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RESUMEN

Se estudid la adsorcion de cromo hexavalente adiciona-
do a la muestra de efluente de curtido, sobre carbdn ac-
tivado (CA) de endocarpio de coco mbocaya (Acrocomia
aculeata). Para ello, primeramente, se aplicé un disefio
factorial 23 para la adsorcidon de cromo hexavalente en
solucién acuosa, siendo las variables pH, dosis de CA y
granulometria. Tras el andlisis del primer disefio, se se-
lecciond la granulometria de 30x70 como constante.
Seguidamente, mediante un disefio factorial 22 aplica-
do a la adsorcién de cromo hexavalente adicionado a la
muestra de efluente de curtido, con las variables pH y
dosis de CA; se determind un méximo porcentaje de re-
mocién del 99,98% en el rango de pH 3-3,5 y con una
dosis de 650 g de CA/g de Cr (VI), cuando la maxima ca-
pacidad de adsorcion de 5,1213 mgde Cr (VI)/g de CA, se
dio a pH 3-3,5 y dosis de CA de 100.

INTRODUCCION

Los efluentes industriales sin correcto tratamiento con-
taminan el medio ambiente y consecuentemente dafian
la salud humana. Entre estos desechos, son especial-
mente contaminantes aquellos provenientes de las cur-

tiembres, que ademas de su alto contenido en materia
organica, contienen elevadas cantidades de cromo (Bul-
jan et al., 2016).

Para el curtido se emplean sales de cromo trivalente,
el exceso del cual es removido de los efluentes precipi-
tandolo en medio alcalino. Sin embargo, cierta parte del
mismo puede reaccionar a cromo hexavalente (Abdulla
et al., 2010; Hethnawi et al., 2020; Nigam et al., 2019), el
cual es cancerigeno, presenta alta toxicidad y solubilidad
en agua, pudiendo ser absorbido por distintas vias (Kim-
brough et al., 1999).

Por este motivo, se han desarrollado numerosos méto-
dos para eliminar el cromo hexavalente de los efluentes,
entre los que se citan lareduccién a cromo trivalente, ds-
mosis inversa, intercambio idnico, adsorcion sobre car-
bon activado, entre otras (Gautam et al., 2014; Patward-
han, 2008). Destaca la adsorcion sobre carbén activado
(CA) por ser un método eficaz y mas econdmico. El CA
constituye un adsorbente de alta porosidad y en especial
gran area superficial cuyas caracteristicas dependen del
precursor y las condiciones de activacion (Kennedy Ou-
bagaranadin & Murthy, 2012).



En la busqueda de materias primas de bajo costo, se han
estudiado diferentes carbones activados para la adsor-
ciéon de contaminantes, en especial metales pesados.
Estas materias primas suelen ser incluso residuos o sub-
productos de otros procesos, como precursores vegeta-
les de cascarilla de arroz, bagazo de caia, aserrin de dis-
tintos arboles, entre otros (Rodriguez et al., 2012; Tejada
Tovar et al., 2014).

Sin embargo, cabe resaltar que un mismo material vege-
tal activado en ciertas condiciones presenta propiedades
completamente distintas si se activa por otro método.
Mds aun se ve esta variacion comparando multiples pre-
cursores.

En cuanto a trabajos especificos sobre el endocarpio
de coco mbocaya [Acrocomia Aculeata (Jacq.) Lodd. ex
Mart.], Duarte et al., (2017) estudiaron las alteraciones
fisicoquimicas producidas por la pirolisis isotérmica del
endocarpio del coco mbocayd. Sarubi Cabrera, (2014)
realizd la caracterizacion del carbdn activado del mismo,
producido en un reactor de lecho fijo. No obstante, no se
cuenta con estudios referentes a su capacidad de adsor-
cién y remocién de contaminantes, ni de metales pesa-
dos, ni de cromo hexavalente.

De esta manera, se responde a la necesidad de conocer
las caracteristicas del carbén activado de endocarpio de
coco mbocaya en casos mds especificos, como la remo-
cién de cromo hexavalente. Ademads, se contempla la de-
pendencia del porcentaje de remocion y la capacidad de
adsorcidén sobre las variables independientes pH, granu-
lometria y dosis de carbén activado empleado.

Los experimentos de adsorciéon de cromo hexavalente
fueron realizados en el Departamento del Guairda, Para-

guay, ciudad de Villarrica, en el Laboratorio de Ciencias
Quimicas de la Universidad Catdlica “Nuestra Senora de
la Asuncidon” Campus Guaira, tanto de la solucidn acuosa
como del efluente. Los analisis del contenido de cromo
hexavalente también fueron realizados en este labora-
torio.

El efluente provenia de la Curtiembre San Juan ubicada
en la ciudad de Carapegud, departamento de Paraguari,
Paraguay. La muestra fue de 2,5 L, del efluente proce-
dente de la etapa del curtido, posterior al tratamiento
bioldgico aerobio, almacenado en una pileta de trata-
miento de 2.000 L de capacidad. El muestreo se llevo a
cabo segun la Norma Paraguaya para la Toma de mues-
tras para el analisis fisico, quimico y bacterioldgico de las
aguas (INTN, 1980).

El carbén activado se obtuvo de la empresa Oleagino-
sas Industrializadas Sociedad Andnima (OISA), la cual
adquiere su materia prima del subproducto de sus plan-
tas aceiteras que emplean los frutos del coco mbocaya
(Acrocomia Aculeata). El mismo correspondia al lote
del 12/12/2019, de las granulometrias 4x8 y 30x70, en
unidades de la US Standard Sieve (correspondientes a
4,75x2,36 mm y 595x210 pum, respectivamente) nimero
de yodo de 700 mg/g, dureza 96% y densidad aparente
0,40 g/mL (OISA, 2021).

La investigacion fue de tipo cuantitativo, experimental,
realizada en dos etapas. La primera consistié en la ad-
sorcion de cromo hexavalente en soluciéon acuosa, ma-
nipulando tres variables independientes, denominadas
factores (Hernandez Sampieri et al., 2010). Asi, el disefio
experimental fue factorial 23, ejecutado con 2 repeticio-
nes. La segunda etapa consistio en la adsorcidn de cro-
mo hexavalente en la muestra de curtido, para la cual se
manipularon dos factores en dos niveles, con un disefo



experimental factorial 22, con 3 repeticiones (Gutiérrez
Pulido & Salazar, 2008). Para ambas etapas, los efectos
de estas variables independientes se analizaron en dos
variables dependientes.

La primera de estas variables dependientes, es el por-
centaje de remocion (%R), definido segun la Ec. 1, donde
Ci es la concentracion inicial de cromo hexavalente y Cf
es la concentracion final de cromo hexavalente.

%R = —Len % Ec. 1

También se analizd la respuesta en la capacidad de adsor-
cion (CAd), definida por la Ec. 2, donde Vi es el volumen
inicial de solucion y Vf es el volumen final de solucidn.

V.C-V, C
= i ff mgtrvi
CAd— — en 4 CA Ec. 2

Adsorcion de Cromo Hexavalente en Solucion Acuosa.
Disefio Factorial 23

En cuanto a las variables independientes, para el disefio
factorial 23, los factores de estudio fueron el pH, en el
nivel menor en el rango de 3-3,5 y nivel mayor de 4,5-5;
la dosis de carbon activado (DCA) se define como lamasa
de CA (m) por unidad de masa de cromo hexavalente
presente inicialmente, como se expresa en la Ec. 3. Los
niveles de DCA fueron 250 y 375, menory mayor, respec-
tivamente. La granulometria se establecié en 30x70 enel
nivel menor y 4x8 en el nivel mayor.

. m gdeCA

DCA = cv. N gcrvi [Ec. 3]
Se controlaron y mantuvieron constantes los pardmetros
de temperatura a 40 + 3 °C, tiempo de contacto 3,5 ho-
ras, velocidad de agitacién 350 rpm, concentracidn ini-
cial de cromo hexavalente de 20 mg/L y volumen inicial

de 100 mL de solucién acuosa de cromo hexavalente.

En cuanto al procedimiento, se inicid con la preparacion
de una solucién Stock de cromo hexavalente de 500
mg/L, de la cual se prepard la solucion acuosa de cromo
hexavalente de 20 mg/L. Se ajustaba la temperatura de
la soluciona40+3°CyelpHenelrangode3a3,504,5
a 5, segun lo establecido por el disefio para la correspon-
diente corrida.

La muestra de CA se tomaba por cuarteo al azar, de las
granulometrias 30x70 o 4x8, segln el diseio y se agre-
gaba a la solucién acuosa en las cantidades de 0,500 g o
0,750 g, segln las dosis de carbdn activado. De esta ma-
nera, se establecia el contacto entre el CA y la solucion
de cromo hexavalente por 3,5 horas, durante las cuales
se mantenia el pH en el rango, por medio de la adicién
de acido nitrico (HNO3) al 0,2%, 0,5%, 1%, 2% o 5%, de-
pendiendo de la variacion del pH.

Posteriormente, se filtraba la soluciéon trataday se deter-
minaba la concentracidn final de cromo hexavalente por
medio de espectrofotometria con difenilcarbazida a 540
nm, segln se especifica en Standard Methods 23rd ed.
3500-Cr B. Colorimetric Method American Public Health
Association (APHA et al., 2017). Tras las lecturas de las
absorbancias, se calculaba la concentracion final de cro-
mo hexavalente mediante la curva de calibracién.



Adsorcion de Cromo Hexavalente en la Muestra de Cur-
tido. Disefio Factorial 22

En este disefio, las variables fueron pH, en los niveles
3-3,5y6-6,5; y DCA enlos niveles 100 y 650. Los pardme-
tros constantes no se modificaron en relacidn al disefio
23, salvo la concentracion inicial de cromo hexavalente
de 10 mg/L y que la granulometria se tomd como cons-
tante en 30x70.

El procedimiento para la ejecucion de este diseno sigue
el mismo patrén que el disefio 23, salvo que, primera-
mente, se midid la concentracion de cromo hexavalente
de la muestra de curtido, como se especifica en Stan-
dard Methods 23rd ed. (2017) 3500-Cr B. Colorimetric
Method. No se detecté cromo hexavalente en la muestra
de curtido por este método. De modo que, para la pre-
paracion de la solucidn a tratar, se prepard en la concen-
tracién de 10 mg/L, con una alicuota de la solucién Stock
de cromo hexavalente diluida con la muestra de efluen-
te. Ademas, los rangos de pH empleados son de 3-3,5y
6-6,5 y las cantidades de CA fueron de 0,100 g 00,650 g,
de acuerdo a las condiciones especificadas por el disefio.

Adsorcion de Cromo Hexavalente en Solucién Acuosa.
Diseno Factorial 23

Porcentajes de Remocion

En esta etapa, se identificé el mayor porcentaje de remo-
cion de 99,98% en el tratamiento 3, seguido muy de cer-
ca sin embargo por el tratamiento 1 con 99,95%; siendo
gue en ambos el pH fue de 3-3,5 y la granulometria de
30x70, variando solo en los niveles de DCA, 375 y 250,
respectivamente. Con los menores porcentajes de remo-
cion de 22,75% y 19,39% se encuentran los tratamientos

6y 8, respectivamente; que tienen en comun el empleo
de la mayor granulometria y pH, difieren uno de otro en
cuanto a DCA de 250y 375, respectivamente.

Se realizé un primer Anélisis de Varianza (ANOVA), en el
cual se identificé que no existe interaccién entre los fac-
tores pH y granulometria. En el Mejor ANOVA se verificd
la influencia de todos los demas factores principalesy de
interaccion.

En cuanto a los efectos principales de los factores, el
efecto individual de la granulometria es el mas aprecia-
ble, con un cambio del -43,17% es decir, la diferencia en
el porcentaje de remocidon promedio empleando mayor
y menor granulometria. El signo negativo, expresa que se
obtiene un mayor %R con la granulometria menor, la de
30x70. El segundo efecto mas relevante es el del pH, con
un valor del -35,20%, siendo también asi inversamente
proporcional al %R y obteniéndose mayores valores a pH
3-3,5 que a pH 4,5-5. En cuanto al efecto de la DCA, es
el menor con solo 1,30%, siendo el Unico efecto directa-
mente proporcional a la respuesta.

En cuanto a los efectos de interaccién doble pH-DCA y
DCA-granulometria, son estadisticamente significati-
vos como se prueba en el Mejor ANOVA, sin embargo,
graficamente no se aprecia mucha interaccién, debido
a las pendientes similares. También la interaccion triple
pH-DCA-granulometria resulté estadisticamente signifi-
cativa, lo que se comprobd graficamente en los planos
no paralelos de esta interaccion, sin embargo, las dife-
rencias en las pendientes de estos planos tampoco resul-
taron muy apreciables.

Capacidades de adsorcion
La mayor capacidad de adsorcién se did con el tratamien-
to 1, diferenciado de los demas tratamientos, siendo sus



condiciones de pH 3-3,5, DCA 250 y la granulometria de
30x70, alcanzando un CAd=3,9585mg/g en promedio de
las dos repeticiones. Los tratamientos 6y 8 presentan las
menores capacidades de adsorcidn en comparacion, te-
niendo en comun el empleo de la mayor granulometria y
pH y difieren uno de otro en cuanto a DCA.

Se realizé un primer Andlisis de Varianza (ANOVA), en el
cual se identificd que no existe interaccién entre los fac-
tores pH y granulometria. En el Mejor ANOVA se verifico
la influencia de todos los demas factores principalesy de
interacciéon. Nuevamente se identificé a la granulometria
como el factor de mayor efecto en lavariable dependien-
te, sin embargo, con una diferencia menos pronunciada
con respecto al pH y DCA que en el porcentaje de re-
mocion. El efecto de la granulometria en la capacidad
de adsorcion es de -1,4055 mg/g, siendo inversamente
proporcional a la respuesta y teniéndose mayores capa-
cidades de adsorcién a 30x70.

El factor pH presentd un efecto del -1,2427 mg/g, eviden-
ciando mayor capacidad de adsorcién a pH 3-3,5 y me-
nor CAd a pH 4,5-5. En cuanto al efecto del factor DCA,
resulta mds apreciable en comparacion al porcentaje de
remocion y es inversamente proporcional a la capacidad
de adsorcion, teniendo un valor del -0,7462 mg/g

Entre los efectos de interaccidn, el efecto de interaccién
pH-DCA es apreciable, en especial a pH 3-3,5 donde Ila
CAd varia alrededor de 1,1 mg/g entre los dos niveles
de DCA, en comparacion a pH 4,5-5, donde el cambio
es solo de 0,4 mg/g aproximadamente. Respecto a los
demads graficos de interaccion, no se aprecia graficamen-
te, las rectas aparentan ser pararlelas, pese a que en el
ANOVA estos efectos resultaron estadisiticamente signi-
ficativos. El efecto de interaccion triple es por sobre todo
apreciable en la minima diferencia de 0,3668 mg/g bajo

las condiciones de los niveles mayores de pH y granulo-
metria; mientras que a pH y granulometria menores, la
mayor diferencia entre los planos es del 1,1225 mg/g.

El efecto de la granulometria ha resultado el de mayor
influencia ante todos los demas factores de variacion es-
tudiados, tanto entre los efectos principales de pHy DCA
como entre las interacciones dobles entre estos tres fac-
tores. Este comportamiento se da igualmente en ambas
variables de respuesta, %R y CAd, por lo que se determi-
né emplear Unicamente la granulometria 30x70 para los
posteriores experimentos de remocién de cromo.

Adsorcion de Cromo Hexavalente en la Muestra de Cur-
tido. Diseno Factorial 22

Porcentajes de Remocion

En la Tabla 1 puede observarse los valores promedio de
los 4 tratamientos realizados a la muestra de curtido con
cromo hexavalente. Como se aprecia, el mayor porcen-
taje de remocién promedio se da con el tratamiento 3,
muy diferenciado de los demds tratamientos, siendo sus
condiciones de pH 3-3,5 y DCA 650 con un %R casi del
100%.

Porcentajes de remocion promedio del disefo
factorial 22

Factor DCA
Nivel 100 650
pH 3-3,5 49,61% 99,98%
6-6,5 5,39% 21,36%




Segun el ANOVA, todos los efectos, principales y de in-
teraccion resultaron estadisticamente significativos,
viéndose un predominio del efecto pH en la respuesta,
como puede apreciarse también en el grafico de efectos
principales, Figura 1. En la recta del pH, se observa que,
al cambiar del nivel inferior de pH al superior, el efecto
en el porcentaje de remocidn se evidencia en un cambio
abrupto del 74,80% al 13,38%.

En cuanto al efecto del factor DCA, se observa menor
en comparacion al efecto pH, con un cambio igualmen-
te significativo, pasando del 27,50% al 60,67%. Ademas,
la pendiente de la recta es negativa para el efecto del
pH, de modo que el %R se reduce al aumentar de nivel.
Mientras que la pendiente del efecto DCA es positiva y el
%R se incrementa al pasar al nivel mayor.

Figura 1. Efectos principales de los del diseio factorial
%R del disefio factorial 22
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Figura 2. Interacciéon pH-DCA del %R del diseiio factorial
22
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En cuanto a la interaccion pH-DCA, se observa en la Fi-
gura 2 que las pendientes no son similares, lo que se tra-
duce en que el efecto de interaccién es pronunciado, en
especial a pH 3-3,5 donde %R varia en alrededor del 50%
entre los dos niveles de DCA, en comparacién a pH 6-6,5,
donde el cambio es solo de un 15% aproximadamente.
Esto, evidencia que a pH menor, es mas significativo el
cambio en los niveles de DCA.

Capacidades de adsorcion

Las capacidades de adsorcidon promedio se presentan en
la Tabla 2, segun las condiciones experimentales dadas
por los dos factores, con tres repeticiones realizadas a
cada tratamiento.



Tabla 2. Capacidades de adsorcion promedio del dise-
fo factorial 22

Facto DCA
r Nivel 100 650
3-3,5 5,12132 1,53818
pH
6-6,5 0,51144 0,31411

En general, puede observarse que la mayor capacidad
de adsorcion se da en el tratamiento 1, con C, =5,12132,
presentando una gran diferencia de los demas tratamien-
tos. Mediante el ANOVA, se comprobd que los efectos
principales del pH y DCA son estadisticamente significa-
tivos, igualmente el efecto de interaccién doble pH-DCA.

Entre los efectos principales, el efecto del factor pH es
superior al efecto individual DCA, ya que, al cambiar del
nivel inferior de pH al superior, el efecto en la capacidad
de adsorcion se evidencia en un cambio abrupto del 3,3
a 0,4 aproximadamente. El efecto principal del segundo
factor, dosis de CA, se observa menor en comparacion al
efecto del pH, con un cambio del 2,8 al 0,9 aproximada-
mente. Asi, la capacidad de adsorcidn se presenta inver-
samente proporcional a ambos factores.

Con respecto a la interaccién pH-DCA, como se observa
en la Figura 6, las pendientes son notoriamente diferen-
tes, lo que se traduce en que el efecto de interaccidn es
pronunciado y el nivel en que se encuentra un factor in-
fluye claramente en la respuesta del otro factor.

Figura 6. Grafico de interaccion pH-DCA de las CAd, di-
sefo 22
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La influencia se observa en especial a pH 3-3,5 donde
CAd varia en 3,5831 mg/g con exactitud entre los dos
niveles de DCA. En comparacién, a pH 6-6,5, donde el
cambio es de apenas 0,1973 mg/g, siendo asi, practica-
mente indiferente emplear menor o mayor nivel de DCA
a este nivel de pH.

DISCUSION

Como se ha dado en el experimento con la solucién acuo-
sa de cromo hexavalente, el pH y la DCA son nuevamen-
te estadisticamente significativos con los experimentos
dados en la muestra de efluente con cromo hexavalen-
te, para las dos variables dependientes. La influencia de
la dosis de CA es mucho mas pronunciada tanto para el
porcentaje de remocion como la capacidad de adsorcion
en comparacion al experimento con la solucién acuosa.
Esto puede deberse principalmente a la diferencia entre
los niveles de estudio adoptados. En tanto, la relacion
con la respuesta continta directamente proporcional al



porcentaje de remocion e inversamente proporcional a
la capacidad de adsorcion.

Los valores mds elevados en las variables de respuesta,
evaluados con la muestra de efluente, fueron en pro-
medio un porcentaje de remocidn del 99,98%, bajo las
condiciones de pH 3-3,5 y dosis de carbdn activado de
650. Sin embargo, para este tratamiento la capacidad de
adsorcién fue Unicamente del 1,5382; cuando bajo con-
diciones de pH 3-3,5 y dosis de carbdn activado de 100
se presentd una capacidad de adsorcidon promedio del
5,1213,. A este tratamiento corresponde un porcentaje
de remocién promedio del 49,51%.

Respecto al efecto de interaccidn pH-DCA, este es a su
vez mucho mas pronunciado para ambas variables de-
pendientes y la diferencia se acentta a pH 3-3,5 en am-
bos casos, siendo que a pH 6-6,5 la diferencia entre los
%R y CAd alcanzados hace que sea casi indiferente em-
plear DCA 100 o 650 y mas aun para la CAd.

En comparacion con otros trabajos, se ha estudiado la
remocion de cromo del efluente de curtiembres. Ben-
dezu et al., (2005) emplearon endocarpio de coco (Co-
cos nucifera), obteniendo un %R del 90.14% con CAd del
721.38 mg Cr/g de CA, en cuanto a remocién de cromo
total. Por medio de adsorcién en diatomita incrustada
en nanopiroxeno, se reporté una maxima capacidad de
adsorcién de 15 mg de cromo hexavalente por gramo de
adsorbente; aplicado a una muestra de efluente de cur-
tiembre (Hethnawi et al., 2020).

Por medio de la adsorcidn sobre residuos de té, Nigam
et al,, (2019) reportan un maximo %R de alrededor del
97% de cromo hexavalente proveniente del efluente de
curtiembre, con una capacidad de adsorcién mdaxima del
73,3 mg de cromo hexavalente/g de CA.

En el pais, se ha estudiado la remocién de cromo por
diversos métodos, sin incluir la adsorcién. Riveros Esti-
garribia & Galarza Vera, (2011) determinaron un porcen-
taje de remocidn del 65,52% de cromo hexavalente del
licor final de curtido por medio del método de precipi-
tacidn-redisolucion. Arango, (2012) estudié la biorreme-
diacién de cromo hexavalente en solucidn acuosa con el
hongo Aspergillus niger, logrando un maximo del 55% de
remocion.

Otro estudio mediante fitorremediaciéon, se desarrolld
con Eichhornia crassipes, para la remocién de cromo
trivalente en efluente de curtiembre, absorbiendo una
cantidad maxima de 16 mg de cromo trivalente/L, de
una concentracion de 22,4 mg de cromo trivalente/L
(Medina Garcia, 2018).
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