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EQUILIBRIO DE BIOSORCION DE PLOMO (II) Y
CARACTERIZACION MEDIANTE FTHR Y SEM-EDAX EN
PECTINA RETICULADA PROVENIENTE DE CASCARAS
DE NARANJA

Victor R. Garcia ViIIegasa*, Neptali Ale Borjaa, Enrique G. Guzman Lezamaa'b,
Andrea G. Yipmantin Ojedab, y Holger J. Maldonado Garcia™

RESUMEN
El material péctico extraido a partir de céscaras de naranja se reticuld previamente para
disminuir su capacidad de hidratacién e hinchamiento cuando se encuentra en medio acuoso.
La determinacién del grado de metoxilacion (DM), el porcentaje de acido galacturénico
anhidro (%AGA)y el pKa permitieron caracterizar al biosorbente. El rango de pH en el cual se
obtuvo la maxima capacidad de sorcion fue de 4,5 — 5,5. Para el procesamiento de datos y
tratamiento estadistico se emple6 el programa estadistico Origin version 6.0. En el equilibrio
de biosorcién se obtuvo un mejor ajuste en la isoterma de Langmuir, alcanzando una
capacidad de sorcién maxima de ¢,,,,= 186 mg/g. El analisis por espectroscopia infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR) permitié reconocer los grupos funcionales caracteristicos
presentes y las modificaciones realizadas en la biomasa. La morfologia de la superficie del
biosorbente fue estudiada por el método de microscopia electronica de barrido, (SEM) y la
composicion elemental de la biomasa antes del proceso de biosorcion se obtuvo mediante
analisis con espectroscopia de rayos X con energia dispersiva (EDAX).
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LEAD (II) BIOSORPTION EQUILIBRIUM AND
CHARACTERIZATION THROUGH FTHR AND SEM-EDAX
CROSSLINKED PECTIN FROM ORANGE PEELS

ABSTRACT
Pectic material extracted from orange peels was previously cross-linked to diminish hydration
and swelling capacity when pectin is found in aqueous solution medium. Degree of
metoxilation (DM), galacturonic acid anhydrous (%AGA) and pKa determination allowed
characterizing biosorbent. Maximum sorption capacity was obtained at pH between 4.5 and
5.5. For data processing and statistical treatment informatics Orign 6.0 version program was
used. Data from biosorption equilibrium had a better fit on Langmuir sorption equation model,
obtaining ¢,,, = 186 mg/g as a maximum adsorption capacity. Fourier transform infrared
spectroscopy analysis (FT-IR) allowed recognizing characteristic functional groups presents
as well as biomass modifications. Biosorbent surface morphologic was studied by scanning
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electron microscope (SEM) and elemental composition biomass before biosorpton process
was obtained through Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDAX).
Key word: biosorption, pectin, lead, isotherm, Langmuir

INTRODUCCION
El incremento de las actividades industriales ha intensificado la contaminacién ambiental y el
deterioro de algunos ecosistemas mediante la acumulacion de metales pesados. Las aguas
residuales provenientes de las actividades mineras y metallrgicas son consideradas como la
mayor fuente de contaminacion de metales pesados y la necesidad de métodos econdmicos y
efectivos para la remocion de estos metales ha conllevado al desarrollo de nuevas tecnologias
de separacion." Muchas de estas sustancias toxicas que contienen metales pesados tienden a
persistir indefinidamente en el medio ambiente, comprometiendo la salud de animales y
personas mediante su acumulacion e ingreso a la cadena alimenticia.”
Debbaudt ez al.® mencionaron que las sustancias adsorbentes, como el carbén activado, son
empleadas para remover materia orgénica de alta masa molecular o sustancias inorgénicas
presentes en aguas residuales. Las resinas de intercambio iénico también son efectivas para la
remocion de metales pero tienen alto costo. Los materiales de origen bioldgico, tales como la
pectina empleada como biosorbente en esta investigacion, que se utilizan para la remocion de
contaminantes se obtienen de materiales de desecho.
La pectina es un buen biosorbente de plomo, considerando que presenta unidades de acido
galacturénico como uno de sus principales componentes. Los grupos carboxilicos presentes
en dichos componentes tienden a desprotonarse en solucién acuosa conforme aumenta el pH
del medio. A mayor pH de la solucion, mayor sera también su ionizacion, predominando la
forma anionica del grupo carboxilo. La biosorcion de sustancias en la pectina tendra lugar en
la carga negativa de los grupos carboxilicos desprotonados, los cuales interactuaran con
especies cargadas positivamente, como el caso de los metales cuya interaccion puede ser de
naturaleza electrostatica o mediante la formacién de complejos.
La captacion en la pectina de dos cationes metalicos (Pb* y Zn*) ha sido estudiada por
Dronnet e al.* En aquel trabajo observaron que el entrecruzamiento de las cadenas pécticas de
la pulpa de betarraga, cuando se trata con epiclorohidrina, tiene més eficiencia que cuando es
tratado con formaldehido. La reticulacion o entrecruzamiento de las cadenas permite una
mayor resistenciaa la hidratacion.
En un estudio tedrico para el calculo de entalpia para las posibles interacciones entre Pb* y los
grupos funcionales presentes en el 4cido galacturénico Ferreira & Gschaider® sugirieron que
los sitios més favorables para la adsorcion del metal se encuentran en los grupos carboxilo en
su forma aniodnica y el oxigeno etéreo externo a las unidades de acido galacturénico; el
segundo mejor ligante esta conformado por el oxigeno etéreo interno. Balaria& Schiewer®
observaron que el mecanismo de la biosorcion del plomo en pectinas provenientes de citricos
est4 determinado principalmente por el nimeros de grupos de acidos carboxilicos presentes,
el cual es mayor en pectina de bajo grado de metoxilacién y se encuentra en menor cantidad
cuando se tienen altos grados de metoxilacion.
Garcia et al."realizaron la extraccion de la pectina que se empled como biosorbente a partir de
cascaras de naranja y se establecié un modelo matematico para describir la cinética de
biosorcidn de plomo en pectina reticulada en funcion de las condiciones de trabajo. Usando
soluciones con igual concentracion de metal e igual cantidad de biosorbente, pero a diferente
pH, se verifico que la biosorcion de especies catidnicas como el Pb* en pectina se ve
favorecida cuando el pH se incrementaa4,5-5,5.
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En este articulo se muestran los ajustes de los resultados de biosorcion de Pb* en pectina
reticulada para diferentes concentraciones de metal y biosorbente mediante los modelos de
Langmuir y Freundlich. Los analisis FT-IR ySEM — EDAX vy la determinacion del DM,
%AGA y pKa permitieron el reconocimiento de los principales grupos funcionales
caracteristicos, morfologia, composiciony grado de acidez del biosorbente

PARTE EXPERIMENTAL

Caracterizacion del biosorbente

Las muestras secas de pectina (0-125 Tm) antes del tratamiento con formaldehido y después
fueron analizadas por el método de FT-IR.

EIDMy el %AGA para el material péctico, antes del tratamiento con formaldehido y después,
fueron determinados en base al método de valoracion acido-base de Schultz y Schweiger
(1965), citado por Pagan, J.°

Los pK, paraambas muestras fueron obtenidos a partir del pH correspondiente al momento en
que el volumen de solucién de NaOH afiadido es la mitad del volumen de la neutralizacion.’

Obtencién delaisoterma de biosorcién de Pb*

Se prepard soluciones de Pb(NO,), de 20, 40, 60 y 80 ppm, ajustando al pH 6ptimo (5,0-5,5) y
poniendo en contacto cada solucion con 15mg de biosorbente (material péctico reticulado, 0-
125 1m)/150 mL. De manera simultanea se realizd la misma operacion para 20, 25y 30 mg de
biosorbente y se sometieron a agitacién durante 72h en un agitador orbital. Una vez
transcurrido el tiempo, el biosorbente se separ6 de las muestras, se filtrd y midié el pH final de
las solucionesy se determind C,, de acuerdo a

_ V(C() - Ceq)

S
Donde:
g:  Capacidad de adsorcion (mg.g™)
V- Volumende lasolucion (L)
C,- Concentraciéninicial del adsorbato (ppm)
C,: Concentracion del adsorbato en el equilibrio (ppm)
S: Masadel biosorbente (g)

El procesamiento de los datos experimentales para la obtencién de los parametros de las
isotermas de Langmuiry Freundlich se realizé con el programa estadistico Origin 6.0.

RESULTADOS Y DISCUSION

DM, %AGAYypK,

El DM es una caracteristica quimica muy importante relacionada tanto con el mecanismo de
biosorcion como con la velocidad de gelificacion. La tabla 1 muestra los resultados del DM
obtenidos para las pectinas antes del tratamiento con formaldehido y después. Los porcentajes
obtenidos (53,5% para pectina antes del tratamiento con formaldehido y 40,3% para la pectina
después del tratamiento) se encuentran en un rango medio entre los criterios considerados para
ladenominacion de la pectinade LMy HM.**
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Tabla 1: DM, %AGAY pK, de la pectina antes del tratamiento
con formaldehido y después del tratamiento

Parametros Sin tratamiento Con tratamiento
DM 53,492 40,347

%AAG 48,744 64,611

pPKa 4,09 413

Estudio del equilibrio de biosorcion

Laisotermade sorcion de plomo en pectina esta representada en la figura 1. El pH éptimo (5,5)
descendi6 al final del proceso a valores comprendidos entre 3,5 y 3,8. La linea continua
representa el ajuste a la ecuacion de la isoterma de Langmuir y la linea punteada representa el
ajuste ala ecuacion de laisoterma de Freundlich. La tabla 2 resume los pardmetros paraambos
modelos obtenidos a partir del procesamiento de datos empleando el programa estadistico
Origin 6.0. El coeficiente de correlacion no lineal del ajuste al modelo de Langmuir es mayor
al que se obtiene cuando se hace el ajuste al modelo de Freundlich. Este valor confirma la alta
afinidad que presentan las sustancias pécticas por el Pb(I1) en la monocapa (g,,.: 185,9 mg/g).
A diferencia de la curva ajustada al modelo de Langmuir, en donde la tendencia converge
haciael valor de lag,,,.a medida que aumenta C,,, la curva ajustada al modelo de Freundlich no
presenta una region de convergencia por tratarse de una funcion creciente. Por este motivo, el
modelo de isoterma de Freundlich es valido Gnicamente para sistemas en donde aln no se ha
alcanzado el equilibrio.

Estos resultados demuestran que la adsorcién quimica no va mas alla de una monocapa en la
superficie, por lo que la isoterma de Langmuir es més apropiada para interpretar estos datos.”
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Figura 1: Isoterma de adsorcion de Pb (I1) en pectina reticulada. La curva de tendencia para el
modelo de Langmuir esté representada por la linea continua (———) y para el modelo de
Freundlich esté representada por la linea punteada (- - - - - ).
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Tabla 2: Parametros de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich
(tamafio de particula: 0 — 125 pm)

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
gmax(mg/g) b (L/mg) R K n R’
185,881 2,476 0,8991 128,218 9,070  0,8643

* Unidades de k: mg™g*L"

La afinidad de la pectina por el plomo puede explicarse por la teoria de los acidos y bases duros y
blandos.” El tipo de interaccion que posiblemente domine podria ser de naturaleza culémbica por
tratarse de un &cido medianamente blando (de firontera) como el plomo (1) y bases duras como los
oxigenos etéreos internos y externos y los grupos carboxilato de las unidades de acido galacturénico.

Analisis por FTHR

La caracterizacion de la superficie del biosorbente antes del tratamiento con formaldehido, después del
tratamiento y después de la biosorcion de plomo fue realizada mediante el analisis por Espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). En general, los cambios producidos en las bandas de un
espectro IR para una muestra luego de un proceso determinado, estan relacionados con los cambios en la
composicion de laestructura de dicha muestra.

Figura 2: Espectro FT-IR de la pectina antes del tratamiento con formaldehido y después

La espectroscopia FT-IR es un excelente método para el analisis cuantitativo y estructural de
pectinas.” En las figuras 2 y 3 se muestra los espectros obtenidos de la pectina antes del
proceso de biosorcion del metal y después. La tabla 3 compara las principales vibraciones
obtenidas en los espectros caracteristicos para ambas pectinas. Después de la biosorcion de
Pb", los espectros FT-IR han cambiado poco. La amplia banda mostrada a 3430,26 cm*
correspondiente al grupo funcional OH y que se encuentra sobre la de 2939,45 cm™
correspondiente a la absorcion del enlace C-H alifatico da la apariencia de un pico amplio con
picos agudos superpuestos sobre él, caracteristicos en los espectros de los &acidos
carboxilicos.” Mientras que para las muestras reticuladas antes de la biosorcion con el metal y
después se obtuvieron sefiales de 3403,75 y 3317,56 cm™ para el grupo OH y 2937,87 y
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2941,44 cm™ para el enlace C-H alifatico, respectivamente. La banda que aparece a 1741,69
cm™ presenta una frecuencia relativamente alta, caracteristica en los grupos carbonilo de los
ésteres.

Figura 3: Espectro FT-IR de la pectina después de la biosorcion del plomo

Tabla 3: Principales sefiales del espectro FT-IR para la pectina

Sefiales (cm™)

Asignaciones y . . Pect. Retic.
observaciones Pectlna_l antes de chtlna despues de la
reticular reticulada | . o,
biosorcion de Pb

Banda correspondiente al

. 3430,26 3403,75 3317,56
grupo funcional OH
Banda correspondiente al 2939 45 2937 87 2941 44
enlace C-H alifatico. ' ' '
Banda correspondiente al
grupo carbonilo C=0 de 1741,69 1741,26 1732,08
— COOMe.
Banda correspondiente al
grupo carbonilo C=0 del 1637,10 1634,31 1589,34
-COOH.
Banda correspondiente a la 1103,40 1101,60 1093,64

vibracién del enlace —C-0O.
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La banda que aparece a1637,10 cm™, corresponde a grupos carbonilo de acidos carboxilicos
con dobles enlaces conjugados; sin embargo Franco ez al.*® comentaron que el espectro de la
pectina comercial presenta una banda a 1630,17 cm™ perteneciente al grupo carbonilo del
—COO. Las pequefias disminuciones que se observan en torno a 1600 cm™ para el grupo
carbonilo del COOH de la muestra reticulada antes de la biosorcion y después (1634,31cm’y
1589,34cm™) se deben probablemente a que la densidad de carga, el radio y el peso atémico del
cation cambian, creando un nuevo ambiente en torno al grupo carbonilico. Sin embargo, no se
observd variaciones significativas en los picos correspondientes a los grupos carbonilo del
COOMe debido a laausencia del proton &cido.

Analisis por SEM-EDAX

El método de microscopia electronica de barrido, SEM (scanning electron microscope) puede
ser empleado para estudiar la morfologia de las superficies y mediante el andlisis con
espectroscopia de rayos X con energia dispersiva, EDAX (Energy-dispersive X-ray
spectroscopy) se puede estudiar la composicion elemental de los elementos existentes de un
material determinado. Con ambas técnicas se caracterizd la superficie del biosorbente
reticulado antes de la biosorcion de plomoy después.

Las figuras 4 y 5 muestran las microfotografias SEM vy el espectro EDAX para la pectina
reticulada antes y después de la biosorcion de plomo. En el espectro EDAX que se muestra en
la figura 4 se observa una sefial muy intensa de C y otra de menor intensidad de O,
caracteristicas en el biopolimero. El pico del elemento plomo puede observarse en la figura 5.
También se determind picos de Au en ambos espectros debido al tratamiento con polvo de oro
utilizado antes de la medicion.

Figura 4: Microfotografia SEM de la pectina reticulada
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Figura 5: Microfotografia SEM de la pectina reticulada después de la biosorcion de plomo.

CONCLUSIONES
Los valores obtenidos para DM, %AGAy pK, demuestran que las fuertes propiedades acidas
que presenta el material péctico obtenido de cascaras de naranja lo convierten en un potencial
biosorbente para la eliminacion de metales pesados.
Cuando la solucién de plomo presenta mayor concentracion se favorece el proceso,
aumentando la capacidad de sorcién de la pectina en el equilibrio debido a que la mayor
cantidad de iones del metal que presenta el medio aumenta la probabilidad de ocupacion de
sitios activos.
La superficie de contacto conformada por los sitios activos del biosorbente es mayor cuando
aumenta la concentracion del mismo, por lo que se produce una mayor disminucién de la
concentracion del metal en la solucién, en comparacion con aquellos sistemas en donde se
emplean concentraciones menores de biosorbente.
La sustitucion de un protén &cido por el metal en la pectina reticulada después del proceso de
biosorcion produce un cambio en la densidad de carga y el radio i6nico que se refleja,
principalmente, en la disminucion de la frecuencia de vibracion IR en el grupo carbonilo del
—COOH en la pectina.
El analisis por SEM-EDAX permiti¢ determinar la composicion elemental antes del proceso
de biosorciony después.
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