from the orange
peel has been quantified and the evolution of the elimi-
nation of reducing sugars from the different chemical
treatments applied has also been studied. To do this,
the initial granulometry of the orange peel has been
modified, the influence of the presence and volume of
H,0, and the amount of Ca(OH), added in the saponifi-
cation and cross-linking process have been studied.

Additionally, the efficacy of the adsorbent as an ion
exchanger with synthetic solutions of Cu (ll), as well
as the effectiveness of its surface adsorption with the
dispersed dye C.|. Disperse Blue 56, performing diffe-
rent chemical treatments to the adsorbent have been
proven. Moreover, the adsorption of the dispersed dye
at pH values of 4, 6 and 10 has been studied, both with
the initial adsorbent (orange peel without chemical
treatment) and with the final adsorbent (orange peel
subjected to chemical treatment).

Finally, after observing a spontaneous coagulation-floc-
culation phenomenon between the dispersed dye and
the initial adsorbent at pH<4, a complementary study
has also been carried out to analyse the interaction bet-
ween both compounds.
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1. Introduccion y objetivos

Uno de los principales problemas que presenta la indus-
tria textil es la coloracién de las aguas residuales prove-
nientes de las empresas de tintura. Por este motivo este
estudio se basa en la investigacion de la eliminacion de la
coloracién de las aguas residuales mediante el uso de un
adsorbente natural obtenido a partir de una materia que
se considera un residuo como es la cascara de naranja.

El principal objetivo es la eliminacion de los coloran-
tes dispersos de las aguas residuales provenientes de
los bafos de tintura a través de un adsorbente natural
obtenido a partir de céscara de naranja. Se determina
el tratamiento quimico que va a recibir la cascara de
naranja estudiando diferentes condiciones para un mis-
mo tratamiento quimico del que resultarédn diferentes
adsorbentes. Se requiere que el producto final ofrezca
el maximo rendimiento posible y que el producto resul-
tante tenga una consistencia adecuada para ser utiliza-
do como adsorbente.

Adicionalmente, se determina la eficacia de los diferentes
adsorbentes obtenidos en diferentes condiciones para su
aplicaciéon en procesos discontinuos de biosorcion fisicos
(adsorcion superficial) y quimicos (intercambio iénico).

2. Tratamiento
de la cascara de naranja

La obtencién del adsorbente final consiste en un trata-
miento fisico seguido de un tratamiento quimico.

El tratamiento fisico de la cdscara de naranja se divi-
de en 5 etapas y abarca desde la obtencién de la céas-
cara hasta su separacién en particulas pequenas de
diferentes tamafos o granulometrias. Su objetivo es
la preparacion de la cascara de naranja sin que sufra
modificaciones internas para posteriormente realizarle

el tratamiento quimico.

Primero se realiza |a limpieza de |la cascara de naranja
extrayendo el endocarpio y dejando el flavedo y el albedo
limpio. Después se lavan las céscaras con la ayuda de
agua y tensioactivo durante 30 min para eliminar las
ceras y resinas. Posteriormente se escurren, se trocean
manualmente, se colocan encima de papel de filtroy se
dejan secar durante dos o tres dias en una corriente
de aire con la ayuda de ventiladores hasta que estén
completamente secas y duras. Una vez las céscaras
estdn secas se trituran mecénicamente hasta obtener
un tamano de particula adecuado y finalmente se tamiza
mecanicamente para separar los diferentes tamanos de
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particula seguln su granulometria obteniendo céscara
de cuatro granulometrias distintas (>1000, 500-1000,
200-500 y <200 pm).

Una vez finalizado el tratamiento fisico se realiza el tra-
tamiento quimico para obtener un adsorbente final que
presente las caracteristicas optimas para adsorber la
mayor cantidad de contaminantes de las aguas residua-
les. El tratamiento quimico se divide en 4 partes, cada
una de ellas se realiza con ultrasonidos y tiene una du-
racion de 45 min.,

Primero se realizan dos tratamientos en medio &cido
en presencia de HCI cuya finalidad es eliminar la he-
micelulosa, las pectinas solubles en este medio, com-
ponentes organicos, azucares reductores y parte de
los flavonoides como el B-caroteno de la cascara. La
eliminacion de las pectinas es importante ya que estas
forman coloides y absorben una gran cantidad de agua
gue, si no son eliminados, el producto final no tendré la
consistencia adecuada para ser utilizado como adsor-
bente. Seguidamente, se realiza un tratamiento neutro,
el cual contiene solamente agua destilada para eliminar
el exceso de HCI y todos los residuos que se han ido
desprendiendo de la cdscara durante los tratamientos
acidos. A continuacién, se realiza un tratamiento en
medio alcalino, dénde la adicion de Ca(OH), provoca
gue el proceso de saponificacidn y entrecruzamiento se
produzca simultaneamente en una sola etapa (Arjona,
Canal, and Garcia Raurich 2018). Ademas, también se
produce el proceso de desmetoxilacién de las pectinas
no solubilizadas anteriormente en medio acido y que
seguian en la cascara de la naranja. Posteriormente, se
realizan lavados con agua destilada mediante agitacion
mecanica suave con una duracion de 45 min cada uno
de ellos hasta eliminar el exceso de Ca(ll). Finalmente,
se seca el adsorbente en una estufa a 110°C para ga-
rantizar la eliminacion de microorganismos y se tritura y
tamiza hasta obtener dos adsorbentes finales de granu-
lometria comprendida entre 200-500 y 500-1000 pym.

3. Comparacion de las
caracteristicas entre

el adsorbente inicial

y el tratado quimicamente

3.1 Incremento de Cal(ll)
en el adsorbente final

La determinacion del Ca y el Mg se realizé mediante
volumetrias utilizando EDTA 0,006M (acido etilendiami-
notetraacético) como agente valorante y NET (Negro




de Eriocromo T) como indicador. Se determind el Calll)
presente en muestras de adsorbente inicial y en 60 ad-
sorbentes finales obtenidos a partir de distintos trata-
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Se compararon resultados obtenidos realizando los la-
vados con EDTA 0,006M y con agua destilada (Tabla 2)
para determinar si con EDTA se obtenian los mismos

mientos quimicos. resultados realizando un menor nimero de lavados.

Tabla 2. Comparacién del Calll) resultante en mg/g de
adsorbente final en funcién de la cantidad de Ca(OH),
utilizado (1; 2,6; 5y 10 g)

La cantidad de Ca(ll) presente en el adsorbente inicial
se situé entre 87 y 106 mg Calll) por cada g de cascara
de naranja para la granulometria 200-500 pm y entre 85
y 144 mg Calll) por cada g para la granulometria 500-
1000 pm. Aungue todas las céscaras se obtuvieron del
mismo establecimiento, no se descarta la posibilidad
de que las naranjas provinieran de diferentes localiza-
ciones y con diferente grado de madurez, por lo que

incrementaria la variabilidad en el contenido de Calll) y . L A7 : £l tate
Mg(ll) entre ellas. Se observé que el color entre ambas e
si que variaba, siendo mas anaranjado cuanto mas re- n EDTA o EBTA S
ciente era la cascara. 000 0.00 destilada
En la Tabla 1 se muestra un resumen de los tratamientos 454,76 312.87
quimicos que se realizaron a los adsorbentes que se veri- ! 635,48 327.10 AR DA
fico que no contenian calcio en exceso. En ella se detalla 733.81 299 56
: ; ; i 2,5 = - 751,15
la granulometria, la cantidad de H,0,anadido en el primer 704,56 274,34
tratamiento &cido, la cantidad de Ca(OH), anadido en el 31941 e
tratamiento alcalino, como se han realizado los lavados 5 ' ' 595,88
- ¥ 407,65 295,20
el contenido de Calll) en mg / g de adsorbente que con-
; : . . 630,99 432,12
tiene cada gramo de adsorbente final. La ratio, es decir 10 411,27
el incremento de Calll) en el adsorbente final, se calcula et 23Lae

respecto al valor més alto obtenido en la determinacion
de Ca en el adsorbente inicial ya que se consideran las
condiciones menos favorables.

Tamafio H.O, CaOH? Lavados Ca(ll) Ratio Ca Ta!:'lé 1. Trata.mientos
inicial [um] | [mL] [g] [mg/g adsorbente] quimicos realizados a los

adsorbentes y el conteni-

; S 2;-,5 2222; z'gi do de Ca(ll) de cada uno
AN0-500 : E de ellos
2 15 2,5 568,52 5.33
= 5 424,56 3,98
o 5 2,5 748,54 5,18
8 5 751,15 519
7 e 15 256 Lavado§ 595 88 412
8 g de 4'.?' min 41,27 2.64
en agitador
- 200-500 2 25 magnético 373,09 3,50
i 15 5 con agua 349,77 3.28
n 5 2,5 destilada 403,74 2.79
1 5 : exceso de 80,14 0,85
L 200-500 10 Calll) 324,06 3,04
L 15 1 228,35 214
16 10 403,66 3,79
L ! 313,40 217
1 | 5001000 : i1 399,74 2,76
L 1 235,14 1,63
) 3 10 363,93 2.45
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Se observé que la cantidad de Calll) final cuando se
realizaba un solo lavado con EDTA 0,005M era inferior
a la obtenida con lavados de agua. Cuando se realiza-
ron mas de un lavado con EDTA 0,005M la cantidad de
Cal(ll) disminufa significativamente hasta valores infe-
riores a la mitad respecto a los que se habian obtenido
con los lavados con agua. Se concluyé que, aunque
con los lavados con EDTA 0,005M se reduzcan a la mi-
tad el nimero de lavados no eran factibles ya gue se
extraia parte del Calll) retenido. Eso es debido a que
el complejo EDTA-Ca es maés fuerte que la interaccion
entre el agua y el Ca(ll) y a la hora de eliminar el Cafll)
libre también se estaba extrayendo el retenido en el
adsorbente final.

También se compararon los resultados de Cal(ll) a ad-
sorbentes que se les habia adicionado H,0, o no en el
primer tratamiento acido. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 3.

5mL

00 500-1000 200-500 0¢

Tabla 4. Evolucién de la extraccién
de la materia organica (mg O./L) en cada muestra

Muestra

Granulometria

H202 [mL]

Ca(OH)2 [g] mpmm
Primer

tratamiento 114,67 | 143,36 | 138,67 | 135,47 | 102,40 | 108
acido

Segundo .
tratamiento 108,27 | 108,27 | 110,40 | 85,87 | 70,93 | 66
acido

Tratamiento | .,y | 7500 | 78,40 | 62,93 | 3840 |3t
alcalino

Lavado final 28,27 | 61,87 | 26,13 | 53,33 5,87 3

Tabla 3. Comparacion

del Calll) resultante
obtenido en muestras
tratadas sin y con H,0,
para ambas granulometrias

g/ g : y cuatro cantidades

1 278,31 170,6 90,14 313.4 228,35 235,14 distintas de Ca(OH),
2,6 216,97 358,30 599,87 748,54 568,52 395,88
5 256,79 338,86 739,27 751,15 424,56 411,27
10 286,81 265,46 324,06 399,74 403,66 353,83

Se observé que las muestras que presentaban mayor
cantidad de Calll) al final del tratamiento quimico fue-
ron a las que se habian afiadido 5 mL de H,0, para una
granulometria de 500-1000 um. En cambio, las mues-
tras tratadas sin H,O, fueron las que presentaron una
cantidad de Ca inferior en ambas granulometrias, este
fendmeno puede ser debido a que los lavados que se
les realizaron fueron con EDTA y se eliminé parte del
Ca(ll) retenido. *

3.2 Extraccion de materia organica

La extraccion de la materia organica supone un mayor
espacio libre dentro de la matriz polimérica de la cas-
cara de naranja por lo que moléculas de mayor tamano
como es el caso de los colorantes pueden introducirse
y quedar retenidas. Para ello, se compar6 la materia
orgénica extraida de cada una de las etapas de 6 tra-
tamientos quimicos distintos mediante permanganime-
tria para determinar si el H,0, influye sobre la extrac-
cion materia organica (Tabla 4).
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Se observé que en todos los casos la cantidad de ma-
teria organica extrafda disminuia a medida que se iban
realizando los tratamientos quimicos y los lavados inde-
pendientemente de si se adicionaba H,0,.

La adicién de H,0, en el primer tratamiento acido pro-
voca un incremento en la cantidad de materia orgénica
extraida, no solamente en el primer tratamiento 4cido
sino a lo largo de todo el tratamiento quimico.

En el caso del tratamiento alcalino los valores obtenidos
fueron mas o menos constantes en las muestras donde
se adiciondé H,0, (muestras 1, 2, 3y 4), obteniendo valo-
res inferiores cuando la cantidad de Ca(OH), adicionado
fue de 5 g (muestras 2 y 4), es decir la mayor cantidad
estudiada. Las muestras sin presencia de H,0, seguian
presentando valores inferiores (muestras 5 y 6).

Donde si que se aprecié un cambio significativo en los
valores obtenidos fue en los lavados finales donde se
observa que cuando no se ha adicionado agua oxigena-
da (muestras 5 y 6) se elimina mucha menos materia
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organica mientras que en los otros casos se despen-
de todavia mucha materia organica. En este caso las
muestras donde se adicionaron la mayor cantidad de
Cal(OH), (muestras 2 y 4) fueron en las que mas materia
organica se seguia extrayendo. Las muestras donde se
adicionaron 2,5 g de Ca(OH), (muestras 1y 3) presen-
taron valores por debajo de la mitad que las muestras
2 y 4, Donde menos materia organica se extrajo en el
lavado final fueron en las muestras donde no se habia
adicionado H,0, (muestras 5 y 6) cuyos valores eran
muy pequenos.

3.3 Eliminacion de azucares reductores

La determinaciéon de la presencia o ausencia de azu-
cares reductores a lo largo de todo el tratamiento quimi-
co del adsorbente se realiza mediante el ensayo de
Fehling. Se realizé el ensayo de Fehling en cada una
las etapas del tratamiento quimico, el primer y segundo
tratamiento acido, el tratamiento neutro, el tratamiento
alcalino ademés del lavado final y del adsorbente final
para observar la evolucién del color de las muestras y
determinar en qué etapa se eliminaban por completo los
azlcares. Se comparo el tratamiento quimico realizado
en presencia o no de H,0, en el primer tratamiento
acido, para ambas granulometrias de adsorbente inicial.

La nomenclatura utilizada para los diferentes tratamien-
tos se resume en la Tabla 5.

Tabla 5. Nomenclatura y tratamiento recibido de las
muestras de adsorbentes tratados con H,0, a las que
se le han realizado el ensayo de Fehling

Muestra  Granulometria .Hz{)z Ca(Ole i

~ [um] [mL] gl

F1 2,5
200-500 5

F2 5.0

F3 25
500-1000 15

F4 5.0

F5 2,6
200-500 .

F6 50

F7 2,5
500-1000

F8 5.0

Antes de someter a ebullicion las muestras presenta-
Dan coloracion azul a excepcion de los tubos que con-
tenfan el tratamiento alcalino de 2,5 g de Ca(OH), (F1 y
F3) que presentaban un color verde y cuando se afa-
dian 5 g (F2 y F4) presentaban un color azul. Después
de someter a ebullicién todas las muestras, los tubos
de ensayo que contenian ambos tratamientos acidos
y el neutro presentaban coloracion roja-anaranjada.
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Todos los tratamientos basicos presentaban el mismo
color que antes de someterlos a ebullicion y finalmente
tanto el lavado final como el adsorbente final presen-
taban colores azules, prueba de gue ya no contenian
azucares.

Antes de someterlas a ebullicién las muestras que no
contenian H,O, (F5-F8) presentaban un cambio de color
de verde a azul conforme iba avanzando el tratamiento.
A diferencia de los ensayos realizados en presencia de
H,O, las muestras sometidas a ebullicion presentaban
una gama de colores mas amplia. Tanto los tratamien-
tos acidos como el neutro mostraban la presencia de
azucares en todos los casos. Todos los tratamientos
basicos presentaban una coloracién verde siendo mas
intensa en las muestras a las que se les habia afadido
2,5 g de Ca(OH), tal y como sucedié con las muestras
F1y F3. Auny asi, todas las muestras de los lavados fi-
nales y de los adsorbentes presentaron coloracién azul.
Una vez sometidas a ebullicion tanto los tratamientos
acidos como el neutro presentaron colores rojizos vy
anaranjados, aunque iban perdiendo intensidad a me-
dida que iba avanzando el tratamiento quimico. El trata-
miento basico cambio de color a verde y el lavado final
permanecio azul. Finalmente, a diferencia de todos los
casos anteriores donde la muestra permanecit de color
azul, el adsorbente final presentd una coloracién verde.

A continuacién, en la Figura 1 se muestra el aspecto de
la muestra F2 antes y después de someterlas a ebulli-
cion.

Figura 1. Aspecto de las muestras del primer tratamiento
acido, segundo tratamiento 4cido, tratamiento neutro,
tratamiento alcalino, lavado final y 0,1 g de adsorbente
final de izg. a dcha. a) antes y b) después de realizar el
ensayo de Fehling a la muestra F2

La coloracién azul de los tres Ultimos tubos de ensayo,
tratamiento neutro, lavado final y adsorbente final, de-
muestran que los adsorbentes finales no poseen azu-
cares reductores cuando se realizan dos tratamientos
acidos.
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3.4 Eficacia mediante intercambio
cationico
La eficacia del adsorbente como intercambiador catié-

nico se determin¢ analizando la eliminacion de Cu(ll) de
disoluciones sintéticas.

Primero se realizé un ensayo cualitativo mediante yo-
dometria de deteccion de cobre adicionando 0,5; 1 0
2 g de 16 adsorbentes finales obtenidos a partir de di-
ferentes tratamientos quimicos a 100 mL de disolucio-
nes sintéticas de 500 ppm de Cu(ll}). Los tratamientos
de los adsorbentes diferian en la granulometria inicial
(200-500 um o 500-1000 pm), la cantidad de Ca(OH),
adicionado (2,5 o 5 g}, la temperatura de secado (50 o
1102C) y el tiempo de hidratacion del adsorbente final
(1 0 3 dias) antes de adicionarlo a la disolucion de cobre.

Se observé que en todos los casos los mejores re-
sultados se obtenian cuando se adicionaba la mayor
cantidad de adsorbente, 2 g, en 100 mL de disolucién
sintética de 500 ppm de Cu(ll) y que con un dia de hi-
dratacién era suficiente. A simple vista la granulome-
tria del adsorbente y la cantidad de Ca(OH), adicionada
no influyé significativamente en la cantidad de cobre
intercambiado. El secado del adsorbente se establecié
en 1102C ya que a temperaturas inferiores no se consi-
guieron eliminar todos los microorganismos y el adsor-
bente no seria duradero a lo largo del tiempo.

Posteriormente, se realizaron ensayos para determinar
cuantitativamente mediante espectrofotometria de ab-
sorcién atémica la eliminacién de cobre de disoluciones
sintéticas de cobre de 30 ppm utilizando 0,56 g de ad-
sorbente final por cada 25 mL de disolucién sintética,
tal y como se habia establecido con los ensayos cua-
litativos.

Los resultados de los ensayos cuantitativos de la elimi-
nacién de Cu(ll) presentaron una media de adsorcion
del 97,04% + 3,83 independientemente de la granulo-
metria utilizada (tanto inicial como final), la presencia
y la cantidad de H,0, adicionado y de la cantidad del
Ca(OH), introducido en el tratamiento basico. Ademas,

4. Comparacion de la capacidad
de eliminacion de colorante
disperso entre el adsorbente
inicial y el tratado quimicamente

El colorante disperso utilizado fue el C.l. Disperse
Blue 56 (nimero CAS: 12217-79-7, férmula molecular:
C,;H,;BrN,O,, peso molecular: 365,18 g/mol). Los en-
sayos realizados para estudiar su eliminacién se reali-
zaron tanto con adsorbente inicial (cascara de naranja
tratada fisicamente) como adsorbente final (cascara de
naranja tratada tanto fisica como quimicamente). Para
ambos adsorbentes se realizaron ensayos de adsorcion
a tres pH distintos. A pH 6, ya que es el pH que tiene
la dispersién de colorante inicialmente, a pH 4 modifi-
cado con una disolucién reguladora de &cido acético/
acetato de sodio y a pH 10 modificado con una disolu-
cién reguladora de amoniaco/cloruro de amonio o con
NaOH. Las ocho concentraciones de colorante estudia-
das fueron de 0,005; 0,01; 0,012; 0,015; 0,018; 0,02;
0,025 y 0,03 g/L con una concentracién de dispersante
LIOGEN DFTN de 1 g/L.

En el momento de realizar el andlisis espectrofotome-
trico con un espectrofotémetro SHIMADZU UV-1800
a una longitud de onda de 551 nm en el espectro visi-
ble. se observé que los resultados no segufan la Ley
de Beer-Lambert por lo que se decidié mirar la turbidez
de las muestras con un turbidimetro que revel6 que las
muestras presentaban turbidez. Esta turbidez se atri-
buyé al hecho de que quedan particulas finas adheridas
a ambos adsorbentes en el proceso de tamizado antes
realizar el proceso de adsorcion.

4.1 Ensayos con adsorbente final e inicial

Inicialmente se realizaron ensayos con adsorbente final
y en vista de los resultados obtenidos se realizaron los
mismos ensayos con adsorbente inicial. Los tratamien-
tos de los adsorbentes se muestran en la Tabla 6.

Biol | Bio2 | Bio3 | Biod

aunque en la determinacion de Ca(ll) la manera de rea- Adsorbente Final Inicial
lizar los lavados si que influia en la cantidad de Calll) Granitametiia inicial :
: ! . : 500-1000
retenido en este caso no se observaron diferencias sig- [pm]
nificativas en cuanto a la eliminacién de cobre. No
Tivo No tratado | Tratado |tratado | Trata
P con THF conTHF | con |conT
THF
5 7
Tabla 6. Resumen  ddiiCISu——— ' o -

Granulometria final
[pm]

de los tratamientos realizados
a los adsorbentes estudiados

200-500 y 500-1000
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“omparando la velocidad

utilizando adsorbente
=izl o final adicionando
102,5 g de Ca(OH),

Se observd que los mejores resultados se obtenfan
cuando se utilizaba adsorbente inicial a pH 6 (Tabla 7).

Tabla 7. Porcentaje medio de eliminacién de colorante
disperso a diferentes unidades de pH para concentraciones
de colorante entre 0,005y 0,03 g/L

Granulometria

final [pm]
200-500 |31,63|16,43|26,4532.40| -
8 500-1000 |2872]2889]36,20(39,14 (20,35
200-500 | 55,80 | 60,24 | 27,05 | 64.94] -
H 500- 1000 | 58,42 | 40,53 | 32,08 | 49,87 | 39,17
200-500 |38,84 [38,72 27,05 |5577| -
500- 1000 | 33,14 | 35,32 | 38,12 | 42,21 | 40,28

*A pH 10 con solucion reguladora

Aun asi, en algunas muestras a pH4 se produjo un fené-
meno de coagulacion -floculacion del colorante disper-
so obteniendo un liquido sobrenadante completamente
incoloro y el colorante precipitado en el fondo del reci-
piente.

4.2 Estudio y optimizacion para
la precipitacion del colorante

Envistadel resultado obtenido en algunas de las muestras
a pH 4 realizadas con adsorbente inicial donde se producia
la floculacién y coagulacion del colorante, se decidié dis-
minuir todavia més el pH a valores de alrededor de 2 con
una disolucién de dcido sulfdrico al 25% y determinar las
condiciones optimas de diferentes pardmetros para que
se produzca la floculacién y coagulacién del colorante.
Todos los ensayos se realizaron con agitacion mecanica
suave y cada una de las muestras estudiadas tenia un
volumen de 10 mL.

Para optimizar el proceso primero se realizdé un ensayo
para determinar si era mejor utilizar el adsorbente inicial
o final (con 1 g 0 2,6 g de Ca(OH), en el tratamiento
alcalino) para que produjera la floculacién-coagulacién
del colorante (Figura 2). »

Figura 2.

Aspecto a) inicial
y b) al cabo de 4 h
de las muestras

de precipitacion

de izqg. a dcha.

Articulo cientifico

Como era de esperar después de observar todos los
resultados obtenidos en la adsorcién de colorante, se
concluyé que la mejor opcion era utilizar el adsorbente
inicial ya que con el adsorbente final no se producia la
precipitacion del colorante.

Una vez determinado el adsorbente 6ptimo se decidié
realizar ensayos sustituyendo el adsorbente por el liqui-
do resultante de la hidratacion de este en agua destilada
durante 24 h y también en el liquido resultante del primer
tratamiento acido del tratamiento quimico (Figura 3). Se
realizaron estos ensayos para comprobar si la precipita-
cion del colorante se producia con alguna sustancia que
se desprendia de la cascara de naranja. De esta manera,
se utilizaria el liquido para la precipitacion y el adsorben-
te para la adsorcién de otros contaminantes presentes
en las aguas residuales, como es el Cu (I1).

o A b)

Figura 3. Aspecto final de las muestras comparando

a) el uso del liquido resultante del primer tratamiento acido
y b) el de hidratacién de granulometrias 200-500 y 500-1000
pm de adsorbente inicial de izq. a dcha, al cabo de 40 h

Con ambos liquidos se observo la precipitacién del co-
lorante, siendo mayor la velocidad de sedimentacion
con el obtenido del tratamiento acido, aunque no tan
rapida como cuando se utilizé directamente el adsor-
bente inicial en el ensayo anterior.

Una vez determinada que la mejor opcién era utilizar
adsorbente inicial, se cuantificé la cantidad dptima de
cascara de naranja que se debia anadir con la disolucién
de colorante y si ésta debia de ser hidratada previamen-
te. Se estudiaron las cantidades de 0,1; 0,3; 056y 1 g
de adsorbente inicial por cada 25 mL de dispersion de
colorante (Figura 4).

Figura 4. Aspecto

a) inicial y b) al cabo
de 2 h de las muestras
comparando la cantidad
de adsorbente inicial
utilizado. 0,1; 0,3; 0,5
b) y1gdeizq. adcha.
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Se observé que con cantidades de 0,1 y 0,3 g el colo-
rante todavia no habia precipitado cuando la muestra
que contenfa 0,5 g ya lo habfa hecho completamente.
Con 1 g la velocidad de precipitacion fue la misma que
para 0,5 g por lo que se concluyé que la cantidad opti-
ma que se debia adicionar debia ser de 0,5 g de cascara
de naranja por cada 25 mL de disolucion de colorante y
gue el adsorbente inicial se debia hidratar previamente
durante 24 h antes de agitarlo con el colorante.

Para determinar la influencia del acido sulfurico en la
precipitacion del colorante, se realizaron distintos afia-
diendo el acido sulfurico en diferentes momentos del
proceso. Se observé que, si el éci&o sulfdrico se ana-
dia antes de la agitacién de la céscara de naranja con
el colorante, no se producia la precipitacion de este.
Si primero se eliminaba el adsorbente de la muestra,
posteriormente se afadia el acido sulfurico y seguida-
mente se agitaba la muestra durante 10 s, el colorante
precipitaba més deprisa que si no se agitaba.

Posteriormente se realizaron ensayos para determinar
conjuntamente el pH y la granulometria éptimas. Para
ello se estudiaron valores de pH entre 1,4 y 2,2 para
ambas granulometrias. El mejor resultado obtenido se
muestra a continuacién en la Figura 5.

Figura 5. Aspecto a) inicial y b) al cabo de 2 h de las
muestras utilizando adsorbente inicial de granulometria
200-500 um a distintos valores de pH: 2,18; 2; 1,95y 1,92
de izg. a dcha.

Se determind que la granulometria optima del adsor-
bente inicial es la comprendida entre 200-500 pym vy
que el pH 6ptimo se encuentra alrededor de 2,2 ya que
fue a este pH cuando la muestra que presentd una ma-
yor velocidad de precipitacion situandose en 2 h.

Con las condiciones establecidas anteriormente, se
realizaron 5 ensayos a distintas temperaturas para de-
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terminar si este parametro infiuia en la velocidad de
precipitacién (Figura 6). Las temperaturas estudiadas
fueron de 25°C (temperatura ambiente} y a 60, 75 y
902C, los cuales se alcanzaron con la ayuda de una pla-
ca calefactora.

Figura 6. Aspecto a) inicial y b) al cabo de 2 h de
las muestras a temperaturas de 25, 50, 75 y 90 °C de izq.
a dcha.

Los resultados demostraron que la temperatura sl que
influfa en la velocidad de precipitacion del colorante y
se determiné que la temperatura 6ptima era de 75°C ya
que a temperaturas inferiores la velocidad de precipita-
cién era también inferior y a temperaturas superiores
era practicamente la misma.

También se estudio la influencia de la concentracion
del colorante en su velocidad de precipitaciéon (Figura
7). Para ello se realizaron ensayos con tres concentra-
ciones de colorante distintas. Las concentraciones uti-
lizadas fueron de 0,01; 0,02 y 0,03 g/L.

Figura 7. Aspecto inicial y al cabo de 2 h de las muestras
comparando concentraciones de colorante de 0,01; 0,02 y
0,03 g/L de izq. a dcha.



De acuerdo con los resultados obtenidos, se observo
que no habia diferencias significativas entre las diferen-
tes concentraciones de colorante y sus velocidades de
precipitacion.

Finalmente, se analizé si la coagulacién-floculacién es
debido a las pectinas de la cascara de naranja. Para lle-
var a cabo este ensayo se extrajeron las pectinas del
liquido resultante del primer tratamiento acido del US
gue se recuperaron mediante mono-alcohol y que pos-
teriormente se secaron, trituraron y tamizaron a granu-
lometrias de 200-500 um y 500-1000 um. Con la adi-
cién de estas pectinas, no se produjo la precipitacion
del colorante, aunque no se descarta que las pectinas
sean la causa de dicha precipitacion, ya que en los en-
sayos realizados con el adsorbente final (que no contie-
ne pectinas) no se producia la floculacién-coagulacion,

Una vez determinadas las condiciones dptimas para
que se produzca la floculacién-coagulacién del coloran-
te disperso se procedié a escalar el proceso realizando
cuatro ensayos a volimenesde 0,5L, 1L, 2Ly5 Lde
disolucién de colorante de concentracién 0,02 g/L.

Se realizé el seguimiento de la concentracion de colo-
rante en la superficie del liquido (Figura 8) mediante es-
pectrofotometria y se observé que la velocidad de pre-
cipitacion era elevada los primeros 150 min en todos
l0s casos, y que posteriormente la concentracién se
estabilizaba. Transcurridos un par de dias todo el colo-
rante habfa precipitado, pero en este caso las muestras
presentaron coloracion ya que al ser de mayor volumen
se observa la coloracion desprendida por la céscara
de naranja. Al cabo de 2 semanas aproximadamente,
aparecierbn colonias de moho en la superficie y en el
fondo del liquido.
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Figura 8. Evolucién temporal de la absorbancia
o= las muestras de 0,5, 1; 2y 5L
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5. Conclusiones

En este estudio se utiliza una materia que se conside-
ra inicialmente un residuo, la cdscara de naranja, y se
le proporciona un valor afiadido. Por otro lado, se ha
descubierto que utilizando un adsorbente obtenido a
aprtir de la cascara de naranja se puede separar com-
pletamente el colorante del agua por lo que se puede
verter cuando esta se neutralice y el colorante podria
ser potencialmente recuperado y reutilizado,

Se obtiene un aumento de Calll) de hasta el 6,94 ve-
ces en el adsorbente final cuando se adiciona 5 mL dé
H,0, para una granulometria de 500-1000 pm y 2,5 g
de Ca(OH),.

Para que el adsorbente final tenga las caracteristicas
adecuadas y sea duradero se deben realizar dos trata-
mientoss acidos para eliminar los azlicares reductores
y la temperatura de secado debe ser de 1102C.

El H,O, contribuye a la extraccién de materia orgénica
de la cascara de naranja, no solo en los tratamientos
acidos, sino en todas las etapas del tratamiento qui-
mico.

El intercambio i6nico entre el Cal(ll) y el Cu(ll) se pro-
duce practicamente igual, independientemente de la
granulometria tanto inicial como final del adsorbente.
Ademas, no es necesaria la adicién de H202 en el pri-
mer tratamiento acido ni superar la concentracion de
Ca(OH)2 0,0M y el modo realizar los lavados de los
adsorbentes no influyé en el porcentaje de Cul(ll) oli-
minado.

Los mejores resultados de eliminacién del colorante
disperso C.|. Disperse blue 56 se obtienen con adsor-
bente inicial a pH 6 con una eliminacién media del 65%.

Para que se produzca la precipitacién del colorante en
condiciones dptimas en un tiempo de 2 h se debe uti-
lizar adsorbente inicial de granulometria 200-500 um
previamente hidratado durante 24 h, a un pH de 2,2.
El pH debe ser homogéneo en todo el volumen y se
debe modificar una vez se ha eliminado el adsorbente
de la dispersién de colorante después de ser agitado.
La temperatura 6ptima de precipitacion una vez elimi-
nado el adsorbente se sitla en los 75°C.
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