R E VI S TA
CUBANA DE

Duimica

APLICACION DE LA CASCARA DE LA NUEZ
PECANERA (Carya illinoensis) EN LA REMOCION DE
CROMO, A PARTIR DE SOLUCIONES ACUOSAS

Gabriela Pineda-Camacho', Alma Rosa Netzahuatl-Mufioz", Eliseo Cristiani-Urbina' ,@5

'Escuela Nacional de Ciencias Bioldgicas, Instituto Politécnico Nacional, Colonia Casco de Santo Tomas,
Meéxico, "Universidad Politécnica de Tlaxcala, Colonia San Pedro Xalcaltzinco, Tepeyanco

ecristia@enchb.ipn.mx

® Resumen

El objetivo de este trabajo fue evaluar laremocién de cromo hexavalente [Cr(V1)]y cromo total por
la cascara de la nuez pecanera (Carya illinoensis). Se encontré que la cascara fue capaz de biosorber
cromo y de biotransformar parte del Cr(V1) inicialmente adicionado a la solucién acuosa a cromo
trivalente [Cr(I11)]. A las 96 y 120 h de contacto, se alcanzaron las capacidades mas altas de remocion
de Cr(VI) y cromo total, con valores de 99,75y 72,79 mg g, respectivamente. El modelo de pseudo-
segundo orden describié adecuadamente los datos experimentales de remocion de cromo total, por lo que
el mecanismo predominante en la remocion del metal podria ser la quimisorcion. La capacidad en el
equilibrio predichapor el modelo no fue significativamente diferente a la obtenida experimentalmente. Los
resultados sugieren que la cascara de la nuez pecanera podria ser Util para destoxificar aguas residuales
contaminadas con Cr(V1).
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® Abstract

The main purpose of this work was to evaluate the removal of hexavalent [Cr(VI)] and total
chromium from aqueous solutions by pecan walnut (Carya illinoensis) shell. It was found that the pecan
walnut shell was capable of biosorbing and biotransforming part of the Cr(V1) initially added to the
aqueous solution to trivalent chromium [Cr(111)]. The highest Cr(VI) and total chromium removal
capacities were attained at 96 and 120 h of contact time, with values of 99,75 and 72,79 mg g7,
respectively. The pseudo-second order model described adequately the total chromium removal
experimental data, which suggests that the predominant mechanism in the total chromium removal
process could be chemisorption. The chromium removal capacity atequilibrium predicted by the pseudo-
second order model was not significantly different to that obtained experimentally. The results suggest
that pecan walnut shell could be useful for detoxification of Cr(VI)-contaminated wastewaters.

Key words: pecan walnut shell, biosorption, hexavalent chromium, total chromium, removal.

importante en Salud Publica por su toxicidad aguday
cronica, y por la amplia variedad de fuentes de
exposicion/1/.

De los metales pesados que se descargan en los
efluentes industriales, el cromo es uno de los mas
téxicos. Este metal existe en diversos estados de
oxidacion, sin embargo, la forma hexavalente [Cr

e Introduccion

El aumento de las actividades industriales y el
desarrollode latecnologiahan incrementado el uso de
metales pesados, tales como del plomo, mercurio,
cadmio, arsénico y cromo, lo cual ha ocasionado
irremediablemente un incremento en los niveles de

contaminacion del agua por metales pesados. Estos
elementos quimicos suscitan una preocupacion

(VD] es la méas peligrosa, ya que tiene efectos
toxicos, teratogénicos, cancerigenosy mutagénicos.
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Se conoce que el cromo hexavalente es cien
veces mas toxico, y mil veces mas mutagénico que el
cromo trivalente [Cr (111)]. Actualmente, el cromo
hexavalente esta considerado como un contaminante
prioritario en muchos paises /2/.

Con la finalidad de disminuir el problema de
contaminacion que causan las aguas residuales
industriales que contienen metales pesados, se han
desarrollado diversas tecnologias de tratamiento.

La reduccion, oxidacion y precipitacion quimica
sonmétodos ampliamente utilizados paralaremocién
de los metales pesados presentes en los efluentes
industriales; sinembargo, dichastecnologias requieren
cantidades significativas de agentes quimicos, y
generan grandes cantidades de lodos quimicos toxicos,
por lo que su uso no es conveniente /3-5/.

La 6smosis inversa es un proceso eficiente, pero
econdmicamente no es viable para la mayoria de las
industrias, ya que se requieren membranas de alto
costo, que sonsusceptiblesadeteriorarse facilmente
y su vida de operacion es corta, ademas tanto los
costos de mantenimiento como de operacion de este
proceso son altos /6/.

Elintercambio ionico es otro proceso eficiente,
pero que tampoco es viable para procesar grandes
volumenes de aguas residuales, ya que se emplean
resinas que son afectadas adversamente por una
gran cantidad de agentes quimicos, se ensucian
facilmente y su costo depende directamente del
precio de los hidrocarburos del petréleo a nivel
mundial /7, 8/.

Losaltos costos y/o labajaeficienciade remocion
de metales pesados de los métodos antes mencionados
han propiciado la busqueda de alternativas
tecnoldgicas que sean econdmicas, eficientes y
versatiles.

Una alternativa potencial para la remocion de
metales pesados de aguas contaminadas es la
biosorcion, en la cual se utiliza material biol6gico
metabdlicamente inactivo para captar los metales en
sus superficies celulares a través de diversos
mecanismos, tales como lafisisorcion, quimisorcion,
quelacion, microprecipitacion, complejacion y/o
intercambioionico/8-10/.

El objetivo principal del presente trabajo fue
determinar la capacidad de la cascara de la nuez
pecanera (Carya illinoensis) para remover Cr (VI)
y cromo total de soluciones acuosas.

® Metodologia

Preparacién del material biolégico

La cascara de la nuez pecanera se lavo y seco
a 60 °C durante 24 h. A continuacidn se trituré y
tamizo para obtener particulas con un tamafio de
0,3a0,5mm.

Estudios cinéticos de remocién de Cr (VI) y
cromo total

Los experimentos de remocién de Cr (VI) y
cromo total se realizaron en matraces Erlenmeyer,
que contenian solucion de cromato de potasio a pH
2,0y material bioldgico (particulas de la cascara de
la nuez pecanera), con concentraciones iniciales
de102mgde Cr(VI)Lty1gL™* respectivamente.
Los matraces se agitaron a 150 rpm y 28 °C.

En forma simultanea, se utilizé un control libre
de material biolégico. Se recolectaron muestras a
diferentes tiempos de contacto, las cuales se
filtraron a través de papel filtro (Whatman, grado
42). Alosfiltrados se les determind la concentracion
de Cr (VI) y cromo total.

Con los datos obtenidos se calcularon las
capacidades de remocion de cromo hexavalente y
cromo total. Los procesos cinéticos de remocion
de cromo total se modelaron matematicamente,
utilizando las ecuaciones de pseudo-primer ordeny
pseudo-segundo orden.

® Métodos analiticos

Para la determinacion de la concentracion de Cr
(V1) de la solucién se utiliz6 el método de la 1,5-
difenilcarbohidrazida descrito en el Hach Water
Analysis Handbook (2008) /11/. Laconcentracion de
cromo total se determiné por espectrofotometria de
absorcion atomica (SpectrAA-100, Varian, Inc.),
siguiendo los procedimientos reportados en el método
3111B del Standard Methods for the Examination of

Vol XXI1T, N° 2, mayo-agosto, 2011 IE'



Revista Cubana de guimica, Eégs. 48-53

Water and Wastewater /12/. El pH se midié con un
potenciometro (Marca Orion).

e Resultados y discusiéon

Las figuras 1y 2 presentan los perfiles cinéticos
de remocion de Cr (V1) y cromo total exhibidos por
la cascara de la nuez pecanera (Carya illinoensis).
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Durante las primeras horas de contacto entre la
soluciéon de Cr(VI) y la céascara de la nuez, las
concentraciones de cromo hexavalente y cromo total
disminuyeron rapidamente.

La concentracién de Cr (VI) disminuyd
continuamente hasta alcanzar un valor de 2,24 mg La
las 120 h de experimentacion; en contraste, la
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Fig. 1 Perfil cinético de remocion de cromo hexavalente.

concentracion de cromo total residual se mantuvo
casi constante entre las 48 y 120 h de contacto.

Durante todo el tiempo de experimentacion, la
concentracion de cromo total residual fue mayorala

Cr Total Residual (mg L")

de Cr (VI) residual. Asimismo, se observo que el Cr
(111), el cual no estaba inicialmente presente en la
solucién acuosa, aparecio en la fase acuosa, y su
concentracion se incrementd a través del tiempo, en
proporcion con la disminucion del Cr (VI). La
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Fig. 2 Perfil cinético de remocién de cromo total.
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concentracion de Cr (Ill) alcanzé al final del
experimento un valor de 26,96 mg L* (datos no
mostrados).

Estos resultados muestran claramente que, parte
del altamente toxico Cr (V1), fue reducido al menos
toxico Cr (l11) cuando se puso en contacto con la
cascarade Caryaillinoensis bajo condiciones acidas.

Por otro lado, las concentraciones de Cr (VI) y
cromototal enloscontroles libres de material bioldgico
permanecieron constantes durante todo el tiempo de

110~
100 -

tmgg’)

experimentacion, lo cual indica que la remocién
observada de Cr (VI) y cromo total en los
experimentos con la céscara de Carya illinoensis
estuvierondirectamente relacionados con la presencia
del material biol6gico.

En conjunto, los resultados anteriores muestran
claramente que la cascara de Carya illinoensis es
capaz de remover el Cr (VI) presente en solucion
acuosa por medio de dos mecanismos: 1)
biotransformacion (biorreduccion) de Cr (VI) a Cr
(1), y 2) biosorcién de cromo.
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Fig. 3 Perfil cinético delacapacidad de remocionde Cr (V1).

En las figuras 3y 4 se muestran las variaciones de
la capacidad de remocion de Cr (V1) y de cromo total

40

de la cascara de la nuez pecanera, respectivamente,
en funcion del tiempo de contacto.
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Fig. 4 Perfiles cinéticos experimentalesy predichos por el modelo de
pseudo-primer orden (PPO)y pseudo-segundo orden (PSO)
delacapacidad de remocion de cromototal.
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Es evidente que a lo largo de todo el tiempo de
experimentacion, lacapacidad de remocién de cromo
hexavalente fue superior a la de remocion de cromo
total, y esto se debié a que parte del Cr (V1) fue
transformado a Cr (Ill), permaneciendo en esta
forma en la solucion acuosa.

La céascara de Carya illinoensis exhibié una
capacidad maxima de remocién de Cr (V1) y de
cromo total de 99,75y 72,79 mg g* a las 120 h de
contacto, respectivamente. Los resultados anteriores
corroboran que el material bioldgico es capaz de
biosorber cromo, y que también posee la capacidad
parareducirlo quimicamente.

Sin embargo, hasta el momento, se desconoce
el estado de oxidacion del cromo (trivalente y/o
hexavalente) biosorbido sobre la céscara. Estudios
previos han reportado que los materiales biol6gicos
inactivos pueden biosorber Cr (V1) y/o Cr (I11) que
se genera durante el proceso de reduccién de
Cr (V1) /13/.

Con el fin de describir el proceso cinético de
biosorcidnde cromo, y de conocer el tipo de interaccion
entre el cromo y la céscara de la nuez pecanera
(Carya illinoensis), se utilizaron los modelos de
pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden.

El modelo cinético de pseudo—primer orden se
puede expresar de la siguiente manera /14/:

[9: = qo(1 - e77)]
donde:

k.es la constante de velocidad del modelo de
pseudo—primer orden ( h?),

t es el tiempo de contacto (h),

g, es la capacidad de biosorcion (mg g*) al
tiempoty

g, es la capacidad de biosorcion en el equilibrio
predicha por el modelo (mg g*?).

El modelo de pseudo-segundo orden es el
siguiente /14/: ;
9c =3 ¢ ]

ke? @

donde:

k, es la constante de velocidad del modelo de
pseudo—segundo orden (g mg? h?),

t es el tiempo de contacto (h),

g, es la capacidad de biosorcion (mg g*) al
tiempo't

y g, es la capacidad de biosorcion en el equilibrio
predicha por el modelo (mg g?).

Enlafigura4 se muestran los resultados predichos
por los modelos de pseudo—primer orden y pseudo-
segundo orden para labiosorcién de cromototal. Con
el modelo de pseudo-primer orden el coeficiente de
correlacion fue de 0,974 4, la constante de velocidad
de biosorcion fue de 0,188 3 h, y la capacidad de
biosorciénen el equilibrio predichapor el modelo fue
de 69,15 mg g*.

Para el modelo de pseudo-segundo orden, el
coeficientede correlacién fuede 0,994 1, laconstante
de velocidad de biosorcién fue de 0,003393 gmg™ h-
!'ylacapacidad de biosorcionenel equilibrio predicha
por el modelo fue de 74,31 mgg*.

El modelo de pseudo-segundo orden exhibid un
coeficiente de correlacién mas alto, predijo una
capacidad de remocién en el equilibrio mas cercana
al valor experimental, y describié mas adecuadamente
lavariacion de lacapacidad con respecto al tiempo de
contacto que el modelo de pseudo-primer orden
(figura 4), por lo que se concluye que el modelo de
pseudo-segundo orden representa mas
adecuadamente el perfil cinético de biosorcién de
cromo exhibido por la cascara de Carya illinoensis.

Elbuenajuste del modelo de pseudo-segundo alos
datos experimentales presentados en este trabajo
sugieren, que el principal mecanismo en laremocién
de cromo por la cascara de la nuez pecanera es la
quimisorcion, enlacual estan involucradas fuerzas de
valencia a través del comparto o intercambio de
electronesentreel cromoy lacéscara, lacomplejacion,
coordinaciony/o quelacion/14/.

Las altas capacidades de remocion de Cr (VI) y
cromo total exhibidas por la cascara de la nuez
pecanera indican, que este material bioldgico podria
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aplicarse exitosamente en la remocion de Cr (V1) de
soluciones acuosas.

Conclusiones

1. La cascara de Carya illinoensis es capaz de
biotransformar el Cr (V1) a Cr (111) y de biosorber
cromo.

2. La capacidad maxima de remocién de Cr
(V1) y de cromo total de la cascara de la nuez
pecanera fue de 99,75 y 72,79 mg g%,
respectivamente. Estas capacidades son
significativamente superiores a las informadas
para otros subproductos agroindustriales.

3. El modelo de pseudo-segundo orden
describié satisfactoriamente el proceso cinético
de remocion de cromo total exhibido por la cascara
de la nuez pecanera.
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