View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you by fCORE

provided by Cybertesis UNMSM

UNIVERSIDAD NACIONAL MAYOR DE SAN MARCOS

FACULTAD DE QUIMICA E INGENIERIA QUIMICA
E.A.P. DE QUIMICA

Biosorcion de Cobre (1) por biomasa
pretratada de cascara de Citrus Sinensis
(naranja), Citrus Limonium (limén) y Opuntia

Ficus (palmeta de nopal)

TESIS
para optar el Titulo Profesional de Quimico

AUTOR

Claudia Cecilia Villanueva Huerta
ASESOR

Nelson Juvenal Tapia Huanambal

Lima — Peru
2006


https://core.ac.uk/display/323342986?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

ASESOR

Dr. NELSON JUVENAL TAPIA HUANAMBAL

Profesor Principal del Departamento Académico de
Fisicoquimica
Universidad Nacional Mayor de San Marcos



MIEMBROS DEL JURADO:

Presidente: Dr. JUAN ARROYO CUYUBAMBA

Miembro: Mg. HECTOR GOMEZ RAMIREZ



MIS AGRADECIMIENTOS:

a Dios por la vida,
a mis padres por el amor y ejemplo,

a mi asesor por su apoyo y conocimientos.



iINDICE DE CONTENIDOS

RESUMEN

INTRODUCCION

Planteamiento del Problema

Antecedentes

OBJETIVOS

FUNDAMENTOS TEORICOS

Las Pectinas

Procedencia de las Pectinas

Estructura Quimica y Nomenclatura

de las Pectinas

Propiedades Fisicoquimicas de las Pectinas
Geles de Pectina

Aplicacidon de Pectinas

Proceso de Biosorcion

Mecanismo de Adsorcién de Cu (ll) por el
pectinato de calcio.

Métodos Tedricos para el tratamiento de datos
experimentales en el proceso de biosorcion.

Procesamiento Estadistico de los Resultados.

13
14
16
18
25

26

30



VL.
VIL.
VIIL.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Materiales, Reactivos y Equipos.

Parte experimental

Preparacion de la Biomasa
Desmetoxilacién de la Biomasa
Entrecruzamiento de la Biomasa

Efecto del pH de la Biosorcion de Cu (ll)

Proceso de Biosorcion

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
CONCLUSIONES

RECOMENDACIONES

BIBLIOGRAFIA

APENDICE

35
35
38
38
38
38
39
39

40
49
50
51
52



. RESUMEN

En el presente trabajo se ha investigado la biosorcién de Cu (ll) por las
biomasas pretratadas de cascara de citrus sinensis (naranja), citrus limonium,
(limén) y opuntia ficus (palmeta de nopal). Las biomasas fueron tratadas con
cloruro de calcio, el cual les da una mayor estabilidad mecanica al material

bioadsorbente.

Los experimentos sobre el efecto del pH en el proceso de biosorcién de Cu ()
por los materiales biosorbentes mostraron que el rango Optimo de pH se
encuentra entre 4,5 - 5,0. Los datos experimentales obtenidos se procesaron
usando las ecuaciones adsorcion de Langmuir y Freundlich. La maxima
capacidad de biosorcién de Cu (ll) por las biomasas fueron: 36,1011 mg/g para
la cascara de citrus sinensis; 47,0436 mg/g para cascara de citrus limonium'y

44,2567 mg/g para el opuntia ficus.



II. SUMMARY

In the present work we had studied the biosorption of Cu (Il) by treated
biomasses of citrus sinensis (orange) shells, citrus limonium (limén) and
opuntia ficus (palmeta de nopal). The biomasses were treated with CaCly,
that which allows improving the mechanical stability of the biomasses. The
optimum pH for the process of biosorcién of Cu (Il) for the treated

biomasses was among 4,5-5,0.

The results experimental data were processed according the
equations of Langmuir and Freundlinch. The maximum capacities of
adsorption (gmax) of the treated biomasses were: shell of citrus sinensis 36,

1011 mg/g, citrus limonium 47, 0436 mg/g and citrus limonium 44, 2567
mg/g.

Key Words: Cu (ll), biosorption, orange shells, lemon shells, nopal.



Il.- INTRODUCCION

2.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los ultimos afnos la constante y creciente actividad minera en el Peru no sélo
ha generado el importante beneficio de divisas y el desarrollo tecnologico de
esta actividad productiva, sino también ha producido la contaminacion de los

recursos hidricos a donde se derivan sus relaves.

La necesidad de reducir la concentracion de los iones de metales pesados,
presentes en los efluentes industriales, por debajo de los niveles exigidos por la
legislacion Internacional sobre la conservacion del medio ambiente ha
conducido al desarrollo de las diversas técnicas de separacion tales como: la
coagulacion, precipitacion diferencial, intercambio i6nico, extraccién con

solventes, flotacion y biosorcion.?

Entre estas técnicas disponibles hoy en dia, la biosorcion ha demostrado ser
eficiente y ventajosa debido a que no se generan residuos toxicos, el material
biosorbente se puede regenerar varias veces, la remocion de los iones de
metales pesados se realiza a bajas concentraciones y ademas los materiales
utilizados como biosorbentes se encuentran en abundancia en la naturaleza y

no son caros.’

El cobre (II) es uno de los metales pesados muy importante, porque desde las
antiguas civilizaciones hasta nuestros dias ha venido adaptandose a los
diversos usos y necesidades del desarrollo de nuestra civilizacién. Sus
reconocidas caracteristicas fisicas de conductividad térmica y eléctrica,
maleabilidad, ductibilidad y durabilidad, le han permitido mantener una posicion
privilegiada en mercados cada vez mas competitivos.* El cobre se utiliza en la
industria de comunicaciones y manufacturera, en cables y alambres eléctricos;
en forma de oxido de cobre se emplea como pigmento en la fabricacion de
pinturas y en la artesania; el sulfato de cobre es usado en la agricultura,

mineria y medicina; el oxicloruro de cobre es empleado como desinfectante, y



el oxido cuproso es base de pinturas. Ademas al formar aleaciones con otros

metales pesados su aplicacién también es extensa.’

Se sabe que el cobre juega un papel esencial para numerosos procesos
biologicos, siendo un cofactor o grupo prostético de numerosas enzimas é
influye sobre la expresion de muchos genes. Contribuye a la formacion de
glébulos rojos y al mantenimiento de los vasos sanguineos, nervios, sistema

inmunolégico y huesos.®

Su deficiencia produce diferentes efectos entre los que figuran anormalidades
esqueléticas, anemia, neutropenia, desmineralizacién, = hemorragias
subperiésteas, despigmentacion de la piel y de los cabellos y formacion
defectuosa de la elastina, entre otros. Pero a si como su deficiencia produce
efectos, el exceso de cobre también produce diversos efectos entre ello:
cirrosis hepética, formacion anormal de células sanguineas, y la enfermedad de

Wilson (degeneracién hepatolenticular). ”®

El Perl es un pais con inmensas riqguezas mineras. Las reservas probadas y
probables de minerales son variadas y extensas, incluyendo 570 millones de
toneladas de reservas de fosfatos (el segundo lugar en el mundo), 850 millones
de onzas de plata y 10 millones de toneladas de zinc; estas reservas aseguran
al pais un lugar destacado durante muchos anos entre los principales paises
mineros del mundo. Ademas de ser uno de los mayores productores de los
metales basicos, Perl posee una de las mas importantes concentraciones de
depodsitos minerales de distintos tipos. La continua produccion de acero,
molibdeno, tungsteno, cadmio, bismuto, oro y otros (antimonio, telurio y

selenio) muestran la amplia variedad de minerales del inventario nacional.

Peru es el segundo productor de cobre iberoamericano, sélo después de Chile
que es el gran productor mundial de este mineral, las reservas totales de cobre
se estiman en mas de 27 millones de toneladas de contenido fino de reservas
probadas y mas de 74 millones de toneladas en reservas probables. Los
principales yacimientos de cobre actualmente en explotacién se encuentran en

el sur del pais, Toquepala, Cuajone y Cerro Verde, existiendo ademas otros
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yacimientos importantes aun no explotados como la Granja, Coroccohayco y
Berenguela. *'°

Como hemos visto el Perl es un pais que se dedica a la mineria y por ello es
también responsable de la emanacion de diferentes metales toxicos entre los
que se encuentra el Cobre, por ello es necesario el desarrollo de nuevas
tecnologias para la detoxificacién, pero también para la recuperacion de

metales.

Dentro de este contexto, la presente investigacién se ha usado la técnica de
biosorcién para la remocion de iones de Cu (ll) a partir de soluciones diluidas.
Las biomasas tratadas para | remocion de Cu (ll) a partir de soluciones fueron:
cascaras de naranja, limén y nopal; las cuales contienen pectina (biopolimero)

en su composicion.

La abundancia de estas biomasas en nuestra naturaleza es dificilmente
estimada, generalmente éstas, son desechadas después de haber extraido su
jugo, sin tener en cuenta que puede representar una materia biolégica muy
eficaz para ayudar a descontaminar el medio ambiente; ya que destacan por su

gran capacidad de biosorcion de iones de metales pesados.

2.2. ANTECEDENTES

La creciente preocupacion por la contaminacién ambiental, ha dado como
resultado un aumento en la investigacién y el desarrollo de tecnologias
sustentables, asi como un normatividad cada vez mas estricta. Como
resultado, la introduccién de tecnologias limpias en los procesos industriales ha
logrado disminuir las descargas de sustancias contaminantes al medio
ambiente. A pesar de todo, en la mayoria de empresas todavia se generan

aguas residuales con concentraciones bajas de sustancias contaminantes.
Dentro de los efluentes liquidos industriales, uno de los contaminantes que

afectan mas al medio ambiente es el de los metales pesados. Estos estan

considerados como uno de los grupos mas peligrosos debido a su
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biodegrabilidad, su alta toxicidad a bajas concentraciones y su capacidad para

acumularse en diferentes organismos. ' 12

La Agencia para la Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), define
como elementos peligrosos al berilio, mercurio, Cd, Pb, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn, Co
y Sn. '

Actualmente, se estan desarrollando nuevas tecnologias para la eliminacion de
metales pesados con la finalidad de desarrollar nuevos sistemas de tratamiento
que puedan reemplazar de una manera eficiente a los métodos de tratamiento

convencionales tal como se muestra en el cuadro 1.

Diversos autores rescatan la importancia actual de la biosorcién, proceso de
eliminacion de metales téxicos y recuperacién de los mismos, haciendo uso de
varios materiales de origen bioldégico ya que poseen una alta capacidad de

biosorcién de metales pesados (algas, crustaceos, cascaras, etc.). ">

En el 2006 la produccion de citricos en el Perd habria alcanzado las 722 mil
toneladas métricas (TM), logrando un crecimiento de 5,4% respecto al 2005.
La mayor oferta de citrus sinensis (naranja) se debié al aumento de las areas
sembradas y al mayor rendimiento de los campos de cultivo en Lima e Ica,
mientras que el incremento de la produccion de citrus limonium (limén) se dio
como resultado del aumento en las cosechas en Piura. La exportacion de
citricos el afno 2006 habria crecido en 18,7%, alcanzando un nivel de ventas

de 35 millones de dolares. 2*
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Cuadro 1. Resumen de procesos fisicoquimicos para remover metales pesados.'®

PROCESOS DESCRIPCION COMENTARIOS
= A veces no es efectivo.
« Susceptible para suspender sélidos
, , y aceites.
Carbon La; e;p?C|es tson removidas « Problemas para usarse y regenerar
Activado arglsr:)(;ggnnl?noeh%?;#él?ca el carbén gastado.
P ' « Adsorbe muchas especies
inorganicas como As, Cr, Ag, Co,
Sn, Zr, B, etc.
. Los iones se remueven debido al . s
:ptgrcamblo intercambio con los iones de la resina | Alto Caplt,al y COSt.OS de operacion.
onico » Tecnologia muy bien establecida.

que son menos peligrosos.

Extraccion con
solventes

Extraccion de iones metalicos de
soluciones acuosas con agentes
quelantes en solventes no polares.

« Alto capital y costos de operacion.

Micro/nano/ultr

Eliminacion de metales pesados y
otros contaminantes por permeacion

« Alto capital y costos de operacion.
- Preparacion de membranas
extenso: sélidos, microorganismos,

a filtracion a través de membranas. grasas, etc.
« Alto capital y costos de operacion.
» Es necesario un pretratamiento
Osmosis Eliminacion de iones metélicos por para .eV|tar“prol_:>Ie’r,n?s de Lniones
Inversa permeacion a través de membranas. quimicas, ,foullng » "plugging”™
« Preparacion de membranas
extenso: sélidos, microorganismos,
grasas, etc.
Adsorcion y absorcion de metales ) Teqnologla de paj_o costo.
Biosorcion pesados por biomasas de organismos | Apllcable,a las Ultimas etapas.
Vivos o muertos. . Tecnologla no completamente
establecida.
« Tecnologia de bajo costo.
Burbujas de gas atrapan a particulas | = Aplicable a soluciones
Flotacion sélidas o agregados que tengan concentradas y diluidas de metales
no- contaminantes. Nuevos equipos de efluentes.
convencional | permiten que grandes fluidos sean = Es cinéticamente un proceso

tratados.

rapido.
« Bases muy bien establecidas.
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lll. OBJETIVOS

e Estudiar la transformacion de las biomasas: cascara de citrus sinensis
(naranja) citrus limonium, (limén) y opuntia ficus (palmeta de nopal) en
biosorbentes a través de los procesos de desmetoxilacion y

entrecruzamiento.

e Investigacion de la Influencia del pH en la biosorciéon de iones de Cu (ll)
a partir de soluciones diluidas por las biomasas tratadas.

e Estudio de la biosorcion de iones de Cu (Il) a partir de soluciones

diluidas.
e Evaluacion de la maxima capacidad de biosorcion de iones de Cu (ll) a

partir de soluciones diluidas por cada biomasa tratada con ayuda de los

modelos adsorcion de Langmuir y Freundlich.
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IV. FUNDAMENTO TEORICO

4.1. LAS PECTINAS

4.1.1. Procedencia de las pectinas

La pectina se compone de cadenas largas de residuos parcialmente
esterificados de acido galacturdnico, interrumpidos ocasionalmente por
monomeros 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.?®

Las pectinas se localizan en la mayoria de los tejidos de plantas y en frutos
inmaduros la porcidbn mayor de material péctico est4 presente en una forma
insoluble en agua comunmente conocida como una Protopectina, la que es

abundante en los estratos celulares y paredes de células.?®

En general las sustancias pécticas estdn en cantidades relativamente altas
formando la parte comestible de las plantas, especialmente en la piel de frutos

carnosos, particularmente en el albedo de los citricos.?®

Durante la maduracion de la fruta la protopectina insoluble es gradualmente
transformada en una forma mas soluble en agua. Este cambio de la
protopectina insoluble a pectina soluble trae como consecuencia cambios de
textura que acompanan a la maduracion. 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. %’

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
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presencia de la pectina como la sal de calcio o de magnesio 0 porque esta
combinada con celulosa o algun otro polisacarido insoluble de alto peso

molecular. 28

El contenido de sustancias pécticas varia con la fuente, variedad, grado de
madurez, condiciones climéticas e incluso segun las diferentes partes de la

misma planta.

Cuadro 2. Contenido de sustancias pécticas en vegetales conocidos (g/100g
materia fresca)

Producto Contenido de pectina
Limén Marc 25-40
Naranja Marc 3.5-55
Manzana Marc 1.5-25
Toronja cascara 3.90
Papaya 1.20
Grosellas 1.52
Albaricoque 0.99
Peras 0.60
Fresas 0.68
Cereza 0.16

*Marc: residuos de procesamiento de frutos
Fuente: Choy L..*°

4.1.2. Estructura Quimica y Nomenclatura de las pectinas
Las sustancias pécticas son polimeros lineales de acido galacturénico, que

contienen en su estructura un nimero grande de grupos carboxilo esterificados

por radicales metilo. *’
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COOCH, H 0H COOCH, H 0H COOCH,

Esquema. 01. Estructura de la pectina

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 acidos pectinicos a los que
tuviesen una menor proporcion de grupos metoxilos al 100 por ciento; el
término acidos pécticos designan &acidos poligalacturdénicos exentos de

metoxilos.

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

el laboratorio.®'

La proporcién de metilacion se expresa con el contenido de metoxilos (-OCHj3),
resultante de la determinacion analitica, la metilacién total corresponde a un
contenido del 16,3%, mientras que las pectinas se extraen de diferentes frutos

presentan contenidos comprendidos entre 10 a 12.%’

La longitud de la cadena es variable y puede incluir desde algunas unidades a
varios centenares de acido galacturdnico, este representa un peso molecular
que va de 1000 a 100,000 umas. ' Una pectina extraida se compone de
moléculas de longitud variable, pero en general poco dispares.

Todas las pectinas al hidrolizarse se obtienen en varias proporciones, D-

galactosa y acido D-galacturénico y alcohol metilico. %
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Pectinas de plantas mas jovenes dan por hidrélisis una alta proporcién de D-
galactosa y L-arabinosa mientras que materiales pécticos de fuentes mas

maduras producen una alta proporcién de &cido D-galacturénico. 2’

La presencia de grupos acetil en pectinas de varias fuentes ha sido reportada

por muchos investigadores.

Cuadro 3. Contenido de acetil de diversas pectinas.

Fuente de pectina|Porcentaje de acetil
Frambuesa 0.25
Citricos 0.23
Cerezas 0.18
Albaricoque 1.36
Fresa 1.47
Remolacha 2.50

Fuente: Nelson F.*3

La nomenclatura de las sustancias pécticas fue estandarizada por la Sociedad

Americana de Quimica. *'
» Sustancias pécticas: Grupos complejos de carbohidratos coloidales
presentes en preparados de plantas, conteniendo una gran proporcion

de acido anhidro galacturdnico.

= Protopectina: Sustancia insoluble en agua, precursora de las

sustancias pécticas.

= Acidos pécticos: Acidos galacturénicos es su mayor parte libres de

grupos ester metilicos,

= Pectatos: Sales acidas o neutras de acidos pécticos.

18



4.1.3.

Acido pectinico: Acidos galacturénicos coloidales con una cantidad de

grupos metilicos considerable.
Pectinatos: Sales acidas o neutras pectinicos.
Pectina: Es el término mas asociado con el producto del comercio,

término general para designar los &cidos pectinicos y los Pectinatos
capaces de formar geles con azucar y acido.

Propiedades Fisicoquimicas de las pectinas

Las propiedades mas importantes de las sustancias pécticas desde el punto de

vista de su utilidad industrial son:

Hidratacion

La protopectina y los acidos pécticos tienes una limitada habilidad para

hidratarse en el agua.

El grado de hidratacion depende de la estructura de la red, el peso
molecular, grado de esterificaciébn y de la presencia de sales en el

medio. '

La hidratacién de las sustancias pécticas se incrementa con el aumento

del peso molecular y el grado de esterificacion. *'

Solubilidad

Esta caracteristica de la pectina se encuentra intimamente relacionada

con la capacidad de hinchamiento de los coloides hidrofilicos.

Para que una pectina muestre su poder de gelificacion, debe estar
completamente disuelta. La capacidad de solubilidad y de poder de
formar geles puede ser limitada por el tamafo del granulo de la pectina,

longitud de la cadena y grado de esterificacion. >
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Las pectinas secas y purificadas son de color claro y solubles en agua

caliente de un dos a tres por ciento.

= Viscosidad

Las soluciones de sustancias pécticas pueden poseer una alta
viscosidad, que muchas veces es importante para el comportamiento de

infinidad de productos alimenticios y farmacéuticos.

La viscosidad es dependiente del peso molecular, grado de

esterificacion, presencia de electrolitos y del pH. *

La determinacion de la viscosidad de las sustancias pécticas puede ser
usada para determinar el peso molecular. El calcio y otros iones

polivalentes aumentan la viscosidad de las soluciones de pectina.

Una sustancia péctica en solucién es susceptible a la degradacion
irreversible como la pérdida de viscosidad y disminucion del poder

gelificante. *°

4.1.4. Geles de Pectina

La propiedad mas importante de las pectinas es su aptitud para formar
geles, las caracteristicas del gel dependen esencialmente de dos

factores: longitud de la molécula péctica y su grado de metilacion.®%*%

Para un mismo contenido de pectina del gel final, la longitud de la
molécula condiciona su rigidez o firmeza. Por debajo de una cierta
longitud molecular, una pectina no da geles, cualquiera que sea la dosis

empleada y las restantes condiciones del medio. 334

En cuanto al grado de metilacién, contribuye por un lado a regular la
velocidad de gelificaciéon, por otro lado también es responsable de
algunas propiedades organolépticas de los geles pectina-azucar-4cido,

que forman las pectinas de alto contenido en metoxilos. 3**
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Segun que la pectina 0 mas correctamente, el acido pectinico tenga una
proporcion elevada de metoxilos (mayor al ocho por ciento), son
diferentes los factores que intervienen y el modo de enlazarse las

moléculas. 3

Cuando la pectina tiene una proporcion elevada de metoxilos, el grado
de hidratacién se reduce mediante la adicion de azucar y la disminucion
de cargas eléctricas se consigue con la adicién de acido, el enlace de
unas moléculas pécticas a otras queda basicamente asegurado por

233 estos son enlaces débiles y los geles

uniones puente de hidrogeno
pécticos de este tipo se caracterizan por su plasticidad, lo que induce a

pensar que se debe a la movilidad de una molécula con relacién a otras.

Cuando la proporcion de metoxilos es alta y por lo tanto los grupos
carboxilos (-COQ)" disponibles elevado, los enlaces que se establecen
entre las moléculas son enlaces i6nicos asegurados por cationes
divalentes especialmente Ca*?, siempre que la longitud de la molécula
sea suficiente, se puede asegurar la gelificacion con cantidades de

calcio inferiores al 0,1%, alin en ausencia de azlcar y acido. **

; Cadanas
die pecting

EE::_*L et solucion

aaociacidn
de cadamnes
%_ ; lormackin
X de gek

precipitacidn
de
pectinato de calcle

Esquema 2: Mecanismo de gelificacion de pectinas de bajo metoxilo.
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La medicién del grado de esterificacion de la pectina obtenida, puede
ser determinada por el contenido de metoxilos o por el grado de
esterificaciéon que representa el numero de grupos carboxil

esterificados.*

A bajas concentraciones de pectina de 0.125 a 0.25% no se forma gel,
sino con 60% del azucar. La formacion del gel depende de la cantidad
de acido, mas no de su calidad.

El cuadro 4 muestra la relacion entre el grado de esterificacién y la

rapidez en que se forma el gel de una pectina.

Cuadro 4. Relacion entre el grado de esterificacion y el tiempo de

gelificacion.
%Esterificacion | Tipo de Gelificacion
80 —82 Ultra rdpida
74 —-76 Rapida
68 —72 Mediana
60 — 65 Lenta

Fuente: Doesburg J.*°

4.1. 5. Aplicacion de pectinas

La pectina tiene un gran numero de aplicaciones entre las que se

hallan

a)

25,31, 32, 34.

En gran cantidad se emplea la pectina de alto metoxilo en la industria
alimentaria como espesante de numerosos dulces, postres y helados, la
pectina de bajo metoxilo resulta ser la mejor en la preparacion de
alimentos dietéticos ya que no requiere de azucar o acido, la gelificacién
se lleva a cabo por adicion de calcio o algun cation polivalente, puede
agregarse azucar o 4cido sélo para mejorar el sabor.
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b)

Mezcla para jaleas, se ha demostrado que la pectina de peso de
combinacion de 210 - 410 forma jaleas uniformes para productos
derivados de los lacteos, con o sin azlcar, pueden prepararse polvos
que contengan pectinas para preparar postres como budines, rellenos

de pasteles, helados, etc.

En la fabricacibn de quesos, la presencia de un dos por ciento de
pectina mejora el queso y evita que se deseque.

Como agente emulsionante, las emulsiones que tiene pectina son finas y

viscosas, estabiliza a las emulsiones directas aceite / agua.

Fabricacion de caramelos, los caramelos de gomas son en realidad
jaleas en base a pectina con sabor a frutas y porcentaje de sélidos
solubles de méas de 80 por ciento, el producto final posee una gran

resistencia, razon por la cual es masticable.

Aplicaciones en medicina y farmacia, los pectatos de calcio y niquel

tienen accién bactericida.

En la diabetes, usando 2,5 a 3,5 por ciento de pectina junto a la insulina,
se obtiene soluciones estables y produce efecto prolongado de la
insulina, la insulina se absorbe lentamente debido al aumento de la

viscosidad.

Produce una inhibicion del crecimiento de las bacterias de la disenteria,
se debe quizas a la disminucién del pH en el tubo intestinal. Se ha
demostrado que también es un buen aglutinante de la sangre, por lo que

se usa el tratamiento de hemorragias intestinales.

El &cido galacturdnico, el principal constituyente de la molécula péctica

es necesario en la dieta para que se lleve a cabo una normal digestién.
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4.2. PROCESO DE BIOSORCION

El término “biosorcion”, se utiliza para referirse a la captacion de iones de
metales por una biomasa viva o muerta, a través de mecanismos
fisicoquimicos como la adsorcion o el intercambio idénico. Cuando se utiliza
biomasa viva, los mecanismos metabdlicos de captacién también pueden

contribuir en el proceso de biosorcion.*

Como los metales pesados pueden llegar a tener efectos letales en la biomasa
viva, ésta tiene la capacidad de poner en funcionamiento ciertos mecanismos
para contrarrestar los efectos téxicos de los metales. Los dos mecanismos
diferenciados para la captacion de los metales pesados por parte de la biomasa

son:
» Bioacumulacién. Basada en la absorcion de las especies metalicas

mediante los mecanismos de acumulacién en la parte interna de las

células de biomasas vivas (esquema 3).

lones metalicos Biomasa Ahszorcidn de metales en biomasa

Esquema 3. Bioacumulacion de metales pesados
» Bioadsorciéon. Basada en la adsorcién de los iones por biomasa muerta
tratada con sustancias quimicas y sin tratar. El fendmeno puede ocurrir

por intercambio i6nico, precipitacion, complejacion y atraccion
electrostatica (esquema 4).
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lones metalicos Biomasa Adsorcion de metales en biomasa

Esquema 4. Bioadsorcion de metales pesados

La remocion y recuperacion de metales pesados de efluentes liquidos por el
mecanismo de biosorcidén ha sido mecionado en varias puiblicaciones utilizando
diferentes combinaciones de metales y biosorbentes. Sus ventajas mas

evidentes en comparacién con los métodos tradicionales son:

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

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

» Capacidad para tratar grandes volumenes de agua contaminada debido
a la rapidez del proceso.

= Alta selectividad en relacion a metales especificos.

= Capacidad de captar varios metales pesados y mezclas de residuos.

= Gran reduccion en el volumen de los residuos peligrosos producidos.

= Bajo capital invertido.

= Actia bajo un amplio rango de condiciones fisicoquimicas incluyendo

temperatura, pH y presencia de otros iones.

En la ultima década, el potencial para la biosorcion de metales por biomasa ha
quedado bien establecido.*® Por razones econdémicas, 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.
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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

destoxificacion de efluentes industriales que contienen metales.*

4.21 ALGUNOS BIOSORBENTES UTILIZADOS EN LA REMOCION DE
IONES DE METALES PESADOS

Algas: Las algas se utilizan como biosorbente de metales pesados debido a
que su pared celular contiene un gran numero de grupos funcionales,
principalmente carboxilicos. Asi pues la biosorcion de metales depende por
tanto de la protonacién o deprotonacion de estos grupos carboxilicos, es decir

hay una dependencia de la adsorcion con el pH.

En el caso de las algas pardas que contienen Alginatos en su pared celular se
utilizan procesos de pretratamiento de la biomasa a fin de incrementar su
estabilidad y limitar la lixiviacién del alginato a la solucién y el subsecuente
blogueo de las columnas empaquetadas con la biomasa.>’” Para ello se trata la
biomasa con Calcio a un pH adecuado.

El decrecimiento de la solubilidad después del tratamiento con Calcio se debe a
que hay reacciones de enlace que se llevan a cabo en las moléculas de

Alginato y esto permite asi la posterior biosorcion de los metales de las

soluciones.38

También se utilizan biomasas muertas de plantas de agua dulce para atrapar
iones metalicos (Macrofitas de agua dulce). EI mecanismo de sorcion para
estos biomateriales es el de Intercambio l6nico entre los iones metélicos y los

intercambiadores fuertemente catidnicos presentes en la superficie de la planta.
39
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Levaduras: Se ha utilizado la biomasa de levadura Saccharomyces cerevisae

en la bioadsorcidon de iones metélicos como el Cu*?, Cd*?, Zn*2, asi mismo la

. 4
remocion de estos es afectada por el pH. 0

Quitosano: El quitosano (poli-D-glucosamina) es un polimero natural que
contiene en su estructura un nimero muy grande del grupo amino, los cuales
son utiles en la remocion de iones metdlicos.

El quitosano se prepara a partir de la quitina, la cual se encuentra en el
esqueleto de los crustaceos, artropodos, etc., por un proceso de N-
deacetilaciéon con hidroxido de sodio concentrado a elevada temperatura.

Se ha experimentado la biosorcién de Vanadio IV (cinética y equilibrio) en
Quitosano, concluyéndose que el proceso de biosorcion esta influenciado por el

~ ] . . A
pH, tamano de particula y la concentracion del ién en la solucién.

La capacidad de biosorcion de metales de los diferentes biosorbentes fue
evaluada segun los modelos de adsorcién de Langmuir y Freundlich.

El Cuadro 5 se muestra la capacidad de biosorcién de diferentes biomasas. Del
cuadro se deduce que la mayoria de trabajos se han llevado a cabo usando
organismos macroscopicos; esto se debe a que los contactos sélido-liquido
requieren que el biosorbente esté en forma granular y tenga una alta
estabilidad mecanica. En cambio para que los microorganismos estén en esa
forma se necesitaria un proceso de inmovilizacién usando diferentes sustancias
macromoleculares que dan lugar a la formacién de geles tales como silica gel,

alginato de calcio, agar, etc.; los costos de estos procesos son altos.
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Cuadro 5. Ejemplos de biosorcion de metales en distintos Biosorbentes

Maxima
Biosorbente Metal capacidad de | Referencias
biosorcion
Qmax(mg/g)
Bacteria Cu 9 (42)
Bacillus subtillis U 85 (43)
Levadura (biomasa no viva)
Saccharomyces cerevisae Cd 9 (44)
Fungi (biomasa no viva)
Rhizopus arrhizus U 140 (45)
Microalga (biomasa no
viva) . Pb 165 (42)
Chorella vulgaris Au 100 (46)
Macroalga (biomasa no
) cd 220 (47)
argassum natans
Macrofitas de agua dulce
Fmomaacessbes | z )
Cu 41 (39)
Zn 32 (39)
Residuos agricolas
Cortezas(no modificadas) Cu 30 (48)
Cortezas( modificadas) Cu 50 (48)
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Nopal

Esquema 3. Biomasas tratadas

Naranja
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4.2.2. EL EQUILIBRIO EN LOS PROCESOS DE BIOSORCION

El caso del proceso biosorcion que se considera aqui es aquel en el cual estan
envueltas la fase sélida (adsorbente) y la fase liquida (disolvente, generalmente
el agua) que contiene a las especies disueltas (adsorbatos, generalmente iones
de metales pesados).

El adsorbente tiene una alta afinidad por los iones que se encuentran en el
agua, por esta razon los iones facilmente se unen a los granulos del
adsorbente por diferentes mecanismos. EIl proceso continua hasta que se
alcanza el equilibrio entre los iones adsorbidos y los iones que se encuentran
en la solucién (que se caracteriza a través de la concentracion final o de
equilibrio Ceq). El grado de afinidad del adsorbente con los iones de la solucion
determina la distribucion de estos en la fase solida y liquida.

La cantidad de iones retenidos por el adsorbente se determina a través de la

ecuacion:

V(L)C, -C, )(mg/L)
m(g)

q(mg/g) = (1)

Donde q representa la cantidad de iones, en mg, retenida por un gramo de
adsorbente, V es el volumen de la solucion que se ha tomada para realizar el
proceso de biosorcion, C, y Ceq son la concentracion inicial y final (residual)

respectivamente en mg/L y m es la masa del adsorbente en gramos.

La magnitud g se puede expresar también en otras unidades, tales como:

a) _mmol _ mglg o
g Peso(atomomico)molecular
b) _meq _ mmol/ g

g  valencia
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Isoterma de adsorcion

Como el proceso de adsorcion es exotérmico, entonces es necesario mantener
durante todo el proceso la temperatura constante. La isoterma de adsorcién se
obtiene graficando la cantidad de sustancia retenida q versus la concentracion

final o de equilibrio Ceq, esta grafica se muestra en la figura 1.

q (mg/g)

Concentracion final Ceq (mg/L)

Figura 1. Isoterma de adsorcién

4.3. Mecanismo de Adsorcion de Cu (ll) por el pectinato de calcio

La remocion de Cobre (ll) por el pectinato de Calcio se debe
fundamentalmente a un proceso de Intercambio i6nico entre el Ca(ll) y los
iones que estan en la solucién.***° De esta forma el Ca(ll) inicialmente
unido a la cadena poligulurénica es desplazado por el Cu(ll) hasta alcanzar
las concentraciones de equilibrio en ambas fases.? Este proceso de

Intercambio 16nico Metal / Calcio se muestra en la siguiente ecuacion:
R:Ca + M?** &~ R:M + Ca® (i)

Asi mismo el pectato de Calcio demuestra tener una alta selectividad hacia

el cobre aun en presencia de otros cationes.***°
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Para explicar este proceso de biosorcidbn se ha propuesto el siguiente

modelo:

El modelo se basa en dos pasos basicos: Inicialmente, un rapido
mecanismo de migracion del ién Cu*® metal hacia la superficie del
bioadsorbente y en la segunda etapa, mas lenta, la migracién del i6n Cu*

hacia el sitio activo desplazando al i6n Ca*.

4.4. Modelos Tedricos para el tratamiento de datos experimentales en el
proceso de biosorcion.

La isoterma de adsorcidén q versus Ceq Se puede expresar matematicamente a

través de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich.

El modelo de Langmuir es:

bC

cq

Q=qmaxm (1)

Donde gmax €s la cantidad maxima de adsorbato retenida por un gramo de
adsorbente en las condiciones dadas, b es una constante que representa la

afinidad entre el adsorbato con el adsorbente.
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La forma lineal de la ecuacién de Langmuir es:

L =bq,..~bq )
Ce
También se puede utilizar:
C C
w1 4 e (3)

4 bQu Qe

La constante gmax €n la ecuaciéon de Langmuir se puede interpretar como la
cantidad maxima de sitios activos para la adsorcién, que son ocupados
totalmente cuando se alcanza la concentracion de equilibrio Ceq.

La ecuacién de Langmuir no describe el mecanismo del proceso de adsorcion
solamente nos da una informacién sobre la capacidad de retencién del

adsorbente y refleja el equilibrio del proceso de adsorcion.
Para deducir la ecuacion de Langmuir se tienen las hipotesis:

a) Hay un namero fijo de sitios para la adsorcion

b) Todos los sitios son similares (tienen la misma energia de adsorcién)

c) Solamente se examina la adsorcion de una sola sustancia

d) Una molécula del adsorbato reacciona con un solo sitio de adsorcién
)

e) No se considera la interaccion entre las moléculas adsorbidas.
Modelo de Freundlich

La ecuacién de Freudlich es una ecuacion empirica, que se expresa a través
de la relacién:
— /M
q=kC," (4)

Donde k y n son constantes. Esta ecuacion se puede aplicar para el caso de

concentraciones bajas o intermedias.
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Otras isotermas de adsorcion

Brunauer-Emmett-Teller (BET) (1938)

BQC,
= d (5)
(Cs—C )l +(B-1)(C,, /Cy)]

q

Donde Cs es la constante de saturacion del soluto, B es una constante
relacionada con la energia de interaccion con la superficie, Q es el numero de
moles adsorbidos por la unidad de masa del adsorbente cuando se forma una

monocapa llena en la superficie.
La constante de equilibrio

Langmuir asumié que todos los sitios aptos para la adsorcién del adsorbente
estan libres y por lo tanto pueden aceptar a los iones que se encuentran en la

solucién. Por consiguiente la reaccion que ocurre es:
B+tM <« BM

Donde B representa a los sitios libres para la adsorcion, M representa a los
iones en la solucién que no se han adsorbido y BM representa al complejo
formado por el adsorbato y el adsorbente. Entonces la constante de equilibrio
es:

_ [BM]
~[BIM]

(6)

Donde K representa la afinidad entre el adsorbente con el adsorbato. El

numero total de sitios sera:

[B,]=[B]+[BM] (7)
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Combinando las ecuaciones (6) con (7) tenemos:

Bhﬂﬂ

Donde [BM] también representa la cantidad de sustancia retenida por el

adsorbente g, entonces:

PN

9
1+ K[M] ©)
Donde K representa del soluto M por el sitio de adsorcién B. Otra forma de la
ecuacion de Langmuir se obtiene dividiendo el numerador y denominador de la
ecuacion (9) por K:

B, [M]

== 10
(1/K)+[M] (10)
Introduciendo la notacién b = 1/K (entonces K = 1/b) en la ecuacion (10)

obtenemos:

b+[M]
Donde b es una magnitud inversa a la afinidad y su significado fisico se

determina a través de la ecuacién:

,_ 1 _[B]M]
K [BM]

(12)
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Isotermas experimentales de adsorcion

Para obtener una isoterma de adsorcion de un solo componente es necesario
poner en contacto la solucién, que contiene al componente idnico, con el
adsorbente en polvo o en granulos durante un tiempo determinado. Durante
todo el proceso de adsorcién hay que mantener constante el pH de la solucion
y la temperatura. El tiempo éptimo del proceso de adsorcion se determina a
través de la cinética del citado proceso, el cual se alcanza cuando en la curva

cinética ya no se observa la variacion de la concentracion en el tiempo.

45 PROCESAMIENTO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

El tratamiento estadistico de los resultados se realiz6 a través del
andlisis de regresion lineal por el método de minimos cuadrados, el
cual se basa en encontrar la mejor ecuacién de la recta de un

determinado numero de datos correspondientes a un proceso.
Los principios del método de los minimos cuadrados son:

»= La mejor recta es aquella en que la suma de los cuadrados de las
diferencias entre los valores verdaderos y estimados es minima.
» La mejor recta es aquella que pasa por el baricentro o centro de

gravedad de los datos.

De los principios se deduce que la recta de regresion es:

A (7 B . - Zi:(xi _})(yi _})
y=(=bx)+bx; donde: b, = Z(xl-—}y

i

Donde, (x,,y,.) i = 1,2,...n representan puntos experimentales.

A
y :valor de y estimado para cada x
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(x.y): coordenadas del baricentro

}:Zx%;}:Zy%

n nimero de datos

Coeficiente de correlacién lineal: R

> =x)y, - y)

R= i

B

R = 1 cuando los datos originales forman una perfecta linea recta.

R > 0.9 se considera una buena correlacion

Coeficiente de determinacién:

Explica en términos de % que tan bien estdn correlacionados
linealmente los datos 0 que porcentaje de datos se explican por la

regresion lineal.

Se demuestra que:

05 =% -5 ) +;(yi—y)2

i i

A
v, - valor de estimado para cada

(x.y): coordenadas del baricentro
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Se define:

Cuando la suma del cuadrado de los valores reales y, y los estimados

A
y,  tiende a cero, R? tiende a uno y la correlacion lineal tiende a ser

perfecta.

0 <R2<0,6 El modelo es pobre
0,6 < R?< 0,9 El modelo es bueno

0,9 < R%®< 1,0 El modelo es muy bueno

Los resultados fueron tratados con el programa estadistico Origin Pro
7.0 (Scientific graphing and analisis software), el tratamiento estadistico
consistié en hallar la ecuacién, sus coeficientes y errores, coeficientes de
determinacion y la desviacion estandar de la regresion lineal,

exponencial, logaritmica y polinomial de los datos obtenidos.
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4.5.1.

Método de Analisis

Técnica de absorcion Atémica

La espectroscopia de Absorcién Atémica (AA) es una técnica de
analisis instrumental, capaz de detectar y determinar cuantitativamente
la mayoria de los elementos comprendidos en el sistema periddico.

Este método consiste en la medicion de las especies atdmicas por su
absorcién a una longitud de onda particular. La especie atomica se logra
por atomizacion de la muestra, es una técnica muy versatil, ya que es
capaz de analizar cualquier muestra que se encuentre en disolucion o
gue mediante un método u otro sea factible de disolverse.

Los elementos que mas comunmente son dosificados por AA con llama
son Cu, Pb, Zn, Ca, Mg, Fe, etc, que requieren sensibilidades del
método con el orden de décimas de ppm.

Como fuente de radiacion se emplea una lampara de catodo hueco que
se emite en la misma longitud de onda que la usada para el analisis de
absorcién, lo que produce una gran sensibilidad y un buen
comportamiento en la Ley de Beer.

La espectroscopia de Absorcién Atémica se basa en la absorcion de luz
por los a&tomos de un elemento a cuantificar en una muestra cuando se
hace incidir en ella un haz de luz emitido por una ldmpara con una
rigurosa longitud de onda definida, la cual corresponde a la longitud de
onda de emision, caracteristica del elemento particular escogido para el
analisis. La extension a la cual la luz es absorbida provee una
estimacion de la concentracion del elemento de la muestra, la cual debe
estar en solucion.

Por lo cual requiere un tratamiento previo, para que sea atomizada en
una flama, la intensidad del rayo de luz emergente, después de la
absorcién por la muestra, esta es medida para determinar su absorcion.
Una lampara diferente se requiere para cada longitud de onda
caracteristica de tal forma que el andlisis de cada elemento necesita una

medicion por separado.
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Analisis de Cobre (ll)

Cobre Total por Espectrofotometria e Absorcion Atomica a la llama.

La concentracién de cada muestra diluida se determiné usando una

longitud de onda de 324,8 nm de maxima absorbancia para el metal

cobre, en un rango lineal de 0,0 -5,0 ppm.

Todas las soluciones, estdndares, blancos y muestras que fueron

aspiradas a la llama se diluyeron con agua desionizada.

Preparacioén de la Curva de Calibracion.

Se aspira a la llama estandares de Cu de 0,00; 2,00; 4,00 y 5,00 ppm. El

equipo realiza la calibracién automaticamente.

Determinacion del limite de deteccion (L.D.):

Se calcula de la siguiente manera:
L.D. =3(D.S.)/m

Donde:
D.S.: Desviacion estandar

m : pendiente de la curva de calibracion

Determinacidn del limite de cuantificacién (L.C.):

Se calcula de la siguiente manera:

L.C. =10(D.S.)/m

Calculo de la concentracion de la muestra:

Se aplica la siguiente férmula:

Cu (ppm) = L.f
Donde
L: Lectura que reporta el equipo
f : factor de dilucion
Ver anexo 3.
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V.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.1. MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS

Material de Origen Bioldgico

Se utilizé tres biomasas para las pruebas de biosorcion, las cuales fueron:

e (Cascaras de citrus sinensis (naranja).
e (Cascaras de citrus limonium (limén).

e Opuntia ficus (Palmetas de Nopal).

Reactivos

e Agua desionizada.

e Acido Clorhidrico 95-98%, J. T. Baker.

e Cloruro de Calcio dihidratado. Merck (Grado Analitico). CaCl..2H.0
e Cloruro de Cobre dihidratado. Merck (Grado Analitico). CuCl,.2H,O
e Hidréxido de Sodio, G. R >99% en pellets, J. T. Baker.

e Solucion Reguladora pH 4 (biftalato — rojo), J. T. Baker.

e Solucion Reguladora pH 7 (fosfato — amarillo), J. T. Baker.

e Solucion Reguladora pH 10 (borato-azul), J. T. Baker.

Soluciones

Se prepararon con agua desionizada:

e HCI1:1

e NaOHO02M

e (CaCl0,2M

e Solucion estandar de cobre, Cu (Il) 4000ppm.

e Solucion de cobre, Cu (1), 20, 40, 60, 80, 100, 120ppm.
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Material de Laboratorio

e Baguetas de Vidrio.

e Embudos de vidrio de vastago largo.

e Fiolas de 50, 100, 200, 500, 1000 mL.

e Frascos de polietileno con tapa rosca de 150 mL.
e Lunas de reloj.

e Cocinilla eléctrica.

e Matraces de erlenmeyers de 125 mL.

¢ Mortero de porcelana con pilon.

e Papel aluminio.

e Papel filtro Whatman N° 1.

e Pastillas magnéticas.

e Pipetas graduadas de 1 mLy 10 mL.

e Pipetas volumétricas de 0.5, 1, 2, 5, 10, 20 mL.

e Placas petri.

¢ Probetas de vidrio graduadas de 10 mL y 100 mL.
e Soporte de madera para embudos.

e Tamices ASTM (180 — 500 pm).

e Termometro de mercurio de -10a 110 °C.

e Vasos de precipitado Pirex de 50, 10, 400, 500, 1000 y 2000 mL.
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Equipos

Agitador magnético CAT
Tipo: MG.1 540 W

SN : 125592

1400 RPM

Agitador “Orbit Shaker”
Modelo N° 3521

Serie N°0388-0082
240V

Lab-Line Instruments.
0-4 x 100 RPM

Balanza Analitica
Sartorius
200-10 mg.

Espectrofotémetro de Absorcion Atémica
Shimadzu 6800.

pH- meter

Modelo 211

Hanna Instruments

Electrodo mixto: Vidrio — Ag/AgCl.

Foco de 200 Watts.

Molino.
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5.2. PARTE EXPERIMENTAL

5.2.1. Preparacion de la Biomasa

Las biomasas se cortaron en  pequefos trozosy se lavaron varias
veces con agua destilada a 40°C para eliminar aceites esenciales y
diferentes impurezas. Después se secaron en una estufa a una
temperatura de 40°C luego las biomasas fueron trituradas con un
molino y después el polvo obtenido se tamizo con un tamiz de malla
180 - 250um.

5.2.2. Desmetoxilacion de la Biomasa

Se coloca 30 gramos de biomasa seca y tratada de malla 180 - 250um,
en 500 mL de una solucion de NaOH 0,2M a una temperatura de 4°C,
manteniendo una agitacion constante por 2 horas. Luego se deja
reposar y se filtra haciendo lavados sucesivos con agua destilada para
eliminar el exceso de NaOH, después se secaen una estufa a una

temperatura de 40 °C.

5.2.3. Entrecruzamiento de la biomasa

Se toman 20 gramos de la biomasa tratada seca de malla 180 - 250um
y se coloca en 500ml de una solucién de CaCl, 0,2M; manteniendo la
mezcla en agitacion constante de 200 rpm, durante 24 horas a

temperatura ambiente.
Luego del tratamiento con CaCl, 0.2M se deja reposar y se lava varias

veces con  agua destilada para eliminar el exceso de cloruro de calcio.

Después se filtra y se seca a una temperatura de 40 °C.
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5.2.4. Efecto del pH en la Bioadsorcion de Cu (ll)

5.2.5.

La determinacién del pH 6ptimo para la bioadsorcion de Cu (Il) por la
biomasa se procede de la siguiente manera; se toman 0,2 g de
biomasa tratada seca de malla 180 — 250 ym y se colocan en 6
erlenmeyers. A cada erlenmeyer se le agrega 100 mL de una
solucién de CuCl».2H20 de concentracion 100 ppm a diferentes pH
(2,5, 3,20, 4,12, 4,96, 5,60y 6,25).

Las mezclas obtenidas se colocan en un agitador a 200 rpm durante
24 horas. Al término de la agitacion se filtraran las  soluciones y se
procede a determinar el contenido de Cu (ll) por la técnica de Absorcion

atémica.

Proceso de adsorcion

Para estudiar la bioadsorcién de los iones Cu (ll) por la biomasa tratada;
se toman 0,2 g de biomasa tratada seca de malla 180 - 250um vy se
colocan en 6 erlenmeyers. A cada erlenmeyer se le agrega 100 ml de
una solucion de CuCl».2H,0 a diferentes concentraciones 20, 40, 60, 80,
100 y 120 ppm ajustando el pH a 4,5 constante. Las mezclas que se
obtienen se mantendran a wuna agitacion constante de 200rpm
durante 24 horas. En este proceso es muy importante el tiempo de
adsorcién para que el sistema alcance el equilibrio, ya que la adsorcién
de iones a partir de soluciones es un proceso lento.

Al término de la agitacion se filtrardn las soluciones y se procede a

determinar el contenido de Cu (ll) por la técnica de Absorcion atomica.
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VI.- RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Efecto del pH en la Bioadsorcion de Cu (ll)

Los resultados de la determinacién del pH éptimo para la biosorcién de

cu(ll)

tablas del N°1 al 3.

Tabla N° 1: Evaluacién de la capacidad de biosorcién de

correspondiente a la biomasas estudiadas se muestran en las

la biomasa tratada “Cascaras de citrus sinensis”

PH | Co(ppm) | C1(ppm) | Co(ppm) | Ceq(PPm) | Qs Q2 Qprom
2,50 | 99,650 | 61,958 | 61,342 | 61,650 | 18,846 | 19,154 | 19,000
3,20 | 99,650 | 46,825 | 44,287 | 45,556 |26,413 |27,682 | 27,048
4,12 | 99,650 1,723 1,529 1,626 | 48,964 | 49,061 | 49,013
4,96 | 99,650 | 11,545 | 11,155 11,350 | 44,053 | 44,248 | 44,151
5,60 | 99,650 | 7,835 7,065 7,450 | 45,908 | 46,293 | 46,100
6,25 | 99,650 | 16,120 | 15,712 | 15,916 | 41,765 | 41,969 | 41,867

Tabla N°2: Evaluacion de la capacidad de bisorcion de
la biomasa tratada “Cascaras de citrus limonium’

pH | Co(ppm) | C1(ppm) | Ca(ppm) | Ceq(ppm) | Qs d2 | Oprom
2,50 | 99,650 | 39,635 | 38,605 | 38,850 | 30,008 | 30,793 | 30,401
3,20 | 99,650 | 25,304 | 24,800 | 25,052 |37,173| 37,425 | 37,299
412 | 99,650 2,360 2,140 2,250 | 48,645 | 48,755 | 48,700
496 | 99,650 4,251 4,065 4158 | 47,700 | 47,793 | 47,747
5,60 | 99,650 3,348 3,344 3,346 | 48,151 | 48,153 | 48,152
6,25 | 99,650 | 12,800 | 12,100 12,450 | 43,425 | 43,775 | 43,600
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Tabla N° 3: Evaluacion de la capacidad de biosorcion de la

Biomasa tratada de “opuntia ficus”

pH | Co(ppm) | Ci(ppm) | Co(ppm) | Ceg(ppm) | Q1 92 Jprom

2,50 | 99,650 | 62,946 | 62,554 | 62,750 | 18,352 | 18,548 | 18,450

3,20 | 99,650 | 39,870 | 38,822 | 39,346 |29,890 | 30,414 | 30,152

4,12 | 99,650 | 7,800 7,500 7,650 | 45,925 | 46,075 | 46,000

4,96 | 99,650 | 9,395 8,905 9,150 | 45,128 | 45,373 | 45,250

5,60 | 99,650 | 8,960 8,072 8,516 | 45,345 | 45,789 | 45,567

6,25 | 99,650 | 12,065 | 11,834 | 11,950 | 43,793 | 43,908 | 43,850

Donde:

Co, :Concentracion inicial de Cu (Il), expresado en ppm.

C1, Co: Concentraciones de Cu (ll) en el equilibrio expresado en
ppm.

Ceq : Concentracion de Cu (ll) promedio en equilibrio, expresado
en ppm.

q102: Capacidades de adsorcion de Cu (ll) expresado en mg/g

gerom : Capacidad de adsorcion de Cu (Il) promedio, expresado en

mg/g
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Fig. N°1: Efecto del pH en la bioadsorcion de Cu (Il) por
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Fig. N°2: Efecto del pH en la bioadsorcién de Cu (ll) por

la biomasa tratada de “cascara de citrus limonium”
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Fig. N°3: Efecto del pH en la bioadsorcion de Cu (Il) por

la biomasa tratada de “opuntia ficus”

De las figuras 1-3 se observa que en el proceso de biosorcion de Cu (Il) por las
biomasa tratadas se deduce que a pH<2,5 la capacidad de unién del Cu (ll) a
los granulos de la biomasa es baja. Esto se explica por que en la solucién hay
una gran cantidad de iones de hidronio H3O", los cuales compiten con el Cu
(I), ademas el iébn Cu (Il) en estas condiciones se encuentra fuertemente

hidratado, debido a la reaccién de hidrdlisis a bajos pH.

A medida que aumenta el pH la cantidad de Cu (ll) retenida por los granulos de
la biomasa se incrementa progresivamente hasta alcanzar el maximo a un pH
entre 4 y 4,5; esto se debe a que entre dichos pH el i6n Cu (ll) se encuentra
libre y ademas han disminuido la cantidad de iones H3O". Por lo tanto el pH
optimo para llevar acabo el proceso de bioadsorcion de Cu (Il) se encuentra en
el rango de 4,0 a 4,5.
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Evaluacidon de la Capacidad de Bioadsorcion

Los resultados de las pruebas de equilibrio a diferentes concentraciones de

solucion de Cu (Il) con cada biomasa tratada se observan en la tabla N°4 al 6 y

en las figuras N° 4 al 6 las isotermas de adsorcion.

Tabla N°4: Evaluacion de la capacidad de bioadsorcién de Cu (II) por

la biomasa tratada de “cascara de citrus sinensis”

Co

C+

Co

Cprom

oF]

Q2

Qprom

19,200

4,012

3,994

4,003

7,594

7,603

7,599

36,100

13,724

13,284

13,504

11,188

11,408

11,298

51,700

23,159

22,233

22,696

17,271

17,734

17,503

85,100

38,550

38,452

38,501

23,275

23,324

23,300

92,600

43,215

42,181

42,698

24,693

25,210

24,952

112,100

59,836

59,164

59,500

26,132

26,468

26,300

Tabla N°5: Evaluacion de la capacidad de bioadsorcién de Cu (ll) la biomasa

tratada de “cascara de citrus limonium”

Co (oF Co Cprom g1 g2 Qprom
19,200 | 1,304 | 1,086 | 1,195 | 8,948 | 9,057 | 9,003
36,100 | 2,015 | 1,993 | 2,004 | 17,043 | 17,054 | 17,049
51,700 | 6,960 | 5,430 | 6,195 | 25,370 | 26,135 | 25,753
85,100 | 15,810 | 15,390 | 15,600 | 34,645 | 34,855 | 34,750
92,600 | 18,854 | 18,752 | 18,803 | 36,873 | 36,924 | 36,899
112,100 | 29,697 | 29,095 | 29,96 | 41,402 | 41,503 | 41,353
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Tabla N° 6: Evaluacion de la capacidad de bioadsorcién de Cu (ll) la biomasa

tratada de “opuntia ficus”

Co

C;

Co

Cprom

o]

(OF]

Qprom

19,200

3,975

3,425

3,500

7,813

7,899

7,850

36,100

9,654

9,305

9,502

13,223

13,375

13,299

51,700

18,500

17,708

18,104

19,600

19,996

19,798

85,100

30,354

29,650

30,002

27,373

27,725

27,549

92,600

34,075

33,925

34,000

29,263

29,338

29,301

112,100 | 49,324

49,268

49,296

31,388

31,416

31,402
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Fig. N° 4: Isoterma de adsorcién de Cu (ll) por

la biomasa tratada de “cascara de citrus sinensis”
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52



El proceso de linearizacion del equilibrio se muestra en el anexo 2 el cual nos
permite hallar las constantes para los modelos de Langmuir y Freundlich, los

cuales se resumen en la tabla N° 7.

Las figuras 4-6 muestra la isoterma de biosorcion de Cu(ll) por las biomasas

tratadas en funcion de la concentracion en el equilibrio: q(mg/g) =f(Ceq(Mmg/L) ).

Las figuras 1,3 y 5 (anexo 1) muestran la forma lineal de la ecuacién de
Langmuir correspondiente a las isotermas de la figura 4-6 observandose que
dicho modelo de adsorcion describe en forma aceptable el proceso de
biosorcion de Cu(ll) por cada biomasa tratada. Los valores de las constantes
gmax Y b de la forma lineal del modelo de adsorcién de Langmuir se muestran
en la tabla 7. Siendo la maxima capacidad de biosorcion de Cu(ll) (Qmax) de la
biomasa tratada a partir de las cascaras de citrus limonium 47,0436 mg/g y el
valor de b de 0,2104 L/mg, el cual nos indica que hay una gran afinidad del

metal por el biosorbente.

En el anexo 2 del apéndice muestra la maxima capacidad de biosorcién de
Cu(ll) de diferentes biosorbentes incluyendo los resultados obtenidos en el
presente trabajo de investigacion. Se observa que el valor de gmax de las
biomasas tratadas excede a gran parte de los valores reportados de varios
tipos de biomasas naturales, algunas biomasas quimicamente tratadas vy

residuos agricolas.

Las figuras 2, 4 y 6 (anexo 1) muestran la forma lineal de la ecuacién de
Freundlinch correspondiente a las isotermas de la figura 4-6. Observandose
que el modelo de adsorciéon Freundlinch también describe adecuadamente el
proceso de biosorcion de Cu(ll) por la biomasa tratadas. Los valores las
constantes Ky n de la forma lineal del modelo de adsorcién de Freundlinch se
muestran en la tabla 7.El valor de K nos indica que hay una fuerte interaccién

de Cu(ll) con los centros activos del biosorbente.
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Tabla N°7: Resumen del estudio de equilibrio: Isoterma de Adsorcién

Biomasa Isoterma de 5
y Constantes R
Tratada Adsorcion
] ) ) Langmuir | gm=36,1011 b =0,0458 | 0,9455
Céascaras de citrus sinensis
Freundlich | ki=3,5925 n =2,0050 | 0,9708
] _ _ Langmuir | gm= 47,0436 b=0,2104 | 0,9986
Céascaras de citrus limonium
Freundlich | ki=10,3657 n=2,2915|0,9377
o Langmuir | gm= 44,2567 b =0,0515]|0,9836
Opuntia ficus :
Freundlich | ki=3,9692 n=1,8272 | 0,9847

54




VIl.- CONCLUSIONES

El estudio indica que las cascaras de citrus sinensis (naranja), citrus
limonium (limén) y opuntia ficus (palmeta de nopal), (en cuyas
composiciones contienen pectina), tratadas por el método utilizado en
este trabajo pueden ser usadas para la separacidén de iones de metales
pesados.

De acuerdo a los datos experimentales el pH éptimo para el proceso de
bioadsorcién de Cu (ll) para estas biomasas se encuentra en el rango de
4a4.b5.

Para el tratamiento de los datos experimentales se ha utilizado el
modelo de adsorcion de Langmuir, las capacidades méaximas de
adsorcion (gmax) de las biomasas tratadas fueron: cascara de citrus
sinensis (naranja) 36.10 mg/g, citrus limonium (limén) 47.04 mg/g y
opuntia ficus (palmeta de nopal) 44.2567 mg/g, observandose que la

biomasa mas eficiente son las cascaras de citrus limonium (limén).
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Viil.- RECOMENDACIONES

= Preparar la solucién estdndar de Cobre con gran exactitud.

= Preservar las soluciones de cobre (ll) a analizar con HNO3 (1:1) y
preferiblemente a 4°C.

= Repetir los experimentos por lo menos dos veces, para que los

resultados sean mas confiables.

Se sugiere:

= Realizar un estudio comparativo del proceso de biosorcién de Cu(ll) por
la pectina extraida de cada biomasa tratada.

» Realizar un estudio de selectividad de Cu (Il) en una mezcla de iones

utilizando como biosorbentes cada biomasa tratada.
= Realizar un estudio fisicoquimico de la cantidad y concentracién 6ptimo
de cloruro de calcio con la que se debe tratar a la biomasa para formar

el pectinato de calcio respectivo.

» Estudiar en efecto de la fuerza idnica de la solucion en el proceso de

biosorcion de Cu(ll) por cada biomasa tratada en esta tesis.
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Anexo 1

PROCESO DE LINEARIZACION

Los parametros de equilibrio se muestran en las tablas N°4 al 6 para cada
biomasa tratada y utilizada, dichas linearizaciones y ajuste del proceso se

visualizan en las figuras del N°4 al 6.

Tabla N°1: Proceso de linearizacion para biomasa tratada de “cascara de

citrus sinensis”.

Langmuir Freundlich

CO rom
% Ceq | Ceq/q [log Ceq| log q

19,200 | 7,599 |4,003 |0,527 (0,602 |0,881
36,100 {11,298 13,504 |1,195(1,130 |1,053
51,700 | 17,503 22,696 | 1,297 | 1,356 |1,243
85,100 |23,300|38,501|1,652|1,585 |1,367
92,600 | 24,952 (42,608 1,708 1,629 |1,397
112,100|26,300 (59,500 (2,262 {1,775 |1,420




Tabla N°2: Proceso de linearizacion ,

LANGMUIR
Ecuacion de la
soterma C/q =0,0277C + 0,6053

R® 0,9455

Pendiente (1/Qmax) 0,0277

Intercepto (1/qmaxb) 0,6053

Omax 36,1011

b 0,0458

FREUNDLICH
Ecuacion de la
soterma log g = 0,4988 log Ceq + 0,5554

R® 0,9708
Pendiente (1/n) 0,4988
Intercepto (log Ki) 0,5554
Ks 3,5925
n 2,0050

b

Tabla N°3: Proceso de linearizacion para biomasa tratada de “cascara de

citrus limonim”.

Langmuir Freundlich

CO rom
% Ceq | Ceq/q [log Ceq| log q

19,200 {9,003 |1,195 |0,133|0,077 |0,954
36,100 (17,049 /2,004 |0,118|0,302 |1,232
51,700 |25,753|6,195 |0,241|0,792 |1,411
85,100 |34,750|15,600|0,449|1,193 |1,541
92,600 |36,899|18,803|0,510|1,274 |1,567
112,100|41,353|29,396|0,711 1,468 |1,617




Tabla N° 4: Proceso de linearizacién

LANGMUIR
Ecuacioén de la
C/q =0,0213C + 0,1010
Isoterma

R® 0,9986
Pendiente (1/Qmax) 0,0213
Intercepto (1/qmaxb) 0,1010
Omax 47,0436

b 0,2104

FREUNDLICH

Ecuaciéon de la

log q = 0,4364 log Ceq + 1,0156

Isoterma
R® 0,9377
Pendiente (1/n) 0,4364
Intercepto (log Ky) 1,0156
Ks 10,3657
n 2,2915

Tabla N°5: Proceso de linearizacidén del equilibrio para biomasa tratada de

“opuntia ficus”

Langmuir Freundlich

Co Qprom

Ceq

Ceq/q |log Ceq| log q

19,200 | 7,850

3,500

0,44590,5441 10,8944

36,100 13,299

9,502

0,7145/0,9778 11,1238

57,700 [ 19,798

18,104

0,9144 11,2578 | 1,2966

85,100 (27,549

30,002

1,0890|1,4772|1,4074

92,600 |29,301

34,000

1,1604|1,5315|1,4669

112,100|31,402

49,296

1,5698 | 1,6928 | 1,4970
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Tabla N° 4: Proceso de linearizacién

LANGMUIR
Ecuaciéon de la
C/q =0,0226C + 0,4385
Isoterma
R® 0,9836
Pendiente (1/0max) 0,0226
Intercepto (1/qmaxb) 0,4385
Qmax 44,2567
b 0,0515
FREUNDLICH
Ecuaciéon de la
log q = 0.5473 log Ceq+ 0.5987
Isoterma
R? 0,9847
Pendiente (1/n) 0,5473
Intercepto (log Ky) 0,5987
Ks 3,9692
n 1,8272
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Fig. N°1. Forma lineal de la Isoterma de Langmuir por biomasa tratada de

cascara citrus sinensis.
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Fig. N°2. Forma lineal de la Isoterma de Freundlich a escala logaritmica por

biomasa tratada de cascara citrus sinensis
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Fig. N° 3. Ajuste del proceso de biosorcién de Cu (Il) por biomasa tratada de

cascara citrus sinensis a la Isoterma de Langmuir.
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Fig. N°4. Forma lineal de la Isoterma de Langmuir por biomasa tratada de

cascara citrus limonium
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Fig. N°5. Forma lineal de la Isoterma de Freundlich a escala logaritmica por

biomasa tratada de cascara citrus limonium
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Fig. N° 6. Ajuste del proceso de biosorcion de Cu (Il) por biomasa tratada de

cascara citrus limonium a la Isoterma de Langmuir.
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Fig. N°7. Forma lineal de la Isoterma de Langmuir por biomasa tratada de

opuntia ficus.
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Fig. N° 8. Linearizacion de la Isoterma de Freundlich a escala logaritmica por

biomasa tratada de opuntia ficus.
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Fig. N°9. Ajuste del proceso de biosorcion de Cu (ll) por biomasa tratada de

opuntia ficus a la Isoterma de Langmuir.
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Anexo 2

Capacidad maxima de biosorcion de Cu (ll) reportado por algunos

biosorbentes

Tipo Clase
de de dmax (Mg/g) | Referencia
Biomasa Biomasa
Bacillus subtilis biosorbente 152
Sargassa Alga parda 140
Candida tropicalis levadura 80
fungal biosorbente 76
Bacillus licheniformis bacterias 32
Clasdosporium resinae hongo 18
Rhizopus arrhizus hongo 16
Saccharomyces cerevisiae levadura 17-40 3)
Pichia guilliermondii levadura 11
Scenedesmus obliquus alga de agua dulce 10
Penicillium chrysogenum hongo 9
Streptomyces noursei bacteria 5
Bacillus bacteria 5
Penicillium spinulosum hongo 0.4-2
Aspergillus niger hongo 1.7
Trichoderma viride hongo 1.2
Cascara citrus sinensis ( naranja) biosorbente 36
Cascara citrus limonium ( limon) biosorbente 47 Prese.nte
opuntia ficus (palmeta de nopal) biosorbente 44 Tesis
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Anexo 3

Analisis de Cobre (ll) en las muestras.

La concentracion de Cu (ll) en las muestras se determiné por la Técnica de
Absorcion Atomica.

Condiciones Instrumentales para el analisis de Cu (Il) por Absorcién Atomica:

Se usa correccion de fondo (background)

Lampara de catodo hueco de cobre

Longitud de onda = 324,8 nm

Combustible = Acetileno (Presién = 0,35 x 10° Pa)
Oxidante = Aire comprimido (Presion = 0,35 x 10° Pa)
Slit = 0,50 nm

Medida de senal = Absorbancia

Desviacion estandar = 0,000295

Limite de Deteccion = 0,03 ppm

Limite de Cuantificacion = 0,1 ppm

Abe=0 028264 3 onc+-0L.0001 35712
r=01.59995
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Fig. 1. Curva de Calibracién del Cu (ll)
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Determinacion de la concentracion de las muestras:

De la tabla 1 (anexo 1), se tiene C, = 19,200 ppm, el cual fue determinado de la

siguiente manera:

La muestra de Cobre (ll) preparada fue de 20,000 ppm para obtener su
concentracién exacta se midié por absorcion atémica; la curva de calibracién
preparada tiene un rango de 0 — 5,00 ppm, para lo cual se debe hacer una
dilucion y obtener la concentracion requerida.

La dilucién de esta muestra se realizd, llevando 1 mL de dicha muestra a una
fiola de 5 mL enrasada con agua desionizada, por lo tanto el factor de dilucion
(f) es 5.

Lectura del equipo: A =0,1087

De la curva de calibracion: A = 0,0282643Concnetracién + 0,001357

Se obtiene la concentracion = 3,84 ppm

Y para el resultado final se aplica la siguiente férmula:

Cu (ppm) = L.f

L: Lectura que reporta el equipo = 3,84ppm
f : factor de dilucion =5

Cu (ppm) = 3,84 ppm (5)
Cu (ppm) = 19, 200 ppm

De igual modo para las demas muestras.
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