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ESTUDIO DE LA CINETICA DE BIOSORCION
DE IONES CADMIO (II) EN PECTINA RETICULADA
PROVENIENTE DE CASCARAS DE NARANJA

Deysi Sanchez Sanchez,” Victor Garcia Villegas,” Andrea Yipmantin Ojeda,” Enrique
Guzman Lezama,™ Neptali Ale Borja,” Holger Maldonado Garcia.*

RESUMEN

Se ha estudiado la cinética de biosorcién de cadmio a 20°C en pectina extraida de cascaras de
naranja obteniéndose una capacidad de adsorcion en el equilibrio, ¢, igual 2 99,56 mg/g en el
rango de pH de 4,5-5,5. EI material péctico fue extraido mediante hidrolisis acida (pH: 1,5,
temperatura: 90°C, tiempo: 30 min) y reticulado con formaldehido en medio &cido para
disminuir su capacidad de hidratacion e hinchamiento, asi como impedir que se produzca la
lixiviacion del polisacarido al encontrarse en medio acuoso. Los datos experimentales de
cinética de biosorcion presentaron mayores coeficientes de correlacion para el modelo
matematico de pseudo segundo orden. Los pardmetros fisicoquimicos: influencia de tamafio
de particula (125 pm - 500 umy O um - 125 um) y concentraciones de biosorbente y metal en
la solucién, fueron evaluados en la cinética de biosorcion. La constante de pseudo segundo
orden, k, = 8,0x10” g.mg"min”, para el biosorbente con tamafio de particula 125-500 pm,
aumento en 13,7% cuando la granulometria disminuy6 a 0-125 um, mientras que la g, se
incremento de 140,7 a 148,4 mg/g a las mismas condiciones. La concentracion residual de
plomo (I1) en las soluciones se determind mediante espectroscopia de absorcidn atdmica. Para
el procesamiento de datos y tratamiento estadistico se emple6 el programa informatico Origin
6.0, ajustandolos mediante regresién no lineal a los modelos de pseudo primer orden y pseudo
segundo orden.

Palabras clave: Biosorcion, pectina, cadmio, cinética, peseudo-primer orden, pesudo-
segundo orden

KINETICS STUDY OF CADMIUM (II) BIOSORPTION ON CROSS-
LINKED PECTIN FROM ORANGE PEELS

ABSTRACT
Biosorption kinetics of cadmium (I1) on cross-linked pectin extracted from orange peels at
20°C was studied, obtaining an equilibrium sorption capacity, ¢,, of 99.56 mg/g in pH range
4.5-5.5. Pectic material was extracted through acid hydrolysis (pH: 1.5, temperature: 90°C,
time: 30 min) and crosslinked with formaldehyde acidic solution in order to diminish
hydration capacity and swelling, as well as polysaccharide leaching when found in aqueous
environment. Biosorption kinetics experimental data showed greater coefficients of
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correlation (R% on pseudo second order mathematic model. Physical chemistry parameters:
particle size influence (125 pm - 500 pum and 0 pm - 125 um) and biosorbent and metal
concentrations in solution were evaluated in the biosorption kinetics. Pseudo second order
constant, k, = 8.0x10™ g.mg“min™, of biosorbent with particle size 125-500 um increased in
13.7% as particle size decreased to 0-125 um, meanwhile, ¢, increased from 140.7 to 148.4
mg/g at the same conditions. Lead (1) residual concentrations in solution were determined by
atomic absorption spectroscopy. For data processing and statistic treatment of non-linear
regression, Origin 6.0 informatics program was used.

Key words: Biosorption, pectin, cadmium, kinetic, pseudo-first order, pseudo-second
order.

INTRODUCCION
Actualmente, el aprovechamiento de los recursos hidricos de las cuencas hidrogréaficas en el
Per( adolece de una planificacion integral, provocando el deterioro de la calidad de este
recurso, el cual se ve afectado por una descarga anual de 960,5 millones de metros cibicos
(MMC) de desagiies sobre el agua superficial, subterraneay marina.!
Entre los contaminantes mas comunes que afectan los diversos ecosistemas se encuentran los
metales pesados provenientes de relaves mineros, la industria metal-mecanica, curtiembre,
fotografia, entre otras.? Como ejemplo se tiene la desaparicion del camarén del rio Locumba
debido a la deposicion de relaves mineros." Ademas de afectar el medioambiente, los metales
pesados también perjudican seriamente lasalud.’
El cadmio es un elemento peligroso, muy toxico y causa gran dafio medioambiental al no ser
biodegradable.’ Es por ello que, debido a la necesidad de remover el ion cadmio de los
efluentes industriales, se ha disefiado diversos métodos de tratamiento como los procesos de
intercambio iénico, precipitacion quimica, adsorcion en carbdn activado, entre otros. Sin
embargo, la aplicacion de tales procesos es a menudo restringida por limitaciones
econdmicas. La biosorcion de metales pesados es una de las tecnologias mas prometedoras
que intervienen en la eliminacion de estos iones toxicos de las aguas residuales al seguir
procesos convencionales debido al bajo costo, porque se obtienen de materiales de desechos
biologicos (bacterias, algas, hongos, alginatos y residuos agricolas), la minimizacion del
volumen de producto quimico y/o lodos bioldgicos al ser biodegradables y no hay necesidad
de nutrientes.
Estos desechos bioldgicos presentan biopolimeros estructurales, los cuales son responsables
de la interaccidon con metales pesados, entre los cuales tenemos al quitosano, alginato,
carragenanos, pectinas, entre otros. La pectinas estan conformadas, principalmente, por
polisacaridos aniénicos con unidades de acido a—D—galacturénico, con grupos carboxilicos
que tienden a desprotonarse en solucion acuosa predominando la forma anidnica y
dependiendo del pH del medio. Esto ocasiona que interactle con especies cargadas
positivamente, como es el caso de los metales. Esta alternativa de control para metales
pesados en efluentes representa un método efectivo, econémicoy de gran rendimiento.
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Capacidad de adsorcion
La capacidad de adsorcion se puede determinar mediante la siguiente relacion:

V(€ = Ceq)
q=————

m
Donde:

g:  Capacidad de adsorcion (mg.g™)

V- Volumende lasolucion (L)

C,: Concentracioninicial de plomo (ppm)

C,: Concentracion del residual de plomo en el equilibrio (ppm)
m:  Masa del biosorbente (g)

Cinética de biosorcion

El estudio cinético del proceso de biosorcion permite determinar la velocidad de fijacién del
soluto en el biosorbente en el tiempo. Se ha propuesto que este proceso ocurre en dos fases:
una de forma rapiday otra donde la velocidad disminuye hasta alcanzar el equilibrio.”

El mecanismo cinético es bastante complejo ya que puede involucrar reacciones o
interacciones entre grupos funcionales del biosorbente y del soluto. Ademas, hay que tener en
cuenta los procesos de transferencia de materia, tales como transporte de especies en el seno
de lafase liquida hasta la superficie del sélido.**

Modelo de pseudo primer orden (Largegren, 1898)

Este modelo asume la biosorcién como una reaccién de primer orden en cada uno de sus
reactantes a partir de:

Al resolver la ecuacion diferencial tomando en cuenta los limites de integracion desde ¢ = 0
hasta = ¢ se tiene:

Donde:

g.: Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente, (mg.g™).

q,; Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente al tiempo
t,(mg.g").

k;: Constante de velocidad de pseudo primer orden, (min™).

La constante k, se puede determinar por analisis de regresion no lineal de la gréafica:

q,Vst.

Modelo de pseudo segundo orden

Este modelo fue desarrollado por Hoy McKay y dado a conocer en 1999. En él se supone que
el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de labiomasa.’

En este caso, la ecuacion de velocidad de la cinética de adsorcion se expresa como:®
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Al resolver la ecuacion diferencial tomando en cuenta los limites de integracion desde t = 0
hasta t =t se obtiene:

Donde:

k,. Constante de velocidad de pseudo segundo orden, (g.mg*.min™).

Las constantes k, y ¢,, se pueden determinar por analisis de regresion no lineal de la grafica: g,
VS t.

El objetivo de este trabajo fue encontrar el pH éptimo y el modelo matematico que represente
mejor la cinética de biosorcion de plomo en pectina reticulada extraida de cascaras de naranja.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencion de la pectina:
El aislamiento del material péctico fue realizado mediante el método de hidrdlisis &cida (pH
1,5 y temperatura igual 90 °C), utilizando solucién de acido clorhidrico como agente
extractante.’

Reticulacion:
Los polimeros reticulados presentan una gran estabilidad frente a la temperatura y el pH. La
reticulacion se realizd a 50 °C en presencia de H,S0,0,1 My de formaldehido.’

Obtencién del pH 6ptimo para la biosorcién de Cd™

Se prepar6 2L de solucion de 42,25 ppm de Cd* empleando Cd(NO,), y se vertié en 10
frascos de vidrio hasta un volumen de 100mL ajustando cada muestra a diferentes pH (1,5;
2,0; 2.5; 3,0; 3,5; 4,0; 4.5; 5,0; 5,5y 6,0). Se afiadié 25 mg de biosorbente (material péctico
reticulado, 0 pm -125 pum) a cada muestra y se colocd, seguidamente en el agitador orbital
(Barnstead/Lab-line, MaxQ 4000) a 250 rpm, durante 72 h y a temperatura ambiente. Una vez
transcurrido el tiempo, el biosorbente fue separado de las muestras; se filtro y se midio el pH
final de las soluciones y se procedié a preservarlas con una gota de HNO, 1:1. La
concentracion residual de cadmio (c,) en dichas soluciones fue determinada mediante la
técnicade espectrometria de absorcion atomica de llama.

Cinética de biosorcion de Cd (IT)

Para el estudio cinético, considerando el tamafio de particula, se preparé 2 soluciones de 1L de
Cd(Il) de 39,15 ppm ajustando al pH 6ptimo (pH 5,5); se agreg6 100 mg de biosorbente (0 -
125 Tm/L y 125 - 500 im/L en cada caso) y se puso en agitacion magnética durante 48h.
Seguidamente se procedid a registrar el tiempo de reaccion, considerando ¢ = 0 el instante en
que el biosorbente se pone en contacto con la solucion. A partir de = 0 se tomé muestras de 10
mL periddicamente hasta ¢ =2880 min. Finalmente, se determind la concentracion de plomo
(c,) para cada muestra mediante la técnica de Espectrometria de absorcion atomica de Ilama
(equipo modelo Perkin EImer AAnalyst 100).

Para el estudio de la cinética con diferentes concentraciones de metal se prepard tres
soluciones de 1L de sal de cadmio (I1) de 19,28; 39,15y 70,97 ppm ajustando al pH éptimo
(pH 5,5) y luego se agregd 100 mg de biosorbente (0 - 125 Tm/L) a cada solucion. La cinética
de biosorcidn fue determinada para cada sistema de la misma forma que se describe en el
analisis cinético considerando diferente tamafio de particula.

En el estudio cinético con diferentes cantidades de biosorbente se prepard tres soluciones de
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1L de sal de cadmio (I1) de 38,68 ppm ajustando al pH éptimo (pH 5,5) y se agregd 150, 250 y
350 mg de biosorbente (0 - 125 im/L) a cada vaso, respectivamente. La cinética de biosorcion
fue determinada de la misma forma que se describe en los dos casos anteriones.

Procesamiento de datos
Los datos experimentales fueron procesados ajustandolos a modelos de regresion no lineal,
utilizando el programa Origin 6.0.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra la disminucion del pH después de producirse la quelacién con el metal
debido a la desprotonacion de grupos carboxilicos del acido galacturénico desde el momento
en que se ponen en contacto con el medio acuoso. El pH en donde se produce la mayor
adsorcion, 4,5-5,5, se debe al aumento de grupos carboxilicos en su forma anionica. La
disminucion del pH a valores mas bajos del pH inicial se hace menos considerable debido a
que el exceso de iones H' en la solucién desplaza el equilibrio hacia la forma protonada de los
grupos carboxilo.’” Sin embargo, a pH 6, y posiblemente a pH superiores, se observa un
decrecimiento en la cantidad de metal adsorbido, lo cual puede ser atribuido a la presencia de
especies hidratadas del metal, a los cambios en la carga de la superficie de la pectina o a la
precipitacion de la sal correspondiente del metal.” Por ello, el pH seleccionado como éptimo
fuede5,5, con una capacidad de adsorcién, ¢, de 99,56 mg/g.

80 -

60 -

a(mg/g)

40

—{l— pH inicial
—@— pH final

20 T

pH

Figura 1: Capacidad maxima de sorcion, ¢, en mg/g a diferentes valores de pH
al inicio de la reaccion y al final. Co: 42,25 ppm, W: 25 mg y V: 100 mL
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Figura 2: Curvas de tendencia de la cantidad de cadmio adsorbida por unidad de
masa de biosorbente con respecto al tiempo (g, en mg/g) para diferentes
granulometrias de biosorbente (0 < S2 < 125um < S7 <500um) e igual concentracion
de metal y biosorbente (39,15 ppm de Ch y 100 mg de pectina). Los ajustes para el
modelo de pseudo-primer orden estan representados por la linea continua (— — —)y
para el modelo de pseudo segundo orden por la linea punteada (- - - - - ).

En la figura 2 se observa que al comparar los estudios cinéticos de biosorcion utilizando
diferentes tamarfios de particula se obtiene mayor rendimiento para sistemas con particulas de
menor tamafio. Segun Pérez-Marin ez al.”, el tamafio de particula no influye en la biosorcion
de metales. Sin embargo, Mufioz”* encontré que para la absorcion de Pb(I1) la capacidad de
biosorcion aumenta conforme disminuye el tamafio de particula, debido a la presencia de una
mayor area superficial para formar enlaces con el biosorbente. Por otro lado, Volesky**
explica que las particulas de mayor tamafio presentan una mejor sorcion debido a que tienen
una mayor transferencia de masa dentro de las particulas del sorbente. Sin embargo, cuando el
proceso de adsorcion de los iones de un metal se da a nivel de la superficie de la particula, se
observaunamejor adsorcion en particulas mas pequefias.

Como se observa en la tabla 1, los valores de R® de los datos experimentales obtenidos en la
cinética de biosorcién comprueban que presentan un mejor ajuste para el modelo de pseudo
segundo orden para S2 y S7. La constante de pseudo segundo orden, &, = 8,0x10* g.mg min™,
para S7 aumento en 13,7% cuando la granulometria disminuy0 a 0-125 pum, mientras que la g,
se incremento de 140,7 a 148,4 mg/g a las mismas condiciones.
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Tabla 1: Cinética de biosorcion de cadmio en pectina reticulada. Parametros de las
ecuaciones cinéticas de Pseudo ler Orden y Pseudo 2do Orden para diferentes
tamafios de particula (C, = 39,15 ppm y S = 100 mg)

T - Pseudo ler Orden Pseudo 2do Orden
amaiio de
partiaﬂa qe kix 103 Rz qe k>x 105 Rz
(mg/g)  (min™) (mg/g)  (g.mg'min”)
s2" 142,9 68,7 0,9086 148,4 91 0,9491
ST 134,5 63,4 0,9398 140,7 80 0,9613

* 0 < $2 < 125pm < S7 < 500pm

En la figura 3 se observa que el tiempo de contacto entre el cadmio (1) y el biosorbente para
alcanzar el equilibrio fue mayor (cerca de 200 min) cuando se trabajé con concentraciones
iniciales de cadmio iguales a 70,97 ppm; sin embargo, para concentraciones mas bajas (40-
20ppm) el tiempo se redujo hasta cerca de 45 minutos, aumentando la constante de velocidad,
k,, con respecto a S3 en factores de 4 y 20, respectivamente, como se muestra en la tabla 2
debido, posiblemente, a que existe una menor poblacidon de iones que migran hacia el
biosorbente. Cabe decir que, a concentraciones mas altas, todos los iones de cadmio presentes
en solucién pueden interactuar con los sitios de unién, logrando de esta manera la saturacion
del biosorbente y alcanzar su capacidad maxima de adsorcion. Por otro lado, a
concentraciones mas bajas, fue menor el rendimiento de biosorcion porque, probablemente,
no se llegd a alcanzar la saturacion de los sitios activos para aprovechar el maximo
rendimiento.”® Los coeficientes de determinacion, R? de los datos experimentales también
comprueban que S1, S2, S3, S4, S5y S6 presentan un mejor ajuste para el modelo de pseudo
segundo orden. Entre los sistemas con iguales concentraciones de metal S4, S5y S6, el que
presentd mayor saturacion del biosorbente con los iones metalicos fue el de menor cantidad de
material péctico, S4 (alrededor de 80mg/g). Esto se debe a que hay menor disponibilidad de
los sitios de union para la formacion de complejos de iones metalicos. Sin embargo, la
capacidad de adsorcion en el equilibrio, ¢,, se redujo con el incremento de la cantidad de
biosorbente (alrededor de 60mg/g), aumentando k2 con respecto a S4 en factores de 4,5y 5,5,
pudiéndose atribuir a la superposicion o agregacion de sitios en el biosorbente que disminuyen
el reasuperficial total y aumentan la longitud de la trayectoria de difusion.**
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Figura 3: Curvas de tendencia de la cantidad de cadmio adsorbido por unidad de masa de
biosorbente con respecto al tiempo, q(t) en mg/g para diferentes concentraciones de metal,
manteniendo constante la masa de biosorbente (S1, S2 y S3) y para diferentes cantidades de
biosorbente, manteniendo constante la concentracion de metal (S4, S5y S6). Los ajustes para
el modelo de pseudo-primer orden estan representados por la linea continua (— — ) y para el
modelo de pseudo segundo orden por la linea punteada (- -- - -).

Tabla 2: Cinética de biosorcion de cadmio en pectina. Pardmetros de las ecuaciones
cinéticas de Pseudo ler Orden y Pseudo 2do Orden (tamafio de particula: 0 — 125 pum).

Pseudo ler Orden Pseudo 2do Orden
Sistema C;(ppm) m (m
(Pp ) ( g) qe k]X 10-3 Rz qe kzX 10-5 Rz
(mg/g)  (min™) (mg/g) (g.mg'min)
S1 19,28 100 85,9 279,9 0,8382 89,4 497 0,9286
S2 39,15 100 1425 72,2 0,9094 148,2 92 0,9491
S3 70,97 100 268,4 51,7 0,8092 290,3 26 0,8988
S4 38,68 150 76,3 111,6 0,8832 81,9 175 0.9443
S5 38,68 250 62,8 337,8 0,8802 65,1 792 0.9489
S6 38,68 350 59,9 371,4 0,8767 61,9 973 0,9498

CONCLUSIONES
La capacidad de adsorcion de cadmio en pectina reticulada correspondi6 al rango de pH 4,5-
5,5, lo cual se explica porque en este rango ocurre una desprotonacion dejando libre los grupos
carboxilos para lasorcion del metal.
A partir del procesamiento de datos se observé que el ajuste no lineal para el modelo de
pseudo-segundo orden presenta coeficientes de correlacion mas altos, en comparacion del
modelo de pseudo-primer orden.
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Al usar un menor tamafio de particula (0 - 125 um) se obtiene una mayor disminucion de la
concentracion inicial de cadmio en la solucién y una mayor capacidad de adsorcion del
biosorbente (148,4 mg/g), debido a un incremento en el area superficial. Mientras que a
concentraciones bajas de cadmio en la solucidn, se obtienen menores rendimientos en la
biosorcion en pectina, sin embargo, aumenta la velocidad de quelacion con el metal.
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