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RESUMEN

Esta investigacion permite analizar una posible solucion a la problemaética social, ecolégica y
econOmica en la recuperacion de aguas contaminadas con cromo. Una de las industrias que utilizan
mayor cantidad de metales pesados es la de curtiembre, este proceso convierte la piel en cuero
utilizando grandes concentraciones de cromo, que posteriormente son vertidas sin tratamiento a las
fuentes hidricas, en especial el sistema de alcantarillado. Debido a lo anterior se han implementado
tecnologias con biomasa organica para el tratamiento de aguas residuales, por lo que nos planteamos
el objetivo de evaluar la capacidad de bioadsorcion de cromo de los pulverizante de cascara de naranja
y de céscara de banano inmovilizados en esferas de alginato en agua residual sintética. Se realiz6 un
disefio experimental con diferentes cantidades de pulverizado y en un tiempo de 24 a 96 horas. De
cada uno de los pulverizados en esferas de alginato como resultado se observé la eficiencia del
inmovilizado de los pulverizados juntos de cascara de banano y c&scara de naranja, esto es debido a
la presencia de pectina en naranja y lignina en banano, ya que estos compuestos facilitan la adsorcion
de metales pesados y una concentracién de pulverizado més efectivo de 1,5 gramos para la remocion
de cromo. Una de las soluciones propuestas para la reutilizaciéon del cromo es la reduccion a cromo
por la accion del acido ascorbico (vitamina C) de la naranja para implementar de manera no tdxica a

industrias o la agricultura.

Palabras claves: Biorremediacion, pulverizado, inmovilizado, reutilizacion, cromo.
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ABSTRACT
This research allows us to analyze a possible solution to the social, ecological and economic problems
in the recovery of water contaminated with chromium. One of the industries that uses the greatest
amount of heavy metals is tanning, this process converts the skin into leather using large
concentrations of chromium, which are later discharged without treatment into water sources,
especially the sewage system. Due to the above, technologies with organic biomass have been
implemented for the treatment of wastewater, for which we set ourselves the objective of evaluating
the chromium bioadsorption capacity of the orange peel and banana peel pulverizers immobilized in
alginate spheres, in synthetic wastewater. An experimental design was carried out with different
amounts of spray and in a time of 24 to 96 hours. From each one of the pulverized in alginate spheres,
as a result, the efficiency of the immobilized of the pulverized together of banana and orange was
observed, this is due to the presence of pectin in orange and lignin in banana, since these compounds
facilitate the adsorption of heavy metals and a most effective spray concentration of 1,5 grams for
chrome removal. One of the solutions proposed for the reuse of chromium is the reduction to
chromium by the action of ascorbic acid (vitamin C) from the orange to implement it in a non-toxic

way to industries or agriculture.

Keywords: Bioremediation, Pulverized, Immobilized, Reuse, Chrome.
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. INTRODUCCION

La contaminacion por metales pesados hoy en dia es el mayor problema ambiental en afluentes de
agua, provenientes de distintas actividades industriales como la mineria, la industria de pinturas,
fabricacion de baterias, procesos de curtiembres, entre otras (Wang and Chen, 2009). En Colombia
se vierten cerca de 300 toneladas de derivados de cromo por afio, lo que hace necesario, procesos de
mitigacién del impacto sobre la flora y fauna. Una de las industrias que utilizan mayor cantidad de
metales pesados es la curtiembre, este es un proceso para convertir la piel en cuero y sus aguas
residuales afectan las fuentes hidricas, en especial el sistema de alcantarillado sin tratamiento
(Secretaria Distrital de Ambiente, 2017).

Debido a esto se han implementado tecnologias que emplean biomasa orgénica para el tratamiento
de aguas residuales, Asghery colaboradores (2010) mencionan que la adsorcién con biomasa residual
es una técnica novedosa, una de sus ventajas es el rapido proceso, eficaz y de menos costoso frente
al tratamiento de grandes volimenes con bajas concentraciones de metales. En Colombia se cultiva
gran cantidad y variedad de banano, siendo en 2019 una produccidn de casi 4 millones de toneladas
y para naranja, siendo una produccion de casi 2 millones de toneladas para el 2020, lo que conlleva a
una biomasa residual generada de materias primas, siendo una solucion econémica, viable y eficiente
para resolver esta problematica (Norefia, 2020).

Los sistemas inmovilizados de enzimas microbianas, organos y células se han venido utilizando
por mas de 20 afios en aplicaciones cientificas e industriales (Cassidy et al., 1996).

De acuerdo con lo anterior, la investigacion se enfocara en evaluar la capacidad de la
inmovilizacion de pulverizado de céscara de naranja y pulverizado de cascara de banano en la
adsorcion de cromo para el tratamiento de aguas residuales, debido a que la cascara de naranja

presenta una alta cantidad de pectina, siendo un adsorbente de metales debido a las secuencias en
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cadena que se encuentran unidas de forma intermolecular a través de interacciones electrostaticas y
idnicas de los grupos carboxilos (Eliaz et al., 2007) y la cascara de banano también presenta pectina,
lo que hace que sean un producto econdmico y abundante materia prima en Colombia.

Es importante obtener una recuperacion del cromo residual en las plantas de tratamientos de
curtiembres, ya que esto disminuye costos y posibilita la reutilizacion de concentraciones de cromo
en plantas de tratamiento de curtiembres, la reutilizacion de agua y biomasa con ayuda de la
inmovilizacion en esferas de alginato impidiendo que sea un contaminante mas en los afluentes
hidricos; También, una de las soluciones es el uso de Acacia melanoxylon, puesto que presenta una
retencion de metales pesados hasta un 91% en la cuenca del rio Bogota (CAR, 2007). Ademas, el
estudio de Torres y colaboradores (2019) demostraron que la acumulacién de cromo en la planta fue
de 98%, si la concentracion de cromo era de 50 mg/kg; con concentraciones mas altas de 500 mg/kg
y 700 mg/kg se evidencio que la planta presenta fitotoxicidad, presentando clorosis, necrosis y por
altimo la muerte vegetal Torres y colaboradores (2019).

1 MARCO TEORICO

2.1 Adsorcion

2.1.1 Generalidades

El término adsorcidn se refiere a uno o mas componentes de gas o un liquido en la superficie de un
solido. Este fendbmeno se llama sorcion y la sustancia, ya sea en el estado que se encuentre, se
denomina sorbente.

2.2 Tipos de adsorcion

2.2.1 Adsorcién fisica

14



Inmovilizacion del pulverizado de cascara de naranja (Citrus sinensis)
y pulverizado de cascara de banano (M. paradisiaca) en la

bioadsorcién de cromo Angélica Maria Velasquez Espafiol

Es una integracion de un soluto gaseoso el cual elimina iones del solvente que del adsorbato o el
adsorbente. Este presenta un catalizador y determinacion de tamafio de poros en las areas superficiales
(Domeénech et al.,2016; lzquierdo et al., 2004; Findlay et al., 1979)

2.2.2 Adsorcién quimica

Este término trata de la integracion entre un adsorbato y adsorbentes estableciendo enlaces
quimicos haciendo que haya una pérdida de moléculas de solvente. Existen diferentes isotermas que
se adquieren en la adsorcion quimica como el de Langmuir. Este modelo determina los sitios de
adsorcion (lugares de la superficie del adsorbente donde se acomodan las moléculas).

2.2.2.1 Isoterma de Langmuir

Las isotermas de adsorcidén describe el comportamiento entre adsorbato-adsorbente para la
captacién del adsorbente (Figueroa et al., 2015). Una de ellas es la isoterma de Langmuir la cual es
una de las teorias mas conocidas y mejor fundamentadas en el cual menciona que las moléculas
pueden fijarse sobre una superficie si esta se encuentra en una posicion vacia, debido a que, si se
encuentra ocupada, las moléculas seran rechazadas hacia la fase gaseosa. Esta fraccion de posicion
se denomina 6; cuando todas las posiciones son ocupadas 8 = 1y la superficie esta cubierta. En el
equilibrio las velocidades son iguales dado que la formula es K;p(1 —6) = K,6 en donde el
absorbente y temperatura estan influenciados por cada gas (figura 1). (Domenech et al ,2016;
Izquierdo et al., 2004; Findlay et al.,1979). Este modelo describe el equilibrio entre fases solido-
liquido de los sistemas como un equilibrio quimico reversible entre especies.

Figura 1. Esquema de formula de Isoterma de Langmuir.

0 = Kip
K, + Kip

Nota: Izquierdo, J. F., & lzquierdo Torres, J. F. 2004

2.2.2.2 Isoterma de Freundlich
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Es una ecuacion empirica, siendo una de las teorias que tiene en cuenta la heterogeneidad de la

superficie, que se expresa en la siguiente ecuacion:
Figura 2. Esquema de formula de Isoterma de Freundlich.
Ci,s = Kf i1,1A
Nota: Domeénech, X., & Peral, J. 2016

En donde Kses la constante de adsorcién de Freundlich y puede tomar valores positivos o negativos
siendo menores a la unidad constante; Las isotermas de Freundlich pueden reducirse teéricamente
aplicando isotermas de Langmuir una distribucion de energia entre sitios activos de adsorcion
haciendo que la adsorcion disminuye logaritmicamente de la superficie. (Domenech et al, 2016)

2.3 Bioadsorcién

Es un término que asocia un proceso fisicoquimico, incluyendo fenémenos de adsorcion y
absorcién de moléculas y iones. Esta técnica incorpora una fase sélida (biomasa) y una fase liquida
(agua) que contiene sustancias, en este caso metales pesados, como se observa en la figura 3, da
solucién a la remocion de metales pesados en aguas residuales usando como sorbente diferentes
materiales de origen bioldgico, un ejemplo es: cascaras de frutas, algas, hongos, productos agricolas
entre otros. La calidad de este sorbente esta dada por la cantidad de sorbato que puede atrapar y
contener de forma inmovilizada.

Figura 3. Esquema de principios basicos involucrados en la eliminacion/recuperacion de

metales de soluciones acuosas por biomasa microbiana o productos derivados.
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» Bi

(op y
viva, muerta,

libre, unicelular inmovilizada,
Regeneracion de biomasa I

o producto trozos (pellets) e ]
Biomasa cargada de metal Descarga

(o precipitados y complejos de metal) descontaminada

. l

Metal Metal

Nota: Gadd, G. M. 1988.
2.4 Naranja
2.4.1 Propiedades
La naranja es una de las frutas con mayor consumo y produccién en el mundo. Las frutas citricas
son bayas que han sido modificadas Ilamadas hesperidios; la cascara de naranja esta formada por el
exocarpo (capa externa) de color Ilamado flavedo y el mesocarpio (capa interna) por una coloracion
blanca llamada albedo (figura 4).

Figura 4. Esquema de partes de los frutos citricos.

Flavedo: Cera, carotenoides,
® aceites esenciales

> Albedo: Pectina, favonoides

Endocarpio: Azlcares,
=—7T———> Acidos orgdnicos, vitaminas

~

Semilla: Limonoides,
acidos grasos

2
Eje central y septas: Pectina

Nota: Salvador Perez et al., 2012
La naranja presenta gran cantidad de agua, la cual contiene niveles de proteinas altas y es bajo en

grasas, presenta vitamina C (&cido ascorbico) y flavonoides, propiedades benéficas para la salud
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humana. La hesperidina es un glucosido mas importante de la naranja y se encuentra en la corteza y
la pulpa de la naranja (Citrus sinesis). Las cascaras de naranja presentan carbohidratos prebidticos
conocidos como oligosacaridos como la sacarosa y polisacaridos como las pectinas (Monreal,2018).
Ademas, presentan compuestos bioactivos, la vitamina C se encuentra en toda la fruta, los
carotenoides se producen en la superficie de los tejidos y los compuestos fendlicos se encuentran en
la cascara y las semillas (Hurtado et al., 2018)

2.4.2 Pectinas

Las pectinas presentan propiedades importantes en la adsorcion de metales pesados, constituyendo
un agente desintoxicante y su eliminacion en el sistema gastrointestinal (Miceli-Garcia, 2014), debido
a las secuencias en cadena que se encuentran unidas de forma intermolecular a través de interacciones
electrostaticas y i6nicas de los grupos carboxilos. Los metales que tienen mayor atraccion en su
estructura son el mercurio, plomo y cadmio (figura 5) (Eliaz et al., 2007); La cantidad y la calidad de
la pectina depende de la fruta y la especie, esto influye en las condiciones de maduracion de la fruta
y el manejo de esta (Bergthaller, 1978); Las frutas que utilizan mayormente para la extraccion de
pectinas son lima y limén, y en menor cantidad la naranja y la limonata, cabe resaltar que los citricos
contienen una alta proporcion de pectina. (Eliaz et al, 2007)

Figura 5. Estructura egg box
~~~ Cadena pectinica
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Nota: Eliaz et al., 2007
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La pectina es un polimero de acido galacturénico (figura 6), cada uno de los anillos presenta un
grupo carboxilo (-COOH). Este grupo puede estar esterificado con un metanol producido por grupos
éster metilicos (-COOCH3) o neutralizados por una base generando una amida (-CONH2). (Kertesz,
1951)

Figura 6. Esquema de la estructura quimica de la pectina.

Oy, O~CH; Oy, NH,
o] O H
H
OH H
H OH
H OH
Dimero de &cido galacturénico Acido Acido
galacturonico galacturénico
esterificado amidado

Nota: Salvador Perez et al., 2012
2.4.3 Situacion Nacional de la Naranja
En el pais hay dos periodos de baja oferta de naranja, son marzo-abril y agosto-septiembre, pues la
mayor produccion de oferta se encuentra en los meses de mayo-julio y octubre-diciembre (Martinez
et al., 2005); La naranja es la fruta de mayor cosecha en Colombia, debido a su cultivo y su volumen
de produccion (figura 7).

Figura 7. Esquema de &rea, produccion y rendimiento a nivel nacional

NACIONAL 2016 2017 2018 2019* 2020**
Area Sembrada (Ha.) 90.505 93.078 96.435 98.914 97.007
Area Cosechada (Ha.) 76.272 80.073 83.239 84.045 84.147

Produccién (Ton) 1.124.197 | 1.249.660 1.290.567 1.332.814 1.257.474
Rendimiento (Ton/Ha) 14.7 15,6 15,5 15.4 15,2

Nota: DANE Agronet- Asohofrucol*2019*, 2020** Proyectado (Norefia, 2020)
2.5 Banano
2.5.1 Propiedades
El Banano contiene proteinas, lipidos, carbohidratos y fésforo. Presenta mayormente almidén que

se va transformando en azUcares como sacarosa, glucosa y fructosa.
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Aurore y colaboradores (2009) se producen cambios en la composicion nutricional del fruto en
secado y deshidratacion, aumentando los valores debido a la pérdida de agua, haciendo que se
concentren todos los nutrientes.

Este fruto contiene celulosa B-celulosa se disuelve en soluciones alcalinas debido a las diferencias
de longitud de la molécula y la incrustacion de la hemicelulosa como la xilana. La celulosa presenta
afinidad por el agua con una humedad relativa entre 8 a 9%. (Vian, 1980)

2.5.2 Situacion Nacional del banano

En Colombia, el principal departamento de produccién de banano es Antioquia, con 61.000
hectareas para el afio 2017 (minagricultura, 2020). El cultivo de banano se caracteriza por su textura
y sabor, es reconocido en la zona tropical.

El banano es la fruta de mayor cosecha en Colombia, debido a su cultivo y su volumen de
produccién (figura 8).

Figura 8. Esquema de area, produccion y rendimiento a nivel nacional

Area (ha) 419.608
Produccion (Ton) 3.416.951 3.908.986 4.235.478 | 4.316.726

431.998 443.547 440.294

Rendimiento (Ton/ha) 10,8 10,9 10,4 10,7

Nota: DANE- Agronet- FEDEPLAN*2018 proyectado (Miniagricultura, 2020)

2.5.3 Lignina

La cascara de banano en polvo esta conformada por hemicelulosa (15%), celulosa (25%) y lignina
(60%); siendo polimeros de cadenas largas, ramificadas o lineales que se encuentran en la pared
celular de las plantas y funcionan absorbiendo los iones metalicos (Tejada et al., 2015).

La mayoria de las caracteristicas quimicas organicas poseen grupos funcionales que logran unirse
a los metales pesados en un proceso de adsorcion, los cuales se explicaran a continuacion:

Celulosa
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Es un homopolisacarido de cadenas largas que contienen B-D-glucosa; contiene grupos hidroxilos

apoyando a los procesos de adsorcion (Pastor et al., 2015)

Figura 9. Estructura de la celulosa.

CH,0H CH,0H

H OH H OH
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CH30H CH,0H

Nota: Pastor et al.,2015
Hemicelulosa
Es un heteropolisacarido formado por glucosa, xilosa, arabinosa que se encuentran en las paredes
de las plantas.

Figura 10. Estructura de la hemicelulosa. Fuente: (Pastor,2015)

&
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Nota: Pastor et al.,2015

Lignina

La lignina contiene entre el 20 y 35% de la materia seca en fibras maderables y del 10 al 25% en
fibras no maderables. Presenta tres derivados fenilpropanoides: alcoholes coniferilico, cumarico y
sinapilico, uniéndose a un polimero por accion de enzimas que generan radicales libres. Se ha
mencionado la gran cantidad de adsorcion de metales de la lignina por fenoles y otros grupos
funcionales. Ademas, por fuerzas de atraccion electrostatica entre la superficie de la lignina y el ion
metélico, siendo absorbidos debido al tamafio del ion entre mas grande, el radio mayor sera la
retencion de absorcion porque se encuentra una fuerza de repulsion electrostatica de los iones
metalicos con menor radio idnico (Correa et al., 2012)

Figura 11. Estructura de lignina.
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Nota: Ysambertt et al., 2009

2.6 Inmovilizacién en esferas de alginato

Las esferas de alginato se han utilizado en diferentes actividades como son medicamentos,
gastronomia, inmovilizacion de microorganismos, entre otros. El alginato de sodio es sustancia que
se han utilizado para encapsular los diferentes productos; un polisacarido proveniente de algas pardas
Este material es biodegradable, liberdndose mediante degradacion o por fusion de recubrimiento en
la sustancia de bicarbonato de sodio. El tamafio de las esferas dependera del sistema utilizado.

2.7 Aguas residuales

2.7.1 Aguas residuales de curtiembres

Las industrias de curtiembres se basan en tratamientos quimicos de pieles, para el lavado del cuero
se utilizan alrededor de 25-60 m? de agua por tonelada de pieles. Cabe resaltar que dependiendo del
proceso puede llegar a emplear aproximadamente 440 kilogramos de quimicos (Méndez et al., 2007).
Durante muchos afios esta materia prima se ha utilizado para la elaboracion de vestimenta, calzado y
productos de uso cotidiano. (Elabbas et al., 2016). Sin embargo, algunos productos quimicos que se
manejan en la produccién de cuero curtido son acidos, hidréxido de calcio, sulfuro de sodio, acido
férmico, acido sulfarico, sulfato de cromo (I11), dicromato de potasio (V1), entre otros (Borba et al.,
2018). Ademas, se desechan gran cantidad de desechos sélidos, siendo la piel defectuosa, no

procesada, cueros procesados y productos quimicos (El-sabbagh et al., 2011)
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En la industria la problematica que existe es el uso de concentraciones altas de cromo en los
desechos de curtiente que no se filtran, y permanece en los reflujos y los lodos de purificacion, lo cual
impide el manejo de los metales pesados (Valencia, 2009). Una de las industrias de aguas residuales
industriales se encuentra en el barrio San Benito del rio Tunjuelito y desechan cromo Il de 2000 a
8000 mg/l (Ortiz et al., 2015). Actualmente las empresas no requieren un permiso de vertimientos
para operar de manera legal, deben reportarse frente a EAAB. Los vertimientos de Villapinzon en
Cundinamarca generar el 80% de contaminacion en la cuenca alta del rio. (CAR, 2015)

En el tratamiento de aguas residuales existen varios métodos para disminuir la concentracién de
metales pesados, los cuales son: oxidacion, coagulacion, tratamientos bioldgicos con
microorganismaos.

En el proceso de curtido, (figura 12) la piel es sometida a distintos procedimientos y productos
quimicos. Los procesos de recurtido (cuero obtenido de los procesos) y acabado no generan grandes
impactos ambientales; sin embargo, los procesos de pelambre (eliminacion del pelo o lana en elevadas
concentraciones de sulfuro de sodio para la preparacion de los siguientes procesos) y curtido
(transformacion de cualquier piel en cuero utilizando diferentes tipos de sales de cromo trivalente

Cr+3) aportan mayor cantidad de contaminantes toxicos en los efluentes hidricos.

Figura 12. Procedimiento de curtido
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2.8 Metales pesados

2.8.1 Cromo

El cromo (Cr) es un elemento quimico que se puede encontrar en rocas, animales, plantas y en el
suelo. Principalmente, existen tres tipos de cromo: Cr (0), Cr (111), Cr (V1), el tltimo cromo se produce
especialmente por procesos industriales formando parte de compuestos manufacturados, presente en
los cromatos, dicromatos y el &cido crémico. (Hong et al., 2001). EI cromo es utilizado en las
industrias como aleaciones con Hierro, Niquel o Cobalto, generando dureza y resistencia. Se aplica
en acabados de vehiculo y varios utensilios. EI cromo hexavalente se utiliza en placas de circuitos,
industrias de pintura, manufacturas, pigmentos y curtiembres; En estas industrias de agua residual las
emisiones se pueden encontrar de 0,5 a 270 mg/L; Ademas, se usa en la produccion de acero
inoxidable, el curtido de cueros y los conservantes de madera; EI cromo es utilizado en procesos de
curtidos como antes ya mencionado para evitar la descomposicion de la piel, evitando
microorganismaos.

Para la determinacién de cromo en forma hexavalente o trivalente en muestras de agua existe varios
métodos tales como: cromatografia ionica, espectrofotometria de absorcion atdmica, colorimetria 'y
espectrofotometria de plasma Inductivamente Acoplado (ICP). (Lépez, 2015)

Es utilizado en este experimento para generar inmovilizados de pulverizados con el fin de tener
una absorbancia de la concentracion de cromo, disminuyendo la problematica ambiental en afluentes
hidricos.

2.8.2 Ligando

Es un compuesto organico de coordinacién capaz de enlazarse con el centro metalico en uno o
varios atomos, el nitrégeno y el oxigeno. Los iones metélicos que presentan perdida de electrones
para convertirse en cationes con carga positiva. Los ligandos son aniones presentando una atraccion

alta en la carga del cation forzando a que la molécula se acerque. Los ligandos pueden presentar
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geometrias segun el tamario y el estado de oxidacion de los metales de transicién como el cromo.
(Contreras et al., 2018)

2.9 Antecedentes

Se han realizado diferentes estudios en los cuales se ha determinado la remocion de metales pesados
en tratamientos de aguas residuales a partir de biomasa organica. Segun Tejada y colaboradores
(2016) para la eliminacién de Pb (II) utilizaron materia organica de cascara de naranja siendo un
porcentaje de remocion entre el 99 y el 98% y suero de maiz siendo un porcentaje de remocion entre
el 94 y el 61%, mencionan en este estudio que estas dos biomasas presentan alta capacidad de
adsorcion en comparacion a otros residuos agroindustriales. Por otro lado, Pehlivian y colaboradores
(2008) mencionan la bioadsorcion de cromo (V1) utilizando céscara de nuez, avellana y almendra,
dando como resultado una adsorcion entre 2,0 y 3,5. Ademas, otro estudio, el cual menciona Memon
y colaboradores (2009), utilizé cascara de banano en donde la maxima remocién encontrada fue de
131.56 mg/g concluyendo que esta biomasa es eficaz absorbente para eliminar iones de cromo en
aguas residuales industriales.

Pastor (2015), menciona que el pulverizado de banano tiene la capacidad de purificar las aguas
contaminadas con metales pesados de una forma eficaz y econémica al ser biomasa organica de facil

acceso.

3 PREGUNTA DE INVESTIGACION
¢Cual es la concentracion optima de los pulverizados de cascara de naranja y cascara de banano

inmovilizado para la bioadsorcion de cromo en el agua residual sintética?
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4 JUSTIFICACION

Se han realizado gran numero de trabajos de investigaciones sobre la eliminacion de metales
pesados en aguas residuales sintéticas. En el presente trabajo se utiliz6 como modelo el sistema de
inmovilizado de pulverizado en materia organica de banano (Musa paradisiaca) y naranja (Citrus
sinesis) siendo uno de los tratamientos eficientes en el agua residual sintética de Cromo, debido a que
la cascara de naranja presenta alta cantidad de pectinas, siendo un absorbente de metales pesados
debido a la secuencia en cadenas de los grupos carboxilos (Eliaz et al., 2007) y aungue se han
realizado estudios con los dos pulverizados mencionados anteriormente para la eliminacion de cromo
en aguas residuales sintéticas, no existen investigaciones donde se estudie la inmovilizacion con
esferas de alginato con esta biomasa organica, siendo importante para limitar la adsorcion del ion
metéalico con los pulverizados y una liberacidn controlada en el tiempo con cantidades de pulverizado
especificas para mayor rendimiento. Ademas, es importante obtener una recuperacion del cromo en
agua residual sintética para después aplicar este proceso en las plantas de tratamientos de curtiembres,
ya que esto disminuye grandes costos y posibilita la reutilizacion de concentraciones de cromo en
plantas de tratamiento de curtiembres, la reutilizacion de agua y biomasa con ayuda de la
inmovilizacion de alginato de sodio esferificadas, impidiendo que sea un contaminante mas en los
afluentes hidricos. Una propuesta para el desecho de estas esferas es reducir el cromo, saturando con
cantidades altas de pulverizado de naranja ya que el acido ascérbico reduce el cromo y puede ser

empelado para la agricultura.
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OBJETIVOS
Objetivo General
Evaluar la capacidad de bioadsorcion de los pulverizado de cascara de naranja y cascara de banano
inmovilizados en esferas de alginato para la remocidn de cromo en el tratamiento de aguas residuales
sinteticas.
Objetivos Especificos
l. Determinar la concentracion de pulverizado de cascara mas efectivo inmovilizado en
esferas de alginato para la eliminacién de cromo de agua residual sintética.
Il. Determinar cudl es la concentracion de cromo que es absorbido con los pulverizados
6 METODOLOGIA

6.1 Fase laboratorio
6.1.1 Tratamientos

6.1.1.1 Cascara de naranja

Seleccion: EI material organico se recolectd en la Universidad EI Bosque, teniendo en cuenta la
mejor biomasa para evitar su descomposicion y garantizar el secado 6ptimo. Se retiran los residuos

de fruta en las cascaras y se cortan en pequefios trozos.
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Figura 13. A. Seleccidn de cascara de Naranja B. Separacion de residuos de fruta C. Lavado de

cascaras

Limpieza: Se colocan las cascaras en un vaso precipitado con agua a una temperatura de 60 °C
aproximadamente por 20 minutos para eliminar compuestos indeseables. Luego se lavan en agua
desionizada por 20 minutos. Después se lava la cascara con etanol al 96% durante 30 minutos, para
eliminar cualquier sustancia que interfiera en el proceso; Por Gltimo, se desmetoxilan (se induce al
rompimiento intramolecular entre enlaces de hidrdgeno de la celulosa generando una inflamacion de
los enlaces intramoleculares que ensamblan los xilanos de la hemicelulosa y otros componentes)
(figura 14). (Aguilar, 2018); Adicionando NaOH al 0,1 N en agitacion lenta durante 2 horas y
creandose una solucion viscosa.

Figura 14. Desmetilacion de (citrus sinensis)

Secado: Se secaron las cascaras a 105 °C durante 15 horas para eliminar aceites esenciales que

pueden interferir en el proceso.
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Figura 15. Secado de las cascaras

Pulverizado: Se lleva el material organico a un molino de granos (figura 16); después se le agrega
la solucion de CaCl, permitiendo reticular la céascara, entrecruzando el polimero formando mallas
tridimensionales en la parte interna, generando una estabilidad; se preparé al 0,2 M a un pH de 5
segun (Mufioz, 2007), HCI al 37% agregando 6 gotas para que el pH quedara a 5.

Figura 16. Triturado del pulverizado

Después de las 24 horas de agitacion, se procedi6 al filtrado con la ayuda de bomba de vacio y se

Ilevé al horno a una temperatura de 105 °C hasta eliminar el exceso de agua (figura 20).
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Figura 17. Pulverizado con solucion de CaClz (A); Filtrado del pulverizaste (B); Secado del

pulverizante (C)

Para el procedimiento se us6 1 kg de cascara de naranja y después del procedimiento el rendimiento
del pulverizado fue de 0,472 kg, se tamizo el material con una malla de 300 um de didmetro de poro
y se guardo en frascos de vidrio. (figura 18).

Figura 18. Tamizado y almacenamiento del pulverizado

6.2.2 Fase laboratorio

6.2.2.1 Cascara de banano

Seleccion: El material bioadsorbente, se recolectd en la Universidad EI Bosque, teniendo en cuenta
la mejor biomasa para evitar su descomposicion y garantizar el secado éptimo. Se retiran los residuos

de fruta en las cascaras.
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Figura 19. Seleccion y retiro de fruta en la cascara

Limpieza: Se sumergio por 5 minutos la cascara de banano en una solucion de hipoclorito de sodio
(NaClO) al 2%. Después de los 5 minutos se secaron las cascaras con toallas para eliminar el exceso
de la solucion; se limpiaron con ayuda de un cuchillo, retirando resto de fruta y otros compuestos
indeseables como el pedunculo, partes de fruta restantes en los tubos vasculares, por Gltimo, se
cortaron en pequefios trozos para que el secado sea mas rapido (Figura 20).

Figura 20. Cascaras cortadas en pequefias partes con hipoclorito de sodio (NaClO)

Secado:
El secado se realiz6 en un horno a 105 °C por 6 horas aproximadamente, debido a que a mayor

humedad mayor tiempo de secado.
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Pulverizado: Para el procedimiento se usé 1 kg de cascara de banano y después del procedimiento
el rendimiento del pulverizado 0,13179 kg. Se lleva el material organico a un molino de granos para
generar el pulverizado.

Figura 21. A Trituracion de pulverizante B Pulverizante de banano

Alginato de sodio
En un Erlenmeyer se agregé 100 ml de agua destilada y se mezcl6 cada uno de los tratamientos
con 1.4 g de alginato de sodio. El pulverizado de cascara de naranja se realizd desde 2 gramos debido
a que con mayor cantidad de gramos se gelificaba con el alginato, la mezcla se esteriliz6 en autoclave
para eliminar cualquier contaminante presente en la solucion.

Figura 22. Autoclave de la solucion
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6.2.2.2 Encapsulacion
Se prepararon 100 ml de CaCl; al 2% en un vaso precipitado de 250 ml; la mezcla de pulverizado
y alginato se agregd gota a gota usando una jeringa hipodérmica de 20 ml. (figura 23 y 24). Una vez
formadas las esferas, se lavan con solucién salina y se refrigeran hasta su uso. (figura 25).

Figura 23. Encapsulamiento para la formacion de esferas

Figura 24. Formacién de esferas por cada tratamiento donde A. Esferas de naranja, B. Esferas

de banano, C. Esferas de banano méas naranja, D. Esferas de alginato de Sodio.
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Figura 25. Almacenamiento de cada tratamiento en solucién salina.

6.2.2.3 Adsorcion de Cromo en los pulverizados
Para determinar la cantidad de cromo que se encontraba en las esferas, estas se disolvieron en 4%
NaHCO3 en agua destilada; luego en tubos falcon de 15 ml se agregaron 3 ml de NaHCO3zy 3 esferas
cada dia de cada uno de los tratamientos (figura 26)

Figura 26. Agitamiento de las esferas con bicarbonato de sodio.

6.2.2.4 Montaje y medicion de cromo
La concentracion establecida para preparar el agua residual sintética se tuvo en cuenta 2000 ppm
de cromo (figura 28) con algunas impurezas el cual se realizé un barrio espectral y nos dio el maximo

de absorbancia en la longitud de onda de 472nm.
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Para la curva de calibracion se usé concentraciones desde 50 aumentando cada 100 hasta llegar a
2000 ppm. Estas concentraciones fueron preparadas en balones aforados de 10 ml.

Figura 27. Curva de calibracion
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Tabla 1. Concentraciones utilizadas en la curva de calibracion

Concentracion Promedio
0 0

50 0,018
100 0,047
200 0,172
300 0,192
400 0,287
500 0,338
600 0,433
700 0,511
800 0,576
900 0,652
1000 0,685
1100 0,732
1200 0,820
1300 0,869
1400 0,931
1500 1,086
1600 1,140
1700 1,250
1800 1,261
1900 1,311
2000 1,427
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Figura 28. Calculos para la preparacion del agua residual sintética

gsoluto

ppm = ———— ——x 10000000

ml solucion

Vg
2000ml x1000000

ppm =
ppm = 2000 ppm de solucién

Para el calculo de la concentracion de Cromo a partir de la absorbancia se utilizé la formula de la
regresion lineal de la curva de calibracion, en donde el valor “a” es la altura a la que la recta corta en
el eje, siendo 0,0057 y, el valor “b” es la inclinacion de la recta siendo 0,0007 y por ultimo el
coeficiente de determinacion 0,9963 siendo un modelo con estimacion en donde se ajustan a la
variable real. Teniendo en cuenta esto, se reemplaza en la ecuacion (figura 29), siendo “y” el valor
de las absorbancias de cada una de los tratamientos propuestos y el valor “x” sera la concentracion

de cromo a encontrar, expresandose en miligramos de cromo por litro de agua.

Figura 29. Esquema de la ecuacion de regresion lineal

Para el montaje del experimento, se usaron 20 gramos de esferas por cada tratamiento en 100 ml
de agua residual sintética y se procedio a medir la concentracion inicial, y mediciones posteriores
cada 24 horas hasta un maximo de 4 dias.

Figura 30. Montaje del agua residual sintético con las esferas de alginato. A Esferas banano+
naranja, B esferas de naranja, C esferas de banano, D esferas de alginato en agua residual

sintética de Cromo
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6.3 Disefio experimental
La investigacion se realizo en el Laboratorio de investigacion INBIBO, del Programa de Biologia,
ubicado en la sede de la Universidad El Bosque de Bogota, Colombia. Para evaluar cada uno de los

tratamientos se puede observar en los diagramas a continuacion:

Figura 31. Diagrama de flujo del método de pulverizado de cascara de naranja
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Figura 32. Diagrama de flujo del método de pulverizado de cascara de banano.
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Figura 33. Diagrama de flujo del método de esferas de alginato de sodio.
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El disefio de la investigacion se tuvo en cuenta tres tratamientos y el control con tres réplicas cada
uno, los cuales esta enmarcado en:
1. Tratamiento de esferas de banano con agua residual sintética (B)
2. Tratamiento de esferas de naranja con agua residual sintética (N)
3. Tratamiento de esferas de naranja mas banano con agua residual sintética (B+N)
4. Esferas de alginato con agua residual sintética (control)
Para el control se realiz sin ningun pulverizado dentro de la esfera. Ademas, para cada uno de

estos tratamientos se realiz6 diferentes concentraciones de pulverizado, siendo 0,59, 1,59y 2,0 g
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por cuatro dias; cabe aclarar que anteriormente se realizd por diez dias para determinar a cuanto
tiempo era mas efectiva la adsorcion de cromo inmovilizado, siendo mas efectivo las 96 horas debido
a que en este tiempo de diez dias permanecia constante los datos es decir no aumentaba ni disminuia
la concentracion de cromo en el agua residual sintética.

Anélisis estadisticos

Para la cuantificacion de concentracion de cromo se realizé un arreglo factorial debido a que el
disefio experimental tenia mas de dos factores, es decir, una interaccién entre los tratamientos en una
accion combinada entre ellos. Se realizO un analisis de prueba de normalidad, prueba de
homogeneidad y de ANOVA con prueba de Tukey con un nivel de significancia de p<0.05, para
observar si hay diferencias significativas en los tratamientos. Los resultados se analizaron con el
software IBM SPSS, mientras que para la realizacion de las graficas se utilizd el programa Excel.

Todos los resultados se presentan con error estandar.

7 RESULTADOS Y DISCUSION

Al realizar el pulverizado de banano con 3 g se observo que se podia inmovilizar las esferas
eficientemente, pero para el pulverizado de naranja mas el alginato de sodio se observé que a los 3 ¢
se gelificaba siendo imposible hacer las esferas, se le atribuye a que anteriormente se lavaron las
cascaras de naranja con cloruro de calcio y al entrar en contacto con las propiedades del alginato se
gener6 un fendmeno de gelificacion, por lo cual se decidi6 bajar la concentracidn de pulverizado y se
trabajo desde los 2 g para cada uno de los tratamientos hasta 0,5 g como se menciond anteriormente.
Sin embargo, el pulverizado de cascara de naranja para 2 g aln seguia presentando problemas, pero
en menor cantidad; sin embargo, se podia trabajar, por tal motivo se prosiguié con esta concentracion.

Por otro lado, se observo que el pulverizado de céascara de banano debia ser mas fino debido a que
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taponaba la jeringa al momento de inmovilizar las esferas de alginato. Se obtuvo una concentracion

de pulverizado mas efectivo de 1,5 gramos para la remocién de cromo.

7.1.1 Analisis de pruebas con pulverizado a 0,5 gramos

Figura 34. A) Concentracion del agua residual sintética inicial a 2000 mg/l. B) Pulverizado de 0,5
g de los tratamientos con cromo dentro del tiempo de 0 a 96 horas con error estandar. C) Porcentaje
de cromo que aun se encuentra en el agua residual sintética en las esferas. Letras minusculas
representan las diferencias estadisticas significativas entre tratamientos. Letras mayulsculas

representan las diferencias estadisticas significativas de todo el tratamiento a lo largo del tiempo.
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Los resultados obtenidos se observan en la figura 34 en un tiempo de contacto para lograr que la
biomasa adsorbiera y alcanzara el equilibrio, siendo un tiempo de 96 horas siendo el mas efectivo,
cabe resaltar que para obtener este tiempo se hizo inicialmente un tratamiento por 10 dias para
determinar el equilibrio mas efectivo. La concentracién de cromo en el agua residual sintética tuvo
una disminucion, lo que nos indica que los pulverizados realizaron la adsorcién del cromo. (figura

34, a)
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La Adsorcién de cromo va a estar determinado a mayor cantidad de pulverizado, va a tener una
mayor remocion (figura 34, b, c) donde observamos que la adsorcién de 0,5 g va a hacer distinta a la
de 2,0 g respecto a los pulverizados. Las esferas de banano y naranja por separadas son mas eficientes,
hasta las 48 horas para naranja y para banano a las 72 horas, después comienzan a liberar nuevamente
el cromo (figura 34b).

Al analizar (grafica 34 b), se encontré que hubo una adsorcién de cromo en pulverizado de banano,
siendo de 113,381 mg/l y de naranja 101,00 mg/l a las 72 horas. Ademas, hubo una mayor captacion
de cromo en la mezcla de b+n 3% con un porcentaje de cromo en el agua de un 97% siendo a las 48
horas a 96 horas (figura 38c). De la misma manera, el pulverizado de céascara de banano tuvo un
aumento progresivo a las 72 horas, teniendo un porcentaje 98% de cromo aun en el agua, teniendo
una remocion de alrededor un 3% a las 96 horas. La cantidad de cromo absorbido tiene un porcentaje
méaximo de 2% de remocion en un 98% de cromo con agua residual sintética en nuestra investigacion,
comparando con en el estudio de Garcés y colaboradores (2012) obtuvieron un valor maximo de
adsorcion de 66% con 6 g de pulverizado de cascara de naranja con distintas condiciones como el
tamanfo de la particula, pH, entre otros. En nuestro estudio fue menor por la cantidad de pulverizado
de cascara de naranja utilizado, por lo tanto, se debe tener en cuenta las cantidades de pulverizado
utilizado para que asi haya un mayor rendimiento de adsorcion en el estudio. Dando como resultado
que el valor maximo de adsorcion en inmovilizacion de pulverizado de naranja es mas efectivo a las
72 horas.

Se determiné que el pulverizado de b+n fue mas eficiente en la remocion de cromo a partir de las 48
horas hasta las 96 horas, debido a que segun tejada y colaboradores (2016) existen modificaciones
quimicas y fisicas de los biomateriales que contienen pectina y lignina permitiendo que haya
adsorcion de iones metalicos.

7.1.2 Analisis de pruebas con pulverizado a 1,5 gramos
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Figura 35. A) Concentracion del agua residual sintética inicial a 2000 mg/l. B) Pulverizado de 1,5
g de los tratamientos con cromo dentro del tiempo de 0 a 96 horas con error estandar. C) Porcentaje
de cromo que aun se encuentra en el agua residual sintética en las esferas. Letras minusculas
representan las diferencias estadisticas significativas entre tratamientos. Letras mayusculas

representan las diferencias estadisticas significativas de todo el tratamiento a lo largo del tiempo.
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Se observa el pulverizado de 1,5 g en donde el b+n fue més efectivo en transcurso del proceso hasta
las 96 horas en la remocidn del cromo observando que la concentracién de cromo en el agua residual
sintética disminuye, teniendo en cuenta que, las esferas con pulverizado de naranja y pulverizado de
banano adsorben el cromo del agua, porque el pulverizado de naranja contiene pectinas conformada
por una secuencia de cadena donde los grupos carboxilos permiten una interaccién electrostatica a
nivel de fuerzas intermoleculares que atrapan al metal pesado y haciendo las veces de ligando para
formar compuestos de coordinacion. Esta es la razon por la cual permite la adsorcion de las moléculas
de los iones metalicos y asi poder generar la biorremediacidn que estamos buscando. De igual forma,
la lignina posee propiedades similares a la pectina y encontrandose en una mezcla entre las dos
sustancias que tienen el pulverizado de naranja y el de banano, se puede decir que esta combinacion
mejora la propiedad de las esferas para absorber el cromo encontrado en el agua.

Ademas, el tratamiento de pulverizado de naranja permanecid constante hasta las 72 horas, luego su
concentracion de cromo aumenta debido a que posiblemente la esfera se esta disolviendo. Por esto es
recomendable retirar las esferas de pulverizado de naranja a las 72 horas para evitar la reversibilidad.
(figura 35b)
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El porcentaje mas efectivo es el tratamiento de b+n siendo de 98% y se removié un 2% indicando
que adsorbe el cromo eficiente hasta las 96 horas, como sé menciono6 anteriormente, el pulverizado
de cascara de naranja tuvo un aumento en la concentracion. (figura 35c)

7.1.3 Analisis de pruebas con pulverizado a 2,0 gramos

Figura 36.A) Concentracion del agua residual inicial a 2000 mg/l. B) Pulverizado de 2,0 g de los
tratamientos con cromo dentro del tiempo de 0 a 96 horas con error estandar. C) Porcentaje de
cromo que aun se encuentra en el agua residual sintética en las esferas. Letras minusculas
representan las diferencias estadisticas significativas entre tratamientos. Letras maydsculas
representan las diferencias estadisticas significativas de todo el tratamiento a lo largo del tiempo.

Agua residual sintetica

3 AN

. LA [
? Aa
o 2000 | &
5 Ba
— AN L -
= U B& Ba. BE[I: Ea-:l;_
T — T e - |
E e 'Eg-“.D__ Ca _.-![:b
= L -'"--____ ____.-"'-
= L — e
E D De
T—" S:: 1 1 1 1 i
0 24 43 12 06

Tiempo (dias)

A ——EB+N Waranja EBanano Control

45



Inmovilizacion del pulverizado de cascara de naranja (Citrus sinensis)

y pulverizado de cascara de banano (M. paradisiaca) en la

bioadsorcion de cromo Angélica Maria Velasquez Espafiol
Esferas

S Tih _
N FRLE S, _j'.a.
T :;Ji
E '--l"" | J- -B-j._ Ba_ IDa
= T = T ==
g LU U _:ET_t iEa = I[:.a
E 0 F T Eb ""--l-Ea
20 A 1Bb 1Ba -
S0t - 1 -
=20

) 24 43 12 08

Tiempo (dias)

——B+N Natanja Banano Control

%o remocion esferas

2 Wi
LRELY

Da
- Aa E
D = B T Ca =
2 ol o =
g - T - _1Ca
Z I Eb __— TBi— £t
T o4 T - —=aDb
é. _i'l._.:,'l' -_______..--' - TB‘E Eﬂ-
s 91t
SS i i i i
24 48 12 046
Tiempo (dias)
C ——EB+N Naratija Banano Control

La concentracion de remocion de cromo es mas efectiva para el tratamiento b+n a las 72 horas que
los otros tratamientos (figura 36) A partir de las 72 horas se evidencia que el pulverizado de naranja
sigue removiendo cromo de forma eficaz hasta 96 horas. Ademas, se analiza que la cantidad de
pulverizado més eficiente en las esferas de alginato son las que contienen 1,5 g y 2,0 g en el

tratamiento de b+n, sin embargo, para la cantidad de pulverizado de 0,5 g es mas efectivo las esferas
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con pulverizado de naranja, debido a que los citricos contienen una alta cantidad de pectina
conformada por cadenas de grupos carboxilos que atrapan los iones metalicos.

El tratamiento mas efectivo es de banano a las 48 horas y el de b+n es més efectivo a las 72 horas
para la remocién del cromo en agua residual sintética, (figura 36a). Ademas, para el pulverizado de
naranja se observa que a medida que se aumenta la concentracion se gelifica impidiendo que haya
una remocién de cromo, por lo tanto, se debe tener en cuenta las cantidades de cada pulverizado
inmovilizado para la remocién de cromo, debido a que la concentracion de pulverizado va a influir
en la adsorcion, ya que, a cantidades altas, la remocion del cromo se vera afectada por la agregacion
parcial entre los sitios de unién activos disponibles (Anwar et al., 2010) (figura 36b). EI tratamiento
con mayor rendimiento fue el de banano con un porcentaje de 97% teniendo una remocion alrededor
de 3% a las 48 horas y el tratamiento de b+n tuvo un porcentaje 96% removiendo 4% a las 72 horas.
Para el pulverizado de céscara de naranja tiene un 96% removiendo alrededor de 4% a las 24 horas
(figura 36b)

En un estudio de Tavera, (2018) en la utilizacion de particulas ultrafinas a partir de la cascara de
banano para la remocién de cromo hexavalente encontraron que para un pulverizado de 0.0868
gramos de banano lograron una eficiencia de remocién por encima del 70% con un tamafio de
particula entre 0.04 um hasta los 500 um en un tiempo de 72 horas, en el caso de nuestro estudio
logro una remocion de 94 a 97% en banano con un tamafio de particula de 300 pum en un tiempo de
96 horas, en las tres concentraciones de pulverizados, siendo mas efectivos los inmovilizados en
esferas de alginato que solamente el pulverizante con agua residual sintética de cromo. Ademas, en
otro estudio, comparando los resultados obtenidos con los reportados por Pastor (2015) tenian un
tamafio de particula minimo de 250 um y obtuvo una eficiencia de 58% para cromo (VI),

evidenciando que nuestros resultados fueron mas efectivos en cuanto al pulverizado de banano. Por
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lo tanto, es importante tener en cuenta las cantidades de pulverizado a utilizar en el experimento para
mayor rendimiento de adsorcion.

Por otro lado, segun los resultados presentados, los inmovilizados con pulverizado mas efectivo es el
de b+n por esta razon después de pasar el proceso de curtiembres en la extraccion de cromo se puede
reutilizar este ion metélico de forma amigable con el medio ambiente, utilizando una reduccion de
cromo por medio de distintos procedimientos como el acido ascorbico (Vitamina C) de la cascara de
naranja, la corteza de pino o las hojas secas del pino (Pinus densiflora) logran una reduccion de cromo

sin generar residuos toxicos o contaminacién mayor. (Park, 2009) (Park, 2011)

CONCLUSIONES

e Los pulverizados de cascara de naranja y cascara de banano inmovilizados por alginato
adsorben el cromo en un tiempo de una forma eficaz de 48 h a 96 h.

e El pulverizado mas efectivo fue b+n utilizando una cantidad de 1,5 g debido a que el
pulverizado de naranja contiene pectinas conformadas por una secuencia de cadena donde los
grupos carboxilos permiten una interaccion electrostatica a nivel de fuerzas intermoleculares
que atrapan al metal pesado y haciendo las veces de ligando para formar compuestos de
coordinacion. Ademas, el pulverizado de cascara de banano contiene lignina, que posee
propiedades similares a la pectina y encontrandose en una mezcla entre las dos sustancias que
tienen el pulverizado de naranja y el de banano, se puede decir que esta combinacion mejora
la propiedad de las esferas para adsorber el cromo encontrado en el agua.

e El pulverizado que disminuye la concentracion de cromo en el agua residual sintética con

mayor eficiencia fue el pulverizado de 1,5 g con una efectividad de 600 ppm.
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RECOMENDACIONES
e Para estudios futuros se recomienda analizar las esferas de naranja como reductores de
cromo debido a la presencia de Acido ascdrbico en la cascara de la naranja.
e Al momento de realizar las esferas de banano disminuir el rango del tamafio de la particula
para hacer mas facil el proceso de formacion.
e Realizar el mismo estudio disminuyendo la cantidad de cromo en el procedimiento.
e Realizar el andlisis espectrofotométrico por medio de formacién de complejos del cromo
con otros ligandos con difenilcarbacida.
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