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Resumen: Se ha investigado fas propiedades de biosortién de la cascara de naranja modificada. El
pH dptimo para la biosorcién dal Ph?+ se encuentra entre 4,5 v 5,0. Dal estudio de la cinética del proceso
de biosorcion se determind que el equilibrio se alcanzd & las 4 horas. Las isotermas de biosorcion se
ajustan muy bien con los modelos de Langmuir y Freundlich. La méaxima capacidad de biosoreion del
Pb () es g = 141 mo/g.
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Abstract: Lead Pb{ll} biosorption properties of pre-treated drange pell were Investigated. The optimum
pH for binding of divalent metal cation Pb> by orange peit lie between 4,5 and 5,0. From the kinetic
study of biosorption was detemined that adsorption equilibrium reached after for 4 h. The biosorpiion
isctharms fitted well with Langmuir and Freundlich models. The maximum Pb? uptakes values were

= 141 my/g.
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i. INTRODUCCION

El fenémeno de biosorcién® (Volesky, 1990}
ha demostrado actualmente ser una alterna-
tiva para el tratamiento de diferentes efluentes
industriales con respecto a otros métodos
fisicoquimicos (precipitacién, intercambio
idnico, separacion por membranas, etc.). En
el proceso de biosorcidn se utilizan materia-
les de origen bioldgico, tales como: algas,
hongos, carapazén de artrépodes, bacterias,
restos de vegetales, etfc., los cuales se en-
cuentran en gran abundancia y son facilmen-
te transformables a biosorbentes. Los iones
de los metales pesados se unen a los cen-
tros activos de adsorcion del material bioldgi-
co mediante la formacién de complejos,
chelatos, intercarnbio idnico, microprecipitacion
en la parte interna del materiai, etc.

Por otro lado, es necesario sefialar que en la
extraccion de iones de metales pesados de

afluentes industriales también se esta utili-
zandoe la biomasa viva, pero esta técnica tie-
ne setias limitaciones, por cuanto los iones
al acumularse en la pared celular y enla par-
te interna de la célula impiden el normal de-
sarrollo de lag plantas y microgrganismos gue
en muchos casos puede conducir a altera-
ciones genéticas. Este problema no se pra-
senta en la biomasa muerta ya que ésta se
puede maodificar fisica y quimicamente para
mejorar su capacidad de atrapar a los iones
de metales pesados que son contaminantes

" del medio ambiente.

En el presente trabajo de investigacion he-
mos utilizado la cascara de naranja modifica-
da fisica y quimicamente en la remocién del
cation Pb (ll) a partir de soluciones diluidas.
La cascara de naranja se obtiene como
subproducte de la manufactura de jugos y se
elimina como desecho. En palses
industrializados se exirae la pectina {(citrus
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pecting) de ia cAscara do natania, ia cual
tiene multiples aplicaciones en las industrias
de alimenios, farmaceuticos, eic. La pectina
as un policlectroliio que en su estrustura con-
tiene grupos oxidrilo, carboxiio, metoxilo (fi-
gura 1}. El grupo carboxilo forma comolejos
con los iones de metales pesados.

Para la evaluacion de la cantidad de Ph(ily
retenida por la cascars de naranja modifica-
da antes y despugs del proceso de biosoreion
se utilizd fa téenica de absorcitn atdémica,

o H
H
H H
H 07
COOLH, H OH COOCH,

horas. Después se lavé varlas veces con agua
destitada para elirminaret exceso de NaOHy
se seco en una estufa a 40°C.

Para reforzar ln resistencia mecdnica de los
granulos obtenidos se procedio a realizer el
proceso de antrecrizamiento. Con este fin,
se tomaron 20 gr de los granulos
desmetoxilados v se colocaron en un vaso,
qua contenfa 500 mL de una solucion 0,2 M
de CaCl, en agitacion constanie mediante la

Figura N.” 1, Moiéoia de Pectina.

il. PARTE EXPERIMENTAL

TRATAMIENTO DE LA CASCARA DE
NARANJA

Lacéscara de naranja nativa se cortd en pe-
quefios pedaros v se coloch en agua calien-
te a B0°C durante una hora. Esle proceso
parmite eliminar una serie de impurezas ta-
les como: azlcares, aceites, polimeros de
bajo peso molecuiar y desactivar enzimas,
Luego se lavd varias veces con agua

desionizada ysesecdenunaestiufanlatem- |

peratura de 40°C. La cdscara seca se tritwrd
en un moline hasta alcanzar partivulas de
tamafio muy pequenas. Elmaterial trifurado se
lavd con agua deslonizada y con soluciones de
aleohol etfico de 70, 80 v 96% con la finalidad
de eliminar impurezas, Juego se seco a 40°C.

Para realizar el proceso de dasmetoxiiacion
de la pacting, gue §6 encusnira engran can-
tidad en ja cascara de narania, se lomo6 30 or
de los grénulos obtenidos y se cologaron en
un vaso que contenia 500 mb de NaQH 0,2
M, a unpH = 10, a la temperaturs de 4°Cy
en agitacion constante ¥ fenta durante dos
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utifizacion de un agitador magnético, durante
24 horas. ‘

EFECTO DEL pH EN LA BIOSORCION DE
Ph (i}

Para estudiar of efecto del pH en el proceso
de biosorcign de Phili) porlos granulos de fa
cascara de naranja modificada se siguié et
siguiente procedimiento: e prepard un litro
de solucion de 400 ppm de Pb(ll}; de la solu-
cidn obtenida ge tomaron 8 muestras de 50
mbL y sacolocaron en € erlenmeyers; luegoa
cada srienmevers se e agregd 0.3 gr de gra-
nulos de cdscara de naranja modificada, ajus-
téndose el pH de cada erlenmeyear sucesiva-
mente a 3,6, 4,1; 4,5: 4,8; 5,5y 6. Fnalmen-
te fas muestras se oolocaron en un agitador
mecénico {Orblf Shaker Mod 3521} durante

24 horas a 200 rpm. Después que las muas-

tras se fiitraron, se midié el pH de cada mues-
ra y se procedid a determinar [a canlidad de
Pb{li} retenido por ios granulos de [a céscara
de naranja modificada mediante la utllizacidn
de la técnica de adsorcion atdmica. Los re-
sultados axperimeniales se muesiran en la
figuraN.7 2.



CINETICA DEL PROCESO DE BIOSORCION
DEL Ph(ll)

La cinética del proceso de biosorcion permi-
te determinar el tiempo que necesita el pro-
ceso de biosorcidn para alcanzar el equilibrio
y la velocidad del procedimiento. Con este fin
s@ siguio el siguiente procedimiento: se pro-
paré uniitro de una solucién de 100 ppm, ajus-
tandose el pH a 4,68; a la solucion obtenida
glie se encontraba en agitacién constante en
un agitador magnético, se le agregd 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 el tiempo
inicial hasta 24 h. La determinacién de las
conceniraciones se realizo por el método de
absorcidn atémica. Los resultados experimen-
tales se muestran en la figura N.° 3.

BIOSORCION DE Pb (Il) EN FUNCION DE
LA CONCENTRACION A UN PESO FiJO DE
BIOSORBENTE

Este experimento permite determinar la afini-
dad del Pb{ll) con los centros activos del
biosorbente y la cantidad maxima de Pb(ll)
retenfda por un gramo de biosarbente. Con
esta finalidad se siguid el siguiente procedi-
miento: se prepararon cinco soluciones de
500 mL., cuyas concentracioneas fueron: 500,
300, 200, 100 y 50 ppm. De estas soluciones
se tormaron 50 ml y se colocaron en forma
sucesiva, ajustando el pH a 5, en seis
erlenmeyers. A los seis erlenmeyers se les
agrego 0,2 gr de granulos de cascara modifica-
da y se colocaron en un agitador rotatorio du-
rante 24 horas a temperatura ambiente. Des-
pués de haber transcurrido el citado tiempo las
muestras se filtraron, se midi6 el pH y se pro-
cedio a determinar el contenido de Pb(ll) porla
técnica de absorgion atémica. Los datos expe-
rimentales se muestran en lafigura N.° 4.

TRATAMIENTO DE
EXPERIMENTALES

LOS DATOS

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

Ecuacion de Langmuir

La ecuacion de Langmuir se expresa a traves
de la siguiente relacién:

q max bC eq

9% 1+bC,, %

donde g es la cantidad de Pb(ll) retenida por
el biosorbente, b es la constante de equilibrio
del proceso de bioscrcion y representa la afi-
nidad entre los iones Pb{il) con los sitios ac-
tivos que hay en el material biolégico, Ceq es
la concentracion, cuando el sistema alcanza
el equilibrio, g, es la cantidad maxima de
iones retenida por un gramo de biosorbente.
La cantidad q se determing a través de la
ecuacion:

c,-c v

eq

q(mmol / g] = 2)

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

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

1 1

1
1_ N
4 Amax  AmaxPCeq @

Los resultados obtenidos de acuerdo a la
eclacion (3) se muestran en la figuraN.° 5.

Ecuacion de Freundlich

Este modelo se utiliza para el caso de
adsorcion en superficies heterogéneas, en las
cuales los centros de adsorcion son diferen-
tes desde el punto de vista energético. La
ecuacién de Freundlich se expresa a tfravés
de la relacién:

a= KCq''" ()
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donde q representa la cantidad de ionés (mo-
les 0 gramos) retenida por 1 gramo de
biosorbente y se determina de acuerdo a la
ecuacion (2), K y n son constantes que de-
penden de la temperatura y naturaleza del
biosorbente y de los iones adsorbidos. La for-
ma lineal de la ecuacitn 8s:

1
Inq=InK+'ﬁInCeq {5)

Los resultados obtenidos de acuerdo a la
ecuacion (5) se muestran en la figura 8.

1. RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto del pH en la biosorcién de Pb(li)

De los resultados experimentales sobte la
biosorcidn de Ph(ll) por la cascara 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 solucién hay
una gran cantidad de iones de hidronio H,0r,
los cuales compiten con el Pb(ll), ademas el
ion Pb?* en estas condiciones se encuenira
fuertemente hidratado, debido a la reaccion
de hidr6lisis a bajos pH. A medida que au-
menta el pH |a cantidad de Pb(ll) retanida por
los granulos se incrementa progresivamente
hasta alcanzar el méximoa unpHentre 4,5y
5,5; esto se debe a que entre |os citados pH,
el ion Pb(ll) se encuentra libre y ademas han
disminuido la cantidad de lones H,O*. Por lo
tanto el pH éptimo para llevar a cabo el pro-
ceso de biosorcidn de Pb* se encuentraen
el rangode 4,5a5,5.
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Figura N.° 2. Efecto del pH en la hiosorcién de
Pb (1).
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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 a
velocidad del proceso de biosorcion del Pb(ll)
os rapido, cerca del 40% de Pb(ll} es removi-
do por los grdnulos de la cdscara de naranja
a los 200 minutos de haber empezado el pro-
ceso de biosorcion, Después de este tiempo
el proceso se torna muy lento y el equilibrio se
alcanza después de 400 minutos (6,6 horas).

" Es necesario sefialar que el estudio de la

cinética del proceso de biosorcion es muy
complejo dabido a que depende de varios fac-
tores, tales como: transporte de los iones
hacia la superficie y la parte interna de los
gréanulos, destrucciéon de la capa de
solvatacion y de fa atmésfera idnica que ro-
dea alos iones, ete. Por esta razén la veloci-
dad del 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(li), pH =5,

isoterma de la biosorcidn de Pb(lf)

La isoterma del procesc de biosorcién que
se muestra en la figura N.° 4 tiene la tenden-
cia de la isoterma de adsorcién de Langmuir.
Por esta razén, para ol tratamiento de los datos
experimentales se utilizo l1a 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 andlisis de asta
grafica se determind el valor de los constan-
tes de la ecuacion de Langmuir b = 0,44 y
G, = 140.85 mg/g. Este resuitado demues-
tra que los granulos de la cascara modifica-
da de naranja son un buen biosorpente de los
iones de Ph(ll).



También para el fratamiento de los datos ex-
perimentales se utiliz¢ la ecuacion lineal de
adsorcion de Freundlich (5). Con ayuda de la
ecuacion (5) se determind el valor de las cons-
tantes de la citada ecuacion K =404 n =
0,2597.
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Figura N.° 4. Isoterma de biosorcién del Pb (i),
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 que la céscara de
naranja modificada, de acuerdo a la
técnica propuesta en el presente trabajo,
es un buen biosorbente de los iones
Ph(ll).

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

3. El pH 6ptimo para el proceso de
biosorcion se encuentra en el rango de
45ab5.

4. Delandlisis de los datos experimentales
con ayuda de la ecuacion de Langmuir
se ha determinado que la maxima
capacidad de biosorcion de los granulos
de la cascara de naranja madificada es
140,85 mg/g.

AGRADECIMIENTO

Agradecemos al Consejo Superior de Inves-
tigacién de la UNMSM, por el apoyo al pre-
sente trabajo de investigacion, Proyecto N°
0103070.

BIBLIOGRAFIA

[1]1 Brady D., Stoll, A. and Duncan, ..R.
«Biosorption of heavy metal cations by
non-viable biomass». Environ. Technol.
15, 429-438, (1994).

[2] De Carvalho, R.P., Chong, K-H. y
Volesky, B. «Effects of leached alginate
on metal biosorption». Biotechnol. Lett.
16, 875-880, (1994).

{31 Dronnet V.M., Renard C.M.G.C., Axelos
M.A V. y Tribault, J.F. «Characterization
and selectivity of divalent metal ions
binding by citrus and sugar-beet
pectins». Carbohidr. Polym 30, 253-263,
(1996).

[4] Holén Z.R., Volesky B. y Prasetyo, |.
«Biosorption of cadmium by biomass of

43



marine algae». Biotechnol. Biceng. 41,
819-825, (1943}

i8] Joilinek H.H.G. y Sangai S.P.
Compiexation of metal ions with natural
polyelectrolytes (removal and recovery of
retal jons from polluted waters), Water
Hes. 6, 305-314, (1872).

8] Volesky B. Biosorption of Heavy Metals.
CRC Press inc., Booa Raton, USA,
(1986).

{71 Woenrheim B. y Wettern M. «Biosorption
of cadmium, copper and lead by isolated
mother cell walis and whole cells of
Chorella fuscar. Appl. Microbiof.
Biotechnol. 41, 725-728, (1994).

[B] Xue H.B., Stumm W. vy Sigg L., «The
binding of heavy metais to algal
surfaces», Waler Res. 22, 917-828,
{1988).

[81 Chang J.S, Law R, v Chang C. C.
«Biosorption of Lead, copper and
cadmium by biomass of Feeudomona
asuginosa PLIZY», Water Res. 31, 1851-
1658, (1997).

[1C] Darnall D. W., Greene B. Selective
Recovary of Gold and Other Metals lons
from Algae Biomass. Environ, Sdl. Tech.,
20,208, (1986},

[11] Dronnet V.M. Renard C.M,G.C, Axelos,
M.A.V., y Thibault J. Binding of divatent
metal cations by sugar-bset pulp. 34, 73.
82, {1987}

(12 Eiden C.A., Joweli C Ay Wihgiman J. P,
Interaction of lead and chromium with

chitin and chitosan. J. appl. Polym. Soi

25. 1587-1589, (1980).

[13] Fourest E. y Volesky B. Aiginhate
properties and heavy matal hiosorption

44

by marine algae. Biochem. Biotechnol
B7. 215-228, {1987).

143 Guibal E., Jansson-Charier M., Saucedo
|, y Le Clolrec P, Enhancement of metal
fon sorption performances of chitosary sffect
ofthe structure on the diffusion properties.
Langruirtl, 2. 591-598, {1995).

[15] 4. Hubio, I, A, H. Scheneidsr v Allaga.
New Processes for Heavy Metals
saparation from waste waisr streams in
the mining Industry. En: Universily of
Concepcion, Ed, Clean Technology for
the mining Industry. Santiago de Chile,
M. A. Banchez, B5-97, (1996).

[16] Kratochwil D, Volesky B. Muiticomponent
biosorption in fired beds. Wat Res. Vol
34, N° 12, 3188-3196, (2000}

{17} Mathaeikal J.T. v Yu Q. Biosorplion of
Lead {ll} and Cooper (I} from Aqueous
Solutions by Pre-treated Biomass of
Austratian Marine Algae. Bioresource
Tach, 68, 223-229, (1999).

[18] Makajima A. ¥ Sakaguchi T. Selective
Accumuiation of Heavy Metals by
Microorganisms, App. Microb, Biotech,
24,59, (1988).

[19} Muzzarelii R.A. A, F. Tanfani. Chelating
Films Forming and Coagulating Ability of
the Chitosan Glucan Comples from
Aspergillus niger Industrial Waste,
Bictechnol, Bioeng., 22, B85-898, {1980}...

[20] Tsezos M. v B. Volesky. Biosorption of
Uranium and Thorium. Biofech. &
Bioeng., 25,583, (1881).

[21] Z R Holand y Volesky. Biosomtion of Lead
and Nikel by biomass of marine algal. J.
Biotechnol. Biceng., Vol 43, 1001-1008,
(1999}



