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RESUMEN

La disponibilidad de recurso hidrico de calidad es un factor
de gran interés cientifico, debido a la gran carga de con-
taminantes de origen antrépico presente en las fuentes de
agua, siendo los metales, de especial atencién por la bioacu-
mulacién y lamtoxicidad. En el presente articulo, se estudia
la adsorciéon de Cromo hexavalente, usando cascara de ca-
cao, como material adsorbente, asi como dos tratamientos
quimicos a la misma, con hidréxido de sodio y &cido clor-
hidrico, evaluando su efecto en la remocién del i6n meta-
lico. La mediciéon del metal en solucion, se hizo mediante
espectroscopia UV-Vis, usando el reactivo difenilcarbazida.
Se estudi6 el efecto del tamano de particula en el proceso
y el ajuste de la cinética, se hizo con los modelos de primer
orden, segundo orden, Elovich y difusién. Se encontré que el
modelo que mejor se ajusté a los datos experimentales fue el
de Elovich, mientras que la isoterma de Freundlich describe
mejor el proceso de adsorciéon; de este modo, se establece
que la superficie catalitica del bioadsorbente es heterogénea,
exhibiendo diferentes energias de activacion. Ademés, se ob-
servé que la modificaciéon con éacido clorhidrico mejoré la
capacidad de adsorcién del material.

Palabras clave: Adsorcién, biomaterial, Cromo (VI), trata-
miento quimico.

SUMMARY

The availability of quality water resources is a factor of great
scientific interest because of the high burden of anthropic
contaminants in water sources, with particular attention
to metals due to their bioaccumulation and toxicity. In this

research the adsorption of hexavalent chromium using
cocoa shell as adsorbent material, as well as two chemical
treatments with sodium hydroxide and hydrochloric acid was
studied. The effect of removing this metal-ion was evaluated.
Measurement of this metal in aqueous solution was realized
by UV-Vis spectroscopy using diphenylcarbazide reagent.
The effect of particle size in the process was studied and the
adjustment of the kinetics was done with models of first order,
second order, Elovich and diffusion It was found that the
model with the best fit to the experimental data was Elovich,
while Freundlich “s isotherm describes the adsorption process
in a better way. Thereby it was established that the catalytic
surface of this bioadsorbent is heterogeneous, exhibiting
different energies of activation. Furthermore it was observed
that the modification with hydrochloric acid improved the
adsorption capacity of this material.

Key words: Adsorption, biomaterial, Chromium (VI), chemical
treatment.

INTRODUCCION

La disponibilidad de agua potable de calidad es un factor im-
portante para preservar la salud de la poblacion; el creciente
desarrollo de la sociedad hace aumentar, continuamente, la
cantidad y los tipos de fuentes de contaminacién ambiental
y, asi, numerosos efluentes industriales, plaguicidas y otros
productos quimicos utilizados en la agricultura, arrastrados
por las lluvias, contribuyen al deterioro de la calidad de las
aguas, siendo los metales pesados, de especial cuidado, por
su alta toxicidad y alta permanencia en el ambiente (Islam et
al. 2015).
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El cromo, se ubica como uno de los elementos méas contami-
nantes, ademaés de no ser quimica ni biol6gicamente degrada-
ble, por tanto, puede permanecer indefinidamente en el medio
ambiente. Este metal presenta dos estados de oxidacién: Cr
(Il y Cr (VI). El primero de estos, aunque no es de caracter
téxico, mediante un proceso de éxido-reduccién, se puede
convertir en Cr (VI), el cual, es considerado téxico, por ser ca-
paz de absorberse, a través de la piel, provocando efectos ne-
gativos en la salud (Ma et al. 2015; Lavado-Meza et al. 2012).

Las descargas de Cr (VI) en aguas residuales provienen, ge-
neralmente, de curtiembres, de industrias metallrgicas y
maderas, ademas, de fertilizantes artificiales, los cuales, su-
peran ampliamente la concentracién méaxima establecida en
agua potable, por la Environmental Protection Agency (EPA),
de 100ug/L (Madler et al. 2016). Se han usado diversas tec-
nologias para la remocion de este iones metélicos en aguas
residuales, entre las que destacan: precipitacién quimica,
intercambio idnico, membranas, extraccién con solventes,
osmosis inversa, entre otras; sin embargo, muchas son in-
eficientes, ademéas de involucrar un gran uso de quimicos,
generando grandes cantidades de residuos contaminantes
(Torab-Mostaedi et al. 2013).

La adsorcién ha sido estudiada como un método alternati-
vo a las tecnologias convencionales para remover metales
pesados en soluciones acuosas, que involucra la separacién
de una sustancia presente en una fase fluida, en la superfi-
cie de un adsorbente sélido. El proceso ofrece flexibilidad en
el diseno y operacion y produce un efluente tratado de alta
calidad, siendo el carbén activado el material mas usado en
los procesos de adsorcién (Asasian et al. 2014). Su utilidad
deriva en la gran cantidad de microporos y mesoporos que
resulta en la alta area superficial (Guo et al. 2016; Ingole &
Dharpal, 2012); sin embargo, el alto costo de su activacion,
encarece su uso en plantas de tratamientos (Largitte et al.
2016). Asi ha ganado importancia la bioadsorcién, usando
adsorbentes de origen orgénico, como residuos agricolas,
microorganismos y biomasa de algas, para el tratamiento de
aguas residuales, ya que es posible el uso de materiales méas
econdémicos, con igual eficiencia. La eficiencia del proceso,
se basa en la presencia de grupos funcionales en la super-
ficie de estos biomateriales, afines por los iones metélicos;
estos grupos incluyen carboxilo, hidroxilo, sulfoxidos y amida
(Feizi & Jalali, 2015; Guo et al. 2016).

Entre los materiales residuales ampliamente estudiados
y con excelentes resultados para la remocién de metales
pesados, se encuentran: céscaras de naranja (Tejada et al.
2015a), aserrin de pino (Momcilovi¢ et al. 2011), bagazo de
palma (Ismaiel et al. 2013; Tejada et al. 2015b), bagazo de
cana (Hamza et al. 2013), cascara de nuez (Altun & Pehlivan,
2012), céscaras de yuca y de limén (Tejada et al. 2015c¢),
entre otros.

La céscara de cacao ha sido identificada como un sorben-
te natural muy eficiente para la remocién de iones plomo y
otros metales pesados, mostrando ser eficiente frente a otro
tipo de materiales residuales (Wu et al. 2013).

En el presente trabajo, se estudié la capacidad de adsorcién
de Cr (VI) usando, como biomasa residual, cascara de ca-
cao. Los ensayos de adsorcién, se realizaron en sistemas por
lotes, estudiando el efecto del biomaterial modificado quimi-
camente, con hidréxido de sodio y acido clorhidrico, en la
adsorcién del ién metélico en estudio.

MATERIALES Y METODOS

Materiales. Los agentes quimicos usados en el presente
estudio fueron grado analitico marca Merck. Ademas, para
todos los andlisis, se utiliz6 agua desionizada. La céscara de
cacao fue obtenida de cultivos de cacao, ubicados en el mu-
nicipio de San Jacinto, departamento de Bolivar (Colombia).

Preparacion del adsorbente. Las céscaras fueron lavadas
con agua destilada, con el fin de retirar impurezas solubles
y suciedad. Luego, fueron secadas por 24 horas en horno, a
una temperatura de 90°C, reducidas de tamano y tamizadas,
seleccionando los tamanos de particula inferiores a 0,355mm.
Una vez preparadas, se procedié a la caracterizacion fisico-
quimica de las mismas, realizando una determinacién de ele-
mentos CHON (Carbono: AOAC 949.14; Hidrégeno: AOAC
949.14; Nitrégeno: AOA 984.13; Azufre: Digestién), ademas
de pectina, lignina, celulosa, hemicelulosa (Digestién-termo-
gravimetria). Igualmente, se realiz6 un andlisis de los grupos
funcionales presentes en la biomasa antes y después de la
adsorcion, utilizando un espectrémetro infrarrojo por transfor-
mada de Fourier, en condiciones ambientales. Los espectros,
se registraron a partir de 4000 a 400cm.

Modificacién quimica. La biomasa fue tratada con hidroéxi-
do de sodio y acido clorhidrico 1M; para tales efectos, fueron
puestos en contacto 20g de biomasa en 100mL de solucién,
a temperatura ambiente (30°C), durante 24 horas, a una agi-
tacién constante de 150rpm. Alcanzado el tiempo de con-
tacto, se realizé un repetido lavado con agua destilada, hasta
obtener un valor constante de pH. Luego, la biomasa se secé
por 12 horas, en horno, a 70°C (Liu et al. 2014; Abdolali et
al. 2015; Chieng et al. 2015).

Preparacion de soluciones y determinacion de Cr (VI). Las
soluciones de agua sintética residual fueron preparadas con
el reactivo K2Cr207 (dicromato de potasio), a una concentra-
cién de 100ppm. Un método espectrofotométrico fue usado
para determinar la cantidad de Cr (VI) removido. El complejo
rosado formado por la reacciéon entre el ion Cr (VI) y la 1,5-di-
fenilcarbazida fue medido, a 540nm, usando agua destilada,
como blanco, en el espectrofotémetro Uv-Vis (Wu et al. 2013).
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Experimentos de adsorcion en sistema por lotes. En el
estudio, para determinar el mejor tamano de particula, fue
llevado a cabo a temperatura de (25°C), por 120 minutos,
a pH 2 y la relacién biomasa/soluciéon fue de 5g/L. El efecto
del tamano de particula (0,355 - 0,5 -1mm) fue medido, a
una concentracion inicial del metal de 100 ppm. El pH de la
solucioén fue ajustado por adicién de HCl o NaOH 1M. Por ul-
timo, se hizo el estudio cinético por 270 minutos, tanto para
la biomasa modificada como sin modificar. Los experimen-
tos fueron realizados al menos por duplicado, bajo iguales
condiciones.

Tabla 1. Caracterizacién de la cascara de cacao.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion fisico-quimica de la cascara de cacao. En
la tabla 1, se relacionan los métodos analiticos y los pardme-
tros utilizados, para determinar la composicién elemental de
las céascaras de cacao. De Los resultados obtenidos, se esta-
blece que el carbono es el elemento con mayor porcentaje.
Ademaés, se confirma la presencia de lignina, de celulosa y
de hemicelulosa, por lo cual, se esperaria una alta eficiencia
de adsorcién, puesto que todos estos grupos hidroxilos y fe-
noélicos pueden favorecer la adsorcién de metales (Chen et
al. 2012).

Parametros Valor Métodos
Carbono % 50,35 AOAC 949.14
Hidrégeno % 5,08 AOAC 984.14
Nitrégeno % 1,28 AOAC 984.13 KJELDAHL
Azufre ppm 0,59 Digestion-nefelometria
Cenizas % 7,75 Termogravimetria
Pectina % 9,54 Digestién acida-termogravimetria
Lignina % 12,66 Fotocolorimetria
Celulosa % 19,82 Digestién-termogravimetria
Hemicelulosa % 9,45 Digestién-termogravimetria
Calcio mg/g como Ca ** 11,20 EAA
Sodio mg/g como Na* 0,5 EAA
Potasio mg/g como K* 47 EAA
Hierro mg/g como Fe " 0,0014 EAA
Cobre mg/g como Cu ** 0,008 EAA
Magnesio mg/g como Mg ** 2,20 EAA
Cromo mg/g como Cr ** 0,0006 EAA-Horno de grafito

Experimentos de adsorcién. De los resultados mostrados
en la figura 1, se encuentra que es el tamano de 0,355mm,
el cual, favorece el proceso de adsorcion, asi se establece
que, a un menor tamano, se podria dar un aumento en el
area superficial; sin embargo, se sugiere realizar estudios de
caracterizacion de poros a la biomasa. Tal como lo reporta la
literatura, el aumento de microporos aumenta el nimero de
sitios accesibles, pero no puede ser relacionado con el tama-
no de particula, pues en realidad, se estdn usando particulas
con un mismo espesor, que es lo que determina la distancia
de difusion y la clasificacién de tamano de la particula de
una biomasa por tamices estédndar, que funciona en longitud
y ancho (Igwe & Abia, 2006). Sala et al. (2005) mostraron
que las particulas de biomasa méas grandes de Sargassum

fluitans y Ascophylum nodosum tenian mayor adsorciéon
de metal que las particulas mas pequenas, al aumentar de
0,15mm a 0,85mm, pero a partir del tamano de particula
0,85mm a 1,00mm, la cantidad adsorbida disminuia.

Equilibrio de adsorcién de la cascara de cacao y sus mo-
dificaciones. Si se analiza la cinética del proceso, se estable-
ce que todos los biomateriales superan el 80% de adsorcién,
luego de los 290 minutos, durante los cuales, se estudié la
remocion del i6n metélico. De la figura 2, se observa, ade-
mas, que la modificacién con NaOH no supera en ningin
momento los porcentajes alcanzados por la biomasa sin
modificacién y, también, que la hecha con HCI solo lo hace
ligeramente; sin embargo, solo con el estudio isotérmico a
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Figura 1. Efecto del tamano de particula en la adsorcién de Cr (VI).

diferentes concentraciones iniciales de metal, se determina-
ré la capacidad méaxima de cada biomaterial.

Al realizar el ajuste de los modelos cinéticos a los datos expe-
rimentales, tal como se observa en las figuras 3(a), (b) y (c),
se establece que el modelo cinético de Elovich es el que se
ajusta de mejor forma a los datos experimentales del proce-
so de adsorciéon. Esto indica, que el mecanismo controlante
de la adsorcién sobre la céscara de cacao es una reaccién
de segundo orden y, ademas, la superficie catalitica de la
misma es heterogénea, exhibiendo diferentes energias de
activacion. En este modelo, a se relaciona con la energia de
quimisorcién y 3, con la superficie cubierta

El andlisis de isotermas de adsorcion estuvo basado en el
andlisis de los parémetros calculados, mostrados en la tabla

2, pudiendo establecer que la méxima capacidad de adsor-
cién es alcanzada con las céscaras de cacao modificadas
con éacido clorhidrico. Asimismo, se observa que los valores
de la velocidad inicial de adsorcién son mayores en la césca-
ra de cacao sin modificar, al igual que B, lo que muestra una
toma mas rapida por la biomasa sin modificar, aunque esto
no signifique que sea la de mayor eficiencia.

Respecto al andlisis de isotermas de adsorcion, se estable-
ce la correlacién de los datos experimentales con el modelo
de Freundlich, asi se puede concluir que el enlace se da,
principalmente, por fuerzas fisicas; la adsorcién esta limitada
a la formacién de una monocapa; el nimero de especies
adsorbidas no excede el total de sitios disponibles y no se
considera ninguna reaccién de desorcién que pueda tener
lugar durante el proceso de remocién (Alves & Gil, 2009).

Figura 2. Equilibrio de la adsorcién de Cr (VI) sobre céascara de cacao.
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Figura 3. Ajuste de modelos cinéticos Cr (VI). (a) céscara de cacao sin modificar, (b) modificada con NaOH y (c) modificada
con HCl.

Tabla 2. Parametros de modelos de isotermas para la adsorciéon de Cr (VI).

Modelo Parametros Céscara de Céscara de cacao Céscara de cacao
cacao modificada con NaOH modificada con HCI

gmax 227,3484 76,4416 463,5226

Langmuir b 0,0112 0,0019 0,0018
suma 13,4484 34,6255 8,6184

Kf 0,9571 2,84E-05 0,3863

Freundlich 1/n 1,5336 3,2730 1,2897
suma 0,5782 8,9567 5,8334
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De la caracterizacion a la biomasa, se observa que es el car-
bono el elemento con mayor porcentaje; ademas, se confirma
la presencia de lignina, de celulosa y de hemicelulosa, que
son bien conocidos por la presencia de grupos funcionales
hidroxilos y carboxilos y que han sido relacionados con la re-
mocién de metales. Se establece que es el modelo de Elovich
el que describe, de mejor forma, el proceso de adsorcién, por
lo que se sugiere que la superficie catalitica del bioadsorbente
es heterogénea, exhibiendo diferentes energias de activacion.
De acuerdo a la isoterma de Langmuir, la méxima capacidad
de adsorcion se encontré con la cédscara de cacao modificada
con HCI; ademas, se mostré que la modificacién con NaOH
disminuye la capacidad de la biomasa.

Se compard la capacidad de adsorcién de adsorbentes,
previamente reportados para Cr (VI), con los presentes re-
sultados, de lo que se establecid, que la cédscara de cacao
es una mejor alternativa frente a otros adsorbentes de bajo
costo, pues su modificacién con HCI alcanza una capacidad
de 463mg/g, en comparacién con 250mg/g-céscara de mo-
sambi (Citrus limetta) (Saha et al. 2013), 278mg/g-céscara
de arroz modificada (El-Shafey, 2005), 131mg/g-céscara de
mani modificada (Owalude & Tella, 2016), 0,582mg/g-Kenaf
(Hibiscus cannabinus) (Omidvar et al. 2016), 9mg/g-carbén
de céscaras de coco (Babel & Kurniawan, 2004), 69,5mg/g-
pino de chipre (Pinus brutia) (Ozdes et al. 2014), entre otros.

Asimismo, con el anélisis de los espectros FTIR fue posible
identificar los grupos funcionales de la biomasa de cacao,
relacionados con la adsorcién de metales pesados y la efi-
ciencia de la misma.

En la figura 4 (a), correspondiente a la céscara de cacao antes
de la adsorcién, la regién desde 3700 a 2900cm™ concier-
ne a la vibracién por extensién del hidrégeno y un dtomo de
oxigeno, lo que favorece la apariciéon de picos de adsorcién;
ademas, se observa una tendencia decreciente en este rango
y se debe a que el enlace de hidrégeno tiende a ampliar los
picos y desplazarlos hacia nimeros de onda mas bajos, por
tanto, la forma ancha y de gran intensidad del pico sobre 3300
cm’ es tipica (Amel et al. 2012). La vibracién de enlaces C-H,
correspondiente a grupos alifaticos, se encontré en la regién
comprendida entre 2990-2800cm™. Asimismo, la tendencia
creciente del espectro lo genera la formacion de triples enla-
ces, que se favorecen en la regién de 2700 a 1850cm’’; para el
caso en estudio, los enlaces de este tipo corresponden a gru-
pos funcionales asociados al nitrégeno, donde se observa la
aparicién de grupos del tipo C=N sobre 2374cm™, del mismo
modo, la aparicién de C=C, sobre la regién de 2026cm™. La
regién del pico sobre 1950 a 1550cm’ pertenece a los enlaces
dobles, C=C y C=0, correspondiente a grupos arométicos
y grupo carbonilo de éster, respectivamente. En general, se
establecié que en la biomasa analizada hay mayor presencia
de hidrocarburos alifaticos, aromaticos e insaturados, con una
energia vibracional variable.

Figura 4. Andlisis FTIR. (a) Céscara de cacao antes de la adsorcién, (b) cédscara de cacao-Cromo, (c) céscara de cacao HCl

y (d) céscara de cacao NaOH.
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Al comparar con los grupos funcionales que aparecen luego
de la adsorcién de cromo, tal como se observa en la figura
4(b), se encontré que hay un cambio en los picos a 1800 y
1600cm’’, correspondiente a la vibracién C=C. Ademas, el
pico a 1440cm’, asociado al estiramiento del anillo aromé-
tico, también sufre un cambio, al igual que los ubicados a
1240y 1080cm ™!, relacionados con los enlaces C-H y C-O.
En los espectros de la céscara de cacao tratada [Figuras 4(c)
y (d)], se da un cambio en las bandas, entre 3600 y 3200cm’
!, correspondiente a los grupos -OH y, a diferencia de la mo-
dificacion con NaOH, en la modificacion hecha con HCJ, se
observa un cambio en el pico que aparece a 1500cm’’, co-
rrespondiente a la vibracién C=C. Asf se establece que este
grupo puede ser importante en la remocién del cromo y, de
alli, la diferencia significativa entre la capacidad de adsorcién
de cada material.

En conclusién, se observé que la biomasa cuenta con grupos
hidroxilo, los cuales, se han encontrado en la mayoria de los
carbones activados, utilizados como producto principal en la
remocién de contaminantes y se establece, que son princi-
palmente estos grupos los responsables de la toma metalica
(Ahmad et al. 2012); sin embargo, cabe destacar, que los
grupos funcionales que contienen Ny S también pueden ser
importantes en la adsorciéon de metales, quizés diferentes al
cromo, dependiendo de factores, como el estado quimico, la
accesibilidad, la cantidad de sitios activos y la afinidad entre
los sitios y el metal.
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