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Resumen: Se ha investigado ias propiedades de biosorcién de la cascara de naranja modificada. E!
pH dptimo para la biosorcion dal Pb? s¢ encuentra enire 4,5 y 5,0. Del estudio de la cinética del proceso
de biosorcign se determind que el equilibric se alcanzé a las 4 horas. Las isotermas de biosoreidn se
ajustan muy bien con los modelos de Langmuir y Freundlich. La méixima capacidad de biosorcion del
Pb () es g __ = 141 mglg.
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Abstract: Lead Ph(il) biosorption properlies of pre-treated orange pell wera investigated. The optimum
oH for binding of divalent metal cation Pb® by orange pelt lie between 4,5 and 5,0. From the kinetic
study of biosorption was detemined that adsorption equilibrium reached after for 4 h. The biosorption
isotharms fitted well with Langmuir and Freundlich models. The maximum Pb? uptakes values were

O, = 141 mg/g.
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i. INTRODUCCIOGN

El fendmeno de biosorcién® (Volesky, 1990)
ha demostrado actualmente ser una alterna-
tiva para el tratamiento de diferentes efluentes
industriales con respecto a otros métodos
fisicoquimicos (precipitacion, intercambio
iGnico, separacion por membranas, etc.). En
el proceso de biosorcidn se utilizan materia-
les de origen bhiolégico, tales como: algas,
hongos, carapazén de artrépodos, bacterias,
restos de vegetales, etc., los cuales se en-
cuentran en gran abhundancia y son facilmen-
te transformables a biosorbentes. Los iones
de los metales pesados se unen a los cen-
tros activos de adsorcidn del material biotdgi-
co mediante la formacién de complejos,
chelatos, intercambic idnico, microprecipitacion
enla parte interna del material, otc,

Por atro lado, es necesarlo sefialar que en la
extraceion de iones de melales pesados de

afluentes industriales también se esté utili-
zando la biomasa viva, pero esta técnica tie-
ne serias limitaciones, por cuanto los iones
al acumularse en la pared celular y en la par-
te interna de la célula impiden el normal de-
sarrollo de las plantas y microorganismos gue
en muchos casos puede conducir a altera-
ciones genéticas. Este problema no se pre-
senta en la biomasa muerta ya que ésta se
puede modificar fisica y quimicamente para
mejorar su capacidad de atrapar a [os iones
de metales pesados que son contaminantes
del medio ambiente.

En el presente trabajo de investigacion he-
mos utilizado la cascara de naranja modifica-
dafisica y quimicamente en ta remocién del
cation Pb (Il) a partir de soluciones diluidas.
L.a cascara de naranja se obtiene como
subproducto de la manufactura de jugos y se
elimina como desecho. En paises
industrializados se extrae la pectina (citrus
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pecting) de ia cAscara do natania, ia cual
tiene multioles aplicacionas en tas industrias
de alimentos, farmacéutlicos, eic, La pectina
s un polielectrolito que en su estiusiura con-
tieno grupos oxidrilo, carboxilo, metoxilo (fi-
gura 1). El grupo carboxllo forma complejos
con ios iones de motales pesados.

Para la evaluacion de la cantidad de Phyil)
retenida por la cdscarza de naranja modifica-
daantes y despugs del proceso de biosorcidn
se utilizé fa técnina de absorcion atémica,

COOCR, H OH COBOH,

horas. Degpués se lavd varlas veces con agua
destitada para eliminarel excesode NaOHy
se seco en una estufa a 40°C.

Para reforzar la resistencia mecdnica de los
granulos obtenidos se procedid a realizar el
proceso de enirectiizamiento. Con gste fin,
s tomaron 20 gr de los granulos
desmetoxiiados ¥ se colocaron en un vaso,
que confenia 500 miL de una solucion 0,2 M
de CaCl, en agitacion constante mediante la

Figura N.* 1. Molécuiza de Peciina.

. PARTE EXPERIMENTAL

TRATAMIENTO DE LA CASCARA DB
NARANJA

La cédscara de naranja naliva se cortd en pe-
guefios pedazos y $@ coloch en agua calien-
te a 60°C durante una hora. Esle procesg
parmite eliminar una serie de impurezas ta-
les comar azvcares, aceites, polimeros de
hajo peso molecuiar y desactivar enzimag,
Luego se tavé varias veces con agua

desionizada ysesecdenunaesiuianlatem- |

peratura de 40°C. La cdscara seca setriturd
en un molino hasta alcanzar particuias de
tamafio muy pequefas. Elmaterial triturado se
tavé con agua desionizada y con soluciones de
alcohot etilico de 70, 80 v 96% con la finakidad
deeliminar impurezas, luego se secoa 40°C.

Para realizar el proceso de dasmetoxilacion
de la pecting, gue 86 encusnira engran can-
tidad en Ia cascara de narania, se lomé 30 gr
de los grénulos obtenidos v se colocaron en
un vaso que contenia 500 mb de NaQH 0,2
M, a un pH = 10, a la temperatura de 4°C y
en agitacion constante ¥ lenta durante dos
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utifizacidn de un agitacor magnético, durante
24 horas. '

EFECTO DEL pH EN LA BIOSORCION DE
Pb (i}

Para estudiar of efecto del pH en ¢l proceso
de biosorcidn de Pb(i) porlos grianulos de fa
cascara de naranja modificada se siguié el
siguiente procedimienic: Se prepard un litro
da solucién de 400 ppm de Ph(ll}; de la solu-
citn obtenida go tomaron 8 muestras de 50
mbL y sacolocaron en & erlonmeyers; luegoa
cada srlenmevers se la agregd 0,5 grde grs-
nulos de cascara de naranja modificada, ajus-
téndose el pH de cada erlenmeyar sucesiva-
mente a 3,8, 4,1; 4,5; 4,8; 5,5y 6. Finalmen-
te fas muesiras se colocaron en un agitador
mecénico (Orbit Shaker Mod 3521} durante

24 horas a 200 rpm. Después que las muas.

{ras se filtrarcn, se midié el pH de cada mues-
tra ¥ 8¢ procedis a determinar la cantidad de
Pb{li} retenido por ios granulos de fa céscara
de naranja modificada mediants la ullizacién
de la téenica de adsorcion atémica. Los re-
suitados experimentales se muestran en la
figra N2 2.



CINETICA DEL. PROCESO DE BIOSORCION
DEL Pb(ll)

La cinética del proceso de biosorcién permi-
te determinar el tiempo que necesita el pro-
ceso de biosorcidn para alcanzar el equilibrio
y la velocidad del procedimiento. Con este fin
se sigLlio el siguiente procedimiento: se pre-
pard un litro de una solucién de 100 ppm, ajus-
tandose el pH a 4,68; a la solucion obtenida
que se encontraba en agitacién constante en
un agitador magnético, se le agrego lentamen-
te 0,2 gr de los granulos de cascara de na-
ranja modificada (malla 60-80). Para obtener
la curva de la cinética se tomaron muestras
de 10 mL periédicaments desde ¢l tiempo
inicial hasta 24 h. La determinacion de las
concentraciones se realizé por el método de
absorcion atémica. Los resultados experimen-
tales se muestran en la figura N.° 3.

BIOSORCION DE Pb (Il) EN FUNCION DE
LA GONCENTRACION A UN PESQ FiJO DE
BIOSORBENTE

Este experimento permite determinar Ia afini-
dad del Pb{ll) con los centros activos del
biosorbente y la cantidad maxima de Pb(ll)
retenida por un gramo de biosorbente. Con
esta finalidad se siguio el siguiente procedi-
miento: se prepararon cinco soluciones de
500 mi., cuyas concentraciones fueran: 500,
300, 200, 100 y 50 ppm. De estas soluciones
se tomaron 50 mlL y se colocaron en forma
sucesiva, ajustando el pH a 5, en seis
erlenmeyers. A |0s seis erlenmeyers se les
agrego 0,2 gr de granulos de cascara modifica-
da y se colocarcn en un agitador rotatorio du-
rante 24 horas a temperatura ambiente. Des-
pués de haber transcurrigo el citado tiempo las

muestras se filtraron, se midié el pH y se pro- -

cedid a determinar el contenido de Pb(ll) por la
técnica de absorcion atémica. Los datos expe-
rimentales se muestran en la figura N.° 4.

TRATAMIENTO DE
EXPERIMENTALES

LOS DATOS

Para el tratamiento de los datos experimen-
tales del proceso de biosorcion Ph(ll), se uti-
lizd la ecuacion de Langmuir vy la ecuacion
de Freundlich.

Ecuacidn de Langmuir

La ecuacion de Langmuir se expresa a través
de la siguiente relacion:

q max bC eq

9% 1+pC, M

donde q es la cantidad de Pb(ll) retenida por
el biosorbents, b es |a constante de equilibrio
del proceso de biosorcion y representa la afi-
nidad entre los iones Pb(ll) con los sitios ac-
tivos que hay en el material bioldgico, C.es
la concentracion, cuando el sistema alcanza
ef equilibrio, g, es la cantidad maxima de
iones retenida por un gramo de biosorbente.
La cantidad q se determina a través de la
ecuacion:

q(mmol /g] =

ic, c. v
T m @

y en este caso q representa la adsorcidn apa-
rente donde C, es la concentracion inicial de
los iones, C,,©s la concentracion en el equi-
librio, V es el volumen tomado para estudiar
el proceso de biosorcién, m es la masa del
biosorbente seco.

Fara el tratamiento de los datos experimen-
tales se utilizé la forma lineal de la ecuacion
de Langmuir:

1 1 1

= + y
0 Qmax  AmaxPCeq

(3)

Los resultados obtenidos de acuerdo a la
ecuacion {3) se muestran en la figura N.° 5.

Ecuacién de Freundlich

Este modelo se utiliza para el caso de
adsorcion en supetficies heterogéneas, en las
cuales ios centros de adsorcién son diferen-
tes desde el punto de vista energético. La
ecuacién de Freundlich se expresa a través
de la relacion:

q= KC.''" )
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donds q representa la cantidad de ionés (mo-
tes o gramos) retenida por 1 gramo de
biosorbente y se determina de acuerdo a la
ecuacion {2}, K y n son constantes que de-
penden do la temperatura y naturaleza del
biosorbente y de los iohes adsorbidos. La for-
ma lineal de la ecuacion es:

1
Inq:lni(+-r;ln(3eq {5)

Los resultados obtenidos de acuerdo a la
ecuacion (5) se muestran en la figura 6.

. RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto del pH en la biosorcién de Pb(ll)

De los resultados experimentales sobre la
biosorcion de Pb(ll) por la cdscara de naranja
modificada (figura 2) se deduce que a pH<3,6
la.capacidad de union del Pb(ll) a los granu-
los de la cascara de naranja es baja. Este
resultado se explica porque en la solucion hay
una gran cantidad de iones de hidronio H,0,
los cuales compiten con el Pb(ll), ademas el
ion Pb? en estas condiciones se encuentra
fuertemente hidratado, debido a la reaccién
de hidrélisis a bajos pH. A medida que au-
menta el pH la cantidad de Pb(}) retenida por
ios granulos s incrementa progresivamente
hasta alcanzar el maximo a unpH enlre 4,5y
5,5; esto se debe a que entre |os citados pH,
el ion Pb(ll} se encuentra libre y aderas han
disminuido la cantidad de lones H,O*. Por lo
tanto el pH éptimo para llevar a ¢abo el pro-
¢e30 de biosorcién de Pb** se encuentra en
elrangode 4,5a5, 5. '
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Figura N.° 2. Efecto del pH en la biosorcidn de
Pb (II).
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Cinética del proceso de biosorcién del
Pb(ll)

De los datos experimentales que se mues-
tran enlafigura N.° 3 se puede deducir que la
velocidad del proceso de biosorcién del Pb(ll)
es rapido, cerca del 40% de Pb{ll) es removi-
do por los grénulos de |a cascara de naranja
a log 200 minutos de haber empezado e pro-
ceso de biosorcion, Después de este tiempo
el praceso se torna muy lento y el equilibrio se
alcanza despuss de 400 minutos (6,6 horas).

* Es necesario sefialar que el estudio de la

cingtica del procesc de biosorcién es muy
complejo debido a que depende de varios fac-
tores, tales como: transporte de los iones
hacia la superficie y la parte interna de los
grénulos, destruccién de la capa de
solvatacion y de fa atmosfera idhica que ro-
dea alos iones, etc. Por esta razdn la veloci-
dad de! proceso de biosorcion es muy lento,
el equilibrio se alcanza generalmente entre
10 a 24 horas.
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Figura N.° 3. Cinética del proceso de biosorcion
del Pb(ll), pH = 5.

Isoterma de la biosorcién de Pb(ll)

" La isoterma del proceso de biosorcién que

se muestra en la figura N.° 4 tiene la tenden-
cia de la isoterma de adsorcidn de Langmuir.
Por asta razén, para ol tratamiento de los datos
experimentates se utilizd |a forma lineal de la
ecuacion de Langmuir (3). El resultado obte-
nido con ayuda de la ecuacion (3) se mues-
tra en la Figura N.° 5, del analisis de esta
gréfica se determind el valor de los corstan-
tes de la ecuacion de Langmuir b = 0,44 y
Qo = 140.85 mg/g. Este resultado demues-
tra que los granulos de la cascara modifica-
da de naranja son un buen biosorbente de los
iones de Pb{ll).



También para el fratamiento de los datos ex-
perimentales se utilizé la ecuacion lineal de
adsorcidn de Freundlich {5). Con ayuda de la
ecuacion (5) se determind el valor de las cons-
tantes de la citada ecuacion K = 40,4 n =
0,2597.
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Figura N.° 4. |soterma de biosorcién del Pb (lI),
pH = 5, malla 80,
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Figura N.° 5. Ecuacién lineal de Langmuir {3)
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Figura N.° 6. Ecuacién lineal de Freundlich (5)

CONCLUSIONES

1. Se ha demostrado gue la céscara de
naranja modificada, de acuerde a la
técnica propuesta en el presente trabajo,
es un buen biosorbente de los iones
Ph(Hl).

2. La cinetica del proceso de biosorcion
demuestra que el proceso de fijacion de
los iones Pb(ll) en los centros activos de
adsorcién es rapido, demora cerca de 6
horas para alcanzar el equilibrio.

3. Ei pH dptimo para el proceso de
biosorcién se encuentra en el rango de
45a5.

4. Del analisis de los datos experimentales
con ayuda de la ecuacion de Langmuir
se ha determinado gque la maxima
capacidad de biosorcién de los granulos
de la cascara de naranja maodificada es
140,85 mg/g.
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