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Abstract

Chromium (Cr(VI1)) presents carcinogenic and mutagenic effects in living beings.
Biosorption is an alternative to conventional technologies for the treatment of waste
water. The aim of this study was to assess the use of corncob and orange peels
modified with citric acid and calcium chloride, respectively, for the removal of Cr(VI)
using a batch system taking into account pH and particle size. Biomaterial were
characterized using an elemental and chemical analysis, and FTIR, in which was
evidenced the presence of hydroxyl, carbonyl and carboxyl groups, belonging to
the cellulose and lignin that are attributed for the presence of active centers which
intervene in the adsorption process. Adsorption experiments through batch system
were performed using a solution of potassium dichromate at 100 ppm, 150 rpm,
varying pH (2, 3, 4 and 6) and patrticle size (0.355, 0.5 and 1 mm). From de results
was found that maximum removal percentage was obtained at pH 2 and patrticle
size of 0.355 using corncob and orange peels. Final concentration of Cr(VI) was
determined by using the standard method ASTM D1687-02 with 1,5-
diphenylcarbazide at 540 nm. Adsorption kinetics and isotherms were assessed
with the best conditions found, in which the experimental data was adjusted to the

Pseudo-second order and Freundlich models, respectively. R? value greater than
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0.95 suggests that the process is controlled by a chemical reaction leading the
formation of multilayers. The performance of the biomass in terms of go was found
to be: corncob>orange peels>corncob modified>orange peels modified.

Keywords: biosorption; chromium (VI); freundlich; pseudo-second order.

Evaluacion de residuos lignocelulésicos modificados quimicamente en la
adsorcion de Cr (VI)

Resumen

El Cr(VI) tiene efectos cancerigenos y mutagénicos en seres Vvivos. La
bioadsorcién se presenta como alternativa a las tecnologias convencionales para
tratamiento de aguas residuales. El objetivo del presente estudio fue evaluar el
uso de la tusa de maiz modificada con acido citrico y la cascara de naranja con
cloruro de calcio, para la remocién de Cr (VI) en sistema por lotes evaluando el
efecto del pH y el tamafio de particula. Los biomateriales se caracterizaron por
analisis quimico, elemental y FTIR, evidenciando la presencia de grupos hidroxilo,
carbonilo y carboxilo, pertenecientes a la celulosa y la lignina a estos se les
atribuye propiedades de centros activos intervinientes en el proceso de adsorcion.
Los experimentos de adsorcion por lotes se realizaron utilizando una solucién de
Dicromato de potasio a 100 ppm, 150 rpm pH 2, 3, 4 y 6 y tamafios de particula
0.355, 0.5 y 1 mm, encontrandose que los porcentajes maximos de remocion se
obtuvieron a pH 2 y tamafio de particula 0.355 usando tusa de maiz y cascara de
naranja; la concentracién final del metal se determiné por el standard método
ASTM D 1687-02 con 1.5-difenilcarbazida a 540 nm. Se evalud la cinética e
isotermas a las mejores condiciones encontradas, obteniéndose que los datos
experimentales fueron ajustados al modelo de Pseudo-segundo orden vy
Freundlich, respectivamente, con R2>0.95; esto sugiere que el proceso es
controlado por reaccion quimica y sucede en multicapas. Se obtuvo el siguiente
desemperio de las biomasas en términos go: tusa de maiz>naranja>tusa de maiz-
mod>naranja-mod.

Palabras clave: biosorcion; cromo (VI); freundlich; pseudo-segundo orden.
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Avaliacao de residuos lignocelulésicos modificados quimicamente na
adsorcao de Cr (VI)

Resumo

O Cr (VI) tem efeitos cancerigenos e mutagénicos em seres vivos. A bioadsorcdo
apresenta-se como alternativa as tecnologias convencionais para tratamento de
aguas residuais. O objetivo do presente estudo foi avaliar o uso do sabugo de
milho modificado com &cido citrico e a casca de laranja com cloreto de calcio, para
a remocao de Cr (VI) em sistema por lotes avaliando o efeito do pH e o tamanho
de particula. Os biomateriais caracterizaram-se por analise quimica, elementar e
FTIR, evidenciando a presenca de grupos hidroxilo, carbonilo e carboxilo,
pertencentes a celulose e a lignina; a estes se lhes atribui propriedades de centros
ativos intervenientes no processo de adsorcao. Os experimentos de adsorgao por
lotes realizaram-se utilizando uma solucdo de Dicromato de potassio a 100 ppm,
150 rpm pH 2, 3, 4 e 6 e tamanhos de particula 0.355, 0.5 e 1 mm, encontrando-se
gue as porcentagens maximas de remocao obtiveram-se a pH 2 e tamanho de
particula 0.355 usando sabugo de milho e casca de laranja; a concentragao final
do metal determinou-se pelo standard método ASTM D 1687-02 com 1.5-
difenilcarbazida a 540 nm. Avaliou-se a cinética e isotermas as melhores
condicBes encontradas, obtendo-se que os dados experimentais foram ajustados
ao modelo de Pseudo-segunda ordem e Freundlich, respectivamente, com
R2>0.95; isto sugere que o processo € controlado por reacdo quimica e sucede
em multicamadas. Obteve-se 0 seguinte desempenho das biomassas em termos
g0: sabugo de milho>laranja>sabugo de milho-mod>laranja-mod.

Palavras chave: bioadsorcéo, Cromo (VI), Freundlich, Pseudo-segunda ordem.
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|. INTRODUCCION

La contaminacion de cuerpos de aguas superficiales y subterraneas por metales
pesados toxicos producto del vertimiento de efluentes de origen industrial [1]. El
Cromo es un metal pesado vertido en altas cantidades al ambiente producto de
actividades industriales como fabricacion de fertilizantes, textiles, fotografia,
pigmentos, curtiembres, galvanoplastia, manufactura electrénica, entre otros [2,
3]. Al entrar en contacto con agua, éste metal presenta dos estados de oxidacion:
Cr () y Cr (V) [4]. Usualmente, el Cr (VI) se encuentra en forma de iones
cromato (CrO4%) o dicromato (Cr207?), y es el ion que atraviesa facilmente las
barreras biologicas, siendo cancerigeno y mutagénico, ademas de ser cerca de
500 veces mas toxico y movil que el Cr (lll) [5, 6]. Si bien, el Cr (lll) no es toxico,
en soluciones acuosas puede convertirse por oxido-reduccion en Cr (VI) [7].
Debido a su resistencia a la degradacion y biomagnificaciéon a través de la cadena
trofica, con el fin de remover metales pesados se han utilizado diversos métodos,
como: precipitacion, oxidacion, reduccién, intercambio ionico, filtracion,
tratamiento  electroquimico, tecnologias de membrana, neutralizacién,
electrocoagulacién, 6Osmosis inversa, oxidacién catalitica, biorremediacion,
electrocinética, y recuperacidon por evaporacion [8-10]. Sin embargo, la
implementacion de estas tecnologias implica altos consumos de energias, costos
operacionales, aditivos quimicos, acumulacién de lodos y poca eficiencia a bajas
concentraciones. En este contexto, la bioadsorcion es una alternativa para la
eliminacién de metales pesados presente en efluentes industriales, debido a que
logra remover grandes porcentajes, los adsorbentes de origen residual
agroindustrial no necesitan cuidado o mantenimiento, no son costosos, faciles de
procesar, son reutilizables y de gran disponibilidad [2, 9]. Entre los materiales
ampliamente estudiados y con excelentes resultados para la remocion de Cr (VI)
en solucion acuosa se encuentran: lima [7], cascara de: arroz y litchi [4, 5],
naranja [11], manzana [12], nuez [13, 14], limon [15], platano [10, 16]; entre otros
[3, 17-18]. Asi, en éste estudio se compara la capacidad de adsorcion de Cr (VI)
usando cascara de naranja y tusa de maiz como bioadsorbentes, en sistema por

lotes. Las biomasas se modificaron quimicamente con acido citrico (tusa de maiz)
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y cloruro de calcio (cascara de naranja) con el fin de determinar el efecto de los

grupos quimicos funcionales en la capacidad de adsorcion de los iones de Cr (VI).

Il. MATERIALES Y METODOS

A. Preparacion y caracterizacion de los bioadsorbentes

La cascara de naranja y tusa de maiz se lavo con agua destilada, secé a 70 °C por
24 h, redujo de tamafio en un molino de rodillo y se clasificé de tamafio en una
tamizadora tipo shaker a través de los tamices de 1, 0.5 y 0.355 mm. Los
biomateriales se caracterizaron mediante andlisis elemental para determinar el
porcentaje de Carbono e Hidrégeno por el método AOAC 949.14, y Nitrdgeno por
AOAC 949.14, contenido de Lignina por fotocolorimetria, contenido de pectina y
hemicelulosa por digestion &cida- termogravimentria, el contenido de celulosa y
cenizas por digestion béasica- termogravimetria; también se realiz6 analisis de
Espectroscopia Infrarroja con Transformada (FTIR) en un equipo NICOLET 6700
en un rango de absorbancia de 4000 a 500 cm™, para determinar los grupos
funcionales intervinientes en el proceso de adsorcién fueron caracterizadas para

determinar su composicion elemental.

B. Modificacién de los biomateriales

La tusa de maiz se modific6 quimicamente mezclando 13.5 g de biomasa con
33.75 ml de una solucién de Acido citrico 0.6 M durante 2 h a 60 °C [14]. La
cascara de naranja se reticulé colocando 20 g de biomasa en contacto con 500 mL
de una solucién de Cloruro de Calcio 0.2 M por 24 h a 200 rpm [19]. Luego del
tratamiento con acido citrico y cloruro de calcio los materiales se lavaron varias
veces con agua destilada para eliminar los excesos de reactivo, se filtraron y
secaron durante 24 h a 60 °C [1].

C. Ensayos de adsorcion por lotes
Para los ensayos de adsorcion se utilizo una solucion de dicromato de potasio

(K2Cr207) a 100 ppm; y se realizaron colocando 0.5 g del bioadsorbente en 100
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mL de solucién a los diferentes pH evaluados (2, 3, 4 y 6) y los tamafos de
particula seleccionados, en un shaking incubator IN-666 durante 2 h, 150 rpm y
temperatura ambiente. El pH se ajusté usando soluciones de HCl y NaOH 0.5 N.
La concentracion remanente del metal se determiné siguiendo el standard método
ASTM D 1687-02 para determinacion de cromo en solucion con 1.5-
difenilcarbazida a 540 nm, en un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV 1700. La

cantidad de Cr (VI) retenido en la biomasa se determiné mediante la Ecuacion (1).

a("9/ 9) = ‘(Co_nff)v (1)

Donde Co y Ct son las concentraciones inicial y final de cromo en la disolucion

(mg/L), respectivamente, V el volumen de disolucion (L), y m la masa de

bioadsorbente utilizada en los ensayos (Q).

D. Cinética e isotermas de adsorcion

La cinética de adsorcion se estudié para determinar el tiempo en el cual el material
biol6gico consigue retener la maxima cantidad de soluto. Los experimentos se
realizaron colocando en contacto 0.5 g de las biomasas, antes y después de la
modificacion, con 100 mL de solucién de Cr (VI) a 100 ppm, a las mejores
condiciones de pH y tamafio de particula obtenidas. Se tomaron alicuotas de 5 mL
cada periodo de tiempo entre 10-330 minutos [10].

Las isotermas de adsorcidén se realizaron para describir el equilibrio del soluto
separado entre las fases sdlidas y liquidas. Los experimentos se realizaron
usando diferentes concentraciones iniciales de Cr (VI) (25, 50, 75 y 100 ppm)
usando 0.5 g de biomasa a las mejores condiciones de pH y tamafio de particula
obtenidos en el presente estudio, con las biomasas modificadas y sin modificar. El
tiempo de contacto entre las biomasas y la solucion dependié del tiempo de

equilibrio alcanzado en la cinética de adsorcién [11].
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I1l. RESULTADOS

A. Caracterizacion de los biomateriales

La Tabla 1 presenta la composicion elemental de las biomasas en estudio. Se
determiné un contenido de carbono de un 44.40% para la cascara de naranja y
40.00% para la tusa de maiz. En adicion se determinaron la presencia de
hidrogeno, nitrdgeno y otros biopolimeros caracteristicos de estas biomasas,

mostrando semejanza con la informacion reportada en la literatura [13, 20].

Tabla 1. Composicién elemental de la cascara de naranja y la tusa de maiz

Parametros Céascara de naranja | Tusa de maiz Método analitico
Carbono 44.40 % 40.00 % AOAC 949.14
Hidrogeno 6.21 % 3.28% AOAC 949.14
Nitrégeno 0.81 % 0.45 % AOAC 984.13
Pectina 18.10 % 4.88 % Digestion acida-termogravimetria
Lignina 7.14% 1711 % Fotocolorimetria
Celulosa 14.28 % 19.90 % Digestién termogravimetria
Hemicelulosa 7.02 % 7.00 % Digestion acida-termogravimetria
Cenizas 2.04 % 4.23 % Digestidn termogravimetria
Minerales y otros 6.39 % 3.15% EAA horno de grafito

Con el fin de determinar la estructura quimica de los materiales bioadsorbentes y
los grupos quimicos funcionales que pueden tener afinidad con los iones metalicos
de Cr (VI), las biomasas fueron analizadas mediante analisis FITR. En la Figura 1
muestra los espectros de infrarrojo para la cascara de la tusa de maiz, modificada

y sin modificar, antes y después del proceso de adsorcion.

Revista Facultad de Ingenieria (Rev. Fac. Ing.) Vol. 29 (54), e10298. 2020. Tunja-Boyac4, Colombia.
L-ISSN: 0121-1129, e-ISSN: 2357-5328, DOI: https://doi.org/10.19053/01211129.v29.n54.2020.10298



https://doi.org/10.19053/01211129.v29.n54.2020.10298

Assessment of Chemically Modified Lignocellulose Waste for the Adsorption of Cr (VI)

100 -

920 — M%J]%WWW\

80 -

S 70
© 1
2 60
= ]
£ 50 |
g i
= 40 —— Tusa
1 — Tusa-Cr
30 —— Tusa-mod
1 —— Tusa-mod-Cir]
20 A

10

T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Longitud de onda (cm’”

Fig. 1. Analisis FTIR de la tusa de maiz antes y después de la modificacion y la adsorcién de
Cromo (VI).

En la Figura 2 se muestran los espectros FTIR de la cascara de naranja

modificada y sin modificar, antes y después del proceso de remocion.
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Fig. 2. Andlisis FTIR de la cascara de naranja y la tusa de maiz antes y después de la modificacion

y la adsorcion de Cromo (VI).
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B. Efecto del pH y tamafio de particula

El pH afecta la adsorcion influyendo sobre la carga superficial del adsorbente, el

grado de ionizacién y la especiacion de las especies de sorbato [16]. En la Figura

3a se muestra el efecto del pH sobre el porcentaje de remocion de Cr (VI),

encontrdndose que aumenta el porcentaje de adsorcion del biomaterial a medida

que disminuye el pH de la solucién, alcanzandose porcentajes de remocién de

39.8% y 30.6% con la tusa de maiz y la cascara de naranja a pH 2,

respectivamente.
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Fig. 3. Efecto del (a) pH y (b) tamafio de particula, sobre el porcentaje de remocién de Cr (VI).

C. Efecto del tiempo de contacto

El estudio del tiempo de contacto brinda informacién sobre el uso practico del

sorbente, asi como la velocidad del proceso de sorcion [25]. El efecto del tiempo

de contacto en la remocion de Cr (VI) usando cascara de naranja y tusa de maiz

antes y después de la modificacion se muestra en la Figura 4. A partir de esta

Figura se evidencia que la eliminacion de Cr (VI) aumenté con el tiempo de

contacto y el equilibrio se alcanzo a los 270 min.
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Fig. 4. Cinética de remocién de Cr (VI).

D. Cinética de adsorcion

Los datos obtenidos de los ensayos de adsorcidon se ajustaron a los modelos
cinéticos de Pseudo-primer orden [23], Pseudo-segundo orden [26] y Elovich [13].
En la Figura 5a se muestra el ajuste a los modelos mencionados de la cascara de
naranja antes y después de la modificacién luego de la adsorcién de Cr (VI); y en
la Figura 5b se presenta el ajuste de los datos de remocién de Cr (VI) sobre tusa

de maiz antes y después de la modificacién con acido citrico.

—B— N-Experimental —B— T-Experimentales
@--N-Lagergren —®- T-Pseudo-primer orden
A 16+ —&— T-Pseudo-Segundo orden

104

~-mod-Elovicl
—%— T-mod-Difusion

qt (mg/g)
L_|
qt (mg/g)

T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min) Tiempo (min)

() (b)

Fig. 5. Ajuste a modelos cinéticos de adsorcién usando: (a) cadscara de naranja antes y después de

la modificacion con CaClz y (b) tusa de maiz sin modificar y modificada con &cido citrico.

Revista Facultad de Ingenieria (Rev. Fac. Ing.) Vol. 29 (54), €10298. 2020. Tunja-Boyac4, Colombia.
L-ISSN: 0121-1129, e-ISSN: 2357-5328, DOI: https://doi.org/10.19053/01211129.v29.n54.2020.10298



https://doi.org/10.19053/01211129.v29.n54.2020.10298

Candelaria Tejada-Tovar; Adriana Herrera-Barros; Angel Villabona-Ortiz

Los valores de los pardmetros de ajuste de los modelos en estudio, la suma de

errores (SS) y el coeficiente de correlacion (R?) se encuentran en la Tabla 2:

Tabla 2. Parametros de ajuste de la adsorcion de Cr (V1) sobre cascara de naranja y tusa de maiz

modificada y sin modificar.

Modelo Parametro | Naranja | Naranja modificada | Tusa de maiz | Tusa modificada
Pseudo Qe1 7.479 4.022 12.483 7.809
primer orden K1 0.028 0.079 0.0127 0.019

SS 11.762 0.872 17.478 6.285
R? 0.930 0.974 0.969 0.961
Pseudo k2 0.004 0.029 0.001 0.003
Segundo Qe2 8.664 4.268 15.052 9.000
orden SS 7.192 0.331 11.841 3.560
R? 0.957 0.989 0.975 0.977
Elovich B 0.592 2.062 0.353 0.559
a 0.699 11.581 0.695 0.578
SS 4.887 0.351 10.545 2471
R? 0.971 0.989 0.974 0.984

E. Equilibrio de adsorcién

El ajuste de los datos experimentales de equilibrio de adsorcién de los iones de

Cr(VI) usando céascara de naranja y tusa de maiz modificada y sin modificar se

muestran en la Figura 6. Los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich

fueron evaluados por regresion no-lineal con el fin de establecer las fuerzas

motrices que gobiernan la interaccién entre el adsorbato y el adsorbente y los

pardmetros de ajuste se muestran en la Tabla 3.
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Fig. 6. Ajuste a modelos de isotermas de adsorcion usando: (a) naranja antes y después de la

modificacion con CaClz y (b) tusa de maiz antes y después de la modificacién.
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Tabla 3. Parametros de Freundlich y Langmuir para adsorcién de Cr (VI).

Modelo Parametros Naranja Naranja Tusa de maiz Tusa
modificada modificada
Langmuir Omax 12.292 4.952 14.813 208.925
B 0.029 0.334 0.127 0.001
SS 3.239 1.075 1.645 7.057
R? 0.899 0.685 0.979 0.830
Freundlich Kf 0.833 3.117 3.035 0.161
1/n 0.555 0.098 0.399 0.940
N 1.801 10.204 2.506 1.064
SS 2.845 1.447 0.767 6.974
R2 0.911 0.534 0.990 0.828
IV. DISCUSION

Los espectros de las biomasas sin modificar y antes del proceso de adsorcion,
muestran picos en longitudes de onda de 3300 cm, caracteristico del
estiramiento de grupos hidroxilo (-OH) los cuales de acuerdo a la literatura se
encuentran en el rango de 3400-3000 cm™ [21]. En adicién, también se detectaron
picos alrededor de 1732 cm™, 1615-1684 cm™, 1558 cm™, y 1235 cm?,
correspondientes al estiramiento de los grupos carbonilo (C=0), dobles enlaces
entre carbonos (C=C), enlaces entre atomos de carbono e hidrégeno (C-H), y
enlace entre carbonos y oxigenos (C-O), respectivamente [20]. Estos grupos
quimicos funcionales son caracteristicos de las estructuras quimicas de los grupos
carboxilicos, aromaticos, alcoholes, grupos metilo y grupos metoxi presentes en
los componentes pectina, hemicelulosa y lignina de las biomasas estudiadas [3].

La tusa de maiz y cascara de naranja después de la modificacién con &cido citrico
y cloruro de calcio, respectivamente, muestran un ensanchamiento en los picos
entre 3000 a 3500 cm* correspondiente a la vibracion de los grupos hidroxilo;
también se observa que el pico cerca de 1300 cm™ correspondiente a los enlaces
entre carbono y oxigeno. En la tusa de maiz modificada con acido citrico se
presentd la creacibn en 1680 correspondiente a la presencia de &cidos
carboxilicos, confirmando que la modificacion fue efectiva. De otro lado, en el
espectro de la cascara de naranja después de la modificacion con cloruro de
calcio aparecié un pico entre 540 y 700 cm™ correspondiente a la presencia de

cloroalcanos en la estructura del material, confirmando asi la efectividad de la
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reticulacion con CaClz [19]. Los espectros de los biomateriales después del
proceso de adsorcidon muestran que la mayoria de los picos presentan un
considerable aumento en la intensidad y ancho de las bandas, debido a una ligera
variacion en la frecuencia de adsorcion, lo cual podria atribuirse a la unién de los
iones Cr (VI) con los diferentes grupos quimicos presentes en los biosorbentes
[15].

Los resultados encontrados pueden atribuirse a que, a pH mas bajos, la superficie
del bioadsorbente esta altamente protonada por los iones H*, por lo que hay una
mayor atraccion entre estos y los iones del cromo; en el rango de pH 2-6, la forma
predominante es Cr207%" y HCrO4, siendo esta Ultima la especie predominante a
pHs acidos [6]. La disminucion de la atraccion electrostatica provoca la
disminucién de la adsorcion al aumentar el pH de la solucién, lo cual es
ocasionado por la competencia entre las especies aniénicas de cromo (HCrO4 y
CrO?%4) y los iones OH- en la solucién para la adsorcién en sitios activos lo cual
conduce a la generaciéon de fuerzas repulsivas entre los iones Cr (VI) y el
biosorbente, lo que inhibe la adsorcion y, en consecuencia, disminuye la adsorcion
de Cr (VI), siendo la interaccion electrostatica un mecanismo predominante en la
eliminaciéon de Cr (VI) usando céscara de naranja y tusa de maiz [5]. Un
comportamiento similar también se ha informado anteriormente usando cascara de
arroz [5], cascara de nuez [13], entre otros materiales de origen vegetal [3, 22].

La adsorcion tiene lugar fundamentalmente en el interior de las particulas, sobre
las paredes de los poros en puntos especificos. La cantidad de adsorbato (soluto)
gue se puede adsorber es directamente proporcional al volumen de los poros, y
éste volumen es directamente proporcional al area externa. En la Figura 3b, se
relaciona el tamafio de particula con el porcentaje de adsorcion de Cr (VI) usando
cascara de naranja y tusa de maiz. El mayor porcentaje de remocion obtenido
para ambas biomasas a pH 2.0 se logré usando el menor tamafio de particula
evaluado, es decir 0.35 mm (~31% para las cascaras de naranja 'y ~40% para la
tusa de maiz). Este comportamiento puede indicar la posibilidad de que la
adsorcion de los iones metalicos puede darse también en el interior de las

particulas de biomasas a través de las porosidades de estos biomateriales.
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Ademas, una particula pequefa tiene mayor area superficial, aumentando asi la
cantidad de poros por unidad de masa [24]. Es decir, que al disminuir el tamafio de
las particulas, el nimero de centros activos por unida es mayor y la capacidad de
adsorciéon se incrementa [15]. En el presente estudio, la tusa de maiz mostré un
porcentaje de remocion de iones Cr (VI) mayor que la cascara de naranja, a las
condiciones de pH y tamafio de particula evaluadas; esto puede deberse al mayor
contenido de celulosa y lignina en la estructura del material [22].

En la Figura 4 se observa que da una eliminacién rapida de Cr (VI) en las etapas
iniciales del proceso usando las biomasas sin modificar, lo cual puede deberse a
la disponibilidad de la superficie descubierta y los sitios activos en la superficie
adsorbente [22]. Los resultados obtenidos de los diferentes ensayos de adsorcion
de Cr (VI) realizados con las biomasas modificadas, reflejaron una disminucion en
el potencial de adsorcidbn de ambas biomasas de acuerdo con la Figura 3. El
mayor porcentaje de remocién obtenido por la tusa de maiz sin modificar fue de
64.5% luego de 270 min y modificada fue de 41.8% a los 330 min; por otra parte,
la cascara de naranja sin modificar obtuvo un 43.7 % de remocion y un 21.2%
modificada, transcurridos 330 min. Esto pudo presentarse debido al recubrimiento
superficial de las biomasas en lugar de modificacion quimica [9, 25].

La capacidad de adsorcion maxima para la cascara de naranja y la tusa de maiz
sin modificar se determind con la ecuacion 1 y se obtuvo luego de los 270 minutos
siguientes al inicio del proceso, cuando se alcanzoé el equilibrio. Del ajuste de los
datos obtenidos, la suma de errores (SS) y el coeficiente de correlacion (R?) de la
Tabla 2, se estableci6 que el modelo de Pseudo-Segundo orden describe el
comportamiento del proceso de adsorcién usando la cascara de naranja y la tusa
de maiz sin modificar, por esto se establece que el ion puede ser adsorbido por
dos sitios activos de la biomasa y que el proceso se da por quimisorcién debida a
la formacién de enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato en la superficie
[12]. No obstante, el modelo de Elovich, también también un buen ajuste, por lo
cual, se puede decir que la adsorcion de Cr (VI) también tiene lugar en el interior
de los poros de las particulas de los materiales bioadsorbentes y que sus sitios

activos son heterogéneos, por lo cual exhiben diferentes energias de activacion a
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lo largo del proceso de adsorcion [24]. La cinética de adsorcion de Cr (VI) sobre
cascara de naranja modificada con Cloruro de Calcio y tusa de maiz modificada
con Acido citrico, fue ajustada por los modelos de Pseudo-Segundo orden y
Elovich, esto sugiere que el paso limitante de la velocidad de este sistema de
adsorcién puede controlarse mediante la quimisorcidn que involucra fuerzas de
valencia mediante el compartimiento o intercambio de electrones entre sorbente y
sorbato [18, 21, 24]. Se documentaron conclusiones similares en la remocion de
Cr (VI) para los biosorbentes molidos de té y café molidos [20], cidscaras de pifia
[26], y cascara de lima dulce [18].

De la Figura 6, se establece que el modelo de isotermas que mejor describe la
adsorcion de Cr (VI) para la cascara de naranja y la tusa de maiz modificada y sin
modificar, considerando valores registrados para el error estadistico (SS) y el
coeficiente de regresion (R?) (Tabla 3), es el de Freundlich. De acuerdo con éste
modelo la superficie de las biomasas es heterogénea, ademas durante el proceso
de adsorcién se forma multicapas en la superficie de la biomateriales con una
distribucién no uniforme de calor y afinidades de adsorcién sobre la superficie
heterogénea, y que los sitios activos de sorcion son ocupados primero por enlaces
fuertes, y dicha fuerza va decreciendo a medida que estos son ocupados por los
iones de Cr (VI) [20, 26].

El valor de la constante n de Freundlich esta en el rango 1-10 lo cual indica que
los enlaces quimicos formados entre el Cr(VI) y adsorbente son fuertes, y que el
proceso de adsorcion es favorable. La intensidad de adsorcion, dada por el
pardmetro de Freundlich (n) es alta en comparacién con otros trabajos usando
materiales adsorbentes de origen vegetal para el Cr(VI) [24, 26]. El parametro de
Freundlich (n) confirmd que el proceso puede ser clasificado como favorable para

la adsorcién [10, 21].

V. CONCLUSIONES
La caracterizacion de los biomateriales evidencia la presencia de grupos hidroxilo,
carbonilo y carboxilo, pertenecientes a la celulosa y la lignina, a estos se les

atribuye participacion en el proceso de adsorcién. Se encontré que las mejores
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condiciones para la remocién de Cr (VI) usando tusa de maiz y cascara de naranja
son pH 2 y tamafio de particula 0.355. Las cinéticas de adsorcion fueron ajustadas
por el modelo de Pseudo-Segundo orden, y las isotermas por el modelo de
Freundlich, lo cual sugiere que el proceso es controlado por reaccion quimica y
sucede en multicapas. La tusa de maiz presenta una capacidad de adsorcion de
Cr (VI) mayor que la cascara de naranja bajo todas las condiciones probadas en

este estudio.
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