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RESUMEN

En laregion Tacna, un problema bastante acentuado es la presencia de As en fuentes de agua superficial,
las mismas que son usadas como fuentes de abastecimiento para consumo humano. La presencia de As
incrementa los costos de tratamiento, siendo necesaria la busqueda de tratamientos de menor costo y
amigables con el ambiente. En esta investigacion, se evalud la factibilidad del uso de la cascara de
naranja como bioadsorbente para la remocion de As, bajo diferentes tiempos de contacto y temperatura.
La muestra de agua utilizada fue del rio Locumba. El bioadsorbente se obtuvo luego de un proceso de
secado, molienda y tamizado. Con fines de optimizacion, se aplic el disefio Box-Behnken, en el que las
variables fijas fueron: dosis de bioadsorbente (A), tiempo de contacto (B) y temperatura (C). Las
variables que tuvieron efecto en la concentracion de As fueron la dosis y tiempo de contacto, alcanzando
hasta un 98 % de remocion. En conclusion, la remocion de As del agua del rio Locumba aplicando la
bioadsorcion con la cadscara de naranja es factible y alentadora, aunque hacen falta mayores estudios.

Palabras claves: Box-Behnken, dosis de adsorbente, metales pesados, pH, tiempo de contacto.

ABSTRACT

In Tacna Region, a significant problem is the presence of As in surface water sources, these are used as
water intended for human consumption. The presence of As increased treatment costs, consequently it is
necessary to search for low-cost and environmentally-friendly treatments. In this study, the feasibility of
using orange peel as biosorption of arsenic was evaluated to As removal under different contact time and
temperature. The water sample used was from the Locumba River. The biosorption was obtained after
the drying, milling and sieving process. For optimization purposes, Box-Benhnken design was applied
with permanent variables: biosorption dose (A) contact time (B) and temperature (C). The variables
which had an effect in the concentration of As were biosorption dose and contact time reaching up to
98% of removal. In conclusion, the As removal of the Locumba River water applying biosorption with
orange peel is feasible and encouraging, although more studies are needed.

Key words: Box-Behnken, adsorbent dose, heavy metals, pH, contact time.
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INTRODUCCION

La contaminacion del agua es un gran problema
ambiental que enfrenta la sociedad moderna, que
conduce a un desequilibrio ecoldgico y riesgos
para la salud (Feng et al., 2011). Este problema
estd asociado al inadecuado tratamiento de
efluentes domésticos e industriales
principalmente. Dentro de los efluentes
industriales, uno de los contaminantes que mas
afectan al medio ambiente son los metales
pesados (Nagajyoti et al., 2010). Estos estan
considerados como uno de los grupos mas
peligrosos debido a su baja biodegradabilidad, su
alta toxicidad a bajas concentraciones y su
capacidad de bioacumulaciéon (Cafizares-
Villanueva, 2000). Los métodos convencionales
para la eliminacion de metales del agua incluyen
reduccion, precipitacion, intercambio ionico,
reduccion electroquimica y dsmosis inversa (e.g.
(Semerjian y Ayoub, 2003; Lee et al., 2007;
—Rajasulochana y Preethy, 2016). La mayoria de
ellos implican altos costos de capital con gastos
recurrentes, que no son adecuados para las
industrias de pequefia escala (Moreno-Pirajan y
Giraldo, 2012).

Recientemente se esta desarrollado tecnologias
mas amigables con el ambiente y mas
econdmicas. Dentro de estas se encuentra la
biosorcidn, que es un proceso fisicoquimico que
incluye los fenomenos de adsorcion y absorcion
de moléculas e iones (Tejada-Tovar et al., 2015).
Este método es de facil acceso, bajo costo y tiene
gran capacidad de remocion de los metales
pesados (Tejada-Tovar et al., 2015).
Particularmente, la bioadsorcidén promueve el uso
de materiales naturales renovables de bajo costo,
que poseen caracteristicas biosorbentes y ha
mostrado ser muy eficiente en la remocion de
diversos contaminantes del agua (Wang y Chen,
2009; Aguilar y Flores, 2018). Las paredes
celulares de los materiales bioadsorbentes
contienen polisacaridos, proteinas y lipidos, y, por
lo tanto, numerosos grupos funcionales capaces
de enlazar metales pesados en la superficie de
estos. Entre los grupos funcionales presentes se
pueden mencionar los grupos amino, carboxilico,
hidroxilico, fosfato y tiol que difieren en su
afinidad y especificidad respecto a la
susceptibilidad para unirse a diferentes iones
metalicos(Ghimire etal.,2003).

Entre los materiales que presentan una adecuada
capacidad de adsorcion se pueden mencionar a la
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cascarade yuca (Tejadaetal.,2016), la cascarade
platano (Annadurai et al., 2003) y la céscara de
naranja (Feng et al., 2011; Pardo et al., 2018). La
cascara de naranja tiene un alto contenido de
carbono (42.70 %), presencia de mesoporosos
(Garcia y Granillo, 2017) y alto contenido de
celulosa, pectina, hemi-celulosa, lignina y
pigmentos de clorofila que contienen muchos
grupos funcionales hidroxilo (Bhatnagar et al.
2015), haciéndola un bioadsorbente para muchos
contaminantes. Por ejemplo, ha sido utilizada
exitosamente para la remocion de Cd, Pb y Ni
(Feng et al., 2011; Moreno-Pirajan y Giraldo,
2012; —Cardona-Gutiérrez et al., 2013), Zn, Co,
Cu (Annadurai et al., 2003; Moreno-Pirajan y
Giraldo, 2012; -Cardona-Gutiérrez et al., 2013) y
As(Khaskheli et al., 2011; Peng et al., 2013; Abid
etal.,2016).

En Pert, el nimero de personas expuestas a
concentraciones de As es superior a los niveles
recomendados, en el agua excede los 250 mg/L.
Aun cuando los casos de contaminacidn
reportados se dan en varias regiones del pais, los
mas relevantes se presentan en los departamentos
del sur, relacionados con la actividad volcanica de
la zona. En la region Tacna, la presencia de As en
el agua de consumo humano es un problema
condicionado esencialmente por su ubicacion
geografica, en suelos volcanicos que generan la
contaminacion natural de aguas geogénicas por la
disolucién del As (INGEMMET, 2016). En la
region Tacna, 19 de los 27 distritos (70 %)
exceden los limites maximos permisibles de As en
agua de consumo humano establecido por la OMS
y la legislacion peruana (MINSA, 2017),
encontrandose concentraciones toxicas de As en
la orina (Ale-Mauricio et al., 2018). Entonces, es
necesaria la busqueda de alternativas sostenibles
para la remocion de As del agua. De este modo, el
principal objetivo fue evaluar la factibilidad de
uso de la cascara de naranja como bioadsorbente
para laremocion de As, bajo diferentes tiempos de
contacto y temperatura.

MATERIALY METODOS
Coleccion de muestras

La muestra de agua se tomd del rio Locumba,
distrito de Locumba, departamento de Tacna,
entre las coordenadas 17°37'04" Sy 70°45'38" Oy
a571 ms.n. m. Se tomo una muestra simplede 7L
de la parte central del rio, siguiendo el protocolo



establecido por ANA (2016). La muestra fue
analizada para determinar la concentracion inicial
de As; asi como, el nivel de pH y conductividad
eléctrica (CE).

Preparacion del material bioadsorbente

La céascara de naranja se obtuvo a partir de
vendedores de jugo de fruta de mercados locales.
La cascara fue lavada varias veces para remover
cualquier impureza. Luego, fue sometida a un
proceso de secado bajo la exposicion del sol
durante tres dias. Posteriormente, se triturd 60 g
de céscara seca hasta lograr su pulverizacion.
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Finalmente, la muestra fue tamizada con el fin de
obtener una muestra homogénea.

Disefio de la investigacion

Se aplicé un disefio de Box-Behnken. Las
variables fueron dosis de bioadsorbente (A),
tiempo de contacto (B) y temperatura (C). Todas
las variables tuvieron tres niveles conteniendo el
valor minimo, intermedio y maximo. Se
obtuvieron 15 corridas, de las cuales tres fueron
repeticiones del punto central. Para cada corrida
se utilizaron 250 ml de agua. Los analisis se
realizaron en el Software Statgraphics.Tabla 1.

Tabla 1. Variables independientes y diferentes niveles usados en MSR

Codigo Niveles de las variables
Factores
-1 0 +1
Dosis de bioadsorbente (g) A 1 4 7
Tiempo de contacto (dia) B 1 4 7
Temperatura (°C) C 18 24 30
Analisis de variables

Por cada corrida, se analizaron el pH, la CE y la concentracién de As. Lamedicion del pH y la CE se realizaron
con un multiparametro HQ40d, y la concentracidon de As con el método AW WA 3114-C “Equipo de absorcion
atomica y generador Hidruros Marca Thermo Scientific ICE 3000 Series. Los analisis se realizaron en el
laboratorio de la EPS Tacna.

RESULTADOS

Los niveles iniciales de pH, CE y As de la muestra de agua del rio Locumba estuvieron por encima de los
limites maximos permisibles para consumo humano (Tabla 2).

Tabla 2. Caracteristicas de lamuestra inicial del agua del rio Locumba

Norma Consumo Humano D.S. 031-

Pardametros Unidad Muestra del rio Locumba 2010-SA
pH und 8.29 6.5-8.5
CE uS/cm 2200 1500
As meg/L 0.450 0.010

Luego de la aplicacion de la cascara de naranja como bioadsorbente, se obtuvo una remocion de hasta 98 %,
esto aplicandouna dosis de 4 g, 4 dias de contacto y a 24 °C (Tabla 3).
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Tabla 3. Resultados de pH, conductividad eléctricay concentracion de arsénico.

Dosis de Tiempo de Concentracion % de
Temperatura pH CE
Bioadsorbente contacto de As Remocion
1 1 24 4.55 2390 0.05 88.889
7 1 24 3.82 3490 0.03 93.333
1 7 24 4.22 2470 0.05 88.889
7 7 24 4.25 3130 0.03 93.333
1 4 18 4.47 2350 0.045 90.000
7 4 18 4.16 3310 0.025 94.444
1 4 30 4.24 2360 0.03 93.333
7 4 30 4.11 3320 0.02 95.556
4 1 18 3.81 3010 0.04 91.111
4 7 18 4.11 2990 0.025 94.444
4 1 30 4.19 2840 0.06 86.667
4 7 30 4.01 2990 0.02 95.556
4 4 24 4.17 2840 0.035 92.222
4 4 24 4.09 2830 0.05 88.889
4 4 24 4.17 2840 0.01 97.778
Los modelos de regresion reducidos significativos determinacion (R”) fueron 0.49, 0.93 y 0.36 para
se presentan en las Ecuaciones 1, 2 y 3, el pH, CE y As respectivamente. El modelo que
considerando un nivel de significancia del 0.1. En mejor se ajusto fue el de la CE, ya que el modelo
ningin caso la temperatura tuvo un efecto explicod el 93 % de su variabilidad. En cambio,
significativo. El pH se relacion6d negativamente para el caso del pH y As R” fue inferior a 0.5.
con la dosis de cascara de naranja (F =3.47,p = Ademas, los coeficientes de determinacion
0.054) (Figura 1), al contrario de la CE que se ajustados fueron 0.35, 0.92, 0.25 paracl pH, CE y
relacion6 en forma positiva (F = 79.92, p < Asrespectivamente.
0.0001) (Figura 2). La concentracion de As se
relaciond de forma negativa, tanto con la dosis pH =-18.50 — 0.20A + 0.02A% (1)
como con el tiempo de contacto (F = 3.33, p = _
0.0705) (Figura 31)). Esto signiﬁc; que a mal})/or CE=3301.09+153.09A 2)
dosis y tiempo de contacto hay una mayor As=0.06-0.0029A - 0.0023B 3)
remocidén de As. Los coeficientes de
35471 4) 459,
° ®  pH=-18.50-020dosis+0.02dosis2 b)
CE =3301.09+153.09 dosis .
3234 4.38
g :
8 2920 T 4184
L (]
(@]
2607 3.984
H . .
2295 2 4 5 7 +1TS 2 4 5 7
Dosis (g) Dosis (g)

Figura 1. Relacion entre la CE y dosis de cascara de naranja (a) y del pH con la dosis de cascara de naranja (b
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Figura 2. Superficie de respuesta de la concentracion
de As (mg/l) con relacién a la dosis de cascara de
naranja (g) y el tiempo de contacto (dias) al
bioadsorbente.

DISCUSION

Los niveles de remocion de As estimados fueron
altos (> 85 %) en los diferentes niveles de dosis,
tiempo de contacto y temperatura, aunque este
ultimo no tuvo un efecto significativo. El nivel de
remocién encontrado fue similar a lo reportado
utilizando cascara de banano (Caballero, 2012) y
cascara de naranja pre-tratada (e.g. Khaskheli et
al., 2011; Peng et al., 2013; Abid et al., 2016).
Tanto la dosis como el tiempo de contacto con el
bioadsorbente tuvieron un efecto positivo en la
disminucion de la concentracion de As. Esto
debido a que el incremento de la dosis del
adsorbente incrementa los sitios de ligandos
(Khaskheli et al., 2011), contribuyendo a una
mayor bioadsorcion. Sin embargo, es de esperar
que existaun punto de inflexion, a partir del cual el
incremento de la dosis tenga un efecto negativo
(Ajaykumar et al., 2009), debido al bloqueo de los
poros y sitios de adsorcion y/o incremento en la
competencia de ligandos cargados negativamente
(Abid et al., 2016). Del mismo modo, la tasa de
adsorcion segun el tiempo de contacto tiene un
punto de inflexion, a partir del cual la tasa de
adsorcion es muy lenta o no significativa (e.g.
Aoyama et al., 2000; Ghimire et al., 2003;
Moreno-Pirajan y Giraldo 2012). En esta
investigacion no pudo detectarse el punto de
inflexién con respecto al tiempo de contacto,
debido al prolongado tiempo de contacto
considerado (1, 4 y 7 dias). La curva de
estabilizacion de la adsorcion de metales pesados
ocurre hasta dentro de las primeras 72 h(Aoyama
et al., 2000; Ghimire et al., 2003), variando segiin
el metal y las condiciones experimentales.
Entonces, hizo falta disminuir el rango de
evaluacién del tiempo de contacto, pero
aumentando los niveles de evaluacién para
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detectar el punto de estabilizacién de la
bioadsorcion del As. Particularmente, en el caso
de 7 dias de tiempo de contacto, pudo haber
ocurrido al menos un proceso de desorcion-
readsorcidn; ya que, la cascara de naranja no
pierde sus propiedades de bioadsorcion hasta en
dos o tres veces de reutilizacion (Annadurai et al.,
2003;Fengetal.,2011).

Aunque el pH es un factor determinante en el
proceso de adsorcion (Annadurai et al., 2003;
Feng et al., 2011; Peng et al., 2013; Abid et al.,
2016), no fue un factor controlado durante el
experimento. Por el contrario, fue considerado
como una variable respuesta. De este modo, el pH
disminuy6 conforme se increment6 la dosis de
bioadsorbente, similar a lo reportado por
Ccencho (2018). El pH inicial del agua del rio
Locumba fue 8.29, siendo muy alto para un
adecuado proceso de bioadsorcion de As
(Ghimire et al. 2003; Ajaykumar et al., 2009;
Tejada-Tovar et al., 2015). En general, para la
adsorcion de cationes metalicos como el As, los
valores optimos de pH fluctuan alrededor de 4
(e.g. Ajaykumar et al., 2009; Moreno-Pirajan y
Giraldo, 2012). Valores muy acidos, por debajo de
3, implican una baja adsorcién debido a la alta
competencia de H+ con los cationes metalicos
(Fengetal.,2011). En cambio, con valores altos de
pH (superiores a 5), los metales podrian precipitar
en forma de hidréxidos (Aoyama et al., 2000;
Moreno-Pirajan y Giraldo, 2012), siendo muy
baja la remocion por bioadsorcion propiamente.
En este estudio, con la adiciéon de la cascara de
naranja, el pH se disminuy¢ entre 3.81 a 4.55; de
modo que, se posibilito la bioadsorcién de As. Por
otra parte, aunque muchos estudios indican la
influencia de la temperatura en el proceso de
adsorcion (e.g. Aoyama et al., 2000; Ajaykumar
et al., 2009; Tejada-Tovar et al., 2015), en este
estudio no se pudo detectar su influencia
significativa en ninguna de las variables
evaluadas, probablemente debido al bajo control
que se tuvo de la misma.

Los resultados de este estudio son preliminares,
pero alentadores, evidenciando la factibilidad del
uso de la cascara de naranja como un adsorbente
del As del agua del rio Locumba. Esta tecnologia
es costo-efectivo y amigable con el ambiente
(Peng et al., 2013), de forma que se reduciria los
costos de tratamiento del agua en la region de
Tacna. Sin embargo, hacen falta mayores
estudios, por ejemplo la determinacidén de
isotermas de adsorcion para describir como las
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moléculas o iones del adsorbato interactiian con la
superficie del sorbente y su grado de acumulacion
en la superficie del sorbente (Peng et al., 2013) o
para determinar la eficiencia de adsorcion
(Khaskheli et al., 2011). Ademas, con fines de
incrementar la bioadsorcion, la cascara de naranja
podria ser pre-tratada para incrementar la
superficie de adsorcién (Aoyama et al., 2000;
Abidetal.,2016).

CONCLUSION

Se determind la eficiencia de remocion de As del
agua del rio Locumba con la cascara de naranja,
encontrandose altos niveles de remocion (98 %).
Tanto la dosis del adsorbente como el tiempo de
contacto tuvieron un efecto importante en la
remocién del As. Respecto a la CE y pH, solo la
dosis de adsorbente tuvo un efecto significativo.
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