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RESUMEN

La naranja que es destinada como insumo para la agroindustria conlleva una
generacion considerable de desechos de cascaras. Estos desechos fueron
utilizados con el fin de aprovechar la presencia de pectinas en la cascara de
naranja para la Biosorcién del Pb (II) Se estudio el proceso de Biosorcién de Pb
(II) en condiciones ambientales (T = 25°C y P = 1 atm) de efluentes acuosos
proveniente de una solucioén sintética con una concentracion de100 ppm en una
columna fija de 6,5 cm de didmetro; 42,5 cm de longitud y una capacidad de 1,41
L a un flujo continuo. El volumen del efluente tratado fue de 4 L y la biomasa de
cascara de naranja (Citrus cinensis) empacada en mallas tul poliester utilizada
de 153 g del estudio del proceso se determiné que el equilibrio de Biosorcion se
alcanz6 al cabo de 6 horas logrando un porcentaje de remocién de Pb (1) del
91,8% a un pH de 5 y un caudal de 2,2 L/min

Palabras clave : Biosorcién, biomasa, efluente, remocion, pH, caudal



ABSTRACT

The orange that is destined as an input for agribusiness entails a considerable
generation of peel waste. These wastes were used in order to take advantage of
the presence of pectins in the orange peel for the Biosorption of Pb (ll) The
process of Biosorption of Pb (Il) in environmental conditions (T =25°Cand P =1
atm) of aqueous effluents from a synthetic solution with a concentration of 100
ppm in a fixed column of 6,5 cm in diameter; 42,5 cm was studied in length and
a capacity of 1,41 L at a continuous flow. The volume of treated effluent was 4 L
and orange peel biomass (Citrus cinensis) packed in polyester tulle meshes used
of 153 g from the study of the process it was determined that the Biosorption
equilibrium was reached after 6 hours achieving a Pb (ll) removal percentage of
91,8% at a pH of 5 and a flow rate of 2,2 L / min

Keywords : Biosorption, biomass, effluent, removal, pH, flow



INTRODUCCION

Su uso generalizado del plomo ha dado lugar en muchas partes del mundo a una
significante contaminacion del medio ambiente y a un nivel considerable de
exposiciébn humana, provocando graves problemas de salud publica. Dentro de
los principales sectores industriales, que son fuentes de contaminacion de plomo
se encuentran: la mineria, colorantes, galvanoplastia, producciéon de acero,
pinturas corrosivas, fabricacion de textiles y entre otras.

La Biosorcion hoy en dia es una tecnologia que puede ser usada en los procesos
“limpios” de remediacion ambiental utilizando cualquiera de los dos mecanismos
para la recuperacion de metales y descontaminacion de aguas residuales
contaminadas con iones de metales pesados, los cuales son la Bioacumulacion
y Bioadsorcién. La Biosorcion es un proceso fisicoquimico que incluye los
fendmenos de absorcion y adsorcion de moléculas e iones por diferentes
materiales de origen natural (algas, hongos, cascaras de frutas, etcétera). Estos
materiales renovables se encuentran en gran abundancia en la naturaleza y su

transformacion a biosorbentes no es un proceso costoso.



l. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Descripcion de larealidad problematica

El deterioro obvio de los ambientes acuaticos, tanto dulces (rios, lagos y
embalses) como costeros (lagunas, estuarios, bahias y marismas), es el
resultado de los cambios provocados por diversas actividades antropogénicas,
teniendo como consecuencia que la calidad del agua que sostiene una gran
variedad de organismos se haya visto alterada en diversos grados (De la Lanza
et al. 2000)

Hoy por hoy estamos rodeados de una contaminacion a toda escala, siendo uno
de los mas resaltantes la contaminacion del agua (nuestra fuente de vida),
reflejando en la estadistica el incremento en los indices de contaminacion de
efluentes industriales por parte de metales pesados: como el cromo, niquel,

cadmio, mercurio y plomo.

El plomo es una sustancia toxica que tiende a persistir indefinidamente en el
medio ambiente, comprometiendo el bienestar y equilibrio de La flora y fauna y

por ende de los seres humanos.

En la flora origina la necrosis en las puntas de las hojas, la inhibicion en el
crecimiento de las raices y en el peor de los casos la muerte total de la planta.
En la fauna a determinadas circunstancias puede llegar también a la muerte de
animales en las zonas aledafias expuestas a la contaminacion. En los seres
humanos el plomo como metal pesado puede llegar a ser muy téxico al
introducirse en el organismo; y en elevadas concentraciones, este puede
ocasionar problemas respiratorios, dafio en los rifiones e higado, hipertension,
alteracion del material genético, cancer, alteraciones neurologicas e incluso la

muerte.



El impacto ambiental generado por esta sustancia toxica ha llevado a la
comunidad cientifica a desarrollar diferentes tecnologias que puedan generar el
tratamiento de los efluentes industriales contaminados con esta sustancia, entre
los cuales existen: precipitacion, oxido — reduccion, intercambio ionico, filtracién,
tratamiento electroquimico, tecnologias de membrana y recuperacion por
evaporacion. Sin embargo, estas tecnologias o0 métodos han resultado bastante
costosos e ineficientes especialmente cuando la concentracion del metal es muy
baja, ademas de la formacion, disposicion y almacenamientos de lodos y
desechos, originados durante los procesos, lo cual se convierte en un problema

mayor a resolver.

Debido a la existencia de esta problematica nosotros nos vemos con la
necesidad de implementar métodos que combatan dicho impacto y la Biosorcion
hoy en dia es una tecnologia que puede ser usada en los procesos “limpios” de
remediacion ambiental, para recuperacion de metales y descontaminacion de

aguas residuales contaminadas con iones de metales pesados.

Por ende en este trabajo de investigacion apuesta en utilizar la cascara de
naranja “Citrus cinensis” como un biosorbente, evaluando los parametros
fisicoguimicos del efluente y del agente biosorbente para generar la remocion
del metal pesado Pb (1) de efluentes acusos.

1.2. Formulacion del problema

1.2.1. Problema general

¢, Como debe ser el proceso de Biosorcion de Pb (Il) de efluentes acuosos,

usando cascara de naranja “Citrus cinensis”?



1.2.2. Problemas especificos

a) ¢Cual es flujo de entrada 6ptimo para la Biosorcion de Pb (ll) de efluentes
acuosos usando cascara de naranja “Citrus Cinensis™?

b) ¢Cual es el pH 6ptimo para la Biosorcién de Pb (ll) de efluentes acuosos
usando cascara de naranja “Citrus Cinensis”?

c) ¢Cual es el tiempo Optimo de operacion para la Biosorcion de Pb (ll) de

efluentes acuosos usando cascara de naranja “Citrus Cinensis”

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Establecer el proceso de Biosorcién de Pb (ll) de efluentes acuosos, usando

cascara de naranja “Citrus cinensis”

1.3.2. Objetivos especificos

a) Determinar el flujo de entrada Optimo para la Biosorcion de Pb (Il) de
efluentes acuosos usando cascara de naranja “Citrus Cinensis”

b) Determinar el pH 6ptimo para la Biosorcion de Pb (Il) de efluentes acuosos
usando cascara de naranja “Citrus Cinensis”

c) Determinar el tiempo 6ptimo de operaciéon para la Biosorcion de Pb (1) de

efluentes acuosos usando cascara de naranja “Citrus Cinensis”

1.4. Limitantes de la investigacién

Una de las limitaciones que tuvimos al realizar el Proceso de Biosorcion de Pb
(I) fue utilizar los mismos parametros de tratamiento de Reticulacion y
Desmetoxilacion de la cascara de naranja con respecto a otras investigaciones.
Es por ello que por ejemplo nos vimos con la necesidad de aumentar la

temperatura de secado de la cdscara de naranja, de 40°C a 60°C sin que esta
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se vea afectada para de esta manera poder reducir el tiempo. Lo mismo ocurrié
cuando se hizo la reticulacion de la cascara de naranja, ya que se necesitaba
pasar por una agitacion a un tiempo de 24 horas, pero se desarrollé a uno de 6
horas con una velocidad mayor, la cual fue de 900 rpm para poder reducir el
tiempo de agitacion.
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.  MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

2.1.1. Antecedentes Nacionales

Juan Carlos Mufioz Carpio (2007) Biosorcién de plomo (ll) por cascara de
naranja “citrus cinensis” pretratada. (Tesis de grado) Universidad Nacional Mayor

de San Marcos. Facultad de Ingenieria Quimica.

El objetivo de la presente tesis fue el estudio de la biosorcién de Pb (II) en un
proceso Batch a partir de soluciones acuosas diluidas por cascara de naranja
reticulada con la evaluacion de la maxima capacidad de biosorcién de Pb (Il) por
este material con ayuda de la ecuacién de Langmuir, obteniendo una capacidad
maxima de Biosorcion de 140,4 mg/g (utilizando 0,2 g de biomasa) al cabo de 4

horas de haber iniciado el proceso.

Juan Hazem Fayad Sam Niego (1998) Evaluacién de acrilicas activadas como
adsorbentes de efluentes industriales con contenido de cromo. (Tesis de grado)

Universidad Nacional de Ingenieria. Facultad de Ingenieria Quimica.

El objetivo de la presente tesis fue la preparacion de materiales adsorbentes, a
partir de arcillas bentonitas peruanas, las cuales después de un proceso de
activacion termo-acido, han sido empleadas en la adsorcion del cromo, y en

particular de efluentes de curtiembre.
Carmen Carola Palomino Amorin (2016) Aprovechamiento de pelos de vacuno
del proceso de pelambre de las curtiembres en la remocién de plomo de un

efluente. (Tesis de Maestria). Universidad Nacional Agraria la Molina.

El objetivo de la presente tesis de maestria fue evaluar la posibilidad de utilizar

los residuos de pelos de vacuno del proceso de pelambre convencional y
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enzimatico como un material adsorbente, que sea capaz de remover el plomo de
efluentes industriales. En el test de adsorcion continua se determin6é que el
efluente debe circular por la columna de lecho fijo hasta 8 a 9 veces el volumen
del lecho, logrando que el efluente después del tratamiento salga de la columna
con una concentraciéon de plomo (ll) inferior. Ademas, se determiné que el % de
remocion promedio de plomo (Il) en la columna es de 80.53%, lo que indica que
los residuos de pelos tratados del pelambre enzimatico son bioadsorbentes

eficientes para la remocion de plomo.

2.1.2. Antecedentes Internacionales

Cuizano, N., Navarro, A. (2008) Biosorcion de metales pesados por algas
marinas: posible solucién a la contaminacion a bajas concentraciones. SISOC7

Séptimo Simposio Espafia — Italia en Quimica Organica.

El objetivo de esta investigacion es demostrar que los materiales de desecho
como algas marinas, levaduras y hongos ayudan en la biosorcién de metales
pesados de baja concentracion en efluentes de agua contaminada, confirmando

gue es una excelente biotecnologia para el tratamiento de estos efluenetes.

Reyes, E., Cerino, F., Suarez, M. (2006) Remocion de metales pesados con
carbén activado como soporte de la biomasa. Universidad Autbnoma de Nuevo
Leon, México.

Este trabajo tiene como objetivo es el estudio del carbén activado como soporte
de la biomasa para la remocién de metales pesados de efluentes industriales

diferenciandolo del método de la adsorcion que es el mas usado en la actualidad.
Cardona, A., Cabanfas, D., Zepeda, A. (2013) Evaluacion del poder biosorbente

de cascara de naranja para la eliminacion de metales pesados, Pb (Il) y Zn (lI).

Universidad Auténoma del Estado de México, México.
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El objetivo de esta investigacién nos da a conocer la biosorcion de Pb (Il) y Zn
(I por cascara de naranjas secas, trituradas, con o sin tratamiento de
reticulacion (CaClz), variandose 7 parametros fisicoquimicos (pH, tamafio de
particula de la biomasa, concentracion del contaminante metal, cantidad de la
biomasa, temperatura, tiempo de contacto y tipo de tratamiento) asignando dos

valores cada uno: alto y bajo.

2.2. Bases tedricas

2.2.1. Cascara de naranja

LL 11

Las principales variedades de naranja son la “comun (citrus cinensis)”, “valencia”
y “tangelo”, siendo las dos primeras, las variedades que mas se comercializan

dentro de nuestro territorio nacional.

Espachs, Soliva y Martin indican que la naranja que se destina como insumo
para la agroindustria es utilizada para la produccion de jugos principalmente,
cuyo proceso conlleva una generacion considerable de desechos como:
cascaras, pulpay semillas, que se han vuelto una carga sustancial para el medio
ambiente (Espachs, Soliva, & Martin, 2005) Estos desechos pueden ser
empleados para obtener otros productos como aceites esenciales y pectinas,
buscando incrementar su “valor agregado” con el proceso de agro
industrializacion y al mismo tiempo de disminuir el impacto ambiental que estos
producen(Espachs, Soliva, & Martin, 2005) La pectina se encuentra en gran
proporcion en la cascara de naranja, tal como Cerdn y Cardona reportan en la
Tabla 1 (Ver pag. N° 15)

2.2.2. Pectinas

a) Procedencia de las pectinas.- Segun Arroyo, las pectinas o sustancias
pécticas son polisacaridos que se componen principalmente de acidos
poligalacturénicos coloides (poliurénidos derivados del &cido galacturénico

14



CHO(CHOH)4COOH. Se hallan en los tejidos de las plantas. Las pectinas
son Utiles por su capacidad para formar geles o jaleas con compuestos
polihidroxilados, como los azucares o con cantidades diminutas de iones

polivalentes (Arroyo, 2002)

Tabla 1
Composicion fisicoquimica aproximada de la cascara de naranja

PARAMETRO VALOR
Soélidos solubles (°Brix) 71+1,2
pH 3,93 +0,03
Total de acidez (g de acido citrico/100 mL) 0.,9+0,03
indice de formol 34+24
Humedad % 859+1,6
Grasa % (DM) 1.,5+0,17
Ceniza % (DM) 3,29+0,19
Proteina % (DM) 6,16 + 0,23
Carbohidratos % (DM) 89,0+1,1
Azucares neutrales 3,8+0,3
Acido uronico 7,1+0,9
Lignina 32+04

Pectina%(DM) 175

(Cerén & Cardona, 2011)

De acuerdo a Gierschner, la pectina se compone de cadenas largas de
residuos parcialmente esterificados de acido galacturdnico, interrumpidos
ocasionalmente por mondémeros de rammosa. La galactosa, arabinosa,
xilosa, glucosa forman cadenas intermitentes laterales en base del acido
poligalacturénico que generalmente no son representados en la estructura

quimica (Gierschner, 1997)

Doesburg en su investigacion nos dice que las pectinas se localizan en la
mayoria de los tejidos de plantas y en frutos inmaduros la porcion mayor de
material péctico esta presente en una forma insoluble en agua cominmente
conocida como una Protopectina, la que es abundante en los estratos

celulares y paredes de células (Doesburg, 1965)
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El trabajo de Fennema asegura que durante la maduracién de la fruta la
protopectina insoluble es gradualmente transformada en una forma mas
soluble en agua. Asimismo indica que este cambio de la protopectina
insoluble a pectina soluble trae como consecuencia cambios de textura que
acompafan a la maduracion y sigue un periodo durante el cual la cantidad
de ambos tipos de sustancias pécticas permanecen constantes y de manera
eventual todas las sustancias pécticas disminuyen y la consistencia se

vuelve harinosa (Fennema, 1993)

Cheftel indica que las sustancias pécticas estan presentes en los jugos de
los frutos como pectina soluble y como pectina insoluble en las partes verdes
de las plantas, en frutas y en las raices; esta insolubilidad es aparentemente
debida a la presencia de la pectina como la sal de calcio o de magnesio o
porque esta combinada con celulosa o algun otro polisacéarido insoluble de

alto peso molecular (Cheftel, 1986)

Segun Willats, Knox, & Dalgaaard, las pectinas, son compuestos importantes
de la pared celular de las plantas que actian como material fortalecedor de
la pared celul@sica. La pectina es un polimero con cadenas de 300 a 1 000
unidades de a — acidogalacturonico, con un nimero variado de grupos de
metilester y tienen aplicacion en la industria de alimentos por sus
propiedades espesantes, estabilizantes y gelificantes para la fabricacion de

néctares, mermeladas y confituras (Willats, Knox, & Dalgaaard, 2006)

El trabajo de Braverman nos indica que el contenido de sustancias pécticas
varia con la fuente, variedad, grado de madurez, condiciones climaticas e
incluso segun las diferentes partes de la misma planta tal como se muestra
en la Tabla 2 (Ver pag. N° 17) (Braverman, 1977)
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Tabla 2
Contenido de sustancias pécticas en vegetales conocidos (g/100 g materia fresca)

Producto Contenido de pectina
Limoén 25-4,0
Naranja 35-55
Manzana 15-25
Toronja 3,90
Papaya 1,20
Grosellas 1,52
Albaricoque 0,99
Peras 0,60
Fresas 0,68
Cereza 0,16

(Braverman, 1977)

b) Estructura Quimica de las pectinas.- Segun Hirst, las sustancias pécticas
son polimeros lineales de &cido galacturénico, que contienen en su
estructura un numero grande de grupos carboxilo esterificados por radicales

metilo como se muestra en la Figura 1 (Hirst, 1988)
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Figura 1. Estructura de la molécula de pectina
(Hirst, 1988)

Villanueva y Huerta investigaron que de acuerdo a su estructura la pectina
es un polisacarido que posee propiedad acida. Una terminologia correcta
exigiria que se llamase Unicamente pectina a las cadenas poligalacturénicas

metiladas al 100% y &cidos pectinicos a los que tuviesen una menor

17



proporcion de grupos metoxilos al 100 por ciento; el término acidos pécticos
designan acidos poligalacturonicos exentos de metoxilos (Villanueva &
Huerta, 2006)

Sin embargo Hirst nos dice que en la practica se emplea el término pectinas
tanto para los acidos pectinicos como para las pectinas propiamente dichas,

gue se logran solo en el laboratorio (Hirst, 1988)

De acuerdo a Fennema, la proporcion de metilacion se expresa con el
contenido de metoxilos (-OCHg), resultante de la determinacion analitica, la
metilacion total corresponde a un contenido del 16,3%, mientras que las
pectinas se extraen de diferentes frutos presentan contenidos comprendidos
entre 10 a 12 (Fennema, 1993)

Segun Hirst, la longitud de la cadena es variable y puede incluir desde
algunas unidades a varios centenares de 4acido galacturonico, este
representa un peso molecular que va de 1 000 a 100 000 umas. Una pectina
extraida se compone de moléculas de longitud variable, pero en general

poco dispares (Hirst, 1988)

Fennema indica que todas las pectinas al hidrolizarse se obtienen en varias
proporciones, D-galactosa y acido D-—galacturénico y alcohol metilico
(Fennema, 1993)

Asimismo las pectinas de plantas méas jovenes dan por hidrolisis una alta
proporcion de D—galactosa y L—arabinosa mientras que materiales pécticos
de fuentes mas maduras producen una alta proporcién de &acido D-

galacturénico (Fennema, 1993)
Sin embargo en trabajo de Nelson nos indica que la presencia de grupos

acetil en pectinas de varias fuentes ha sido reportada por muchos

investigadores, como se muestra en la Tabla 3 (pag. N° 19) (Nelson, 1991)
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Tabla 3
Contenido de acetil de diversas pectinas

Fuente de pectina Porcentaje de acetil
Frambuesa 25-4,0
Citricos 35-55
Cerezas 15-25
Albaricoque 3,90
Fresa 1,20
Remolacha 1,52

(Nelson, 1991)

2.2.3. Biosorcion

Segun Mufoz, la biosorcion es un proceso fisicoquimico que incluye los

fendmenos de adsorcidn y absorcion de moléculas e iones (Mufioz, 2007)

En el trabajo de Cafiizares y Villanueva el término biosorcion es utilizado
mayormente en la relacion de la captacion de metales que lleva a cabo una
biomasa viva 0 muerta, a través de mecanismos fisicoquimicos como la
adsorcion o el intercambio i6nico. Este proceso involucra una fase solida
(biosorbente) y una fase liquida (solvente, que es normalmente agua) que
contiene las especies disueltas que van a ser sorbidas (sorbato, como por

ejemplo los iones metalicos) (Cafizares & Villanueva, 2000)

De acuerdo a Mufioz, los dos tipos de mecanismos presente en la Biosorcion
para la captacion de los metales pesados por parte de la biomasa son (Mufioz,
2007) :

a) Bioacumulacion.- Se da la absorcion de los metales pesado mediante los
mecanismos de acumulacion en la parte interna de las células de biomasas
vivas.

b) Bioadsorcidn.- Se da la adsorcion de los metales pesados por biomasa

muerta tratada con sustancias quimicas o sin tratar.
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Asimismo Mufioz indica que las ventajas mas evidentes del proceso de
biosorocion para la remocion o recuperacion de metales pesados de efluentes

liquidos en comparacion con los métodos tradicionales son(Mufioz, 2007) :

a) Uso de materiales renovables que pueden ser producidos a un bajo costo.

b) Alta capacidad para acumular iones metalicos de manera eficaz y rapida.

c) Capacidad de tratamiento de grandes volumenes de agua residuales
contaminada con metales debido a la rapidez de adsorcion del proceso.

d) Buena selectividad a metales especificos.

e) Capacidad de captacion de varios metales pesados.

f) Bajo capital de inversion.

g) Actla bajo un amplio rango de condiciones: caudal, pH, tiempo, y presencia

de otros iones de metales pesados.

Canizares y Villanueva investigaron que en la dltima década, el potencial para la
biosorcion de metales por biomasa ha quedado bien establecido. Por razones
econdmicas, resultan de particular interés los tipos de biomasa abundante, como
los desechos generados por fermentaciones industriales de gran escala o de
ciertas algas que enlazan metales y se encuentran en grandes cantidades en el

mar (Cafizares & Villanueva, 2000)

De acuerdo a Holan y Volesky, algunos de estos tipos de biomasa que adsorben
metales en cantidades elevadas, sirven como base para los procesos de
biosorcion de metales, previendo su uso particularmente como medios muy
competitivos para la destoxificaciéon de efluentes industriales que contienen
metales (Holan & Volesky, 1995)
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2.2.4. Biosorbentes

Segun Vargas, los biosorbentes son materiales naturales disponibles en grandes
cantidades, o ciertos productos residuales de operaciones industriales o
agricolas, que pueden ser utilizados con el fin de la captura de contaminantes,
debido a su bajo costo (Vargas, 2010)

Gupta y Suhas investigd que algunos de los solidos que han sido empleados
son: cortezas y hojas de coniferas, cidscaras de arroz, nuez, cacahuate, cascara
de naranja, cascara de platano, cascaras de toronja, algas, hongos, nopal,

huesos de aceituna, etc. (Gupta & Suhas, 2009)

En la Tabla 4, Villanueva y Huerta muestra la capacidad de biosorcion de
diferentes biomasas vivas y no vivas en la captacion de metales, que fueron

analizadas usando las isotermas de Langmuir y Freundlich.

Tabla 4
Ejemplos de biosorcion de metales en distintos biosorbentes

Maxima
Biosorbente Metal capamdaq, de Referencias
biosorcion
Qmax (mg/g)
Bacteria Cu 9 . .
Bacillus subitillis U 85 (Nakajima & Sakaguchi, 1986)
Levadura (biomasa no viva) .
Saccharomyces cerevisae Cd 9 (Norris & Kelly, 1997)
Fungi (biomasa no viva)
Rhizopus arrhizus U 140 (Tsezos & Volesky, 1981)
Microalga (biomasa no
. Pb 165

viva) Al 100 (Darnall & Greene, 1986)

Chorella vulgaris
Macroalga (biomasa no
viva) Cd 220 (Costa & Gongalves, 1995)
Sargassum natans
Macrofitas de agua dulce
Eichhorniaia crassipes
Potamogeton luces
Residuos agricolas
Cortezas(no modificadas) Cu 30 (Gaballah, Goy, & Kilbertus, 1993)
Cortezas( modificadas)

Cu 23

7n 32 (Schneider & Rubio, 1999)

Villanueva & Huerta, 2006
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2.2.5. Proceso de Biosorcién

La investigacion de Tapia nos dice que la biosorcidén ocurre cuando los cationes
de los metales se unen por interacciones electrostéticas a los sitios anidnicos
gue se encuentran en los biosorbentes. Estos sitios que sirven como centros
activos para la biosorcién se encuentran ubicados en los grupos de los carboxilo,
hidroxilo, amino, sulfénico, que forman parte de la estructura de la mayoria de

los polimeros de origen natural (Tapia, 2002)

a) El equilibrio en los procesos de biosorcion.- De acuerdo a Cafizares y
Villanueva, el caso del proceso biosorcién que se considera aqui es aquel
en el cual estan envueltas la fase sdlida (adsorbente) y la fase liquida
(disolvente, generalmente el agua) que contiene a las especies disueltas
(adsorbatos, generalmente iones de metales pesados) (Cafizares &
Villanueva, 2000)

Villanueva & Huerta nos dice que el adsorbente tiene una alta afinidad por
los iones que se encuentran en el agua, por esta razoén los iones facilmente
se unen a los granulos del adsorbente por diferentes mecanismos. El
proceso continuo hasta que se alcanza el equilibrio entre los iones
adsorbidos y los iones que se encuentran en la solucion (que se caracteriza
a través de la concentracion final o de equilibrio Ceq) El grado de afinidad
del adsorbente con los iones de la solucién determina la distribucién de estos

en la fase sélida y liquida (Villanueva & Huerta, 2006)

Asimismo estos autores nos indican que la cantidad de iones del metal

captados por el adsorbente se determina a partir de la siguiente ecuacion :

(m9) - V(L)(Co ~ Ce) L)
N )77 e
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b)

Donde g representa la cantidad de iones retenidos del metal en mg, por un
gramo de biosorbente, V es el volumen de la solucién que se ha tomado para
realizar el proceso de biosorcion, Co y Ceqson la concentracion inicial y final
(residual) del metal respectivamente en mg/L y m es la masa del biosorbente

en gramos.

Factores que afectan el proceso de Biosorcion.- Los siguientes factores

afectan el proceso de biosorcion :

1) Peso de biosorbente

2) El pH de la solucién

3) Concentracion de metales en solucion

4) Aniones o cationes presentes en la solucion

5) Flujo de entrada de la solucién

Proceso de biosorcion por pectina.- Segun Mufioz investigd que la
cascara de naranja proveniente principalmente de la industria de extraccién

de jugos y zumos es un producto con buena fuente de pectina.

De esta manera las pectinas al ser tratadas con Ca?*, este i6n se une a la
cadena poligalacturénica. La remocion de metales por pectina tratada se da
basicamente por un fenémeno de intercambio idnico entre el Ca?* y los iones
metalicos en soluciéon hasta lograr un equilibrio. De esta forma el Ca?* unido
a las cadenas poligalacturénicas es desplazado por el ion metalico hasta
alcanzar las concentraciones de equilibrio en ambas fases. Los grupos
intercambiadores idnicos son los grupos carboxilo. La ecuacion (a) describe

este proceso de intercambio ibnico metal/calcio (Mufioz, 2007)

En la Figura 2 (Ver pag. N° 24) Villanueva y Huerta muestra la remocion del

Pb () por cascaras de naranja tratadas con Ca*?
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R2Ca?* + M?* — RaM?* + Ca?* (a)

\E\‘ -. | ‘v "
= .- - I .
. + & —
. @ T e

N

4 y &, 4 -,
) iy

Figura 2. Modelo de intercambio i6nico entre el Ca (1) ligado a las cadenas poligalacturdnicas
y el Pb (1) en solucién.
Villanueva & Huerta, 2007

2.2.6. Adsorcién

De acuerdo a Mufoz, la adsorcion se utliza para eliminar o recuperar
componentes de una mezcla gaseosa o liquida (adsorbatos) utilizando una
particula sélida como adsorbente. La adorcion se favorece a temperaturas bajas
y presiones altas, y para la regeneracion, desorcion o recuperacion del metal se
emplean temperaturas altas y presione bajas. De esta manera cuando se
requiere recuperar el metal luego de ser adsorbido se utiliza vapor de agua o

gases inertes calientes (Mufioz, 2007)

Modelos de Adsorcién

Existen cinco tipos o perfiles de isotermas de adsorcion I-V. Para explicarlos se
han propuesto diferentes ecuaciones, como se muestra en la Tabla 5 (Ver pag.
N° 26)

En el presente trabajo de investigacion solo estudiaremos la Isoterma de
Freundlich, una de las primeras ecuaciones propuestas para relacionar la
cantidad adsorbida con la concentracion del material en la solucién y la Isoterma

de Langmuir, modelo de adsorcion “Tipo I”
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a) Isoterma de Langmuir.- Flores, Ly, Tapia, y Maldonado investigd que esta
isoterma fue desarrollada en el afio 1918 cuando se estudiaba los principios
de equilibrio cinético. Primero se aplicoO para sistemas soélido-gas, pero
actualmente también ya es estudio por parte de la comunidad cientifica a
sistemas sélido-liquido, como por ejemplo la biosorcién (Flores, Ly, Tapia, &
Maldonado, 2001)

o

= max

bC
g, = ———
(1-+ bC‘c_g]

De donde :
q :  Concentracion de soluto adsorbido por unidad de masa
del biosorbente.
b . Constante de Langmuir de afinidad o energética.

Qmax : Capacidad maxima de biosorcion del soluto por unidad

de masa del biosorbente.

b) Estudio de la Isoterma de Freundlich.- De la misma manera Flores, Ly,
Tapia, y Maldonado también investigd que esta isoterma fue desarrollada en
el afilo 1906 como un modelo matematico empirico para el estudio de
procesos de adsorcion solido — gas y soélido — liquido. Para la biosrocion se

tiene las siguientes definiciones (Flores, Ly, Tapia, & Maldonado, 2001) :

1/n
Oq = KCeq

Ing,, =In K+£InCeq
n
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De donde :
q . concentracion de soluto adsorbido por unidad de masa
del biosorbente
K . Constante de capacidad
Constante de intensidad

En ambos modelos ge es la concentracion de soluto adsorbido por unidad de
masa del biosorbente en el equilibrio y Ceq €s la concentracién del soluto en
el equilibrio.

Tabla 5
Tipos de modelo de isotermas de adsorcién

Isoterma Tipo IL Isoterma Sigmoide

Isoterma tipo L. Isoterma de Langmuir

T

! Quimisorcién toma esta forma. Asintética al tender a P,

! Fisisorcién sélidos con

3 estructura porosa muy fina.
4 Ej. amoniaco/carbén 273 K Adsorcién en multicapas Adsorcién en multicapas

e en sélidos no porosos o

on microporos.
roductos solubles

ntos)
j- N3 / gel de silice 77 K

Valor mite

Vads

menocapa

Aumento muy ripido de Ia adsorcién

V=3

TIPO | TIPO Il

Isoterma Tipo I'V.

Isoterma Tipo II1. Isoterma de Flory - Huggings

Dejan de crecer al tender a P,

A
P
Aparentemente reflejan Ia
Caracteristicas de sistemas =
(] con fuerzas de adsorcién en 1 condensacién capilar en
1] 12 monocapa relativamente |}l ) s6lidos porosos (2 y 20 nm)
|§ pequedas. :
: Poco comunes. '
1 Ej. Disolvente o .
i plastificante como el 1
= glicerol; Br, / gel de silice ]
4 32k (8§ todos los sitios de hidratacién
X dsorcién inicial rapida : : s s
320K
= ) _ o

TIPO Il

Muy semejante a la
tipo II1,

no es asintética al
tender a Py

Multicapas.

Ej. Vapor de H,O /
carbén 373 K

1
1

1

1

1

1

1

'

1

1
~

TIPO V
Mufoz, 2007
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1)

2)

3)

4)

5)

La Isoterma Tipo | se caracteriza.- Por ser la Isoterma de Langmuir en
donde se desarrolla la adsorcion de moléculas en una superficie solida con
la concentracion de un medio o presion de un gas que se encuentre encima
de la superficie solida

La Isoterma Tipo Il se caracteriza.- Por ser la Isoterma de Sigmoide en
donde se desarrolla la adsorcion de moléculas en una superficie solida no
porosa 0 microporosa.

La Isoterma Tipo lll se caracteriza.- Por ser la Isoterma de Flory —
Huggings con caracteristicas de sistemas de adsorcién en la monocapa
relativamente pequefas.

La Isoterma Tipo IV.- Es caracteristica de sélidos mesoporosos y ocurre
mediante un mecanismo de llenado de multicapas.

La Isoterma Tipo V se caracteriza.- Por ser la Isoterma de Brunauer
Emmett y Teller muy semejante a la Isoterma Tipo lll, pero se diferencia en

gue el tramo final no es asintatico.

Todas las isotermas trabajan a una temperatura constante.

2.3.

Conceptual

El disefio del proceso de Biosorcién de Plomo (Il) de efluentes acuosos en una

columna fija con flujo continuo ascendente va estar en funcién de varios factores

gue son criticos para obtener el maximo rendimiento de dicho proceso.

A continuacion, se describe el criterio del dimensionamiento del equipo de

Biosorcidn y dispositivos auxiliares que se usaran en el proceso.

a)

Lecho en una columna Fija.- Un lecho consiste en una columna formada
por particulas solidas, a través de las cuales pasa un fluido (liquido o gas) el
cual sufre una caida de presion. Si el fluido se mueve a velocidades bajas a
través del lecho no produce movimiento de las particulas, pero al ir

incrementando gradualmente la velocidad llega un punto donde las
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b)

d)

2.4,

particulas no permanecen estaticas sino que se levantan y agitan. La
capacidad de la columna fue de 1,41 L con una longitud de 42,5 cm y un

diametro de 6,5 cm

Al realizar el disefio de esta columna es muy importante siempre hacer la

prueba de hermeticidad para evitar fuga de agua en el proceso.

Vélvulas de paso.- Una valvula de paso es un sistema mecanico gracias al
cual se puede regular el flujo de liquidos y gases que circulan a través de
una tuberia. El proceso se efectia mediante una pieza que tapa de forma
parcial o completa el orificio de la cafieria. Para este proceso de Biosorcion
es recomendable usar valvulas de material de plastico para evitar cualquier

interferencia de metales.

Bomba.- Es la maquina que transforma energia, aplicandola para mover el
agua. Este movimiento, normalmente es ascendente. Esta siempre presenta
amperaje y voltaje para calcular su potencia de trabajo en los procesos. En

nuestro disefio de equipo, Voltaje =12 Vy Amperaje = 2A

Efluente utilizado en el proceso.- Fue una solucion sintética de plomo (11)

de una concentracién de 100 ppm
Biomasa utilizada en el proceso.- Fueron desechos organicos de cascara
de naranja, las cuales fueron empaquetadas en malla tul poliéster para
generar un mejor contacto con la solucién de plomo tratada.

Definicién de términos basicos
Biosorcion.- La biosorcion es un término que describe la eliminacién de

metales pesados captados por la biomasa viva 0 no viva a partir de

soluciones acuosas
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b)

d)

f)

g)

Biomasa.- La biomasa es aquella materia organica de origen vegetal o
animal, incluyendo los residuos y desechos organicos, susceptible de ser

aprovechada.

Efluente.- Liquido que procede de una planta industrial, o aguas residuales

en general.

Adsorcion.- Es la atraccién y retencién que realiza un cuerpo en su
superficie de iones, atomos o moléculas que pertenecen a un cuerpo

diferente.

Pectinas.- Es el principal componente enlazante de la pared celular de los
vegetales y frutas. Quimicamente, es un polisacarido compuesto de una
cadena linear de moléculas de acido D — galacturénico, las que unidas

constituyen el &cido poligalacturoénico.

pH.- Coeficiente que indica el grado de acidez o basicidad de una solucion

acuosa.

Caudal.- Cantidad de agua que lleva una corriente o que fluye de un

manantial o fuente.
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. HIPOTESIS Y VARIABLES

3.1. Hipotesis

3.1.1. Hipotesis general

Es posible la remocién del Pb (1) de efluentes acuosos, aplicando la Biosorcion

con cascara de naranja “Citrus cinensis”

3.1.2. Hipotesis especificas

a) Elflujo de entrada 6ptimo de solucion de plomo al equipo de biosorcion esta
entre 2 —4 L/min

b) El medio adecuado para generar la Biosorcion de Pb (Il) es acido

c) Eltiempo 6ptimo de operacion para la Biosorcion de Pb (1) esta entre 2 — 6
h

3.2. Definicién conceptual de variables

3.2.1. Variables de lainvestigacion independientes

X1 : Flujo de la solucién de plomo en la entrada del proceso de Biosorcion
X2 : pH del efluente acuoso a la entrada en el proceso de Biosorcion
X3z : Tiempo de operacion en el proceso de Biosorcion

3.2.2. Variables de la investigacion dependientes

Y1 : Elporcentaje de remocion de Pb (ll) de efluentes acuosos, aplicando la

Biosorcién con cascara de naranja “Citrus cinensis”
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3.3. Operacionalizacién de la variable

MATRIZ DE OPERACIONALIZACION DE LAS VARIABLES

VARIABLE DEPENDIENTE DIMENSIONES | INDICADOR METODO

Y1 : El porcentaje de remocién de
Pb (Il) de efluentes acuosos,

aplicando la Biosorcion con Porcentaje %
cascara de naranja “Citrus
cinensis”.
VARIABLES INDEPENDIENTES | DIMENSIONES | INDICADOR _
g — Ensayo experimental
X1 : Flujo de la solucion de plomo en una columna fia
en la entrada del proceso de Caudal L/min con flujo continuo.
Biosorcion
Xz @ pH del efluente acuoso a la Escgl_a
) - pH numeérica
entrada del proceso de Biosorcion
(1-14)
X3 : Tiempo de operacion en el Tiempo Horas.

proceso de Biosorcién
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IV. DISENO METODOLOGICO

4.1. Tipoy disefio de investigacion

La presente investigacion se tipifica por la clase de investigacion es tecnoldgica,
estudia el proceso de remocion del Pb (Il) de efluentes acuosos usando la
técnica de Biosorcion a partir de la cascara de naranja “Citrus cinensis”; por el
nivel de investigacion es experimental porque usamos inferencias, analogias
(comparando resultados) sobre los datos o informacion que se toma mediante la
observacion y medicion durante el desarrollo de la investigacion ; por el analisis
de las variables estas son cuantitativas porque son medibles y de razon y
cualitativas por el manejo de alternativas que existen; por el espacio temporal el
trabajo de investigacién es longitudinal porque el proceso llevado a cabo es

consecutivo, por lo cual no se pueden obviar operaciones durante el proceso.

La recoleccién de la cascara de naranja fue en las cercanias al mercado “Santa
Rosa” en el Callao. Una vez recolectado la cascara se procede al cortado en
pedazos pequefios para reducir el volumen ocupado de la muestra, para facilitar
el lavado con agua tibia (40°C) y agua desionizada ambas en agitacion
constante, estos lavados se hacen con el fin de reducir los soélidos totales y los
azucares presentes en la cascara de naranja, posteriormente se seca a una
temperatura de 60°C por 6 horas, luego se realiza la Desmetoxilacion y

Reticulacion de la cascara de naranja :

a) Desmetoxilacién de la cascara de naranja.- La muestra seca se tritura y
se lava con etanol (C2HsOH) a 70° y 96° a una temperatura de 50°C por un
espacio de 6 horas con el propésito de eliminar impurezas de polimero, luego

se seca a 60°C por 8 horas.
El siguiente paso fue desmetoxilar la cdscara con NaOH 0,2M (pH 10 — 11)

esto bajo agitacion lenta por 2 horas , luego se filtr6 y se sec6 en una estufa
a 60°C por 8 horas.
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b) Reticulacion de la cascara de naranja.- Se tomo la muestra de cascara de

naranja desmetoxilada y se le agreg6 a una solucion de CacCl: 0,2 M, esto
se llevo a un pH 5 (HCI 0,1 M); esta mezcla se mantuvo bajo agitacion
constante a 900 rpm por 5 horas usando un agitador de Laboratorio. Luego
de este tratamiento se lavo varias veces con agua desionizada para eliminar
el exceso de calcio. También se lavo con agua a baja temperatura (4°C) para
eliminar diferentes impurezas de polimeros de cadena corta aun existentes.
El biopolimero tratado se filtr6 y se sec6 en una estufa a 60°C durante 8
horas. Luego de esto se llevo a tamafios de particula de 1 000 um de la serie

ASTM quedando listo para ser utilizado en el equipo de Biosorcion.

Biosorcion.- La Biosorcion se lleva a cabo en una Columna Fija de flujo
continuo que contiene la cdscara de naranja empacada. Una cantidad de
plomo (II) (solucion de nitrato de plomo) conocida se tratara con la cascara
de naranja empacada para conocer el porcentaje de remocién mediante el
estudio del flujo de entrada de solucion de plomo, pH y el tiempo de
operacion. También se analizard& el comportamiento que tiene la
concentracién final y cantidad absorbida de plomo (Il) usando los modelos

matematicos de Langmiur y Freundlich.
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Tabla 6

Actividades generales y especificas

General Especificos Condiciones de trabajo Materiales y equipos usados
Recoleccién Bolsas de plasticos de gran tamafio Bolsas
Cortado Pedazos pequefios Tijera
Lavado Agua tibia_ (4_O°C) Bafio Maria
Agua desionizada Balde
Secado T =60°C, t=5h Estufa
Trituracion Particulas pequefias Trituradora Organica
Pretratamiento dela  Lavado Con etanol 70° y 96° Balde
cascara de naranja Secado T=60°C,t=8h Estufa
Desmetoxilacion Solucién NaOH Balde
Secado T=60°C,t=8h Estufa
Reticulacion Solucién CaCl; Agitador de Laboratorio
Lavado Agua desionizada + Agua fria (4°C) Balde
Secado T=60°C,t=8h Estufa
Seleccion de tamafio 1 000 pm Tamices
ngup:ilgicijoenlfbe(llﬁ Disolucion Concentracion 100 ppm Pipeta Bureta
Flujo a la entrada del proceso 2 —4 L/min Flujometro
pH éptimo de operacion 3-8pH pHmetro
Biosorcion del Pb(ll)  Tiempo de operacion 2 — 6 horas Cronémetro

Porcentaje de remocion

90% — 100%

Espectrofotometria de absorcion atémica

de metales

Elaboracién propia
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Requerimientos

a) Equipos:

b)

1)
2)
3)

Equipo de Biosorcion de columna fija con flujo continuo
Balanza Analitica

Estufa

Materiales :

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7

Fiolas de 250, 1 000 mL

Vasos de precipitado de: 100, 250 y 500 mL
Baguetas de vidrio

Piscetas

Papel de filtro

Matraces enlermeyer de : 100, 250 y 500 mL
pHmMetro

Reactivo :

1)
2)

Solucién de Pb(NO3)2
Agua desionizada
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DESARROLLO DEL PROCESO Y DIAGRAMA DE FLUJO

Agua contaminada con
ion Pb (II)

60-140
ppm

Solucidén de Pb ()

Cascara de naranja

Tratamiento de la cascara
de naranja

Reduccion de tamafio ——

4L
N
Flujo 6ptimo
Biosorcion 4N
Y
Tiempo éptimo pH éptimo
J

/

Concentracion

reducida del ion \

Pb (I1)

\

N S

/
/

Figura 3. Desarrollo del proceso
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Figura 4. Diagrama de flujo
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4.2. Método de investigacién

El método de investigacion utilizado para este trabajo fue el deductivo, debido
a que la pectina tiene la capacidad de adsorber iones Pb (II) en el proceso de
Biosorcion, y la cascara de naranja contiene el 17% de Pectina (Cerén &
Cardona, 2011) en su composicion fisicoquimica, es por ello que la cascara de
naranja (Citrus cinensis) empaquetada en mallas tul poliester sera la encargada
de adsorber iones Pb (Il) de un efluente acuoso en el proceso de Biosorcién

llevado a cabo en una columna fija de flujo continuo.

4.3. Poblacion y muestra

La muestra de trabajo es una solucion sintética de plomo preparada en el
laboratorio a una concentracion de 100 ppm, a la cual se le sometera a un
proceso de Biosorcion de Pb (II) con cascara de naranja (Citrus cinensis)

4.4, Lugar de estudio y periodo de desarrollo

En cuanto al lugar de estudio de las etapas de la presente investigacion, se
desarrollaron en las instalaciones del Laboratorio de Quimica Analitica
Cuantitativa y el Laboratorio de Operaciones Unitarias (LOPU) de la Facultad de

Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del Callao.

En cuanto al periodo de las Etapas de la presente Investigacion se desarrollaron
de Enero — Abril del afio 2019

4.5. Técnicas e instrumentos para larecoleccion de lainformacidn

4.5.1. Métodos o técnicas de recolecciéon de datos

Pretratamiento de la cascara de naranja: lavado, secado y reduccion de tamafio:
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a) Determinacién del flujo de la solucion de plomo a la entrada del proceso
b) Determinacion del pH y tiempo 6ptimo de operacion
c) Proceso de biosorcion: reducir la concentracion de Pb (11)

d) Discusion e interpretacion de los resultados

4.5.2. Instrumento de recoleccién de datos

a) Estadistica descriptiva e inferencial
b) Software : Excel Y Minitab

c) Formatos : disefio experimental

4.5.3. Plan de analisis estadistico

Pretratamiento :

a) Muestra : cascara de naranja; promedios estandares

b) Muestra : Pb (Il); promedios estandares

La recoleccion de datos de la investigacion: Biosorcién de Plomo (1) de efluentes
acuosos utilizando la cascara de naranja citrus cinensis, se obtuvo a partir de la
construccion del “Equipo de biosorcion de columna fija con flujo continuo
ascendente”. El equipo se construyé y adecué a partir del modelo propuesto por
Diaz, A. (Diaz, 2003)

4.5.4. Construccion del Equipo de biosorciéon de columna fija con flujo

continuo ascendente.

La columna de lecho empacado con flujo continuo ascendente se construyo
manualmente en el laboratorio utilizando un cilindro acrilico con diametro de 6,5
cmy 42,5 cm de longitud. En la parte inferior se acondicioné una entrada para el
efluente sintético con contenido de Pb (con valvulas reguladoras de flujo),

mientras que en la parte superior se ubicé una salida lateral para el efluente
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tratado (con reflujo para asegurar un mejor contacto con la biomasa). En la
columna se colocaron 153 g de la biomasa pre tratada previamente
empaguetada en malla de tul poliester, formando modulos de nueve empaques
con diametro de 5 cm, tres empaques por cilindro (debidamente perforados para
garantizar el contacto de la biomasa con la solucién) de 10,3 cm de longitud y
5,5 cm de didmetro, sellados en sus extremos con malla de tul poliéster. Estos
cilindros fueron de material PVC. La alimentacion se dio con una bomba de 3,5
L/min, amperaje de 2A y 12 voltios. Para estudiar la evolucion del proceso de
remocion de Pb (Il) se realizé6 un muestreo periddico: cada dos horas, durante

6h, de esa forma se determind la concentracion de Pb

Antes de pasar la solucion metalica a través de la columna de biosorcion, se hizo
pasar agua destilada para asegurar el funcionamiento del equipo con los
parametros que se iba a trabajar (sobre todo del flujo continuo ascendente), ya
gue no se puede regular con la solucién de plomo, debido a que existe una rapida

adsorcion del metal por parte de la biomasa de cascara de naranja.

Este proceso fue realizado a condiciones ambientales (T = 25°C y P = 1 atm)

En la Figura 5 (Ver pag. N° 41) se muestra una fotografia tomada en el
Laboratorio de Operaciones Unitarias (LOPU) ubicado en la Facultad de

Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del Callao el dia 15 de Abril.

Especificaciones del equipo :

a) Columna de 6,5 cm de diametro y 42,5 cm de longitud
b) Bomba de 3,5 L/min, voltaje de 12V y Amperaje de 2A
c) Mangueras de 72

d) Valvulas de 74

e) Fuente de voltaje para la transformacién de 220V a 12V
f) Mesa de soporte

g) Volumen de recipiente a tratar de 4 L
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Figura 5. Equipo de Biosorcion de columna fija con flujo continuo ascendente

4.5.5. Recoleccion de datos del equipo de biosorcién

Se recolecto los datos obtenidos cuando el efluente sintético paso por el Proceso
de Biosorcion en el Equipo de columna fija con flujo continuo ascendente (Ver
Tabla 9 pag. N° 44) El andlisis de datos se dara mediante el disefio factorial 3 x
3 (Ver Tabla 7 pag. N° 42)

Los datos fueron obtenidos a partir del estudio de las variables pH, tiempo y flujo

de entrada (entre si), obtenido los valores de las concentraciones del metal

Plomo (ll) finales luego de pasar el efluente sintético por el Equipo de Biosorcion
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a) El pH se trabajo en un rango de 3 — 8
b) Eltiempo se trabajé enunrangode 2 -6 h

c) Elflujo se trabajo en un rango de 2,2 — 3,5 L/min

Disefio Experimental

a) El disefio experimental se basara en el andlisis de las tres variables
independientes.- Flujo de entrada al proceso de biosorcion, pH y tiempo de
operacion. Se hara el estudio de la variacién de ellos entre si mediante un
Disefo factorial de 3 x 3 (Ver Tabla 7)

Tabla 7
Disefio factorial 3x3

Disefio factorial 3 x 3 b 2 ts
pH: pH> pHs pH: pH> pHs pHi pH> pHs
Flujo 1 X1 Xa Xz Xiwo Xz Xie X9 X2z Xos
Flujo 2 X2 X5  Xs X1 Xia X1z Xoo X2z Xoe
Flujo 3 X3 X6 Xo X1z Xis Xig Xo1 Xoa  Xo7

b) Estudio de la Biosorcién del Plomo (1) de acuerdo al Modelo de las Isotermas

de Langmuir y Freundlich

Célculo de la capacidad de biosorcion (geq)

_ (Co - Ceq) ><Vsol

q - Wbiosorbente
Datos :
Co 100 mg/L
Vsol . Vcapacidad de la columna = 1,41 L

Whiosorbente © 153 ¢

c) El volumen de la columna se calcul6 con un diametro de 6,5 cm y una
longitud de 42,5 cm
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d) El peso del biosorbente fue de 153 g (17 g por cada empaque de cascara de

naranja)
4.6. Andlisis y procesamiento de datos
Para realizar el procesamiento estadistico y analisis de datos se calculd el
porcentaje de remocion de Plomo (Il) del efluente sintético luego de su paso por
el Equipo de Biosorcién. De esta manera se hizo estudio de las variables pH,
tiempo v flujo y su influencia en el porcentaje de remocion.
Las concentraciones finales se obtuvieron por el método de : Metals by Flame

Atomic Absorption Spectrometry. Direct Air — Acetylene Flame Method (Ver tabla
10 PAG. N° 44)

-, _ (CO _Ceq)
% Remocidon = ———=x100%
0

Ejemplo del experimento N° 1 :
Se llevo a cabo a un :

a) Tiempo : 2h

b) pH .3
c) Q : 2,2 L/min
Tabla 8

Resultado obtenido

Concentraciones (ppm) % Remocién
Concentracion inicial 100 ppm  Concentracion final 15,9 ppm 84,1
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Tabla 9.

Concentraciones finales de Pb (11) en ppm luego de pasar el efluente sintético por el equipo de Biosorcion

En base a 100 ppm
- - t3=6h
Q (L/min) tt=2h tb=4h 3
pHi=3 pH,=5 pH;=8 pH;=3 PHz2=5 pH=8 pHi=3 pH,=5 — pHs=8
2,2 15,9 13,8 17,1 13,5 11,4 14,7 10,4 8,2 11,4
3 16,4 14,2 17’4 14’0 11,8 15,1 12,5 10,3 13,5
3,5 17,4 15,3 18,5 14,9 12,7 16,0 13,4 11,2 14,5
Tabla 10.
% Remocion de Pb (I1) en ppm luego de pasar el efluente sintético por el equipo de Biosorcion
En base a 100 ppm
Q (L/min) t=2h t,=4h ts= 6 h
pH1 =3 pH2=5 pHs=8 pH:1=3 pH2>=5 pHz:=8 pH1 =3 pH2=5 pHs=8
2,2 84,1 86,2 83,0 86,5 88,6 85,4 89,6 91,8 88,6
3 83,6 85,8 82,6 86,0 88,2 84,9 87,5 89,7 86,5
3,5 82,6 84,7 81,5 85,1 87,3 84,0 86,6 88,8 85,6
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Influencia de los factores en la respuesta

Para ver la influencia de los factores o variables independientes en la variable

dependiente o respuesta se hizo uso del programa Minitab 2018

Este estudio también nos permite saber si las variables interactian entre si,

conociendo la dependencia de una con otra.

a) Interaccién entre el porcentaje de remocion

Grafica de interaccion para %Remocidn
Medias ajustadas
3 5 8
%0 pH * Tiempo Caudal * Tiempo Tiempo
IR e e 20
87 « m e —n 40
— R 4 - a
| ~ — - - - 6.0
b |
f; & /\ .\‘\‘
¥
g Tiempo * pH Caudal * pH pH
[} 90
< . e 30
© . g —B— 50
° o -4-80
5 T
@ - ¢ 84
=
pH * Caudal Caudal
90
—e— 220
n —B— 300
87 S
MR — - 1350
* S
84 *
2 4 6 22 3.0 35
Tiempo pH Caudal

Figura 6. Gréfica de interaccién para %remocion

En la Figura 6 se observa que se evalu6 todos los factores en relacion con el %
Remocion. En la primera columna se observa Las de % Remocion vs tiempo a
pH y Caudal constante, en la segunda columna % Remocion vs pH a tiempo y
caudal constante, y en la tercera % Remocion vs Caudal a tiempo y pH

constante.
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En la primera se observa un tiempo de mayor porcentaje de remocion al cabo de
6 horas, en la segunda un mayor porcentaje de remocioén entre un pH de 3 a5
(medio acido), y en la tercera un mayor porcentaje de remocion a un caudal de

2,2 L/min, donde el mayor porcentaje de remocion es de 91,8%

b) Efectos principales del porcentaje de remocion

Grafica de efectos principales para %Remocion
Medias ajustadas
Tiempo pH Caudal

88
=
:©
g 87
£
[}
<
0
(=)
v 86
o
o
e
L)
= 85

84

2 4 6 3 5 8 2.2 3.0 3.5

Figura 7. Gréfica de efectos principales para % de remocion

En la Figura 7 se observa lo ya antes mencionado, pero las gréficas se
encuentran de manera independiente, donde se observa un mayor porcentaje de
remocion para un tiempo de 6 h, a un pH entre 3 — 5 y un caudal de trabajo de

2,2 L/min
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V. RESULTADOS

5.1. Efecto del pH en el Proceso de Biosorcion

a3
a2
91
Q0
89
88

——tl = 2h

&7 —8—1t2 = 4h

% Remocion

)/

86 —@—t3 = 6h

85
84
83

82

pH

Figura 8. % Remocion de Pb a Q cte

a3
a2
a1
90

89 —— Q1 =2.2 L/min.

Y%Remocion

D%

—8— Q2 = 3L /min
88

—®— Q3= 3.5 L/min
87
86
385

pH

Figura 9. % Remocidn de Pb a t cte
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En la experiencia se demostro que el porcentaje de remocion para el Pb (1) son
sensibles al pH debido a que es un parametro que afecta la Biosorcién de los
iones en solucion. A valores de pH menor y mayor de 5 la capacidad de
biosorcién no es muy efectiva. Dando un % de Remocién mayor en ambos casos
(tiempo y caudal constante) para un pH =5, obteniendo un % Remocion méaximo
de 91,8%

La Biosorcion depende mucho de la protonacion o desprotonacién de los grupos
carboxilicos presentes en la pared celular de la cascara de naranja, en donde a
bajos valores de pH (3 — 4) los ligandos de las paredes celulares estan asociados
con los iones hidornio (H3O*) que no permiten el ingreso de los ligandos de los
iones metalicos como resultado de fuerzas repulsivas y cuando el pH se
incrementa estos iones hidronio se disocian y los ligandos pasan a convertirse

en provechosos enlazantes de iones Pb (Il)

5.2. Efecto del tiempo en el proceso de Biosorcién

a3
92
91
20
89
88
pH=3

87
pH=5

% Remocion

86 pH=8

Figura 10. % Remocién de Pb a Q cte.
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93
92
91
90
89

—8— Q1= 2.2 L/min
88

% Remocion

Q2 = 3L/min
87 Q3 =3.5L/min
86

85

84

Figura 11. % Remocion de Pb a pH cte.

En la experiencia se demostré que el mayor porcentaje de remocién de Plomo
(I) se da para un tiempo de 6h. Comprobandose este resultado en los graficos
de % Remociéon vs t a Q (caudal) y pH constantes. A este tiempo de operacién

se llega al equilibrio de Biosorcion.

5.3. Efecto del flujo de entrada ascendente del efluente en el proceso de

Biosorcion
a3
92
91
S0
=
-0
2
£ 89 —8®—pH=3
(8]
= pPH=5
88 pH =8
87
26
85
2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6

Q (L/min)

Figura 12. % Remocion de Pb (I1) a t cte.
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%Remacion

88 t2 = 4h

t3 = 6h
87
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Q (L/min)

Figura 13. % Remocién de Pb a pH cte.

En la experiencia se demostré que el mayor porcentaje de remocién de Plomo
(I) se da para un flujo de entrada ascendente del efluente en el proceso de
Biosorcion de 2,2 L/min, comprobandose este resultado en los gréaficos de %

Remocidén vs Q a tiempo y pH constantes.
Con este caudal de trabajo existe una mejor area de contacto entre la biomasa
y el efluente de Pb (Il) ascendente, el cual permite obtener un porcentaje de

remocion considerable.

Con esta Ultima variable se tiene los parametros 6ptimos para la Biosorcion de

Plomo (I1) de efluentes acuosos utilizando cascara de naranja Citrus Cinensis.
De acuerdo a los valores obtenidos y analisis de las graficas :
a) % Remocién vs pH

b) % Remocion vs tiempo

c) % Remocion vs caudal
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Se tiene los pardmetros 6ptimos :

a) pH . 5
b) tiempo : 6h
c) Caudal : 2,2L/min

5.4. Estudio de la biosorcion de acuerdo a los modelos teéricos de

Langmuir y Freundlich

Para realizar el procesamiento estadistico y andlisis de datos de la Biosorcion de
acuerdo a los modelos tedricos de Langmuir y Freundlich, se preparé soluciones
de plomo de: 60, 80, 100, 120 y 140 ppm. Estos efluentes fueron tratados en el
equipo de Biosorcion, manteniendo constantes los pardmetros Optimos ya

estudiados.

a) pH . 5
b) tiempo : 6h
c) Caudal : 2,2L/min

Cuando se llega al equilibrio la concentracion final pasa a ser la del equilibrio.

Ci=Ce

A partir de ello se calcula la capacidad de Biosorcion de Plomo (1l)

_Ci—Cf

= xV
qe w columna

Las concentraciones finales de cada solucién fueron obtenidas a partir del equipo
de Espectrometria de absorcion atdmica de metales, la capacidad de la columna
se habia sido calculada (V = 1,41 L) y la masa de la biomasa (W = 153 g) es

constante. Los resultados se muestran en la Tabla 11 (Ver pag. N° 52)
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Tabla 11.

Resultados del estudio de biosorcion de acuerdo a los modelos teéricos de Langmuir y

Freundlich
Ci(ppm) Ci(ppm) Qe (Mg/Q) 1/Cs 1/ge In (ge) In (Cx)
60 4,7 0,51 0,21 1,96 - 0,67 1,55
80 6,6 0,68 0,15 1,48 -0,39 1,89
100 8,2 0,85 0,12 1,18 -0,17 2,10
120 10,6 1,01 0,09 0,99 0,01 2,36
140 12,2 1,18 0,08 0,85 0,16 2,50
a) Estudio de la Isoterma de Langmuir.
Q ru-h'b C:'j'
q. = é :
(1+-bC, 2)
1 1 1 1
- = + X
qeq Qmax Qmaxb Ceq
De donde :
q . Concentracion de soluto adsorbido por unidad de masa
del biosorbente.
b : Constante de Langmuir de afinidad o energética.
Qmax : Capacidad maxima de biosorcidn del soluto por unidad

de masa del biosorbente.
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Figura 14. Gréfica de ge vs Ct

La Figura 14 demuestra que se cumple la tendencia de la isoterma del tipo

I, Isoterma de Langmuir.
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Figura 15. Gréfica de 1/ge vs 1/Ct
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A partir de la linealizacién de la grafica se obtienen la capacidad maxima de

Biosorcion (Qmax) y la constante de Langmuir de afinidad o energética (b)

1) Qmax : 5,8 mgl/g
2) b : 0,02 L/mg

La capacidad maxima de Biosorcion (Qmax = 5,8 mg/g) no se aprecia en la
Figura 14 (Ver pag. N° 53) de forma directa. Esto explica que para las
concentraciones iniciales que nosotros hemos trabajado (60 ,80, 100, 120 y
140 ppm) no se obtendra esta capacidad maxima, por ende se tendria que

evaluar para otras concentraciones.

Gongming Qian, Maolin Li, Fei Wang, Xinggang Liu mencionan en su
articulo “Pore and Solid Diffusion Kinetics in Fixed Bed Adsorption
under Constant Pattern Conditions,” que existe un paramtero que evalta
la adsorcion (en nuestra caso biosorcion) segun la forma de la isoterma, esta
es la constante adimensional “parametro de equilibrio o simplemente
parametro de Langmuir”, RL. En donde este parametro esta relacionado de

la siguiente manera :

1

RL= ———
"7 (1+bci)

Cuando analizaron la isoterma sobre la base de los valores de RL obtuvieron

lo siguiente :
Proceso Irreversible Favorable Lineal Desfavorable
RL =0 0 <RL<1 =1 >1

Para nuestra experiencia los valores de RL en base a nuestras

concentraciones iniciales fueron lo siguiente :
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Ci (ppm) R

60 0,45
80 0,38
100 0,33
120 0,29
140 0,26

Como se puede apreciar para todos los valores de RL nos encontramos en
el caso de muy favorable.

Analizando dichos valores de Ri, para que el proceso sea irreversible, es
decir se llegue a la maxima capacidad de biosorcién se tendria que tener
una concentracién inicial mucho mayor a 140 ppm y para el caso que sea
desfavorable la concentracién tiene que ser mucho menor a 60 ppm.

(concentraciones muy pequefas)
b) Estudio de la Isoterma de Freundlich

1/n
Oq = KCeq

Ing,, =In K+1InCeq
n

0.30
0.20
0.10
0.00
_0.101:50 1.70 1.90 2.10 2.30 2.50
-0.20

-0.30
_0.40 y =0.8684x-2.0186
' R* =0.9969

In{ge)

-0.50
-0.60
-0.70
-0.80
In (Cf)

Figura 16. Grafica de Ln (ge) vs Ln (Cy)
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A partir de la grafica logaritmica se aprecia la tendencia lineal y se obtienen
las constantes de la Isoterma de Freundlich.

a) K : 0,13 (constante de capacidad)
b) n : 1,15 (constante de intensidad)

Es decir nuestro proceso de Biosorcion de Pb (II) también se ajusta a este
tipo de isoterma.
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

El sistema mas empleado en los estudios de Biosorcion es el Batch, pero hasta
el momento solo hay estudios a nivel de laboratorio con pequefias cantidades de
efluentes la cual requieren de una biomasa no mayor a 10 g para un volumen de
250 mL de solucion. En el presente trabajo se empled el proceso de Biosorcion
en una columna fija con flujo continuo. En este, las particulas del biosorbente
permitieron el paso del fluido de forma tortuosa sin separarse unas de otras,
haciendo que la altura del lecho y, en consecuencia, sus porosidades se
mantuvieran constantes. La saturacién de la columna fue controlada por
parametros como el tiempo y el tamafio de la columna. El fluido en todo instante
de tiempo era recirculado para que el efluente tenga un mejor contacto con la

biomasa y de respuesta a un mayor % de Remocion.

De los resultados obtenidos podemos afirmar que la cascara de naranja
empacada en mallas de toul poliéster es efectiva para la Biosorcion de Plomo (II)
en una columna fija con flujo continuo, ya que se obtuvo un buen porcentaje de
remocién del 91,8% con una capacidad de Biosorcién de 0,85 mg/g al cabo de
un tiempo de 6 h a un flujo de 2,2 L/min, también que el proceso es sensible a
diferentes valores de pH, debido a que es un parametro que afecta la Biosorcion
de los iones en solucion. A valores de pH menor y mayor de 5 la capacidad de
biosorcién no es muy efectiva, dando un % mayor de remocion para un pH = 5,
esto debido a que la Biosorcion depende mucho de la protonacién o
desprotonacion de los grupos carboxilicos presentes en la pared celular de la
cascara de naranja, en donde a bajos valores de pH (3 — 4) los ligandos de las
paredes celulares estan asociados con los iones hidornio (HsO*) que no permiten
el ingreso de los ligandos de los iones metélicos como resultado de fuerzas
repulsivas y cuando el pH se incrementa estos iones hidronio se disocian y los
ligandos pasan a convertirse en provechosos enlazantes de iones Pb (Il). Los
resultados también nos demuestran que se llega al equilibrio de Biosorcion para
un tiempo al cabo de 6 horas, porque la biomasa sufre una saturacion y no puede

seguir adsorbiendo mas iones plomo del efluente. Cuando la biomasa se satura
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y se convierte en un residuo peligroso se hace necesaria su inactivacion. En este
sentido, la calcinacion por via seca resulta una alternativa para su manejo, en
donde las residuo de cenizas del proceso puede ser nuevamente incluidas en el
ciclo de tratamiento debido a su alta afinidad como adsorbente de metales tales
como Ag y Au.
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1)

2)

3)

4)

CONCLUSIONES

El proceso de Biosorcion de Pb (ll) se logré con un porcentaje de remocion
del 91,8%, con una capacidad de biosorcién 0,85 mg/g utilizando 153 g de
biomasa de cascara de naranja (citrus cinensis) empacada en mallas tul
poliester en una columna fija de 6,5 cm de didmetro, 42,5 cm de longitud y
una capacidad de 1,41 L a un flujo continuo, para un volumen del efluente
tratado de 4 L

El flujo de entrada éptimo de solucion de Pb (ll) en el proceso de Biosorcion
fue de 2,2 L/min

Las pruebas demuestran que el pH éptimo de Biosorcion se da en un medio
acido, para un valor del pH de 5

Del estudio de la cinética se determind que el tiempo Optimo de Biosorcion
fuede 6 h
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1)

2)

RECOMENDACIONES

Comparar la eficiencia de la pectina presente en la cascara de naranja con
otras fuentes bioldgicas (limén, camu, toronja...etc.)
Automatizar el equipo de Biosorcion para poder generar un mejor control

de parametros en proximas investigaciones.
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A.1l. Matriz de consistencia

usando cascara de
“Citrus Cinensis”?

naranja

efluentes acuosos usando
cascara de naranja “Citrus
Cinensis”

PROBLEMA GENERAL OBJETIVO GENERAL HIPOTESIS GENERAL VARIABLE DEPENDIENTE DIMENSIONES INDICADOR METODO
¢,Como debe ser el proceso de | Establecer el proceso de | Es posible la remocién de Pb | Y: El porcentaje de remocion
Biosorcién de Pb (Il) de efluentes | Biosorcién de Pb (Il) de | () de efluentes acuosos, | de Pb () de efluentes
acuosos, usando cascara de | efluentes acuosos, usando | aplicando la Biosorcion con | acuosos, aplicando la Porcentaje %
naranja “Citrus cinensis”? cascara de naranja “Citrus | cascara de naranja “Citrus | Biosorcibn con cascara de
cinensis” cinensis” naranja “Citrus cinensis”
PROBLEMAS ESPECIFICOS | OBJETIVOS ESPECIFICOS |  HIPOTESIS ESPECIFICA VARIABLES DIMENSIONES | INDICADOR
INDEPENDIENTES
¢,Cudl es el flujo de entrada | Determinar el flujo de entrada | El flujo de entrada 6ptimo de | X1 : Flujo de entrada de
optimo para la Biosorcion de Pb | éptimo para la Biosorcion de | solucion de plomo al equipo de | solucion de plomo al proceso
(I) de efluentes acuosos usando | Pb (Il) de efluentes acuosos | Biosoricon esta entre 2 — 4 | de Biosorcion Caudal L/min EnsayO
cascara de naranja “Citrus | usando cascara de naranja | L/min experimental
Cinensis”? “Citrus Cinensis” .
¢Cual es el pH 6ptimo para la | Determinar el pH 6ptimo para | EI medio adecuado para la | X2 : pH de la soluciéon del a nivel de
Biosorcién de Pb (Il) de efluentes | la Biosorcién de Pb (ll) de | Biosorcion de Pb (ll) es acido. | efluente acuoso al entrar al Escala laboratorio
acuosos usando cascara de | efluentes acuosos usando equipo de Biosoricion. pH numérica de
naranja “Citrus Cinensis”? cascara de naranja “Citrus (1-14)
Cinensis
¢Cual es el tiempo oOptimo de | Determinar el tiempo éptimo | El tiempo 6ptimo de operacion | X3 : Tiempo de operacion en
operacion para la Biosorcion de | de  operacion para la | para la Biosorcion de Pb (ll) | el proceso de Biosorcién de
Pb (ll) de efluentes acuosos | Biosorcion de Pb () de | estaentre2—-6h Pb (11) .
Tiempo Horas

65



A.2. Tablas adicionales

a) Concentraciones de plomo.-

Metals by Flame Atomic Absorption

Spectrometry. Direct Air — Acetylene Flame Method

Tabla 12
Concentraciones de Plomo

Muestra Concentracién (ppm)
X1 15,9
X2 16,4
X3 17,4
X4 13,8
Xs 14,2
Xs 15,3
X7 17,1
X 17,4
Xo 18,5
X10 13,5
X11 14,0
X12 14,9
Xi3 11,4
X14 11,8
Xis 12,7
Xi6 14,7
Xi7 15,1
X1 16,0
X19 10,4
X20 12,5
Xo1 13,4
Xa2 8,2
Xa3 10,3
Xoa 11,2
Xos 11,4
Xo6 13,5
Xo7 14,5

Elaboracién propia
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Tabla 13
Limites maximo permisibles para la descarga de efluentes liquidos de actividades Minero —
Metallrgicas

Limite en Limite para el
Parametro Unidad cualquier .
promedio anual
momento
pH 6-9 6-9
Solidos _Fotales en mgiL 50 o5
Suspension
Aceites y grasas mg/L 20 16
Cianuro Total mg/L 1 0,8
Arsénico Total mg/L 0,1 0,08
Cadmio Total mg/L 0,05 0,04
Cromo Hexavalente mg/L 0,1 0,06
Cobre Total mg/L 0,5 0,4
Hierro (Disuelto) mg/L 2 1,6
Plomo Total mg/L 0,2 0,16
Mercurio Total mg/L 0,002 0,0016
Zinc Total mg/L 15 1,2

Decreto Supremo N° 010-2010-MINAM

b) Estudio del Parametro adimensional de Langmuir (RL)

Ci (ppm) R
60 0,45

80 0,38
100 0,33
120 0,29
140 0,26
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Gréaficade RL vs Ci
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