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Resumen

La adsorcion y/o formacién de complejos de metales pesados basados en la actividad quimica de la biomasa, es el proceso
conocido como biosorcion y es la base de una nueva tecnologia para su remocién en efluentes industriales y su posterior
recuperacion. En esta tecnologia se pueden utilizar diferentes tipos de biomasas tales como: algas, microorganismos y sub-
productos agricolas. Este trabajo estudié la adsorcion de Cr(VI) utilizando la cascara del fruto de la planta Cocos nucifera
L. como biomasa organica. Los valores éptimos de adsorcion de Cr(VI) son: pH de 3 unidades; tamafo de particula menor
que 0,074 mm; dosis de adsorbente de 5 g.dm? y tiempo contacto de 1 hora. A valores bajos de concentracion del metal
(1,0; 1,5y 1,84 mg.dm?) se obtuvo porcentaje de remocion superiores a 90, sin embargo a altos valores de concentracion
(2,5 y 3 mg.dm?), se obtienen valores inferiores al 90 %. El proceso pudo ser estudiado a través de los modelos de Lang-
muir y de Freundlich, ya que el coeficiente de correlacion para ambos modelos fue de 0,994 y 0,991 respectivamente. Se
logra remover los iones Cr(VI) a valores de pH de 3 y 7 unidades en una matriz real, alcanzando valores de remocién de
96,85 % y 93,71 % respectivamente.
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Abstract

Adsorption and/or formation of complexes of heavy metals based on the chemical activity of the biomass, it is the process
known as biosorption and it is the base of a new technology for its removal in industrials effluent and its posterior recupe-
ration. In this technology, different kinds of biomasses can be utilized such as: algae, microorganisms and agricultural sub-
products. In this work, the adsorption of Cr(VI) was studied utilizing the nutshell of the fruit of the plant Cocos nucifera L as
organic biomass. The optimal values of adsorption of Cr(VI) are: pH of 3 units, size of particle smaller than 0.074 mm, doses
of adsorbent of 5 g.dm™ and contact time of 1 hour. At low values of concentration of the metal (1.0, 1,5 and 1.84 mg.dm?)
percentage of removal superior to 90% were obtained, however, at high values of concentration (2.5 and 3 mg.dm?) values
inferior to 90 % are obtained. The process can be studied by the models of both, Langmuir and of Freundlich, because the ,
coefficient of correlation for these two models was 0.994 and 0.991 respectively. The ions Cr(VI) can be removed at values
of 3 and 7 units in a real matrix, reaching removal values of 96.85% and 93.71% respectively.
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Introduccién sustituidos con grupos funcionales expuestos hacia el
La pared celular de los tejidos vegetales, esta compues- exterior celular, ejemplo de esto son los grupos car-
ta por sustancias quimicas muy complejas, polimeros boxilos, aminos, hidroxilos, fosfatos y sulfidrilos, los
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cuales pueden retener elementos metalicos presentes
en disolucion a través de interacciones fisico-quimicas.
Este fenémeno es conocido como adsorcién y se ca-
racteriza por ser un mecanismo de cinética rapida que
no presenta una alta dependencia con la temperatura
(Jong, T. and P.D. L., 2004).

Los subproductos agricolas son fuente valiosa de ma-
terias primas que pueden ser aprovechados en la apli-
cacion de nuevos procedimientos, que contribuyan a
aportar soluciones a los problemas de contaminacion
ambiental, creados por el vertido de residuales liqui-
dos en el medio ambiente.

La biomasa obtenida a partir de los desechos de las
agroindustrias, involucran la generacion de grandes vo-
[imenes de solidos de origen vegetal; en estado seco,
se convierte en un adsorbente eficaz para la remocion
de especies metdlicas de los efluentes. La remocién de
metales por este medio, desempeia un papel determi-
nante en los ciclos de las especies organicas e inorga-
nicas que interactdan en el medio ambiente, siendo la
base para nuevos procesos de tratamiento de efluen-
tes contaminados (Lloyd et al., 2003).

Los metales son especies quimicas no degradables.
Por tal motivo, una vez presentes en el medio ambien-
te, s6lo pueden distribuirse entre los ecosistemas aire
- agua - suelo, ya sea cambiando su estado de oxida-
cién o incorporandose a los seres vivos. Los procesos
de adsorcién y la formacién de complejos en medios
naturales son responsables de la acumulacion de la
mayor parte de los vestigios de metales pesados en los
sélidos en suspension, incorporandose rapidamente a
los sedimentos, donde se presentan los mayores nive-
les de concentracién de estos contaminantes. Como
resultado de estas interacciones, los sedimentos jue-
gan un papel muy importante en la regulacion de la
calidad del agua (Buffle and Scott, 1987, Hursthouse
2001, Kalbitz and Wennric, 1998, Kim et al., 2002).

La fabrica de fibrocemento de Santiago de Cuba, du-
rante el proceso productivo, vierte considerable volu-
men de residuales liquidos con contenido de Cr(VI),
producto de las materias primas que ingresan en el
proceso tecnoldgico, los cuales se vierten al rio Yara-
y6 afectando el equilibrio ecolégico e influyendo de
forma negativa en el medio ambiente. Este fendmeno
tiene gran impacto en la sociedad, ya que este tipo de
contaminante es el causante de desarrollar diferentes
enfermedades que afectan al ser humano. Los peces
y los invertebrados marinos, son especialmente sensi-
bles a la exposicion y pueden transmitirse de forma di-
recta a la cadena alimentaria, por esto un tratamiento
sustentable de los residuales con este contaminante,
constituye una tecnologia, que basicamente permite
la recuperacién del medio en un periodo de tiempo a
través de la aplicacion de técnicas de adsorcion, sien-
do el objetivo de este trabajo estudiar el proceso de
adsorcién de Cr(VI) utilizando la cdscara del fruto de
la planta de Cocos nucifera L. para el tratamiento de

las aguas residuales generadas en la fabrica de fibroce-
mento de Santiago de Cuba.

Materiales y métodos

Adsorbente estudiado: La adsorcion de Cr(VI) se lleva
a cabo empleando la cascara seca del fruto de la plan-
ta Cocos nucifera L. obtenida de los alrededores de la
Universidad de Oriente. Esta es secada al sol previa a
las operaciones de cortado, molienda y tamizado utili-
zando un vibrador con tamices de porosidad de 0,42;
0,297; 0,149; 0,125 y 0,074 mm., siendo utilizada las
fracciones de menor diametro. Posteriormente se lava
con agua bidestilada para eliminar cualquier material
soluble que se encuentre presente y pueda interferir en
el proceso de adsorcion y se seca en estufa a 105 °C.

Muestreo, conservacion y analisis de las de muestras:
Las muestras para el andlisis (matrices reales) fueron
tomadas antes y después del sistema de tratamiento
(decantador) procedentes del taller 1 de la fabrica de
fibrocemento de Santiago, en envases de plastico de
1,5 L de capacidad. La toma y conservacién de las mis-
mas, se realiz6 mediante la metodologia establecida
en el Standard Methods (APHA, 1998).

Métodos analiticos: Teniendo en cuenta que en el
proceso de adsorcion influyen los parametros quimi-
cos-fisicos: temperatura (T), pH, Conductividad Eléctri-
ca (1) y concentracion del metal de interés, se procede
a la determinacion de estos en las muestras tomadas,
seguin el procedimiento establecido en el Standard
methods (APHA, 1998).

El seguimiento a la variacion de la concentracion de
Cr(VI) en el estudio de adsorcion por el adsorbente
(cascara seca de Cocos nucifera L.), se realiza por el
método espectrofotométrico de la difenilcarbazida
reportado en el Standard methods, basado en una re-
accion de oxidacién-reduccion entre el cromo hexa-
valente y la 1,5- difenilcarbazida (Uni-chem) en medio
acido para dar cromo lll y 1,5-difenilcarbazona de co-
lor rojo-violeta que se lee espectrofotométricamente a
una longitud de onda de 540 nm.

Los datos fueron procesados por el programa estadisti-
co Statgraphics plus, version 5.1. Se realizé un andlisis
de varianza simple (ANOVA-S), tomando como factor
la variable: pH, tiempo, cantidad de biomasa y con-
centracion y como variables dependientes: porcentaje
de eficiencia de remocién (EBA) y capacidad de adsor-
cion (Qe). Para detectar diferencias significativas entre
las medias de las concentraciones determinadas luego
de realizados los experimentos, se realizé un contraste
hipétesis.

Determinacion de las condiciones mas adecuadas
para la adsorcion de Cr(VI): Los pardmetros estudia-
dos fueron a. Seleccién del pH para la adsorcion del
Cr(VI), b. Determinacién de la influencia del tamafo
de la particula en el proceso, c. Evaluacion de la in-
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fluencia de la dosis de adsorbente, d. Determinacion
del tiempo para la adsorcion de Cr(VI) y e. Evaluacion
de la influencia de la concentracién inicial del metal,
para la remocion de este en las muestras analizadas.

a. - Seleccion del pH para la adsorcién de Cr(VI): Los
experimentos de adsorcion fueron realizados por tri-
plicado en matraces enlermeyers de 250 mL de capa-
cidad, utilizando 5 g.dm?® de biomasa seca de T mm
de tamano de particula y un nivel de concentracién
de Cr(VI) de 1,84 mg.dm?, con agitacién en zaranda
rotacional (Selecta) a 175 rpm (2,91 s') durante 1 h a
temperatura ambiente. Las soluciones de Cr(VI) fueron
preparadas a partir de un patrén primario de K,Cr,O-
y obtenidas de una solucién estandar de 5,0 mg.dm?
en volumétricos de 100 mL. Para el ajuste del pH en
el intervalo de estudio (2- 8 unidades) se utiliza un
pH-metro marca Patrocinic por adicién de soluciones
diluidas de HCI (Uni-chem) y NaOH (Uni-chem). La so-
lucion sobrenadante luego del experimento es filtrada
por un filtro Milipore (White GSWP, 0,22 £ 0,2 ym) de
47 mm de didametro. Una vez alcanzado el tiempo de
contacto establecido de la solucién con el adsorbente,
se procede a la determinacion de Cr(VI).

b.- Influencia del tamafo de particula en la adsorcion
de Cr(Vl): Previa a la evaluacion de la influencia del
tamano de particula en la remocién del Cr(VI), se rea-
liz6 un andlisis de la granulometria utilizando un vibra-
dor con tamices de porosidad de 0,42; 0,297; 0,149;
0,125 y 0,074 mm. Posteriormente se procedio a la
realizacion de los experimentos de adsorcion en ma-
traces enlermeyers ajustandose al pH seleccionado
segln lo descrito en el epigrafe 2.2.a, utilizando 5,0
g.dm?® de biomasa a temperatura ambiente, a un ni-
vel de concentracion de Cr(VI) de 1,84 mg.dm?, con
agitacion en zaranda a 175 rpm (2,91 s'), durante 1h.
Pasado este tiempo se procede de igual forma que en
el experimento anterior.

c.- Influencia de la dosis de adsorbente en la adsorcion
de Cr(VI): Los experimentos fueron realizados por tri-
plicado, utilizando 1, 2, 3, 4, 5 y 6 g.dm? de biomasa
seca a temperatura ambiente, con agitacién en zaran-
daa 175 rpm (2,91 s') durante Th. Dicha experiencia
se realiza a los valores de pH y granulometria del ad-
sorbente, obtenidos en experimentos anteriores, a un
nivel de concentracion de Cr(VI) de 1,84 mg.dm?. La
solucion sobrenadante, pasado el tiempo de contacto,
es filtrada con un filtro Milipore (White GSWP, 0,22+
0,2 um) de 47 mm de didmetro, previa a la cuantifica-
cion de Cr(VI).

d.- Determinacion del tiempo de bioadsorcién: Se de-
termina el tiempo donde mas se adsorbe el metal, en-
sayando a los tiempos 30, 60, 90 y 120 min en las
mismas condiciones de agitacion y nivel de concentra-
cion del metal; asi como al pH, granulometria y dosis
de adsorbente seleccionados en los experimentos an-
teriores, la concentracion de Cr(VI) fue determinada al
inicio (tiempo 0) y al final de la experimentacion.

e.- Evaluacion de la influencia de concentracion inicial
del metal para la remocion de Cr(Vl) en las muestras
analizadas: Esta se realiza en las mismas condiciones
de experimentacion anterior. Los niveles de concentra-
cion estudiados fueron 1,0; 1,5; 1,84; 2,5y 3,0 mg.dm?,
escogidos de acuerdo a los estudios reportados en la
literatura y a los niveles de concentracién en que se
encuentra el cromo hexavalente, en los residuales mas
frecuentes en la provincia de Santiago de Cuba, Cuba.

Determinacion de los parametros de equilibrio en
la adsorcion de Cr(VI), por la cascara de coco seca:
Para este estudio se trabaja la modelacién del proceso
de adsorcion de Cr(VI) por los modelos de Langmuir y
de Freundlich. En el primero el consumo de metal (mg
de metal.g’ de biomasa) es calculado de acuerdo a la
ecuacion (1):

qg=(Co-C)/X (1)

donde: g-capacidad de bioadsorcion, X- concentracion
de biomasa, Co- concentracion inicial y Ce- concentra-
cion del metal en disolucion en funcién del tiempo.

El modelo cinético para la bioadsorcién del metal fue:

dC

= — + K, =

at (9, - 9C+K,*q (2)
donde: K; y Ki: son coeficientes de velocidad de
adsorcion y desorcién respectivamente; C: concen-
tracion del ion metdlico y gm: capacidad maxima de
adsorcion.

Co Koy T o
g 4. Q.
I<d:ﬁ (4)
K

2

Los parametros de equilibrio Kd y gm para la isoterma
de Langmuir (Ecuacién 3) fueron determinados con los
valores de la pendiente (1/gqm), e intercepto (Kd/gm)
por la regresion lineal obtenida de Ce/q vs Ce. (Pérez
etal, 2009).

La ecuacion general y la forma linealizada del modelo
de la isoterma de Freundlich se expresa en las ecuacio-
nes 5y 6 como sigue:

G =KxC" o
Tng=1nK; +l1nCe (6)
n

En las ecuaciones 5 y 6, Ki es la capacidad maxima de
adsorcion (mol.g') y n es la intensidad de la adsorcion,
la cual estd relacionada con la afinidad o fuerza de
unién; Ki y 1/n son determinados de la pendiente e
intercepcion resultantes de la gréfica Inq vs InCe.

Evaluacion de la remocion de Cr(VI) por el adsorben-
te estudiado en una matriz real: Para la realizacion

Adsorcién de Cr(VI) por Cocos nucifera L.
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de este estudio, la matriz real a estudiar fue el residual
generado en el taller 1 de la fabrica fibrocemento de
Santiago de Cuba. La experiencia se realiza a escala
de laboratorio por triplicado en matraces erlenmeyers
de 250 mL de capacidad a temperatura ambiente y en
agitacion (2,91s"). La concentracion del absorbente,
granulometria y tiempo de contacto escogidos fueron
los que mostraron mejores resultados en soluciones
sintéticas, segun lo descrito en las experiencias ante-
riores. En cambio el proceso de adsorcién fue llevado
a cabo al pH del residual de la fabrica. Las determi-
naciones de cromo hexavalente se hicieron por tri-
plicado y utilizando el procedimiento descrito en el
epigrafe 2.1.c.

Resultados y discusién

Las industrias que se dedican a la produccion de
materiales de fibrocemento como tanques, bebede-
ros, caballetes, conexiones sanitarias, entre otras, se
encuentran entre las que mas inciden en la contami-
nacion de las aguas. Esto se debe a que los residuos
que generan en muchas de las operaciones, contie-
nen metales en disolucién que alcanzan rapidamen-
te las aguas naturales, contaminando de esta manera
los ecosistemas que impactan. Para lograr que estas
industrias minimicen la contaminacion al medio am-
biente, se hace necesaria la busqueda de alternativas
de tratamiento para el vertimiento de residuales con
contenido de metales, asi como dar un mayor uso a
los residuales que se generan.

Seleccion de las condiciones adecuadas para el
proceso de adsorcion de Cr(VI) por la cdscara seca
de Cocos nucifera L.

La influencia de algunos factores como el pH, tamano
de particula, tiempo, concentraciéon de adsorbente y
del metal en el proceso de bioadsorcion, se deben te-
ner en cuenta al estudiar detalladamente este proceso,
por lo que se precisa la optimacion de estas variables.

a.  Seleccion del pH para la adsorcion del Cr(VI)

El intervalo de pH objeto de estudio fue de 2 - 8 uni-
dades. Esta es una de las variables mds importantes en
el proceso de remociéon de metales pesados, ya que
la especiacion del metal en la solucion puede cambiar
dependiendo de este valor (Volesky, 1990). La figura 1
muestra los resultados obtenidos, el mayor porcentaje
de remocion de Cr(VI) fue observado en un valor de
pH igual a 3 unidades, al cual corresponde un por-
centaje de remocion de 85,9; a este valor de pH la
especie predominante en la solucién es el dicromato
(Gaballah et al., 1997). Entre 4 y 6 unidades se obser-
va una disminucién del porcentaje de remocién con
valores inferiores al 80 %, mientras que a un valor de
7 unidades se observa un ligero incremento (83,8 %),

pero disminuye a 72,3 % a un valor de 8 unidades de
pH. Segiin Huaman y Torem, el mejor porcentaje de
remocion de Cr(VI) en cédscaras de coco fue observa-
do en un valor de pH igual a 2 unidades alcanzando
una remocién superior a 80 % (Huaman and Torem,
2008). A partir del valor de pH de 2,5 unidades la re-
mocién disminuye a valores aproximadamente de 68
%. Muchos autores indican mejor remocién de Cr(VI)
en un rango de pH de 2,0 a 3,0 unidades, sin embargo
existen autores que reportan una mejor adsorcién de
este metal a 2 unidades de pH por cepas de hongos
Rhizopus arrhizus y en levaduras Saccharomyces cere-
visiae en un rango de 1,5 - 2,5 unidades durante un
tiempo de contacto de 4 h (Nourbakhsh et al., 1994,
Tewari at al., 2005). Con respecto a las biomasas na-
turales, algunos autores reportan resultados satisfacto-
rios a pH de 2,0 unidades para la corteza de eucalipto
(Sarin and Pant, 2006) y para bagazo y pulpa de cana
de azdcar (Sharma and Foster, 1994).

[(]
(=]
)

85 1

75 1

Remocion (%)
0
(=]

70 4

65 -
2 3 - 5 6 7 8
pH (Unidades)

Figura 1. Influencia del pH en la remocién de Cr(VI) por cés-
cara de coco seca. Condiciones experimentales: Co= 1.84 mg/
dm?® a (2,91 s™); C (biomasa)= 5 g/dm?®y tiempo de contacto
de 1 hora.

Los resultados obtenidos muestran claramente la im-
portancia del pH en el proceso de remocion de meta-
les pesados. Su influencia en el proceso de biosorcién
de iones metdlicos, se da por la competencia entre los
iones del metal y los iones hidronio, presentes en la
solucion, por los sitios activos en la superficie de la bio-
masa. La dependencia de la captura de los iones por
la biomasa en funcion del pH, puede justificarse por la
asociacion o disociacion de algunos grupos funciona-
les presentes, como por ejemplo, los grupos carboxilo.
Es conocido que a bajos valores de pH la mayoria de
estos grupos no se encuentran disociados, no pudién-
dose unir a los iones de los metales presentes en la
solucion; sin embargo pueden participar en reaccio-
nes de formacion de complejos. Cuando el valor del
pH aumenta, existe una mayor cantidad de grupos
funcionales (carboxilo), que se encuentran cargados
negativamente y son capaces de atraer iones con car-
ga positiva (Chubar et al., 2004; Selatnia et al., 2004).
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La influencia del pH en el proceso de biosorciéon de io-
nes metalicos, se da por la competicion entre los iones
del metal y los iones H+, presentes en la solucién, por
los sitios activos en la superficie de la biomasa. La de-
pendencia de la captura de los iones por la biomasa en
funcion del pH puede justificarse por la asociacion o
disociacion de algunos grupos funcionales presentes,
como por ejemplo, los grupos carboxilo. Es conocido
que a bajos valores de pH la mayoria de estos grupos
no se encuentran disociados, no pudiéndose unir a los
iones de los metales presentes en la solucion, sin em-
brago pueden participar de reacciones de formacién
de complejos.

Cuando el valor del pH aumenta, una mayor cantidad
de grupos funcionales (carboxilo) se encuentra carga-
do negativamente y es capaz de atraer iones con car-
ga positiva (Chubar et al., 2004; Selatnia et al., 2004).

Segun el comportamiento que debe ocurrir con el
cromo VI a pH acido, se debié observar una mayor
eficiencia de remocion a pH 2 sin embargo no ocurrié
asi, esto pudo estar condicionado 1. A errores experi-
mentales, es decir adicion de menor cantidad de ad-
sorbente, mayor volumen de disolucién del metal, etc.
2. Error en la lectura de la muestra, 3. Pudo haberse
formado conglomerado del adsorbente provocando
una disminucién en la adsorcion.

Es importante mencionar que el Cr(VI) en solucion
acuosa puede formar diferentes hidrocomplejos, los
cuales son estables, dependiendo del pH de la diso-
lucion y de la concentracion total de Cr(VI) (Cr.O7?,
HCrOs-, CrO4? y HCr,Oy), estos dependen para su for-
macién de la concentracion de cromo y del pH de la
disolucién acuosa.

El cromo al estado de oxidacion 6*, aparece en forma
de cromato o dicromato. Estas dos especies coexisten
en un equilibrio acido-base representado por: 2CrO4* ()
+ 2H;307g = Cr.07% + 3H20 (amarillo a naranja). Es
decir, los cromatos solo son estables en medio basico
(pH mayor o igual a 7), en tanto que en medio acido
existird el ion dicromato, de ahi que a pH de 7 unida-
des se observe un incremento en la adsorcion.

Los valores bajos de pH provocan la protonacion de
la superficie del adsorbente, lo cual induce una fuerte
atraccion por los iones Cr(VI) de la solucién cargados
negativamente, por tanto la adsorcién incrementa al
aumentar la acidez de la solucién. Sin embargo, cuan-
do el pH aumenta, se incrementa la concentracion de
iones OH, induciendo cambios en la superficie del ad-
sorbente, impidiendo la adsorcién de los iones Cr(VI)
cargados negativamente por la biomasa, lo cual con-
lleva a la disminucion de la adsorcién del metal a esos
valores de pH.

El mejor porcentaje de remocion fue observado en un
valor de pH igual a 2 unidades, teniendo una remo-
cion superior a 80 %. A partir del valor de pH de 2,5 la
remocion disminuye para valores de aproximadamen-

te 68 %. Los resultados obtenidos muestran claramen-
te laimportancia del pH en el proceso de remocién de
metales. Su influencia en el proceso de biosorcion de
iones metdlicos, se da por la competicion entre los io-
nes del metal y los iones H+, presentes en la solucion,
por los sitios activos en la superficie de la biomasa. La
dependencia de la captura de los iones por la biomasa
en funcién del pH puede justificarse por la asociacion
o disociacion de algunos grupos funcionales presen-
tes, como por ejemplo, los grupos carboxilo.

b. Determinacion de la influencia del tamano
de particula en el proceso de adsorcion.

Otro parametro estudiado es el tamano de particula
de la céscara de coco; es conocido que la capacidad
de adsorcion de diferentes materiales varia de acuer-
do con el tamano de particula; consecuentemente,
la superficie de contacto entre el sorbente y la fase
liquida (solvente) también tiene un papel importante
(Huaman and Torem., 2008). Para el estudio de la in-
fluencia del tamano de particula de cascara de coco
en la eficiencia de remocion de los iones Cr(VI), fue-
ron realizados experimentos utilizando diferentes ran-
gos de granulometria. El tamafo de particula oscilo
entre 0,41 mm hasta un tamano de particula menor
que 0,074 mm. La concentracién de biomasa utilizada
fue de 5 g.dm?, siendo el pH ajustado a 3 unidades,
tiempo de contacto de 1 hora y posteriormente fue
determinada la concentracion de cromo hexavalente
en el equilibrio (Ce).

La tabla 1T muestra los resultados alcanzados en el estu-
dio de la influencia del tamano de particula en el pro-
ceso de bioadsorcion. Se observa un incremento en los
porcentajes de adsorcion de Cr(VI) de 69,0 a 94,3 %
de remocion con la reduccion del tamano de particula.
Huaman y Torem del estudio realizado sobre la adsor-
cién de metales con tamano de particula de la cascara
de coco entre 0,297 y 0,044 mm, obtuvieron un ligero
incremento en la adsorcion de Cr(VI) con la reduccién
del tamano de particula (Huaman and Torem, 2008).

Tabla 1. Influencia del tamafio de particula (PS) en la
remocién de Cr(VI).

Tamano de particula Ce (mg. Porcentaje de remocion
(mm) dm?) (%)
0,41-0,296 0,57 69,02
0,296 - 0,149 0,40 73,36
0,148 - 0,125 0,49 78,26
<0,074 0,11 94,29

Es valido resaltar que la forma de la superficie de las
particulas influye en la adsorcion. Segun Volesky (Vo-
lesky, 1090) las particulas de mayor tamano con for-
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mas esféricas, en general, presentan una adsorcion
mejor, debido a que tienen una mayor transferencia
de masa comparadas con las particulas pequefas; en
este caso, esta mayor adsorcion es atribuida a la trans-
ferencia de masa dentro de las particulas del sorbente.
Cuando el proceso de adsorcion de los iones de un
metal en un sélido, se basa en la adsorciéon en la su-
perficie de la particula, ocurre una mayor adsorcién en
particulas mas pequenas. La capacidad de intercam-
bio varia con el tamano de la particula, siendo mas
elevado en tamanos finos, por ser mayor su superficie
especifica.

C. Evaluacion de la influencia de la dosis
de adsorbente en la adsorcion de Cr(VI)

La cantidad de adsorbente es el factor que va a limi-
tar hasta cierto punto la concentraciéon de metal que
se adsorbe, es decir, a mayor cantidad de adsorbente,
obtendremos una mayor adsorcién, pero lo ideal es
llegar a una relacion de equilibrio, entre la cantidad de
adsorbente y la concentracion de metal, para lograr un
resultado 6ptimo de adsorcion. La experiencia fue rea-
lizada a un valor de pH de 3 unidades, a un tamafo de
particula menor que 0,074 mm, C, de 1,84 mg.dm?, a
2,91 s'y tiempo de contacto de 1 hora.

La tabla 2 muestra un incremento en el porcentaje de
remocion de cromo hexavalente a medida que aumen-
ta la dosis de adsorbente de 1 g.dm?® a 6 g.dm?, para
alcanzar porcentajes de remocién de 64,2 y 94,6 res-
pectivamente. Para la determinacién de la existencia o
no de diferencias significativas entre las medias de las
concentraciones en el equilibrio, obtenidas para una
dosis de adsorbente de 5y 6 g.dm?, fue realizado un
contraste hipotesis donde:

Hipotesis Nula: mu1-mu2 = 0,0
Hipotesis Alternativa: mu1-mu2 < 0,0

Como resultado se obtuvo que dada una muestra de 3
observaciones con una media de 0,1 y una desviacion
tipica de 0,03 y una segunda muestra, de 3 observa-
ciones con una media de 0,099 y una desviacion tipica
de 0,02, el estadistico t calculado es igual a 0,0012.
Puesto que el p-valor para el test es superior o igual
a 0,05, la hipétesis nula no puede rechazarse para el
95,0 % del nivel de confianza. Por lo antes expuesto
se puede inferir que a partir de una dosis de cascara
de coco igual a 5 g.dm?en la adsorcion de Cr(Vl), se
alcanza rapidamente el equilibrio, lo cual coincide con
lo reportado por Huaman y Torem, 2008.

d. Determinacion del tiempo para la adsorcion
de Cr(VI) por la cascara de coco seca.

El estudio del tiempo para la bioadsorcién de Cr(VI),
se determiné la cantidad de Cr(VI) adsorbida por la
biomasa en el tiempo, (tabla 3). Los resultados infieren

que la adsorcion del Cr(VI) es dependiente del tiempo,
lo cual sugiere que la retencion del i6n, puede ser a
través de la interaccion con grupos funcionales locali-
zados en la superficie de la biomasa utilizada. A par-
tir de los 60 minutos de contacto del bioadsorbente
con la solucién estudiada, se absorbe el 94,6 % del
Cr(VI) existente en el medio, alcanzando rapidamente
el equilibrio. Autores reportan un tiempo 6ptimo de
60 min, para la remocién de plomo por cascara de
naranja (Pérez et al., 2007) y de 2 h para la remocion
de Cr(VI) por la corteza de eucalipto (Sarin and Pant,
2006).

Tabla 2.- Porcentaje de remocién de Cr(VI) en funcién de la
dosis de adsorbente.

Concentracion del Ce Remocion
adsorbente (g.dm?) (mg.dm?) (%)

1 0,65 64,2

2 0,53 70,7

3 0,45 75,5

4 0,4 78,3

5 0,1 94,6

6 0,099 94,6

Tabla 3. Influencia del tiempo de contacto de la céscara de
coco seca con la disolucién de Cr(VI) en los porcentajes de
remocién de este metal.

Tiempo (min) Ce (mg.dm?) Remocion (%)
30 1,02 44,6
60 0,1 94,6
90 0,098 94,7
120 0,097 94,7

e. Evaluacion de la influencia de concentracion
inicial del metal en la remocion de Cr(VI)

La influencia de la concentracion inicial del metal en
la remocion de Cr(VI), fue estudiada a los mejores
valores de pH (3 unidades), tamano de particula (PS
<0,074 mm), dosis de adsorbente (5 g.dm?) y tiem-
po de contacto (1 hora) a 2,91 s'. A valores bajos
de concentracion del metal (1,0; 1,5 y 1,84 mg.dm?)
la biomasa estudiada mostré los mayores valores de
porcentaje de remocion (superiores al 90 %), sin em-
bargo, para valores altos de concentracién (2,5 y 3
mg.dm) se obtienen valores de remocién inferiores al
90 % (tabla 4). Algunos autores sostienen que la canti-
dad de metal adsorbido por biomasa de diferentes mi-
croorganismos, tales como Mucor hiemalis y Rhizopus
nigricans, aumenta en proporcion directa con el incre-
mento de la concentracion del ion metalico en disolu-
cion (Tewari et al., 2005; Bai and Abraham, 2001). Sin
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embargo, en este trabajo la biomasa utilizada mostré
la mayor capacidad de remocién a bajas concentracio-
nes, resultados que coinciden con los obtenidos por
Cardenas etal., (2011), quienes trabajaron en la adsor-
cion de Cr(VI) con el hongo Paecilomyces sp.

Tabla 4. Influencia de concentracién inicial del metal en la
remocién de Cr(VI).

Concerztgl:::\i(:gr)l Gy Ce (mg.dm?®) | Remocion (%)
1,0 0,02 98,0
1,5 0,08 94,7
1,84 0,12 93,5
2,0 0,33 86,8
3,0 0,56 81,3

Determinacion de los pardmetros de equilibrio en la
adsorcion de Cr(VI) por la cdscara de coco seca

Las isotermas de adsorcién han sido ampliamente usa-
das para modelar el equilibrio de bioadsorcion y para
predecir la retencién de los metales por los grupos
funcionales de la pared celular en la superficie del ad-
sorbente a diferentes concentraciones de metal y con-
diciones ambientales. Estas también predicen varios
parametros cinéticos y termodinamicos, que pueden
ser utilizados para entender claramente el mecanismo
involucrado en el proceso. El experimento para estu-
diar la capacidad que posee la biomasa obtenida a par-
tir de la cascara del fruto de la planta Cocos nucifera L,
se desarroll6 en matraces erlenmeyers de 100 mL de
capacidad, ajustandose los parametros 6ptimos obte-
nidos para la adsorcion de iones Cr(VI) en disolucio-
nes acuosas estudiadas, a los niveles de concentracion
establecidos (tabla 4).

Determinacion de los pardmetros de equilibrio (Kd y
qmax) para el modelo de Langmuir

La bioadsorcion de iones metalicos, usualmente puede
modelarse utilizando el modelo de Langmuir, el cual
plantea que el aumento del consumo de metal por la
biomasa, alcanza el equilibrio en funcion del tiempo
(Chang and Hong, 1994). La tabla 5 describe los para-
metros del modelo de Langmuir y el coeficiente de co-
rrelacion para la bioadsorcion del Cr(VI). La capacidad
maxima de adsorcién del metal (gm), alcanza un valor
de 0,52 mg de Cr(VI) por g de cascara de coco seca,
a un valor de pH de 3 unidades, tamano de particula
menor que 0,074 mm, dosis de adsorbente igual a 5
g.dm-3 y tiempo de contacto de 1 hora.

La isoterma de Langmuir en el proceso de adsorcién
de cromo hexavalente por cascara de coco seca, tie-
ne un comportamiento lineal (0,9947). La tendencia
lineal de este comportamiento en las condiciones del

experimento (Cpiomasa= 5 g/dm?; PS< 0,074 mm; pH =
3 unidades; a 2,91 s' y tiempo de contacto de 1 hora)
demuestra que el proceso puede estudiarse utilizando
el modelo seleccionado; aunque normalmente este es
mas usado para el estudio de sistemas al estado gaseo-
so (Pérez et al., 2010).

Tabla 5. Pardmetros de equilibrio para del modelo de
Langmuir en la adsorcién de Cr(VI) por el polvo de la céscara
de coco.

Qmax (Mg/8) Intercepto Kd R?

0,52 0,1075 0,056 | 0,9947

Determinacion de las constantes de Freundlich

El modelo Freundlich considera que la afinidad de los
sitios de unién en la superficie de la biomasa, varia con
la interaccién entre las moléculas adsorbentes, debido
a que los sitios con una afinidad fuerte, son los que se
ocupan primero y el aumento del consumo del metal
por la biomasa, incrementa con el tiempo. Los resul-
tados obtenidos por este modelo se observan en la
tabla 6, donde la capacidad maxima de adsorcién es
de 1,862 mg de Cr(VI)g' de biomasa de cédscara de
coco seca y la intensidad de la adsorcion es de 3,604.
La intensidad esta relacionada con la afinidad o fuerza
de unién y con la distribucion de los iones unidos a los
sitios activos en la biomasa. Los valores de las constan-
tes ki y n (constantes de Freundlich) muestran que hay
adsorcion de Cr(VI) en la cascara de coco seca.

Tabla 6. Constantes Freundlich, en la adsorcién de Cr(VI)
por el polvo de la cdscara de coco.

qmax (Mg/8) n R?
1,862 3,604 0,9918

El comportamiento del proceso de adsorcion, segun el
modelo de la isoterma de Freundlich tuvo una tenden-
cia lineal en las condiciones experimentales estudiadas
(C(biomasa) = 5 g/dm?; PS < 0,074 mm; pH = 3 unida-
des; a 2,91 s y tiempo de contacto Thora) lo que de-
muestra, que el proceso puede estudiarse utilizando el
modelo seleccionado y que existen condiciones hete-
rogéneas en la superficie del adsorbente; esto sugiere
que todos los sitios de unién no van a estar igualmente
favorecidos.

Del andlisis realizado se puede deducir que el proceso
de adsorcién de Cr(VI) en la cascara de coco seca,
puede ser estudiado por los dos modelos, ya que los
coeficientes de correlaciéon estan por encima de 0,98
(Langmuir (0,9947) y Freundlich (0,9918)) demostran-
do la tendencia lineal de cada proceso, aunque es
ligeramente mayor por el modelo de Langmuir. La ca-
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pacidad de adsorcién de Cr(VI), es mayor por el mode-
lo de Freundlich (1,862 mg de Cr(VI). g' de cascara de
coco seca). Para obtener valores de capacidad maxi-
ma de adsorcion superior, se debe realizar el estudio
de los grupos funcionales que se encuentran en la su-
perficie del adsorbente y aumentar su disponibilidad,
utilizando diferentes sustratos. Segin Almeida y col,
se obtienen valores mayores de capacidad maxima de
adsorcion por la fibra de coco modificada que por la
fibra natural (Sousa et al., 2007).

La eficiencia de adsorcién de Cr(VI), por diferentes
biomasas de microorganismos se muestra en la tabla
7. Si bien reportan valores de capacidad maxima de
adsorcion, superior por biomasas de especies micro-
bianas, la capacidad maxima obtenida por la biomasa
vegetal (cascara de coco seca) utilizada en este estu-
dio, se encuentra dentro de los valores reportados y
es capaz de remover el 94 % del cromo presente en
disolucion, disminuyendo la concentracion desde 1,84
mg.dm? a 0,10 mg.dm?.

El uso de la cascara de coco como bioadsorbente, es
ventajoso desde el punto de vista medio ambiental por
dos razones: una, es capaz de remover cromo hexava-
lente el cual es perjudicial para todos los seres vivos
y dos, permitira aprovechar como materia prima, un
desecho que se expone al medio ambiente en cantida-
des considerables.

Evaluacion de la remocién de Cr(VI) por el
adsorbente estudiado en una matriz real

Pese a que el cromo es un elemento esencial para
los seres vivos, niveles elevados de este metal (0,5
mg.dm? en agua de rios y 0,10 mg.dm? en agua pota-
ble) resultan téxicos a los mismos. (NC:27, 1999)

Particularmente, el Cr(VI) tiene efectos carcinogénicos
en animales y mutagénicos en humanos y bacterias
(Cervantes 2001). En las aguas residuales, el Cr(VI), se
encuentra en solucion como cromato o dicromato en
dependencia del pH (Cotton and Wilkinson, 1980). En
este trabajo se evalué la posible utilizacion de la cas-
cara de coco seca, en la remediacién del residual de la
fabrica de fibrocemento de Santiago de Cuba, median-
te el proceso de bioadsorcion. Durante el proceso pro-
ductivo se genera un aproximado de 38 430 m?/ano.

Las muestras del residual, procedente del taller 1 de
la fabrica de fibrocemento de Santiago de Cuba, con
caudal de 38 430 m?.ano’, fueron tomadas antes y
después del sistema de tratamiento establecido en la
fabrica (decantador), para la posterior determinacion
de los parametros quimicos-fisicos de importancia en
el proceso de adsorcion.

Los parametros obtenidos del residual, después de
aplicarle el sistema de tratamiento, fueron comparados
con la norma cubana (521:2007) Clase E: Areas mari-
nas donde se desarrollan la actividad maritimo- por-
tuaria. Los valores de pH y cromo hexavalente, estan

Tabla 7. Capacidad de adsorcién de Cr(VI) por algunas biomasas de especies microbianas.

Biosorbente Qmax (mg.g") Referencias
Aspergillus foetidus 2,0 Prasanjit y Smathi (2005)
Aspergillus niger 117,33 Khammbhaty et al. (2009)
Rhizopus nigricans 47,0 Bai y Abraham (1998)
Rhizopus oligosporus 126,0 Aniff et al. (1999)
Rhizopus arrhizuz 11,0 Bai y Abraham (1998)
Rhizopus arrhizuz 78,0 Aksu y Balibek (2007)
Rhizopus sp. 4,33 Zafar et al. (2007)

Mucor hiemalis 53,5 Tewan et al. (2005)

Bacillus coagulans 39,9 Srinth et al. (2002)

Bacillus megaterium 30,7 Srinth et al. (2002)

Zoogloea ramigera 2,0 Nourbakhsh et al. (1994)
Streptomyces noursei 1,2 Mattuschka y Straube (1993)
Chlorella vulgaris 3,5 Nourbakhsh et al. (1994)
Cladophora crispate 3,0 Nourbakhsh et al. (1994)
Dunaliella sp. 58,03 Donmez y Aksu (2002)
Pachymeniopis sp. 225,0 Lee et al. (2000)

Cocos nucifera L. 1,862 En estudio
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por encima de los limites maximos permisibles para las
descargas de aguas residuales a las zonas costeras y
cuerpos receptores (NC 521:2007), que es de (5,5-9,0
unidades) para el pH y de (0,2 mg.dm?) para el Cr(VI),
mientras que la temperatura si estd en norma, por lo
que no constituye un factor con incidencia negativa
en el cuerpo receptor. La conductividad se encuentra
dentro del lIimite maximo permisible (3,5 mS.cm™), re-
gulado para el vertido de aguas residuales a cuerpos
receptores segin (NC 27:1999). Este andlisis permitio
demostrar que el sistema de tratamiento establecido
en la fabrica es ineficiente, ya que dos de los parame-
tros estan fuera de norma.

Experimentos anteriores (en soluciones sintéticas) de-
mostraron que el pH influye en la remocién del Cr(VI),
obteniéndose los mejores resultados a pH 3 unidades.
La adsorcion de Cr(VI) es del 83,75 %, a un valor de
pH igual a 7 unidades y parametros 6ptimos estable-
cidos. De la evaluacion de la remocién de Cr(VI) por
la biomasa obtenida a partir de la cascara de Cocos
nucifera L., en una muestra del residual del taller 1 de
la fabrica de fibrocemento de Santiago de Cuba, se
obtuvo que para las condiciones de trabajo estable-
cidas en los experimentos descritos en el epigrafe 1,
el porcentaje de remocion del metal a un valor de pH
de 3 unidades fue de 96,85 %, para una disminucion
del metal desde 0,35 mg.dm? a 0,011 mg.dm?; mien-
tras que a un valor de 7 unidades, el porcentaje de
remocion fue de 93,71 %, para una disminucion del
metal desde un 0,35 mg.dm? a 0,022 mg.dm?. En los
experimentos realizados, la concentracion de Cr(VI) se
encuentra por debajo de los limites permisibles para
las descargas de aguas residuales a las zonas costeras
y cuerpos receptores (0,2 mg.dm?) (NC 521:2007). La
solucién remanente para cada valor de pH, luego del
bioproceso, se puso en contacto con biomasa seca
nueva en las condiciones preestablecidas, logrando-
se la remocion del metal hasta valores no detectables
por el método de determinacion de Cr(VI), emplea-
do para el andlisis, lo cual evidencia que es posible la
utilizacion de esta metodologia como tecnologia de
tratamiento pera este tipo de residual y asi eliminar
la contaminacion de ocasiona la contaminaciéon por
Cr(VI) generada por el vertido de residuales del taller 1
de la fabrica de fibrocemento.

Conclusiones

Los mejores valores de adsorcion de Cr(VI) por la cés-
cara del fruto de la planta Cocos nucifera L se obtuvie-
ron a pH de 3 unidades; tamano de particula menor
que 0,074 mm; dosis de adsorbente de 5 g.dm?y tiem-
po contacto 1 hora, lograndose a estas condiciones
una disminucién de la concentracion de este metal
(1,84 mg.dm? a 0,1 mg.dm?) lo cual representa una
remocion de un 94,56 %; asi como se remueve el 98
% del Cr(VI) cuando la concentracién inicial es de
1 mg.dm?® y por debajo del 90 % a concentraciones
superiores a 1,84 mg.dm?. Este proceso puede ser es-

tudiado utilizando tanto el modelo de Langmuir como
el de Freundlich, ya que el coeficiente de correlacion
para ambos modelos fue de 0,994 y 0,991 respectiva-
mente, demostrando la tendencia lineal de cada pro-
ceso. La biomasa de la cdscara del fruto Cocos nucifera
L. es capaz de remover los iones Cr(VI), a valores de
pH de 3 y 7 unidades en el residual generado por el
taller 1 de la empresa de fibrocemento de Santiago de
Cuba, alcanzando porcentajes de remocion de 96,85
%y 93,71 % respectivamente. Ademas, se logra la re-
mocion a valores no detectados por el método, cuan-
do se pone en contacto la solucién remanente con
biomasa fresca.
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