UNIVERSIDAD NACIONAL DEL CALLAO

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

ESCUELA PROFESIONAL DE INGENIERIA QUIMICA

«“BIOSORCION DE IONES Zn (1) MEDIANTE LA
CASCARA DE NARANJA (CITRUS SINENSIS)
TRATADA”

PARA OPTAR EL TiTULO PROFESIONAL DE: |

INGENIERIA QUIMICA

BACH. MONCADA AZABACHE, ELBA VANESSA
BACH. POMIANO BOCANEGRA. KATHERIN JANET /

/%%} ' Callao, Enero, 2018 7@@‘)

PERU W=
7






PROLOGO DEL JURADO

La presente Tesis- fue Sustentada por las seforitas Bachiller POMIANO
BOCANEGRA KATHERIN JANET y MONCADA AZABACHE ELBA VANESSA
ante el JURADO DE SUSTENTACION DE TESIS conformado por los siguientes

Profesores Ordinarios:

ING® OSCAR RODRIGUEZ TARANCO PRESIDENTE
ING® RICARDO RODRIGUEZ VILCHEZ SECRETARIO
ING® CALIXTO IPANAQUE MAZA VOCAL

ING® GUMERCINDO HUAMANI TAIPE ASESOR

Tal como esta asentado en el Libro de Actas N°|1 de Tesis con Ciclo de Tesis
Folio N° 32 y Acta N° 31 de fecha VEINTICINCO DE ENERO DE 2018, para
optar el Titulo Profesional de Ingeniero Quimico en la Modalidad de Titulaciéon de
Tesis con Ciclo de Tesis, de conformidad establecido por el Reglamento de
Grados y Titulos aprobado con Resolucién N° 309—2017-CU de fecha 24 de

octubre de 2017 y en su Cuarta Disposicién Transitoria, norman los requisitos de

los expedientes para la obtencion del Grado AcaTémico de Bachiller



DEDICATORIA
Dedico esta tes:s a mi abuelita Eugenia, /n
memoriam, que re ensefio siempre a ser
perseverante y loJrar mis objetivos a sesar
de las dificuitades.

Katheiin P.
DEDICATORIA
Dedico esta tesis a mi familia por siempre
impulsarme a c-ecer como persona y

profesional.

Vanessa M.



AGRADECIMIENTO

Agradezco a Dios y a mi papa Roman por el apoyo en este
camino profesional, asi mismo a mi familia por los valores
inculcados desde mi nifez.

Katherin P.

AGRADECIMIENTO

Agradezco a Dios por darme la sabiduria para realizar esta
tesis, a mi padre Juan y mi madre Esperanza por su apoyo
incondicional, a mis hermanos por sus consejos diarios, a
Danilo que con su amor me impulsa dia a dia a mejorar. A mis
profesores que contribuyeron con su conocimiento en mi
formacion y demas trabajadores de mi siempre Alma Mater la
Universidad Nacional del Callao

Vanessa M.



iNDICE

TABLA DE CONTENIDO ...oiiniuniimismismnsmusssimsssis st 4
BRESUMEBN.........coums snmiiinisioiiginedimsns-iis s s i s 8
ABSTRACT ... et e e re e e eae e ennes 9
L PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION..............cc.coeovvnene... 10
1.1. Identificacion del problema................cccooviviiiniiiicccniinecce 10
1.2 Formulacién del problema ................ccociiiiiiiiciiiiieceee, 10
121 Propieima G ...commommppmsponprgsssssge gy 10
1.2.2. Problemas especifiCos .............ccccociriirciniicinnnciccrennnn. CasEEaN 10
1.3. Objetivos de la investigacion...............cccccoovvciviiiieecceeeee. 11
1.3.1. Objetivo General ............ SOOI 11
1.3.2. ObJetiVos ESPBCINIEOR. ... ...coouinr-vssirmumsnsassussssmasimasaiss 11
1.4, ¥ L1130 11T Tod [ RO NE 12
1.5. IMPOrtaNCIa..........coovviiiiieeeeeee e 13
I MARCO TEORICO ..........oooorrereeeeeeoeeeeeeeee s es s ses s 14
21. Antecedentes del estudio.....................ccoeiiiiiiiiieciiciec, 14
2.2, Base TeOriCa.............cco it 17
L2 | BORD GO - cnsemsnsmvssss s spe i s 17
.0 8 ANSOICION o s 17
2.2.3 Tipos de adSOTCION ...............ocouvvveircieerreereeceee e e e eeeeeeeee e s 17
2.2.4 Cinética de BiOSOrCiON .................occvviveiiiieieeee e e esnnns 18
23 Marco Conceptual ...............cocovoiiiiicicccecceccer s 24
2.3.1 Generalidades de la cascara de naranja..............c............... 24
2.3.2 Polisacaridos de paredcelular: ...................ooeooeeveeeeeenenn., 27
2.3.3 Lacascarade naranjacomosorbente................coeveevvennn.. 32
2.3.4 Metales peSados ...............c..oocviveiieiecieiie e eeeeeee e 33
2.3.5 GeneralidadesdelZn.......................cccccocvvivrvcnnnnincnnnnnnn.. 34
2.3.6 Limites Maximos Admisibles del Zinc: ..............ccoccooeveeennn.. 36
2.3.7 Métodos convencionales para la eliminacion de metales

2.3.8

PESAUOS. ...t et 36

Efecto de las principales variables involucradas en el
proceso de biosorcion......................coooveeeiieenceieeeeee 38



2.4, Definiciones de t&rminos.............oovvvemieeiicciicieceeieee e 40

.  VARIABLES E HIPOTESIS .........ooooieeececeectceecncens 42
31. Variables de la investigacion: ................cocciiiiiicciiiiiccenns 42
3.2. Operacionalizacion de variables.................c.ccooceiiiinnniccnns 43
3.3. Hipétesis general e hipétesis especificas. ........................... 44
3.3.1: HIpOtosls general .........cosiinasinssisamssmsmistssmminiams 44
3.3.2. Hipltesis especificas...............c.ccoouminicnenmisississasmsssissnsosss 44
IV. . METODOLOGIA .........coooviiierieeee ettt 45
4.1. Tipo de investigacion. .............ccccooieiiiiiiiicieen s 45
4.2. Disefio de lainvestigacion. ...............ccccoooviviiiiiiiiiiicecn, 45
4.2.1. Disefio Experimental................cccoooiiiieriiciiiee e 47
4.3. Poblacion y Muestra: .................ccoiiiiiiiiinie 50
4.4. Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos: ..................... 50
4.4.1 Lugarde eecucion: ..............cccoveviiiiiriiiiie et 50
4.4.2 Materiales, reactivos y eqUIpos ...........ccccoevviireiciecnniieieaenns 50
4.5. Procedimiento de Recolecciondedatos ............................. 52
4.6. Procesamiento Estadistico y Analisis de Datos................... 62
V. RESULTADOS ...t erre e s e e e e ae s e cann e enns 69
5.1. Caracterizacion fisicoquimica de la cascara de naranja ..... 69
5.2 Biosorcion de iones Zn (ll) de la cascara de naranja tratadae.
.................................................................................................. 7
5.2.1 Biosorciéon de iones Zn (ll) de la cascara de naranja no
tratada. ... e 80
5.3. Modelo cinético de adsorcién de iones Zinc (Il) a partir de la
cascaratratada...................ccoiiiiiiiiee s 81
5.3.1. Modelo cinético de Pseudo- Primerorden............................ 83
5.3.2. Modelo cinético de Pseudo- Segundo orden........................ 85
5.3.3. Modelo cinéticode Elovich ................ccccoeiviiiiiiiiiccceiire 86
5.3.4. Modelo cinético de Difusién Intraparticular.......................... 87
5.4, Isotermas de adsorcién a partir de la cascara tratada ........ 88
54.1. Isotermadelangmuir.............c..coooiiiiiiiiiiciiieceeeee e 89
54.2. Isotermade Freundlich..................ccccovvumiremcircnriviscsneseneesessens 90
VI. DISCUSIONDE RESULTADOS .........ccooioeemeeeeeeeereeeeeesrenns 92
6.1. Contrastacién de Hipotesis con los resultados ....................... 92



6.2.
Vil.
VIl
IX.
X.
10.1.
10.2.
10.3.
10.4.

10.5.
10.6.
10.7.
10.8.

10.9.

10.10.

Contrastacion de resultados con otros estudios similares..... 93

CONCLUSIONES ... emse e ses e s sne e sr e 97
RECOMENDACIONES ....cocooussvsssssscsnssussnsssssanpmsuiusmessssssussssssns 98
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ...........cccoooouererieriereincieeenen. 99
ANEXDS ....ciiiiiiiiinmimersicrmisassssssmmsisss o moasba s sosisssssssassssssa 104
Matriz de consistencia..................cccoocceiiiiniinc 104
Tratamiento de la cascara de naranja ................ccccvvveciiennnne 106
Modelos cinéticos de Adsorcion. .............c.cccceevineciicieninnen, 109
Cuadros de las bandas de absorcion caracteristicas para los
grupos funcionales mas comunes. ...............ccccceeveeeiiiiieeeene 110
Cuadro resumen de los Modelos Cinéticos ............................ 111
Graficade dispersion.................cccooiiiivrnnccis 112
Graficade Interaccion...............coccoeeciiiiien e 113

Caracterizacion de la cascara de naranja tratada y sin tratar
...... S S ST SRy U S ) |

Informe de Ensayo 1 (Biosorcién de Zinc (ll)) ..................... 114

Informe de Ensayo 2 (Biosorcién de Zinc (I} con respecto al
TRORMMIO) . coviisinnnnimisninisinssnissasass s osss s SRR AR S ENRRRIS B AN NS AR KRR SRS S 114



TABLA DE CONTENIDO

CUADRO
2.1: Compuestos principales que constituyen la estructura del albedo de
NAMANIA... ..o orrrsmrmremn e mcabssnansernssesesarnaes aas canasisah SSEaERE GFEs S nie s 26
2.2: Contenido porcentual de la cascara de naranja............c...ccoceennnne. 27
2.3: Contenido de C, HY N de diversos Bioadsorbente....................... 25
2.4: Clasificacion de la peligrosidad de los metales............................ 33
2.5: Industrias con mayor presencia de iones metalicos en los
flUENLES......ooeiee e e 34
2.6: Propiedades quimicas del ZinC...........c.coeiiiiiiiiiiiiiii e 35

2.7: Limites Maximos Admisibles para descargas al sistema de
alcantamliado . ....ounaus s PR A 37
2.8: Métodos convencionales para el tratamiento de Aguas

IR OB .. .5 e A B R AR BB b R AR A RS E—— 38

3.1: Operacionalizacion de variables...............cooooiiiiiiiiiciieea 44
4.1: Matriz de experimentos............ccvveviiieeiiiiiiiie e 48
51: Datos del Espectro Infrarrojo de la cascara de naranja
tratada....... ..o e eea e 67

5.2: Datos del Espectro Infrarrojo de la cascara de naranja sin
tratar. .o e 70

5.3: Porcentaje de remocion con cascara tratada...................c.ccouneene. 19
5.4: Capacidad de Adsorcion de la cascaratratada............................ 79
5.5: Porcentaje de Remocién con cascara no tratada.......................... 79
5.6: Capacidad con respectoal tiempo..........coeeevvenie i, 81
5.7: Parametros cinéticos Pseudo Primer Orden..................ccoceeeenn... 84
5.8: Parametros cinéticos Pseudo Segundo Orden............................. 85
5.9: Parametros cinéticos de Elovich...............c.covvnimiiciii i, 86
5.10: Parametros cinéticos Difusion Intraparticular.............c...cccooun...... 88
5.11: Reporte de datos paralasisotermas................cccevevveeervennnnn. 88
5.12: Parametros caracteristicos del modelo de
L AIOIMAOIE s scxcsmmmesmn s s o5 A 3 5 R Fe SR SR TR e 90



5.13:.Parametros caracteristicos del modelo . de

31110 | P ——————— 91
7.1: Caracterizacion de la cascarade naranja...................ccocouuueeennn... 97
7.2: Mejores pardmetros.............oviuurieerniieiieeee e eee e eeeee e eee 98
7.3: Modelo CINGHICO..........co.iiiiiiiiii e e e e 98
7.4: Isotermade Langmuir.............ccoeouueieeiineeiiieeee e, 99



FIGURAS

2.1: Mecanismo de adsorciondeunmetal ...................oooii 24
2.2: Parles de la fruta do Narama. .......ssuasssissiscussmssrimmusisnsniss s 25
2.3: Diagrama de la Pectina en forma de canales............................. 28
2.4: Representacion esquematica modelo caja de huevo.................... 29
2.5: Formula quimica de la Pacting.......:.cccovvinisiiniaisisisssusasssasases 30
2.6: Formula quimicade la Celulosa................coevvviiniininiininicnns 31
2.7: Formula quimica de la Hemicelulosa................ccocoiviiiiiininnnnes 32
3.1: Definicionde variables............coovieiiiiiiiii 44
4.1: Metodologia........occeevuiieieiiiiiieiie i e e e 48
4.2: Disefio experimental..............ccoeeiiiriiiiiie i e e 49
4.3: Disefio de experimento para el modelo cinético...................c....... 50
4.4: Disefio de experimento paralalsoterma............cc.ooviiiiriiinnienenn 51
4.5 Matena DIMa: s is s R s S TS Re S 54
d.8: Cormato ¥ VA0 s siein swmmmssmss s T T R A S 5505 55
BT LIMPIEER. oo cooimmim s nis id e i e i i R T e R A 56
BB SEEBO0.. .t s e SR AR s S A S e S R RN R R 56
.95 ROOQUOCUN . i..issrriisinmiii s R s A R R G B 57
B100 DRSVEIBEION. o onssiniammanssinisimaamas A m S r s A AT A S 58
4.11: Reticulacion de la cascara de naranjay secado.............c.....eenee. 59
4.12; Tamizado del BloBomemles.........ciiumnaimaimssssss saniirsitanisssss 60
4.13: Rep0so de 1as MUeSIIAS .......cc.ccceveiveinieiiiniarieiiisrencrnnnnarareene 61
4.14: Filtradodelasmuestras...............cooviii i, 62
4.15: Envasadode lasmuestra............ccceemmiiiiiiiiieii i 62
4.16: Ensayo de Biosorcién con respecto al tiempo............cccvevvvvneennns 63
5.1: Espectroscopia de Infrarrojo de la cascara de naranja
EPRBRO R i i R AR R0 5 AR i s SR R mmm kA e A R 71

5.2: Espectroscopia de Infrarrojo de la cascara de naranja sin

(1= - | PO 74
5.3: Espectros Infrarrojos superpuesto...............ccocoviiiiiieiiiiee e, 76



GRAFICOS

5.1: Influencia del peso del Biosorbante.............oooiiiiiiiiiin e 76
e I TG TeT o 77
5.3: Influencia del tamario del biosoerbente...............ccccovvvnivininnni. 78

5.4: Concentracion en soluciébn ce iones Zinc (ll) frente al
5.5: Cantidad adsorbida de iones Zinc (il) con respecto al
5.6: Ajuste al modelo cinético de Pseudo primer orden

HEBANEIG e oo g prmrasgranangops. sansmmp e 83
5.7: Ajuste al modelo cinético de Pseudo segundo orden

151 = 1] = [ [ TR S S S 84

5.8: Ajuste del modelo cinético de Elovich linealizado........................ 86
5.9: Ajuste del modelo cinético de Difusién
IntrapartiCular............ccooiiiiii e, 87

5.10: Concentracion en equilibrio Vs capacidad de
AASOTCION. .....oitiitiit ittt e e e e e een e 89

5.11: Ajuste al modelo de Iz isoterma de Langmuir
iNEaliZado..........cvviimiiii e e 89

512: Ajuste al modelo de la isoterma de Freundlich
INEANZAAO. ... ..ottt e e 90



RESUMEN
La presente tesis establece las condiciones necesarias para la biosorcién
de iones Zinc (II) con cascara de naranja tratada.
La metodologia de la investigacion consistio en tratar la cascara de naranja
fisica y quimicamente, esto se evalué mediante el FTIR. Luego se
realizaron ensayos de biosorcion a distintas condiciones de pH, peso de
biosorbente y tamario del biosorbente, donde se concluye al final que se
obtuvo una mayor biosorcion de iones Zinc(ll) con la cascara de naranja
tratada a las condiciones de pH=5,5; peso del biosorbente 1g y tamario de
biosorbente 1mm que con la cascara de naranja no tratada. Por tanto, el
porcentaje de remocion fue de 95,86% con capacidad de remocion de
9,860 mg de Zn (lt) / g de cascara de naranja.
Finalmente, el modelo cinético de adsorcién que mejor se ajustoé fue el de
Pseudo segundo orden. Asimismo, la Isoterma que describe al sistema fue

de Langmuir.

Palabras Claves: Biosorcién, tratamiento quimico, Absorcion Atémica,

remocion.



ABSTRACT

The present thesis establishes the necessary conditions for the Biosorption
of Zinc ions (Il) by using orange peel.

The methodology of the research consisted in treating the orange peel
physically and chemically, this process was evaluated by the FTIR analysis.
Subsequently, biosorption test were performed at different pH conditions,
biosorbent weight and size, where it was concluded that a greater bisorption
of Zinc ions (1) was obtained with the orange peel treated at the conditions
of pH =5,5; biosorbent weight. 1g and biosorbent size: 1mm, compared to
the untreated orange peel. Therefore, the removal percentage was 95.86%

with a removal capacity of 9,860 mg of Zinc (li) /g of orange peel.

Finally, The Kinetic model of adsorption that was best adjusted was that of
pseudo second order. Likewise, The Isotherm that describes the system

was that of Langmuir.

Key words: Biosorption, chemical modification, atomic absorption,

removal.



CAPITULO |

I. PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION
1.1.Identificacion del problema
Dentro de los efluentes de galvanotecnia y pinturas al éleo uno de los
componentes que afecta al medio ambiente es el metal pesado Zn (I).
Entre los procesos cominmente utilizados para tratar efluentes se
encuentran: carbén activado, intercambio iénico, extraccién con solventes,
ésmosis inversas y flotacion no convencional, siendo algunos de estos
procesos muy caros, implicando altos costos de operacién y requerimientos
energéticos, por tanto, nosotros proponemos el uso de la cascara de
naranja como biomasa para la adsorcién del metal pesado Zn (ll), ia cual
es una materia prima abundante provenientes del comercio ambulatorioc de
jugo de Naranja. La cascara de naranja fue tratada quimicamente debido a
que posee mejor fijacion de los iones de Zn (Il) en sus centros activos
logrando una mayor capacidad de adsorciéon en comparacién a la de una
cascara de naranja sin tratar.
1.2.Formulacién del problema
1.2.1. Problema General
¢ Cuales seran las condiciones para la biosorcion de iones Zn () mediante

la cascara de naranja tratada?

1.2.2. Problemas especificos
a) ¢Cuales son las caracteristicas fisicoquimicas de la cascara de

naranja tratada y no tratada?

10



b) ¢Coémo verificamos que los parametros del proceso actian mejor en
la cascara de naranja tratada que con la cascara no tratada?

c) ¢Cuél el modelo cinético que describe el comportamiento del
sistema?

d) ¢Cual seria la Isoterma que obedece a la biosorcién de iones Zn ¢li)

mediante la cascara de naranja tratada?

1.3.Objetivos de la investigacion
1.3.1. Objetivo General
Establecer las condiciones para Ia biosorcidon de iones Zn (li) mediante la

cascara de naranja tratada.

1.3.2. Objetivos Especificos

a) Determinar las caracteristicas fisicoquimicas de la cascara de
naranja tratada y no tratada.

b) Verificar que los parametros del proceso ai:tﬁan mejor en la cascara
de naranja tratada, que en la cascara de naranja no tratada.

c) Establecer el comportamiento del sistema mediante un modelo
Cinético.

d) Establecer la isoterma que obedece a la biosorcién de iones Zn (lli

mediante la cdscara de naranja tratada.

11



1.4. Justificacion

Los resultados de la investigacion que se propone desarrollar, tendran
valiosos aportes en los siguientes contextos:

a) Legal:

En el Per(i existen normativas vigentes de Gestion Ambiental (Decreto
Supremo N° 001 2015 - MVCS) para la prevenciéon y control de la
contaminacién del agua, que indican los limites maximos Admisibles,
disposiciones y prohibiciones para las descargas de ciertos contaminantes
tales como el zinc.

b) Tecnolégica:

La comunidad cientifica ha desarrollado diferentes métodos para el
tratamiento de efluentes liquidos industriales contaminados por iones
metales pesados, entre los cuales estan: precipitacion, oxido- reduccion,
intercambio idnico entre otros, que tienen la capacidad de concentrar en
sus estructuras diversos iones metalicos como el zinc.

¢) Econdmica:

Entre las ventajas de nuestra alternativa en comparacion con las técnicas
convencionales se propone un método de bajo costo, ademas de tener una
alta eficiencia y usos minimos de productos quimicos; asimismo, la materia
prima se encuentra en abundancia.

d) Ambiental:

Se dio la reutilizacion de cascaras de naranjas (materia prima de origen
biologico) provenientes del comercio ambulatorio de jugo de Naranja,

siendo bastante accesible, Como resultado del presente estudio se generé

12



una alternativa mas accesible a pequefias industrias establecidas en zonas
urbanas o industrias carentes de plantas de tratamiento, entre otros.
1.5.Importancia

Actualmente, se conoce diferentes tipos de biomasas biosorbentes (vivas
0 muertas) de bajo costo para reducir las concentraciones de metales
pesados en efluentes. En esta investigacion se elaboré un biosorbente a
base de la cascara de naranja obtenida del desecho del comercio
ambulatorio de jugos de naranja, el cual también nosotras reutilizamos a
modo de contribuir con la reduccién de la contaminacion Ambiental tanto

como del metal pesado como de la misma cascara de Naranja.

13



CAPITULOII
Il. MARCO TEORICO

2.1.Antecedentes del estudio

Los antecedentes se basan en las siguientes investigaciones, tales como:
Romero et al. (2016) en la investigacion de “Preparation of orange peels
by instant controlled pressure drop and chemical modification for its
use as biosorbent of organic poliutants”, evaluaron un tratamiento fisico
y posterior modificacion quimica para incrementar la capacidad de
adsorcién de cascara de naranja para dos compuestos organicos modelo
(colorante-azo y fenol). Se emplearon Descompresion Instantanea
Controlada (DIC), una tecnologia de secado combinada con
descompresion al vacio como la estructura del material, incrementando su
porosidad y por tanto su area superficie. La combinacién de esta técnica
con una modificaciébn quimica posterior incrementa la capacidad de
adsorcion del material. Los resultados muestran la presencia de grupos R-
OH, R-COOH y R-COOCH3 en las cascaras los cuales pueden

incrementarse y modificarse con la preparacion.

Villabona et al. (2015) en una investigacion titulada “Adsorcion de metales
pesados en aguas residuales usando materiales de origen biolégico”
demosiré que el uso de biomasa residual aplicada a este proceso de
adsorcion no genera lodos quimicos ademéas considera que los factores
como el pH de la solucion, tamaiio de particula, temperatura y la

concentracion del metal influye en el proceso.

14



Cardona et al. (2013) presenté el estudio “Evaluacion del poder
biosorbente de cascara de naranja para la eliminacion de metales
pesados, Pb (ll) y Zn (l)” evalué la capacidad de biosorcion de la cascara
de naranja y el porcentaje de remocion de estos metales para ello trabajo
con 7 factores fisicoquimicos, los mejores resultados para el zinc se dio con
pH=5, tamafno de particula=0,48, concentracion del metal=100 ppm,
cantidad de la biosorbente=0,5, temperatura=25°C, tiempo de contacto=4h
y tipo de tratamiento biosorbente sin reticulacion, esto se determiné
mediante la adsorcion Atdmica. El mejor porcentaje de remocion de Zn (i1)

y Pb (ll) para ambos fue de 99,5%.

Feng y Guo (2012) presentaron el estudio “Characterization of
adsorptive capacity and mechanisms on adsorption of copper, lead
and zinc by modified orange peel”, se estudié una simple y econémica
preparacion de la cascara de naranja como absorbente y se realizaron
experimentos de adsorcion para determinar sus mecanismos. El
comportamiento de adsorcion Cu (lf), Pb (Il) y Zn (ll) con la cascara de
naranja fueron estudiados variando los parametros como pH y la
concentraciéon inicial de los metales. El equilibrio fue descrito por la
ecuacion Langmuir con la maxima capacidad de adsorcion para el Cu (ll),

Pb (I1) y Zn (I1) fueron 70,73; 209,8; 56,18 mg/g respectivamente.

15



Feng et al. (2010) Sostuvieron la investigacion “Bisorption of heavy
metals from aqueous so[utions by chemically modified orange peel”,
en donde estudiaron el equilibrio, cinético y termodinamica de los iones Pb
(It), Cd (lt) y Ni Il) en soluciones acuosas usando la cascara de naranja
tratada por Copolimeracion injertada, asimismo, estudiaron las influencias
de los parametros del pH y tiempo de contacto, reportando que Ia
capacidad maxima de los iones fue 476,1, 2933 y 162.6 mgg-1
respectivamente en comparacion a la cascara sin tratar .De igual manera
menciona que la biosorcion siguié la cinética de Pseudo segundo orden.
Finalmente, FTIR demostré que carboxilo e hidroxilo son los grupos que

estuvieron involucrados en la biosorcion de los iones metalicos

Tapia et al. (2003) presentan el estudio “Biosorcién de Pb (ll) por cascara
de Naranja, Citrus Sinensis, modificada” han investigado los parametros
optimos para que se dé la biosorcion de Pb (I} mediante la cascara de
naranja modificada, ademas se ajusta muy bien con la isoterma de
Langmuir, se determin6 que el equilibrio se alcanzé a las 4 horas. El pH

Optimo para la Biosorcion del Pb (I!) se encuentra entre 4,5y 5,0.
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2.2. Base Tedrica

2.21 Biosorcion

La biosorcion es un proceso fisicoquimico gque incluye el fenémeno de
adsorcién de moléculas e iones. Este método poco convencional busca
principalmente la remocién de metales, usando como sorbente diferentes
materiales de origen bioldgico (vivo o muerto), tales como: algas, hongos,
bacterias, cascaras de frutas, productos agricolas y algunos tipos de

biopolimeros.! (Balanta.P, 2010)

2.2.2 Adsorcion
El proceso de adsorcién involucra una fase sélida (biomasa) y una fase
liquida (agua) que contiene disueltos la sustancia de interés que sera
adsorbida (en este caso, los iones de los metales pesados). Para que el
proceso de adsorcion se pueda realizar con éxito, debe existir una gran
afinidad entre los grupos funcionales de la biomasa y el contaminante, ya
que este Ultimo debe ser atraido hacia el sélido y enlazado por diferentes
mecanismos. 2(Balanta.P, 2010)
2.2.3 Tipos de adsorcién
Atendiendo a las fuerzas de interaccion entre las moléculas de adsorbente
y adsorbato, se acepta la existencia de dos tipos fundamentales de
adsorcién:

> Adsorcion fisica (Fisisorcion): Son debido a ias fuerzas de Van

Der Waals (interacciones intermoleculares débiles entre sélido y el

' También lo cita los autores Marshall y Sanchez
2 También lo cita los autores Marshall y Sanchez
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fluido). La molécula adsorbida no esta fija en un lugar especifico de
la superficie, sino esta libre de trasladarse en la interface. No es de
naturaleza especifica (sitios activos) formacion de multicapas, el
adsorbato conserva su identidad.?

» Adsorcién quimica (Quimisorcién): Cuando las fuerzas son
enlaces covalentes, iénicos 0 metalico. En esté el adsorbato forma
enlaces fuertes en los centros activos del adsorbente, se asemeja a
una reaccion quimica y requiere una transferencia de electrones
entre adsorbente y adsorbato. Es de naturaleza especifica (sitios
activos) formacion de monocapas, el adsorbato puede perder su

identidad.

2.2.4 Cinética de Biosorcion

Los factores que afectan al proceso de biosorcion de metales pesados se
encuentra uno que merece especial atencion: el tiempo de contacto entre
la biomasa y el metal, porque es muy importante evaluar el tiempo de
contacto necesario para que se alcance el equilibrio.

El estudio cinético del proceso nos permite determinar la velocidad de
adsorcién, o entendido también como la velocidad a la cual el metal es
retirado de la disolucion. La eliminacién de iones metdlicos de disoluciones
acuosas por biosorcion depende de varios mecanismos, que a su vez

dependen del tipo de ion metalico y los centros activos.

3 También lo cita los autores Marshall y Sanchez
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La cinética de la biosorcion indica principalmente que etapa controla el
proceso: reaccion quimica o transferencia de materia (Volesky, 2003).
Cada modelo cinético tiene sus propias limitaciones de acuerdo a las
especificaciones experimentales y los supuestos teéricos asumidos.
Los modelos cinéticos mas importantes se describen a continuacion:
» Ecuacién de pseudo-primer orden o de Lagergren:
Este modelo es ampliamente utilizado en bibliografia para la
adsorcion de iones metalicos en disolucion por sélidos. Se expresa

generalmente segln la Ecuacién 2.1. (Febrianto et al., 2009):

[Qt = g, (1 —e7hat) } (2.1)

La Ecuacion (2.1) denominada Pseudo Primer orden y a la que se
ajustan bastante bien muchos datos experimentales de diferentes
sistemas.
Donde:
» qe, Capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g).
e qt, Capacidad de adsorcion en equilibrio a un tiempo t (min).
* k1, Constante cinética pseudo primer orden (min-1)
e t tiempo |
> Ecuacion de pseudo-segundo orden
Capaz de predecir el comportamiento del proceso en un amplio
margen de condiciones de operacion.
Se expresa generalmente segun la ecuacion (2.2):
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_ t
qe “'( 1 )+K2/qg

K2.q3

(2.2)

Donde:

o Kz, Constante de seudo segundo orden (g/mg*min).
e qe, Capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g).

» qt, Capacidad de adsorcion en equilibrio a un tiempo t (min)
o t: tiempo.
» Ecuacién de Elovich

Utilizada normalmente en la cinética de adsorcion quimica de gases
sobre sélidos y en raras ocasiones para la adsorcion en liquidos. Los
sitios activos del biosorbente son heterogéneos, basandose en un
mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de
reaccion heterogénea* (Cheung et al., 2001). Se expresa

generalmente segun la ecuacion (2.3):

qe = %Ln(a. B) + -;—Ln(t) (2.3)

Donde:
» a, Constante de ia ecuacién de Elovich (mg/g.min).
¢ B, Exponente en la ecuacion de Elovich (g/mg).
e qt, Capacidad de adsorcién en equilibrio a un tiempo t (min)

o t:tiempo.

4 También lo menciona Rios Elizalde
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» Modelo de difusion intraparticula o de Weber y Morris:
Esta basado en el transporte de soluto a través de la estructura
interna de los poros del adsorbente y la difusién propiamente dicha
en el solido, lo que conlleva a que el adsorbente posea una
estructura porosa homogénea® (Febrianto et al., 2009). Se expresa

generalmente segun la ecuacién (2.4):

[ q: = k.t ] (2.4)

Donde:
+ K, Constante de difusion.
e qt, Capacidad de adsorcion en equilibrio a un tiempo t (min)
¢ t: tiempo.
2.2.5 Isotermas de Adsorcién
La isoterma de adsorcion es una relacién analitica que correlaciona la
cantidad de un determinado componente adsorbido en una interface con la
concentracion de este componente en el seno de la fase.
» Isoterma de Langmiur
La isoterma de adsorcion de Langmuir describe cuantitativamente el
depésito de una gran capa de moléculas sobre una superficie
adsorbente como una funcion de la concentracion del material

adsorbido en el liquido con el que esta en contacto.

5 También lo menciona Rios Elizalde
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Supone que la adsorcion maxima corresponde a una monocapa
saturada de moléculas® de adsorbato, no pudiendo migrar las
moléculas adsorbidas a través de la superficie del adsorbente.
Asimismo, supone que las moléculas se adsorben en lugares
definidos en la superficie y que la energia de adsorcién es constante

(superficie homogénea). (1. Langmuir, 1918)

_ GmaxbCe
[ qe = 1+b.C, ] )

La Ecuacién (2.5) denominada isoterma de Langmuir y a la que se
ajustan bastante bien muchos datos experimentales de diferentes
sistemas.

Donde:

e (Qmax : Es la cantidad maxima del ion metalico por unidad de
peso de biosorbente para formar una monocapa completa en
la superficie (mg/g),

e b: Es una constante relacionada con la afinidad de los sitios
de unién con los iones metalicos.

» Ce: Es la concentracion del metal remanente en la solucion.

» Isoterma de Freundlich:
Una de las ecuaciones mas utilizadas es la isoterma de Freundlich,

la cual es empirica, como se muestra en la ecuacién (2.6):

[ q. = kfc}’™ ] (26)

¢ También lo menciona Rios Elizalde
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La isoterma de adsorcion de Freundlich o ecuacion de Freundlich es
una isoterma de adsorcion, que consiste en una curva que relaciona
la concentracién de un soluto en la superficie de un adsorbente, con
la concentracion del soluto en el liquido con el que esta en contacto’.
Donde:
o Kt:Es unindicador de la capacidad de absorcién.
* n: Indica el efecto de la concentracion en la capacidad de
absorcion y representa la intensidad de absorcion.
o Ce: Es la concentracion del metal remanente en la solucion.
2.2.6 Mecanismo de Adsorciéon de un metal por el pectinato de calcio
La remocion de un metal por el pectinato de Calcio se debe
fundamentalmente a un proceso de Intercambio iénico entre el Ca (i) y los
iones del metal. De esta forma el Ca (ll) inicialmente unido a la cadena
poliguluronica es desplazado por metal hasta alcanzar las concentraciones
de equilibrio en ambas fases. Este proceso de Intercambio |6nico (Metal /

Calcio), se muestra en la siguiente ecuacion:

[ R2+M*2HR2+Ca+2J

Donde:
e Ra2: Radical, pectinato de Calcio.
e M*2 |on metal.

e Ca*% lon calcio.

7 También lo cita Yalico Bances
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Para explicar este proceso de biosorcion se ha propuesto el siguiente

modelo utilizando el ion M*2, (Véase, figura N° 2.1)

FIGURA N° 2.1
MECANISMO DE ADSORCION DE UN METAL
o e’ o B.?
-
o tﬂ

. + @ —

T Tuf“

Fuente: Hang A., Smidsrod O, 1870.

El modelo se basa en dos pasos basicos: Inicialmente, un rapido
mecanismo de migracion del ion M*2 metal hacia la superficie del
bioadsorbente y en la segunda etapa, mas .enta, la migracion dei i6n M*?
hacia el sitio activo desplazando al ién Ca*2.
2.3 Marco Conceptual
2.31 Generalidades de la cascara de naranja
La naranja especificamente conocida como Citrus Sinensis, el fruto es
globoso y achatado, esta compuesta de pericarpio y semilla (véase la figura
N° 2.2 en la pagina 27). Las paredes, del ovario originan el pericarpio, y
bien resguardada dentro de este, se hallara la semilla, resultado de la
maduracion del 6vulo.
Las partes de pericarpio son:

» Exocarpo (flavedo; presenta vesiculas que contienen aceites

esenciales).

24



» Mesocarpo (albedo; pomposo y de color blanco) .

» Endocarpo (pulpa; presenta tricomas con jugo)®.
En el caso de la naranja tenemos que la fruta citrica es bastante compleja.
Esta compuesta por una cascara gruesa que le proporciona proteccion
contra los dafios.
La superficie exterior se conoce como exocarpo y contiene el aceite y los
pigmentos de la cascara. Seguidamente esta la capa blanca esponjosa
llamada mesocarpo, que es rica en pectina. El jugo interior que contiene el
endocarpo esta dividido en varios segmentos donde se encuentran los
sacos de jugo individuales y las semillas, si las hay. Por altimo, hay un
centro esponjoso o placenta.

FIGURA N° 2.2
PARTES DE LA FRUTA DE NARANJA

Mesocarpio

/ Endocarpio
"

Exocarpo

8 También lo cita fos autores Marshail y Sanchez
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Estructura del albedo

El albedo 0 mesocarpio de la naranja es la parte blanca esponjosa que se
encuentra entre el endocarpo (pulpa) y el exocarpo (flavedo) y cuya
finalidad es de servir de union entre las partes mencionadas. (Véaée el
cuadro N°2.1) indica los compuestos que conforman la estructura del
albedo indicando que los compuestos que prevalecen son los azucares,
entre los cuales predomina la glucosa (63%), la fructosa (20%) y la
sacarosa (16%).

CUADRO N°2.1
COMPUESTOS PRINCIPALES QUE CONSTITUYEN LA ESTRUCTURA

DEL ALBEDO DE NARANJA

COMPOSICION DEL ALBEDO

Agua 75,0 %

9,0%
Azucares

Celulosa y lignina 6,5%
Sustancias pépticas 4,0%
Glucésidos (principalmente hesperidina) 3,5%
Acidos organicos 1,5%
Otras sustancias 0,5%

TOTAL 100,0%

Fuente: Falder Rivero,2003

Tradicionalmente, las cascaras de naranjas eran procesadas para obtener
las fracciones volatiles y no volatiles de los aceites esenciales y aromas en
las bebidas gaseosas, helados, pasteles, ambientadores, perfumes y los

productos cosméticos®. La cascara de naranja estd compuesta por los

g También lo cita Polo Salazar

26



polisacaridos de la pared celular, tales como: pectina, hemicelulosa,

celulosa y azucares esenciales. (Véase el cuadro N°2.2), (Foo K.Y 2011).

CUADRO N° 2.2
CONTENIDO PORCENTUAL DE LA CASCARA DE NARANJA

COMPONENTES CONTENIDO PORCENTUAL
Azucares solubles 16,90%
Celulosa 9,21%
Hemicelulosa | 10,50%
Pectina 42,50%

Fuente: Rincén A., 2010

2.3.2 Polisacaridos de pared celular:
Pectina: Deriva de la palabra griega “Pekos” (denso, espeso, coagulado),
es una sustancia mucilaginosa de las plantas superiores. Esta sustancia se
asocia con la celulosa y le otorga a la pared celular la habilidad de absorber
grandes cantidades de agua. La celulosa tiene un importante rol en la
estructura ya que le da rigidez a las células, mientras que fa pectina
contribuye a su textura. La pectina citrica se obtiene del extracto en acido
diluido del mesocarpio (porcion blanca de la corteza), de frutos citricos.
Las pectinas son una mezcla de polimeros acidos y neutros muy
ramificados. Constituyen el 30 % del peso seco de la pared celular primaria
de células vegetales. Determinan la porosidad de la pared, y por tanto el
grado de disponibilidad de los sustratos de las enzimas implicadas en las

modificaciones de la misma. Las pectinas también proporcionan superficies
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cargadas que regulan el pH y el balance i6nico?0. Consiste principaimente
en acidos poligalacturénicos parciaimente metoxilados.

Las sustancias pécticas llenan los espacios intercelulares, o sea, la laminilla
central, en los tejidos vegetales. En los tejidos jévenes, especialmente los
frutos, las pectinas se encuentran presentes en cantidades tan abundantes
que a menudo forman canales anchos, apartando entre si a las células
(véase la figura N° 2.3). En el madurado de la fruta ocurren variaciones en
la metilacién, es decir con la maduracién disminuye el grado de metilacion.
(Beatriz H. S., UNAM).

FIGURA N° 2.3
DIAGRAMA DE LA PECTINA EN FORMA DE CANALES

Fuente: BeatrizH. S

La pectina precipita facilmente en soluciones acuosas mediante el
agregado de alcohol 0 acetona, con la formacion de un coagulo gelatinoso,

el cual se disolvera nuevamente en agua. (Braverman, 1980).

10 También lo menciona Rios Elizalde
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Las pectinas derivadas de distintas fuentes varian ampliamente en sus
propiedades gelificantes debido a las diferentes longitudes de sus cadenas
de acido poligalacturénico y al distinto grado de metanol de su carboxilo.
Las pectinas pueden sufrir hidrélisis por acidos o alcali o por la accion de
enzimas apropiadas. La primera etapa de dicha hidrélisis es la eliminacion
de un ndmero variable de grupos metoxilos, quedando finalimente como
acido poligalacturénico, también llamado acido péctico, completamente
libre de metoxil. Los numerosos compuestos intermedios, que alin posee
un numero variable de estos grupos, dan origen a una gran cantidad de
acidos pectinicos.

Los enlaces de calcio imblican otros grupos funcionales aparte de los
grupos carboxilo. En este sentido, la interaccion fuerte entre el calcio con
los atomos de oxigeno de los grupos hidroxilo de la pectina ha sido descrita
como una estructura llamada caja de huevo. (Véase la figura N° 2.4 y figura
Ne° 2.5) (Rees, 1982).

FIGURA N°2.4
REPRESENTACION ESQUEMATICA MODELO CAJA DE HUEVO

Fuente: Beatriz H. S.
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FIGURA N°2.5
FORMULA QUIMICA DE LA PECTINA

EO0E,

Fuente: Tapia N., 2003

En el cuadro 2.3, se presenta la composicion elemental de la cascara de
naranja y otras biomasas utilizadas para el proceso de adsorcién de
metales pesados en aguas residuales industriales.

CUADRO N°2.3
CONTENIDO DE C, HY N DE DIVERSOS BIOADSORBENTES

MATERIA ELEMENTO (%)

VEGETAL C H
Caiia de rio 40,99 5,64 0,42
Tallos de algodén 42,49 5,29 0,96
Pino Carrasco 48,75 6,23 0,52
Sarmiento de Parra 45,47 5,27 0,80
Cascara de Naranja 44 43 6,41 0,89

Fuente: Soler (1981), Pinzon L. (2005), Pérez C. (2003)

Degradacién de las pectinas
La pectina citrica se puede degradar de dos maneras diferentes, las cuales
son Despolimerizacion y Demetilacién.
» Despolimerizacién
El calentamiento en medio acido o la accién de las hidrolasas

(pectinasas), origina algunas incisiones de la cadena en trozos mas
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cortos. La accién de estas enzimas se lleva a cabo a un pH 6ptimo de 4 o

menos. En la despolimerizacion sélo se produce la ruptura de los restos

de acido galacturénico no metilado. (Beatriz H. S., UNAM).
» Demetilacién

La demetilacién es una reaccion quimica caracterizada por la eliminacion

de un grupo metilo (-CH3) de una molécula.

Asimismo, consiste en aumentar el contenido de grupos carboxilicos (-

COO0-) aumentando la fuerza electrostatica entre COO- y los iones de

metales pesados, con este proceso se favorece la capacidad de sorcion
Celulosa: La celulosa es un polimero con cadenas largas sin
ramificaciones de BD-Glucosa y se distingue del almidon por tener grupos
-CH20H alternando por arriba y por debajo del plano de la molécula. La
ausencia de cadenas laterales permite a las moléculas de celulosa
acercarse unas a otras para formar estructuras rigidas. (Véase la figura N°
2.6)

FIGURA N°2.6
FORMULA QUIMICA DE LA CELULOSA

Fuente: Méndez K_, 2008
Hemicelulosa: L.as hemicelulosas son polisacaridos que, excluyendo la
celulosa, constituyen las paredes celulares de las plantas y se pueden

extraer con soluciones alcalinas diluidas. Las hemicelulosas forman
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aproximadamente una tercera parte de los carbohidratos en las partes
maderosas de las plantas. La estructura quimica de las hemicelulosas
consiste de cadenas largas con una gran variedad de pentosas, hexosas,
y sus correspondientes acidos irénicos'!. (Véase la figura N°2.7)

FIGURA N°2.7
FORMULA QUIMICA DE LA HEMICELULOSA

Fuente: Méndez K., 2008

2.3.3 Lacéascara de naranja como sorbente

Actualmente hay expectativa en la utilizacion de desechos o residuos
generadas por el comercio, en especial existe en nuestro pais un notorio
comercio de jugo de naranja, las cuales obviamente generan desechos que
no tienen ninguna utilidad; entre los desechos podemos encontrar lo que
cominmente se denomina cascara de naranja que esta conformada por
dos partes claramente visibles, el flavedo (parte externa de color naranja)
y el albedo (parte interna esppnjosa de color blanco), este ultimo es de
interés dentro de los estudios de sorcion puesto que contiene pectina en su
 estructura y que junto con las manzanas y uvas se consideran como
potenciales materiales sorbentes, pero ademas se considera que el fruto

citrico es la mas promisoria entre las otras (Schiewer y Patil , 2007) .

11
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2.3.4 Metales pesados

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que presentan

una densidad alta. Son en general toxicos para los seres humanos y entre

los mas susceptibles de presentarse en el agua destacamos mercurio,

niquel, cobre, plomo y cromo. (Véase el cuadro N° 2.4)

CUADRO N°2.4
CLASIFICACION DE LA PELIGROSIDAD DE LOS METALES
_ NESTESIO [COMBINACION]DE[IOS)
|  AWERERES
ALTA | Cd,Pb,Hg Cr | Cd, Pb, Hg, Zn Cd, Pb, Hg, Cr, Zn
MEDIA Cu, Ni, Co Co, Cu, Ni Co, Cu, Fe
BAJA Al Fe Fe Al Fe

Fuente: Volesky 2001

Asimismo, los metales mas utilizados en los sectores industriales (véase el

cuadro N° 2.5)
CUADRO N°2.5
INDUSTRIA CON MAYOR PRESENCIA DE IONES METALICOS EN LOS
_ EFLUENTES

| INDUSTRIAS LIVIE{TA |

Operaciones de mineria Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V
Operaciones de electrodeposicion Cr, ni, Cd, Zn

Procesamiento de metal Cu, Zn, Mn
Generacion de energia Cu, Cd, Mn, Zn

Industria nuclear

U, Th, Ra, Sr, Eu, Am

Operaciones especiales

Hg, Au y metales preciosos

Fuente: Volesky 2001
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2.3.5 Generalidades del Zn
Es un metal maleable, ductil y de color gris. Las propiedades quimicas del
Zinc, (Véase el cuadro N°2.6).
» El zinc ocupa el lugar 25 en orden de abundancia entre los
elementos.
» Su principal mineral es la blenda, marmatita o esfalerita de zinc, ZnS.
» Es un metal quimicamente activo. Puede encenderse con alguna
dificultad produciendo una flama azul verdosa en el aire y liberando
oxido de zinc en forma de humo
» Los usos mas importantes del zinc los constituyen las aleaciones y
el recubrimiento protector de otros metales. El hierro o el acero
recubiertos con zinc se denominan galvanizados, y esto puede
hacerse por inmersion.
» El zinc es siempre divalente en sus compuestos, excepto algunos
cuando se une a otros metales, que se denominan aleaciones de

zinc. Ademas, el zinc puro es ddctil y maleable pudiéndose enrollar

y tensar,
CUADRO N°2.6
PROPIEDADES QUIMICAS DEL ZINC

NOMBRE d\[e
Numero Atémico 30
Estado de oxidacion +2
Masa atomica (g/mol) 65,37
Densidad /g/mol) 7,14
Punto de ebullicion (C°) 906
Punto de fusién (C°) 4195

Fuente: Lenntech (2017)



< Efectos ambientales del Zinc
El Zinc ocurre de forma natural en el aire, agua y suelo, pero las
concentraciones estan aumentando por causas no naturales, debido a la
adicién de Zinc a través de las actividades humanas. La mayoria del Zinc
es adicionado durante actividades industriales, como es la mineria, la
combustion de carbon y residuos y el procesado del acero. La produccion
mundial de Zinc esta todavia creciendo. Esto significa basicamente que

més y mas Zinc termina en el ambiente.

El agua es contaminada con Zinc, debido a la presencia de grandes
cantidades de Zinc en las aguas residuales de plantas industriales. Estas
aguas residuales no son depuradas satisfactoriamente. Una de las
consecuencias es que los rios estan depositando fango contaminado con
Zinc en sus orillas. El zinc puede también incrementar la acidez de las

aguas.

Algunos peces pueden acumular Zinc en sus cuerpos, cuando viven en
cursos de aguas contaminadas con Zinc, cuando el Zinc entra en los
cuerpos de estos peces este es capaz de biomagnificarse en la cadena
alimentaria. El Zinc soluble en agua que esta localizado en el suelo puede

contaminar el agua subterranea. (Lenntech, 2017)

% Efectos del Zinc en la salud.
El Zinc es un elemento traza que es esencial para la salud humana. Cuando
la gente absorbe poco Zinc estos pueden experimentar una pérdida del

apetito, disminucion de la sensibilidad, el sabor y el olor. Pequefias llagas,
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y erupciones cutaneas. La acumulacién del Zinc puede incluso producir
defectos de nacimiento, puede también causar ulcera de estéomago,
irritacién de la piel, vomitos, nauseas y anemia. Niveles alto de Zinc pueden
danar el pancreas y disturbar el metabolismo de las proteinas, y causar

arterioesclerosis. (Cafiizares, 2000)

2.3.6 Limites Maximos Admisibles del Zinc:

El 10 de Enero del 2015, el Ministerio de vivienda aprob6 los Valores
Maximos Admisibles (VMA) de las descargas de aguas residuales no
domesticas en el sistema de alcantarillado (véase el cuadro N°2.7).

CUADRO N°2.7
LIMITES MAXIMOS ADMISIBLES PARA DESCARGAS AL

SISTEMA DE ALCANTARILLADO

ELEMENTO LEY DE AGUAS (mg/L)
Pb 0,5

Cu 3
Zn 10
Cd 0,2

Fuente: Decreto supremo N° 801-2015-M.V.C.S.

2.3.7 Métodos convencionales para la eliminacién de metales pesados.
En vista de los gfaves problemas de salud y ambientales que surgen por la
presencia de altas concentraciones de cromo en cuerpos de agua, como
consecuencia de los diversos procesos industriales, alrededor del mundo
se han estudiado los métodos y procesos mas eficaces para remover este
metal, de hecho, existen métodos convencionales para el tratamiento de
aguas residuales con metales que incluyen: precipitacion, oxidacion-

reduccién, intercambio i6nico, filtracién, tratamiento electroquimico,
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tecnologias de membrana y adsorcién'2.(Mendez,2009) (Véase el cuadro

N°2.8)

CUADRO N°2.8

METODOS CONVENCIONALES PARA EL TRATAMIENTO DE

PROCESO

Precipitacion

AGUAS RESIDUALES

DESCRIPCION
Formacion de un sélido, por accion de un reactivo a compuestos
insolubles de los elementos indeseables contenidos en una solucion.

Oxidacion- reduccion

Una reaccién de Oxido- Reduccion es una reaccion en la que se
transfieren electrones desde una molécula dadora a una aceptora.
Tipicamente los oxidantes o reductores se agregan para llevar adefante
operaciones de desinfeccion de agua, blanqueo, destruccion de
cianuros, reduccion de cromo y grabado de metales.

Intercambio i6nico

Se trata de un mecanismo de interaccion electrostatica, debido a las
fuerzas de atraccion de Coulomb que tienen lugar cuando un ion de
una disolucion se intercambia por otro ién de igual signo que se
encuentra unido a una particula sélida inmévil.

Filtracion

La filtracion es una de las técnicas de separacion mas antiguas. Es un
método fisico-mecanico para la separacion de mezclas de sustancias
compuestas de diferentes fases.

Tratamiento
electroquimico

Los tratamientos electroquimicos utilizan la transformacién entre la
energia eléctrica y la energia quimica. En otras palabras, las
reacciones quimicas que se dan en la interface de un conductor
eléctrico (llamado electrodo, que puede ser un metal o un
semiconductor) y un conductor iénico (el electrolito) pudiendo ser una
disolucion y en algunos casos especiales, un solido.

Tecnologias de

La membrana actiia como un filtro muy especifico que dejara pasar el
agua, mientras que retiene los solidos suspendidos y otras sustancias.

Membranas
La adsorcion se utiliza para eliminar de forma individual los
componentes de una mezcla gaseosa o liquida. EI componente a
» separar se liga de forma fisica o quimica a una superficie sdlida.
Adsorcién

Fuente: Rodriguez. J, 2009

2 También lo menciona Rios Elizalde
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2.3.8 Efecto de las principales variables involucradas en el proceso
de biosorcion

La biosorcion es una reaccion fisica / quimica entre iones metalicos

cargados positivamente o negativamente y grupos aniénicos o cationicos,

se espera la captacion metalica por el biosorbente sea influenciada por las

condiciones experimentales, tales como:

» Efecto del pre-tratamiento del biosorbente

Son necesarios ciertos tratamientos previos al biosorbente, se'disting,uen

dos tratamientos: fisicos (cortado, lavado, secado, molienda y tamizado) y

quimicos (demetilacion y reticulacion).

Estos tratamientos permiten entrecruzar el polimero, para asi generar

formacion de mallas tridimensionales en el interior y asi incrementar la

estabilidad mecanica del biosorbente.

> Influencia del pH

Unas de las variables mas importantes que afectan el proceso de

biosorcion es el valor del pH en la solucion asi, mientras la “Biosorcién de

cationes suele estar favorecida por valores de pH superiores a 4,5"

(Schiewer y Volesky, 1996). “La adsorcién de aniones prefiere valores bajos

de pH entre 1.5y 4% (Martin, 2008). “Para valores menores de pH los sitios

activos de la biomasa estan protonados y consiguientemente ocurre la

competicion entre los protones e iones metalicos por los sitios de sorcion”

(Tobin, 1981).” Para valores suficientemente bajos de pH, casi todos los

12 También lo cita Castro

38



sitios activos son protonados y es posible una completa desorcion de los
iones metalicos ligados”
> Tiempo de Equilibrio
El tiempo de equilibrio es el instante a partir del cual se satura el
biosorbente, por lo que no aumenta la cantidad de metal adsorbido. La
evaluacion del efecto del tiempo de contacto necesario para alcanzar el
equilibrio, como paso previo a la cinética de biosorcion de metales
pesados nos sirve para determinar la naturaleza del proceso.
Horsfakk y Abia (2003) han observado que el mecanismo de eliminacion
del metal es un proceso que se desarroila en cuatros pasos:
1. Migracién de los iones de metal desde la solucion a la superficie del
sorbente.
2. Difusién a través de la capa superficial de la biomasa.
3. Fijacién del grupo activo.
4. Difusién intra-particulas hacia el interior de la biomasa.
En general la mayoria de los investigadores sefialan que el proceso de
biosorcion es un proceso rapido ya que entre los 15 y 30 minutos de la
operacion se ha retirado un porcentaje considerable del metal de la
solucién, viendo todo esto parece sugerir que probablemente “La unién de
los iones metalicos con los sitios activos del biosorbente tienen lugar
preferentemente en la superficie del sélido, sin que predomine la difusién

hacia el interior “. (Mashitah et al, 1999)
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0‘0

Reticulacion:
Proceso que permite entrecruzar el polimero (cadenas

poligalacturoénicas), producir la formacion de mallas tridimensionales en la
parte interna para asi aumentar la estabilidad mecanica del material.'>

% Tratamiento quimico:

Cascara de naranja tratada con soluciones de Na(OH) y CaClz.

%+ Metales pesados:

Se aplica a cualquier elemento metalico que tenga una densidad
relativamente alta y que sea toxico o venenoso, aun en bajas
concentraciones.'®

<+ Sorbente:

Sustancia o material utilizado para absorber o adsorber.

<+ Pectina:

Cadena Poligalacturonica en su mayor parte constituida por 150-500
unidades de acido galacturénico.

< Reticulacién:

Consiste en crear el entrecruzamiento de las moléculas formando mallas
tridimensionales.

% Capacidad de adsorcién:

Cantidad sorbida (mg) por gramo de biosorbente.

15 También lo cita los autores Marshall y Sanchez
8 También lo cita Castro
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- _-CAPITULO Il
N.VARIABLES E HIPOTESIS ,
3.1.Variables de la investigacién:

La presente investigacion posee las siguientes variables, esquematizadas

en la figura N°3.1. . & X
g . oy

FIGURA 3.1

DEFINICION DE VARIABLES'»"

Y = Biosorci6n de iones Zn (Il).

N LT o L
- i

Y=f (X1, XZ, x3.: X4)

[ x:= Caracteristicas fisicoquimicas de la cascara de |
naranja tratada y no tratada.

it — —

: .Xé='Parémetro§ del proceso para la biosorcién de j

Zn*2,

Xs= Comportamiento cinético para la biosorcién de
Zn*?

1

LXFIsoter"ma de biosorcion

s =
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FIGURA N°4.1

METODOLOGIA
o N
g | Segunda Etapa de la
Primera Etapa de la I tieaci
vl nvestigacion

Investigacion - IDENTIFICAR “X2, X3, X4”

IDENTIFICAR “X1” o

, Método:
. Método: » . & Ensayos Experimentales.

oy . & Andlisis de Laboratorio - ® Analisis de Laboratorio )

TerceralEtapatdellaf|

Investigacion
ESTABLEGERIRY af

0
1
Ensayos Experimeniates '

S
o B ali51970e] Laboratorio

Y=Biosorcién de iones Zinc (1I). |

T = p—

- pr— , e — —

X1=Caracterfsticas de la cascara de naranja
| tratada y no tratada.

J

- )
X2=Pardmetros del proceso para la biosorcién
de zn" |

- s’
f )

X3=Comportamiento  cinético para la
biosorcién de Zn™.

~

oo

X4=lsoterma de biosorcién.
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4.21. Diseiio Experimental

A continuacion, se muestra la figura N°4.2 la cual nos da a conocer el
disefio factorial de 2 niveles (alto y bajo), ademas de 3 factores, tales como;
pH, peso del biosorbente y el tamafo de biosorbente (23) siendo un total de
8 experimentos (véase el cuadro N°4.1, pagina 48) utilizados para realizar

los ensayos de biosorcion.

FIGURA N°4.2
DISENO EXPERIMENTAL
Donde: :
i % de Remocién
e pH: Potencial de =
Hidrégeno
W :Pesodel I
biosorbente
e Tp:tamafio de b pH1

biosorbente. . | -
t :tiempo

% de Remocién

.




CUADRO N°4.1

MATRIZ DE EXPERIMENTOS
© | o
T | 35 1 05
2 | 35 1 1
3| 35 2 05
7 | 35 2 1
5 | ss 1 05
6§ | 55 1 1
7 1 55 2 05
g | 55 2 1

Asimismo, en la figura N°4.3 se observa el disefio de experimento con los

mejores parametros tomados del ensayo anterior, los cuales fueron

experimentados con respecto al tiempo para determinar el modelo cinético

que se ajusta a nuestro sistema.

FIGURA N°4.3
DISENO DE EXPERIMENTO PARA EL MODELO CINETICO

¢ Phx

pX ‘

- 2
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Por ultimo, en la figura N°4 4 se observa el disefio de experimentos con los

- - 4 I :
4

mejores parémetros tomados del ensayo anterior, los cuales fueron

* Jauid, S

expenmentados variando las ooncentracsones cmcnales para determmar la
1 L ra o ! r:

- - . - “w

|soterma que se ajusta a nuestro ssstema.

% €.
¢ i3 7

7 ' " FIGURA N°44
DISENO DE EXPERIMENTO PARA LA |SOTERMA

1 R SO R 4
Phx l ; g
i ’_- e .- - - :

Wx l 4
= ® o :

’ 1 Tpx
= e o R S R -
“ TN
] c‘l_] d c.ﬂ §7c3 ; ,.1 cd4 | cﬂ 6

r L ! A \)’- i
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b) Materiales
e Cuchillos
e Recipiente hondo
o Colador de plastico
e Crisoles
e Embudo .
e Picetas
o Papelfiltro
o Espatulas
o Baguetas
» Bombillas para pipetas
e Vasode précipitado 100 ml
* Fiola 1000 ml
o Pipetas 1m!,5ml,10ml y 20ml
e Envases de plastico 100 ml
¢) Reactivos
» Acido clorhidrico QP.
e Agua desionizada
» Hidroxido de sodio
e Cloruro de calcio
d) Equipos
* Hornilla eléctrica

e Balanza electrénica



e Peachimetro (electrodo)

¢ Molino manual

o Estufa (secado a 40°)

e Tamices (malla 10-18)

e Ro-Tap

e Agitador magnético (magnetos)

o Equipo para filtracion

4.5. Procedimiento de Recoleccion de datos
A) Preparacion del biosorbente de la cascara de la naranja
¢ Obtencion de la cascara de naranja
Se recolectd la cascara de naranja proveniente del comercio ambulatorio
de' jugo de Naranja. Los comerciantes usan la naranja “Morocha”.
Cultivadas en la region de Chanchamayo-Peru.
¢ Preparacién del material biosorbente
La naranja recolectada fue sometida a varias etapas las cuales seran
mencionadas a continuacion:
1. Tratamiento Fisico
> Seleccibén: En esta etapa se seleccioné las cascaras de naranja
(Véase la figura N°4.5, en la pagina 53) que se encontraron en mejor
estado (libre de magulladuras), inicialmente se tomé una muestra de
1000 gramos de cascara de naranja al finalizar la etapa de seleccién

obtuvimos 900 gramos de cascara de naranja.
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FIGURA N°4.5
MATERIA PRIMA

Fuente: Laboratorio de Alimentos-UNAC

» Cortado y lavado: Las cascaras de naranjas fueron favados y
cortados en trozos de aproximadamente 5 cm de forma manual para
asi facilitar la manipulacién en las etapas siguientes (Véase la figura
N°4.6), ademas se lavé con abundante agua potable varias veces
para quitar suciedad y elementos solubles en agua.

FIGURA N°4.6
CORTADO Y LAVADO

Fuente: Laboratorio de Alimentos-UNAC
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» Limpieza: La cascara de naranja ya lavada se someti6 a un
siguiente lavado utilizando en este caso agua desionizada a una
temperatura de 60° y agitacion constante durante una hora
cambiando el agua pasada la media hora (Véase la figura N°4.7).
Con el fin de eliminar impurezas y compuestos como taninos,

resinas, aceites y agentes colorantes.

FIGURA N°4.7
LIMPIEZA

Fuente: Laboratorio de Alimentos-UNAC

> Secado: Ya limpia la cascara de naranja se procedié a secar
utilizando una estufa de laboratorio de Alimentos a una temperatura
de 60° alrededor de 15 horas (Véase la figura N°4.8 en la pagina 55).
Para asi eliminar la humedad, de los 900 gramos que obtuvimos en
la etapa de seleccion solo se secé 500 gramos quedando un peso al

final de 96 g, lo cual equivale a un 19,20% del peso inicial de secado.
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FIGURA N°4.8
SECADO

Fuente: Laboratorio de Alimentos UNAC

» Reduccibn: Para reducir el tamafo de la cascara de naranja seca
se utilizé un molino manual. (Véase la figura N°4.9)

FIGURA N°4.9
REDUCCION

Fuente: Laboratorio da Alimentos-UNAC
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2. Tratamiento Quimica:

» Demetilacién: Se tomaron 60 gramos de cascara de naranja, la
cual se mezcld con 1000 ml de hidroxido de sodio 0,20 M la mezcla
se someti0 a una agitacion constante utilizando un agitador
magnético alrededor de 2 horas. Se procedié a filtrar realizando
lavados sucesivos con agua desionizada para reducir el exceso de
hidroxido de sodio. Posteriormente se procedié a secar en una

estufa a 40° durante 2 horas. (Véase la figura N°4.10)

FIGURA N°4.10
DEMETIILACION

h

Fuente: Laboratorio de Alimentos-UNAC
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» Reticulacién de la cascara de Naranja: A 40 gramos de la
cascara de naranja demetilada se le agregd 1000 mL de una
solucién de CaClz 0,20 M, ajustando el pH a 5 con acido clorhidrico
0,10 M. Se someti6 a agitacién durante unas horas para dejarlo
posteriormente en reposo hasta el dia siguiente. Con la finalidad de
producir la formacién de mallas tridimensionales. Después se lavé
varias veces para eliminar el exceso de calcio, se filtro y secé en
una estufa de laboratorio a 60°C alrededor de 6 horas. (Véase la
figura N°4.11)

FIGURA N°4.11
RETICULACION DE LA CASCARA DE NARANJA Y SECADO

SRV NREC . S P S

R

57



Fuente: Laboratorio de Alimentos-UNAC

» Tamizado: Por ultimo, se tamizé el material biosorbente resultante
de! paso anterior, con tamices de mallas # 10 (2 mm de poro) y
malia # 18 (1 mm de poro). (Véase la figura N°4.12)

FIGURA N°4.12
TAMIZADO DEL BIORSOBENTE

Fuente: Laboratorio de Operaciones y Procesos Unitarios.
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B) Caracterizacion de la materia prima

Para caracterizar la cascara de naranja sin tratar y tratada se determiné los
grupos funcionales responsables de la adsorcion de iones Zinc (ll), a través
de la Espectroscopia de Infrarrojo por la transformada de Fourier (FTIR), el
cual se realizé por el laboratorio LABICER (Laboratorio de Investigacién y
Certificaciones). En la figura N°5.1 y 5.2 (véase en la pagina 70 y 73
respectivamente) podemos observar los espectros infrarrojos para la
cascara de naranja sin tratar y tratada.
C) Preparacion de la solucién de metal
La solucion acuosa se adquirié del laboratorio ALAB (Analytical Laboratory

E.l.LR.L.) la concentracion fue de 100 mg/L de iones zinc.

D) Ensayos de Biosorcion

Para llevar a cabo los experimentos de biosorcion se trabajo en base a los
datos de la matriz de experimentos (Véase el cuadro N°4.1, en la pagina
48) cada muestra fue preparada, dando intervalos de 10 minutos entre
muestra y muestra, la mezcla (100 mg Zinc (ll) /L mas el biosorbente) se
puso en contacto mediante agitacion magnética. El pH se modificé a los
valores deseados con la adicién de acido clorhidrico e hidroxido de sodio.
Las muestras permanecierdn en contacto durante 4h, posteriormente se
filtr6 al vacio, se envasé (Véase la figura N°4.15 en la pagina 61) y envi6 a
analizar al laboratorio (Analytical Laboratory E.I.R.L.) siendo realizada por

el método de absorcion atémica.
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FIGURA N°4.13
REPOSO DE LAS MUESTRAS

Fuente: Laboratorio de Fisicoquimica-UNAC

FIGURA N°4.14
FILTRADO DE LAS MUESTRAS

Fuente: Laboratorio de Fisicoquimica-UNAC
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FIGURA N°4.15
ENVASADO DE LAS MUESTRAS

Fuente: Laboratorio de Fisicoquimica-UNAC

E) Ensayos Biosorcién para la cinética e Isoterma:

En relacién con la cinética se realizaron ensayos de biosorcién de la misma
manera como el procedimiento anterior, pero en este caso tomando en
cuenta el tiempo.

Para poder evaluar la adsorcién de iones Zinc {ll) con respecto al tiempo
se tomaron intervalos de 30 minutos hasta alcanzar el equilibrio, estos
ensayos se realizaron con los mejores parametros obtenidos del mayor
porcentaje de remocion de iones Zinc () de la experimentacion anterior.
De igual manera se procedié para determinar la Isoterma que se ajusta al
sistema, en este caso se varié las concentraciones iniciales dentro de un

rango de 20-80 ppm de Zinc (Il} (Véase la figura N°4.16 en la pagina 62).
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FIGURA N°4.16
ENSAYO DE BIOSORCION PARA LA CIENTICA E ISOTERMA

Fuente: Laboratorio de Fisicoguimica-UNAC

4.6. Procesamiento Estadistico y Analisis de Datos

Por la naturaleza de la investigacion el presente informe se ha priorizado
métodos cuantitativos, la recoleccion de datos se da mediante la
experimentacion, los cuales seran analizados en forma directa y a través del
uso de un software especializado como el Minitab y Excel, los cuales son de

gran ayuda para el analisis de datos, graficos estadisticos, regresion, etc.

62



« Porcentaje de Remocién (%R):
Para determinar la cantidad de Zinc (Il) que la cascara de naranja logro
remover en la muestra (biosorbente-solucion de Zinc (l1)), necesitaremos
de la concentracion inicial de Zinc (1l) y la concentracion final de Zinc (i)
(obtenida después de reposar y filtrar la muestra), como se puede ver en la

ecuacion 4.1:

%R = 16—%9113 + 100% (4.1)

De donde:
< Ci: concentracion inicial (mg/L).
< C#: concentracion final (mg/L).
» La capacidad de adsorcién (q):

De la misma manera para determinar la capacidad de adsorcion
necesitaremos de la concentracion inicial de Zinc (l1) y la concentracion final
de Zinc (!1) (obtenida después de reposar y filtrar la muestra), ademas del
peso del biosorbente y el volumen de la muestra, como se puede ver en ia

ecuacion 4.2:

_ (dG)-[ce)»v

De donde:
% Ci: concentracion inicial (mg/L).
< Cs concentracion final (mg/L).
* V: volumen tomado (L).

< Wb: masa del biosorbente seco (g).
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¢ Modelo cinético de Pseudo- Primer orden

Con el.objetivo de verificar si el proceso de adsorciones de iones Zinc,
cumple con la expresion matematica de primer orden reversibie, lo cual se
base en que cada ion Zinc se le asigna un sitio activo'” de adsorcion en el
biosorbente, para ello se realizdO el ajuste no lineal de los datos
experimentales (Veéase el cuadro N° 5.4, en la pagina 80).

Sea la ecuacion del modelo cinético de Pseudo Primer orden (véase la
ecuacion (2.1), en la pagina 19)

q: = q.(1—e~k1t)
La linealidad de la ecuacion (2.1) tomando el logaritmo se obtuvo la

ecuacion (4.3):

log(q¢—qe) = —kjt + logq, (4.3)

“ qt, Capacidad de adsorcion en el tiempo (mg/g).

% Qe, Capacidad de biosorcion en equilibrio (mg/g).

*» k1, Constante de seudo primer orden (min-1).

+ t, tiempo (min).

e Modelo cinético de Pseudo- Segundo orden

Tomando en cuenta la revision bibliografica, los datos experimentales
obtenidos del proceso de adsorcion desde una fase liquida a una fase
solida, el modelo cinético que se ajusta es el de Pseudo- Segundo orden,

esto nos dice que un ion metalico puede ser adsorbido por dos sitios activos

17 También lo menciona Rios Elizalde



del biosorbente, para ello se realiz6 el ajuste no lineal de los datos
experimentales (Véase la cuadro N° 5.6, en la pagina 82).
Sea la ecuacion del modelo cinético de Pseudo segundo orden, {véase la

ecuacion (2.2), en la pagina 20).

t
Q=75 % =
()"
La linealidad de la ecuacion (2.2) se da tomando el logaritmo y se obtuvo

la ecuacion (4.4):

1 1

1
+—t (44
g kqi g (@.4)

< Kz, Constante de seudo segundo orden (g/mg.min).
* ge, Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g).

* g, cantidad de zinc retenida por el biosorbente (mg/g).

L)
0.0

t, tiempo (min).

» Ecuacion de Elovich

La identificacion del mecanismo controlante en procesos de adsorcién de
un soluto en fase liquida a partir de un sélido adsorbente, el cual supone
que los sitios activos del bioadsorbente son heterogéneos y por ello exhiben
diferentes energias de activacién a lo largo del proceso de adsorcion.

Sea la ecuacién linealizada del modelo cinético de Elovich, (véase la

ecuacion (2.3) en la pagina 20).

1 1
g = —B- In(a.B) + ELn(t)
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La linealidad de la ecuacion
Y=aX+b
x=1ILn(t); y=gq,

Donde:

*
...

o, Constante de la ecuacion de Elovich (mg/g.min).

()
L

B, Exponente en la ecuacién de Elovich (g/mg).

< gt, Capacidad de adsorcion en equilibrio en un tiempo t (min).

L)
L

t: tiempo.
B Modelo difusién Intraparticular.
La difusion intraparticular se caracteriza por la dependencia entre la
adsorcion especifica y la raiz cuadrada del tiempo, siendo la pendiente la
velocidad de difusion intraparticular. Con base en lo anterior, la ecuacion
que define la difusion intraparticular'® (véase la ecuacion 2.4, en la pagina
21):

q = k.t
La linealidad de la ecuacion
Y=aX+b (4.4)

x=t2; y=gq,
< qt, Capacidad de adsorcion en equilibrio en un tiempo (min).

< t: tiempo (min).

18También lo menciona Rios Elizalde
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Isoterma de Langmuir:

Esta Isoterma supone una monocapa de adsorcion con una
distribucién homogénea de sitios de adsorcion.

Sea la ecuacion del Isoterma de Langmuir, (véase la ecuacién (2.5),

en la pagina 22)

9% =71+¥b.cC,
La linealidad de la ecuacion:
1
- ST W (4.5)

de Omix  9maxb.Ce

Donde:

L)
°o

q: Cantidad adsorbida (mg/g).
% qmax : Es la cantidad maxima del ion metalico por unidad
de peso de biomasa para formar una monocapa completa

en la superficie (mg/g).

.
e

b: Es una constante relacionada con la afinidad de los
sitios de unién con los iones metalicos (mg/g).

< Ce: Es la concentracion del metal remanente en la

solucién (mg/L).

Isoterma de Freundlich:
La isoterma de Freundlich es aplicable a superficies heterogéneas
considerando la formacion de multicapas en la superficie de la
biomasa.
Sea la ecuacion del Isoterma de Freundlich, (véase la ecuacion (2.6),

en la pagina 22).
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qe = kfC""
La linealidad de la ecuacién
Ing = InK+~1nCeq (4.6)
Donde:

% q: Es la cantidad del ion metalico por unidad de peso del
biosorbente para formar una monocapa completa en la
superficie (mg/g).

& K: Es una constante relacionada con la afinidad de los
sitios de unién con los iones metalicos (L/mg)

< n: Constante especifica del modelo.

% Ce: Es la concentracion del metal remanente en la solucion

(mg/L)
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CAPITULO V

V.RESULTADOS

5.1. Caracterizacion fisicoquimica de la cascara de naranja

Para determinar los grupos funcionales responsables de la adsorcién de

los iones Zinc (Il) en la cascara de naranja, se mand6 analizar mediante la

técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR),

(véase el anexo 10.1) para identificar los grupos funcionales de la cascara

de naranja tratada y no tratada, ademas de conocer de manera general la

estructura quimica del biosorbente.

' CUADRO N°5.1
DATOS DEL ESPECTRO INFRARROJO DE LA CASCARA DE
NARANJA TRATADA

e ONDA | GRUPO FUNCIONAL RANGO (cm)

Estiramiento de grupos hidroxilos 3340 - 3600
3269,03

Vibraciones C-H de estiramiento metilo, | 2923 78
292079 metileno y grupos metoxi '

Vibraciones C-H de estiramiento metilo, | 2923 78
2851,90 metileno y grupos metoxi ’

Estiramiento C=C 1636,17
1598,58

C-H alifaticos y aromaticos 144443
1415,67

C-O de alcoholes y acidos carboxilicos | 1333,24-1022
1008,32

Fuente: LABICER (ANALISIS QUIMICO, CONSULTORIA E INVESTIGACION)
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FIGURA N°5.1

ESPECTROSCOPIA DE INFARROJO DE LA CASCARA DE NARANJA

TRATADA
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Fuente: LABICER (ANALISIS QUIMICO, CONSULTORIA E INVESTIGACION)
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En la figura 5.1, se muestra lo espectros de infrarrojo para la cascara de
naranja sin tratamiento en este espectro se muestran unos picos muy
anchos lo cual es un indicador de la compleja naturaleza de! material
adsorbente.

El largo e intenso pico a 3285,02 cm™, que se muestra en el espectro de la
cascara de naranja sin tratamiento indica que hay estiramiento dé grupos
hidroxilos. (celulosa, agua absorbida, pectina, hemicelulosa y lignina)

El pico observado a 2918,55 cm' y 2850,91 cm™ se atribuye a las
vibraciones C-H de estiramiento metilo, metileno y grupos metoxi. Los picos
alrededor de 1731,35 cm™ en el espectro corresponden al estiramiento
carbonilo C=0O que hace referencia a los grupos funcionales de carboxilo
de pectina, hemicelulosa y lignina. El pico de 1610,94 cm™' se produce por
el estiramiento de enlaces C=C se debe posiblemente la presencia de
benceno o aromatico anillo en lignina. El pico alrededor de 1516,72 cm™*
podria deberse a la presencia de C-H alifaticos y aromaticos, las
vibraciones de metilo, metileno y grupos metoxi corresponden al grupo de
enlace C-O de alcoholes y acidos carboxilicos estos comprenden desde

1235.79 cm™! hasta 1014.55 cm™'. (véase el cuadro N°5.1, en la pagina 69)
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CUADRO N°5.2

DATOS DEL ESPECTRO INFRARROJO DE LA CASCARA DE |

NARANJA SIN TRATAR

LONGITUD DE ONDA RANGO DE LONGITUD DE ONDA
(cm) GRUPO FUNCIONAL ()

Estiramiento de grupos hidroxilos 3340 - 3600
3285,02

Vibl:aciones C-H de estiramiento metilo, | 292378
2918,55 metileno y grupos metoxi

Vibraciones C-H de es!iramiento metilo, | 292378
2850,91 metileno y grupos metoxi

Estiramiento carbonilo 1748,15
1731,35

Estiramiento C=C 1636,17
1610,94

: C-H alifaticos y aromaticos 1444,43

1516,72

C-O de alcoholes y cidos carboxilicos 1333,24-1022
1014,55

Fuente: LABICER (ANALISIS QUIMICO, CONSULTORIA E INVESTIGACION)
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FIGURA N°5.2
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO DE LA CASCARA DE NARANJA
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Fuente: LABICER (ANALISIS QUIMICO, CONSULTORIA E INVESTIGACION)
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Para determinar los grupos funcionales de la adsorcion de iones zinc (lf) en
la cascara de naranja tratada, se procedio al analisis FTIR del material. En
la figura 5.2 se muestra los espectros de infrarrojo de la cascara de naranja
tratada muestra bicos 3269,03 cm™ corresponde a las vibraciones de
estiramiento del enlace O-H de compuestos poliméricos como celulosa,
pectina hemicelulosa y lignina. El pico observado a 2920,79 cm'y 2851,90
cm™! puede atribuirse a las vibraciones de enlaces C-H de los grupos -C-H,
-C-H2y -C-Ha. La i'ntensidad' de este pico se ve modificado en el espectro
sefialando una disminucion de estos grupos posiblemente debido al
tratamiento aplicado.

Las vibraciones alrededor de 1598,58 cm™ se producen por el estiramiento
de enlaces C=C como consecuencia de la presencia de benceno o
aromatico anillo en lignina. Las vibraciones alrededor de 141567 cm!
pueden corresponder a grupos alifaticos y aromaticos C-H. Las bandas en
el rango 1008,32 cm™ hasta 419.89 cm™ pueden asignarse a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O de acidos carboxilicos y

alcoholes. véase el cuadro N°5.2 en la pagina 72)
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FIGURA N°5.3
ESPECTROS INFRARROJOS SUPERPUESTOS
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Fuente: LABICER (ANALISIS QUIMICO, CONSULTORIA E INVESTIGACION)
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Como podemos observar en la figura N° 5.3 de los espectros superpuestos,
se puede observar que la superficie de la cascara de naranja tratada es
mas iregular que la cascara de naranja sin tratar, lo que indica que el
hidroxido de sodio y el cloruro de calcio han tratado la superficie de la
cascara de naranja.

5.2. Biosorcion de iones Zn (ll) de [a cascara de naranja tratada.

Para la investigacion fue necesaria analizar la capacidad de adsorcién de
la cascara de naranja tratada a las condiciones de operacion encontradas
de la bibliografia para determinar los mejores parametros de la adsorcion
de iones zinc. Con los mejores parametros (pH, peso del biosorbente,
tamafo de biosorbente) del proceso de biosorcion que ocurre con la
cascara tratada a manera de comparacion se realizé una experimentacion
con dichos parametros antes mencionados con la cascara de naranja sin
tratar para determinar cual es el biosorbente mas efectivo para la remocién
de iones zinc (ll) a estas condiciones. (véase el cuadro N°5.3)

CUADRO N°5.3
PORCENTAJE DE REMOCION CON CASCARA TRATADA

1 35 1 0,5 68,54
2 35 1 1 91,62
3

35 2 0,5 56,74
% 35 2 1 78,58
5

55 % 0,5 75,58
6 55 1 1 95,86
7 55 2 0,5 64,62
8 55 2 1 76,7

Fuente: Datos calculados del informe de laboratorio ALAB
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Con respecio al efecto de los parametros que se trabajaron en la

investigacién se grafico la influencia de estos mismos. Se presentan a

continuacion:

a) Como podemos observa'r,en el grafico N° 5.1, si tenemos constante el

~pHy el tamafio de biosorbente, se observa la influencia del peso del

biosorbente. Por tanto,.a mayor peso del biosorbente existe mayor

porcentaje de remocién en el proceso.

" GRAFICO N°5.1
INFLUENCIA DEL PESO DEL BIOSORBENTE
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Fuente: Datos tomados del cuadro N°5.3
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b) Como podemos observar en el grafico N° 5.2, si tenemos constante el
peso del biosorbente y el tamafio de biosorbente, se observa la influencia
del pH. Por tanto, a mayor pH existe mayor porcentaje de remocion en

el proceso.

GRAFICO N°5.2
INFLUENCIA DEL pH

Parametos constantes Parametos constantes
(Tamaiio de biosorbente {Tamafiode biosorbente
immy peso0,5g) 2mmy peso 0,5 g)

%Remocién %Remocién
Parér:xetos c?nstant&s Parametos constantes
- (Tamafio de biosorbente (Tamafio de biosorbente
1mmy peso 1g) 2mmy peso 1g )

5 ]

i -

85 90 95 100 75 76 77 78 79
%Remocién %Remocién

Fuente: Datos tomados del cuadro N°5.3
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¢) Como podemos observar en el grafico N°5.3, si tenemaos constante el peso
del biosorbente y el pH se observa la influencia del tamafio de biosorbente.
Por tanto, a menor tamafio de biosorbente existe mayor ﬁorcentaje de

remocién en el proceso.

g | GRAFICO N°5.3
INFLUENCIA DEL TAMANO DEL BIOSORBENTE
Parametros constantes (pH Pardmetos constantes (pH 5,5
3,5ypes00,5g) 1 peso0,5g)
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Fuente: Datos tomados de! cuadro N°5.3
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» Con los datos reportados (véase el cuadro N°5.3, en la pagina 76)
procedemos a calcular la capacidad de adsorcion de la cascara de naranja
tratada en el proceso, dichos valores se encuentran a continuacion; (Véase
el cuadro N° 5.4)

CUADRO N°5.4
CAPACIDAD DE ADSORCION DE LA CASCARA TRATADA

N H IR Gz CRRRESC ]

D ® @) | @ | e

g (el | Gmed ({mg/0)
1 35 1 0,5 100 31,46 0,1 13,708
2 3,5 1 1 100 8,38 01 9,1620
3| 35 2 0,5 100 43,26 01 11,348
4| 35 2 1 100 21,42 0.1 7,8580
5| 55 1 0,5 100 24,42 01 15,116
6 5.5 1 1 100 4,14 01 9,5860
7 5,5 2 0,5 100 35,38 0.1 12,924
8| 55 2 1 100 23,30 01 7,6700

Fuente: Datos calculados del informe de laboratorio ALAB.

5.2.1 Biosorcion de iones Zn (ll) de la cascara de naranja no tratada.
Los datos registrados en el cuadro (véase, cuadro N° 5.3, en la pagina 786),
se observé que, a un pH de 5,5, tamario de biosorbente 1 mm y 1 g de
biosorbente tendremos una mejor remocion de iones Zinc (Il). Estos
mismos parametros se experimentaron a la cascara de naranja no tratada,

el cual nos un porcentaje de remocion fue 79.16%. (véase el cuadro N° 5.5)

CUADRO N°5.5
PORCENTAJE DE REMOCION CON CASCARA NO TRATADA
Ll Bt [ amanol(mm) REsol(g) o, Remocion
1 5,5 1 1 79,16%.

Fuente: Datos calculados del informe de laboratorio ALAB
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5.3. Modelo cinético de adsorcion de iones Zinc (ll) a partir de la
cascara tratada

Los modelos cinéticos nos permiten explicar el fenémeno de adsorcion
dentro de un proceso especifico, para ello se procedié al ajuste con los
modelos cinéticos de Pseudo-primer orden, Pseudo-segundo orden,
Elovich y Difusion Intraparticular. Con los resultados obtenidos
experimentalmente se procedié analizar matematicamente para determinar
el modelo cinético que mejor se ajuste a este proceso de adsorcion,
asimismo con los datos obtenidos se hizo el ajuste no lineal y Iingal en
Microsoft Excel. (Véase grafico N°5.6, en la pagina 84).

La adsorcién de iones Zinc (ll) con cascara de naranja tratada se realizé
en funcion al tiempo de contacto versus la capacidad de adsorcién (Véase
grafico N°5.5, en la pagina 83).

De los datos experimentales que se muestran en el cuadro N° 5.6 se
observa que a los 30 min de haber empezado el proceso de biosorcion hay
una adsorcion considerable (Véase grafico N°5.4, en la pagina 82). A partir
de los 240 min se observé que el proceso se torna muy lento y el equilibrio
se alcanza después de 360 min.

Al transcurrir el tiempo los espacios libres se van saturando lo que hace
mas lento y menos eficiente el proceso, ademas depende de otros factores,
tales como: transporte de iones hacia la superficie y la parte interna de los
granulos, destruccion de la capa solvatacion y de la atmosfera iénica que

rodea a los iones (Tapia, 2003).
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: CUADRO N° 5.6
CONCENTRACION FINAL Y CAPACIDAD CON RESPECTO AL TIEMPO

PARAMETROS
I I N

| N° T {min) Ct (maiL.) Capacidad (q)
0 0 100 0

1 30 16,46 8,354

2 60 128 8,720

3 120 8,16 9,184
3 150 ' 4,24 9,576

5 210 2,69 9,731

6 250 ‘ 2,65 9,735

7 360 2,44 9,756

Fuente: Datos calculados del informe de Iaboratbrio ALAB

GRAFICO N°5.4
CONCENTRACION EN SOLUCION DE IONES ZINC (i) FRENTE AL
TIEMPO
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Fuente: Datos tomados del cuadro N°¢ 5.6
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GRAFICO N°5.5
CANTIDAD ADSORBIDA DE IONES ZINC (Il) CON RESPECTO AL
TIEMPO
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Fuentc_a: Datos tomados del cuadro N° 5.6

' 5.3.1. Modelo cinético de Pseudo- ;’rimer‘orden

De lo antes mencionado (véase paQina 81) y utifizando los datos
experimentales, se realizé el ajuste lineal (véase figura N°5.6 en la
pagina 84) para la ecuacion del modelo cinético de Pseudo Primer
orden, en consecuencia, obtendremos los parametros de dicha

ecuaciéon (véasé la ecuacién N°4.4 en la pagina 66).
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_ Fuente: Datos tomados del cuadro N° 5.6

GRAFICO N’5.6
AJUSTE AL MODELO CINETICO DE PSEUDO PRIMER ORDEN
LINEALIZADO
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'En la figura N° 5.6 se observé que los datos experimentales no se
‘ajustanala linealidad en forma aceptable, obteniendo un coeficiente
~ de correlaciéon (R? de 0.9511, de manera que corrobora el bajo
coeﬁéient'e de correlacién encontrada en la literatura R? de 0.9791
(Feng et. al, 2010). Los valores de los parametros caracteristicos
para gste modelo se observan a continuacion en el cuadro N°5.7.

" CUADRO N'S.7 - . |
PARAMETROS CINETICOS PSEUDO PRIMER ORDEN

Modelo Valores
Pseudo primer orden
Qe (mg/g) 5,5207
~ Kimin?) 0,0101

R2 0,9511
Fuente: Datos obtenidos del grafico N° 5.6
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5.3.2. Modelo cinético de Pseudo- Segundo orden

Se obtuvo los parametros que necesitamos para la ecuacion del

modelo cinético de Pseudo Segundo orden, utilizando los datos

experimentales de la adsorcién, se graficd su linealizacién (véase

grafico N°5.7) obtenida de la ecuacion N°© 4.6.

GRAFICO N° 5.7
AJUSTE AL MODELO CINETICO DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN
LINEALIZADO
Tiempo vs t/qt
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Fuente: Datos tomados del cuadro N¢ 5.6
En el grafico N°5.7 observamos que el coeficiente de correlacion (R2)
para este modelo fue 0,9995, datos similares se han obtenido por
. anteriores investigaciones, por ejemplo; la adé@rciéh Cu (II)
mediante la cascara de naranja tratada (se tom¢é como referencia ya
que es un metal pesado y tiene la misma carga i6nica) se obtuvo un

coeficiente de correlacion (R?) de 0,9988 (Lu et al, 2008)
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' "PARAMETROS CINETICOS PSEUDO SEGUNDO ORDEN

N ST T QG('mgfg') e 98814
o Rewmm) LN 00208,

CUADRON°5.8 .

Valores

Pseudo segundo orden

R* 0,9995

Fuente: Datos tomados del. gréﬁco N° 5.7
; 9
t! LA f . r J i e

5.3.3. Modelo cmétlco de Elov:ch B R

Iu‘

El modelo cmétrco de Elowch se desarrollé hamendo uso'de la ecuacion N°

2.3 y de'los-puntos tomados del cuadro N°.5:6, a.continuacién, se muestra

en el grafico N95.8. -
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"~ GRAFICON"5.10 o
CONCENTRACION EN EQUILIBRIO VS CAPACIDAD DE ADOSRCION -
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Fuente Datos tomados del cuadro N°5.11 .

o . 5 41 Isoterma de Langmunr |

Se presenta a contmuacu‘m el ajuste at modelo Iuneahzado de Ia lsoterma ¥

. de Langmunr utilizando la ecuacion N° 4 5

GRAFICO 5.1

AJUSTE AL MODELO DE LA ISOTERMA DE LANGMUIR LINEALIZADO SR D
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" Enel grafico N°5.11 observamos que el coeficiente de correlacién (R2) para

esta isoterma fue 0,9938.

CUADRO N° 5.12
PARAMETROS CARACTERISTICOS DEL MODELO DE LANGMUIR

Modelo Valores

" Langmuir

28,409

K 0,00266
' R? : 09938

Fuente: Datos tomados del grafico N° 5 11

' 5.4.2. Isoterma de Freundlich
 Se presenta a continuacién el ajuste al modelo linealizado de la isoterma
de Langmuir utiizando a ecuacion N°4.6. R

GRAFICO 5.12

AJUSTE AL MODELO DE LA ISOTERMA DE FREUNDLICH -
___LINEALIZADO
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En el grafico N°5.12 observamos que el coeficiente de correlacion (R?) para
esta isoterma fue 0,9917.

, CUADRO N° 5.13
PARAMETROS CARACTERISTICOS DEL MODELO DE FREUNDLICH

Modelo

n 1,0599
Kr 0,0843
R? 0,9917

Fuente: Datos tomados del grafico N° 5.11

91



CAPITULO VI
VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. Contrastacion de Hip6tesis con los resultados

A) Hipétesis General

En el cuadro N°5.3 (véase pagina 76) se observa que la mayor

biosorcion de iones Zn(ll) mediante la cascara de naranja tratada se da

a las condiciones de un pH 5.5, tamafio de biosorbente de 1 mm y peso

1g0.

B) Hipétesis Especificas

a) Segun los resultados de los analisis fisicoquimicos que se realizd

b)

por espectroscopia de Infrarrojo (véase el figura N°5.2, en la
pagina 73) a la cascara de naranja sin tratar muestra por tanto un
pico de 2918,55 cm™ y 2850,91 cm!, esto se puede atribuir a las
vibraciones C-H de estiramiento metilo, metileno y grupos metoxi.
Asimismo, en el figura N° 5.1 de la cascara de naranja tratada se
observa vibraciones de pico a 2920,79 cm™'y 2851,90 cm™ ,lo
que se atribuye a enlaces C-H de los grupos -C-H, -C-Hz y -C-Hs.
La intensidad de este pico se ve modificado en el espectro
sefalando una disminucién de estos grupos debido al tratamiento
con soluciones de hidréxido de sodio y cloruro de calcio, siendo
un mejor bioadsorbente la cascara naranja tratada que la cascara
de naranja no tratada.

Segun los resultados que se muestran en el cuadro N°5.3 (véase

la pagina 76) se deduce que, los parametros del proceso como
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c)

d)

el ph 5,5, tamafio de biosorbente 1mm y peso del biosorbente1g,
influyen mejorando el resultado de la remocion de iones Zinc (i)
en la cascara de naranja tratada por lo cual el porcentaje de
remocion fue 95.86%. Por el contrario, la cascara de naranja no
tratada tuvo una remocion de 79.16%, por lo tanto, los
parametros actian mejor en la cascara de naranja tratada.

En cuanto al comportamiento cinético para la biosorcion de iones
Zn*2 por la cascara de naranja tratada se comprobd que esta
representado por el modelo Cinético Pseudo Segundo orden
debido a que muestra el mejor coeficiente de correlacion (R?) de
0.9995, en comparacién de los otros modelos cinéticos
estudiados.

De acuerdo a los resultados obtenidos la isoterma que obedece
la biosorcion fue el modelo de Langmuir, debido que presento el

mayor coeficiente de correlacion en comparacién al otro modelo.

6.2. Contrastacion de resuitados con otros estudios similares

En esta tesis se ha estudiado las condiciones para obtener una mayor
biosorcién de iones Zinc (ll) mediante la cascara de naranja tratada, de
manera que dio un porcentaje de remocion de 95.86%, a ias condiciones
de pH =5.5, tamafio de biosorbente =1mm y peso de biosorbente =1g
obteniendo resultados similares con respecto a la biosorcién de los iones
Zinc (Il) en el estudio “Evaluacion del poder biosorbente de cascara de
naranja para la eliminacion de metales pesados, Pb (ll) y Zn (ll)*,

reporté que el porcentaje de remocion de Zn (li) fue de 99.5%, a las
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condiciones de pH= 4, tamafo de biosorbente=1mm y peso =1 g, sin

embargo en nuestro caso se esper6 tener un mayor porcentaje de

remocion, esto no ocurrid debido a que las cascaras tratadas pasaron

mucho tiempo almacenadas y se fueron degradando con agentes externos

como la humedad o algun elemento presente cerca del area de

almacenamiento.

a)

b)

En el estudio realizado por Romero et al. (2016) que lleva por titulo
“Preparation of orange peels by instant controlled pressure
drop and chemical modification for its use as biosorbent of
organic pollutants”, concluyé que la tratamiento quimica de la
cascara de naranja muestra la presencia de grupos R-OH, R-COOH
y R-COOCHs3, lo cual se compard con los resultados obtenidos en la
espectroscopia por Infrarrojo de la cascara de naranja tratada (
véase el cuadro N°5.1,en la pagina 69) donde muestra picos a
1014,55 cm™ indicando la presencia de enlaces C-O de alcoholes y

acidos carboxilicos contribuyendo y garantizando asi la adsorcion.

Con respecto a los parametros'que reportaron un mayor porcentaje
de remocion fueron pH= 5.5, tamafio de biosorbente =1mm y
cantidad de biosorbente = 1g , segln el punto de vista del Autor
(Mufioz, 2003) con respecto al pH, asegura que a mayor pH dentro
de los rangos de 2-6 incrementan mas grupos funcionales que estan

disociados y se adsorben mayor nimero de iones zinc (l1), debido a
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d)

que hay menos competencia de iones hidronio el cual es un fuerte
competidor por sitios activos de sorcién frente al Zinc (ll).

Con relacién al tamaiio de particula segun la bibliografia (Garcés,
2012) reporta que al disminuir el tamafio del bioadsorbente aumenta
la capacidad de adsorcion de los iones, ya que este proceso esta
directamente relacionado con el area de superficial de contacto
(cantidad de poros por unidad de masa) entre el material adsorbente
y la fase liquida.

Finalmente, con respecto al peso del biosorbente el autor
(Kardirvelu et. al. 2000) menciona que al aumentar fa masa del
bioadsorbente aumenta también la cantidad de iones adsorbidos,
debido a un incremento tanto en el area superficial como en los sitios
activos disponibles.

Se observa en el grafico N°5.4 en la pagina 82, que al cabo de 30
minutos después de iniciado el proceso de biosorcion se da la mayor
capacidad de remocion y al cabo de los 150 min se empieza a
estabilizar, acerca del modelo cinético que mejor describe el sistema
fue de Pseudo segundo orden, igualmente en el estudio titulado
“Biosoptionn of heavy metals from aqueous solutions by
chemically modified orange peel” describe que el equilibrio de la
biosorcién fue a 150 min y el proceso esta seguido por el modelo
cinético de Pseudo Segundo orden.

En el grafico N°5.10, se verificé que la isoterma de Langmuir fue la

que mejor escribe el sistema, con lo cual se comprobé que el
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proceso de bioadsorcion esta controlado por reaccion quimica,

ademas la adsorcibn maxima corresponde a una monocapa

saturada de moléculas de adsorbato. Datos similares han sido -

obtenidos por anteriores investigaciones como “Biosoption from
aqueous solutions by sour orange residue” donde la isoterma
que describe mejor fue la de Langmuir dando su coeficiente de

correlacion R2 0,99.
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CAPITULO VII
VII. CONCLUSIONES

a) Las condiciones para fa mayor biosorcion de iones Zn (I} mediante la
cascara de naranja tratada se da a un pH de 5.5, tamario de biosorbente
de Tmm y peso del biosorbente de 1g.

b) De acuerdo a los resultados obtenidos mediante la Espectroscopia
Infrarrojo (FTIR), se verifico que en la cascara de naranja tratada se redujo
los grupos metilos en comparacién de la cascara de naranja sin tratar.

c) Los parametros del proceso actlian mejor en la cascara naranja tratada
donde se obtuvo un porcentaje de Remocion de 95,86 % en comparacion
a la cascara de naranja no tratada el cual fue de 78.16%.

d) El Modelo Cinético que mejor describe el comportamiento del sistema fue
de Pseudo Segundo Orden.

e) La isoterma que obedece a la biosorcién de iones zinc (I} mediante la

cascara de naranja tratada fue de Langmuir.
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CAPITULO ViiI

Vill. RECOMENDACIONES

a) Recomendamos se profundice el estudio de la biosorcion a
diferentes temperaturas para poder ver la influencia de la misma.

b) Investigar un método de desorcion para la cascara de naranja
tratada, de manera que pueda retirar los iones zinc (ll) retenido en
la cascara.

c) Averiguar un adecuado almacenamiento de la cascara de naranja
tratada para evitar o reducir la humedad.

d) Estudiar el sistema en planta piloto con la finalidad de llevarse a
produccion industrial, ya que esto seria una forma de contribuir al
cuidado del medio ambiente.

e) Se recomienda investigar otros tipos de modificaciones
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X. ANEXOS

10.1. Matriz de consistencia

“BIOSORCION DE IONES DE Zn (Il) MEDIANTE LA CASCARA DE NARANJA (CITRUS SINENSIS) TRATADA”

fisicoquimicas de la cascara
de naranja tratada y no
tratada?

de naranja tratada y no
tratada.

fisicoquimicas de la cascara
de naranja tratada biosorben
mejor que de la cascara no
tratada.

fisicoquimicas de la
céascara de naranja
tratada y no tratada.

PROBLEMA GENERAL OBJETIVO GENERAL HIPOTESIS GENERAL ALy DIMENSIONES INDICADOR METODO
+,Cudles seran las | Establecer las condiciones | Las condiciones para Porcentaje de Adimensional « Absorcién
condiciones  para  la | paralabiosorcioén de iones Zn | biosorcién de iones Zn (If) remocion de iones Atémica
biosorcion de iones Zn (1) | (i) mediante la cascara de | mediante la céscara de | Yi= Evaluacién de la Zn (1),
mediante la cascara de | naranja tratada. naranja tratada es posible a un | biosorcion de iones Zn
naranja tratada? pH de 4, tamafio de | (II).

biosorbente de tmm y rango
de peso de biosorbente de 0.5
aytg
VARIABLE METODO
SUB PROBLEMAS OBJETIVOS ESPECIFICOS HIPOTESIS ESPECIFICAS INDEPENDIENTE DIMENSIONES INDICADOR
¢ Cuales son las | Determinar las caracteristicas | Las caracteristicas | X1=Caracteristicas Longitud de onda em? i EPP;*“‘;;“"
caracteristicas fisicoquimicas de la céscara pee

¢ Como verificamos que los

Verificar que los parametros

Los parametros del proceso

X2=Parametros

del

pH

Escala

¢ Potenciémet
ro.

cascara de naranja tratada?

cascara de naranja tratada.

parametros del proceso | del proceso actian mejor en | para la biosorcién actian | proceso para la ) e Medicion
actian mejor en la cascara | la cascara de naranja tratada, | mejor en la cascara de naranja | biosorcitn de Zn+2. Peso de biosorbente g de biomasa directa
de naranja tratada que en la | que en la cascara de naranja | fratada, que en la céscara de Tamafio de particula .
cascara de naranja no | no tratada. naranja no tratada. d:r!‘:?omn‘:: o Medicion
tratada? ’ mm directa.
{Cudl el modelo cinético | Establecer el comportamiento | EI comportamiento cinético | X3=Comportamiento Tiempo. min e Cronémetro
que describe el | del sistema mediante un | para la biosorcién de Zn*2 por | cinético para la . r:;ﬁ:o
comportamiento del | modelo Cinético. la cascara de naranja tratada | biosorcion de Zn+2.
sistema? estd representada por el

modele  Cinético Pseudo

Segundo orden.
¢ Cudl seria la Isoterma que | Establecer la isoterma que | La isoterma que obedece la | X4=Isoterma de Tiempo. Min e Cronometro
obedece a la biosorcion de | obedece a la biosorcién de | biosorcion es la de Langmuir. | biosorcién. Concentracién de Mg de Zn+2/g | * Mé‘ﬁ’g:’o
iones Zn (il) mediante la | iones Zn (ll) mediante |a ' Zn+2. de CN tratada. ana
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X.

ANEXOS

10.1. Matriz de consistencia

“BIOSORCION DE IONES DE Zn (Il) MEDIANTE LA CASCARA DE NARANJA (CITRUS SINENSIS) TRATADA”

cascara de naranja tratada?

cascara de naranja tratada.

PROBLEMA GENERAL OBJETIVO GENERAL HIPOTESIS GENERAL o s DIMENSIONES INDICADOR METODO
¢Cudles seran las | Establecer las condiciones | Las condiciones para Porcentaje de | ¢ Adimensional * Absorcion
condiciones para  la | paralabiosorcion de iones Zn | biosorcion de iones Zn (lI) remocién de iones Atomica
biosorcién de iones Zn (Il) | (1) mediante la cascara de | mediante la cascara de | Y1= Evaluacién de la Zn (I1).
mediante la cascara de | naranja tratada. naranja tratada es posible a un | biosorcién de iones Zn
naranja tratada? pH de 4, tamafio de | (ll).

biosorbente de tmm y rango

de peso de biosorbente de 0.5

gylg.

SUB PROBLEMAS OBJETIVOS ESPECIFICOS | HIPOTESIS ESPECIFICAS VARIABLE DIMENSIONES INDICADOR METODO
INDEPENDIENTE

¢Cudles son las | Determinar las caracteristicas | Las caracteristicas { X1=Caracteristicas Longitud de onda e cm’ e Espectrosco
caracteristicas fisicoquimicas de la céscara | fisicoquimicas de la céascara | fisicoquimicas de la pia de IR
fisicoquimicas de |a cascara | de naranja tratada y no | de naranja tratada biosorben | céscara de naranja
de naranja tratada y no | tratada. mejor que de la cascara no | tratada y no tratada.
tratada? tratada.
£Como verificamos que los | Verificar que los parametros { Los pardmetros del proceso | X2=Pardmetros del pH s Escala e Potenciomet
parametros del proceso | del proceso actian mejor en | para la biosorcién achian | proceso para la ﬁ' dicién
actlan mejor en la céscara | la cascara de naranja tratada, | mejor en la c4scara de naranja | biosorcién de Zn+2. Peso de biosorbente | ¢ g de biomasa * difacta
de naranja tratada que en la | que en la c4scara de naranja | tratada, que en la cascara de — - )
cascara de naranja no | no tratada. naranja no tratada. d:ﬁ,?ozominﬁ: o e Medicibn
tratada? * e mm directa.
¢Cual el modelo cinético | Establecer el comportamiento | EI comportamiento cinético | X3=Comportamiento Tiempo. e min e Cronometro
que describe el | de! sistema mediante un | para la biosorcidn de Zn*2 por | cinético para la . Mé‘ﬁgg
comportamiento del | modelo Cinético. la cascara de naranja tratada | biosorcion de Zn+2. anaiitico
sistema? esta representada por el

modelo  Cinético Pseudo

Segundo orden.
¢Cual serla la Isoterma que | Establecer la isoterma que | La isoterma que obedece la | X4=isoterma de Tiempo. e Min e Cronometro
obedece a la biosorcién de | obedece a la biosorcién de | biosorcién es la de Langmuir. | biosorcién. Concentracién de | ¢ Mg de Zn+2/g | ® Mélﬂ,?" .
iones Zn (!l) mediante la | iones Zn (ll) mediante Ia Zn+2. de CN tratada. L
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10.2. Tratamiento de la cascara de naranja

TRATAMIENTO FiSICO
Tratamiento 1:

e

Recoleccion de Materia Prima

Cortado Scm.
h A:qua cz:JIiente— - _______________________

Lavado agua des
ionizada

. Secado f T=40°C E

T

Reduccion de Tamarfio
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TRATAMIENTO QUIMICO
Tratamiento 2:

DEMETHLACION (de la pectina)

Demetilacion

Toma de muestra
60g de cascara de
naranja del
tratamiento 1

+

1000 mi de NaOH
0.2M
pH=10

A4

Agitacién

Y

Filtracién

l

Lavado

+ Agua desionizada para
i poder eliminar el exceso

i de NaOH

____________________________

Secado

___________________________

Cascara naranja Demetilada
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Reticulacion (de la pectina)

Reticulacion de la cascara
naranja Demetilada

Toma de muestra
409 de cascara de
naranja Demetilada

1000 ml de CaCl2 0.2M
o
se utiliza HCL 0.1M
T= Ambiente
} ___________
Agitacion | T=Ambiente |
1 o )
Filtracién
i | Agua des ionizada para |
Lavado . poder eliminar el exceso |
l i de caicio X
Filtraciéon
A
Secado | T=60°C, t=6hestufa |
A kg 1
Cribado | Mallas #10 y #18 i
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10.3. Modelos cinéticos de Adsorcion.
Los diferentes modelos cinéticos de adsorcion que son comunmente usadas son
el modelo de Pseudo primer orden, Pseudo segundo orden, Elovich y difusion

intraparticular. (Véase en el cuadro N° 2.1.)

MODELOS CINETICOS ADSORCION

Modelo

cinetico

Ecuacion Parametros

qe, (Capacidad de adsorcion en
Pseudo-primer equilibrio(mmol/g))
orden q: = qo.(1—e™*1t) k1, (Constante de seudo primer
orden (min-1))
K2, (Constante de seudo segundo
Pseudo- q: 1 E 2 orden (g/mmol.min))
segundo orden (Kz- qg) +72/g qge, Capacidad de adsorcion en
‘ equilibrio(mmol/g)
—— a, (Constante de la ecuacion de
Alovich g = =5l B+ In(e) Elovich (mmollg.min))
B B B, (Exponente en la ecuacion de
Elovich(g/mmol))
Difusién
ifaparicular q: = k.t K, (Constante de difusion)

Fuente: Foo K.Y., Hameed B.H., 2011
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10.4. Cuadros de las bandas de absorcion caracteristicas para los grupos

funcionales mas comunes.

Grupo funcional Banda (em™)
C—H 2960-2850
C=C~H ~3100-3020
C= 1680-1620
=C~H 3350-3300
R~C=C-R' 2260-2100
Ar—H 3030-3000
S 1600, 1500

-

OR—H 3650-3400
S - 1150-1050

Cc=0 1780-1640
RzN—H 3500-3300
— O N— 1230-1030
—C=N 2260-2210
RNO: 1540
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10.5. Cuadro resumen de los Modelos Cinéticos

Modelo Valores

Pseudo primer orden

Qe (mgfq) 5,5207
K1 (minl 0,0101
R? 0,9511

Pseudo segundo orden

Qe (malg) 9,8814
K2 (g/mg.min) 0,0206
R2 0,9995

a (mgfg. min) 11053,814

B (g/mg) 1.5740

R2 0.9478
Difusion Intraparticular

K 0.1128

R? 0.8741
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10.6. Grafica de dispersion

Gréifica de dispersion de % Remodon vs. Peso (g)

1004

emotion
8
.
.e

05 Y 07 0.8 0.9 1.0
Peso ()

Grifica de dispersién de %Remodion vs. Tamafio (mm)

Grifica de dispersion de %Remodon vs. pH
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10.7. Graéfica de Interaccién
< Menor Tamafio de particula y mayor pH, MAYOR ADSORCION

Contour Plot of %Remocion vs pH, Tamafio (mm)
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TABLA N°1: DATOS DEL ESPECTRO INFRARROJO DE LA CASCARA DE NARANJA

LONGITUD DE ONDA RANGO DE LONGITUD DE ONDA
fcm) GRUPO FUNCIONAL cm)

3285,02 Estiramiento de grupos hidroxiios 3340 - 3600
Vibraciones C-H de estiramiento metilo,

2918,55 metileno y grupos metoxi 223,78
Vibraciones C-H de estiramiento metilo,

2650.91 metileno y grupos metoxi 223,78

1731,35 Estiramiento carbonilo 1748,15

1610,94 Estiramiento C=C 1636,17

1516,72 C-H aliféticos y aromaticos 144443

1014,55 C-0 de alcoholes y acidos carboxilicos 1333,24-1022

8.2 ESPECTRO INFRARROJO DE LA CASCARA DE NARANJA MODIFICADA

104,

100+

%T

3000 2500 2000
cm-1

TABLA N°1: DATOS DEL ESPECTRO INFRARROJO DE LA CASCARA DE NARANJA MODIFICADA

LONGITUD DE ONDA

(em) GRUPO FUNCIONAL RANGO {cm)
3269,03 Estiramiento de grupos hidroxilos 3340 - 3600
Vibraciones C-H e estiramiento metilo,
0.0 metileno y grupos metoxi —
Vibraciones C-H de estiramiento metilo,
—— metileno y grupos metoxi aan
1598,58 Estiramiento C=C 1636,17
1415,67 C-H alifaticos y arométicos 144443
1008,32 C-0 de alcoholes y acidos carboxilicos 1333,24-1
de alcoholes y acidos carbo S 333,24-1022
)
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8.3 ESPECTROS INFRARROJOS SUPERPUESTOS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
9,  VALIDEZ DEL INFORME TECNICO
El informe técnico es valido solo para la muestra y las condiciones indicadas eg-0s:{temg del uno (1) al
cuatro (4) del presente informe técnico. ‘
Bach. Jes(s Utano Reyes X Acha de la Cruz
Analista Quimico Rﬁpomable def andlisis
LABICER - UNI Jefe de Laboratorio
CQP 202
{*) El Leboratorio no se respenssbifize del muestreo ni de la procedencia de la muestra.
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)ALAB

ANALYTICAL LABORATORY ELRL

INFORME DE ENSAYO N°: IE-17-2964

|. DATOS DEL SERVICIO

1. RAZON SOCIAL : GEHSIMASAC.
. JR. GEMINIS NRO. 915 INT. P|s1 URB. MERCURIO LIMA - LIMA -
2. DIRECCION |03 OLVOS
3. PROYECTO - : EVALUACION DE LA CAPACIDAD BIOSORBENTE DE IONES ZINC
4, PROCEDENCIA : LABORATORIO FISICOQUIMICA
5. SOLICITANTE : GEHSIMA S.AC.
6. ORDEN DE SERVICION® : 0S-17-09%0
7. PLAN DE MONITOREQ : NO APLICA
8. MUESTREADO POR ; : ELCLIENTE
9, FECHA DE EMISION DE INFORME v 2017-12-12
ii. DATOS DE ITEMS DE ENSAYO
1. MATRIZ : AGUA
2. NUMERO DE MUESTRAS : 8
3. FECHA DE RECEPCION DE MUESTRA : 2017-12:05 .
4. PERIODO DE ENSAYO : 2017-12-05 al 2017-12-12
Iil. METODOS Y REFERENCIAS '
TIPO DE ENSAYO NORMA REFERENCIA “TITULO
' Metals by Flame Atomic Absorption
Zincl? SMEWW-APHA-AW\BN;;NMEF 2;:; 3030E./Part 3111 metry. Nivic Acid Digestion / Direct Al
! ' Acetylene Flame Method

Marco A Naleficia Huerta
Ing.Quimico
Gerente General
N° CIP: 152207

(*) Los métodos indicados no han sido acreditados por el INACAL- DA

e s e e
Prolongacion Zarumilla Mz 2D lote 3 Bellavista - Callao
Tel.: +511 453 1389

www.alab.com.pe Pagina1de3




)ALAB

ANALYTICAL LABORATORY E1.R.L.

IV. RESULTADOS

INFORME DE ENSAYQ IE-17-2964

TTEM 1 2 3
CODIGO DE LABORATORIO: M-17-3510 M-17-3511 M-17-3512
CODIGO DEL CLIENTE: 1 2 3
COORDENADAS! -
(T WS 84 NO INDICA
MATRIZ : AGUA
GRUPO NO INDICA
SUBGRUPO ;
INSTRUCTIVO DE MUESTREO ; NO APLICA
FECHA: 2017-12-05 2017-12-05 2017-12-05
MUESTREQ
HORA: 11:00 11:00 11:00
ENSAYD UNIDAD LCM RESULTADOS
Zine () mglL 005 3146 838 4326
iV. RESULTADOS
ITEM 4 5 6
CODIGO DE LABORATORIO: M-17-3513 M-17-3514 M-17-3515
CODIGO DEL CLIENTE: 4 5 6
COORDENADAS]
UTM WGS 84; NOINDICA
MATRIZ ; AGUA
GRUPO;
|
SUBGRUPO : ho P
INSTRUCTIVO DE MUESTREO | NO APLICA
FECHA : 2017-12-05 2017-12-05 2017-12-05
MUESTREOQ
HORA : 11:00 11:00 11:00
ENSAYO UNIDAD LCM RESULTADOS
Zine () mg/L 0.05 2142 24,42 414

"L.C.M": Limite de Cuantificacion del Método

(*) Los métodos indicados no han sido acreditados por el INACAL- DA

Los resultados contenidos en el presente documento sélo estan relacionados con los items ensayados.

Na se debe reproducir el informe de ensayo, excepto en su totalidad, sin la aprobacion escrita de Analytical

Laboratory E.LR.L.

Los resultados de los ensayos, no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas
. de producto o como certificado del sistema de calidad de la entidad que lo produce.

Prolongacién Zarumilla Mz 2D lote 3 Beliavista - Callao
Tel.: +511 453 1389
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)ALAB

ANALYTICAL LABORATORY E.LRL,

INFORME DE ENSAYO IE-17-2954
IV. RESULTADOS )
' ITEM K] 8
CODIGO DE LABORATORIO: M-17-3516 M-17-3517
CODIGO DEL CLIENTE: 7 8
COORDENADAS
UTMWGS 84 NO INDICA
MATRIZ : AGUA
GRUPO ;
IND!
SUBGRUPO : i
INSTRUCTIVO DE MUESTREQ : NO APLICA
FECHA : 2017-12-05 2017-12-05
MUESTREQ
HORA ; 11:00 11:00
ENSAYO UNIDAD LCM RESULTADOS
" I RS
Zinc (") mglL. 0.05 35.38 - 23.30

"L.C.M": Limite de Cuantificacion del Método
(*) Los métodos indicados no han sido acreditados por el INACAL- DA

Los resultados contenidos en el presente documento sofo estan relacionados con los items ensayados.
No se debe reproducir el informe de ensayo, excepto en su fotalidad, sin la aprobacion escrita de

Analytical Laboratory E.ILR.L.
Los resultados de los ensayos, no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas

de producto o como certificado del sistema de calidad de la entidad que lo produce.

"FIN DEL DOCUMENTO"

e s e 55 R e e I e i T 400, - S
Prolongacion Zarumilla Mz 2D lote 3 Bellavista - Callao
Tel.: +511 453 1389
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O ALAB

ANALYTICAL LABORATORY E.LR.L.

INFORME DE ENSAYO N°: |E-17-3057

I. DATOS DEL SERVICIO

1.RAZON SOCIAL ' " : GEHSIMASAC. .
_ JR. GEMINIS NRO. 915 INT. PIS1 URB. MERCURIO LIMA - LIMA -
2. DIRECCION ! LOS OLIVOS
3. PROYECTO . DETERMINAR LA CONCENTRACION Zn+2
4. PROCEDENCIA : LABORATORIO FISICOQUIMICA
5. SOLICITANTE : GEHSIMA S.A.C.
6. ORDEN DE SERVICIO N°® .1 08-17-1039
7. PLAN DE MONITOREQ : NO APLICA
8. MUESTREADO POR _ + ELCLIENTE
9. FECHA DE EMISION DE INFORME . 2017-12-19
ii. DATOS DE ITEMS DE ENSAYO
1. MATRIZ . AGUA
2. NUMERO DE MUESTRAS : 8
3. FECHA DE RECEPCION DE MUESTRA - @ 2017-12-13
4. PERIODO DE ENSAYO s 2017-12-13 al 2017-12-19
. METODOS Y REFERENCIAS
TIPO DE ENSAYO NORMA REFERENCIA TTULO
Metals by Flame Atomic Absorption
Zinc(’) v smsww-ApHA-Aw;v:.s\n:Eng?; 3030 E. / Part 3111 Spectrometry. Nivic Acid Digesion / Direct Al -
! B Acetylene Flame Method

Marco ./%iencla Huerta
Ing. Quimico
Gerente General
N° CIP: 152207

(*) Los métodos indicados no han sido acreditados por el INACAL- DA

Prolongacion Zarumilla Mz 2D lote 3 Bellavista - Callao
Tel.: +511 453 1389

www.alab.com.pe - Piginaide3



)ALAB

ANALYTICAL LABORATORY E.LRL.

IV. RESULTADOS

INFORME DE ENSAYO IE-17-3057

ITEM 1 2 3
O R R —
CODIGO DE LABORATORIO: M-17-3777 M-17-3778 M17-3779
CODIGO DEL CLIENTE: 1 2 3
COORDENADAS]
UTM WGS 84: NOINDICA
"MATRIZ: AGUA
GRUPO ;
NO INDICA
SUBGRUPO :
INSTRUCTIVO DE MUESTREO : NO APLICA
MUESTREQ i NO INDICA
HORA
ENSAYO UNIDAD LCKm RESULTADOS
Zin (") mg/L 0.05 16.46 | 8.16 244
IV. RESULTADOS
ITEM 4 5 6
CODIGO DE LABORATORIO: M-17-3780 M-17-3781 M-17-3782
CODIGO DEL CLIENTE: 4 5 6
COORDENADAS]
UTM WS 84: NO INDICA
MATRIZ : AGUA
GRUPO
NO INDICA
SUBGRUPQ ; L
INSTRUCTIVO DE MUESTREO : NO APLICA
FECHA
MUESTREO NO INDICA
HORA -
ENSAYO UNIDAD LCM RESULTADOS
A R s R L S8 L A
Zinc (" mgiL 0.05 265 424 269

"L.C.M" : Limite de Cuantificacion del Método
(*} Los métodos indicados no han sido acreditados por ef INACAL- DA

Los resultados contenidos en el presente documento soio estan relacionados con los items ensayados.

No se debe reproducir el informe de ensayo, excepto en su totalidad, sin la aprobacién escrita de Analytical
Laboratory E.l.R.L.
Los resultados de los ensayos, no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas
de producto o como certificado del sistema de calidad de |a entidad que lo produce.

e e ST e 7

Prolongacion Zarumilla Mz 2D lote 3 Bellavista - Callao

Tel.:

+511 453 1389
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AMALYTICAL LABORATORY E LRLL.

) ALAB

INFORME DE ENSAYQ IE-17-3057

IV. RESULTADOS

TTEM 7 3
CODIGO DE LABORATORIO: M-17.3783 17-3784
CODIGO DEL CLIENTE: 7 8
COORDENADA
UTM WGS 84: NO HNRICA
MATRIZ AGUA
GRUPO |
NO INDICA
SUBGRUPO | DD
INSTRUCTIVO DE MUESTREO ; NO APLICA
MUESTREQ EERDA NO INDICA
HORA: ¢
ENSAYO UNIDAD LCM RESULTADOS
N .
Zing () mglL 005 1280 - 2084

"L.C.M": Limite de Cuantificacion del Método
(*) Los métodos indicados no han sido acreditados por el INACAL- DA

Los resultados contenidos en el presente documento solo estan relacionados con los items ensayados.
No se debe reproducir el informe de ensayo, excepto en su totalidad, sin la aprobacitn escrita de

Analytical Laboratory E.LR.L.
Los resultados de los ensayos, no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas

de producto 0 como certificado del sistema de calidad de {a entidad que to produce.
"FIN DEL DOCUMENTO"

B e e e e =
Prolongacion Zarumilia Mz 2D lote 3 Bellavista - Callac
Tel.: +511 453 1389

www.alab.com.pe Pagina 3de 3




