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RESUMEN

Se estudid la remocion de Cr (VI) en solucién acuosa, mediante el empleo de biomasa
obtenida de cascara de naranja. Se observaron los efectos del tiempo y temperatura de
incubacion, el pH y la cantidad de metal sobre la remocion de éste. La concentracion del
metal en solucion se determiné por la técnica de la difenilcarbazida. La mayor bioadsorcion
se obtuvo a los 10 minutos, a pH=1.0 £ 0.2, a 60°C (50 mg/L de Cr VI) con 1 g de biomasa,
y elimina totalmente 297 mg/g de tierra contaminada. La biomasa analizada remueve
eficientemente el Cr (VI) en solucion, por lo cual puede utilizarse para la eliminacion de

este metal en suelos contaminados y en aguas residuales.
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ABSTRACT

The objective of this work was to determine the removal of Chromium (VI) by the orange
peel biomass, by a spectrophotometric method using diphenylcarbazide as the complexing
agent. Effects of time and temperature of incubation, pH and metal concentration were
studied. The highest adsorption was obtained at pH= 1.0 + 0.2, at 60T after 10 minutes of
incubation, with 50.0 g/L of initial concentration of Chromium (VI) and 1.0 g/100 mL of
orange biomass, and remove fully 297 mg Cr (VI)/g of waste soil contaminated. It was
concluded that the cellular biomass remove efficiently Cr (VI), and can be used for

decontaminate wastewater.
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INTRODUCCION

Diferentes compuestos del cromo son contaminantes ambientales presentes en agua,
suelos y efluentes industriales, debido a que dicho metal es ampliamente utilizado en
distintas actividades manufactureras. EI Cromo (lll) es considerado relativamente inocuo
comparado con el Cromo (VI), que usualmente se encuentra en forma de iones cromato
(CrO.4%) o dicromato (Cr,O7 %), los cuales atraviesan facilmente barreras biolégicas, y que
han mostrado ser mutagénicos y carcinogénicos (Opperman y van Heerden, 2007). En las
aguas residuales, el Cr (VI), se encuentra en solucién como CrO,* (Cotton y Wilkinson,
1980), y puede removerse por reduccion, precipitacion quimica, adsorcion e intercambio
i6nico (Cervantes et al., 2001). El proceso mas utilizado es la adicibn de un agente
reductor que convierta el Cr (VI) a Cr (lll) y posteriormente se le precipita con soluciones
basicas a Cr (OH); (Campos et al., 1995). Recientemente, se ha analizado el uso de
metodologias alternativas, como la reduccion de Cr (VI) a Cr (lll) por Pseudomonas sp.
(McLean y Beveridge, 2001; Park et al., 2000), Acidithiobacillus ferrooxidans (Allegretti et
al., 2006), Arthrobacter rhombi (Elangovan et al., 2009), Candida maltosa (Ramirez-
Ramirez et al., 2004), Penicillium sp. y Aspergillus sp. (Acevedo-Aguilar et al., 2006), qué
son hongos, bacterias y levaduras, asi como su bioadsorcion por biomasas fungicas como:
Cryptococcus neoformans y Helmintosporium sp (Acosta et al., 2004), Aspergillus niger
(Khambhaty et. al., 2009; Park et al., 2005), Rhizopus arrhizus (Sag y Aktay, 2002) y Mucor
hiemalis (Tewatri et al., 2005).

Por otro lado, también se han utilizado materiales de bajo costo, como residuos industriales
agricolas o urbanos para la adsorcion y/o recuperacion de metales pesados de efluentes
industriales contaminados, entre los que se encuentran: cascara y semillas de manzana,
corteza de arbol (Sarin y Pant, 2006), cascara de avellana (Cimino et al., 2000), cascara de
naranja (Pérez-Marin et al., 2007), cdscara de tamarindo (Popuri et. al., 2007; Acosta et.
al., 2010). Ademas, se ha reportado que algunas de estas biomasas pueden reducir el Cr
(V1) a Cr (lll), como la biomasa de kombucha (hongo del Te) (Razmovski y Sciban, 2008),
mezquite (Aldrich et. al., 2003), corteza de eucalipto (Sarin y Pant, 2006), bauxita
calcinada (Baral, et. al., 2007), residuos de rosas rojas (Shafgat, et. al., 2008), corteza de
yohimbina (Fiol et. al., 2008), cascara de litchi (Martinez Pérez et. al., 2010); por lo que es
de gran interés analizar otros materiales baratos para tratar de eliminar y/o reducir el metal
de suelos y aguas contaminados con el mismo, como la cascara de naranja (Citrus

sinensis Osbeck), de la cual se ha reportado que sus desechos remueven eficientemente



cadmio (Pérez-Marin et al., 2007), cobre (Lu et. al., 2009), cadmio, zinc, cobalto y niquel
(Li et. al., 2008).

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la capacidad de remocion de Cr (VI) en solucion acuosa por la biomasa celular de
la cascara de naranja (Citrus sinensis Osbeck).

MATERIALES Y METODOS

Obtencion de la biomasa

La cascara se obtuvo de naranja tipo Valencia del mercado Republica de esta ciudad,
durante los meses de enero a marzo del afio 2011, se cortd en pequefias piezas, fue
lavada exhaustivamente con agua tridesionizada, en agitacion constante (100 rpm) para
remover polvo adherido y componentes solubles como taninos, resinas, reducir el aztcar y
colorantes. Después, se secd a 60°C hasta peso constante, se moli6 en mortero y se
conservé en frascos de vidrio color ambar a temperatura ambiente hasta su uso (Pérez, et
al., 2007).

Soluciones de Cr (VI)

Se prepard una solucion patron de Cr (VI) a una concentracion de 77 mg/L, disolviendo
203.3 mg de dicromato de potasio (Sigma-Aldrich), secado previamente a 110 durante 2
horas, en agua tridesionizada, se afor6 a un litro, y se diluyé hasta obtener
concentraciones de 50, 200, 400, 600, 800, y 1000 mg/L, ajustando el pH con NaOH 1 M
(CTR Scientific) y/o H,SO4 1M (J.T. Baker) antes de ser adicionado a la biomasa.

Estudios de bioadsorcion

Se realizaron diferentes experimentos para analizar el efecto que presenta el modificar la
temperatura, pH’s, tiempos de incubacion y la concentracién, sobre la bioadsorcion de Cr
(VD).

Un gramo de biomasa, previamente esterilizada (15 libras/15 min), se mezclé con 100 mL
de una solucién de Cr (VI) con una concentracion de 50 mg/L y se incubd con agitacion

constante (100 rpm). A diferentes tiempos, se tomaron alicuotas de 5.0 mL, se



centrifugaron a 3000 rpm (5 min), y al sobrenadante se le determiné la concentracion de Cr
(VD).

Ensayos de biorremediacion

A matraces Erlenmeyer de 250 mL conteniendo 5 g de la cascara de naranja, se les
agregé 20 g de tierra contaminada con aproximadamente 297 mg Cr (VI)/g de tierra,
obtenida de una tina de lavado de una cromadora de Celaya, Gto. México, y se les afiadio
agua tridesionizada a un volumen final de 100 y 200 mL, respectivamente. La mezcla de
tierra contaminada y la biomasa se incub6 a 28°C con agitacion constante (100 rpm), y a
diferentes tiempos se le determind la concentracion de Cr (V1) en el sobrenadante.

Determinacion de la concentracion de Cr (VI)

Utilizando el método colorimétrico de la difenilcarbazida (desarrollo de coloracién rosa
violeta) se midi6 la concentracion de Cr (VI) en solucidon. A las muestras se les afiadio 0.5
mL de una solucion de H,SO4 1:1 (v/v), 0.1 mL de acido fosférico al 85% (v/v) (J.T. Baker)
y 1.0 mL de 5-difenilcarbazida (Merck) en etanol absoluto (CRS Scientific), se incubaron
durante 10 minutos a 25T, se aforaron a 50 mL y se les midi6 la absorbancia a 540 nm
(Greenberg, et al., 1992).

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto del tiempo de incubacién sobre la bioadsorci on de Cr (VI)

En relacion con el tiempo de incubacion, se encontré que la mayor bioadsorcién ocurre a
las 7 horas, removiéndose por completo 50 mg/L del metal en solucién, como se muestra
en la Figura 1. Los resultados revelan que la bioadsorcion ocurre muy rapidamente, ya que
a los 60 minutos, la biomasa ha captado el 70% de Cr (VI), lo cual puede deberse a su
composicién de pectinas y celulosa, dado que, algunos autores han descrito que los
grupos carboxilo de las pectinas y el grupo alcohdlico de la celulosa de la cascara de
naranja, como posibles sitios de union de metales, como el cadmio (Pérez, et al., 2007),

cobre (Lu, et. al., 2009) y cadmio, zinc, cobalto y niquel (Li, et. al., 2008).
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Figura 1.- Efecto del tiempo de incubacién sobre la bioadsorcion de Cr (VI).
50 mg Cr (VID/L, 1 g de biomasa, pH= 1.0, 28C. 100 rpm.

Optimizacion del pH para la bioadsorcion de Cr (VI)

En la Figura 2 se muestra la influencia del pH sobre la eficiencia de remocién. La mayor
remocion se evidencio a pH 1.0. Se ha reportado un pH éptimo para la remocion de Cr (VI)
por los hongos R. arrhizus y Saccharomyces cerevisiae en un rango de 1.5-2.5, alas 4 h
(Nourbakhsh y cols., 1994), aunque varios autores indican un pH éptimo de remocién en
un rango de 2.0 a 3.0, con M. hiemalis; Sag y Aktay, 2002, para R. arrhizus, ambos a las
24 h; Bai y Abraham, 2001; con Rhizopus nigricans a las 8 h. Con respecto a las biomasas
naturales, algunos autores reportan un pH optimo de 2.0 para la corteza de eucalipto
(Sarin y Pant; 2006); bagazo y pulpa de cafia de azucar (Sharma y Foster, 1994) y lana
(Dakiki y cols., 2002). Con respecto a la cascara de naranja, se ha reportado un pH 6ptimo
de 4.5-5.0 para la remocion de cobre (Lu, et. al., 2009), de 4.0-6.0 para cadmio (Pérez, et
al., 2007), y de 5.0 a 7.0 para cadmio, zinc, cobalto y niquel (Li, et. al., 2008), pero los
resultados obtenidos en este trabajo son coincidentes con la mayor remocién de Cr (VI) a
pH 1.0, observada por Kobya (2004), utilizando carbén activado, y por Tenorio (2006) con
hueso de aceituna. Una baja en el pH causa la protonacién de la superficie del adsorbente,
lo que induce una fuerte atraccion por los iones Cr (VI) de la solucién cargados

negativamente, por lo que la bioadsorcion incrementa al aumentar la acidez de la solucion.



Sin embargo, cuando el pH aumenta, se incrementa la concentracion de iones OH-,
induciendo cambios en la superficie del adsorbente, impidiendo la bioadsorcién de los
iones Cr (VI) cargados negativamente, lo cual disminuye la adsorcion del metal a esos

valores de pH.
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Figura 2.- Efecto del pH sobre la bioadsorcion de Cr (VI).
50 mg Cr (V1) /L, 1 g de biomasa, 28<T. 100 rpm.

Efecto de la temperatura sobre la bioadsorcion de C  r (VI)

En relacion a la temperatura de incubacion, la mas alta remocion se observdé a 60 °C
(Figura 3), puesto que a los 10 minutos, la biomasa removié por completo el Cr (VI) en
solucion (50 mg/L). Resultados que son coincidentes con los de Park y cols. (2005),
quienes observaron que a 45°C y 24 h, ocurre la bioadsorcion del mismo metal para A.
niger, y con los de Leyva-Ramos y cols., (2005), para la remociéon de cadmio (ll) con olote
de maiz (40C y 5 dias) y Tenorio (2006), con hueso de aceituna (60C, 5 horas), pero
difieren de los 35°C y 24 h reportados por Sag y Aktay (2002) para R. arrhizus, y los 25T
para cadmio (ll) (Pérez, et al., 2007) por los residuos de naranja. El incremento en la



temperatura, aumenta la velocidad de remocion de Cr (VI) y disminuye el tiempo de
contacto requerido para su completa remocion, por incrementar la velocidad de reaccion
redox (Wittbrodt y Palmer, 1996). Por otro lado, la biomasa usualmente contiene mas de un
tipo de sitio activo para la union del metal. El efecto de la temperatura para cada sitio
puede ser diferente y contribuir de forma distinta a la unién del metal. Al ser el calor de
adsorcién positivo, el proceso es endotérmico y se ve favorecido por altas temperaturas
(Tenorio, 2006).
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Figura 3.- Efecto de la temperatura sobre la bioadsorcién de Cr (VI).
50 mg Cr (VI)/L, pH=1.0, 1 g de biomasa. 100 rpm.

Efecto de la concentracion de Cr (VI) sobre su bioa  dsorcion

A bajas concentraciones del metal, la biomasa estudiada, mostré las mejores respuestas
de remocion, adsorbiendo el 100% a los 10 minutos y a las 3 horas, para 50 y 200 mg/L de

Cr (VI) respectivamente, mientras que a 400, 600, 800 y 1000 mg/L, se remueve casi en su



totalidad a tiempos de incubaciéon mas largos (7-8 horas), como se muestra en la Figura 4.
Algunos autores (Tewari y cols., 2005; Bai y Abraham, 2001), sostienen que la cantidad de
metal eliminado por las biomasas de diferentes microorganismos, tales como M. hiemalis y
R. nigricans aumenta en proporcion directa con el incremento de la concentracion del ion
metalico en solucion. De nuevo se encuentran discrepancias con los resultados de este
trabajo, debido a que la biomasa utilizada mostré la mayor capacidad de remocion a bajas
concentraciones (50, 100 y 200 mg/L). Con respecto a las otras biomasas utilizadas, la
mayoria de los autores reportan menores eficiencias de remocion del metal, por ejemplo:
45 mg/L por la corteza de eucalipto (Sarin y Pant; 2006); 13.4 y 17.2 mg/L por bagazo y
pulpa de cafia de azucar (Sharma y Foster, 1994), 8.66 mg/L por la lana (Dakiki et. al.,
2002), 25 y 250 mg/L por quitina y quitosana (Sag y Aktay, 2002) y 1 mg/L por acetato de
celulosa (Arthanareeswaran y cols., 2007). Con respecto a la cascara de naranja, se ha
reportado la remocién de 1.22 mol/kg de cobre (Lu, et. al., 2009), de 0.43 mmol/g de
cadmio (Pérez, et al., 2007), y de 1.28, 1.23, 1.12 y 1.13 mol/kg de cadmio, zinc, cobalto y
niquel (Li, et. al., 2008).
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Figura 4.- Efecto de la concentracion de Cr (VI) sobre la bioadsorcion del mismo.
pH=1.0, 1 g de biomasa, 60<C. 100 rpm.



Ensayo de biorremediacion

En la Figura 5, se observa que a 24 y 48 horas, el metal se absorbe mejor (73.4% y 90.7%)
respectivamente), con una remocién del 100% a los 6 dias de incubacion, a partir de tierra
contaminada con el mismo. Al respecto, y en comparacion con otras biomasas estudiadas,
como carbén activado de grano de maiz (35.2 mg de del metal/g de biomasa/4 dias, El
Nemr, 2009); Aspergillus sp (195 pg/semana, Srivasta y Thakur, 2006); levadura de pan
(40 mg/L/6 horas, Menezes y cols., 1998), y por Staphylococcus saprophyticus (5.16
mg/L/3 horas, llhan y cols., 2004) la cascara de naranja fue la mas eficiente para remover

el metal de tierra contaminada (297 mg/g de tierra, 6 dias).
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Figura 5.- Biorremediacion de Cr (V1) por la biomasa de la cascara de naranja a
partir de tierra contaminada con 297 mg Cr (VI)/g de tierra. 5 g de biomasa.
20 g de tierra, 28C, 100 rpm.

CONCLUSIONES



La cascara de naranja remueve eficientemente el Cr (VI) en solucion, y puede utilizarse
para eliminarlo de aguas residuales industriales, por lo que su aplicacién presenta un gran
potencial para la purificacion de estas aguas, puesto que es una biomasa natural, facil de
obtener en grandes cantidades, su manejo es sencillo, es econémica y se aprovecha

material que se considera de desecho.

RECOMENDACIONES

En afos recientes se han incrementado las investigaciones sobre el empleo de diferentes
biomasas para absorber y remover Cr (VI), aunque también puede removerse por
reduccion, precipitacion quimica, adsorcién e intercambio i6nico, pero las biomasas de
desechos naturales, presentan la ventaja de que son mas econdmicas, se pueden utilizar

varias veces y se obtienen facilmente en grandes cantidades.
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