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Resumen

La biosorcién es una técnica eficiente y costo efectiva para la remocion de
metales contaminantes. El objetivo de este estudio es investigar la remocion de
cadmio mediante el uso de cascara de naranja modificada quimicamente con
hidréxido de potasio, un residuo altamente disponible en Entre Rios y caracterizado
por un elevado contenido en pectina. El analisis cinético muestra que la captacion
del metal alcanza el equilibrio rapidamente alrededor de los 30 a 90 min, se favorece
a pH ligeramente acidos a neutro (5-5 a 7), es exotérmico, y se ajusta a una cinética
de pseudo-segundo orden.
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Introduccién

En las dltimas décadas, la biosorcién ha sido considerada como una de las
tecnologias mas prometedoras para la remocién de metales pesados en efluentes
liquidos®?. Numerosos investigadores consideran a la biosorcion como una
subcategoria del proceso de adsorcion, donde el sorbente llamado bioabsorbente es
una matriz biologica.

El mecanismo de la biosorcion depende de los grupos funcionales presentes en la
superficie de la biomasa, de la naturaleza del metal, y de la matriz alrededor de las
especies biosorbentes?. La temperatura, el pH, la concentracion inicial del metal, y la
dosis de la biomasa son factores determinantes en la biosorcion.

La unién del metal a la biomasa ocurre principalmente por union fisica (fuerzas de
London y/o de Van der Waals) o por union quimica (i6nica o covalente) entre el
adsorbente y el adsorbato. Sin embargo, el mecanismo exacto de adsorcién no ha
sido totalmente establecido hasta el momento.

Este estudio tiene por objeto realizar una evaluacion de la capacidad de remocién
de cadmio mediante el uso de cascara de naranja, un residuo con alto contenido en
pectina, modificada quimicamente con hidréxido de potasio, considerando los
siguientes aspectos: 1- Optimizacion del proceso de sorcion mediante un analisis
cinético teniendo en cuenta factores tales como pH, masa del bioadsorbente, tiempo
de incubacion, temperatura y concentracion del toxico; 2- Comparacion de la sorcion
de cadmio obtenida con el biomaterial sin modificar y modificado quimicamente.
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Materiales y métodos

La modificacion quimica de la cascara de naranja se realizé con una solucién de
hidroxido de potasio. Para ello, a una determinada cantidad de cascara de naranja
se agrega una cantidad suficiente de hidroxido de potasio 1% m/m, se hierve
durante 30 minutos, y se deja en reposo durante una noche. Posteriormente, se filtra
y se lava con agua destilada, y se ajusta el pH a 5.5 con acido clorhidrico al 10%.
Finalmente, se seca en estufa a 100 °C.

Protocolo de adsorcion: Se realizo un analisis cinético con el fin de determinar las
condiciones o6ptimas del proceso considerando diferentes parametros como pH,
tiempo y temperatura de incubacion, concentracion de cadmio en solucién y masa
de bioadsorbente.

Los experimentos de adsorcion se realizaron en un bafio termostatizado a 22 °C
con agitacion continua. Se usaron erlenmeyers de 100 ml conteniendo una
determinada masa del bioadsorbente (0.25 a 6 g) y 50 ml de la solucion de cadmio
(25 a 100 ppm). El pH inicial fue ajustado con acido clorhidrico 0.1 N o hidroxido de
sodio 0.1 N. Se realiz6 una filtracibn después de un determinado tiempo de
incubacion, y el filtrado fue usado para el andlisis de cadmio. La determinacion de
cadmio se realizd por espectrometria de absorcion atdbmica (Buck 210 VCG, USA)
utilizando una llama aire-acetileno y a una longitud de onda de 228.9 nm.

Los reactivos utilizados fueron nitrato de cadmio (Merck), hidréxido de potasio
(Merck), hidréxido de sodio (Cicarelli) y acido clorhidrico (Anedra).

Los resultados se expresan como la media + el error standard de la media (n=3).
El andlisis estadistico se realiz6 mediante el test t de Student o el andlisis de la
Varianza de un factor seguido del test de Dunnet. En todos los casos, p<0.05 fue
considerado significativo.

Resultados y discusion

El pretratamiento quimico de la
cascara de naranja con hidroxido de
potasio produjo un aumento en la
adsorcion de cadmio cuando se
ensayaron concentraciones del metal
comprendidas entre 25 y 100 ppm. Los
porcentajes maximos de adsorcion para
4 g del bioadsorbente sin tratar y D
modificado con hidroxido de potasio se [(Ed] T w0 75 100
muestran en la Figura 1. El aumento de Fig. 1: Efecto del pretratamiento quimico de la cascara de
la remocion de cadmio en el naranjg en la adsorcic’)p de cadmio (I!: 25 -100 ppm) en
bioabsorbente modificado con hidréxido  fovert, i 0% e cisces v die oo v (O 2
de potasio puede ser atribuido a que el  baras negras) fue de 4,0 g; el tiempo de contacto una
tratamiento alcalino podria aumentar la 5% 2 emperars de ncubacion 220, ol pi el med
disponibilidad de grupos funcionales
involucrados en la union, ademas de producir un cambio estructural a una forma
termodinamicamente mas estable respecto a la estructura nativa®“.

La adsorcion de cadmio es modificada por el pH del medio de incubacién. La
mezcla del téxico con el bioadsorbente posee un pH ligeramente acido
(aproximadamente 5.5), hecho que resulta favorable para la adsorcion de cadmio. La
neutralizacion no modifica la adsorcion mientras que la alcalinizacion (pH=10)
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El pH de la solucién acuosa es un
importante parametro que controla los
procesos de adsorcion de metales en
diferentes adsorbentes, debido al hecho
gue los iones hidrégeno per se .
constituyen un adsorbato fuertemente 0
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competitivo, y a la influencia del pH en
la especiacién quimica del metal. La
adsorcion de iones metalicos depende
tanto de la naturaleza de la superficie

Fig. 2: Efecto del pH del medio en la adsorcién de cadmio
en solucion. Se representa el porcentaje de adsorcién de
cadmio (Il, 50 ppm) a distintos pH. La masa de cascara de
naranja tratada con hidréxido de potasio fue de 4,0 g, el
tiempo de contacto: 1h y la temperatura de incubacion:
22°C. *p<0.05 vs. el valor correspondiente a pH 5.5.

adsorbente como de la distribucion de
las especies quimicas del metal en soluciébn acuosa. Los resultados obtenidos
muestran que el porcentaje de remocion de cadmio aumenta al disminuir la
concentracion de protones, alcanzdndose un maximo para valores de pH
comprendidos entre 5.5 y 7. A valores de pH mas altos, la captacion de cadmio
disminuye debido a la hidrélisis del metal®.

Se analiz6 si el tiempo de incubacién

de la mezcla (bioadsorbente tratado 1004

guimicamente — solucibn de cadmio . % : 222::
modifica el porcentaje de adsorcion de NB 7 Z2 90 min
cadmio (50 ppm). Para ello, se £ 601 =3 120 min
ensayaron  distintos  tiempos de =3 480 min
incubacion: 30, 60, 90, 120 y 480 S 401

minutos. La remocion de cadmio (Il) por &

el bioadsorbente no se modifica al & 2

incrementarse el tiempo de contacto a

mas alla de los 60 min (Figura 3).
La eficiencia de remocién de cadmio
(I no se modifica con el incremento de

Fig. 3: Efecto del tiempo de incubacién en el porcentaje de
adsorcion de cadmio (ll: 50 ppm). La masa de céscara de
naranja tratada con hidréxido de potasio fue de 4,0 g, el
pH:5.5 y la temperatura de incubacién: 22°C. *p<0.05

la temperatura de incubacién (35° a

60°C). A partir del analisis termodinamico del proceso mediante la ecuacion de Van't
Hoff se puede confirmar esta tendencia ya que se obtiene un valor de variacion de
entalpia estandar negativo (AH®: -3099,46 J/mol)

Cinética de adsorcion

Las ecuaciones de pseudo-primer orden de Lagergren y la de pseudo-segundo
orden han sido empleados ampliamente para describir la captacion de metales por
bioabsorbentes®78.

Se ha observado que la mayoria de los sistemas de biosorcién siguen una
cinética de pseudo-segundo orden que puede ser expresada de la siguiente forma:

t/q = 1/k ge? + t/qe, donde t es el tiempo de contacto (min), q y ge son la cantidad
de sorbato adsorbido a tiempo t y en el equilibrio (mg/g), y k es la constante de
velocidad (g/mg min). Por otro lado, la ecuacién que representa el modelo de
pseudo-primer orden de Lagergren es: log (ge-q) = log qe — kt/2.3
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Se realizaron graficos de t/q vs t para distintas concentraciones de cadmio (25 -
100 ppm) y de log (ge-q) vs t para la obtencidon de los parametros cinéticos y
los coeficientes de correlacion (tabla 1). Los resultados experimentales obtenidos

Tabla 1. Constantes cinéticas y captacion de cadmio en el equilibrio para diferentes
concentraciones iniciales del metal (Ci) para modelos de pseudo primer orden o
pseudo segundo orden

Ci metal ge(mg/qg) 5 ge(mg/qg)
Modelo (mg/L) Kads modelo R experimental
oeeu 25 0,015 (minY) 0,026 0,948 0,295
Psr?m“ef 50 0,02 (min-t) 0,071 0,968 0,584
Orden 75 0,021 (min) 0,094 0,980 0,878
100 0,022 (min) 0,117 0,949 1,166
25 1,314 0,294 0,099 0,295
(g/mg.min)
Pseudo 50 1,141 0,588 1 0,584
(g/mg.min)
Segundo 1255
Orden 75 S 0,885 1 0,878
(g/mg.min)
100 1,377 1,174 1 1,166
(g/mg.min)

muestran una excelente correlacion con el modelo cinético de pseudo segundo
orden. Basado en consideraciones teéricas, la expresion que describe la reaccién de
un metal divalente como el cadmio (Cd?*: M) que se une a dos sitios de unién en el
bioabsorbente (B) es: M + 2B = B2M v =k [M] [B]?, esto significa que la velocidad
de biosorcién podria ser directamente proporcional a la concentracion del metal y al
cuadrado de los sitios de unién libres en el bioabsorbente. EI mejor ajuste
considerando la estequiometria de la reaccidén es que un catidén cadmio se une a dos
grupos carboxilicos libres del material como se ha observado en las algas
marrones®.

Isotermas de adsorcion

Con el fin de comprobar qué modelo de adsorcion es el que describe mejor la
retencién de cadmio sobre la cascara de naranja modificada quimicamente, se han
tratado los datos para verificar si se ajustan al modelo propuesto por Langmuir o por
Freundlich.

La isoterma de Freundlich propone una adsorcibn en monocapa con una
distribucion energética heterogénea de los sitios activos, acompafiada por
interacciones entre las moléculas adsorbidas. La ecuacion general de este modelo
es:

ge = KfCe'" (1)
donde Kf representa la capacidad de adsorcion (mg/g) y n la intensidad de
adsorcion.
La expresion lineal de la ecuacion de Freundlich es:

log ge = log Kf + % logCe (2)
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donde ge es la cantidad de cadmio adsorbido en el equilibrio (mg/g) y Ce es la
concentracion residual de cadmio en soluciéon (mg/l). Los valores de Kf y n fueron
obtenidos a partir de la pendiente y la ordenada al origen de un grafico de log ge vs.
Ce.

La isoterma de Langmuir es aplicada para estimar la capacidad de adsorcion de
un determinado adsorbente y sugiere que la captacién ocurre sobre una superficie
homogénea mediante una adsorcion en monocapa sin interaccion entre las
moléculas adsorbidas. Ademas, este modelo asume una distribucion uniforme de
energia en la superficie del adsorbente. La forma lineal de la isoterma de Langmuir
es:

111,14
ge q°bCe q°

donde Ce es la concentracion del adsorbato (mg/l) y ge es la cantidad de cadmio
adsorbido por gramo de adsorbente, en el equilibrio. g° (mg/g) y b son las constantes
de Langmuir y representan la capacidad de adsorcién y la velocidad de adsorcion,
respectivamente. Los valores de ¢° y b fueron calculados a partir de la ordenada al

origen y la pendiente de un graficode 1,1 .
ge Ce
Los resultados obtenidos aplicando los dos modelos de isotermas se presentan
en la Tabla 2.

Tabla 2. Constantes de Freundlich y Langmuir para la adsorcién de cadmio en la
cascara de naranja modificada quimicamente.

Adsorbente Isoterma de Freundlich Isoterma de Langmuir
Kf(mg/g) n r g°(mg/g) b (mg/l) r
CN —KOH 0.199 1.07 0.998 9.51 0.021 0.835

Segun el coeficiente de correlacion obtenido, se deduce que los datos
experimentales se correlacionan mejor con el modelo de Freundlich para la cascara
de naranja modificada tanto con hidroxido de potasio.

La capacidad de adsorciéon obtenida en el presente estudio es similar a la
reportada para la remocién de cadmio por la cascara de naranja®.

Conclusiones

El tratamiento quimico de la cascara de naranja con hidroxido de potasio produjo
un aumento en la captacion de cadmio que se manifiesta en forma destacada para
concentraciones elevadas del contaminante. La captacion del metal alcanz6 el
equilibrio rapidamente alrededor de los 30 a 90 min. El modelo de pseudo segundo
orden (con respecto a los sitios de unién libres en el biomaterial) se ajusté mejor
respecto al modelo de pseudo primer orden para describir la cinética de remocion de
cadmio, sugiriendo una estequiometria de reaccion de 1:2, un catiébn cadmio que se
une a dos sitios monovalentes libres del material. La captacion del metal disminuyo
al disminuir el pH indicando una competencia entre los protones y el cadmio por los
sitios acidos de unién. El modelo de Freundlich es el que correlaciona mejor con los
datos experimentales obtenidos refiriendo una adsorcion en monocapa con una
distribucion energética heterogénea de los sitios de unién activos. Los resultados
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obtenidos permiten sugerir a la cdscara de naranja modificada con hidréxido de
potasio como material a ser usado como bioadsorbente en la remocion de cadmio en
efluentes contaminados.
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