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RESUMEN

Este documento muestra el estudio cinético realizado sobre la sorcién de cromo hexavalente Cr
(VI) en soluciones acuosas para un rango de concentraciones iniciales entre 10-20 mg/L utilizando
cdscara de yuca amarga (Manihot esculenta) como material adsorbente. Para ello, se realizaron
pruebas experimentales que permitieron identificar la cantidad de Cr (VI) adsorbida por el mate-
rial lignoceluldsico en intervalos de tiempo definidos. Se desarroll6 el estudio cinético para enten-
der el mecanismo del proceso de adsorcién y la cinética de la velocidad de adsorcién de Cr(VI) y el
modelo que mejor se ajusté fue el modelo cinético de pseudo segundo orden.

Palabras clave: Adsorciéon; Cromo hexavalente Cr(VI); Cdscara de yuca; Cinética de adsorcién;
Modelos cinéticos.

ABSTRACT

This document shows a kinetic sorption study of hexavalent chromium Cr (VI) in aqueous solu-
tions for a range of initial concentrations of 10-20 mg/L using bitter cassava peel (Manihot esculen-
ta) as adsorbent material. To this end, experimental tests which allowed identifying the amount of
Cr (VI) adsorbed on the lignocellulosic material in established time intervals were performed. The
kinetic study performed to understand the mechanism of the adsorption process and the kinetics of
the adsorption of Cr (VI). The best fitting was presented by the pseudo second order kinetic model.

Key words: Adsorption; Hexavalent chromium Cr (VI); Cassava pee; Adsorption kinetics; Kinetic
models.
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1. INTRODUCCION

El incremento de uso de metales y sustancias qui-
micas en los procesos industriales ha dado paso a la
generacion de grandes cantidades de efluentes acui-
feros que contienen altos niveles de contaminantes
orgdnicos e inorganicos. Se sabe que la presencia de
metales pesados en el ambiente acudtico causa dafios
severos a estos ecosistemas; ademds de que eliminan
microorganismos durante los tratamientos biolégicos
de aguas residuales, lo que ocasiona que el proceso de
purificacion decaiga. Ademds de lo anterior, las sales
de estos metales pesados son solubles en agua y por
consecuencia no pueden ser separadas por métodos
ordinarios[1].

Uno de los metales mds ampliamente usado en la in-
dustria quimica es el cromo, el cual se encuentra en
rocas, plantas, suelos, el polvo volcanico, los huma-
nos y animales. El cromo se manifiesta en el medio
ambiente mds comtinmente en su forma trivalente Cr
(II), hexavalente Cr (VI) y en la forma metdlica Cr (0)
elemental. El Cr (II) ocurre naturalmente en muchos
vegetales, frutas, carnes, granos y levadura. E1 Cr (VI)
y el Cr elemental son generalmente producidos me-
diante procesos industriales.

Los derivados del Cr (cromatos y dicromatos), usual-
mente, son de origen antropogénico, que en sus altas
concentraciones producen toxicidad para las plantas,
ocasionando disminucién en la incorporacién de cal-
cio, de potasio, de fésforo, de hierro y de manganeso,
ademads, de afecciones en el metabolismo de los carbo-
hidratos y disminucién de la clorofila [2]. La Agencia
de Proteccién del Ambiente (EPA) de los EE.UU con-
sidera al Cr (VI) como uno de los 17 agentes quimicos
mads dafiinos para la salud. Mientras que las otras for-
mas del cromo son poco téxicas e incluso necesarias
para las formas de vida.

Existen métodos para la remocién/reduccién del Cr
(VI) del agua tales como fitorremediacion, tratamien-
to electroquimico, aislados microbianos, coagulacién-
floculacion, biosorcién, entre otros[3, 4]. De estos, la
biosorcién resulta un método efectivo y econémico
debido al empleo de biomasa que es desecho del pro-
cesamiento de algunos alimentos.

En estudios previos, se ha encontrado que la céscara
de yuca dulce (Manihot esculenta) remueve de ma-
nera efectiva el Cr (VI) de soluciones acuosas [4]; en
este articulo se pretende mediante investigacién con-
firmar que el biosorbente (cdscara de yuca[5]) cumple
el propésito de remover el metal (Cr), ademds de las
variables que afectan la remocién, y por supuesto, un
modelo cinético que se ajuste al comportamiento de la
biosorcién del Cr (VI) cuando se encuentre en cuerpos
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de agua a concentraciones entre 10 y 20 mg/L.
2. METODOLOGIA

2.1 Obtencién del adsorbente y preparaciéon

La céscara de yuca se adquirié en el municipio de Juan
de Acosta del departamento del Atldntico (Colombia)
a través de cultivadores de la zona. Se realiz6 un tra-
tamiento previo a su utilizacién como adsorbente que
consistié en: lavado con agua de grifo y secado al sol
durante 48 horas, posterior lavado dcido (pH=3) con
dcido sulftrico H,SO, con agitacién constante durante
6 horas,secado en horno a 105°C durante 24 horas y
molienda y tamizado del material seco para la selec-
cién del tamafio de particula (Dp<150um) utilizado en
la parte experimental.

2.2 Reactivos

Los reactivos utilizados dicromato de potasio, dcido
sulftrico, hidréxido de sodio, dcido clorhidrico, Pfta-
lato de potasio, bicarbonato de sodio, carbonato de so-
dio, fenolftalefna fueron de grado analitico.

Se preparé una solucién madre de Cr (VI) a 1000 ppm
por disolucién de dicromato de potasio en agua de-
sionizada. Las soluciones de trabajo fueron preparadas
por dilucién de la solucién madre con agua desionizada.
El pftalato de potasio, el dcido clorhidrico, el hidréxido
de sodio, el bicarbonato de sodio, el carbonato de sodio
y la fenolftaleina, fueron utilizadas durante la titulacion
Boehm.

2.3 Equipos

El pH de las soluciones se determiné utilizando un medi-
dor de pH Thermo Electronic Corporation modelo Orién
210A+. La concentracién de cromo en solucién se midi6
por fluorescencia de rayos X de reflexion total con un Es-
pectrémetro S2 PICOFOX (Bruker), utilizando como es-
tan dar interno una solucién estdndar de galio (Sigma)
con una concentraciéon de 998 mg/L. Los espectros de
FTIR se midieron en un espectrofotémetro de infrarrojo
IRAffinity-1S (SHIMADZU).

2.4 Experimentos de adsorcion

Se diluyeron cantidades adecuadas de la solucién stock
para obtener 100mL de soluciones de Cr (VI) a 10, 13, 17
y 20ppm. Se agregé HCL 0,1M para llevar el pH de las
soluciones a 2.0 A cada una de estas soluciones se agregd
1.0 g de cdscara de yuca y se agit6 mediante el uso de
agitador magnético.

Cada 3 minutos se tomd una alicuota de cada solucién,
se centrifugd y se separo el sobrenadante para analizar la
cantidad de cromo (VI) remanente. Este procedimiento se
realiz6 por 30 minutos para cada corrida y a tres tempe-
raturas diferentes (25, 20 y 35°C).
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El porcentaje de remocién de Cr (VI) fue calculado con la
siguiente expresion:

%remociondeCr(VI) = Ginicial=Cfinal . 4 (1)
Cinicial
Todos los experimentos fueron realizados por duplicado
para validacion estadistica.

2.5 Modelos cinéticos

Para encontrar el modelo matemdtico que describa de
mejor manera el fendmeno de adsorcién entre el Cr (VI)
y la cdscara de yuca, se realizé regresion a los resultados
experimentales a partir de modelos ya establecidos.

2.5.1 Modelo cinético pseudo primer orden

Este modelo se ha aplicado a varios sistemas de adsor-
cidn, tales como céscaras de cacahuate para la adsorcién
de Cr(VI), residuos de té y café para la adsorcién de
Cr(VI), Cd(I) y AI(III), carbén activado para CN, ceniza
volétil para Cr(VI) y o-xileno, tal y como lo reportan Ho
y McKay [6][7].

Este modelo asume la biosorcién como una reaccién de
primer orden en cada uno de sus reactantes y presenta la
siguiente expresion:

qt = Cqu(1 - e_klt) )

2.5.2 Modelo cinético pseudo segundo orden

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay [7]y dado
a conocer en 1999, en él se supone que el adsorbato se
adsorbe en dos sitios activos de la biomasa y la ecuacién
que describe este modelo es la siguiente:

t
—— )
2
k2qe de

qct =

2.5.3 Modelo cinético de Elovich

Matemdticamente descrito por la siguiente ecuacién:

qe =3 In(@f) + ZIn(t)4)

Este modelo describe la quimisorcién de fases sobre su-
perficies solidas considerando un intercambio de espe-
cies en la superficie homogénea del sélido.

2.5.4 Modelo de Difusion Intraparticula

Por otro lado algunas veces existe la posibilidad de que
el paso limitante de la velocidad pueda estar influencia-
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da por una difusién intraparticular, por ello se plantea la
siguiente ecuacion:

qc = kVt(5)

2.6 Ecuacion de Arrhenius

En 1889 Arrhenius expreso la relacién entre la constante
cinética de velocidad de una reaccién quimica y la tempe-
ratura de la siguiente forma:

E

k = Aewr (6)

En 1889 Arrhenius expreso la relacién entre la constante
cinética de velocidadde una reaccién quimica y la tempe-
ratura de la siguiente forma:

R es la constante de los gases, 8.3145 JK'mol” y Ea es la
energia de activacién en J/mol, T es la temperatura abso-
luta en K. A es el factor pre-exponencial cuyas unidades
son iguales a las de la constante de velocidad k[8].

2.7 Analisis FTIR

Para encontrar los sitios activos de la cdscara de yuca. Las
muestras fueron sometidas a un proceso de secado para
eliminar su humedad, se encapsularon en discos mez-
clando la cascara de yuca con bromuro potdsico y luego
se analizaron por FTIR. El rango de frecuencias emplea-
do fue el comprendido entre 350 y 7500 cm™

2.8 Porosidad del adsorbente

La porosidad del lecho se determiné por el desplaza-
miento del aire del lecho, mediante agua en un determi-
nado volumen de la cdscara de yuca empacada. En una
probeta se colocé la muestra y se llevé a ras con agua
hasta el nivel de los sélidos. Seguidamente se establecié
por diferencia el agua desplazadal4].

3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacion de material adsorbente

El pH de la cascara de yuca medido para tres muestras di-
ferentes, presenta un valor promedio de 3,78. Para cuan-
tificar los sitios activos de la cdscara de yuca se empled
la titulacién Boehm y anadlisis FTIR. A fin de determinar
los grupos funcionales responsables de la remocién de
Cr (VI), se procedi6 al andlisis FTIR del material antes y
después del proceso de adsorcién. Como se muestra en
la figura 1, el espectro de infrarrojo muestra picos anchos
en el espectro, lo cual indica la naturaleza compleja del
material adsorbente. La vibraciéon de estiramiento del
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enlace O-H aparece alrededor de los 3400 cm™. Es una
absorcién intensa y amplia (desde 3600 hasta 3200 cm!
aproximadamente).El ancho e intenso pico a 3450 cm™ es
un indicativo de la presencia de grupos hidroxilo.

El pico observado a 2900 cm™ corresponde a un estira-
miento y deformacién del grupo C-H. El pico alrededor
de 1650 cm™ corresponde al estiramiento del enlace C=O
que se manifiesta entre los 1725y 1700 cm™. Es una banda
muy ancha caracteristica indicando presencia de grupos
carboxilos. La intensa banda entre 1000 y 1200 cm™ co-
rresponde al grupo C-O de alcoholes y fenoles que pre-
senta absorciones fuertes de tipo estiramiento entre los
1260 y 1000 cm™. Los espectros para el proceso antes y
después de la adsorcién presentan un comportamiento
similar, con la tinica diferencia en la longitud de estira-
miento de sus picos[9].

Figura 1. Espectros FTIR del adsorbente antes y después
de la adsorcién.

Figure 1. FTIR spectra of Cr- loaded and unloaded bio-
mass.
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que se manifiesta entre los 1725 y 1700 cm™. Es una
banda muy ancha caracteristica indicando presencia
de grupos carboxilos. La intensa banda entre 1000 y
1200 cm™ corresponde al grupo C-O de alcoholes y fe-
noles que presenta absorciones fuertes de tipo estira-
miento entre los 1260 y 1000 cm™.Los espectros para el
proceso antes y después de la adsorcién presentan un
comportamiento similar, con la tinica diferencia en la
longitud de estiramiento de sus picos [9].

Mediante la titulacién Bohem se encontré la concen-
tracién de sitios dcidos, basicos y los grupos funciona-
les lactonicos, fendlicos y carboxilicos como se mues-
tra en la tabla 1.
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Tabla 1.Distribucién de grupos funcionales acidos y
bésicos y porosidad del adsorbente.

Table 1. Porosity and functional groups distributions
in the adsorbent.

Total sitios | Grupos Grupos | Grupos | Total sitios
icidos | fendlicos | carboxilicos | lactonicos | hisicos

(meq'g’) | (meq'g) | (meq'g) | (meq'g) | (meq'g)
0826 | 0204 0,199 0423 | 0306

Como se puede observar, el grupo carbonilo descrito
por el pico en el andlisis FTIR, confirma la presencia del
grupo carboxilico y lacténico; el enlace OH confirma la
presencia de grupo fenélico y sitios activos bdsicos.En la
figura 1, se puede observar que luego de que el Cr (VI)
interactia con el bioadsorbente, la absorbancia (abs) del
enlace aumenta debido a la formacién de un complejo en-
tre el Cr(VI) y el sitio activo.

3.2 Efecto de la cantidad de adsorbente en la remocion
de Cr (VI)

Se tomaron 3 recipientes con 100mL de solucién de Cr
(VI) a 100ppm y pH 2 cada uno, y se afiadieron cantida-
des distintas de cdscara de yuca (entre 1.0 y 5.0 g) a una
temperatura de 30°C. Se agitaron durante una hora y se
tomaron tres muestras durante cada experimento.

La tabla 2 muestra los valores de remocién obtenidos a
diferentes cantidades de adsorbente.

Tabla 2.Efecto de la carga de adsorbente sobre la remo-
cién de cromo.

Table 2.Effect of the amount of adsorbenton the Cr re-
moval.

Cantidad de | % Remocién
absorvente (g) | de Cr (VD)
1,0009 52%
3,009 57%
5,019 70%

Se tomaron 3 recipientes con 100mL de solucién de Cr
(VI) a 100ppm y pH 2 cada uno, y se afiadieron cantida-
des distintas de cdscara de yuca (entre 1.0 y 5.0 g) a una
temperatura de 30°C. Se agitaron durante una hora y se
tomaron tres muestras durante cada experimento.

Se puede observar que al aumentar la cantidad de cds-
cara de yuca empleada, aumenta la cantidad de Cr(VI)
adsorbida. Esto se explica por la mayor cantidad de sitios
activos disponibles puesto que la cdscara de yuca con-
tiene materiales vegetales lignoceluldsicos con muchos
hidroxilos y grupos carboxilicos que son responsables
de la unién de iones e Cr (VI) en la solucién acuosa; sin
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Figura 2. Influencia de la temperatura para la adsorcién de Cr (VI) inicialmente a 10(a), 13(b), 17(c) y 20(d) ppm.
Figure 2. Influence of temperature on the adsorption of Cr (VI) initially 10 (a), 13 (b), 17 (c) and 20 (d) ppm.
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embargo la disponibilidad de un grupo funcional en par-
ticular o sitio de adsorcién no garantiza necesariamente
su accesibilidad como sitio de adsorcién para un ion del
metal debido a que presenta barreras estedricas, confor-
macionales o de otros tipos[10-12].

3.3 Efecto de la temperatura en el proceso de adsorcién
de Cr (VD

Para analizar el efecto que produce la temperatura sobre
la velocidad de adsorcién, se comparan los perfiles de
remocién para cada una de las concentraciones iniciales
planteadas a las temperatura de trabajo (25, 30 y 35°C).Lo
anterior se muestra en la figura 2.

Al observar las figuras anteriores, se analiza que no existe
una relacién definida al aumentar la temperatura en los
distintos ensayos de remocién.

A concentracién inicial de 10 ppm y 25°C se aprecia ma-
yor velocidad de adsorcién; es decir, se alcanza el equi-
librio mds rdpidamente. Sin embargo, la cantidad de
Cr(VI) adsorbida es una poco mds baja al comparar el
mismo experimento a 30 y 35°C. Se realiz6 un andlisis de
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varianza para verificar la relacién entre los factores tiem-
po, concentracién inicial y temperatura como se muestra
en la tabla 3.

Tabla 3. Andlisis de varianza para el efecto de las varia-
bles estudiadas sobre la adsorcién de cromo.
Table 3. ANOVA for the studied variables.

Y el gréfico de correlacion se muestra en la figura 3.

Anélisis de Varianza para Qt - Suma de Cuadrados Tipo III

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio
EFECTOS PRINCIPALES
A: Concentracion inicial 3,37976 3 1,12659
B: Temperatura 0,117069 2 0,0585343
C: Tiempo 7,82391 9 0,869324
INTERACCIONES
AB 0,617304 6 0,102884
AC 0,453969 27 0,0168137
BC 0,152179 18 0,00845441
ABC 0,245821 54 0,00455224
RESIDUOS 0 0
TOTAL (CORREGIDO) 12,79 119
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Figura 3. Gréfico de interaccién entre temperatura, la
cantidad adsorbida de cromo y concentracién inicial de
cromo.

Figure 3. Interaction chart between temperature, chro-
mium adsorbed and chromium initial concentration.
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De la tabla 3 se sabe que la temperatura tiene poca in-
fluencia en la velocidad de adsorcién y en la capacidad
de adsorcién de Cr (VI) por parte del adsorbente.

Para conocer la energfa de activacién del proceso de ad-
sorcién a las diferentes temperaturas se aplicé la ecua-
cién de Arrhenius linealizaday obteniendo la figura 4. La
energia de activacién se calculé como 240k]J /mol.

Figura 4. Gréfico de Arrhenius.
Figure 4. Arrhenius plot.
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3.4 Concentraciones de equilibrio a diferentes tempe-
raturas

La tabla 4 muestra las concentraciones de equilibrio a las
temperaturas trabajadas experimentalmente asf como su
desviacién estandar.

Tabla4. Concentraciones de equilibrio a diferentes tem-
peraturas.

Table 4. Equilibrium concentration at different tempera-
tures.

T (°0) 25 30 35
0,5435 0,7850 0,7448
0,9433 0,8895 0,9100
XIM (mg Crlgyuca) - [ ogag 0,9387 1,2133
1,3829 0,8988 1,2417
Promedio X/M 0,9634 0,8780 1,0274
Desviacion estandar 0,3431 0,0656 0,2409

Las desviaciones estandar que muestra la tabla anterior
nos dice que los puntos de equilibrio en las temperaturas
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de estudio se encuentran con una dispersion considera-
ble (alta variabilidad) especialmente en las temperaturas
de 25°C y 35°C con respecto al promedio, puesto que
en el de 30°C la dispersion es un poco aceptable, por lo
cual un modelo lineal (isotermas) dificilmente describe
su comportamiento.

3.5 Estudio de la cinética de adsorcion

La cinética de adsorcién se estudié a partir de la relacién
entre la cantidad de Cr (VI) adsorbido por gramo de yuca
y el tiempo que tomo llegar a ese valor.

Los resultados se muestran en la figura 5, 6 y 7.

Figura 5. Perfiles de adsorcion a diferentes concentracio-
nes inicialesde cromo a 25°C.

Figure 5. Adsorption profiles at several initial concentra-
tion of chromium at 25°C.
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Figura 6. Perfiles de adsorcion a diferentes concentracio-
nes iniciales de cromo a 30°C.

Figure 6. Adsorption profiles at several initial concentra-
tion of chromium at 30°C.
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Figura 7. Perfiles de adsorcion a diferentes concentracio-
nes iniciales de cromo a 35°C.

Figure 7. Adsorption profiles at several initial concentra-
tion of chromium at 35°C.
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Para establecer el modelo matemdtico que se ajusta al
fendmeno apreciado en las figuras anteriores, se aplico
regresion a los modelos planteados en la seccién 2.5.

Partiendo de las ecuaciones 3, 4, 5 y 6 se calcularon las
constantes de velocidad (k) para cada modelorespectiva-
mente, a través del método de los minimos cuadrados,
los resultados se muestran en la tabla 5.

Tabla 5.Ajuste de los datos cinéticos a diferentes modelos.
Table 5.Fitting of kinetic data to selected kinetic models.

Temperatura 25°C 30°C 35°C
Modelo k(min) 7 kmin®) | 7 | kmin?) | 1
Pseudo primer orden | 0,29409 | 093332 | 044476 |0,8576 | 0,2841 094092
Pseudosegundoorden | 05539 | 08665 | 0,7573 [ 0,9451 | 0,3878 |0,94506
Modelo de Elovich | - 091062 | - 08312 | - 0,8886
Difusion Intraparticula | 0,1945 | 07208 | 0,1839 [05995 | 0,2079 | 0,7216

Se puede observar que los modelos que mejor describen
el fenémeno son los modelos de pseudo primer y segun-
do orden. Sin embargo, de manera general, el modelo de
pseudo segundo orden presenta mayor grado de corre-
lacion promedio (0,92) que el modelo de pseudo primer
orden (0,91).

3.6 Comparacién de las constantes de velocidad de ad-
sorcion (k) con diferentes adsorbente reportados en la
literatura

Se determind anteriormente que el modelo cinético que
mejor se ajusta a los datos experimentales es el de pseu-
do-segundo orden; por tal razén, el valor de k obtenido
por dicho modelo ha sido comparado con otros adsor-
bentes reportados en la literatura a pH 3, 30°C, 50ppm
de Cr (VI) inicial y 1 gramo de bioadsorbente empleado.
Estos se muestran en la tabla 6.

Tabla6. Comparacién de los valores dela constante ciné-
ticakde diferentes adsorbentes reportados en la literatura
para un modelo cinético de pseudo segundo orden [11].

Table 6. Comparison of values of the kinetic constant kof
different adsorbents reported in the literature of pseudo
second-order kinetic model [11].

Constante de velocidad
Adsorbentes Pseudo se%undo orden
k)

iodo clarificado 0,0534
ceniza de ciscara de arroz 0,0504
aliimina activada 0,0787
Tierra de batan 0,1245
aserrin 0,0877
cenizas volantes (fly ash) 0,1301
corteza de neem 0,2176
cascara de yuca 0,7573
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De los resultados se puede observar que los valores de k
se encuentran en el mismo orden demagnitud. Los valo-
res de k de los otros adsorbentes comparadoscon los de
la cdscara de yuca, son menores (entre 3 a 14 veces), lo
cualse puede atribuir a que los experimentos de la cds-
cara de yuca fueron trabajados a concentraciones inicia-
les diferentes y a una mayor velocidad de adsorcién de
la cdscara de yuca, hipotéticamente debido a la mayor
exposicion de los sitios activos o a una distribucién fa-
vorable del tamarfio de poro; por otro lado el valor del
pH 2 utilizado en la experiencia es menor al de los otros
adsorbentes pH 3. Para este caso,el estudio realizado por
Bhattacharya, Das [10], explica que los cambios de pH
influyenen el proceso de remocién, y es conocido que ha
valores de pH bajos la presencia de iones H' es mayor,
aumentando la probabilidad de neutralizar las cargas ne-
gativas (OH) sobre la superficie del adsorbente[11].

4. CONCLUSIONES

La cascara de yuca empleada como adsorbente posee ma-
yor cantidad de sitios activos dcidos (grupos lacténicos,
fendlico y carboxilicos) que bdsicos, por lo cual, favorece
la formacién de enlaces con moléculas de carga negativa.
La mecénica de adsorcion del Cr(VI) en solucién acuo-
sa para el rango de concentracién inicial de 10 a 20ppm
utilizando cdscara de yuca como adsorbente se ajusta al
modelo de pseudo segundo orden en un grado de corre-
lacién con los resultados experimentales del 91,88%. La
constante cinética varfa entre 0,3878 y 0,5539min™ para el
rango de temperatura comprendido entre 25 y 35°C, sin
embargo, la temperatura no influye en la cantidad de Cr
(VI) adsorbido en el equilibrio, esta solo depende de la
concentracién, la cantidad de adsorbente empleado y el
pH de trabajo.
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