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BIOSORCION DE Cr (VI) POR CASCARA DE LIMON,
CITRUS LIMONIUM, MODIFICADA

Javier Armijo C'., Dolores Rivera?, Gliseth Mallma C.?

RESUMEN

Se han realizado ensayos de biosorcion de cromo (VI) utilizando cascara de limén, citrus limonium,
modificada. La cascara de limén original pasa primero por una etapa de desmetoxilacion con solucion de
hidréxido de sodio, 0.2M, pH 10; y en una segunda etapa es sometida a un proceso de reticulacion con
solucion de bicloruro de calcio, 0.2M, pH 2. Los ensayos muestran que el cromo (V1) puede ser removido,
de sus soluciones acuosas, hasta un 75% de su concentracion inicial en veinte minutos.
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BIOSORCION OF Cr (VI) BY LEMON RIND, CITRUS LIMONIUM, TREATED
ABSTRACT

We tested biosorcion of chromium (VI) using lemon rind, citrus limonium, treated. The original lemon
rind passes first through a stage of desmetoxilacion with sodium hydroxide solution, 0.2M, pH 10, and
in a second stage is subject to a process of crosslinking with solution diclorurm calcium, 0.2M, pH 2.
The tests showed that chromium (VI) can be removed from its aqueous solutions, up to 75% of its initial
concentration in twenty minutes.

Keywords: Chromium (VI), biosorcion, rind, lemon.

INTRODUCCION

El cromo es un elemento peligroso segun
la Agencia para la Proteccién Ambiental
de los Estados Unidos (EPA). Este se
encuentra presente en el agua y suelo
principalmente en dos formas de oxidacion
Cr (lll) y Cr (VI). El Cr (VI) es altamente
toxico para muchos organismos a con-
centraciones altas (15 mg en agua de rio
y 10 mg/l en agua potable), tiene efectos
carcinogénicos en animales y mutagénicos
en humanos y bacterias.

Hay diversos métodos convencionales para
la extraccion de metales pesados de efluen-
tes industriales como: precipitacion, coagu-
lacion, intercambio de iones, sedimentacion,
electrodialisis, electrocoagulacion y ésmosis
inversa. Sin embargo, estos procesos tiene

algunas desventajas tales como ser incom-
pleto, alta energia requerida, generacion
de sustancias toxicas u otros productos
de desperdicios y son generalmente muy
caros cuando las concentraciones estan en
el rango 10-100 mg/l.

El método de biosorcién ha demostrado
actualmente ser una alternativa potencial
para el tratamiento de diferentes efluentes
industriales con respecto a otros métodos,
porque éste utiliza biomasas (algas, bacte-
rias, artropodos, etc.) que pueden regene-
rarse, son baratas, abundantes, tienen una
alta capacidad de adsorcién de metales
pesados y bajo costo de operacion.

Diferentes trabajos!" 2% 4 % dan cuenta de
la aplicacion de biomasa constituido por
céscara de naranja y algas marinas en la
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extraccion de metales pesados tales como
plomo y cobre.

Nuestro pais es un gran productor de citricos
y derivados, sin embargo, sus residuos no
se utilizan en toda su potencialidad.

En el presente trabajo se reporta los resul-
tados experimentales de la biosorcién de
iones Cr (V1) a partir de soluciones diluidas
usando céscara de limén como material
biosorbente.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Biosorcion®” es un proceso que se define
como la union y concentracion de solucio-
nes acuosas diluidas de metales pesados
mediante ciertos tipos de materiales biol6-
gicos, tales como bacterias, algas, hongos,
levadura, residuos organicos y otros.

El proceso de biosorcién involucra una
fase solida (sorbente o biosorbente, mate-
rial bioldgico) y una fase liquida (solvente,
normalmente agua) que contiene especies
disueltas a ser sorbidas (sorbato, iones
de metales). Debido a la alta afinidad del
sorbente por el sorbato, este ultimo es
atraido y enlazado en él por diferentes me-
canismos. El proceso continla hasta que
se alcanza el equilibrio entre la cantidad
de sorbato unido al s6lido y la cantidad que
permanece en el liquido. El grado de afini-
dad determina la distribucién del sorbato
entre las fases soélido y liquido.

Se han postulado diversos mecanismos para
explicar el proceso de biosorcion:

* |Intercambio idnico, formacion de que-
latos y compuestos de coordinacion y
complejos,

e Adsorcion fisica,
* Microprecipitacion, y
* Oxido-reduccion.

Debido a la naturaleza compleja de los
biomateriales usados, es muy probable que
al menos algunos de estos mecanismos
actuen simultaneamente en diferente grado
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dependiendo del biosorbente y de la solucién
externa.

La eliminacion de substancias mediante el
proceso de extraccion sobre soélidos sor-
bentes requiere un conocimiento previo de
las condiciones mas favorables en que se
produce este fendmeno. En todos los casos,
los procesos de biosorcion dependen de:

* La naturaleza del sorbato.

+ La estructura y caracteristica del sélido
sorbente.

°  Peso del biosorbente.
« El pH de la solucion.
* Concentracién de los metales en solucion.

* Lacompetencia con otros iones presen-
tes en la solucion.

+ Eltamafio de la particula.
* Velocidad de agitacion.

*  Temperatura de la solucion.

Modelos matematicos de biosorcion en
equilibrio

Las isotermas de Langmuir (1915) y Fre-
unlich (1939) son los dos modelos tedricos
mas extensamente utilizados para describir
la sorcién de un Unico componente.

Isoterma de Langmiur

El modelo de Langmuir fue originalmente
desarrollado para representar la adsorcion
gas-solido con carbén activo. Este modelo
supone que la atraccion entre los iones de
metal y la superficie del material sorbente se
debe solamente a las fuerzas fisicas (fuerzas
electrostaticas o de Vander Waals) y no se
tiene en cuenta las agrupaciones molecu-
lares ni las variaciones de energia de la
interaccién con el material. Para aplicar la
isoterma de adsorcion de Langmuir hay que
tener en cuenta las siguientes hipotesis:

» La superficie de adsorcion es uniforme.

« La adsorciéon del soluto por el sorbente
se produce sobre una mono capa.



+ Laenergia de adsorcion es constantey la
afinidad de cada lugar de interaccién por
las moléculas de soluto es la misma.

+ Las moléculas de soluto adsorbidas estan
localizadas, y por lo tanto, no se mueven
sobre la superficie.

La expresion matematica de la ecuacion de
Langmuir es la siguiente:

) qmaxbce
te S ilBE,

Donde:

gmax: es la maxima concentracion del sor-
bato sobre el sorbente,

Ce: es la concentracion del sorbato en la
solucién en el estado de equilibrio,

ge: eslaconcentracion del sorbato sobre
el sélido sorbente; y

b: representa la relacion entre las velo-
cidades de sorcion y desorcion.

Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich, igual que la
isoterma de Langmuir, no toma en cuenta
la presencia de otros iones en disolucién o
las variaciones de pH.

El modelo de Freundlich supone que la
superficie del sorbente es heterogénea y
que la posiciones de sorcion tienen distintas
afinidades, en primer lugar se ocupan las
posiciones de mayor afinidad y posterior-
mente se van ocupando el resto. Para aplicar
la isoterma de Freundlich hay que tener en
cuenta las siguientes hipotesis:

¢ No hay asociacién de moléculas des-
pués de ser adsorbidas en la superficie
del material.

* No hay adsorcion quimica.

La expresién matematica de Freundlich es:

G 2)
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Donde ge y Ce tienen los mismos significa-
dos que en el caso de la isoterma de Lang-
miur; Ky n son constantes empiricas.

Pectinas

La pectina es un polisacarido de cadena
larga que esta constituida en su mayor parte,
por 150-500 unidades de acido galacturoni-
co, en su estructura contiene grupos oxidri-
los, carboxilos y metoxilo, como se muestra
en la figura N.° 1.

Grupo carboxifo

\ Grupo carboxile esterilizade /

por radicales metilo

Fig. N.° 1. Estructura quimica de la pectina.

La pectina se considera una cadena poli-
galacturonica metilada al 100%, el acido
pectinico es la misma cadena poligalac-
turonica con grupos metoxilos menos al
100% y finalmente el acido péctico es el
acido poligalacturonico exentos de grupos
metoxilicos.

Las pectinas se encuentran principalmente
en las paredes celulares y los espacios in-
tercelulares de los tejidos vegetales. Estan
ligadas frecuentemente a la celulosa, es-
pecialmente en las paredes celulares, bajo
la forma de un complejo insoluble en agua
llamado “protopectina”.

La pectina comercial se obtiene a partir de
pulpa de manzana y de frutos citricos. El
contenido de pectina varia segun el producto
organico, por ejemplo:

Céascara de limon: 2.5-4.0
Cascara de naranja: 3.9::9:5
Céascara de manzana: 1.5-2.5.

Cantidades expresadas en gramos por cada
100 gramos de materia prima.
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Para que la pectina tenga propiedades de
sorcion adecuadas, es necesario someterla
a dos tratamientos:

Desmetoxilacion, que consiste en aumentar
el contenido de grupos carboxilos (-COO-)
aumentando la fuerza electrostatica entre
COO- vy los iones de los metales pesados.
Con este proceso se favorece la capacidad
de sorcion.

Desmetoxitacion

Fig. N° 2. Desmetoxilacion de pectina.

El segundo tratamiento consiste en crear el
entrecruzamiento de las cadenas molecula-
res, formando mallas tridimensionales, como
se observa en la Figura N.° 3, aumentando la
estabilidad mecanica del material organico.

Fig. N.° 3. Formacion de mallas tridimensiona-
les con cloruro de calcio (CaCl,).

La figura N.° 4 muestra la interaccién entre
los iones metalicos y los grupos carboxilos.

i, > ¢ o =

R - \_n:) ‘\,\‘;.,
HON, HO, Fuerzes electrostiticas
/ /\\ \ /\\ (o) 2
o LN\
LS = O

Fig. N.° 4. Interaccion entre iones metalicos y
grupos carboxilos.
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El i6n calcio (Ca+2) es reemplazado por
iones cromo (Cr+2).
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales, reactivos y equipos

- Material de origen biologico: cascara de
limon.

- Materiales de laboratorio: fiolas de 500,
200, 25 ml, Clase A, vasos de precipi-
tado de 100, 400, 600,1000 ml, matraces
erlenmeyer de 200 ml, pipetas volumétri-
cas (1 ml, 5mly 10 ml) Clase A; baguetas
de vidrio, embudos de vidrio de vastago
largo, espatula de acero inoxidable, pis-
cetas, papel filtro Whatman N 40, cinta
de pH (0,5-5,5).

- Reactivos: solucién de NaOH 0.2 M,
soluciéon de HCI 0.05 M, solucién de HCI
0.1 M, solucién de CaCl2 0.2 M, solucion
de K2CrO7 2000 ppm, solucién de cromo
Cr (V1) 50, 100, 200,300,400 y 500 ppm.
Agua desionizada.

- Equipos: espectrofotémetro, pH metro,
agitador magnético, balanza analitica,
equipo de filtracion (consta de un embudo
ceramico y papel filtro).

Tratamiento de la cascara de limén

Los residuos de limones fueron obtenidos de
diferentes centros comerciales tales como
cevicherias, puestos de emolientes y otros.
Estos residuos son pelados para obtener la
cascara de limoén. Se obtuvo en promedio 1.5
kilogramos de cédscara de limén. Seguida-
mente se procedit de la siguiente manera:

1. La cascara de limoén se corta en trozos.

2. El material se coloca en agua caliente a
60 °C durante una hora. Se lava varias
veces con agua desionizada para eli-
minar impurezas como azucar, aceites
esenciales, polimeros de bajo peso mo-
lecular y desactivar enzimas.

3. Luego se seca en una estufa, a una tem-
peratura de 40 °C.

4. Elmaterial secado es triturado y el polvo se
pasa por un tamiz de malla 180-250 um.



5. Se lava con agua desionizada y con
solucion de alcohol etilico de 70%, 80%
y 96% para eliminar impurezas y final-
mente se seca a 40 °C.

Desmetoxicaxion

1. Se toma 30 g de biomasa seca, en 500
m! de una solucion NaOH 0,2 M a 4 °C,
pH = 10, y agitacién constante por 2
horas.

2. Sedejareposary se filtra. Luego se lava
sucesivamente con agua destilada para
eliminar el exceso de NaOH.

3. Se seca en una estufa a 40 °C.

Entrecruzamiento

1. Se toma 20 gr del granulo desmetoxila-
dos, se coloca en 500 ml de una solucion
de CaCl,0,2 M y pH = 2, manteniendo
una agitacion de 150 rpm durante 10
horas a temperatura de ambiente.

2. Se deja reposar, se filtra y se lava varias
veces con agua destilada para eliminar
el exceso de CaCl,, luego se filtra y se
seca a 40 °C.

El efecto de pH en la biosorcion de Cr(VI)

1. Se prepara medio litro de solucion de
500 ppm de Cr (VI) a partir de solucién
patron, K,Cr,0O,.

2. Colocar siete muestras de 50 ml de so-
lucion preparada en siete erlenmeyers.

3. En cada erlenmeyers agregar un gramo
de granulos de céscara de limén modi-
ficada de tamario de particula 180 a 250
um (malla 60-80).

4. Ajustar el pH, en cada erlenmeyers, a 1,
15,2 2.5, 3,35y 4:

5. La muestra es agitada por un agitador
magnético durante 8 horas a 150 rpm, la
temperatura se mantiene a 24 °C hasta
alcanzar el equilibrio.

6. Las muestras se filtran.

7. Se mide el pH final en cada muestra.
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Fig N.° 5. Granulos de céscara de limén en so-
lucion de 500 ppm de Cr (VI), pH inicial 1y 1,5
en agitacion.

8. Se determina la cantidad de Cr (VI) en
solucién mediante técnica del espectro-
fotometro.

Cinética del proceso de biosorciéon de
Cr (VI)

1. Se prepara 200 ml de una solucién de
170 ppm de Cr (VI), pH=1,5 a24 °C.

2. Se agrega 0.2 g de cascara de limon
modificado de tamafio de particula 180 a
250 um (malla 60-80). Se agita constante-
mente a 150 rpm a temperatura ambiente
(24 °C).

3. Se toma muestras de 0,1 ml periddi-
camente durante 5 horas.

4. Se determina las concentraciones de
Cr (VI) en solucién de cada muestra
por método del espectrofotometro.

Biosorcion de equilibrio

1. Se prepara 4 soluciones de 200 ml,
a concentraciones de 50, 100, 150 y
200 ppm de Cr (V).

2. Se ajusta el pH a 1,5 de cada muestra
con HCI 0.05 M.

3. A cada muestra se le agrega 0.4 gra-
mos de granulos de cascara de limon.
La mezcla se agita a 150 rpm durante
90 minutos y temperatura ambiente.

4. Las muestras se filtran, se mide el pH
final y se determina el contenido de Cr
(V1) por técnica del espectrofotometro.
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RESULTADOS Y DISCUSION
El efecto de pH en la biosorcién de Cr(VI)

La Tabla N°1 muestra el efecto del pH sobre
la cantidad sorbida ( g, mg/g ) por la cascara
de limén modificada. La cantidad g se cal-
cula de un balance materia entre la cantidad
inicial y la cantidad remanente en solucion,
mediante la ecuacion:

V(G,—C)) 3
=0 ey (3)
1000m e
Donde: V esta en ml
C,y C; estan en ppm

m: peso solido en gramos

Tabla N° 1. Efecto del pH en la sorcion de
Cr (VI).

1 Concenumcion  [Volumensoh fPesosoiido 17w
—
14,55
18,53
11,75
10,83
14,37
11,58
14,72

—m po ihicial -

500 209, 1 50
1,5 2 500 121,35 50

2 2,5 500 265,05 50
2,5 3 500 283,5 50
3 3,5 500 212,55 50
35 4 500 268,5 50
4,5 500 205,7 50

N

De la tabla se nota que a pH=1.5 se obtiene
la mayor capacidad de sorcion por parte de
la cascara de limén modificada. Se observa
gue en todos los casos hay un aumento del
pH en 0.5 unidades. A pH menores de 1.5
se tiene una elevada concentracion de iones
hidronio H30+ por lo que éste se convierte
en un fuerte competidor por sitios activos
de sorcién frente al cromo. Esto explicaria
la tendencia de la capacidad de sorcion (q)
a disminuir. Para valores de pH >= 2, la ca-
pacidad de sorcion oscila entre 11 y 15, lo
cual estaria relacionado con la estabilidad de
formacion del complejo de cromo.

Cinética del proceso de biosorcion de
Cr (VI)

Las figuras N° 6 y N°7 muestran la concentra-
cion de cromo (V1) en funcién del tiempo, en
solucion y en la fase solida, respectivamente.

La Figura N° 6 muestra que en los primeros
20 minutos la concentracién de cromo dis-
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minuye en 75% de la concentracién inicial
(170 ppm).

Asimismo, se observa de la Figura N° 6, que
la concentracion de equilibrio tiende a esta-
blecerse alrededor de 70 ppm en un tiempo
mayor a 250 minutos.

Por otro lado, la Figura N°® 7 muestra la
cantidad sorbida por la cascara de limoén
modificada en funcién del tiempo. De la
figura se observa que la cantidad sorbida
por el s6lido se incrementa rapidamente en
los primeros minutos para luego disminuir la
velocidad de sorcion hasta que el sélido se
satura en el estado de equilibrio para tiem-
pos mayores a 250 minutos y con un valor
limite de 100 mg/g para la concentracion en
el solido (q).

La Figura N° 8 muestra una grafica de las
concentracion de equilibrio en la fase sélida
(qe) frente a la concentracién en solucion
liqguida (Ce). Se nota que en el rango de
trabajo la relacién entre los puntos se ajustan
mejor a una linea recta.

180
178
160
150
160 &
130 2
gl}ﬂ
Z110 &
100 *
20
50 * -
70 &

i

Fig. N° 6. Concentracion, en solucion, de cromo
(VI) frente al tiempo.

100
2 ®
29 L J
80
k]
3 29 ® %
% 56 %
g L4
=
2 so
g, 40 +—g®
1 g
20
]
16
o

2 T - T T
] 25 50 25 100 123 150 175 200 225 250
minutas

Fig. N° 7. Cantidad sorbida (q) de cromo (V1) fren-
te al tiempo.
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Fig. N° 8. Concentracion de equilibrio en el soli-
do (mg/g) frente a concentracién de equilibrio en
el liquido (ppm).

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los granulos de céscara de limon, previa-
mente tratada, constituyen una alternativa
para aprovechar un residuo en el fratamiento
de aguas contaminadas con iones de meta-
les pesados.

En el caso de cromo (VI) los ensayos mues-
tran que la remocion de éste, de soluciones
acuosas, puede alcanzar el 75% en veinte
minutos.

Es necesario continuar los ensayos expe-
rimentales, a nivel de unidad piloto, para
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determinar las mejores condiciones de
operacion que puedan extrapolarse a apli-
caciones industriales.
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