Remocion de Hierro y Plomo en aguas Residuales por

Bioadsorcion de la Cascara de Naranja Agria

Autores: Julie Elizabeth Samaniego Leon?; Adriano R. Arzamendia? Maria José Ayala®

Resumen

En el presente trabajo se investigd la capacidad
de bioadsorcion de la cascara de naranja agria
para la eliminacién de hierro y plomo presentes
en aguas residuales. Se variaron 3 parametros
fisicoquimicos (concentraciéon del metal, tamafio
de particula y dosis del bioadsorbente),
asignando dos valores a cada uno: alto y bajo.
Como resultado de las variaciones de los
pardmetros se generaron 4 experimentos
diferentes para cada metal. De los 4
experimentos, se encontré que para el hierro el
experimento 3 (pH=4,5, tamafio de
particula=0.5mm, concentracion del metal=50
mg/L, dosis del bioadsorbente =0.5g, tiempo de
contacto=4h) mostr6 el mejor porcentaje de
remocién (89,65%) ; mientras que el experimento
4 (pH=4,5 tamano de particula=0.5mm,
concentracion del metal=30 mg/L, dosis del
bioadsorbente =0,2g, tiempo de contacto=4h)
demostré mayor  capacidad de adsorcion
(11,08mg de Fe/g de cascara de naranja). El mejor
porcentaje de remocion de plomo fue 96,61% y
se obtuvo en el experimento 4 (pH=5, tamano de
particula=0.5mm, concentracién de metal=30
mg/L, dosis del bioadsorbente=0.2g, tiempo de
contacto=4h), cuya capacidad de remocion fue la
mejor con un 14,492 mg de Pb/g de cascara de
naranja.

Palabras Claves: Metales pesados, cascara de
naranja agria, bioadsorcion, remocion

Abstract

This study describes the bioabsorption of bitter
orange peel to eliminate iron and lead that are
present in effluents. A variation of three physic-
chemical parameters were used (concentration
of metal, size of particles and doses of bio-
absorbent) assigning two values to each: High
and Low. As a result from the variation of
parameters, four different experiments were
generated for each metal. From the experiments,
it was found that for Iron, experiment 3 (pH=4,5,
size of particle=0.5mm, concentration of
metal=50 mg/L, dose of bio-absorbent =0.5g,
time of contact=4h) showed the best percentage
for removal (89,65%) ; whereas, experiment 4
(pH=4,5, size of particle=0.5mm, concentration
of metal=30 mg/L, dose of bio-absorbent =0,2g,
time of contact=4h) demonstrated a higher
absorption capacity (11,08mg of Fe/g of bitter
orange peel). The best percentage for the
removal of lead was 96,61% and it was obtained
in experiment 4 (pH=5, size of particle=0.5mm,
concentration of metal=30 mg/L, dose of bio-
absorbent=0.2g, time of contact=4h), whose
capacity for removal was also the best with
14,492 mg of Pb/g of bitter orange peel.

Keywords: Heavy metal, bitter orange peel, bio-
absorption, removal.
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Introduccion

La creciente contaminacién de los recursos
hidricos, ha dado como resultado el aumento de
alternativas para el tratamiento de las aguas
residuales. Dentro de las aguas residuales
industriales y comerciales, uno de los
contaminantes que afectan al cauce hidrico son
los metales pesados. Estos estan considerados
como uno de los grupos mas peligrosos debido a
su baja biodegradabilidad, su alta toxicidad a
bajas concentraciones y su capacidad para
acumularse en diferentes organismos (Villanueva
C.C., 2006).

La procedencia de los metales pesados
encontrados en las aguas residuales son diversas,
las fuentes de contaminacién pueden ser
pequefas industrias establecidas en zonas
urbanas carentes de plantas de tratamiento,
lavadero o talleres de automodviles, en la
fabricacién de pintura. (Ramalho, 2003). Entre los
elementos que suelen citarse como "metales
pesados "estan el hierro, arsénico, cadmio, cobre,
cromo, plomo. (Manahan, 2007)

El hierro es uno de los elementos mas abundantes
en la corteza terrestre, este metal existe en el agua
en dos formas distintas, ferroso soluble o
insoluble. La Agencia de Proteccién Ambiental de
Estados Unidos (USEPA) advierte que aunque el
hierro en el agua potable es seguro para ingerir,
los sedimentos de mismo pueden contener trazas
de impurezas o albergar bacterias que pueden ser
perjudiciales.

El plomo se puede hallar en forma natural en el
ambiente, pero las mayores concentraciones que
son encontradas son debido a los seres humanos
y laindustrializacion de las sociedades. Este metal
no es biodegradable por lo que se acumula en los
cuerpos de los organismos acuaticos y terrestres,
generando varios dafios por envenenamiento.
Segun la Organizacion Mundial de la Salud el
plomo es una sustancia altamente tdxica ya que
se va acumulando en el organismo afectando a
diversos sistemas del organismo como el
neurolégico en los seres humanos (OMS, 2015).

Entre los métodos comiUnmente utilizados para
tratar aguas residuales con metales pesados se
encuentran: carbén activado, intercambio iénico,
extraccidn con solventes,
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micro/nano/ultrafiltracion, osmosis inversa y
flotacidon no convencional (Sans & Ribas, 1999).
Algunos de estos procesos pueden a ser costosos,
implicando altos costos de operacion y
requerimientos energéticos. La necesidad de
métodos econdmicos y efectivos para la
eliminacién de los metales pesados ha tenido
como resultado el desarrollo de nuevas
tecnologias de tratamiento (Tenorio, 2006).

En este contexto, la bioadsorcion surge como
alternativa para la remocion de metales pesados,
debido a su doble aplicacion: remueve metales
pesados y al utilizar materiales bioadsorbentes
para sus procesos, se convierte en una forma de
tratamiento para esos residuos que antes no se le
daba utilidad (Garcés & Coavas, 2012). La
bioadsorcion es un proceso fisicoquimico que
incluye los fendmenos de adsorcién y absorcién
de moléculas e iones por diferentes materiales de
origen natural (Mufioz Carpio, 2007).

Por tal motivo la presente investigacién evalud la
capacidad bioadsorbente de la céscara de
naranja agria en diferentes condiciones para la
remocion de metales pesados como el hierro y
plomo en aguas residuales.

Materiales y Métodos

Preparacion de la cdscara de naranja agria

La cascara de naranja agria fue cortada en
pequefos trozos y se procedio a un lavado con
abundante agua destilada a una temperatura de
60°C y agitacion magnética durante 30 min.
Posteriormente, se sometio a secado durante 24
horas en un horno de laboratorio a 60°C, con el
fin de eliminar la humedad. Las cascaras ya secas
se molieron para su posterior tratamiento.

Desmetoxilacion de la Biomasa

Se colocaron 30 gramos de biomasa seca en
500ml de una solucién de NaOH a 0.2 M a una
temperatura de 4°C, manteniendo una agitacion
constante por 2 horas. Luego se dejo reposary se
filtrd haciendo lavados sucesivos con agua
destilada para eliminar el exceso de NaOH,
posteriormente se secaron a 40 °C durante 2
horas en una estufa de laboratorio, con el fin de
eliminar la humedad (Sandoval, Alvarado, Palos,
& DelaRosa, 2013)
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Reticulacion de la cascara

Se tomd 20 gramos de cascara desmetoxilada y
se le agregd 500 ml de una solucién de CaCl 0.2
M, ajustando a un pH 5 (HCl 0.1M). La mezcla se
mantuvo en agitacion constante a 400 rpm por 6
horas usando para ello un agitador magnético.
Después de la agitacion, se lavé varias veces con
agua destilada con el fin de eliminar el exceso de
calcio. El bioadsorbente tratado se filtrd y se secd
en una estufa a 60°C durante 6 horas (Villanueva,
2006). Por Ultimo el material resultante se
sometié a cribado en un tamiz formado por una
malla #40 (0.5 mm de diametro de poro) en la
parte superior y una malla #16 (1 mm de
diametro de poro) en la parte inferior.

Preparacién del aguaresidual sintética

Se prepard un litro de agua sintética a una
concentracion de 200 mg/L de hierro y 100 mg/L
de plomo, se utilizd agua destilada a la cual se le
adiciond un determinado volumen de solucién
patron hierro y plomo hasta alcanzar las
diferentes concentraciones 50y 30 mg/L.

Ensayo de bioadsorcién

Se realizaron 8 experimentos en total, cada
muestra en un matraz Erlenmeyery con agitacion
constante (300 rpm), durante un tiempo de unas
4 horas y con las condiciones que se establecen
en el disefio experimental de Youden y Steiner
(Zagal & SAdzawka, 2007) , el cual permite que
con 4 repeticiones se puedan variar y analizar 3
factores a dos diferentes niveles uno alto y uno
bajo.

Tabla 1.
Disefio experimental
T Experimentos imuestrach
1 ] ] 4
Concentracidn de metales 0 E L] 0 3D
Tamadio de particuls (mm) 1 1 05 | 05
| Dirsis cascara de naranja (gl 0.5 02 0.3 0.2
| Concentrackin mg/L [ G| G| G

Estudio de la cinética en el proceso
de bioadsorcion

La cinética del proceso de bioadsorcion para
hierro y plomo se llevd a cabo en matraz de
Erlenmeyer respectivamente, utilizando 400 ml
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de solucién de 30 mg/L de Fey 190 mg/L de Pb (II)
a un pH inicial de 4 para el hierroy pH 5 para el
plomo, todo bajo una agitacién constante de 200
rpm a temperatura ambiente (26 +/- 1 °C). Se
establecio la dosis de bioadsorbente de 0.5 g de
cascara de naranja agria pretratada con tamafio
de particula 1-0.5 mm. Se tomaron muestras con
una frecuencia periédica de tiempos partiendo
de la concentracion inicial de los metales en
estudio, desde el tiempo cero hasta el tiempo de
24 horas.

La cantidad de iones de metales retenidos por el
bioadsorbente (g, mg/g) y el porcentaje de
remocién se calcularon mediante las siguientes
ecuaciones, respectivamente (Aranda, 2010):

{Cg—Cy iV Cgl

g = % remoclon = ':';— = 100

Dénde COy Cf son las concentraciones iniciales y
finales del metal en la disolucion (mg/L), m es la
masa del bioadsorbente seco (g) y V es el
volumen de disolucion (L).

Resultados y discusion

Estudio de la bioadsorcién del Hierro

En la tabla 2, se observan que los experimentos 1
y 3 mostraron un mayor porcentaje de remocion
de hierro, lo cual es congruente con la
bibliografia que especifica que al aumentar la
concentracion de biodsorbente aumenta la
eficiencia de remocion (Aranda, 2010).

En cuanto a la capacidad que tiene la cascara de
naranja agria para la remocion de hierro se
observa que la mayor cantidad adsorbida, se
encuentra en el experimento 4 (11,080 mg Fe/ g
de cascara de naranja). Este experimento fue
realizado con pH aproximado de 4.5, con una
dosis de bioadsorbente de 0,2 g y tamafio de
particula de 0,5mm, que hacen que sea
adecuado el resultado debido a que a mayor
superficie de contacto y menor concentracion de
bioadsorbente aumente la capacidad
adsorbente de la cascara de naranja agria
(Aranda, 2010).
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Tabla 2.
Porcentaje de remocion de hierro y cantidad
adsorbida de cascara de naranja

Experiments 1 F] E] ]
Cancentracian inicial 5 mn 50 EN]
(mgTl

Cansentracian final [mg/L) SE3G 11718 5173 TE19
fem ocidn de Hierro BA.72 5054 Fa63 1387
Cantidad adsorbida (mgigh BET2 8,141 B 565 11 e

En la tabla 3 se puede observar que la variable
que representa mayor diferencia comparando al
valor del 1,4 de la desviacion estandar de la
precision del método, es el tamafio de particula,
por lo tanto el tamafo de las particulas de las
cascaras de naranja influye notoriamente en el
proceso de remocion de hierro, esto es
congruente con las bibliografias, que dicen que el
tamafo de las particulas del material
bioadsorbente influye en el proceso de
bioadsorcion, debido a que la adsorcion tiene
lugar fundamentalmente en el interior de las
particulas, sobre las paredes de los poros.
(Aranda, 2010)

Tabla 3.
Resultados del analisis de datos del método
Youden y Steiner para el hierro

Variables Diferencia
Concentracion de metales 45
Tamano de particula (mm) 2.5
Dasis cascara de naranja (g) 45
Desv. Estdndar (DS) 3,006
V205 2.5

Estudio de bioadsorcion de plomo

En el caso del plomo, se puede apreciar (tabla 4)
que en los cuatros experimentos hubo un alto
porcentaje de remocién de plomo, observando
que en el experimento 4 presenté un mayor
porcentaje (96,91 %). Los resultados son
similares a los obtenidos por Cardona, Cabafas,
& Zepeda, (2013) en condiciones parecidas. Para
este experimento se utilizé6 una concentracion,
dosis y tamafio de valor bajo, lo que es
congruente con la teoria antes establecida para
estos factores. Los experimentos 2 y 4
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presentaron las mayores cantidades adsorbidas,
con un 13,33 y 14,492 mg Pb/g respectivamente.
Ambos experimentos se realizaron con pH
aproximado de 5, la dosis de cascara 0,2 gy la
misma concentracion del metal.

Tabla 4.
Porcentaje de remocion de Plomo y cantidad
adsorbida de cascara de naranja

Experimento 1 2 3 4
Concentracicn inkcial {mg/T S0 i) 50 30
Concentracian fimal (mg/L} 5289 3333 5184 1018

WRemocitn de Plomo
Cantidad adsorbida (mg/g)

8942 8889 8949 561
8942 13334 8989 14482

De acuerdo alatabla 5 se puede observar que las
variables que representan mayor diferencia a los
1,4 veces la desviacion estandar del método
general son la concentracién de metal y dosis de
cascara, esto quiere decir que estos factores son
los que afectan significativamente al proceso de
bioadsorcion del plomo, lo cual guarda relacién
con el resultado obtenido para la mayor
capacidad de remocion. Estos resultados
concuerdan con las bibliografias que establecen
como teoria el efecto de estos factores.

Tabla 5.
Resultados del analisis de datos del método
Youden Steiner para el plomo

Variables Diferencia
Concentracion de metales 3
Tamanio de particula (mm) 1
Dosis cascara de naranja (g) 3
Desv. Estdndar (DS) 1,914
V205 1,96

Estudio de la cinética en el
bioadsorcion de hierro

En la figura 1 se puede apreciar que 80% de la
concentracion del hierro en solucion fue
removido dentro de los 150 min, lo cual puede
deberse a su composicion de pectinas y celulosa,
dado que, algunos autores han descripto que los
grupos carboxilo de las pectinas y el grupo

proceso
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alcoholico de la celulosa de la cascara de naranja,
como posibles sitios de unién de metales
(Armijo, Rivera, & Mallma, 2009).

Figural.
Porcentaje de remocion de hierro en funcion
del tiempo

wo F E T - = 3
—— J!
TR § 3
5 /
-t 2
B osmp
= i ’
an b
'
5-}... S ey S =y wer e
B i} 15 Lo 1] (1] 1384 1393 eE L] -1k
Tiempo { min)

En la figura 2 se muestra el perfil cinético de
cantidad sorbida de hierro por la cascara de
naranja agria en funcion al tiempo. La cascara de
naranja agria exhibi6é una capacidad méxima de
remocion de hierro de 12,36 mg/g a los 240 min
de contacto. Los resultados anteriores
corroboran los valores obtenidos en los
experimentos realizados, demostrando que el
material bioldgico es capaz de biosorber hierro, y
que también posee la capacidad para reducirlo
quimicamente.

Figura 2.

Capacidad de bioadsorcion de hierro por la
cascara de naranja agria en funcién del
tiempo
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Estudio de la cinética en el proceso
bioadsorcion de plomo

En la figura 3 se puede observar la remocion de
plomo frente al tiempo, lo cual es evidente que la
adsorcion fue muy rapida para los primeros
minutos, obteniéndose una reduccion del 86% a
los 100 min. Estos resultados son similares a los
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obtenidos por otros investigadores, tales como
Mufioz, (2007)y Ordofiez R.,(2015).

Figura 3.
Porcentaje de remocion de plomo en funcion
del tiempo

SRemocon

100 ®m #00  BME hEM 20 00 MR
Tiempo {min)

En la figura 4 se muestra el perfil cinético de
cantidad sorbida de Plomo por la cascara de
naranja agria en funcion al tiempo. De acuerdo a
la curva de cinética se puede observar que la
capacidad de adsorcion de plomo aumenta
rapidamente en los primeros minutos para luego
disminuirla velocidad de bioadsorcion.

La cascara de naranja agria presentd una maxima
adsorcién de 93,6 mg/L de plomo a los 100 min
de contacto. Posteriormente empezo a decrecer
la cantidad adsorbida, lo cual pudo deberse a que
a retencion aumenta inicialmente de una manera
lineal con la concentracion en el equilibrio; esta
retencion esta limitada por el nimero de sitios
activos y, por tanto, se satura y por mas que se
mantenga en contacto el metal y el material
sorbente no aumentard la cantidad de metal
extraido (Castro Pastor, 2015).

Figura 4.
Cantidad sorbida de Plomo frente al tiempo
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Conclusion

El material adsorbente objeto de esta
investigacién, en las condiciones de reduccién y
clasificacion por tamafios establecidos, pueden
ser utilizados como materiales adsorbentes para
la eliminacion Hierro y Plomo presente en
disolucion acuosa. Este material constituye una
alternativa para el tratamiento de aguas con
contenido de estos metales.

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta
investigacion para el hierro, la adsorcion se ve
afectada, en la relacion al tamafio de particulas,
otorgando como mejor resultado la cascara con
un 0,5 mm de tamafo, En relacion al plomo el
mayor porcentaje de remocién y capacidad de
bioadsorcién se encontrd que los factores que
afectan significativamente el proceso son las
concentraciones de metal y dosis de cascara.

Al evaluar la cinética del plomo en relacion a la
remociony cantidad adsorbida por la cascara de
naranja agria, se obtuvo una reduccion del 86% a
los 100 min y la méxima cantidad de adsorcién
conun 93,6 mg/L se alcanzé en el mismo tiempo.

Del estudio de la cinética se determiné que el
proceso de biosorcion para el hierro se obtuvo
del 80 % de remocion dentro de los 150 min,
mientras que la cantidad sorbida por la cascara
(12,36 mg/g) se obtuvo alos 240 min de contacto.

Al evaluar la cinética del plomo en relacion a la
remocién y cantidad de adsorbida por la cascara
de naranja agria, se obtuvo una reduccién del
86% a los 100 min y la maxima cantidad de
adsorcion con un 93,6 mg/L se alcanzd en el
mismo tiempo.
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