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Remocién de plomo en solucién acuosa por la cascara
de naranja (Citrus sinensis)

Lead removal in aqueous solution using orange
peel (Citrus sinensis)

\/\ Marusia Renteria Villalobos', Leonela Ramirez Marfil?,

Nelson Aguilar Palma?, Héctor Rubio Arias?, Carmelo Pinedo Alvarez’',
Cristina Vélez Sanchez Verin™

Existen problemas de toxicidad asociados a
acumulacion de metales pesados en ecosistemas
acudticos del estado de Chihuahua. La biosorcion
es una tecnologia de bajo costo para remover iones
solubles con grupos quimicos electronegativos. En
este estudio se evalud la eficiencia de remocion
(RE) de Pb*?soluble, utilizando cdscara de naranja
desmetilada. Como tratamiento de referencia (T,),
la cdscara se lavo, secd y molid. Para desmetilar (Ty),
porciones de T, se lavaron con NaOH 2M a pH 10.
La eficiencia de remocidn se evalud en soluciones
entre 0.3-0.8 ppm a pH 3.0 y tiempos de agitacion
de 1h, 3 hy 6 h. El Pb*2remanente se midié por
absorcion atémica a 283 nm. T, mostré el mdaximo
valor (85.8 + 4.0%) a 0.38 ppm de Pb. La correlacion
de concentracion y tiempos de agitacidon mostrd
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tendencias descendentes de remocién en 0.38 vy
0.44 ppm después de 3 h en ambos tratamientos.

ABSTRACT

There are problems associated with toxicity and
accumulation of heavy metals discharged info
natural water bodies in the state of Chihuahua.
Thus, Biosorption is a low-cost technology that can
be applied to remove soluble ions. In this study the
removal efficiency (RE) of Pb *? soluble was assessed,
using des-methylated orange peel. As reference
process (T,), the orange peel was washed, dried, and
milled. Orange peel portions from T, were washed
with 2M NaOH to pH 10, to obtain the demethylated
process (T,). The removal efficiency was evaluated in
solutions at pH 3.0, to lead concenfrations from 0.3
to 0.8 ppm and to mixing times of 1 h, 3 h and 6 h.
Remaining Pb*? was measured by atomic absorption.
T, showed the highest RE value (85.8 + 3.9%) to 0.38
ppm. The correlation of lead concentration and
mixing times showed decreasing removal frends from
0.375t0 0.444 ppm after 3 hin both treatments.

INTRODUCCION

En las Ultimas décadas, la acumulacién de metales
pesados en los ecosistemas, agua y suelo, se ha
incrementado alrededor del mundo (Doumett et al.,,
2008). A nivel nacional se reporta una superficie de
25,967 km?de suelo degradado por contaminacion,
mostrando como promedio 550 casos declarados
como emergencias ambientales debido a vertidos
de sustancias peligrosas de naturaleza orgdnica e
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inorgdnica, asi como mds del 70% de los cuerpos
de agua con algun grado de contaminacién de
metales pesados tales como Pb, Hg, Cd, Cr y otros
compuestos derivados de actividades mineras,
agropecuarias y petroguimicas. En el estado de
Chihuahua, los vertidos mds comunes en cauces
hidricos y suelos se atribuyen a metales como Pb,
Cd, Hg y As, donde las mdximas concentraciones
se alcanzan cerca del sitio de descarga y ponen
en riesgo el equilibrio de los ecosistemas y la salud
publica (Puga et al., 2006).

Entre los efectos nocivos que se afribuyen a
los metales pesados es su toxicidad (aun a bagjas
concentraciones), bioacumulacién y persistencia;
dichos efectos inhiben diversos procesos bioldgicos,
lo que da lugar a desequilibrios en el funcionamiento
de la biota del ecosistema (Davydova, 2005).

Una vez que los metales ingresan a los medios
acuosos y terrestres participan en interacciones
guimicas como la complejacién, oxido-reduccion
y precipitaciéon. Asi, la conversién interna de unas
formas quimicas a ofras modifican sus caracteristicas
de movilidad, toxicidad y biodisponibilidad, por lo
gue su efecto téxico y facilidad de remocion varian
considerablemente con la especie quimica del
ion, el grado de acidez-basicidad y componentes
orgdnicos e inorgdnicos que conforman el medio
(Du-Laing et al.,, 2007). Estos factores determinan
el comportamiento quimico del ion metdlico, en la
formacion de formas quimicas solubles o insolubles
que condicionan los riesgos hacia la biota y la
salud publica (Violante et al.,, 2010). Aunque los
mecanismos de complejacion, éxido-reduccion y
precipitacidn pueden retardar el movimiento de
los metales, también representan una fuente de
contaminacién a largo plazo, la cual estd sujeta a
la disposicién del ion a la biota que conforma cada
ecosistema (Mbhele, 2007).

De manera particular, la solubilidad del Pb*? es
principalmente confrolada por el grado de acidez—
basicidad del medio, de modo que en aguas duras
y alcalinas se favorece la formacidén de compuestos
metdlicos de carbonatos e hidroxilos que tienden a
precipitarse yreducirlosriesgos de toxicidad alabiota;
mientras a pH’s acidos, las concentraciones del ion
soluble podrian ser superiores a las recomendadas
por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y que
estdn relacionadas conriesgos de enfermedadesy a
los efectos nocivos a la parte bidtica del ecosistema
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(Srinivasa y Govil, 2008). Asimismo, las reacciones
de &xido-reduccién (redox) involucran cambios en
el estado de oxidacion de algunos metales que
podrian modificar su comportamiento y destino
en el ecosistema (Borch et al., 2010). Debido a lo
anterior, la biodisponibilidad y efectos nocivos del
metal transferido a la biota del ecosistema tiene una
mayor relacién con su forma quimica o especiaciéon
que con la cantidad total que alcanza en el medio
(Rodriguez et al., 2007).

Paraelcaso delionPblainsolubilidad de muchas
formas quimicas, tales como Pb(OH),,, PbCly, vy
PbSO,, se manifiestan en su estado de oxidacion
Pb*2. Ademds, existe una fuerte tendencia para que
las formas de Pb** reaccionen y formen compuestos
con Pb*? (Schiewer y Santosh, 2007). Debido a esta
interaccién, las reacciones redox que favorecen
la formacidén de estos tipos de compuestos, son
consideradas en los procesos de remocién del ion
metdlico de los sistemas acudticos (Borch et al.,
2010).

En este sentido, el empleo de tecnologias para
la remocién de metales pesados han adquirido gran
interés. Entre ellas, la biosorcion permite la adsorcion
o retencidn de los iones metdlicos disueltos por
materiales con capacidad bioadsorbente (Gadd,
2008).Loscomponentesestructuralesdelosmateriales
usados en la biosorcidon contienen moléculas como
proteinas, polisacdridos o nucledtidos con diversos
grupos polares, como carboxilicos (COOH), aminos
(NH), fosfatos (POs4), tioles(SH), e hidroxilos (OH), con
capacidad de enlazar al ion metdlico por atraccion
de cargas opuestas (Asma et al., 2005). La fuerza de
unidon del material bioadsorbente depende del pH,
temperatura, fuerzaidnica del medio, caracteristicas
guimicas del metal, asi como de la capacidad
adsorbente, la cual se encuentra en funcidon de su
contenido de grupos funcionales, lo que a su vez
depende de la especie, textura, periodo estival y
zona geogrdfica (Zhexian et al., 2006).

La bUsqueda de materiales de bajo costo con
capacidad adsorbente, como desechos agricolas y
materiales bioldgicos que permitan la estabilidad del
jon y sean resistentes a la desintegracion y disolucion
en el medio, han sido probados para evaluar la
eficiencia de remocidén de iones metdlicos solubles
(Bhatnagar y Sillanpaa, 2010). Ashen et al. (2007)
y Pinzén-Bedoya y Cardona (2008) atribuyen a la
cdscara de naranja caracteristicas bioadsorbentes
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debido asubajo contenido de materiainorgdnica, asi
como a su alto contenido de celulosa, hemicelulosa
y pectinas. Con el fin de mejorar la capacidad de
adsorcidon de varios materiales, algunos autores
(Teskova et al., 2010; Eggs et al., 2012) han inducido
cambios fisicos o quimicos en diferentes estructuras
conelfindeincrementar el drea superficial especifica
de contacto de dos maneras: 1) entre el material
bioadsorbente y el ion y 2) niUmero de cargas y
actividad de los grupos enlazantes.

El objetivo del presente estudio fue evaluar la
eficiencia en laremocién de iones Pb*2de la cdscara
de naranja (Cifrus sinensis) tfratada con un proceso de
desmetilacién en soluciones con concentraciones
de plomo por encima del valor de 0.2 ppm que
establece la NOM 001- ECOL-1996.

MATERIALES Y METODOS

Se obtuvo un lote de desechos de cdscara de
naranja de diversas fuentes comerciales de la
ciudad de Chihuahua, entre el periodo invernal
2010-2011. Las cdscaras se cortaron en pequenos
frozos y se homogenizaron. Varias porciones fueron
sometidas al tratamiento de referencia (T;), el cual
consistié en multiples lavados con agua desionizada
a 60 °C durante 1 h de agitacién a 3,000 rpm, esto
con el fin de eliminar algunas impurezas como
azUcares, Acido citrico, polimeros de bajo peso
molecular y ademds desactivar algunas enzimas.
Posteriormente, el material fue secado en una estufa
a 60 °C durante 24 h, luego se molié hasta tener una
consistencia de polvo, el cual se mantuvo por 30
min en alcohol etilico al 70%. Finalmente, se secd a
60 °C por 24 h. Para el fratamiento de desmetilacién
(T2). una porcién de la cascara del tratamiento T, se
sometié a agitacién constante por 2 h con NaOH 0.2
M apH 10, se lavé con alcohol etilico al 96% vy se secd
a 60 °C por 24 h.

El proceso de remocién del ion Pb*? se realizé
en volimenes de 50 mL de soluciones de plomo,
previamente preparadas a pH 3.0 y rangos de 0.3-
0.8 ppm (>0.2 ppm establecido de la NOM 001-Ecol-
1996). La eficiencia de remocidn del ion se evalud
para cada fratamiento (T,y T,) en ftriplicados de
cada concentracidon, a los que previamente se
adicionaron 0.5 g de biomasa correspondiente a
cada fratamiento. Los preparados se sometieron a
tiempos de agitacion constante de 1 h,3hy é h. Una
vez completado este periodo, la cdscara se separd
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delasoluciényse cuantificaronlos nivelesremanentes
del ion Pb*?, disuelto por absorcidon atdmica a 283.3
nm. Los valores de absorbancia que se obtfuvieron se
interpolaron conlos pardmetros de concentracién en
las curvas de calibracion. El porcentaje de remocion
de Pb*?se evalud por diferencia de la concentracion
inicial y su correspondiente remanente de la solucidn
mediante la expresion:

., Concentracion (inicial - remanente
% de remocion del Pb = ( ) x 100

Concentracién inicial

Para el andlisis estadistico de los resultados
obtenidos se disend un experimento completamente
al azar en un arreglo factorial de tres efectos fijos:
tratamiento (T, y T,), concenfraciones de Pb*? (0.3 -
0.8 ppm) y tiempo de agitacién (1 h, 3 hy é h). Las
lecturas obtenidas del porcentaje de remocién en
cadarepeticiony cada fratamiento se capturaron en
el paquete de andlisis estadistico Minitab 16® (2008).
Se considerd como nivel de significancia P<0.05 para
las pruebas de hipdtesis del modelo lineal general. Las
interacciones triples del modelo completo resultaron
no significativas, por lo que se simplificéd el disefo
manteniendo las intferacciones dobles significativas,
lo cual consistié en: a) el ratamiento en combinacion
con las soluciones estandares de concentraciéon y b)
los tiempos de agitacidn en combinacidén con las
soluciones estandares de concentracion.

RESULTADOS

La capacidad bioadsorbente de la cdscara
de naranja (Citrus sinesis) se incrementd con el
tratamiento T, desde un 65% hasta 86 + 4% (Figura
1). Este incremento se atribuye a la modificacion de
los grupos funcionales contenidos en las estructuras
celulares de lamisma tales como la pectina (Figura 2),
en las que la desmetilaciéon con soluciones de NaOH
a pH 10 pudo remplazar grupos metilester (COOCH,)
a grupos carboxilicos (-COOH) con cardcter acido,
qgue alionizarse dejan cargas negativas expuestas en
el polimero que facilitan el enlazamiento del cation
(Pb*?) disuelto en agua (Hestekin et al., 2001).

En la Figura 3 se muestra el andlisis de la interac-
cién entre los diferentes niveles de concentracion y
tiempos de contacto (1 h, 3 hy 6 h) que se estable-
cieron enfre el ion soluble y los sitios enlazantes de
las estructuras celulares. El tiempo de contacto en
los diferentes niveles de concentracion >0.2 ppm de
Pb*? resultd significativo (P<0.013) en la interaccién
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Figura 1. Remocion de plomo por la cdscara de naranja.
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Figura 2. Estructura de la pectina.
Imagen tomada de www scientificpsychic.com/fitness/pectin.gif
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Figura 3. Efecto del tiempo de incubacién sobre la remocion de
plomo en solucion.

doble, donde combinado con el estdndar 0.38 ppm
presentan el mayor potencial de biosorcidn con una
media de remocién 85.8 + 4.0%. Las combinaciones
con menor efectividad resultaron en el estdndar de
0.36 ppm para ambos fratamientos.

Para la cantidad de cdscara usada, el mayor
tiempo para alcanzar el estado de saturacion
se observa en soluciones de 0.38 ppm de Pb*2. A
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concentraciones mayores la saturacion de los sitios
activos del material para la adsorcién delion se lleva
a cabo a las 3 h de fiempo de contacto, debido
probablemente a la mayor poblacién de iones para
ocupar los sitios activos existentes en la estructura.

El andlisis estadistico de la triple interaccién
de los niveles de plomo, fratamientos y tiempos de
agitaciéon, no reflejé respuesta significativa, por lo
gue se recomienda una mayor cantidad de datos
para sustentar el modelo de interaccidén triple de
las variables tratamiento, concentracién y tiempo
de contfacto en los rangos de concenfraciones y
tiempos que maximizan la capacidad de biosorcién
de la cdscara de naranja.

DISCUSION

En esta investigacion se frabajd a un sélo pH en las
soluciones de plomo con valor de 3. Esto fue debido
a que Navarro et al. (2006) y Aguilar-Gonzdlez et al.
(2009) reportaron eficiencias mayores de remocion
delion Pb*? en soluciones con pH desde 3.0 hasta 5.0
utilizando materiales bioadsorbentes, argumentando
gue en medios alcalinos ciertosiones metdlicos como
el plomo fienden a formar complejos hidroxilados
que favorecen la precipitacion en forma de Pb(OH),,.
Ademds, ofros autores han encontrado que a valores
mas acidos, la cantidad de iones Pb*2removidos se
hace menos considerable, debido a que el exceso
de iones (H,0*) en la solucién evita que los grupos
carboxilicos de la pectina se desprotonen (Garcia et
al., 2011). Esto también queda demostrado por los
resulfados de Tapia et al. (2003), quienes obtuvieron
menor eficiencia de remocion de la cdscara de
naranja en soluciones de plomo a un pH de 2.0, lo
que es afribuible a la competencia entre los iones
metdlicos e hidronio (H,O*) por los grupos negativos
presentes en el material bioadsorbente.

Los resultados del andilisis de interaccién de
tiempos de remocién (1 h, 3 hy é h) y diferente
concentracién del Pb*2 mostraron que la retencién se
incrementa a mayor tiempo; sin embargo, disminuye
al alcanzar el equilibrio. Dicho efecto coincide con
el reportado por Pacheco et al. (2010) y Garcia et al.
(2011), que proponen el incremento de la cantidad
de biomasa fratada, con el fin de incrementar los
sifios activos enlazantes de las estructuras y mejorar
el porcentaje de remocién del ion a menor tiempo
de contacto.
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CONCLUSIONES

La calidad bioadsorbente de estructuras celulares
puede mejorarse al modificar algunas de sus
caracteristicas fisicas y quimicas, lo que contribuye a
mejorar la eficiencia de remocién de iones metdlicos
solubles, al reorientar (modificar) e incrementar el
nUmero de sitos enlazantes del material.

La capacidad de adsorcion (85.8%) de la
cdscara de naranja desmetilada permite el gjuste de
los niveles de Pb*? a los establecidos en la NOM 001-
ECOL-1996 en soluciones de hasta dos veces el valor
permisible para cuerpos de agua de uso publico vy
para la vida acudtica

El estudio aporta informacién indirecta que
sugiere la existencia de la disponibiidad de
sitios activos que proporcionen una cantidad
determinada de material adsorbente. Sin embargo,
se requiere precisar la interaccidon existente entre
la concentracion del ion, tiempo de saturacion vy
cantidad del adsorbente, asi como definir el efecto
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Figura 4. Se estudia la remocién de plomo
mediante cdscara de naranja.
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de temperatura, pH del medio para alcanzar la
mdaxima remocidén del ion Pb *2,
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