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RESUMEN Estudio dedanocionde Cu(ll) en medio acuoso
utdizdo el albedo de la cascara de naranja

Existen muchas investigaciones relacionadas aldesmateriales de origen
vegetal distinguiendo entre ellas las orientadata aemocion de metales en
soluciones acuosas. Para tal finalidad, el preseab@jo se centré en el uso del
albedo de la naranja para la remocion de cobtefiiando en consideracién que este

material es actualmente un producto de desecho.

Antes de efectuarse el estudio, se extrajo manudmel albedo de las
superficies que estan en contacto con €l comoasoascara y la pulpa, obteniéndose
el material deseado y cuyos tratamientos postarieran dirigidas para otorgarle
mayor resistencia e incremento de la capacidadestwbLos resultados obtenidos
indicaron dos etapas en el tratamiento del albkdoprimera etapa referente a la
limpieza previa del material, debido a sustancias disminuyen la capacidad de
remocién del i6n metélico incluyendo la poca resisia hacia una agitacion
continua en medio acuoso. La segunda etapa orgerdadumentar los sitios de
sorcion mediante un proceso de hidrodlisis interBb.resultado final mejoraba
considerablemente las caracteristicas sorbentesmdétrial de partida siendo
analizado mediante parametros que rigen el prodessorcion como el pH (3,0 —
5,5), tamafio de particula (200 — 80@), dosaje (0,25 y 0,50 g y temperatura (6
— 60 °C). obteniendo su mayores valores alredegl@Hi5, tamafio de particula de

250-500pm, dosaje de 0,5 gLy a un rango de temperatura de 6 a 20 °C.

La capacidad de sorcion del albedo se mostro miediginestudio de las
isotermas, también se llevo a cabo el estudioigi®lpo de sorcion caracterizado por
el andlisis cinético, obteniéndose de ello el miscam que presenta el material
durante su exposicion con el ion cobre(ll) idea#éfido dos etapas durante la cinética
constituidos por la competencia entre los ionesohid y cobre(ll), ademas se
identific6 que la superficie externa del sorbenge et que incide con mayor
porcentaje en la remocion del ion metalico que dasmnado por la superficie
interna, teniendo esta Ultima mayor incidencia eaddrion hidronio. También se
realizo el estudid de las posibles especies quéimeanlucradas mediante el analisis

con FT-IR dando como resultado que, los grupososdibos del albedo podrian ser
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los responsables de los enlaces quimicos entreetll m el sorbente pero no son
determinantes para el desempefio del sorbente; adenediante la Titulacion

Potenciométrica se comprobd que habia menor cantida estos grupos en el
sorbente final en relacién al sorbente de partidieméas mediante la Microscopia
SEM se determiné que el sorbente final una superfien mayores porosidades que

lo presentado por el sorbente de partida.
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INTRODUCCION Estudio de la remocitinCu(ll) en medio acuoso
utdizdo el albedo de la cascara de naranja

1.1. ANTECEDENTES

Se ha estado estudiando el uso de materiales igenovegetal para la
eliminacién de componentes quimicos. Por ejempmls, dstudios de remocién de
cobre(ll) ha sido efectuado con distintos tiposanales entre las cuales podemos
mencionar lo realizado por Zumriye Aksu y col. (BDCcon remolacha seca;
Kathrine C. y Hans B. H. (2007) con fibra de coko;Benaissa y M.A. Elouchdi
(2007) con hojas secas de girasol, Murat D y @i08) con alamo; Yuh-Shan Ho
(2006) con fibra de grano de palma; Isabel V. y 2004) con desecho del tallo de
la uva; F. Veglio (2003) con residuos de oliva; Yaan Ho (2003) con helecho;
Acemicgglu (2004) con aserrin de pino. Ademas de tratamgmuimicos para
optimizar la remocién de cobre(ll) modificando stractura quimica del sorbente
como lo reportado por H. Soner Altundogan y col0O@ quienes utilizaron
hidroxido de sodio y &cido citrico en el tratamiéede la remolacha; Stéphanie S. 'y
col. (2007) utilizaron salvado de trigo modificackan tetrazomacrociclico lipofilico
y F.E. Okieimen y col. (2005) quienes utilizarontenales celuldsicos con injertos

del polimero poliacrilonitrilo.

Algunos investigadores reportan los grupos furadeEsmque generan el enlace
con cobre(ll) y por consiguiente la sorcion delbsmte de estudio, por ejemplo
Konstantinou M. (2007) indica la formaciéon en coejps de cobre(ll) en la
superficie durante la sorcidon con oliva y cuya oesabilidad recaeria en grupos
fenolicos y carboxilicos, estos grupos fueron igualte reportados por Patricia M. y
col. (2002) durante la sorcion de cobre(ll) porapdé trigo y cuyo pH optimo se
registro a valores de 5.8; Zacaria R. y col. (20@2)bién indicaron estos grupos
para la sorcién de cobre(ll) con la pulpa de ladlacha; Jolly, G. y col. (2006)
utiliza compuestos lignocelulésicos previamentdattas con agentes oxidantes
como permanganato de potasio (KMh@ periodato de sodio (Naip creando
grupos oxigenados como alcohol y acidos carbosili@simismo atribuye a la
formacion de enlaces doblemente insaturados ddaglets de lignina Torrest al,
(1992).
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Los estudios previos acerca del comportamientbese del albedo de la
naranja fueron llevados a cabo en la Facultad dediis de la Universidad Nacional
de Ingenieria el afio 2004, reportando una buenacwgul de retencion de Cd(ll)
sobre el sorbente, las conclusiones en la quetdarhiegado fueron que se obtenia
buenos resultados al efectuar un tratamiento pregio NaOH a la muestra de
albedo, pero las particulas tendian a ser débilesueestructura fisica por lo que
durante las pruebas de sorcidn estas particuladaten desmoronarse, esto fue
comprobado también al efectuar estudios cinéti@ogue los valores de retencion
disminuian conforme iba incrementandose el tien@toa conclusion obtenida fue
que el pH 6ptimo se encontraba a valores mayoresla Figura 1.1 muestra la
sorcion a diferentes pH a tratamientos acidos (BTdpsicos (BTOH), y soélo la
muestra de albedo seco previamente lavada condagianizada (BTN) (Proyecto
de Tesis Il, Edgar Soto H., 2004).

Se propuso ademas que el proceso de sorcion aszpooado posiblemente
por la celulosa ya que se ejercia la remociéndaremetélico ain con la ausencia de

pectina en el albedo.

pH vs % de sorcion

100 ~

80 -
100mL de 100ppm de Cd(ll)

- 30mg de sorbente —4—ALCALINO
g 601 48 horas de sorcion —0—ACIDO

G —0- NEUTRO
0

[} ~

S 40

20 A

pH

Figura 1.1.- Curva del porcentaje de sorcion vs. pH de la s@oa@cuosa de Cd(ll)

por sorbentes derivados del tratamiento del albéemaranja.
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Nelson J. T. (2003) estudio6 la remocién del plgnocascarade naranja (no
se especifica claramente el término denomiraseara por lo que entendemos a la
parte llamada albedo) donde reporté que los grfyosionales que originaban la
remocién del plomo, eran los grupos carboxilicost@midos en la pectina, dicha
propuesta podria ser apoyada por Schiewer S. ¥ $iti(2007) ya que se podria
utilizar como biosorbentes a la frutas que contengaa gran cantidad de pectina,
ellos proponian a las frutas citricas, manzanagg aomo potenciales biosorbentes,
las conclusiones en las que llegan son que laasfiitricas son las mas promisorias
debido a la alta captacién de metales y a la dstathifisica, ademas sefialan que la
captacion es rapida entre 30 y 80 minutos, indiaarbién que depende del tamafio
de la particula y que en la mayoria de los caspsesi un modelo cinético de
segundo orden y que cumplen con la isoterma de rhainglas capacidades de
sorcién bordean los 0,5 a 0,9 mét.gor muestra seca. Recientemente se han
realizado mas estudios con respecto a este temajgroplo Xiaomin Lia (2007)
utilizé la cascara de naranja modificada primern goido citrico y posteriormente
con NaOH a 80 °C para la remocion de cadmio(llgnzs encontré un pH optimo
de 6, estabilizandose el tiempo de sorcion en 1id0tos a un dosaje de éptimo de
4,3 g.LI', Arami Mokhtar (2005) lo utiliz6 para la remocidte tintes textiles
reportando que las mayores capacidades de soreid@riginaban a pH acido y
utilizando valores de dosaje entre 8 y 4 gyLcuya cinética de sorcién se ajustaba a
un pseudo segundo orden. Annadurai Gurusamy y2@02) también utilizaron la
cascara de naranja para la remocion de tinteslegxty encontraron que a pH
alcalino la remocion seria Optima ademas identibicajue el proceso intraparticular

como la etapa limitante de la cinética.
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1.2. PLANTEAMIENTO

De acuerdo a las investigaciones presentadas éxiptesibilidad de obtener
un sorbente de origen vegetal cuyas interacciomeggpecies contenidas en él
faciliten la remocion de cobre(ll).

En este estudio se evaluara al albedo como serhmra la remocion en
solucion acuosa del ion cobre(ll) enfocandose esibjes tratamientos para su uso
efectivo y el efecto que tendria al exponerlo aacawnes de parametros de sorcidon
planteando a partir de ello posibles mecanismaslucvados en el proceso.

1.3.  JUSTIFICACION

La contaminacion por cobre es una problematica afeja nuestro pais,
segun estudios realizados por el IMARPE (InstitigbMar del Perud, organismo que
monitorea la contaminacion de elementos metalicessg produce a lo largo de la
costa peruana), indica que en el litoral se ubizaa gran variedad de industrias
como las textiles, curtiembres, papeleras, mingrggetroquimicas, cuyas aguas
residuales vierten una serie de elementos metaliéoicos peligrosos para el
ecosistema marino y la salud humana como plomanicaanercurio entre otros. Las
areas que presentan mayor concentracion en trazasethles en sedimentos en la
costa peruana es la bahia Ferrol-Chimbote prinoipaie cobre, cadmio y plomo. En
el caso de cobre, alcanzé como valor méximo 10§ ugnientras que la bahfa de
Callao el valor méximo fue de 40 ug.g en Pisco hubo valores que fluctuaron entre
60 a 80 ug.d. (Guadalupe S., 1998) siendo el Limite Maximo Rsibte del cobre
segun la Agencia de Proteccién al Ambiente (EPALS@0 ug.d (G. Montes R.,
2004).

La ingestién de niveles altos de cobre puedenumipdhausea, vomitos y
diarrea. Cantidades muy altas de cobre pueden dadflaigado y los rifiones y

pueden aun causar la muerte. La absorcion gasstimil es la principal via de
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entrada del cobre para los sujetos no laboralmexjguestos. Los dOrganos
principales que almacenan cobre son: higado, coya&yebro, riidn y musculos
(Adelstein et al., 1961; Owen, 1965; Schroedet.efi@76; Sumino et al., 1975).

1.4. HIPOTESIS DE LA INVESTIGACION

El albedo de naranja contiene en su estructura&culals organicas cuyos

grupos funcionales podrian ejercer la sorcion delmetélico, a esto se le sumaria

otras posibles interacciones que pudieran ocumirlae superficie del sorbente;

ademas de las posibles modificaciones hechas usaatimlos aplicados por otros

investigadores para optimizar la sorcion y porciaales permitirian la remocion del

cobre(ll) utilizando el mayor potencial posibleaste material como sorbente.

1.5. OBJETIVOS

1. Evaluar diversos tratamientos del albedo para raejarremocion del cobre(ll).

2. ldentificar las posibles interacciones que existeeeel sorbente y el cobre(ll).

3. Evaluacion de la cinética de sorcion del cobre(ll).
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2.1. GENERALIDADES

La necesidad de métodos econdmicos y efectivos lpagiiminacion de los
metales pesados ha tenido como resultado el désade nuevas tecnologias de
separacion. En este sentido, existen varios precgge estan siendo investigados
con el fin de retirar metales pesados de residigogdbs, destacando entre ellos: la
precipitacion extracelular, la biosorcion y la eapdn a través de biopolimeros
purificados y de otras moléculas especializadawattas de células microbianas,
basadas las dos ultimas en la capacidad de lodesgiara unirse por distintos
mecanismos a materiales biolégicos (Pagnanelll.y 2005).

El término “biosorcion” se ha acuiado para descabfendmeno de captacion
pasiva de iones metalicos, basado en la propiedadci@grtos tipos de biomasas
inactivas 0 muertas poseen para enlazar y acurastartipo de contaminantes por
diferentes mecanismos (adsorcion fisica, compl@jacintercambio idnico, etc.)
(Veglié y Beolchini, 1997; Zouboulis y col., 1999plesky, 2001; Davis y col.,
2003; Gravilescu, 2004; Baytak y Turkes, 2005 y rikhg Banks, 2006). Esto
implica que el mecanismo de eliminacion no estarotado metabdlicamente. En
contrapartida, el término bioacumulacion descrilve pioceso activo, donde la

eliminacion de los metales requiere de la activisi@tiabolica de un organismo vivo.

En los ultimos afios se ha diversificado la utiliagacde biomasa muerta o
productos derivados de ella, ya que, ademas dénaliral problema de la toxicidad,
presenta ventajas econdémicas, tanto de mantenontemo evitando el suplemento
de nutrientes. Sin embargo las células vivas pugidesentar una variedad mas

amplia de mecanismos para la acumulacion de metales

La biosorcion es una de las tecnologias mas pealoedts para la retirada de
metales téxicos de las aguas residuales ya queat@rde de un proceso con
caracteristicas Unicas lo convierte en una altemngbotencial a los procesos
convencionales, entre otras cuestiones, porqué @aceso generalmente rapido y

que resulta muy interesante para la extraccion alesi metdlicos a bajas
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concentraciones de grandes voliumenes de agua (Brady, 1999; Pagnanelli y
col., 2000; Deng y Ting, 2005a y Zhou y col., 2005)

Un proceso de biosorcion involucra una fase sdli@sorbente) y una fase
liquida (solvente, que es normalmente agua) queerenlas especies disueltas que
van a ser biosorbidas (sorbato, esto es, ionediocosfa Debido a la gran afinidad
del sorbente por las especies del sorbato, ésteols atraido hacia el sdlido y
enlazado por diferentes mecanismos. Este procegméa hasta que se establece un
equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbatdaeado al sélido. La afinidad del
biosorbente por el sorbato determina su distribueidtre las fases sélida y liquida.

2.2. UTILIZACION DE RESIDUOS

Una problematica actual con respecto a la consiénvacedioambiental es en
la forma como otorgarle utilidad a los desperdicogesiduos ocasionados por la
actividad comercial o por actividades humanas;actente existe algunos procesos
dedicados al reciclaje como medida para la pradecdel medio ambiente, pero por
motivos obvios estos métodos no son aplicados primtuctos de origen biolégico;
donde, el comercio de las mismas suele utilizarparée de ellos, es decir la parte
qgue le genera alguna utilidad y descartando aguplates no consideradas (utiles,
generando asi desechos y un costo para poder deshade ellos.

Actualmente existen algunas posibles aplicacioaies a este tipo de
desechos, como la posible obtencion de: bioetafmiaje para animales,
fertilizantes, nutracéuticos, fuente de materialicfa) biolégico, entre otros.
Ademas; la aplicacion de este tipo de residuos coraterial sorbente esta siendo

muy estudiada en la actualidad.
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2.2.1. Utilizacion de residuos de naranja

Cada una de las partes de la naranja posee ctamasteristicas que hacen
posible su uso, actualmente se sabe de la utitidaciertas partes de la naranja los
cuales estan destinadas para la extraccion des asshcial de naranja, la obtencién
de pectina citrica, concentrado para animales gmiita E; Asi pues, para la
obtencion de aceite esencial se requiere de |la paterna de la naranja conocida
como flavedo; dicho aceite es actualmente usadolgoandustria alimenticia y
farmacéutica, quienes los consumen en grandesdade8 y generalmente lo
importan con altisimos costos. De la extraccién albedo (capa blanca entre la
cascara y la pulpa) se obtiene, mediante hidraobrna&cida la pectina citrica, que es
un espesante usado comunmente en la industriardigiaey que gracias a su origen

natural posee propiedades curativas como la re@tucil colesterol en la sangre.

Los concentrados para animales son elaboradogldoagazo de la naranja
(fibra blanca que queda después de la extraccibnud®o), rico en fibra y carbono,
elemento que combinado con otros componentes dmtadss proporciones, se
convierte en un alimento balanceado para diferet@gsales: en el caso de las vacas
el carbono ayuda a evitar la podredumbre de lososag para los conejos es un
apetitoso manjar; incluso se ha investigado eldesta cascara como alimento para

peces (Moreno A. M. y col., 2000).

En el caso de las semillas de la naranja, estaasarlas para la obtencion de
vitamina E, pero es una alternativa que aun edmble analisis pues las naranjas
provienen de cultivos tecnificados y el numero emiflas tiende a desaparecer, lo
gue obligaria a un estudio de factibilidad paradeinar cual alternativa generaria
mayores utilidades en el aprovechamiento econémide recursos. (Diana M. R.,
2003).

Ademas se estan encontrando otros usos parditacitin de residuos de la
industria de jugos de naranja, asi por ejemplo cmate de fibra dietética en la

elaboracion de alimentos (Saenz Carmen y col., )2G@mbién como fuente de
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energia tales como la elaboracion de bioetanoly@eto zumosoil, 2007), biogas

(Centro Tecnoldgico Ainia, Espafia).

2.3. PARTES DE LA FRUTA DE LA NARANJA

La naranja esta compuesta de pericarpio y se(Rilgura 2.1). Las paredes,
del ovario originan el pericarpio, y bien resgudalaentro de este, se hallara la

semilla, resultado de la maduracion del 6vulo. pases de pericarpio son:

o Exocarpo (flavedo; presenta vesiculas que contianeites esenciales),
0o Mesocarpo (albedo; pomposo y de color blanco) y

o Endocarpo (pulpa; presenta tricomas con jugo).

En el caso de la naranja tenemos que la frutz@iés bastante compleja. Esta
compuesta por una cascara gruesa que le propommiotecion contra los dafos. La
superficie exterior se conoce como exocarpo Yy eastel aceite y los pigmentos de
la cascara. Seguidamente esta la capa blanca esadlgmada mesocarpo, que es
rica en pectina. El jugo interior que contiene mil@carpo esta dividido en varios
segmentos donde se encuentran los sacos de jugmiuades y las semillas, si las

hay. Por ultimo hay un centro esponjoso o placenta.

Endocarpo

Mesocarpo

Exocarpo

Figura 2.1.-Partes de la fruta de naranja.
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2.3.1. Estructura del albedo

El albedo o mesocarpio de la naranja es la padrchl esponjosa que se
encuentra entre el endocarpo (pulpa) y el exocétaeedo) y cuya finalidad es de
servir de unién entre las partes mencionadas. béaTal indica los compuestos que
conforman la estructura del albedo indicando geetonpuestos que prevalecen son
los azucares, entre los cuales predomina la gluf), la fructosa (20%) y la

sacarosa (16%).

Tabla 2.1.-Compuestos principales que constituyen la estraatiet albedo de

naranja.
COMPOSICION DEL ALBEDO
Agua 75,0 %
Azlcares 9,0 %
Celulosa y lignina 6,5 %
Sustancias pépticas 4,0 %
Glucésidos (principalmente hesperidina) 3,5%
Acidos organicos 1,5 %
Otras sustancias 0,5%
TOTAL 100,0 %

Fuente: Angel Falder RiveroEhciclopedia de los Alimentg2003

2.4. SORCION DE METALES PESADOS POR RESIDUOS DE ORIGEN
VEGETAL

Los metales pesados son sustancias altamentagppiesentes en las aguas
debido tanto a fuentes antropogénicas y natur8l@ms.causantes de graves dafios en
los seres vivos y son capaces de permanecer largpd en el entorno, circulando o
acumulandose en sedimentos y organismos vivoprdeafque se incorporan a las
cadenas alimentarias. Por lo tanto, es necesaitiar ¢& entrada de metales toxicos
en los medios acuéticos, y sobretodo, que las indsiseduzcan la concentracion de

metales hasta unos niveles que no generen probkenasicidad. La biosorcion es
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una tecnologia que representa una alternativa &dte@mientos convencionales de
recuperacion de metales pesados en aguas. Dicladgia permite la reutilizacion

de residuos procedentes de procesos agricolasitriates.

2.4.1. La cascara de naranja como sorbente

Actualmente hay expectativa en la utilizacion desethos o residuos
generadas por el comercio, en especial existe estnoupais un notorio comercio de
jugo de naranja, las cuales obviamente generarchi@sey que generalmente no
generan ninguna utilidad; entre los desechos posl@mcontrar lo que comunmente
se denomina cascara de naranja que esta conforpmaddos partes claramente
visibles, el flavedo (parte externa de color art@rily el albedo (parte interna
esponjosa de color blanco), este ultimo es deéstéentro de los estudios de sorcién
puesto que contiene pectina en su estructura yugte con las manzanas y uvas se
consideran como potenciales materiales sorben¢es,gulemas se considera que el

fruto citrico es la méas promisoria entre las ofshiewer S. y Patil SB., 2007).

400000 -

VOLUMEN DE PRODUCCION DE PRODUCTOS AGRICOLAS
EN EL PERU (1991-2005 )
fuente: INEI

350000 -

300000 -

250000 -

200000 -

150000 o

toneladas metricas

100000 4

—4-Naranja
——Manzana
-O-Uva

50000 4

1990 1992 194 1996 1898 2000 2002 2004 2006
ano de produccion

Figura 2.2.-Volumen de produccion de productos agricolas dPeell (1991-2005)
Fuente: Oferta y Demanda Globall991-2005 Direccién Nacional de Cuentas Nacionales,
INEL
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Al realizar un analisis de la produccion en nuwegiais de estos frutos
(naranja, uva, manzana) se observa que la produad naranja supera a la
produccion de uva y manzana tal y como se muestta Eigura 2.2; ademas, hay
gue indicar lo accesibilidad de obtener los dessecl®odichas frutas, obteniendo la

naranja una mayor ventaja en este punto.

2.4.2. Propiedades y caracteristicas del cobre(ll)

El cobre posee varias propiedades fisicas quegaopsu uso industrial en multiples
aplicaciones, siendo el tercer metal, después dmrohy del aluminio, mas
consumido en el mundo. En la mayoria de sus cortgsjed cobre presenta estados
de oxidacion bajos, siendo el mas comun el +2, @eirigmbién hay algunos con
estado de oxidacion +1. La coloracion azul del efhrse debe a la formacion del
i6n [Cu(H0)e] ™. El cobre precipita mas frecuentemente como hidodxle cobre
[Ksp Cu(OH) = 10*°*] a niveles de pH intermedios (tipicamente pH 6%-La
precipitacion depende de la concentracién de cddngresencia de otros aniones y
cationes, temperatura, y tiempo para el equililgranodinamico (Jensen, 2003). La
Figura 2.3 demuestra la distribucion individualldéroxido complejos de cobre(ll)
en agua pura como funcion del pH e identifica dosee€orma el precipitado de
hidroxido de cobre. El cobre pasa a ser principatmee la forma [Cu(bD)s]*" a
valores de pH bajos, y el dominio progresivo de dapecies [Cu(kD)s(OH)]",
[Cu(H20)2(OH),], [Cu(H,0)(OH)] y [Cu(OHY]* (o en sus formas simplificadas
Cu(OH)" Cu(OH) Cu(OH) Cu(OH)*) a medida que se incrementa el pH.
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Figura 2.3.- Diagrama pC vs. pH [diagrama (-log concentracion (Quvs. (-
log[H'])]. Fuente:“Evaluation of Copper Speciation and Water Qualfgctors
That Affect Aqueous Copper Tasting Responk®'. Cuppett et al., 2006.

2.5. COMPOSICION DE LA PARED CELULAR

La pared celular es una estructura dinamica ymaltde organizada

compuesta por polisacaridos, proteinas y compuestomturaleza fendlica (Carpita
y Gibeaut, 1993).

b TR L | HE
PAREDES PRIMARIAS

LAabIrILLA
MEDILA

ZOMA DE UMKOM RICA &
EM PECTINAS

Figura 2.4.-Representacion de la pared celular.
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No todas las funciones de la pared celular sonastales, sino que algunas
moléculas pueden participar en procesos de reaqoietio celular, reacciones
metabolicas de sintesis y degradacion o aspectpsaterios. La laminilla media
consiste en una capa rica en compuestos de natu@detica que forma la interfase
entre las paredes celulares de células vecinawidmhente a ésta se encuentra la

pared celular primaria.

2.5.1. Monosacéaridos de la pared celular

Los hidratos de carbono son los principales compisede las paredes
celulares y forman su matriz estructural. Los paiisidos constituyentes de las
paredes celulares se encuentran formados por la@@dsnas de monosacaridos
unidos covalentemente en diferentes posiciondsie8ilos monosacaridos existentes
en la naturaleza son muy numerosos, solo unos aceacuentran formando parte
de los componentes de las paredes celulares vegé@Gdrpita y McCann, 2000). La
D-manosa y la D-galactosa son epimeros de la Doghug/ poseen los OH en
posicién axial en los carbonos 2 y 4 respectivamérigura 2.5). El carbono 6 de
estos tres azUcares puede oxidarse a grupos darbexpara formar acido D-
manurénico, D-galacturénico y D-glucurdnico, resp@enente. La remocion del
grupo carboxilico del acido glucurénico (GlcA) farta D-xilosa. A partir del GIcA
también puede formarse un azlcar ramificado compignominado D-apiosa.
También se encuentra un epimero de la glucosadiararabinosa. Finalmente la
deshidratacion del carbono 6 de la D-glucosa y Dasa da lugar a la formacion de

otros dos azucares presentes en la pared cehilardmnosa y la L-fucosa.
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Figura 2.5.-Estructura de los monosacaridos presentes en lagaelular.Fuente:
Carpita y Mc Cann, 2000.

2.5.2. Polisacaridos de pared celular

2.5.2.1.La celulosa

Es el polisacarido mas comun encontrado en eb nedgetal, consiste en un
polimero no ramificado formado por moléculas dellzgsa unidas por enlaces
glucosidicog3 (1—4) (Figura 2.6) y su funcién principal es aseglaaigidez de la
pared celular vegetal. Las microfibrillas de cedaloforman una estructura
paracristalina estabilizada por puentes de hidrdgatra e intermoleculares, con

cadenas orientadas de manera paralela y antiga(@l@inme et al., 1995).

Figura 2.6.-Porcion de molécula de celulosa.
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La hidrélisis completa de la celulosa a partir delds produce D-(+)-glucosa
como Unico monosacarido. Tratamientos alcalinols delulosa se pueden encontrar
en la industria del algodon en un proceso denominaglcerizadp que consiste en
impregnar a las fibras de algodén (celulosa) com solucion fria de hidroxido de
sodio 15 a 30 por ciento (> 3N). Las fibras de dfjosufren un “hinchamiento”

puesto que el alcali es adsorbido por la celull@smandose el celulosato de sodio.

2.5.2.2.La hemicelulosa

Se trata de glucanos que pueden unirse mediantdggude hidrogeno a la
celulosa; pueden encontrarse recubriendo las nbdilzfs o actuando de puente
entre microfibrillas formando una red (Brummell yarndster, 2001). En plantas
existen dos grupos mayoritarios de hemicelulosésxileglucano (XiG) y el
glucuron-arabinoxilano (GAX).

2.5.2.3.La lignina

Es la sustancia mas abundante en la matriz deréa welular de las plantas
lefiosas. Es un polimero formado por restos ferpkmoides, derivados de los
alcoholes cumarilico, coniferilico y sinapilico,idos entre si por enlaces éter (C-O-
C) o C-C. Debido al caracter hidrofébico que podesplaza el agua de las paredes
celulares secundarias, aumentando la resistentidaguy la rigidez de la pared. Las
ligninas son polimeros insolubles en acidos y dekilen alcalis fuertes como el
hidroxido de sodio (Sun Y, Chen J., 2002). La letoiosa y los polisacaridos
pécticos, asi como la lignina, interactian confilias de celulosa, creando una

estructura rigida a lo largo de la pared celulgeta.
2.5.2.4.La Pectina
Deriva de la palabra griega “Pekos” (denso, espesagulado), es una

sustancia mucilaginosa de las plantas superiorsets §listancia se asocia con la

celulosa y le otorga a la pared celular la hahkilida absorber grandes cantidades de
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agua. La celulosa tiene un importante rol en leueira ya que le da rigidez a las
células, mientras que la pectina contribuye a stuite. La pectina citrica se obtiene
del extracto en acido diluido del mesocarpio (porddlanca de la corteza), de frutos
citricos. Consiste principalmente en acidos paddigdironicos parcialmente

metoxilados (Figura 2.7).

Figura 2.7.- Porcion de molécula de pectina.

Las sustancia pécticas llenan los espacios intdacet o0 sea, la laminilla
central, en los tejidos vegetales. En los tejidvefes, especialmente los frutos, las
pectinas se encuentran presentes en cantidadebuadantes que a menudo forman
canales anchos, apartando entre si a las célulasgdR2.8). En el madurado de la
frutas ocurren variaciones en la metilacion, esrdmn la maduracion disminuye el
grado de metilacion. (Beatriz H. S., UNAM)

La pectina precipita facilmente en soluciones aasisediante el agregado de
alcohol o acetona, con la formacion de un coagelatiposo, el cual se disolvera
nuevamente en agua. Esta coagulacion también pag@ese mediante la accion de
una mezcla de sales tales como el sulfato de alofointo con hidroxido de amonio,
formandose entonces hidroxido de aluminio, cuyagiquéas coloidales poseen
carga de signo opuesto a la de la pectina (la n@atis un coloide cargado
negativamente). (Braverman, 1980). Las pectinasvattas de distintas fuentes
varian ampliamente en sus propiedades gelificalgieslo a las diferentes longitudes
de sus cadenas de acido poligalacturdnico y ahtbsgrado de esterificacion con

metanol de su carboxilo.
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N

Figura 2.8- Diagrama de la pectina en forma de canales.

Las pectinas pueden sufrir hidrolisis por acidoaleali o por la acciéon de
enzimas apropiadas. La primera etapa de dichalisidr@s la eliminacion de un
namero variable de grupos metoxilos, quedando rfieate como &cido
poligalacturénico, también llamado acido pécticompletamente libre de metoxil.
Los numerosos compuestos intermedios, que aun poseémero variable de estos

grupos, dan origen a una gran cantidad de aciduspos.

Los enlaces de calcio implican otros grupos furelies aparte de los grupos
carboxilo. En este sentido, la interaccion fuemé&es el calcio con los atomos de
oxigeno de los grupos hidroxilo de la pectina li slescrita como una estructura

llamadacaja de huevaomo se aprecia en la Figura 2.9 (Retesl, 1982).

Figura 2.9.- Representacion esquematica del modelo caja de hypeva la

gelificacion de pectina de bajo grado de esterifiéa.

-23 - Edgar Soto Huaringa



FUNDAMENTO TEORICO Estudi@ da remociénde Cu(ll) en medio acuoso
igdndo el albedo de la cascara de naranja

Las pectinas también se pueden clasificar segprmeeso de extraccion de la
pared celular en tres tipos: pectinas solubles gma,aextraibles con agua o
soluciones salinas; pectinas solubles en quelaexéi®ibles mediante soluciones de
agentes quelantes de calcio, como el EDTA (acitEneiaminotetraacético), CDTA
(acido ciclohexanodiaminotetraacético) o hexamefafo; y protopectinas,

extraibles con soluciones alcalinas o acidos diiichlientes (Van Buren, 1991).

Las pectinas solubles en agua, estan formadasab@site por homogalacturonano.
El acido galacturénico esta esterificado con altahetilico, siendo el grado de

metilacion variable segun el origen de la pectina.

Las pectinas solubles en agentes quelantes tiem@ncomposicion similar pero
pueden presentar un 2% de ramnosa, principalmenstituyendo al &cido
galacturénico en la cadena principal, y del 100802ie otros azucares en forma de

cadenas laterales.

Las protopectinaspresentan una estructura de la molécula similey pen un alto

contenido de azUcares neutros, principalmente tgsiagy arabinosa. La protopectina
es una matriz de sustancia péctica que por hidra@es lugar a la pectina o al acido
pectinico. La protopectina es el término utilizaplara describir las sustancias
pécticas insolubles en agua encontradas en labsejiegetales y de las cuales se

forman las sustancias pécticas solubles (Kilar&2)1.9

2.5.3. Degradacioén de las pectinas

La pectina citrica se puede degradar de dos maddesntes. Existen dos

tipos de degradaciones, las cuales son Despoliawgdiz y Desmetilacion.
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2.5.3.1.Despolimerizacién

El calentamiento en medio acido o la accién dehldsolasas (pectinasas),
origina algunas incisiones de la cadena en trozas cortos. La accion de estas
enzimas se lleva a cabo a un pH éptimo de 4 o mé&moka despolimerizacion sélo
se produce la ruptura de los restos de acido gatatgto no metilado. (Beatriz H. S.,
UNAM).

2.5.3.2.Desmetilacion
Durante el madurado de las frutas ocurren vam@sioen la mutilacion, es
decir con la maduracion disminuye el grado de macith. La accion de alcoholes

aun en frio, de acidos, élcalis y de enzimas camuettinometilesterasa produce la
desesterificacion de las pectinas (Beatriz H. SIAM).

2.5.4. Enzimas pectoliticas, (pectinasas)

Las enzimas pectoliticas catalizan las diversgsastde la degradacion de las
pectinas (Margarita S. L., 2004). Las pectinasaschksifican en tres tipos

principales:

2.5.4.1.Laspectinesterasas (PE, pectina pectilhidrolasa)

También conocidas como pectina metil esterasaslaeque cataliza la
eliminacién hidrolitica de los grupos metoxilo (safficacion) de la molécula de la
pectina, la actividad optima de este tipo de enama pH 7,5. Se ha comparado la
actividad de esta enzima ligada sobre la pectindgadeared celular con la de la
enzima soluble que actla sobre la pectina de ladpeelular, ambas tienen su
méxima actividad a pH 7,5. Gerhartz reporta latimacion de este tipo de enzimas a
80 °C (Gerhartz, 1990), aunque esta enzima esvadeten algunos estudios a 60°C
(Nelson J. T., 2003) y a 90 °C (Clara C., 1996).
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Esta enzima no siempre se encuentra presentes @ntés ricas en pectinas,
mientras que los tomates y todas las frutas céticoatienen PE en abundancia. Estas
enzimas son sintetizadas por hongos, bacteriagdless y plantas superiores
(Alkorta et al, 1998). Las pectinesterasas de levaduras soraadipH entre 3y 5,

y las bacterianas entre 7 y 8. (Margarita S. Q04).

2.5.4.2 Las enzimas despolimerizantes o despolimerazas

Se clasifican atendiendo a tres aspectos, quefiseereal modo de ataque al
esqueleto de acido poligalacturdnico. Estos aspesitpien los siguientes criterios
(1) El mecanismo quimico de ruptura de los enlaasia dado por hidrolisis o
transeliminacion; (2) La naturaleza del sustratefgido: pectina o acido
poligalacturénico; y (3) El modo de corte del pahm endo o exo (Alkorta et al.,
1998; Kashyap et al., 2001). Las enzimas despdliamgies pueden romper los
enlacesa(1-4) glucosidicos entre los monomeros de acidaogaionico de las

pectinas por hidrdlisis (hidrolasas) o por tramsglacion (liasas).

Las hidrolasasrompen los enlaces entre los monémeros de acidgetgabnico por
adicion de agua. Son activas a pH acido y puedeinkiidas por el i6n calcio
(Guevaraet. at.,1997). Se pueden dividir en dos grupos principatesdiendo al
sustrato que hidrolizan (a) Las poligalacturonaspsctato hidrolasasdegradan la
pectina desmetilada, es decir, el acido poligaciom o pectato y (b) Las
polimetilgalacturonasas gectina hidrolasas degradan el polimero metilado, la

pectina.

Lasliasas también llamadas transeliminasas, rompen loseslglucosidicos pd@-
eliminacién. Segun el sustrato sobre el que act§ea pectina o &acido
poligalacturénico se clasifican en (a) Poligalaghato liasas ectato liasasy (b)

Polimetilgalacturonato liasaspectina liasasrespectivamente.
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2.5.4.3.Las protopectinasas

Son enzimas que solubilizan la protopectina. @sifatan en dos tipos (a)
Tipo A, degrada el acido poligalaturonico de latppectina y (b) Tipo B, degrada
las cadenas de polisacaridos que conectan el dmtigalacturénico con otros

constituyentes de la pared celular.

2.6. PROCESO DE SORCION
El proceso de sorcidn se debe a la atraccion emizesuperficie sélida, el

adsorbente y un vapor (o un soluto en una disalciésultante de la interaccién de

fuerzas desde la superficie del adsorbente haximddéculas o iones del adsorbato.

2.6.1. Mecanismos de sorcion

Una vez que la sorcion se asocia exclusivamente @ptacion pasiva de
iones metalicos, puede ser excluido el mecanismdratesporte a través de la
membrana celular que sélo tiene lugar con céluileasw que se relaciona con un
sistema de defensa activo por parte de los micamsgios que reaccionan frente a

la presencia de iones metalicos toxicos.

Por otra parte, los &tomos y moléculas son retsrstkmpre por los sélidos
por fuerzas de cohesion del tipo Van der WaalselBnterior de un cuerpo sélido,
los &tomos y moléculas estd completamente rodpadotros, de esta manera sus
fuerzas atractivas estan satisfechas por todofattuss. En contraste con esto, los
atomos y moléculas que se encuentran en la supedi los solidos tiene solo
parcialmente equilibradas sus fuerzas atractivae Quicamente pueden ser
neutralizadas por otros atomos o moléculas quegpuedirse a la superficie dando

lugar al fenbmeno de adsorcion.
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Se considera que las especies adsorbidas formarapaanonomolecular en
superficie del adsorbente. Asi mismo, se considgue la adsorcion esta
generalmente limitada a moléculas con peso molecuéaor de 2000, puesto que
algunos de los lugares o sitios superficiales pueg@er accesibilidad limitada
(Wagner y Jula, 1981 y Dechow, 1989).

Para la fijacion de metales pesados en la biosogadhan sugerido una serie
de mecanismos que explican la retencion o secudstrmetal en diferentes partes

del biosorbentes. Asi, que puede ocurrir via:

1. Complejacion o quelacioel metal se une a los centros activos de la paglediar

mediante enlaces quimicos formando determinadoglegus.

2. Adsorcién fisicase incluyen aqui los fendmenos asociados a fueleasan de

Waals. En este caso la biosorcion es rapida y sioler

3. Intercambio idnicopropio de los iones metélicos divalentes que w¥dambian

con iones propios de los polisacaridos presentesadnomasa. El proceso
también es rapido y reversible.
4. Precipitaciéon:El mecanismo esta asociado a la formacion de mplgjo en la

pared celular que posteriormente es hidrolizado.

2.6.2. Quimisorcion vy Fisisorcion

La quimisorcion (o la adsorcion quimica) es adsoren que las fuerzas
involucradas son fuerzas quimicas del mismo tipe gpera en la formacién de
compuestos quimicos. El problema de distinguireeatrquimisorcion vy fisisorcion
es basicamente el mismo en distinguir en interacgdimica y fisica. Ninguna
distincion completa puede hacerse tomandose entacuanexistencia de casos
intermedios, por ejemplo, adsorcidon que involuanéaees de hidrégeno fuerte o
transferencia de carga débil.
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Algunos rasgos que caracterizan la quimisorciohuyen:

(a) El fenbmeno se caracteriza por la especificglamica;

(b) Los cambios en el estado electronico puedepeseeptibles por medios fisicos
convenientes (por ejemplo UV, espectroscopia irdjar o de microonda, la
conductibilidad eléctrica, la susceptibilidad mags;

(c) La naturaleza quimica del adsorbato(s) pudideasse por disociacion de la
superficie o reaccion de tal manera que en el dEsolas especies originales no
pueden recuperarse; en este sentido la quimisoncijgruede ser reversible;

(d) La energia de quimisorcion es del mismo ordemdgnitud como el cambio de
energia en una reaccion quimica entre un sélida yluido: asi la quimisorcion,
como las reacciones quimicas en general, puedsstrmicas o endotérmicas y las
magnitudes de los cambios de energia pueden iugeaguefio a muy grande;

(e) EIl paso elemental en la quimisorcién involuaranenudo una energia de
activacion;

(H Donde la energia de activacion para la adéor@s grande (adsorcion), el
verdadero equilibrio puede lograrse despacio @gmdctica nada.

(g) Desde que las moléculas del adsorbente esidasua la superficie por enlaces
quimicos, ellos normalmente ocuparan ciertos sdms&dsorcion en la superficie y

s6lo una capa de moléculas quimisorbidas se formoagcapa).

La fisisorcion (o la adsorcién fisica) es adsarcién que las fuerzas
involucradas es el fuerza intermolecular (fuerzas \der Waals) del mismo tipo
como los responsables de la imperfeccion de lossgaesales y la condensacion de
vapores, y qué no involucra un cambio significaete los modelos orbitales
electrénicos de las especies involucrados. El téoradsorcion de Van der Waals es

sinénima a la adsorcion fisica, pero su uso necemienda.

Algunos rasgos que caracterizan la quimisorciohuyen:

(@) El fenbmeno es uno general y ocurre en cualistema solido/fluido, aunque

ciertas interacciones moleculares especificas puedeurrir, surgiendo de
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propiedades geometrias particulares o electrédielaadsorbente y/o adsortivo;

(b) La evidencia para la perturbacion de los estaglectronicos de adsorbente y
adsorbato es minima;

(c) Las especies adsorbidas son quimicamenteigdénton aquéllos en la fase

fluida, de manera que la naturaleza quimica detdluno sea alterada por la

adsorcion y el desorcion subsecuente;

(d) La energia de interaccion entre las molécd@sadsorbato y el adsorbente es

del mismo orden de magnitud.

Las diferencias fundamentales entre fisisorciomiyngsorcion son:

(@) Tipo de enlace: van der Waals en fisisorgi@ovalente en quimisorcion.
(b) Energia de activacion: cero en fisisorcidaitg en quimisorcion.

(c) Velocidad: alta en fisisorcion, baja en quancion.

(d) Estructura molecular: no cambia en fisisargrccambia en quimisorcion.
(e) Alcance: largo en fisisorcion, corto en quEancion.

() Entalpia (valor absoluto): baja en fisisorgidlta en quimisorcion.

(g) Capas: multicapas en fisisorcion, monocapagugmisorcion.

(h) Especificidad: baja en fisisorcion, alta emngjsorcion.

2.6.3. Equilibrio de sorcion

Debido a la gran afinidad del sorbente por el dorbaste Ultimo es atraida
hacia el solido y es contenida alli por diferemresanismos. La cantidad retenida en
este proceso en el equilibrio es establecida datreantidad desorbentey la
diferencia de la espec#mrbatoy su porcion remanente en la solucion (residual fin
0 concentracion en equilibric). El grado de lafinidad del sorbente por el sorbato

es determinado por la distribucion entre las faséidas y liquidas.

La calidad del material sorbente es evaluada derdoua que cantidad del

sorbato es atraida y retenidanhovilizada). Para este propoésito es costumbre
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determinar la captacion del metal (q) por el bibeate como la cantidad de sorbato

inmovilizado por unidad de sorbente en fase s¢fpeao, volumen, etc.).

El calculo de la cantidad de metal esta basad@®sslyalance de materia en la
sorcion del sistema (mmetal/ g desorbente segoel sorbato la cual desaparece de
la solucidn; deba de estar en el sdlido. Analogaendéa cantidad de metal que no es
confinada por el sorbente aparece en la soluci@nculal puede ser calculada

mediante la expresion (2.1).

q= LS_C“) (Ec. 2.1)
Donde:
V es el volumen de solucion metalifera en contaatcki)con el sorbente [L]:
Ci y C: son la concentracion inicial y del equilibrio (cegal) del metal de la soluciéon
respectivamente. Ellos tienen que ser determinadakticamente [mg:L].

S es la cantidad del (bio)sorbente afiadido sobbada seca.
Unidades de:

(peso del metal/peso de sorbente)

(peso del metal/volumen del sorbente)

(moles del metal/peso del sorbente)

(miliequivalentes del metal/peso del sorbente)

2.6.4. Isotermas de sorcion

Ya que los procesos del sorcion tienden a ser era@s y también que las
mismas pueden que variar con la temperatura, lpgsatura constante durante el
proceso de sorcion es un requisito basico. Lasnsats de sorcion estan trazadas por
la sorcion de captacion (q) y la concentracionl feraequilibrio del sorbato residual
en la solucion (§. Esta simple relacion puede ser expresarse elacu@ares
ligeramente diferentes. La biosorcion no es ne@@sante fuertemente exotérmica

como otras reacciones de adsorcion fisicas. Elorasg temperatura para las
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aplicaciones de biosorcién es considerada relagwéenestrecha, aproximadamente
entre 10 a 78C, disminuyendo el problema de sensibilidad de &atpra asi a un

grado grande.

2.6.4.1.l1soterma de Langmuir

El calculo mas sencillo de una isoterma se bada kipotesis de que todas las
posiciones son equivalentes y de que la capacidaghd molécula para unirse es
independiente de si hay o no posiciones proximapamtas. En la Figura 2.10 se
ilustra el modelo matematico de Langmuir. Uno dedarametros importantes es el
que se indica con la pendiente b, el modelo 1 andjge tiene menor afinidad al
sorbato a concentraciones iniciales bajas de dbeoly a concentraciones altas
aumenta su captacionq{g).todo lo contrario ocurre con el modelo 2, quadie
afinidad por el sorbato a concentraciones inicibbgas, pero a concentraciones altas

del sorbato disminuye {@x2).

CAPTACION
DEL METAL q .
(mglg) modelo de Langmuir
g=a bC r
B Vs P

b - indica la pendiente inicial e indica la afinida del sorbente

CONCENTRACION FINAL DEL METAL C ; (mg/l)

Figura 2.10.-Modelo de la isoterma de Langmuir.

El equilibrio se basa en la siguiente ecuac®n3orbatoM: Sorbente):

A + M(superficie) = AM (Ec. 2.2)
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Dando como resultado la siguiente relacidon mateaati

bC,

9= b,

(Ec3p

Donde:

Omax . €S la captacion del maxima del sorbato bajwioiones dadas; por ejemplo
(mg/g);

b . es un coeficiente relacionado a la dadientre el sorbente y el sorbato.

La relacion de Langmuir puede ser trazada linealengraficando (1/q) vs. (1/Cf) o
(Cflq) vs. Cf

2.6.4.2.1soterma de Freundlich

Esta basado en las desviaciones que ocurre aoterma de Langmuir, la
cual este Ultimo consideraba que todas las posside adsorcion son equivalente e
independientes, cosa que no representaba bien plac@n por lo se sugeria
posiciones mas favorables enérgicamente, conteaioi entonces la hipotesis de
Langmuir. Freundlich teniendo en cuenta este hgubpuso el siguiente modelo

matematico:

q=kC,"" (Ec. 2.4)

Dondek y n son las constantes de Freundlich; y junto a Lamgaswmieron
el tipo de unidn por sitios libres, no de un indenbio idnico. El modelo matematico
del fendbmeno de la ecuacion de Langmuir y el iai@two constante idnico debido a
la union de un ion metalico M (por simplicidad @m imonovalente) que reemplaza a

un protdén H sobre un sitio complejo &tan relacionados segun:
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Langmuir B + M < BM [B]t = [B] + [BM]

BM | * :[B[—EI]'\%] (Ec. 2.5)

Intercambio i6bnicoBH + M« BM + H [B]t = [BH] + [BM]

i [[%][[% (Ec. 26)

BMK

Por lo tanto: VK’ :—[ﬁT (Ec. 2.7)

Pueden pronunciarse las diferencias entre los dodelms sobre todo a
concentraciones bajas del ion metalico (Crist R1994). La aproximacion por
intercambio ionico es probablemente mas cercanaealidad que el simple modelo
de Langmuir, pero ambos no satisfacen completameatsuposicion del valor de la
constante por sitios libres puede ser razonable sistema a pH constante. Y no se
puede sostener para sistemas a pH variables. lagidad del intercambio del catién
tiende a subir con el incremento del pH sobreuelk@ isoeléctrico. Modelando la
competitividad de unién de metales y protones usaulamente un intercambio
ibnico metal-protén la constante se simplifica. ®dhbcluir por lo menos una

reaccion dénde un catidn reacciona con un sitie.lib

2.6.4.3.0tras isotermas:

Otras isotermas que encontramos son la de isoernBET, que es la que mas

se utiliza para el estudio de la sorcion en mutsa

BQC,

~(C.-Ofi+ (B-1/C, /C.) (Fe.28)

q
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Cses la constante de saturacion del soluto.
B es una constante relativo a la energia de intiéracon la superficie.
Q es el numero de moles del soluto adsorbido pataghde peso de adsorbente en

forma de una monocapa completa sobre la superficie.

Dubinin-Radushkevich (DR), propusieron la siguidateéerma:

Lng=Lng,, - BE? (EX9)

B es un constante relacionado con la energia de@sorc
E es potencigbolanyi E=RTLN1+1/C)

Otros normalmente presentan la relacion de lansatele sorcion registrados
en tablas y que aparecen en la literatura deolsolgion. Es necesario comprender
gue estas relaciones no reflejan los principioyacéntes fisicoquimicos del proceso
de sorcion y que en la mayoria de los casos inalospuede entenderse bien. Para
los propdésitos practicos son simplemente modeldsnréticos del fendmeno capaz
de describir la relacion g vs.s,&omo experimentalmente son observados. En esta
capacidad no pueden ofrecer ninguna pista impertacerca del mecanismo de la

sorcion.

El modelo de Langmuir se usa a menudo por lo qnéesee dos parametros
(dmax Y b) y por la cual es facilmente entendible, porgue ellos reflejan dos
caracteristicas importantes del sistema del sor¢idolan, 1993; Holan, 1994;
Volesky, 1995). Las suposiciones tomadas para &rddlo de estas relaciones se
originaron del trabajo hecho con el carbén activemimo un sorbente en fase sélida
para las especies moleculares. La capa monomaleoaasiderada para la
deposicion del sorbato implica la superficie basdadadsorcion la cual no es el caso
para la biosorcién.
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Es innecesario decir que, para diferentes sistataasorcion y mecanismos
fuera del alcance de estas suposiciones, la adicgcel ataque de las ecuaciones
modelos son una cuestion de oportunidad. Ellas w&ven simplemente en
relaciones matematicas que pasan a para ser capagatisfacer los datos
experimentales. El problema con la biosorcion es mprmalmente no hay mucha

informacion especifica disponible sobre los mecaasque envuelve la sorcion.

El concepto usual del sorbente en fase solida amospfisicos y ‘area
superficial’ etc. No puede estar tan cerca de teuesira real, la apariencia y la
conducta del material biosorbente. Particularmgmtto con los iones metélicos
como especies sorbato, los biosorbentes puedeecap@omo geles, ‘invisible’ para
los iones pequefios y protones. Realmente el pratmesdercambio idnico al parecer
juega un papel importante en la biosorcién, pomenos un i6n dentro de la
estructura molecular del sorbente se intercambieot@ venida de afuera. Esto lleva
a condiciones siempre cambiantes en el sistemaod®0s debido al flujo de
‘intercambio’ de iones que se lleva en el sorbeet@ro del ambiente liquido. Eso es

hasta que el equilibrio de sorcion se establezca.

2.6.5. Comparacion de sorbentes

La comparacién del biosorbente se da experimentaéméodo ello bajo las
mismas condiciones (temperatura, pH, etc.), la @elcompara graficamente
teniendo en cuenta a una misma linea de conceairéinal y a la cual la capacidad

de captacion de metal (q).

2.6.5.1.Comparacion por medio de la maxima captacion déhMi@max”

A menudo se necesita comparar el desempefio dedt&siates sorbentes. El
caso mas simple es cuando hay solamente una esmeb@o en el sistema. La
comparacion de la sorcidn de la Unica especie spdeabasa en el mejor desempefio

dentro de una curva isotérmica completa de sordéh sorbato. Para que la
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comparacion de dos o mas sorbentes sea buena,rsielape hacerse bajo las
mismas condiciones. Estos pueden restringirse gapries ambientales la cual la
sorcion se lleva a cabo (pH, temperatura, fuem@a) etc.), estas no necesariamente
pueden ser extensamente tan exactos. Es impodantparar el desempefio de la
sorcion por ejemplo bajo el mismo pH hasta quésietermas pudieran variar con el
pH. El desempefio del sorbente usualmente sigraticzaptacion (q). Los sorbentes
pueden compararse por sus valorgs tespectivos que son calculados por ejemplo
de encajando el modelo isotérmico de Langmuir etletwm isotermo a los datos
experimentales reales (si encaja). Esta aproximaes factible si alli existe la
caracteristica meseta del,agde sorcion (saturacion maxima del sorbente). Adgun
isotermas no podrian exhibir un comportamiento t@sgdo que se representa
facilmente por la ecuacion de Langmuir de una biplér En general, obviamente se

busca un buen sorbente con una capacidad de dapticsorcion conygx altos.

2.6.5.2.Comparacion por medio de la pendiertté “

Una caracteristica de la curva isotérmica de soregdsu pendiente inicial “b”.
Una curva con una pendiente inicial excesiva indioasorbente que tiene una
capacidad por el sorbato en el rango de conceohegiresiduales bajos{{CEso
significa que el sorbente tiene una afinidad alba las especies sorbidas. Esta
afinidad se indica por el coeficiente b en la edrade Langmuir. A valores bajos

de G, la afinidad de ‘b’ es mayor. Tal y como se aemsi la Figura 2.11.

CAPTACION "p
DEL METAL q
(mg/g)

Figura 2.11.-

Comparacion por medio

de la pendiente ‘ b’ de

Langmuir.

CONCENTRACION FINAL DEL METAL C; (mg/l)
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2.6.5.3.Comparacion por medio dglorcentaje de remociéon”

Este criterio se basa en la toma de diferentesotiieste, afiadidas en
soluciones iguales de sorbatq)(§¢ al mismo volumen\{) a cada una. Al final del
proceso de sorcion sélo se tiene en cuenta loep@jes de remocion que viene

estar dados por:

G -Cy
% deremocion TxlO(% (Ec. 2.10)

Este método tiene un gran percance, por lo queersalse el comportamiento
del sorbente en diferentes rangos gégdterma de sorcion). Por lo que no se sabria
si dos sorbentes por ejemplo en la Figuras 2.J#esenta la comparacion entre dos

sorbentes.

CAPTACION
DEL METAL

q (mg/g) @ >

e (| max1

- .qmaxz

®
(@)

CONCENTRACION FINAL DEL METAL C; (mg/l) Figura 2.1Z- Comparacion

por medio del porcentaje de

CAPTACION .,
DEL METAL remaocion:

a (mglg) ®>® (@ El porcentaje de

Umaxi

@ Yrmax2 remocion de A es mayor que
B.
(b) ElI porcentaje de

(b)

remocién de B es mayor que
CONCENTRACION FINAL DEL METAL C; (mg/l) A
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Asi pues a concentraciones menores del sorbato,ugaamisma linea de
concentracion final el sorbente A es mejor sorbente que B, casoamiocurre a
concentraciones altas @ en la que el sorbente B es mejor que el sorbentasA.
pues esta simple prueba nunca revelaria este hBehbecho, en algunos casos, el
método simplista del % de “remocién” podria lleeampletamente a conclusiones
engafiosas en el desempefo relativo de sorcion.ierRiad servir solo para el
propoésito de una primera orientacion, quizas adkrisdlo para una orientacion

rapida y muy aproximada de los materiales sorbentes

2.6.5.4.Comparacion por medio dgdH”

Igualmente otro aspecto de comparacion, es compaoarejemplo, 'el mejor’
con 'el mejor': 6sea el valor del pH 6ptimo parégéima actuacién de un sorbente
no puede ser el mismo como para un mejor desengeidtro. Si el parametro que
opera es tan simple como el pH que puede quiz&tasge facilmente en el proceso
(Figura 2.13), la posibilidad de este ajuste debdedierse en cuenta. En todas las
comparaciones es sumamente importante estar sqgartodos los parametros de

sistema de sorcion externos permanecen de hecalesgu

CAPTACION
DEL METAL EFECTO DE pH
q (mglg) - 6-7
4-6
3-4
2-3

CONCENTRACION FINAL DEL METAL C; (mg/l)

Figura 2.13.-Caso hipotétice Comparacién por medio del pH.
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TECNICA EXPERIMENTAL Estudiceda remociéon de Cu(ll) en medio acuoso
igdndo el albedo de la cascara de naranja

3.1. MATERIALES DE PARTIDA

= Sorbente: Procedente de tratamiento(s) previo(alizeelo al albedo de la
naranja, de variedad conocida comercialmente compo &xtra siendo
caracteristico el alto contenido de albedo compmaraoin otra variedad de
naranja.

= Agua desionizada de equipo Rovil.

» Agua destilada de equipo Sanyo Gallenkampplc.

= Cloruro de calcio dihidratado (CadH,0) (p.a.) de Fermont.

» Hidréxido de sodio (NaOH) (p.a.) de Fermont.

= Acido clorhidrico (HCI) (p.a.) de Fermont.

= Acido nitrico (HNQ) (p.a.) de Fermont.

= Cobre electrolitico en polvo (&) (p.a.) de Fermont.

3.2. INSTRUMENTACION

= pH metro marca Orion, modelo 420A.

= Espectrometro FT-IR marca Shimatzu modelo 8300 FETpbr técnica de
reflectancia difusa.

» Microscopio Electronico marca Hitachi modelo S500.

» Equipo de Absorcién Atémica marca Perkin Elmer Adaalyst 200.

» Estufa de Desecacion marca Scientific, modelo iso@ven.

» Balanza analitica marca Denver Intrument.

= Balanza marca Ohaus, modelo 700 series.

= Agitador magnético marca Laboratory Stirrer, mdele210.

= Juego de tamices A.S.T.M de 250, 500 y g60

= Material de laboratorio.
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3.3. METODOLOGIA

La parte experimental se baso en las siguienfasriexcias:

Tratamiento de la muestra.

Proceso de sorcion.

Cinética de sorcion.

o O O o

Caracterizacion quimica del albedo.

3.3.1. Tratamiento de la muestra

3.3.1.1.Extraccion del albedo

Se utilizé como muestras las naranjas conocidamataranja ‘Valencia’' y
clasificadas por la calidad que poseen como naaghtipoextra (comercialmente
se le denomina narangxtra debido al alto porcentaje de cascara que poseen)
Posteriormente se realizo la separacion del flaypdde externa de color amarilla)
de la parte blanca esponjosa que conforma su nrpsmgaque es llamadalbedq
dicha separacién fue realizada por un mecanismalgorante usado en el pelado de
naranjas (ver Anexo 06), y que otorga mayor capalcte pelado de varias muestras
en menor tiempo. La separacion de la parte intelemda naranja, denominada
endocarpio, fue realizada mediante un pelador ntajvea Anexo 07 al 09), el
albedo resultante fue pesado y se obtuvo la cahtldaalbedo promedio por muestra
de naranja, luego se procedid a cortar el albedtrozos pequefios mediante una

maquina cortadora de vegetales (ver Anexo 10).
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3.3.1.2.Evaluacién de diferentes tratamientos

El albedo, procedente del punto anterior, fueizaillo para someterlo a

procesos fisicoquimicos (Tabla 3.1).

La primera etapadel proceso; fue en realizar la limpieza del maleaislandola lo
mas posible de sustancias que otorgarian resulepogocos y que estarian fuera de
nuestro estudio como por ejemplo enzimas, aceérces, pectinas solubles, entre

otros.

= Tratamiento con agua: Se procedio calentado adir°€ y luego se afnadio el
albedo fresco a razon de un gramo por cada 5 ndgda, seguidamente se lavo
con abundante agua desionizada y se sec6 a 60$€riprmente se introdujo la
muestra en etanol por 24 horas secandolo luegd@.60

» Tratamiento con calcio: Se afiadié una soluciénloei® de calcio a pH ~ (7 —
8) a la muestra en una relacién de 1,9 gramosatarol de calcio por gramo de
albedo fresco, se lavo con agua desionizada yceease0 °C.

La segunda etapdel proceso; fue en realizar un proceso de haisaél albedo, con

procesos quimicos basados en la exposicion porienks acuosas de NaOH y HCI.

= Tratamiento con NaOH: Se afadié hidréxido de safiouna relacion de 1,6
gramos de hidréxido de sodio por gramo de muestraepente de la primera

etapa.

=  Tratamiento con HCI: Se afadié 90 mL de una sofudi® acido clorhidrico 0,2

M por gramo de muestra procedente de la primepaeta
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Tabla 3.1.-Evaluacién de diferentes tratamientos.

[Cu?T inicial: 50 mg.L"

pH inicial: 2y4

Rango de malla: 315-800um

Dosaje: 0,25 g.I*!

Tiempo de agitacion 7 dias

Temperatura: 20°C

PRIMERA SEGUNDA
ETAPA ETAPA
'% 2 | 24 2 2 2 2T
(= (= (= (= (= - ©

01 X - - X - -
02 X - - -
03 X - - - - X
04 - X - X - -
05 - X - - X -
06 - X - - - X
07 - - X X - -
08 - - X - X -
09 - X - - X

De acuerdo a los datos obtenidos de la Tabla $e1,definirian las
evaluaciones del tratamiento a realizarse basaretoseporcentaje de remocion que

presentaban.

3.3.1.3.Evaluacién de parametros en el tratamiento detalbe

Temperatura del proces¢Tabla 3.2)
Las consideraciones tomadas fueron las siguientes:
= Evaluacion de la temperatura de la primera etapgpigza).

» Evaluacion de la temperatura de la segunda etaghral{kis).
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TECNICA EXPERIMENTAL

Cantidad de NaOH y Cagl(Tabla 3.3)
Las consideraciones tomadas fueron las siguientes
» Evaluacion de la cantidad requerida de Ga@Qrante la primera etapa.

= Evaluacion de la cantidad requerida de NaOH durdaréegunda etapa.

Eficiencia del procesdTabla 3.4)
Las consideraciones tomadas fueron las siguientes:
= Obtencién de muestras de cada etapa del tratamjgrasterior evaluacion de la

capacidad de remocién del i6n cobre(ll) de cadadenallas.

Tabla 3.2.-Evaluacion de la temperatura en el tratamientoalbedo.

[Cu*] inicial: 50 mg.L*
pH inicial: 5,5
Rango de malla: 315-800um
Dosaje: 0,25¢g.L*
Tiempo de agitacion: 7 dias
Temperatura: 25°C
PRIMERA SEGUNDA
ETAPA ETAPA
Serie Tratamiento con agua | Tyatamiento Tratamiento con NaOH
con CaC)
60 °C 100°C | (25°C) 4°C 25 °C
01 X - X X -
02 X - X - X
03 - X X X -
04 - X X - X
- 45 - Edgar Soto Huaringa




TECNICA EXPERIMENTAL Estudiceda remociéon de Cu(ll) en medio acuoso

igdndo el albedo de la cascara de naranja

Tabla 3.3.-Evaluacion de la cantidad de NaOH y Caéh el tratamiento del

albedo.
[Cu®T inicial: 50 mg.L"
pH inicial: 55
Rango de malla: 315-800um
Dosaje: 0,25 g.I'*
Tiempo de agitacion: 7 dias
Temperatura: 25 °C
PRIMERA SEGUNDA
ETAPA ETAPA
Tratamiento con Cagl Tratamiento con NaOH
S (25 °C) (25 °C)
Tratamiento| 1 9 g cacy | 0,19gCaGl | 29 | 0,16 g NaOH/
conagua | g Myestra g Muestra NEDIb g Muestra
(60 °C) g Muestra
01 X X - X -
02 X X - - X
03 X - X X -
04 X - X - X
Tabla 3.4.-Evaluacién de la eficiencia del proceso.
[Cu] inicial: 50 mg.L"
pH inicial: 5,0
Rango de malla: 250-800um
Dosaje: 0,25 g.I'!
Tiempo de agitacion; 7 dias
Temperatura: 25°C
PRIMERA
. ETAPA SEGUNDA ETAPA
q:) Tratamiento
n Tratamiento Lavado con con CaCJ Tratamiento con NaOH
con agua etanol por 24 | (25°C; 0,199 (25 °C; 0,16 g NaOH/
(60 °C) horas CaCl/ g Muestra)
g Muestra)
MO - - - -
M1 X - - -
M2 X X - -
M3 X X X -
M4 X X X X
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3.3.2. Proceso de sorcion

Los estudios realizados en este punto se enfocaromallar el modelo de
isoterma que mas se ajusta en la sorcion del dhbpef el sorbente, asimismo se
estudio el comportamiento de este mediante vanasibechas al sistema de sorcion,

como son pH, dosaje, rango de malla y temperatura.

3.3.2.1.Efecto del pH

El estudio del efecto del pH en la sorcion dekdtbmodificado se evalud en
soluciones de cobre(ll) a valores de pH de 3,155, valores de rango de malla de
250-500 y 500-80@um, a temperatura ambiental de 20 °C, dosaje deddazbos de

sorbente por litro de solucion de cobre(ll), y tlde agitacion de 7 dias.

Tabla 3.5.-Evaluacion del efecto del pH en el proceso de sorci

Rango de , Tiempo de
NG [Cu], Dosaje, T,
pH malla, 4 1 contacto,
Muestras mg.L g.L , °C
tm Dias
250-500/
40 3-55 20 - 100 0,25 7 20
500-800
3.3.2.2.Efecto del dosaje
Tabla 3.6.-Evaluacion del efecto del dosaje en el procescoded.
Rango de . Tiempo de
N° [Cu], Dosaje, T,
pH malla, N a contacto,
Muestras mg.L g.L , SE
pm Dias
250-500/
20 5,0 20-100| 0,25/0,5( 7 20
500-800
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Se realiz6 a un valor de pH constante (pH = 5,0ayando el dosaje empleado de

0,25a0,50 g.t.

3.3.2.3.Efecto de la temperatura

El estudio se realizé teniendo en cuenta los petrés del punto anterior,

variando esta vez el rango de temperatura a vatierés 20, 40, 60 °C a un dosaje de

0,50 g.I! y a dos concentraciones iniciales de cobre(ll).

Tabla 3.7.-Evaluacion del efecto de la temperatura en el psoade sorcion.

Rango de , Tiempo de

N° [Cu], Dosaje, T,

pH malla, 1 1 contacto,
Muestras mg.L g.L ; °C
pm Dias

250-500/

32 5,0 20/100| 0,25/0,50 7 6 - 60
500-800

3.3.3. Cinética de sorcion

El estudio cinético se baso en un sistema formaddeapagitacion constante de
un litro de solucién acuosa de cobre(ll) homogeanz mediante un agitador
magnético extrayéndose pequefias alicuotas dur&rmieo®eso para su posterior
analisis, ademas de no alterar significativamehteokimen de la solucion. Las
alicuotas se extrajeron a intervalos de tiempo,d& @0, 20, 40, 60 y 120 minutos,
las cuales se separaron en pequefios recipiengesotuaron, todo el proceso estuvo

a temperatura constante del medio ambiente (aloedkxlos 20 °C) y a pH 5,0.
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3.3.3.1.Efecto del dosaje y tamafio de particula del soebent

Este estudio se realiz6 teniendo en cuenta desréscimportantes, el dosaje
empleado (0,25 y 0,50 g) y el rango de malla (250-500 y 500-80fn); con
tiempo de agitacion de dos horas y toma de muedgas0 mL por cada punto
estudiado. Extrayéndose en total 5 muestras exulioyas muestras inicial y final,
el volumen total de la solucion de cobre(ll) fueldétro.

Tabla 3.8.-Evaluacion del efecto del dosaje y tamafiote pddidel sorbente en la

cinética de sorcion.

Tiempo
Intervalos Rango de ,
N° _ [Cu], Dosaje, de T,
de tiempo| pH malla, il 1
Muestras ) mg.L g.L contacto,| °C
(min.) pum
Horas
250-500/ 0,25/
56 0-120 5,0 20/100 2 20
500-800 0,50

3.3.3.2.Efecto de la concentracion inicial del cobre(ll)

Este estudio se efectué a cinco concentracioneslies de cobre(ll) entre el
rango de 20 y 100 mgl, a un dosaje determinado de 0,50 gyLa dos rangos de
malla comprendidas de 250-500 y 500-800, tomandose siete muestras por cada

ensayo Y el tiempo de duracién fue de dos horasdoeeén minutos.

Tabla 3.9.-Evaluacién del efecto de la concentracion inicial dobre(ll) en la

cinética de sorcion.

Tiempo
Intervalos Rango de _
Ne° _ [Cu], Dosaje, de T,
de tiempo| pH malla, N b
Muestras i mg.L g.L contacto,| °C
(min.) pm
Horas
250-500/
70 0-120 50 20-100f 0,50 2 20
500-800
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3.3.4. Caracterizacion guimica del albedo

En este trabajo se realizaron estudios para com@a@structura del material
sorbente haciéndose uso de técnicas como, Micri@s€&dgctronica de Barrido SEM
gue permite observar y amplificar la superficidaemateriales, Espectroscopia por
Trasformada de Fourier (FT-IR) y Analisis de Grupesncionales mediante
Titulacion Potenciométrica propuesto por Boehm96€). Para estudiar los posibles

grupos funcionales responsables de la sorcion.

3.3.4.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de iEo(FT-IR).

En esta técnica experimental se utilizaron lasstnag MO, M1, M2, M3 y
M4, ya mencionadas anteriormente y que forman pdeecada etapa en el
tratamiento de albedo; ademas se us6 las muestadssfresultado de la exposicion
a soluciones de cobre(ll) de 19,0 y 92,0 migylque fueron denominadas M4-19,0 y
M4-92,0. Las muestras se caracterizaban por sécylas menores de 250m, y
gue posteriormente fueron mezclados con KBr enralzion de 1:29, esto quiere
decir una parte muestra y veintinueve partes de KBgo de ser mezclados en un
mortero de agata se procedia a producir con ebo“pastilla” que serviria para el

analisis con esta técnica.

Tabla 3.10.-Andlisis de espectroscopia infrarroja FT-IR en &acterizacion del

material sorbente.

Ne Tamafo de T,
Muestras )

Muestras Particula °C

7 MO, M1, M2, M3, M4, M4-19,0 y M4-92( < 250 20

-50 - Edgar Soto Huaringa



TECNICA EXPERIMENTAL Estudiceda remociéon de Cu(ll) en medio acuoso
igdndo el albedo de la cascara de naranja

3.3.4.2.Andlisis de grupos funcionales mediante titulagotenciométrica.

Se baso en el andlisis propuesto por Boehm’s 39686 la cual se hace uso
de bases conocidas tales como NaOH, Nat{fNaCOs; y que posteriormente son
usadas para titular las muestras del sorbente emadio inerte (B) y que cuyo
objetivo es identificar sitios acidos de acuerda fuerza mostrada. La titulacion fue
determinada potenciométricamente, las muestrasfggr®n analizadas por este

método fueron MO, M1, M2, M3, y M4 ya mencionadatesaormente.

Bore
o
e N,
Potenciometio
Figura 3.1.- Sistema para el analisis de grupos
funcionales mediante titulacién potenciométricdan
caracterizacion del material sorbente.
T

3.3.4.3.Microscopia electrénica de barrido SEM

La microscopia electréonica de barrido (SEM) pezmd caracterizacion
estructural y micro morfolégico de los materialésmicroscopio electronico forma
la imagen con los electrones secundarios que serajeren la interaccion de la
radiacion electronica con una capa superficialna fde la muestra mediante un
proceso de rastreo. Los electrones reflejados $@idas por un detector que
proporciona las imagenes topograficas. En una guiéfca SEM las areas oscuras
corresponden a las zonas rugosas Y relieves stip$i. En el SEM, el metalizado
de la muestra es indispensable para conseguirrductividad de la superficie,
eliminar la electricidad estatica y aumentar ldewividad electronica. En este

analisis se estudiaron las muestras MO, M4 y M4-19,
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RESULTADOS Y DISCUSIONES Estudio de remocion de Cu(ll) en medio acuoso
igdndo el albedo de la cascara de naranja

4.1. ANTECEDENTES

La seccion 1.1 describié algunos estudios realzad® la remocion del
cobre(ll) empleando materiales de origen vegetahentando dicha remocién por
exposicién de los mismos a tratamientos previo®ma consecuencia de ello el
incremento de grupos funcionales, tales como grupagenados (carboxilicos y
alcohol) y/o grupos fenolicos otorgando de esa msan@ mejor resultado en la
remocion del cobre(ll). En dicho capitulo tambiénisdicaba lo realizado en un
estudio anterior (Proyecto de Tesis I, 2004) agspecto a la capacidad sorbente del
albedo de la naranja, y se determiné que la mudstrdia a aumentar dicha
capacidad al realizarse un tratamiento previo. ¢@sclusiones obtenidas en ese
entonces eran que se obtenian mejores resultadap@ber el material a soluciones
acuosas de NaOH o HCI como tratamiento previo faar@mocion de cadmio(ll)
con la finalidad de provocar hidrdlisis internas edralbedo para la obtencion de
grupos funcionales que tuvieran un mejor desempaiida sorcion de la que
mostraba el material sin tratar. Estos tipos devepacion por medios quimicos a los
sorbentes son muy estudiados por los investigadtakss como H. Sones
Altundogan y col. (2007); Stéphanie S y col. (2004E . Okieimen y col. (2005)
entre otros. Asi pues, dichas consideraciones s®ali@an como base para la
obtencion del material sorbente y la evaluaciériodeparametros que describen el

proceso de sorcion.

4.2. LA MUESTRA DE PARTIDA

La muestra de partida fue obtenida de la fruta @lama proveniente de la
provincia de Chanchamayo, y clasificada como vadetipo extra con un peso de
290 +/- 20 g. por naranja. Estas muestras teniaarkcteristica de poseer un alto
porcentaje de albedo, cuyo valor se aproximabal&b iv/w indicando que la
cantidad de albedo bordeaba de 30 a 34 gramosapamja ademas de un 13% w/w
correspondiente al flavedo (parte amarilla). Lobns del porcentaje de humedad

del albedo variaba entre 60 y 75 % y fueron obtenhgkcando las muestras extraidas
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de albedo previamente pesadas y luego secadas@ BOdiferencia en peso nos
indicaba la humedad, al extraer el jugo de lasnjasaestas poseian un valor de pH
de 3,4 y un volumen de 130 mL de jugo por narapj@amadamente; ademas el
diametro aproximado de las naranjas bordeaba levengentimetros donde el
espesor de la capa externa denominada flavedoaposes 2 milimetros y el del

albedo unos 4 milimetros (ver Anexo 03 y 04).

Luego se acondiciond la muestra de albedo paradagsercion ejercida sea
Optima, posteriormente se estudié las especiesmeaples de la sorcion del material
sorbente.

Para las evaluaciones de la sorcion se escogidbaé@l), a concentraciones

de 20 a 100 mg:t, y cuyo anélisis se realizé6 mediante Absorciénita.

4.3. TRATAMIENTO PREVIO DE LA MUESTRA

El albedo de la naranja es un material de colardulacino y al ser extraido de
la naranja posee una consistencia fragil, que laukegoerto tiempo de exposicion al
medio ambiente o al ser secados, comienzan a paseeawlor rojizo y olor
caracteristico debido a la degradacién de los agsigarovocado por las enzimas
presentes en él (Figura 4.1). En el presente vadmjestudio como disminuir estas
sustancias puesto que estarian fuera de nuestrdiespara tal efecto se realiz6
diferentes tratamientos (Rodriguez, M. I.., 198@rhartz, 1990; Clara C., 1996;
Guevaraet. at.,1997; Nelson J. T., 2003; Gierschner, 1981). Ademasestudios
previos se observo el desprendimiento de materibs$oluble (mayoritariamente

pectina) luego de una exposicion del material seao proceso de agitacion en agua.
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Albedo Sin Tratamiento Albedo Con Tratamiento

Figura 4.1.- Visualizacion del material sorbente al presentasgey

con tratamiento previo.

4.3.1. Evaluacion de diferentes tratamientos

Se evaluo la capacidad de remocion de distintdantiantos a las cuales
fueron sometidas las muestras de albedo de lajaamor lo que se dividid en dos
etapas diferenciadas entre si por el efecto queepoante el material; la primera,
relacionada con la limpieza, mientras la segungmet por finalidad provocar

hidrélisis internas en el albedo.

4.3.1.1.Primera etapa: Limpieza del material

La primera etapa; se enfoco a la limpieza del nateon el objeto de remover
lo mas posible las sustancias que de alguna manemaumpan el proceso de
sorcion o limiten la capacidades fisicas del sddeentre ellas encontramos a las
enzimas propias de la fruta, pectinas solublesitea@sencial (proveniente del
flavedo) y otros compuestos solubles en medio acwosmtenidas en el albedo.
Podemos sefalar como consecuencias de lo menci@ngd) la degradacion por
parte de las enzimas a las cadenas poliméricazapferman la estructura de las
sustancias pécticas del albedo y en donde seiaiuas grupos funcionales capaces
de desempeiarse como sitios activos; (2) la gederate una superficie débil

(debida a las pectinas y compuestos hidrosoluldes)al no sea capaz de soportar la
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agitacidbn mecanica impuesta en un proceso de soicid que obviamente veria
mermada; (3) La eliminacién de posibles interfel@nen el proceso de sorcion
como es el caso de los restos de aceite esenaigénidas en el albedo cuyo
componente principal es el d-limoneno;die), inmiscible en agua, ademas de
poseer un porcentaje de hasta 90% en el conterldceite esencial de naranja.

H3C

Hc/\

3 CH,
Figura 4.2.-Estructura del limoneno, componente principal dedite

esencial de naranja.

Para realizar la limpieza, este estudio se bas¢éemcas usadas en otros
trabajos, las cuales indicaban el uso de aguantalentre 60 a 100 °C (Gerhartz,
1990; Clara C., 1996; Nelson J. T., 2003; Gierscht@81; Rodriguez, M. I.., 1980)
y calcio (Guevarat. at.,1997) para la inactivacion de las enzimas; adema&salse
que la actividad de estas mismas son dependieatgdidtomandose este parametro
como parte del estudio en la evaluacion de losrtrgntos presentados. Por otro
lado, el uso de Ca(ll) formaria uniones con lasifumes acidas de las sustancias
pécticas de la muestra de albedo donde produariandolubilizacion de las
sustancias pécticas poco esterificadas y una rgguen el aumento de las altamente
esterificadas (Doesburg, 1965; Beatriz H. S., UNAYrgando de esa manera una
mejor resistencia al material cuando esta mismexpsesta a la agitacion mecéanica
durante el proceso de sorcion. Ademas, se usodlesiico (Nelson J. T., 2003)
para la extraccion de aceite esencial de los radtoflavedo contenidas en las

muestras de albedo.

Figura 4.3.- Reaccion
del calcio(ll) con las

S\x\/\/\m funciones Acidas de las
/ sustancias pécticas.

gyl
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4.3.1.2.Sequnda etapa: Hidrdlisis

La segunda etapa consistié en el tratamiento telda con soluciones
acuosas de HCl y NaOH. Un tratamiento con NaOH esaciado con la
solubilizacion parcial o total de la hemicelulokalignina o compuestos fenolicos
que se tenga (Eliel G., 2002; L.R. Carballo, 20B4igl R., 2004); ademas, la
exposicion del material con NaOH provocaria ruggurdramoleculares entre los
enlaces de hidrogeno de la celulosa provocando inchdmiento del material
(Berger el al., 1994; Irma E. E., 1998), con lailplessaponificacion de los enlaces
ésteres intramoleculares que unen los xilanos dehdmicelulosa y otros
componentes (Sun y Cheng, 2002), como por ejemalolignina, u otros
componentes de la hemicelulosa (José M. O. D.,)200G8nbién esta el hecho de

que este tratamiento alcalino ocasiona la hidgésilos compuestos pécticos.

Un tratamiento con acido (HCI) no provocaria uacts significativo en la
hidrolisis de la celulosa y de la hemicelulosa, dioresta ultima seria la mas
vulnerable a este tratamiento (Eliel G., 2002); niésn, estas hidrélisis son
provocadas mas eficientemente a temperaturas nsayoee 170 °C para la
hemicelulosa y mayores de 200 °C para la celuldgam@n, 1999; José M. O.,
2003). Ahora, si el tratamiento no presentase diobheemento de temperatura no
habria una hidrdlisis significativa de la hemiced; ademas, este compuesto hace
gue la lignina esta adherida a la celulosa (Jos®M2003) provocando asi que la
lignina no se solubilize. También un tratamientoy ddCl hace que la pectina
contenida en el albedo se libere (Ariel R., 200vpcando una hidrélisis entre
enlaces covalentes existentes entre las molécdesicgs y otros constituyentes
celulares especialmente hemicelulosas y una asciaentre otros polimeros

celulares mediante enlaces secundarios (Doesk26§).1

La Tabla 4.1 recoge los posibles efectos que mangial aplicar los
tratamientos mencionados al material nativo; Agispwel andlisis de los resultados
nos indicaria cual procedimiento es el adecuadtraléle los parametros de sorcion

fijados para la obtencién del sorbente final y gugo desempefio se ajuste a un
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sistema de sorcion deseado.

Tabla 4.1.- Efectos generados en la estructura del materialiveaialbedo de
naranja) al aplicarse diferentes tratamientos pala obtencion del material

sorbente.

TRATAMIENTO EFECTOS REFERENCIAS

Primera Etapa: LIMPIEZA DEL MATERIAL

= Sin Tratamiento.| o Ninguna - -

Gerhartz, 1990; Clarp

. o Inactivacibn de enzimasC., 1996; Nelson J. T|,
=  Tratamiento corn

agua (hidrolasas y 2003; Gierschner,
' pectinesterasas) 1981; Rodriguez, M,
l.., 1980
= Tratamiento cono Inactivacion de enzimasGuevareet. at., 1997
Calcio. (hidrolasas)

Sequnda Etapa: HIDROLISIS

= Sin Tratamiento.

o

Ninguna - -

o Adsorcion del élcali conEliel G., 2002; L.R.
posible formacion de Carballo, 2004; Arie
celulosato de sodio y carR., 2004; Berger el al

solubilizacion de la1994; Irma E. E.
= Tratamiento cor hemicelulosa. 1998; Sun y Cheng,
NaOH. o Posible solubilizacién de [a2002; José M. O. D|,
lignina. 2003.
o0 Hidrdlisis de la pectina
formando acidg
poligalacturénico.
0 Celulosa y HemicelulosgEliel G., 2002;

permanecen inalterados. | Wyman, 1999; Josg
= Tratamiento cor La Lignina no se solubiliza.| M. O., 2003; Ariel R.,

HCI. o Libera la pectina unida a [a&2004; Doesburg, 1965%
pared celular unidas por
enlaces covalentes

(@)
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4.3.1.3.Andlisis de etapas

A continuacion se indica los porcentajes de refmoale 50 mg.l' de
cobre(ll) a pH 2,1 por parte del sorbente resudtgmbducto de los tratamientos
(Tabla 4.2) efectuados al albedo. Los resultaddg@non que aquellas muestras de
albedo que fueron sometidas a un tratamiento d#ivaaion de enzimas durante la
primera etapa con agua a 60 °C obtuvieron mejassltados comparadas con
aquellas que no obtuvieron este tipo de tratamjeattemas sugieren que las
muestras que tuvieron cualquier tratamiento en rlmgra etapa mostraron un
aumento en el porcentaje de sorcion si tuvierotaesegunda etapa un tratamiento
con NaOH. Por lo tanto, lo anterior indica que bd#eme mayor eficiencia en la
sorcion, si en la primera etapa del proceso paodtencion del material sorbente se
realiza un tratamiento con agua a 60°C, ademasrderdar dicha efectividad con un
tratamiento en solucion acuosa de NaOH durantegarsla etapa del proceso.

Tabla 4.2.-Porcentajes de remocion de 50 ppm del ién cobrefilsolucién acida
acuosa (pH 2,1) originada por materiales derivadids diferentes tratamientos

efectuados al albedo.

PARAMETROS DE SORCION

2da ETAPA
Hidrélisis

[Cu?" inicial: 50 mg.L!

pH inicial: 2,1 +/- 0,2
Rango de malla: 315-8Q(m
Dosaje: 0,25 g.t

Tiempo de agitacion: 7 dias

Sin Tratamiento

Tratamiento con

Tratamiento con

Temperatura: 20 °C HCI (25 °C) NaOH (25 °C)
Sin Tratamiento
lera ETAPA e 03 03 09
. . ratamiento con
leplfzg :jel agua (60 °C) 21 17 24
materia Tratamiento con
CaCl, (25 °C) 03 11 11

Luego se estudid la remocion en una solucién acdescobre(ll) a pH = 3,8
obteniéndose los resultados presentados en la #Fablauya caracteristica principal

es el aumento de los valores del porcentaje deaiémael ibn metalico comparado
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con los valores obtenidos a pH 2,1 obteniendo ujomadesempefio en la remocién
del ibn metalico aquellas muestras tratadas con, GaNaOH durante la primera y

segunda etapa.

Tabla 4.3.-Porcentajes de remocién de 50 ppm del ién cobreil¥olucion
acida acuosa (pH 3,8) originada por materiales stados de diferentes tratamientos

efectuados al albedo.

PARAMETROS DE SORCION

2da ETAPA
Hidrélisis

[Cu?" inicial: 50 mg.L!

pH inicial: 3,8 +/- 0,2
Rango de malla: 315-8Q0m
Dosaje: 0,25 g.t

Tiempo de agitacion: 7 dias Sin Tratamiento Tratamiento con | Tratamiento con
Temperatura: 20 °C HCI (25 °C) NaOH (25 °C)
Sin Tratamiento
27 35 38
lera ETAPA ——
Lo ratamiento  con
leplfzg :jel agua (60 °C) 46 59 35
materia Tratamiento  con
CaCh (25 °C) 24 40 61

Por lo tanto de los resultados obtenidos tanto @,aH 3,8 se deduce que:

(1) Es necesaria en la obtencién del material stebana limpieza del material
(primera etapa con Agua a 60 °C y GaCbn el fin de eliminar la mayor cantidad de
impurezas ademas de inactivar aquellas especieprgpb@blemente ocasionarian
algun tipo de dafio en la estructura interna demmjses decir el albedo; ya que
disminuiria su desempefio durante el proceso deciémalel cobre(ll). Ademas,
estos efectos también son reflejados en otros iestwdmo lo fue reportado por
Jacques F. C. y Maria T. L. (2007) que trabajarm los contenidos fendlicos y
lignina contenidas en el albedo y flavedo de lamnjar e indicaron que durante un
tiempo de reposo a temperatura de 22 °C, las eazomatenida en el albedo no
variaria el contenido fendlico del mismo, peroigmiha decreceria disminuyendo de
esa manera la resistencia y rigidez de la paredacelTambién las enzimas actuarian
sobre las sustancias pécticas presentes en eloaliredocando la degradacion

mediante ataque al esqueleto de la pectina.
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80%
pHo: 2,1 +/- 0,2
(a) 60% Co:50 mg.L'1
0 T 250-800 pum
5
£ 100
o) 40%
wn
X
20%
BASICA
ACIDA
0% 2da ETAPA
NINGUNA NINGUNA
AGUA (60C)
CaCl2
lera ETAPA . L
Figura 4.4.- Graficas de
los valores hallados en la
80%
oo 38 +-02 | TEMOCION  debido  a
Co:50 mg.L? . .
(b) 0% T 20800, | Materiales derivados de

diferentes tratamientos

% SORCION
N
2
X

efectuados al albedo a
20% - -7
BASICA soluciones acuosas del i6n

ACIDA

wnoua  292ETPA - cobre(Il) a valores de pH
AGUA (60T) caci2
lera ETAPA N (@ 2,1y (b) 3,8.

NINGUNA

(2) Los mismos resultados sugieren que en la skegetapa del tratamiento del
albedo se utilice una solucion de NaOH, por lo gsi& mismo provocaria algunos
efectos en los componentes del albedo principaknentla hemicelulosa ya que
segun algunos trabajos (Eliel G., 2002; L.R. Caoba&004; Ariel R., 2004) es el

componente que se solubilizaria totalmente al aslée este tratamiento, se
desconoce si es que la lignina tendria el misngual icomportamiento pero también
de alguna forma es afectada, los componentes ¢ates la pectina y la celulosa

también son afectadas, la primera tendria una neamirdad de material contenida
en el albedo puesto que posee en su estructuracoemes solubles en agua, pero
también compuestos insolubles, a este ultimo ptebante es la que sufre el
tratamiento del NaOH modificando su estructuraguen la celulosa. Asimismo

este tratamiento sugiere también el posible aumentda formacion de grupos
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funcionales (o sitios activos) capaces de inteeaaton el cobre(ll) y de esa manera
aumentar la capacidad de remocion del cobre(ll)Jaesolucion acuosa. Hay que
tener presente la posibilidad de aumento de piso$ en la superficie del material

donde podrian tener lugar otros mecanismos deactEn con el cobre(ll).

Hay que dejar en claro también que la muestrdlmerla es dependiente de
diferentes factores ajenos a nuestro proposit@cimiados con la cosecha del
mismo, Roberto J. y col. (1989) realizaron un dsted la cual detallan la variacion
de componentes presentes en el albedo tales cartingyecelulosa, hemicelulosa y
polisacaridos durante temporadas del afio en ldsscesan cosechadas, y reportaron
la existencia de temporadas donde existiria unaomeantidad de pectina y

hemicelulosa.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente se projuese@n una primera etapa
del tratamiento del albedo sea mediante una lirapten agua y cloruro de calcio, y
posteriormente un tratamiento con NaOH tal y comaepresentado en la Figura
4.5, asimismo en el presente trabajo se estuditmatgfactores relacionados con este

tratamiento propuesto.

lera ETAPA

LIMPIEZA DEL MATERIAL

1° Agua

2° CaC}
2da ETAPA Figura 4.E.- Esquema
HIDROLISIS de las etapas

1° BASICA (NaOH) requeridas para el

acondicionamiento
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4.3.2. Evaluacion de parametros en el tratamiento del alloo

Se traté de establecer la temperatura por cuahfaeza ejercida por el agua
(Primera Etapa) no afecte el producto final y patesal porcentaje de remocion sino
mas bien procurar un aumento del mismo, este efectomé como base a lo hallado
en las referencias encontradas al respecto (Gerli®%0; Clara C., 1996; Nelson J.
T., 2003; Gierschner, 1981; Rodriguez, M. I.., 198@ilizando para ello valores de

60 y 100 °C para la exposicion del albedo en agua.

Para la segunda etapa, se estudio la temperatuaeela solucion de NaOH
deberia estar en contacto con el albedo producidadgssa manera una mejora en la
remocion del cobre(ll) a partir del material reante, tomandose para ello como
base lo hallado en la referencia (Nelson J. T.328@ndo los valores de 4 y 25 °C

los estudiados para la exposiciéon del materialrensolucion de NaOH.

Otro punto de estudio se basdé en estudiar ladzahtde NaOH y Cagl
necesario para obtener resultados deseados (ektudia el punto 4.3.2.2), a
continuacion se representa en la Tabla 4.4 el resuta lo expuesto.

Tabla 4.4.-Efecto de parametros de temperatura y cantidad @@y CaCj que
conforman las etapas del proceso en la obtencidnmd¢erial sorbente a partir del

albedo de naranja.

Parametro
del lera ETAPA 2da ETAPA
tratamiento inactivacion de enzimas hidrélisis
del albedo
Temperatura de . . P
inactivacion hidrolisis
proceso
Cantidad de
g. CaC}/ g. albedo g. NaOH / g. albedo
NaOH y CaCl
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4.3.2.1. Temperatura del proceso en el tratamiento del albed

Se evalud el efecto de la temperatura del procescecniente al lavado e
hidrolisis del albedo variandose dichos valoresadeerdo a lo presentado en las
referencias halladas a tratamientos realizadodbalda. Asi pues, en los estudios
anteriores se tomo en consideracion el valor de6la temperatura de lavado con
agua, pero ademas otros investigadores toman esideoacion una temperatura de
lavado cercana a los 100 °C (Gerhartz, 1990; QTlaydl996; Nelson J. T., 2003;
Gierschner, 1981; Rodriguez, M. 1.., 1980), en estadio se evalio ambos valores
sumado ademas a la variacidon ejercida de la tetyparde hidrdlisis con NaOH ya
que un tratamiento similar fue llevado a cabo pelsbin J. T. (2003) indicando su
desarrollo a una temperatura de 4 °C. Los resudtddbestudio son mostrados en la
Tabla 4.5.

Tabla 4.5.-Porcentajes de remocién del ion cobre(ll) en sdacacuosa, analisis
de las temperatura de los diferentes tratamientos giapa efectuados al albedo
para la obtencion del material sorbente.

PARAMETROS DE SORCION
[Cu*7 inicial: 50 mg.L* 2da ETAPA

pH inicial: 5,5 +/- 0,2 Hidrolisis
Rango de malla: 250-8Q0n

Dosaje: 0,25 g.t ; X
Tiem[JJO de ag?taci()n: 7 dias Tratamiento con NaOH Tratamiento con NaOH

Temperatura: 20 °C (4°0) (25°0

1.era ,ETAPA Tratamiento con
Limpieza del agua £00 °Q 15 20

material

Todas las muestras so| ~Iratamiento con 10 30
tratadas posteriorment agua 60 °C)
con EtOH y CaGl

Lo anterior sugiere que existe un mayor porcerdajeemocion del cobre(ll)
(30%) cuando el albedo fue expuesto durante lagraratapa en agua a 60 °C y en la
segunda etapa con una solucion acuosa de NaOH @C 2presentandose las

siguientes caracteristicas:
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(1) El aumento de temperatura del agua usada éavatio (correspondiente a la
primera etapa del proceso) provoca una mayor sdation de especies pécticas
afectando de esa manera la resistencia del mat€eiplLa disminucion de la

temperatura del tratamiento con NaOH provoca memdroélisis de especies

posiblemente hemicelulosa y la lignina, provocammores sitios de sorcidén y por
ende disminuyendo la remocién del cobre(ll). Adendishos tratamientos

disminuyen la resistencia por lo cual el matenad fratado luego con CagQpara

minimizar este efecto y otros ocasionados porrnaswas propias del albedo.

Figura 4.6.- Grafica de los

pHo: 55 valores hallados en la

Co: 50mg.L™ ., .,
T: 250-800 pm remocion del i6n cobre(ll)
en solucion acuosa, analisis

de diferentes muestras de

% SORCION

albedo obtenidas a distintas

25° temperaturas por etapa del
2da ETAPA L
TEMPERATURA(*C)  proceso para la obtencidn

00° H
leraETAPA ' del material sorbente.
TEMPERATURA (°C)

Como puede apreciarse en la Figura 4.6, se ha gstpque en la primera etapa el
albedo sea expuesto en agua a 60 °C en la prittagra @el proceso y posteriormente
en NaOH a 25 °C en la segunda etapa del mismojglaa4.7 representa el

resultado de este estudio.

lera ETAPA

LIMPIEZA DEL MATERIAL Flgura 4.1- Esquema

1° Agua (60 °C) de las temperaturas
2°CaCl , (25 °C) requeridas para el
v acondicionamiento del
2da ETAPA albedo
HIDROLISIS

1° BASICA (NaOH a 2 °C)
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4.3.2.2.Cantidad de NaOH y Cagén el tratamiento del albedo

Se estudio la cantidad de NaOH y CGa@hueridos para que el tratamiento
total, para ello la cantidades utilizadas en lagt@aianteriores eran de 1,9 gramos de
cloruro de calcio por gramo de muestra para la gnanetapa y de 1,6 gramos de
hidroxido de sodio por muestra para la segundaaetgtudiandose las variaciones a
cantidades de 1,9 a 0,19 gramos de cloruro deogadcigramo de muestray de 1,6 a
0,16 gramos de NaOH por gramo de muestra paraitaef@ y segunda etapa

respectivamente, los resultados obtenidos se nanestrla Tabla 4.6.

Tabla 4.6.- Porcentajes de remocién del ion cobre(ll) en sdaacacuosa, analisis
de la cantidad de NaOH y CaCitequeridos en la primera y segunda etapa del
proceso efectuado al albedo para la obtencién datkenmal sorbente.

PARAMETROS DE SORCION 2da ETAPA
[CU'] inicial: 50 mg.L? Hidrdlisis
pH inicial: 5,5 +/- 0,2
Rango de malla: 250-8Q0m
Dosaje: 0,25 g. Tratamiento con NaOH Tratamiento con NaOH
Tiempo de agitacion: 7 dias 1,6 g. de NaOH / g.de 0,16 g. de NaOH / g. de
Temperatura: 20 °C MUESTRA MUESTRA

Tratamiento con Cag¢l
1_era IETAPA 1,9 g. de CaGl/ g. de 31 31
Limpieza del MUESTRA

material

Todas las muestras so| | ratamiento con Cagl
tratadas anteriormentd 0,19 g. de CaGl g. de 30 30
con Agua (60°C) y MUESTRA
EtOH

Los datos sugieren que no existe una variacidmfgigtiva en el porcentaje
de remocion del cobre(ll) con el material sorbenie ha sido expuesto a menores
cantidades de NaOH y CaQlara su tratamiento. La Figura 4.8 representaaticg
de los valores hallados, observandose que el pajeae remocion del idn cobre(ll)

se mantiene alrededor del 30 %.
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pHo: 55
Co: 50mg.L™
T: 250-800 pm

20%

% SORCION

0.16

2da ETAPA
grs. de NaOH /

16 grs. de MUESTRA

0%

lera ETAPA (.19
grs. de CacCl2/
grs. de MUESTRA

La Figura 4.9 indica el resultado del

Figura 4.8.- Gréficas de

los valores hallados en la
remocion del ion cobre(ll)
en solucién acuosa, analisis
de la cantidad de NaOH y
CaCk requeridos en la
primera y segunda etapa
del proceso efectuado al
albedo para la obtencién

del material sorbent

analisislizado de los puntos

anteriores, donde se muestra en primer lugar |pdeatura del agua de lavado, la

cantidad de cloruro de calcio, expresado como gsat@ocloruro de calcio; y por

ualtimo la temperatura y cantidad de hidroxido déieoequerido en el proceso.

lera ETAPA

LIMPIEZA DEL MATERIAL
1° Lavado con Agua (60 °C) + EtOH
2° CaC} (25 °C - 0,19 g Cagllg muestra)

v

2da ETAPA

HIDROLISIS

1° BASICA (NaOH a 25 °C — 0,16g NaOH/g muestrg)

Figura 4.9.-Esquema de las cantidades de GaCNaOH requeridas

en el tratamiento del albedo.
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4.3.2.3.Eficiencia de los tratamientos efectuados

El presente estudio verificd los planteamient@dizados anteriormente, por
ello se realiz6 el estudio de la capacidad de r@model cobre(ll) de cada

tratamiento realizado al albedo (Tabla 4.7).

Tabla 4.7.-Caracteristicas de las muestras que comprenden tatimiento en el

proceso de obtencion del material sorbente a paliralbedo de naranja

MUESTRA CARACTERISTICA
MO Albedo sin tratamiento alguno;
M1 Muestra MO sometido a un tratamiento con agé@ % por 10 minutos;
M2 Muestra M1 con tratamiento de lavado etanolico;
M3 Muestra M2 con tratamiento con CaCl
M4 Muestra M3 con tratamiento alcalino con NaOH

Para ello se extrajeron las muestras que repeesdat distintas etapas
durante el tratamiento del albedo (MO, M1, M2, M81¥¢) para luego comparar los
valores de remocion de cada tratamiento efectuddeestar en contacto a
concentraciones iniciales de cobre(ll) de 17,9 y 9ig.L* durante un lapso de 7
dias a un dosaje especifico de sorbente de 0,25 bds resultados de esta prueba

son mostradas en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8.- Porcentajes de remocion de diferentes corresponelera cada

tratamiento efectuado al albedo de la naranja pdaaobtencion del material

sorbente.
Dosaje (g.L'%) 0,25
Conc. inicial Cu(ll) (mg.L™ 17,9 91,0

Rango de malla am) 250-500 500-800 250-500 500-800

c MO 12,3 12,3 0,0 3,6

23 M1 145 14,0 9,9 9,9

55 M2 33,0 34,6 11,8 8,0

ué j\: M3 43,0 42,3 9,9 8,0
M4 67,0 63,9 9,9 17,9
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La tabla anterior sugiere que el aumento del poage de remocion del
cobre(ll) aumenta a medida que el material es sdmeda cada uno de los
tratamientos mostrando que cada uno de los tratdémsiénterviene en la mejora del
albedo como material sorbente. Este hecho es mtésma concentraciones iniciales
bajas de cobre(ll) (Figura 4.10.b). Pero a coneerdnes altas del metal no es
distinguible dicho efecto, puesto que habria ungomsaturacion en la remocion del
metal otorgando en promedio una remocion alredeée@ a 11 % representativo del

material (Figura 4.10.a)

(@) e i = o t':‘a"ﬂ‘lgif’i*:llEdnez-Aégidzguaacso"c Figura 4.1C.- Andlisis del
0% | M2 = M1+ Lavado Etandlico
e C e e ontoe o romacion de
. cobre(ll) por cada

40% -
tratamiento efectuado al
20% -

albedo de la naranja en la

0%

Mo M M2 M3 M4 obtencion del material

B Co =91,0 mg/L, T = 250-500 um, S =0,25 g/L
E1Co=91,0 mg/L, T =500-800 um, S =0,25 g/L

sorbente a concentraciones
iniciales de cobre(ll) de:
(@) 91,0y (b) 17,9 mgt

(b) 100%
80%
60%
40%

20%

0% -

M1 M2 M3 M4
ECo=17,9 mg/L, T = 250-500 um, S = 0,25 g/L
OCo0=17,9 mg/L, T =500-800 um, S = 0,25 g/L

También se determind el incremento mostrado pda teatamiento sobre el
incremento total del porcentaje de remocion deasdeuestra nativa hasta la muestra
final, para ello se baso en los datos presentanlda €abla 4.8; donde la muestra
final M4 presenta un porcentaje de remocion mayoraces el valor presentado por
la muestra nativa MO; ademas, la diferencia degmaje de remocion entre ambas

es mayor a 50 %; es decir, la muestra M4 realizmieion de mas de la mitad de la
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concentracion inicial de cobre(ll) de lo ejercidur fjp muestra nativa MO. El criterio
gue se tomo para determinar el aumento en el pajeethe remocion a medida que

se aplicaba un posterior tratamiento se realiZa deguiente forma:

% remociorfM,) —% remociorfM )
% remociorfM ,) — % remociorfM ;)

% deaumentalebidoa M, = (Ec. 4.1)

Por ejemplo, la relacién de la diferencia de loscentajes de remocion de
M1 y MO entre la diferencia del porcentaje de reidiodotal desde la muestra M4
hasta MO (Ec. 4.1) dio como resultado 4 %; estergudecir, que este resultado
representaria la participacion del tratamiento Mibre el aumento total del
porcentaje de remocion desde el inicio hasta al tiel proceso; el mismo analisis se

realizo para los demas tratamientos (Figura 4.11).

Figura 4.11.- Porcentaje de
contribucion de los
tratamientos en la remocion

18% del cobre(ll).
[OM1 EIM2 B M3 A M4]

Los resultados indican que en la primera etapa pelceso de
acondicionamiento del albedo, que estaba dirigitka lanpieza del material y que
estaba conformado por los tratamientos M1, M2 ypd8eia un 56 % (4% de M1 +
34% de M2 + 18% de M3) en la participacion sobraughento total del porcentaje
de remocién, mientras que la segunda etapa detgwode acondicionamiento, que
estaba dirigida a la hidrolisis de especies interea el albedo y que estaba
conformada por el tratamiento M4, poseia un 44 %y #lue indicar que existe una
estrecha relacion entre los tratamientos efectugdgse el anterior analisis debe
considerarse como un indicador de cada tratameartm un sistema para el proceso
de acondicionamiento de la muestra y no tomarseocam indicador de cada

tratamiento por separado.
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4.4. PROCESO DE SORCION

El proceso de sorcion se basé en el estudio delupto final de los
tratamientos efectuados y anteriormente evaluadosjuestra en la cual se van
generar los estudios de sorcién en adelante esdadgnominamos anteriormente
como M4, efectuandose evaluaciones de la mismegsmondiente a los parametros
de sorcion y el efecto producido por variacionespHe dosaje, rango de malla y

temperatura.

4.1.1. Efecto del pH

El pH ha sido identificado como uno de los par&osemas importantes que
controlan la eliminacion de metales presentes afiase@cuosos mediante el uso de
sélidos sorbentes. Segun numerosos autores, Eci@rien el pH puede cambiar las
caracteristicas y disponibilidad de los iones nuél en disolucion, asi como
modificar el estado quimico de los grupos funciesajue son responsables de la
sorcion (Kappor y Virarraghanvan, 1997 y NasruddiQ2); asi mismo la mayor
parte de las investigaciones realizadas sobre@on® metales pesados indican la
influencia del pH es debida al hecho de que losgd#O" son fuertes competidores

de los iones del sorbato.

Se estudio la influencia del pH para obtener oreyor eficiencia. Los
valores tomados fueron de 3, 4, 5y 5,5, rango adande 250-500 y 500-8Q@m y
un dosaje de 0,25 gramos de sorbente por litrooteién de cobre(ll), los mismos
que fueron evaluados a 20 °C con un tiempo deca@itale 7 dias. Asi pues, al
término del proceso de sorcidén se evaluaron lasestraciones finales de cobre(ll),
obteniéndose las capacidades de sorcion q expsesadag de cobre(ll) por gramo

de sorbente (Mg , y mostradas en la Tabla 4.9.
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Tabla 4.9.- Capacidades de sorcién (md)gdel sorbente en solucién acuosa de

cobre(ll) a distintos valores de pH a 20 °C.

Rango de o Conc. de Cu(ll) mg.L?
malla (um) 18,4 +/- 0,5 36,3 +/-1,0| 551 +/- 2.1| 68.6 +/- 3,5| 90.7 +/- 2,6
3 245 333 39.0 409 273
4 50,6 50,9 51,7 527 54.0
250-500 ’ ’ ’ ' ’
5 54.7 61,7 68.3 73.4 852
55 51.6 53.6 63,8 67.7 772
3 31,4 365 355 332 312
4 51,1 53,4 528 52.4 525
500-800 5 53,0 55,7 61,6 65,3 73,0
55 545 53.6 59,9 62.3 66,4

El analisis de los valores se realiz6 medianteigagifde q vs. pH; con la

finalidad de establecer el valor de pH que genarendyor sorcion sobre el i6n

metélico.
(a) 100
S=025g.L" B
T = 250-500 pm
g0 | | C-18.4+-05mgL Cc
—4—36.3 +/- 1.0 mg/L
— —4-55.1 +/- 2.1 mg/L A
K< -8 68.6 +/- 3.5 mg/L
g 60 | | ~®907+-26mgl
o
40
20 T T T
2 3 4 5 6
pH
(b) Figura 4.12.- Gréfica q vs.
100
s=025gL pH en el rango de malla de
T =500-800 pm
g0 | is4s-05mgl B (a) 250-500 y (b) 500-800
—&—36.3 +/- 1.0 mg/L
— ~4-55.1+/- 2.1 mg/L C .
) 686 +/- 3.5 molL A 4m del material sorbente
g’ 60 | | "®907+-26mglL
P luego de la sorcion a
01 distintas concentraciones
iniciales de cobre(ll) a 20
20 T T T OC
2 3 4 5 6 ’
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La Figura 4.12.a correspondiente a la sorcion dere¢tl) por parte del
sorbente con rango de malla de 250-%00 indica que la capacidad de sorcion
aumenta a medida que se incrementa el valor dehjokdl de la solucion del i6n
metdlico (sector A sector B). Este aumento llega hasta un valor d& fgéctor B),

y seria debido a la disminucién de la competenxistante entre los iones hidronio
HsO" y CU*, ya que el primero disminuye su concentraciénuatentar el pH del
medio. Posteriormente con el aumento del pH, laddpd de sorcién del ibn cobre

(I) tiende a decrecer (sector-B sector C).

El mismo efecto presentado a rango de malla de52804m también se
presenta a 500-800m (Figura 4.12.b); es decir, que a pH 5 se encadatmayor
capacidad de sorcion para luego descender dicHosesa(sector B- sector C)
posiblemente a la formacion de cargas superficiat@sionadas mayoritariamente
por la molécula de celulosa (Figura 4.13), impidzle esa manera la cercania del
ion metalico que se encuentra en forma de anioigkeexo complejos (Ver Seccidn
2.4.2)

i, H
CHa-OH CHy-Of o CH,OH CHAOH
o ° o o 2
7 Ho o ~ o
HO I o
o, HO o o
OH OH HY OH o
/
A
CHy-0 CHyO
o )
(0] R
#77 o o7 o o
o o

Figura 4.13.- Reacciones de ionizacion que ocurren en la molédda

celulosa Camire y Clydesdale (1989)

Ademas, la Figura 4.12.b se diferencia de la amt@figura 4.12.a), ya que los
valores de las capacidades de sorcion correspdadeéercada punto de pH son
cercanos (sector B de las Figuras 4.12 (a) y @g&mas, de poseer menor valor
(capacidad de sorcion) a este rango de malla (B0Q8) que lo mostrado a 250-

500 um evaluados a un mismo valor de pH. También seeuedializar que los
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valores de las capacidades de sorcién son casasishasta pH 4 mostrando luego
una inflexion de la tendencia seguida con el aumdatdichos valores posiblemente
a un cambio en el mecanismo de sorcidn; es dagir,agvalores mayores de pH 4
existiria nuevas interacciones entre el ion meaidfiel sorbente que las presentadas

anterior a este valor.

La posibilidad de que exista un mecanismo de fisin a medida que
aumenta el pH, puede también atribuirse a la po$drsimacion de estas cargas que
dependen del pH del medio; asi pues Camire y Ciiadeg1989) sefialaron que la
lignina, pectina y celulosa presentan elevadascod@des de enlazamiento de calcio
en condiciones alcalinas; ademas, Petra B. y Armadd (2000) analizaron las
propiedades sorbentes del salvado de arroz e mdida formacion de cargas
superficiales en la celulosa de este material, & ejuresultado del estudio de las
isotermas se ajustaban al modelo de Freundlich.

Ci/q S=025qg.L"
3,0 A T =500-800 pm
®pH 3 o 7
(@) ApH4 T
2.0 | WpHS5 ‘/x/ .
®pH5.5 - //,/’
/o’// ,/’{/:: s
o A . o
e
g e S
0,0 "% : : : : :
0 20 40 60 80 100 120
Cf (mg/L Cu)
Figura 4.14.-
Ci/q $=025gL" ° . . .
301 | T=250-500 um ) Linealizaciones de
(b) ®pH 3 /// ) .
ApH4 T isotermas mediante el
2,0 HpHS5 /// .
*pHSS - modelo de Langmuir a
/’// i ,A/’// }
e T rangos de malla,
L9 e =
e e (a) 250-500 y
00 & | | | | (b) 500-800um a 20 °C.
0 20 40 60 80 100 120

Cf (mg/L Cu)
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Asimismo se elaboré las gréficas g vs.p@ra el andlisis de las isotermas de
sorcion mediante los modelos de Langmuir y Freghdpara cada valor de pH;

obteniéndose asi, los parametros que componensdictdelos (Tabla 4.10).

Tabla 4.10.-Andlisis de isotermas mediante modelos de Langyniaieundlich.

MODELO DE LANGMUIR MODELO DE FREUNDLICH
(@) ()
MALLA (um) MALLA (um)
250-500 250-500
q(mg.g") | b (L.mg? R K n R

_ 130 36 0,4 0,884 _ 130 - - <<1
© ©
2 | 40 56 0,3 0,999 2 | 40| 482 45,7 0,690
I |50 91 0,1 0,980 I | 50| 455 6,8 0,887
o o

55 83 0,1 0,952 55| 386 7,0 0,790

(b) (d)
MALLA (um) MALLA (um)
500-800 500-800
q (q;g.g b (Ll-)mg’ R2 K n R?

_ 130 36 0,7 0,993 ] 30 - - <<1
© ©
2 | 40 53 0,5 0,999 S | 40 - - <<1
I |50 77 0,2 0,985 I | 50| 273 4.4 0,800
o o

55 67 0,3 0,994 55 | 31,3 5,7 0,646

Los mismos sugieren que el proceso de sorcion diendjustarse en mayor
medida al modelo de Langmuir (Figura 4.14) en tetdoango de pH estudiado;
obteniéndose valores d€ Be 0,88 a 0,99 a diferentes valores de pH y radgos
malla por lo que otorga la posibilidad de la exista de monocapa puesto que el
modelo de Langmuir parte del supuesto que (1) $aratn tiene lugar Unicamente
en monocapa; ademas que (2) la superficie en dsedaroduce la adsorcion es

uniforme y todos sus centros activos son equivagent (3) la probabilidad de que
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una molécula de adsorbato sea adsorbida sobreéafisie es independiente de la
ocupacion de ésta. Por otro lado es poco habitumlegtas hipotesis sean validas en
toda la regién de concentraciones estudiada expetaimente. Los valores d& R
para el modelo de Freundlich son muy alejados ddinealizacién como en el caso
que se presenta a pH 3%(R< 1), pero un ajuste lineal tiende a producirgeHas

(R? de 0,80 a 0,89) presentandose a ambos rangoslide ma

La primera hipotesis del modelo de Freundlich cioie con la del modelo de
Langmuir (adsorcidon en monocapa); sin embargo,lencelelo de Freundlich se
admite la posibilidad de interaccién entre las mual#s adsorbidas en los distintos
centros activos, lo que trae como consecuencidaguaras dos hipotesis del modelo
de Langmuir no sean asumidas por el de Freundiiclefecto, si entre las moléculas
adsorbidas existe interaccion, entonces no todositims activos son equivalentes y
la probabilidad de que una molécula sea adsorldmesitio activo vacante no es ya
independiente del recubrimiento, lo cual, a su Wene como consecuencia que la

entalpia de adsorcion en este modelo si dependpatkl de recubrimiento.

Cabe entonces la posibilidad que los valores otddsna pH 5 indiquen una
situacion de adsorcion quimica en monocapa, pasteparmente incrementarse la
adsorcion a concentraciones mas altas, debidosaparposicion de multicapas en
fisisorcion. Caso contrario sucede a pH por deldgb valor de 5 en donde
posiblemente existiria una adsorcion quimica quajssta al modelo de Langmuir
(Figura 4.15).
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(@) 100
80 | Oma> = 91 mg-gl .
~—
2 60
<)
S $=025¢g.L"
T = 250-500 pm
T 401
®pH3
ApH4
20 MpH5
®pH55
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Cf (mg/L Cu)
(b) 100
80 1 Omay = 77 mgg1

Figura 4.15.- Isotermas

del modelo de Langmuir
$=025¢g.L"
T = 500-800

q (mg/g)

a rangos de malla,
(@) 250-500 y
(b) 500-800um a 20 °C.

®pH3
ApH4

HpHS5

®pH55

0 20 40 60 80 120

Cf (mg/L Cu)

100 140

4.1.2. Efecto del dosaje y tamario de particula del sorbeat

El siguiente paso del estudio fue establecerléitn que existe al variar las
cantidades de dosaje y rango de malla al valoddgterminado anteriormente (pH
5). Los datos fueron ajustados al modelo de Langmucuyos parametros se

muestran en la Tabla 4.11 donde los valores®deRan desde 0,95 a 0,99.

Tabla 4.11.-Efecto del dosaje y rango de malla mediante evaiuade parametros
de Langmuir.

[();fﬁj)e 0.25 0.50
Rango de . z
malla q max. b R? g max. b R?
(um) (mg.g") | (L.mg") (mg.g") | (L.mg’)
250-500 01 0,13 0,98 81 0,26 0,98
500-800 77 0,16 0,95 74 0,21 0,99
- 77 -
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Se sabe que el incremento de la dosis del sorbearamenta la capacidad de
sorcion y es debido al incremento en el area sigmdrfdel sorbente y la
disponibilidad de mas sitios de adsorcion (Mallakt 2006), a su vez trabajos
realizados sobre la sorcién del cobre(ll) sobreaslgarinas y carbén preparado a
partir de estas indican que la capacidad de somdidminuye a medida que se
incrementa la dosis del sorbente; esta disminudeia capacidad de sorcion llega
hasta un limite donde permanece casi constantesar pel aumento hecho en la

cantidad de sorbente (Ola A., 2007), en la Figurh6 4muestra lo referido

anteriormente.

Figura 4.16.- Efecto de

Tg L e %R CGA) 2 la cantidad de sorbente
L . Cieeen " sobre el porcentaje de
T2 e TN B remocion y la capacidad
5 R de sorcion (Ola A., 2007)

0 2 4 i} 8 10 12 14 16

dose of soFbent, mg/L

Para nuestro estudio evaluamos valores de dos&e28ey 0,50 g.L, cuyo

analisis de los valores (Tala 4.11) sugiere que:

(1) A un mismo rango de malla, la capacidad maxdmaorcion (gax) N0 mostraria
un cambio significativo al aumentar la cantidadsdebente de 0,25 a 0,50 g.L
(Figuras 4.17 (a) y (b)), mostrando posiblemeihtefecto mencionado por Ola A.
(2007); es decir que la capacidad maxima de sofgig4) permanece casi constante

a pesar del aumento hecho en la cantidad de serbent
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(@) 100
Q
80 1
Q)
QQ
S 60 °
S °;
g
o 404
20 4 0S$=0,25 g/L; T=250-500 um
0 S=0,50 g/L; T=250-500 um
0 T T T T T
(b) 0 20 40 c, (mgaloL Cu) 80 100 120
100 .
Figura 4.17.- Isotermas,
80 1 . - .
N efecto del dosaje a distintos
T Q
= 601 o Q
EREY N rangos de malla (a) 250-500
ERN y
204 05=0,25 g/L; T=500-800 um o
0 S$=0,50 g/L; T=500-800 um (b) 500_800/’”“ a 20 C
0 T T T
0 20 80 100 120

0 60
C; (mg/L Cu)
(2) A una misma cantidad de sorbente la sorcipeni@e del area superficial
ya que la capacidad méxima de sorcigp{Jaumenta cuando se disminuye el rango

de malla (Figuras 4.18 (a) y (b)) aumentandos#eneanera el area superficial y la

disponibilidad de sitios activos.

() 100
80 1
.Q»
5 601 L a
g |/
o 40 o
20 A : 0 S=0,50 g/L; T=250-500 um
i 0$=0,50 g/L; T=500-800 um
0 T T T T
0 20 40 60 80 100 120
(b) C; (mg/L Cu)
100
o0 | ° Figura 4.18.-1sotermas,
Q ) Q
~ oo S a efecto del rango de malla a
=) T
E a /e - .
E distintos dosajes (a) 0,25 y
= 40
(b) 0,50 g.[* a 20 °C.
20 0 S=0,25 g/L; T=250-500 um
0 S=0,25 g/L; T=500-800 um
0 T T T T
0 20 40 80 100 120

60
C; (mg/L Cu)
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4.1.3. Efecto de la temperatura.

Es bien sabido que la cantidad de sustancia adsopoir unidad de masa de
sustrato varia con la temperatura, asi como caonaentracion de adsorbato en la
disolucién. Ademas termodinamicamente la constantel modelo de Langmuir,
puede ser utilizado para calcular lo cambios deleist H, energia libre, G y
entropia, S. de acuerdo a las siguiente expreSitigwe y col., 1999; Banat y Al-
Asheh, 2000 y Krisshnan y Anirudhan, 2003) dondesRa constante universal de
los gases y T es la temperatura.

AG=-RTLnb (Ec. 4.2)
Lnb :A—S—ﬂ (Ec 4.3)
R RT

La Tabla 4.12 muestra los datos obtenidos dereié del cobre(ll) a un
dosaje de 0,50 gt evaluados a un rango de temperatura de 6 a 60otcle esta
altima fue el maximo valor al cual fue expuestonwterial sorbente durante el

tratamiento.

Tabla 4.12.-Efecto de la temperatura mediante analisis de |gacadad de sorcion

(mg.g") del cobre(ll) por el sorbente.

Rango de malla Concentracion Temperatura de q
(um) inicial de cobre Sorcién (mg.g?)
(mg.L™) (°C)

6 35,6

20 37,2

182 40 36,6

60 37,2

250 6 64,0

20 64,0

92,0 40 58,0

60 56,0

6 37,2

20 35,6

e 40 37,2

60 36,0

500 6 64,0

20 67,4

92,0 40 59,4

60 59,4
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@ .,
40
5
> 8><g><9><8
E
(on
30 A
-0-19,2 mg/L, T = 250-500 um, S = 0,50 g/L
-0-19,2 mg/L, T = 500-800 um, S = 0,50 g/L
20 T T T T T T
0 10 2 30 40 50 60 70
T(T)
(b) Figura 4.1¢.- Efecto de la
N A\@ temperatura en la
capacidad de sorcion
D 50 1 2 )
g2 (mg.g’) a concentraciones
40 A
< de cobre(ll)
30 A -0-92,0 mg/L, T = 250-500 um, S = 0,50 g/L (a) 19 2 y
-0-92,0 mg/L, T = 500-800 um, S = 0,50 g/L '
20 : : ‘ ‘ ‘ ‘ (b) 92,0 mg.L%.
0 10 2 30 40 50 60 70
T(C)

Se determind la variacion de la capacidad de @om@dn respecto al aumento
de la temperatura (Suleman Qaiser y col., 2007eldos valores hallados de la
capacidad de sorcién a concentraciones inicialgss lbre(ll) como 19,2 mgiL
mostraron que el parametvalel modelo de Langmuir (Ver Seccion 2.6.5.2) rfoesu
cambios significativos a medida que aumenta la éeatpra (Figura 4.19.a)
indicando que existiria un fuerte interaccion en#&reespecie de cobre(ll) con el
albedo modificado, del tipo quimica, por lo quefeanaria un verdadero enlace
quimico entre adsorbato y sustrato, la cual no edavafectada de manera
significativa durante el aumento de la temperatlrabablemente a concentraciones
bajas de cobre(ll) se realizaria una adsorcion igailcuya entalpia tendria un valor
relativamente alto. La capacidad de sorcion disg@na concentraciones iniciales
altas tal como 92,0 mgLa medida que aumenta la temperatura (Figura 4.29ib
pues no solo estaria involucrado un solo tipo deomibn en esta etapa ya que
posiblemente luego de una adsorcién quimica seupnda una adsorcion fisica, esta
ultima es la que se ve afectada por el aumentoadierhperatura, puesto que

interacciones relativamente débiles y de largonaleadel tipo de van der Walls.
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4.2. CINETICA DE SORCION

Estos ensayos fueron llevados a cabo usando ardétisolucion de cobre(ll)
a concentraciones iniciales de 19,0 y 92,0 iiigrango de malla de 250-500 y 500-
800um y cantidad de sorbente de 0,25 y 0,50'g.L

4.2.1. Variacion del pH durante el tiempo de sorcion

Los estudios realizados se basaron en las apra@oéschechas de la grafica
pH vs. t (Figura 4.20) indicando la variacién del gurante el proceso de sorcion a
un dosaje especifico de 0.50 4.k distintos de rango de malla y concentraciones

iniciales de cobre(ll).

@) .
0~ Co=19,0 mg/L T = 250-500 pum, S = 0,50 g.L*
6,0 —0—Co0=34,1 mg/L
——Co=51,0 mg/L
| -0-Co0=72,3 mg/L
58 —X-C0=92,0 mg/L
5,6
I
o
54 4
52 4
S
X
5,0 X%
484 ‘ ‘ ; ; ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 H H P4
(b) tiempo (min) Figura 4.2C.- Variacion
62 del pH durante el tiempo
—00-Co0=19,0 mg/L — B0 - 1 .z TP
60| o Com341mL 77500800k, S =000t de sorcion, andlisis a
' ~A-C0=51,0 mg/L

5 || ©Co23moL partir de la

—X-C0=92,0 mg/L

concentracion inicial de
cobre(ll) a rangos de
malla (a) 250-500 vy (b)
500-800um.

0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min)
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(a) La Figura 4.20 indica una competencia de $g&@es de carga idnica positiva
(CU?* y HsO") por los sitios de sorcién ya que existe una magorocion del ié6n
HsO" (mayor variacion del pH) a concentraciones bagasabre(ll), y a medida que
aumenta la concentracion inicial del metal disménigyremocién del ién ¥0*. De
lo anterior podria establecer la siguiente ecuaermmequilibrio, donde B representa

los sitios de sorcion.

(B-H)" + Cu* — (B-Cu)** +H"
(Ec. 4.4)

(b) Ademas la Figura 4.20 indica que existe un anionde la variacion del pH hasta
llegar a un punto maximo seguido luego por la dismmion de dicha variacion hasta
llegar a un valor casi constante por lo que estapeesentado en la union inicial de
los iones HO" con el sorbente en una primera etapa para luggdesplazados por

el i6bn cobre(ll) en una segunda etapa, en todo sasouestra la existencia de una

mayor afinidad del cobre(ll) para con el sorbeRigyra 4.21).

H,O
OHz, | 2" WH20
%Cu an
H,O
H H OHZ/ \HZO OH, ‘2 ,~H20 H /
H H / ~—AF
~—n" ~~ o an
(0] (¢] o N Cu \
<& enlace quimico H )H 7 \H o Y
A ; — — f— Ac\enlace quimico

/
2 2 =_
<\ <\ <\ < sitio activo

Y

g Vv

lera ETAPA 2da ETAPA

Figura 4.21.-Unién de los iones #D" con el sorbente en una primera etapa para

luego ser desplazados por el i6bn cobre(ll) en uwrgusda etapa.

Lo anterior confirmaria la existencia de un mesana de intercambio idnico
siendo mas notorio a menor que a mayor rango da,nyal que es mas apreciable la

variacion del pH ya mencionada, que llega hastamaximo para luego disminuir.

-83 - Edgar Soto Huaringa



RESULTADOS Y DISCUSIONES Estudio de remocion de Cu(ll) en medio acuoso
igdndo el albedo de la cascara de naranja

1° B+H — (B-H)"
20 (B-H)"+Cu*— (B-Cu)*+H"
(Ec. 4.5)
La Figura 4.20 indico las variaciones que sufrpktla un dosaje especifico
de 0.50 g.L}, siendo la Figura 4.22 la que muestra la variadiéhpH durante el

proceso de sorcion del cobre(ll) a dosajes deW®@50 g.L ™.

@
-0+ Co=19,0 mg/L; S=0,25 g/L.
6.0 ——C0=92,0 mg/L; S=0,25 g/L
- Co=19,0 mg/L; S=0,50 g/L
58 —&— C0=92,0 mg/L; S=0,50 g/L
5,6 - - -
I
o
5,4
5,2 -
‘o Figura 4.2z.- Variacion
28 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ del pH durante el tiempo
0 20 40 60 80 100 120 140 ., Ly .
b tiempo (min) de sorcion, analisis a
®) partir del dosaje
-0 Co=19,0 mg/L; S=0,25 g/L.
6,0 - - C0=92,0 mg/L; S=0,25 g/L
“®-C0=19,0 mglL; $=0,50 gL empleado a rangos de
58 1 —&— C0=92,0 mg/L; S=0,50 g/L
malla
- 5,6
L () 250-500 y
5,4
o2 (b) 500-800um.
5,0
48
0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min)

(a) La Figura 4.22 indica que la remocion de leeegHO" depende de los sitios de
sorciobn B, puesto que un aumento de los sitios ateiG representada por el

aumento del dosaje hace que disminuyan los ion€¥ ldn solucion y se vera

reflejada con la variacion del pH, siendo mas \lizado a concentraciones bajas del
metal.

B+H =— (B-H)"
(Ec. 4.6)
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Ademas se sabe que con el aumento del area sigleffuedarian mas
expuestos los sitios de sorci§Bexr) facilitando la remocion del ion cobre(ll)
debida a su afinidad que posee por el sorbenteeypgsiblemente el idn hidronio
poseeria mayor facilidad de unién en sitios inteliBnr) que lo presentado por el
ion cobre(ll) y que esta facilidad disminuiria apener estos sitios con el aumento

del area superficidB\nt — BexT).

10 B+2H" == (B,\;- H)"+ (Bgyr - H)"

20 (Bgy - H)' + Cu?* = (B, - Cu)* + H*
(Ec. 4.7)

Los sitios de sorcidn B pueden ser representada® cargas superficiales
‘Q’, sitios activos ‘A’ u otro proceso que estaldazaina interaccion con las especies
en solucion. En nuestro caso las cargas supeefciaddicarian una interaccion
intermolecular entre el i6n 38" y el sorbente, posiblemente del tipo puente de
hidrogeno y quizas la formaciéon de multiples capassu vez, un modelo que
represente sitios activos, indicaria la interacaiéhion HBO" con el sorbente por

medio de un enlace quimico. Ambos tipos de intévaes disminuyen la acidez del
medio

H
H—_

/
{
o)
\
H

puente de hidrogeno —— 2
o

cargas superficiales ——

superficie del sorbente

Yo S

H/ ) ) — H A enlace quimico
74 f -<———sitio activo
1

T
superficie del sorbente

Figura 4.23.-Los sitios de
sorcion pueden darse mediante
cargas superficiales ‘Q’, las
cuales indican la posibilidad de
interaccién intermolecular,
mientras que los sitios activos
‘A’ indican la interaccion

mediante un enlace quimi
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(b) El efecto mostrado en el punto anterior reflgjé&a mayor rapidez en la union del
ion HO" presentada a menor rango de malla ya que con eerdandel area
superficial se expondria mayores sitios de sorgipar ende la mayor disponibilidad
en la union del ién D" con estos sitios, por lo que en consecuencia Hemjaanzar
su maximo valor de remocion en menor tiempo tama es presentado en la Figura
4.22, la cual indica que a menor rango de malléeeipo requerido para obtener la
maxima variacion del pH es de aproximadamente 2itm$ en comparacion con el
tiempo de 40 minutos presentada a mayor rango tla paa llegar a su respectiva

méxima variacion del pH.

4.2.2. Efecto del dosaje y tamarno de particula del sorbeat

El estudio preliminar de la cinética del procesaesalizé considerando a cabo
los modelos de: pseudo-primer orden, segundo oxdgrseudo-segundo orden,

siendo t el tiempo expresado en minutcq,y g, son las capacidades de sorcion en

el equilibrio y a cualquier tiempo t respectivaneefrng.g') (Tabla 4.13).

Tabla 4.13.-Ecuaciones diferenciales de los modelos cinétieoggsgudo-primer

orden, segundo orden y pseudo-segundo orden.

Ecuacion diferencial | Linealizacion Pardmetros
dg, _ (q _q ) Log Qe =0 |__ K, k, ,constante de velocidad de

dt e Q. 2303 | pseudo-primer orden (i)
dg, _ (q _q )2 1 :i+ Kt k, ,constante de velocidad de

dt B (qe - qt) de segundo orden (g/mg.min)

ks, ,constante de velocidad de

dq, K ( )2 t 1 + t pseudo-segundo orden (g/mg.min)
n d. —qQ PR

dt ¥ t 9. h q. h =kg,.q,> velocidad de sorcién

inicial (mg/g.min)
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Se determiné los valores de la capacidad de sordig.g') a
concentraciones fijas de metal de 19,0 y 92,0 thgiurante un lapso de tiempo
determinado. Los datos experimentales dieron acawrios valores de la capacidad
de sorciong, (mg.g") durante un tiempo determinado t (min.), expresaddae
Figura 4.24. Posteriormente se usaron para redéigdmealizaciones para cada uno
de los modelos cinéticos de pseudo primer ordayunsk® orden y pseudo segundo
orden (Tabla 4.13) las cuales son mostradas eabl&a®.14, donde se presenta las
constantes representativas de cada uno de dichdslaso

En nuestro caso, la linealizacion mostrada ponadelo de pseudo segundo
orden, referente a la tabulacit/qvs. T (Figura 4.25), es el que mejor representaba

los valores obtenidos, con valores obtenidos Taer,99.

Tabla 4.14.-Parametros determinados de las ecuaciones de loglo® cinéticos de
sorcion de pseudo-primer orden, segundo orden ygmssegundo orden en la

sorcion del cobre(ll) por el material sorbente.

Dosaje
é (.l 0,25 0,50
o Malla
s 250-500 500-800 250-500 500-800
RS (um)
<
& Co 1 19,0 92,0 19,0 [ 92,0 19,0 | 92,0 19,0 [ 92,0
(mg.L")
8 Ge 1 59,5 93,5 52,1 | 87,0 375 | 82,0 36,0 | 80,0
Z (mg.g)
Q= h
g (mg.gL.min?) 10 92 23 37 26 26 09 20
ox
g© ksle_?g - 2,9 10 8,6 4,9 18 3,8 7,1 3,0
w (g-mg-.min")
& R? 0,99 0,99 0,99 | 0,99 0,99 | 0,99 0,99 | 0,99
o}
oz kz"l_(f - 2,3 3,8 4,8 3,7 1,9 6,7 6,0 4,6
3 e (g.mg-.min™)
& © R? 0,97 0,94 0,83 | 0,99 0,94 | 0,92 0,72 | 0,96
2
2 (i = kl_x_llo 4.4 6,6 53 6,3 12 12 7,6 10
Sgy | (minY)
b
aa0 | R 0,82 0,86 0,69 | 0,82 0,88 | 0,97 0,65 | 0,90
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0 20 40 60 Y 100 120 140
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(a)
100 -
o
(@]
£
o
20 4/ A C0=92,0 mg/L; $=0,25 g/L
M C0=19,0 mg/L; $=0,50 g/L
3 A C0=92,0 mg/L; S=0,50 g/L
0 T T T T T T
0 20 40 60 . .80 100 120 140
t (min)

(b)

g (mg/g)

g (mg/g)

120

100 -

20 /)

0Co=19,0 mg/L; T=250-500 um
A C0=92,0 mg/L; T=250-500 um
B Co0=19,0 mg/L; T=500-800 um

A C0=92,0 mg/L; T=500-800 um
T T T

40 60 80 100 120 140
t (min)

()

100

80 1

60 1

40 1 [a

20/

0 Co0=19,0 mg/L; T=250-500 um
A C0=92,0 mg/L; T=250-500 um
M Co0=19,0 mg/L; T=500-800 um
A C0=92,0 mg/L; T=500-800 um

40 60 80 100 120 140
t (min)

(d)

Figura 4.24.-Comparaciones de las cinéticas de sorcion a unaniga),(b) rango de malla y (c),(d) dosaje.
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Como ya se dijo, el modelo de pseudo segundo oedela que mas se
asemeja a los datos experimentales para todos dsss,c siendo la constante
representativa de este modelo la velocidad iné@asorcién h (mg:gmin.?) el cual

se tomard en cuenta para el analisis cinético.

(@)

0 Co=19,0 mg/L; S=0,50 g/L
2.4 - |2 C0=92,0 mg/L; S=0,50 g/L
B Co=19,0 mg/L; S=0,25 g/L

o A Co=92,0 mg/L; S=0,25 g/L
= 1,6
0,8
0 - T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 i -
} (min) Figura 4.25.
(b) Linealizaciones

mediante el modelo

3,2 7 | T=500-800 um

0 Co=19,0 mg/L; S=0,50 g/L
244 C0=92,0 mg/L; S=0,50 g/L
B Co0=19,0 mg/L; S=0,25 g/L
A C0=92,0 mg/L; S=0,25 g/L

cinético de pseudo

segundo orden, a rangos

t/q

de malla de
(a) 250-500 y
(b) 500-800um.

0,8 -

0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Asi pues, al analizar los valores mostrados amtednte en la Tabla 4.14 se observa

que:

(1) Al aumentar la concentracion inicial del mdtabra una mayor disposicion para
la union inicial entre el metal y el sorbente r@itelose en la velocidad inicia| ya

gue dicho valor aumenta al incrementarse la coraatnh inicial del metal.

velocidada |Cu® | (Ec. 4.8)
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(2) Cuando se toma en cuenta que a concentraciommggles altas de cobre(ll)
(interferencia minima del i6n hidronio), los valeme velocidad inicial de sorcidn
aumenta con el aumento del area superficial (digondm del rango de malla), por lo
gue equivale a decir que la velocidad aumenta tanraento de los sitos de sorcion
[B]. Por ello, la relacion existente entre estémidty la velocidad de sorcidn estaria

dada por el siguiente enunciado.

velocidada  [B], (Ec. 4.9)

Donde [B], representa los sitios activos disponibles situamosl sorbente a

un tiempo determinado.

(3) La velocidad inicial disminuye con el aumentel dosaje por lo que dicha

relacion vendria a expresarse de la siguiente rmaner
. 1
velocidad a 3 (Ec. 4.10)

El valor S representa la cantidad de sorbente ddadAdemas a

concentraciones altas de metal, el dosaje S estdaicionado con la constante de

velocidad de pseudo segundo orckg,, puesto que el dosaje no es un valor que

varia con el tiempo y por lo tanto se considerasiao un parametro constante.

S a ke, (Ec. 4.10)

De las anteriores relaciones se puede obteneralaaidn que incluye las
especies que controlarian la velocidad de sorcienque se ajusta con los valores
hallados.

[Cu™], [BI,

velocidad a (Ec. 4.11)
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Asimismo, dichas especies se ven influidas por @dli;mcircundante, tal y
como es la acidez del medio, la fuerza i6nica @ ome modifique la relacion
establecida mediante el criterio ya mencionadmdsieel idn hidronio una especie
gue esta involucrada en el proceso de sorcion gasquestablecid que existe una
mayor remocion de esta especie a concentracionas b metal; a su vez, a este
mismo rango de concentracion la velocidad inicelsdrcion disminuye. Hay que
recordar que la cinética de sorcion esta mayaaitagnte controlada por varios

estados incluyendo:

i) transferencia de soluto de la solucion al limitéadpelicula circundante de la
particula (volumen de difusion).

i) Difusion de la pelicula a la superficie del sorlegiifusion Externa)

1)) Difusion de la superficie a los sitios intrapartames (Difusion
intraparticular), y

iv) Adsorcion del soluto por complejacion o sorcidncbguimica o intercambio

ionico.

Al proveer suficiente agitacion se evita la forndacte gradientes entre las
particulas y el soluto, ello hace posible que ignarvolumen de difusion y asumir
que la velocidad no esta limitada por la transfeeede masa desde la totalidad del
liquido hacia la superficie externa de la particAldicionalmente, es muy aceptado
que el proceso (iv) (German T. R., 2006) es muidcap no puede ser representado
como un paso en la velocidad determinante en ldac@m del sorbato. Por
consiguiente dos mecanismos pueden ser contro&dds sorcion de cobre(ll) por

albedo modificado: La Difusién Externa e Internalgle 4.15).
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Tabla 4.15.-Tabla de pardmetros caracteristicos de los Moddm£inéticos de

Difusion Externa e Interna

Modelo de
Sorcion de Linealizacion Parametros
Difusién
ks: Coeficiente de transferencia de masa
A externo (m.s).
LnC=-k,—t+LnCo
Externa sy _
V: Volumen (L).
A: Area superficial del sorbente {uji")
o k, : Constante de velocidad de difusién intra-
Interna q=kyt ) oy
particula (mg.d.min. "3

Para la obtencion del modelo de Difusién Externaesdizo la linealizacion
LnC vs. t representado en la Figura 4.26 donde @ esncentracion del Cu(ll) en

mg.L? y t el tiempo transcurrido en minutos. Apreciaredasa linealizacién de los

valores dentro de los primeros 20 minutos.

@ 5

T =250-500 pm

—0—Co0=19,0 mg/L; S=0,25 g/L; R2=0,82
— B -Co=19,0 mg/L; S=0,50 g/L; R2=0,85
—4—C0=92,0 mg/L; S=0,25 g/L; R2=0,84

(b)

AN — & -C0=92,0 mg/L; S=0,50 g/L; R2=0,50
‘m @ m ]
0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min)
—{— Co=19,0 mg/L; S=0,25 g/L; R2=0,66 ~a
— i - Co=19,0 mg/L; S=0,50 g/L; R2=0,64
—4—C0=92,0 mg/L; S=0,25 g/L; R2=0,67
— & -C0=92,0 mg/L; S=0,50 g/L; R2=0,80
0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min)

Figura 4.26.-Gréfica

Ln C vs. Tiempo, en la
obtencion deimodelo de
sorcion de Difusion
Externa a distintos
dosajes, evaluados a
rangos de malla de

(a) 250-500 y

(b) 500-80Qum.
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De acuerdo a lo mencionado, se determiné la estimate las pendientes
dentro de los primeros veinte minutos de iniciatdpreceso de sorcion. La Tabla
4.16 muestra los valores estimados para el dekardel Modelo de Difusion
Externa. El analisis de los valores indican queoeficiente de transferencia de masa

(ks) es mayor a concentraciones bajas, y por ende afetado por los sitios

externos de sorcion y a medida que aumenta la nbacén del metal la interaccion
entre los sitios de sorcién y las siguientes capmsones cobre(ll) son débiles
disminuyendo el coeficiente de transferencia deamas

Tabla 4.16.-Valores estimados del modelo de difusiéon externa dercién de

cobre(ll).
Concentracién Velocidad de Difusion Externa
Rango de _ o
malla Dosaje, inicial de Valores estimados de Ia
1 -1 2
um gL ool pendiente ksé x 1¢° R
mg.L™ \
19,0 45,6 0,82
0,25
92,0 4.6 0,84
250-500
19,0 108,0 0,85
0,50
92,0 7,0 0,50
19,0 40,8 0,66
0,25
92,0 11,1 0,67
500-800
19,0 64,3 0,64
0,50
92,0 21,7 0,80

Asimismo para el modelo de Difusion Interna seizéala obtencion de la
linealizacién q vs.'f representado en la Figura 4.27, donde q es la ickobde
sorciobn en mg Cu(ll) / g sorbente durante un tierdpterminado t expresado en
minutos visualizdndose que existiria una lineal@aen la difusion intraparticular

alrededor de los 20 minutos de ocurrido la sorcion.
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(@)

120

T = 250-500 pm

100 A

—3—Co0=19,0 mg/L; S=0,25 g/L
—A—C0=92,0 mg/L; S=0,25 g/L 1 - A

o o Cona o Figura 4.27.-Graficaq
— A -C0=92,0 mg/L; S=0,50 g/L

1/2 .,
20 ‘ ‘ ‘ ‘ vs.t™%, en la obtencion
2 4 6 8 10 12
(b) t1/2 (mm 1/2) .
120 delmodelo de sorcion
T =500-800 pm . .,
100 de Difusion Interna a
A . . .

80 - —— distintos dosajes,
a k-
I P
2001 o . evaluados a rangos de
E40] M -
S - S . malla de

20 - — o/l 50,

e Cosao L, S0t (a) 250-500 y
01 —m -C0=19,0 mg/L; S=0,50 g/L
20 | | —‘k C0=92,0 mg/‘L, S$=0,50 g/L (b) 500-80: '
2 4 6 8 10 12
t1/2 (mm 1/2)

La Tabla 4.17 muestra los valores estimados e®sarrollo del Modelo de
Difusion Interna donde en todos los casos presgggviacion con respecto al origen,
debido a la diferencia en la velocidad de traslddomasa en la fase inicial de

sorcion.

Tabla 4.17.-Valores estimados del modelo de difusion internldm®rcion de

cobre(ll).
Concentracion Velocidad de Difusion Intraparticular
i
R;niﬁlgde Dosaje,| inicial de Jeleres Valores estimados
m ' gL? cobre(ll), grs],;un:ad(is de | ge las constantes| R?
H mg.L™" e ceplos, k,, mg.g*.min."?
mg.g
025 19,0 345 1,62 0,88
250-500 |— 92,0 82,5 2,05 0,07
0.50 19,0 34,3 0,28 0,42
' 92,0 63,3 1,50 0,41
025 19,0 45,7 0,55 0,47
500-800 ’ 92,0 74,5 1,00 0,95
0.50 19,0 25,9 0,87 0,66
! 92,0 52,9 1,44 0,93
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Asimismo se determinaron los interceptos (ver Tdhl&) debido a que estos
nos generan la idea sobre el espesor de la formaedapas en el sorbente (capa
limite), Los valores indican que la capa limite &mta a concentraciones altas de
metal con la correspondiente disminucién del casite de masa externo. Asi pues,
durante el proceso de sorcion, los iones del cbpre{ concentran en la superficie
del sorbente mediante un mecanismo de difusionrexrealizandose la mayor parte
de la remocion del metal, para luego observar ufiigidn en los sitios internos del

sorbente pero con una incidencia minima en la rematel ion metalico.

4.2.3. Efecto de la concentracion inicial del cobre(ll)

El estudio cinético se realizd a concentraciongsales de cobre(ll) de 19,0;
34,1; 51,0; 72,3 y 92,0 mgl_a rangos de malla de 250-500 y 500-ff0y a una

cantidad especifico de dosaje de 0,50'glla Figura 4.28 indica la grafica q vs. t.

(a)
75
60 -
G}
2 45
~- a
(o3 30 4 0 Co=19,0 mg/L
© C0=34,1 mg/L
A C0=51,0 mg/L
15 4 0 Co=72,3 mg/L
| T=250-500 ym, S =050 g.L™ | * C0=92,0 mg/L
0 S T T T T T T
20 40 6(% (i) 80 100 120 140
min . . L.
(b) Figura 4.2¢.- Cinética
i} de sorcion a distintas
751 — .
. — concentraciones
60 -
&) iniciales de cobre(ll),
D 45
£ . evaluados a rangos de
(o3 30 4 0 Co=19,0 mg/L
© C0=34,1 mg/L ma”a de
15 | A C0=51,0 mg/L
0 Co0=72,3 mg/L .
\ T =500-800 ym, S = 0,50 g.L™* \ X C0=92,0 mg/L (a) 250-500 y
0 S T T T T T T
0 20 40 80 100 120 140 (b) 500-800um.

60
t (min)
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Como se sabe, el modelo cinético de pseudo seguden es el que mejor
representa los datos experimentales por lo queaed la linealizacion t/q vs. t
donde el tiempo t esta dado en minutos y q en md@u@l) / g de sorbente
representado en la Figura 4.29 el cual indica gishod modelo corresponde
adecuadamente a todo el rango de concentracidardedetalico estudiado.

(@) -
T =250-500 um, S=0,50 g.L
327 0 C0=19,0 mg/L
© Co=34,1 mg/L
24 1 A Co=51,0 mg/L
0 Co=72,3 mg/L .
o X C0=92,0 mg/L F|gura 4.29.-
* 1,6 1 . . .
Linealizaciones al
087 modelo cinético de
(RE s : : : : : pseudo segundo orden a
0 20 40 60 . 80 100 120 140
t (min) distintas
(b)

T = 500-800 m, S = 0,50 g,L'l‘ concentraciones

0 Co0=19,0 mg/L
© C0=34,1 mg/L
A Co=50,0 mg/L
0 Co=72,3 mg/L
X C0=92,0 mg/L

iniciales de cobre(ll),
2,44

evaluados a rangos de

t/q

161 malla de
0,8 - (a) 250'500 y
. ‘ | | | | | (b) 500-800um.
0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Anteriormente el uso del modelo de pseudo segumden indicé que la
velocidad de sorcion aumentaba con el aumento clenieentracion inicial del metal.
Los valores hallados en la Tabla 4.18 acerca deelacidad inicial de sorcion
indican que a valores menores de 50 rifgde cobre(ll) la velocidad inicial de
sorcion h disminuye con el aumento de la concentracion detlainhabiendo un
aumento repentino de dicha velocidad entre en raegooncentracion de 50 y 70
mg.L™ para luego disminuir dichos valores a concentrasianayores de 70 mg'L
representando asi una inflexibn de valores de Mkdcinicial de sorcién en un
rango equivalente de 0,79 a 1,10 mmoldel metal. Por lo que se argumentaria que
a este rango de concentracion del metal existirieambio en el tipo de interaccion

gue existe entre el sorbente y el metal.
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Tabla 4.18.-Valores estimados de los modelos de cinética a#dsna 250-500 y

500-800um a distintas concentraciones de cobre(ll).

DOSAJE: 0.50 g.L*
MALLA: 250-500 pm
— ST Segundo orden pseudo-segundo orden
= | orden
(@]
£ | kx10? k,x10° 9. h kg, X10°
O R2 R2 R2
O
(min™) (g/mg.min) (mg/g) | (mg/g.min) | (g/mg.min)
19,0 12 0,88 19 0,94 37,5 25,7 18 0,99
34,1 9,4 0,92 6,4 0,98 51,8 13,8 51 0,99
51,0 9,2 0,98 4,5 0,95 69,0 13,1 2,7 0,99
72,3 8,2 0,63 3,5 0,72 70,9 70,9 14 0,99
92,0 12 0,97 6,7 0,92 82,0 25,8 3,8 0,99
DOSAJE: 0.50 g.L*
MALLA: 500-800 pm
pseudo-primer )
Z | orden segundo orden pseudo-segundo orden
(@]
E | kx10° k, x1C0? de h kg, X10°
(@} 2 2 2
S R R R
(min™Y) (g/mg.min) (mg/g) | (mg/g.min) | (g/mg.min)
19,0 7,6 0,65 6,0 0,72 36,0 9,2 7,1 0,99
34,1 7,5 0,94 3,8 0,98 49,5 6,5 2,7 0,99
51,0 6,3 0,87 2,6 0,87 59,2 51 1,5 0,99
72,3 13 0,95 12 0,98 61,3 27,5 7,3 ,99
92,0 10 0,90 4,6 0,96 80,0 19,5 3,0 .99

También se desarroll6 el analisis de los datosianesl los modelos de
sorcion de difusion externa y difusion interna. Haicevaluacion supondria que el
proceso de sorcion del cobre(ll) por albedo modific esta compuesta por dos
etapas, una primera etapa rapida y otra etapa, lentparimera consistiria en la
sorcion cobre(ll) sobre los sitios de la superfag sorbente en un proceso rapido, la
segunda consiste en un proceso lento que consistpie la especie de cobre(ll)
lentamente difuso en los poros del material esidorbacia los sitios interiores,

dicha suposicion se basé al andlisis de las ggafibgenidas.

Asi pues la evaluaciéon del modelo de difusionragténdica si el proceso de
sorcién es controlado por la resistencia extermaréfica Ln(C) versus el tiempo
deberia ser lineal. Este tipo de relacion es mistpor la primera etapa (<=20min)

de la cinética de sorcidn de la sorcidon de cobréfigura 4.30).
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(@)

° HT = 250-500 pm; S= 0,50 gL

o
5 O Com19.0 mglL RE=085 Figura 4.3C.- Grafica
1] o Sosaaml. fa0s0 -
—N— = ) , =0,
g e Ln C vs. Tiempo, en la
0 —< -C0=92,0 mg/L, R2=0,50 .,
g obtencién demodelo de
-1 T T T T T T ., . .,
0 20 40 60 80 100 120 140 sorcion de Difusion
b tiempo (min) o
(b) Externa a distintas

concentraciones

iniciales de cobre(ll),
obtenidos a rangos de

—~
S)
c
=21 —0- Co=19,0 mg/L, R2=0,64 malla de
t\jf —o— Co0=34,1 mg/L, R2=0,89
o —— C0=51,0 mg/L, R2=0,84 _
1 - D\D/// | —0-Co0=72,3 mg/L, R2=0,78 (a) 250-500 y
—< -C0=92,0 mg/L, R2=0,80
. —a (b) 500-800um
0 20 40 60 80 100 120 140

tiempo (min)

Tabla 4.19.-Valores estimados del modelo de difusion externsodeidn a distintas

concentraciones iniciales de cobre(ll).

— Rango de CosaiEEE VeIOC|d§d de Difusion Externa
. malla, | inicial de cobre(ll),| Valores estimados de I3 ,
g um mg.L* pendientekss x 10° R
19,0 0,1080 0,85
34,1 0,0249 0,90
250-500 51,0 0,0281 0,93
72,3 0,0091 0,90
92,0 0,0070 0,50
0,50 19,0 0,0643 0,64
34,1 0,0367 0,89
500-800 51,0 0,0228 0,84
72,3 0,0227 0,78
92,0 0,0217 0,80

Los resultados indican que la difusidén externalgmso que esta controlando
la velocidad durante la sorcion del cobre (ll) gobt sorbente y que el valor del

coeficiente de transferencia de mekg(Tabla 4.19) disminuye a medida que

aumenta la concentracion inicial del metal.
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Al evaluarse el modelo de difusion intraparticidarobserva una porcion de
lado curvo, seguido por una porcion lineal (Figdr&81). La porcidn curva es
atribuida a la transferencia de masa en la peliéglada y la porcion lineal a la
difusién intraparticular, tal desviacion de la Anecta del origen puede ser debido a
la diferencia en la velocidad de traslado de mada &se inicial de sorcion. Es mas
anteriormente se menciono que el intercepto ddicgrda una idea sobre el espesor
de capa de limite (Tabla 4.20). Weber y Morris repon que si la difusion
intraparticular esta envuelto en el proceso dei@ortuego una grafica de la
captacion del sorbato versus la raiz cuadradaietebbd resultaria en una relaciéon
lineal y que la particula de difusion seria el pegotrolante de la velocidad, si esta
linea pasa a traveés del origen (Oualid2907). En nuestro estudio la relacion lineal
no pasan a través del origen indicando por lo qudifusiéon intraparticular esta
envuelto en el proceso de sorcion pero no es aoumiecanismo de velocidad

limitante y que otros mecanismos de sorcion estanedtos.

—0—Co=19,0 mg/L T = 250-500 pm; S= 0,50 g/L
—0—Co0=34,1 mg/L
100 4| —&—Co=51,0 mg/L
—O—Co=72,3 mg/L
—< -C0=92,0 mg/L

Figura 4.31.-Graficaq

vs.t*2 en la obtencion

2 | | | | delmodelo de sorcion
2 4 61 18 10 12 ; i
(b) t Y2 (min'?) de Difusion Interna a

120 distintas
—0C0=19,0 mg/L ‘ T = 500-800 pm; S= 0,50 g/L
—0—Co0=34,1 mg/L .

100 | —a—co=51,0 mgiL concentraciones
—0—Co=72,3 mg/L P -

80 {[—© Co=02.0 mglL s iniciales de cobre(ll),

obtenidos a rangos de
malla de

(a) 250-500 y

1 1 (b) 500-800um.
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Tabla 4.20.-Valores estimados del modelo de difusién internaateidn a distintas

concentraciones iniciales de cobre(ll).

Velocidad de Difusiéon
Intraparticular,
Busats Rango de ~ Concentracién Valores Valores
{ ’ Particula, inicial de cobre(ll), X estimados de
ot t estimados de | |as constantes
um mg.L g
interceptos K
mg.g* -1W i)
mg.g . min
19,0 34,3 0,28
34,1 39,8 1,05
250-500 51,0 51,7 1,37
72,3 59,0 1,28
92,0 63,3 1,50
0,50 150 = LS
34,1 29,7 1,64
500-800 51,0 32,2 2,03
72,3 61,5 2,48
92,0 63,6 3,14

4.3. CARACTERIZACION QUIMICA DEL ALBEDO.

Se realizaron pruebas de reconocimiento de griypmsonales responsables

de la sorcion del cobre(ll) en el albedo de narabps métodos que se aplicaron

para este estudio fueron:

o0 Espectroscopia infrarroja por transformada de EoRT-IR)
o Andlisis de grupos funcionales mediante titulagotenciométrica y

o Microscopia electrénica de barrido

4.3.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La preparacién de las muestras por IR se dio medi@l uso de matriz de
pastilla de KBr. En primer lugar se preparé las sinas de albedo, secandolos

previamente para posteriormente realizar procesasalido y tamizado requiriendo
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para el estudio las particulas que pasen la mal268um. El producto resultante se

mezclé con KBr en una relacién de 1:29 donde lapdt®es conforman en peso el
KBr, acto seguido se efectud la trituracion de kezal hasta la homogenizacion
utilizando un mortero de agata. La mezcla resudtaatintroduce dentro de un molde
y se comprime hasta conseguir la pastilla parad@isas de IR. Las muestras que se
analizaron mediante este método son mostradas Eabla 4.21. El analisis de los

espectros se realizé dentro del intervalo de nirderonda correspondiente a 400 a

2000 cm?, definido por la radiacion electromagnética deamnbjo.

Tabla 4.21.-Muestras representativas de cada etapa del tratarnidel albedo.

MUESTRA | CARACTERISTICA

MO representa al albedo sin tratamiento alguno;

ML representa a la muestra MO que es sometido a tamiento con
agua a 60 °C por 10 minutos;

M2 representa a la muestra M1 con tratamientoedtaetanolico;

M3 representa a la muestra M2 con tratamiento a®@LC

M4 representa a la muestra M3 con tratamientoiatctabn NaOH

M4-19mg/L Muestra M4 sometida al proceso de sorcion a uneerracion
inicial de cobre(ll) de 19 mgt

M4-92mg/L Muestra M4 sometida al proceso de sorcidon a un&ecracion
inicial de cobre(ll) de 92 mgt

Los espectros IR de las muestras nombradas enalda T4.21 poseen
caracteristicas similares en los picos de absarteifrigura 4.32 muestra el espectro
de absorcion IR de la muestra inicial de albedade@n una estufa a 60 °C, dicha
muestra es representada por MO para fines practaobandas de absorcion que se
obtuvieron se atribuyen a los principales compa®gtie se obtienen del albedo, es
decir azucares, celulosa y sustancias pecticashdradas de absorcion halladas para
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la muestra MO se muestran a continuacion.

A:

°© I o mmoo

Alargamiento C=0O esterificado, 1747 €m.posiblemente no hallandose
insaturacion en las posiciones 3

Alargamiento C=0 carboxilico, 1650 ¢hdebido con posible enlazamiento
de hidrogeno interno.

Flexién C-O-H carboxilo, 1434 cih.

Alargamiento C-O; carboxilico; 1259 c¢h.

Flexién O-H fuera del plano; carboxilico, 920 ¢m.

Alargamiento C-O-C asimétrico, éter alifatico30icm:*

Alargamiento C-O, posible forma de alcohol 1080t

Flexiéon O-H, C-H a 1419 y 1338 cf.debida a posibles alcoholes primarios

secundarios

Absorbancia

,00
,02
,04
,06 - t 1
,08
110
12 H

14 D
16
,18

,20 ‘

Frecuencia, cm?
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

T

> —
O
M —p

lo

Figura 4.32.-Espectros de absorcion de IR del albedo de naranja.

Las bandas A y B se atribuyen a la pectina condéeaidla muestra de albedo

distinguiéndose las bandas correspondientes ardaseihcias 1650 y 1747 cihn.

-102 - Edgar Soto Huaringa



RESULTADOS Y DISCUSIONES Estudio de la remociéon de Quéh medio acuoso
i#iindo el albedo de la cascara de naranja

indicadoras de grupos carboxilos libres y estexifas respectivamente, Gtiles para la
identificacién de pectinas de alto y bajo metoXRoyo J., 1980). La muestra MO
presenta un alargamiento en la banda de absorciéfa cmi’ indicando que la
pectina contenida en la muestra de albedo tienecatitenido de metoxilo. Ademas,
la presencia de la pectina estaria auxiliada pobdmdas C, D y E, representado por
la flexion C-O-H a 1434 cri, alargamiento C-O a 1259 chy flexién O-H fuera
del plano a 920 cthpor el grupo carboxilo de la pectina. La bandaptesentaria el
alargamiento C-O-C, hallado a 1130 ¢ny. posiblemente identificaria al enlace
glicosidico de los polisacéaridos presentes enleddal, Reginald H. Wilson y col.
(2000) colocan al enlace glicosidico a 1150 tnia banda G representaria el
alargamiento C-O a 1020 chy la banda H a la flexion O-H en el plano acoplado
con las vibraciones de abanico C-H con dos bandak4k® y 1338 cnt.
pertenecientes a los grupos hidroxil presentes lealbedo. La bandas B vy |
correspondientes a 1650 y 1515 tnespectivamente se asignarian a alargamientos
de anillos arométicos en la lignina, Lingyun y d@006) indica estos alargamientos
a 1648 y 1515 cnt.

Frecuencia, cm™
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

’00 v-ml‘ I I I I I I

,02 4

,04 1

,06 A

,08

,10 4

Absorbancia

12 4

14

,16 A

18 1 [— MO

,20

Figura 4.33.-Espectros de absorcion de IR de las muestras MQ.y M
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La muestra MO, luego seria sometida a un tratamieoth agua a 60 °C, para
la liberacion de impurezas. Se observo que elnat#o liberaria las sustancias
pécticas solubles en agua, el material seco landie@onos M1 siendo la Figura 4.33
la comparacion entre las muestras M1 y MO. El dspe®R de la muestra M1
muestra una disminucion de las bandas de absoguiéncaracterizan la muestra
inicial del albedo, esto es debido a las espeadshitizadas por el tratamiento

anteriormente sefalado distinguiéndose claramastedndas afectadas.

Frecuencia, cm™
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

00 I I I I

,02 A

,04 -

,06 -

,08 -

,10 A

Absorbancia

12 A

14 1

,16 -

18 1 M1
—M2 :
20 H

Figura 4.34.-Espectros de absorcion de IR de las muestras M2.y M

El lavado etanolico de la muestra M1 origina la stkeeM2, la Figura 4.34
representa el espectro IR de la muestra M2 con amdp con la muestra M1
observandose que no existe una diferencia notatre ambos espectros las bandas
de alargamiento C=0 a 1747 é&m(A), flexion C-O-H a 1434 cnt. (C),
alargamiento C-O a 1259 ci(D), alargamiento C-O-C a 1130 c¢h(F),
Alargamiento C-O a 1020 cth(G), flexién O-H a 972 crit.(E).
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Luego del tratamiento etanolico, se procedi6 aetemla muestra en una
solucion de cloruro de calcio, llamandose la maesésultante M3, la que es
comparada con la muestra M2 en la Figura 4.35)dh se observo una disminucién
de la sefial de absorcién del espectro de la muktra la muestra M3, esto da a
entender la posible interaccidbn que existe de leestna M3 con el Ca(ll),
disminuyendo asi las sefales debido a los enlasesgygneraria dicha interaccion.
Ademés se pudo apreciar que las bandas corresptm@iel 105 y 1149 crhde la
muestra M3, son las Unicas que no les afecta sahiducion de la absorcion, mas
aun, estas bandas son las Unicas que aumentaifaladseabsorcién, si tenemos en
cuenta que los sitios de posible enlace con ell)Gagh las que disminuyen su sefial,
entonces estas dos sefiales no serian efectuargicnrenlace con el Ca(ll), pero
estarian influencias de cierta manera al modigtastado inicial en que estaban en
la muestra M2. En la muestra MO, esta region sbalgia designado cémo un
alargamiento de del tipo C-O-C asimétrico a 1130"cm probablemente seria el
responsable del enlace glicosidico de los polimgresentes en la muestra, entonces
la deformacion provocada al enlace glicosidico Ipsrinteracciones del Ca(ll) con

algunos grupos funcionales serian el responsaliéta sefial.

Frecuencia, cm?
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
,00 e 4 : ' ' 7

,02

,04 4

,06

,08 -

,10 -

Absorbancia

12 4

14

,16 1

118 1 M2
—M3

,20

Figura 4.35.-Espectros de absorcion de IR de las muestras M3.y M
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La muestra M3 al ser tratada con NaOH da comdtaeula muestra M4,
cuyos espectros IR son mostrados y comparados eigusa 4.36, observandose el
aumento de las bandas de absorcion de la muestreedppécto a la muestra M3,
debido a que las interacciones de los grupos faates y el Ca(ll) de la muestra M3
han sido afectados debido el tratamiento alcalidopgvbvocando una modificacion

en la estructura de las especies resultantes.

Frecuencia, cm™
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

i _ I I . I I I

100 S

,02 4

,04

,06 -

,08 -

,10 -

Absorbancia

,12

14 4

,16 -

18 [—— M3

.20 t

Figura 4.36.-Espectros de absorcion de IR de las muestras M3.y M

También se realizaron los analisis de los espedigda muestra resultante de
la sorcion de M4 en solucién de cobre(ll); dichoogmso fue realizado a
concentraciones iniciales de cobre(ll) de 19,0 Y 98g.L*, y son mostradas en la
Figura 4.37; donde se aprecia la disminucion deski$ales de las bandas de
absorcion a medida que se incrementa la concedrtrdell cobre(ll); pero ademas, se
observa el aumento de la sefial de las bandas pondientes a 1105 y 1149 ¢ha

medida que se incrementa la concentracion del @dbre
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Frecuencia, cm™
1200 1000 800 600 400

2000 1800 1600 1400
00 _ | |

A i
02 -
04
06 -

,08 1

,10 4

Absorbancia

12 A

14

,16 -

118 M4-19.0mg/L
— M4-92.0mg/L

,20

Figura 4.37.- Espectros de absorcion de IR de muestras M4, M4gllOm M4-
92mgl/L.

4.3.2. Andlisis de grupos funcionales mediante titulacidpotenciométrica

Se determind las gréaficas correspondientes auladitn potenciométrica en
medio inerte con Nde las muestras MO, M1, M2 y M4 correspondientdgeaentes
fases del tratamiento planteado para la modificacitel albedo inicial. La
temperatura en la que se trabajo fue la del madlmente, alrededor de 20 °C. Antes
de iniciar el proceso de titulacion las muestrasdo anteriormente protonadas con
0,01M HCI por hora y media, secadas luego a 6(G6&omaron 0,6 g de la muestra
protonada y se le afiadié una solucién de 100 mQ, i de NaNQ@ para mantener
la misma fuerza idnica durante la titulacion, amegealizar la titulacion se realizo
un burbujeo bajo ambiente de nitrdgeno por 15 rmpara expulsar el G@isuelto
en la solucion mediante constante agitacion, posteente se realizaba la titulacion

afadiendo la base a intervalos de 0,2 mL por akcuo

Las titulaciones fueron llevadas a cabo con comaeioines iniciales de 0,1M

de diferentes bases tales como NaOH, NagG&,CO; segun el método propuesto
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por (Boehm’s, 1966), la cual indica que las cortsgrde acidez de los grupos
carboxil, lactonas y fenoles difieren en variosemes de magnitud y este método
consiste en diferenciar estos tipos de grupos maliorde su neutralizacion. El paso
mas conveniente para determinar la concentracidgruf@s carboxilicos fuertes es
mediante su neutralizacion con una solucién dilddaNaHCQ, La solucién de

NaCG; es usada para la determinacion de de acidos slé@oifeo los encontrados en
los ésteres ciclicos llamados comunmente lactdmas.grupos fenolicos producen

acidez muy deébil que solo pueden reaccionar caliglitiertes como el NaOH.

(a)
12 4
107:/ [ ] .t . . * ¢ :
. o Mo
81 o M1
z oV
1 . ‘D = M4
’ .Euzgfugu,é' 8% e blanco
m " % 9 é o * *
2 LR AR
gofees
2 T
0 1 2 3 4 5 6
(b) ml de NaOH 0,1N
12 4
10—'.”
amm?® b o Mo
8 - L .o . a oML
I " $on 8 a M2
= o opueg® *M3
6] ",30 = M4
. E o ¢  blanco
driaiieiees”
* : ; ; ; : : Figura 4.3€.- Andlisis de
ml de NaHCO 5 0,1N . ., . Lo
(©) titulacién potenciométrica
12 4
cewnn = . del total de
10—-"’ .l"..::”“‘§ : é o .. ;-
" R N (a) sitios basicos,
A g0 o Mo
81 ALA LD o M1 Jre
. PV TTIEEE v (b) grupos carboxilicos
=3 LR * M3
o & 4 fuertes.
dﬂgj ® blanco
o eg% (c) grupos carboxilicos
totales.
E P S M

ml de Na,CO; 0,1N
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Los resultados obtenidos de las Figura 4.38 inidida sola existencia de
grupos carboxilicos fuertes y débiles, ya que ldequivalentes de las titulaciones
realizadas con NaOH y NaHGQ@on similares y puesto que la primera indica la
cantidad la cantidad total de sitios basicos \elguada indica la cantidad de grupos
carboxilicos, lo que da lugar a la interpretaciom ld existencia de grupos
carboxilicos. Ademas, los datos mostrados portddation con NaC@indican que
existen dos clases de grupos carboxilicos difeaelosi entre si por la fuerza acida

gue poseen (Figura 4.38.c).

A partir del gasto de la base, se determiné léidzoh de mili equivalentes de
grupos carboxilicos por gramo de sorbente, aprdosm que desde la muestra MO
hasta la muestra M4 la estimacion de la capacidadntercambio de cation
disminuye debido a la disminucién de grupos catlmms a causa de los
tratamientos realizados al albedo; por lo que derterior se presume que el
aumento de la sorcién de la muestra final no egldeblos grupos carboxilicos por
lo que probablemente el retiro de estas sustam®bsnaterial sorbente origine

mayor area para una sorcion fisica por poros fsico

Tabla 4.22.-Mili equivalentes de grupos carboxilicos preserdgegramo del

sorbente.

Determinacién de sitios

. . MO M1 M2 M4
basicos

Grupos carboxilos fuertes
(meq.g')
Grupos carboxilos débiles
(meq.g')
Estimacion de la Capacidad de

Intercambio de Catién 0,750 0,584 0,633 0,283
(meq.g")

0,233 0,217 0,250 0,283

0,517 0,367 0,383 -
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4.3.3. Microscopia electronica de barrido SEM

La microscopia electronica de barrido (SEM) pernm#ecaracterizacion
estructural y micro morfolégico de los materialéEsmicroscopio electrénico forma
la imagen con los electrones secundarios que serajeren la interaccion de la
radiacion electronica con una capa superficialna fde la muestra mediante un
proceso de rastreo. Los electrones reflejados $@idas por un detector que
proporciona las imagenes topograficas. En una guiéfca SEM las areas oscuras
corresponden a las zonas rugosas y relieves stipka$. En el SEM, el metalizado
de la muestra es indispensable para conseguirductividad de la superficie,

eliminar la electricidad estatica y aumentar léexividad electronica.

Ademas, el hecho de que la observacion de la naugsthaga punto a punto,
permite la utilizacion de cualquier tamafio y forma,da lugar a una gran
profundidad de campo. Con ello, es posible examiaauperficie de la muestra de
albedo, en este caso hemos analizado las mueskagldy M4+Cu(ll); esta ultima
es producto de la interaccion de M4 con una satudi cobre (ll) de concentracion
de 19 mg.L%.

Al comparar las imagenes mostradas en la Figur@, 48 aprecia que la
muestra MO posee una superficie tipo “escamosantmaie la muestra M4 posee una
superficie visualmente mas porosa debido a la sienkps pasos efectuados en el
tratamiento del albedo ya que liberan material md&dmo dejando libres poros
fisicos. Las muestra M4+Cu(ll) muestra los mismoop que la muestra inicial M4,
pero con la caracteristica de mostrar una supenfi@nos aspera que lo mostrado
por la muestra inicial, ello quizas se deba a @qié mvolucrado cierto mecanismo

que dé como resultado esta caracteristica.
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MO MO
T: 250-50Qm T: 250-50Qm
(x 150) (x 750)
-
: | et v ————
18095 20KV S8u
M4 M4
T: 250-50Qm T: 250-50Qm
(x 150) (x 750)
& .
- \
M4+ Cu(ll) M4 + Cu(ll)
T: 250-50Qm T: 250-50Qm
(x 150) < \f (x 750)

40917 20KV Seu

Figura 4.39.- Microscopia electronica de barrido SEM de las muestMO0, M4 y
M4+Cu(ll).
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1. EIl tratamiento de la muestra nativa del albedocindjue la exposicion en
soluciones de hidroxido de sodio y cloruro de calsumentd los puntos de
interaccion entre el sorbente y el sorbato, norgetado la estructura del mismo
durante el proceso de sorcion, favoreciendo denemaera la remocion del

cobre(ll).

2. la capacidad maxima de sorcion del cobre(ll) sabéstio dentro de un valor
aproximado de 91 mg'ga pH 5 estimandose la posible formacién de cargas
superficiales debido a la disminucién de la camstide porcion maxima a pH
mayores 0 menores de cinco (pH 5). Ademas de élindisis de los datos
indico un ajuste mediante la isoterma de Langmairsiderandose también la
posibilidad de la formacibn de monocapas durantepreceso de sorcion.
Posteriormente dichas conclusiones se ajustariaelcandlisis de la temperatura
con respecto a la capacidad de sorcion, asi pusslocestaria involucrado un
solo tipo de adsorcidn en esta etapa y posiblemieeigo de una adsorcion
quimica se produciria una adsorcion fisica, edimales la que se ve afectada
por el aumento de la temperatura con interaccioelesivamente débiles y de
largo alcance del tipo de van der Walls. Tambiédetermin6 que dentro de los
valores estudiados de rango de malla y dosaje,ateacion de la primera
otorgaba cambios notables en los valores de lacmguh maxima que lo
efectuado por la variacién de la segunda, viéndepesentado tal efecto en las

comparaciones realizadas de dichos parametros ésolermas de sorcion.

El proceso de sorcion no solo esta controladoneracciones del tipo quimicas
entre el sorbente y el metal; asi pues, el andlisidos datos de los grupos
funcionales mediante titulaciébn potenciométricamdstraron que los grupos
carboxilicos disminuyeron durante el tratamientbsdebente no implicando por
ello la disminucion de la capacidad de sorcionmdsimo, sino por el contrario

aumentando dicha capacidad, comprobandose tambiantd el analisis FT-IR.

Ademas se advirti6 mediante el analisis de micnascelectronica SEM que la
capacidad de sorcion aument6 con el aumento dpolas fisicos producto del

tratamiento realizado desde la muestra nativa loedal hasta la muestra final,
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también se aprecié un cambio posterior de la apcdeexterna de las paredes
del sorbente luego de ser expuesto a la soluciércothee(ll), posiblemente

debido a micro-precipitaciones de hidroxo compuedcobre(ll).

3. El estudio preliminar del punto 1 estd controladar parametros como:
concentracion del metal, sitios de sorcion, y esgegue afectan el entorno del
proceso tal como el ion hidronio; y cuyos datosjsstan mediante el modelo
cinético de pseudo segundo orden. También, losdattican la mayor afinidad
del i6n cobre(ll) para con el sorbente en compéracbn los iones hidronio ya
que este ultimo se ve desplazado por los ionesefidbdurante el proceso.
Asimismo se establece que el mecanismo de sorstdndévidido en dos etapas,
la primera estaria involucrada desde la pelicutzuntdante de la particula hasta
la superficie del mismo y la segunda desde la §igmerhasta los sitios de
sorcion siendo este ultimo un proceso lento, ya e@uela primera etapa se
remueve la mayor parte de i6n cobre(ll) en un lagmoximado de 20 minutos.
La velocidad de sorcion aumenta con la concentnagé metal, distinguiéndose
dicha inflexién entre las concentraciones de 0,7918 mmol.L* debido a un

posible cambio en el tipo de interaccion que exastee el sorbente y el metal.
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1. Cargas superficiales: Son cargas variables que resultan de la protonagiéon
desprotonacion de grupos funcionales presentes supkrficie del sorbente. Son
por lo tanto fuertemente dependientes del pH deolaciéon acuosa siendo los
MAas representativos en la materia organica losogrtgnol y carboxilo (Miguel
M., 1999).

2. Dosaje: 0 ‘dosage’ en inglés, es conocido en estudios ateiG® como la
cantidad de sorbente por litro de solucién fga mg.LY) (A. L. Cukierman,
2006)).

3. Grupo funcional: Estructuras submoleculares, caracterizadas por una

conectividad y composicion especifica elementaé gonfiere reactividad a la
molécula que los contiene.

4. Rango de malla:o ‘tamafio de particula’ del sorbente especificatdasliante
unidades de medida (mmpn).

5. Sitios activos: Algunos autores lo denominan como los sitios acigldgsicos
del sorbente (Roberto Leyva y col.,, 2004; Lilianairaéo, 2006),
caracterizandose por la formacion de enlace ehtsorbato y el sorbente de
naturaleza quimica debido a los grupos funcion@asboxilo, hidroxilo, amino,
entre otros) que presenta este ultimo (Rubilary 2004).

6. Sitios de sorcion Este término es usado para describir distintéeranciones
entre el sorbato y el sorbente como las interaesiontermoleculares como los
del tipo enlaces de hidrégeno (Rubén A., 1993; @hwkomi, M. O., 2008) a
través de cargas superficiales presentes en etrgetbTambién la interaccion
puede darse por enlaces quimicos (Moreno Taba€iif) 2lebido a grupos
funcionales que posee (DespondS. y col., 2005)biitesndo a su vez
mecanismos de intercambio idnico.

7. Sorbente Fase solida del proceso de sorcién (Rosa O.,)2000

8. Sorbato: Especies disueltas que van a ser sorbidas (Re20@D).
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ANEXOS Estudioldeemocionde Cu(ll) en medio acuoso
igdndo el albedo de la cascara de naranja

(01)

r m‘ll,llll,'mllllll‘"llll
Ofes a2

(04)

(05)

(01) y (02)Obtencion de la muestra de naranja del tipo conarextra”.
(03) y (04)Dimensiones de la naranja.

(05) Medicion del pH de la extraccion del jugo de laarga

(06) Separacion del flavedo de la naranja.
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ANEXOS Estudioldeemocionde Cu(ll) en medio acuoso
itdndo el albedo de la ciscara de naranja

(07) (08)

(11)

(07), (08) y (09EXxtraccién del albedo de la naranja.
(10) Muestra de albedo de naranja.
(11) y (12)Limpieza de la muestra de albedo con agua a 60 °C.
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ANEXOS Estudioldeemocionde Cu(ll) en medio acuoso
itdndo el albedo de la ciscara de naranja

LN N S
a7 (18)

(13) y (14)Lavado y secado de la limpieza realizada al albealo agua a 60 °C.
(15), (16) y (17Limpieza de la muestra con solucién etandlica.
(18) Muestra resultante del proceso de la limpieza dat@o.
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(20)
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(22) (23)

(19) y (20)Tratamiento con solucion de CaCl
(21) Muestra resultante del proceso del tratamiento solucion de CaGl
(22), (23)Tratamiento con solucion de NaOH.
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ANEXOS Estudioldeemocionde Cu(ll) en medio acuoso
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(26)

(25) Muestra final resultante del tratamiento con sofucde NaOH.
(26) Efecto de la sorcion de cobre(ll) sobre la muestadéada.
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