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EVALUACION DE LA EFICACIA DE LOS RESIDUOS DE CACAO EN LA

REMOCION DE CADMIO EN AGUA POR ADSORCION
Deyanira Milla-Luna?
! Facultad de Ciencias Ambientales, Universidad Cientifica del Sur, Lima, Peri
Resumen

Una alternativa de solucion frente a la contaminacion de metales pesados en el agua
constituye el uso de adsorbentes a partir de residuos agroindustriales, el objetivo de esta
investigacion fue evaluar la eficacia de la c&scara de cacao activada con tres tratamientos:
térmicos (TT), quimico (TQ) y control (TC), para la remocién de cadmio en agua. Para
ello se realizo la caracterizacion quimica de la cascara de cacao que posteriormente fue
activada y nuevamente caracterizada mediante analisis fisicos (dispersion de rayos X —
EDX, grupos funcionales por FTIR, granulometria) y analisis fisicoquimico (densidad
aparente, densidad real, porosidad y rendimiento). Luego se realiz6 la evaluacion de la
eficacia de los residuos de cacao activados para cada tratamiento (TT, TQ y TC).
Finalmente, se evalud el efecto tiempo de contacto de los residuos de cacao activados en

la remocién de cadmio mediante la Cinética de Adsorcion.

Las caracteristicas quimicas encontrados en la cadscara de cacao mostraron buenas
propiedades como adsorbente, sin embargo, la porosidad, la homogeneidad de los poros,
la presencia de grupos alifaticos y aromaticos producidos en el tratamiento térmico resultd
mas eficaz para la adsorcion de cadmio (92,7%). La cinética de adsorcion del tratamiento
térmico se ajustd a los modelos cinéticos de pseudo- segundo orden, Elovich y difusion
intraparticular, donde los mecanismos de adsorcion estarian determinados por una

adsorcion quimica, fisica y de difusion en la estructura interna de los poros.
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Palabras Clave: cascara de cacao, caracterizacién, remocion, cadmio, cinética de

adsorcion

Abstract

An alternative solution to heavy metal pollution in water is the use of adsorbents derived
from agro-industrial waste. The objective of this research was to evaluate the efficiency
of activated cocoa shell with three treatments: thermal (TT), chemical (TQ), and control
(TC) for cadmium removal. To achieve this, the chemical characterization of the cocoa
shell was performed, which was then activated and characterized through physical
analysis (X-ray dispersion-EDX, functional groups by FTIR, granulometry) and chemical
analysis (apparent density, real density, porosity, and yield). Next, the efficiency of
activated cocoa shell was evaluated for each treatment (TT, TQ, and TC). Finally, the
contact time effect of activated cocoa residues on the removal of cadmium was evaluated

using Adsorption Kinetics.

The chemical characteristics found in the cocoa shell showed good adsorbent properties,
however, the porosity, homogeneity of the pores, and the presence of aliphatic and
aromatic groups produced in the thermal treatment resulted the most effective for
cadmium adsorption (92,7%). The adsorption kinetics of the thermal treatment fit the
kinetic models of Pseudo-second order, Elovich, and Intraparticle diffusion, where the
mechanisms of adsorption would be determined by chemical, physical, and diffusion in

the internal structure of the pores adsorption.

Keywords: cocoa shell, characterization, removal, cadmium, adsorption kinetics.
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1. Introduccion

En el Perq, las aguas que provienen de las altas montafias suelen estar proximas a las
actividades de extraccion como la mineria e industrias, lo cual genera que estén expuestas
a niveles considerables de metales pesados que por su persistencia y acumulacién se
convierten en contaminantes, deteriorando ecosistemas y afectado la inocuidad de los
productos agropecuarios, lo cual repercute en la salud de las poblaciones rurales y urbanas
(Larios et al., 2015; Neira et al., 2021; Espinoza Mogollon, 2019). Por otro lado, los
metales pesados se encuentran de forma natural en sustratos geoldgicos del suelo (Santos-
Francés et al., 2017) pero generalmente en concentraciones muy bajas o niveles

considerados trazas.

El séptimo metal més toxico segun la Agencia para el Registro de Sustancias Toxicas y
Enfermedades (ATSDR por sus siglas en inglés) es el cadmio (Cd); de forma natural,
proviene de explosiones volcanicas, pues se encuentra en rocas Yy suelo. Este metal se une
fuertemente a la materia organica, donde permanece inmovil hasta que se acumulan en
las plantas e ingresan a la cadena alimentaria y puede causar efectos toxicos generando
problemas a la salud como disfuncion renal, dafio a los huesos y malformaciones en el
desarrollo de descendencias; ademés de ser designado carcindgeno por la Organizacion
Mundial de la Salud (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2012; Lei et
al., 2019; Rofner, 2021). Al respecto el mercado europeo establecio niveles de cadmio
entre 0,1 a 0,8 ug g en el chocolate, como se estipula en el Reglamento N° 488/2014
(La Comisién Europea, 2014). Este reglamento origind que en el afio 2019 se diera alerta
a las exportaciones de chocolate (gran importancia econdmica en el Per(), puesto que los

niveles de cadmio se encontraron por encima de este rango (Jiménez Tobon, 2015).
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Mendoza-Lopez et al., (2021) menciona que, en las plantaciones de cacao existe una
mayor concentracién de cadmio en las hojas que el suelo y fruto, dando parte que la
contaminacion no solo es de suelos sino también de agua. Considerandose la
contaminacion del agua uno de los problemas de mayor preocupacion, se ha buscado
tecnologias sostenibles para reducirla; una de ellas, corresponde al uso de adsorbentes a
partir de residuos agricolas, que es una excelente opcion para un proceso a menor costo,
eficiencia y reutilizacion (Espinoza Mogollon, 2019; Lara et al., 2017). En el presente
trabajo de investigacion, se evalué como biomasa la cascara de cacao que representa el
64% del fruto de cacao y el cual lamentablemente como lo menciona Navarro et al.,
(2007) viene afectando los campos de cultivo debido a su mala disposicion, por ello, se

pretende aprovechar este residuo para la remocion de Cd en aguas contaminadas.

Los objetivos de esta investigacion fueron: (i) Caracterizar la biomasa de cascara de
cacao, (ii) evaluar la eficacia de los tratamientos: cdscara de cacao activada con un
tratamiento térmico (TT), tratamiento quimico (TQ) y tratamiento control (TC), para la
remocion de cadmio en agua y (iii) evaluar el efecto tiempo de contacto de los residuos
de cacao activados en la remocion de cadmio, mediante el ajuste a los modelos de la
cinética de absorcién: Pseudo- primer orden, pseudo- segundo orden, Elovich y difusién

intraparticular
2. Materiales y Métodos

2.1.Caracterizacion de la biomasa

La caracterizacion proximal consistio en determinar cenizas (Norma ASTM D3174-04),
material volatil (Norma ASTM D3175-02), humedad (Norma ASTM D3173-03),
carbono fijo (Norma ASTM D3172). La caracterizacion fisica de la biomasa activada se

realizd mediante densidad real, densidad aparente (Norma ASTM 2854), porosidad,
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rendimiento en peso del adsorbato y granulometria. La morfologia y la micro-distribucion
quimica superficial se realizd por dispersion de rayos X - EDX, en un Microscopio
Electrénico de Barrido - Scanning Electron Microscopes (SEM), modelo Prisma E SEM
ThermoFisher Scientific. Ademas del andlisis de grupos funcionales por medio de un
Espectrometro Infrarrojo por Transformada de Fourier- FTIR entre 4 000 y 400 cm™,

modelo Nicolet™ iS™ 10 FTIR Spectrometer, marca Thermo Scientific.

2.2.Evaluacion de la eficacia de los residuos de cacao activados conun TT, TOy TC

La evaluacion de la eficacia se realizd mediante la modificacion de la biomasa, para luego
comparar las caracteristicas quimicas, fisicas, morfolégicas y grupos funcionales de los
residuos de cacao activados y el control. Posteriormente todos los tratamientos se
pusieron en contacto con una solucién de cadmio a 100 ppm (Obike et al., 2018; Tejada-
Tovar et al., 2019) con la finalidad de determinar después de un tiempo de 150 min, la
concentracion de cadmio (Cd*?) usando un Espectrometro de Emision Atdémica con
Plasma Inducido por Microondas, modelo 4210- MP -AES, marca Agilent, limite de
deteccion 0.5 pg/L. El porcentaje de remocién de cadmio se calculé utilizando la siguiente
ecuacion:

Ci—Cf

x 100
Ci

% Remocion =

Ci = Concentracion inicial (mg/L)

Cf = Concentracion final(mg/L)

Descripcion de los equipos utilizados

Espectrometria de Emision Atomica con Plasma Inducido por Microondas

Modelo 4210- MP -AES, marca Agilent, limite de deteccion 0.5 ug/L.
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Este equipo utiliza plasma de nitrogeno obtenido del aire utilizando un generador de
nitrdgeno para evitar el proceso de formacion de interacciones entre moléculas del
disolvente, logrando muestra liquida donde se han atomizado y excitado los &tomos que
se han nebulizado en ella. Posteriormente, la luz de emision de los espectros atdbmicos y
de iones se introduce en el monocromador de barrido para espectroscopia y finalmente es
detectada por el detector. La emision generada por el equipo es bastante fuerte lo que
permite una mejor capacidad de deteccion mejorada y un rango dinamico lineal con

respecto al Espectrofotdmetro por adsorcidn atomica (Agilent Technologies, 2016).

Ultra purificador de agua

Modelo Smart2Pure 6 UV/UF, ThermoScientific.

El agua ultra purificada es utilizada para trabajos en laboratorio especializado donde no
puede existir ninguna interferencia que afectaria la medicidn, para ello se utiliza el Ultra
purificador de agua, donde el agua a tratar es bombeada por presién a través de un
cartucho de ésmosis inversa para luego pasar a la seccion de deionizacion a través de la
bombilla UV, cartucho ultrapuro y el ultrafiltro; de modo que se obtiene agua ultrapura
de altos niveles de especificacion, asi como un numero equilibrado de iones H+ y OH-
(Scientific, 2018). El nivel de pureza segun la organizacion ASTM D1193 2011
(American Society for Testing and Materials) se clasifican en 4 tipos, seglin la
conductividad eléctrica (uS/cm), resistividad eléctrica (MQ-cm) y TOC (ug/L). El nivel

de pureza utilizado por el equipo de tipo ASTM 1.

Pretratamiento de la hiomasa

Los residuos de cacao de variedad CCN- 51 (Florida et al., 2021) fueron recolectados en
la provincia de Tocache, departamento de San Martin, Peru. La céscara de cacao se lavo

con abundante agua de modo que se elimine impurezas como resinas de azUcares
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reductores, taninos entre otras interferencias (Lara et al.,2016). Se redujo de tamafio hasta
4,7 mmy se secd a 90°C durante 24 horas. La biomasa seca se redujo de tamafio con un

molino de cuchillas hasta un rango de 0,8 a 0,25 mm.

Modificacién de la biomasa

La biomasa pretratada fue sometida a dos tratamientos y un control. El primero fue un
tratamiento térmico (TT) que consistio llevar 20 g de materia pretratada a la mufla
Thermconcept, modelo KLE 05/11 por 1 hora a 500°C (Ardila & Carrefio, 2011). El
segundo fue un tratamiento quimico (TQ), donde 20 g de materia pretratado se puso en
contacto con 100 mL de HCL 1M a una temperatura 30°C, durante 24 horas con agitacién
a 200 rpm, luego se lavo tres veces con abundante agua, seguidamente la biomasa se seco
a estufa a una temperatura de 70°C durante 12 horas (Abdolali et al., 2015; TejadaTovar

etal., 2017). El tratamiento control (TC) no se sometid a ningln proceso.
Preparacion de la solucion de cadmio

Se utilizaron 50mL de una solucién a 100 ppm de Cd, obtenida disolviendo 0,101 g de
Cd analitico de pureza de 99% en cinco gotas de HCI a 37% de concentracién y se aforo
a 1L con agua ultra purificada por un Smart2Pure 6 UV/UF, marca ThermoScientific. Se

ajusto el pH a 5,5.

2.3. Evaluacion del efecto tiempo de contacto de los residuos de cacao activados en la

remocion de cadmio- Cinética de adsorcion

El efecto del tiempo se evalud por un sistema de lotes, poniendo en contacto 0,25 g de
adsorbente sometido a cada tratamiento (TC, TT, TQ) en 50 mL de una solucion de
cadmio a 100 ppm. Seguidamente, se dejo en agitacion de 150 rpm a diferentes tiempos
(5,30, 60, 90, 120, 150 min) a temperatura ambiente 15°C con una variacion de * 3°C.

Luego las soluciones se filtraron y se determiné las concentraciones de cadmio (Cd*?)
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usando un Espectrofotometro de Absorcién Atémica, modelo 4210- MP -AES, marca
Agilent, limite de deteccion 0.5 ug/L. Posteriormente se evalud la eficacia relacionando
la cantidad adsorbida / cantidad de adsorbente mediante capacidad de adsorcion en un
tiempo t y se realizé el modelamiento a las curvas de cinéticas de adsorcion. Todos los

analisis se realizaron por triplicado.

Modelamiento de las curvas de cinéticas de adsorcion

Los modelos cinéticos de un adsorbato proporcionan informacion sobre el
comportamiento de adsorcion, el tiempo de saturacion del adsorbente, la capacidad
méaxima de adsorcion (Afroze & Sen, 2018; Tejada-Tovar et al., 2021). Se utilizaron

cuatro modelos cinéticos:

Modelo de pseudo-primer orden

Este modelo explica que la tasa de adsorcién de los sitios ocupados es proporcional al
namero de sitios desocupados, por tanto, predomina una adsorcion fisica (Thirumoorthy

& Krishna, 2020). La ecuacion linealizada se representa por:

k
log(qe — q¢) = log(q.) — (2,31)3) t

Donde:

de = capacidad de adsorcion en el equilibrio, en mg-g™.

qt = capacidad de adsorcion en un tiempo t, en mg-g™.

ki = constante de velocidad del modelo de pseudo primer orden, en min™,
t = tiempo empleado en el ensayo de adsorcion, en min.

Modelo de pseudo-segundo orden
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En este modelo predomina una adsorcion quimica dandose en un sitio activo del

adsorbente (Sari et al., 2017). La ecuacion linealizada se representa por:

t 1 t

= +
q:  k2q.%  qe

Donde:

q. = capacidad de adsorcion en el tiempo t, en mg-g™.

ge = capacidad de adsorcion en el equilibrio, en mg-g.

k2 = constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden en g-mg*-min‘.,
t = el tiempo empleado en el ensayo de adsorcién, en min.

Modelo de difusién intraparticular

El mecanismo del modelo esta basado en el transporte de solutos a la parte interna de los
poros del adsorbente y la difusion en el sélido. (Obregon, 2012; Sanchez-Pina, 2014). La

ecuacion linealizada se representa por:
— 0.5
q: = kdift +C

Donde:

q. = capacidad de adsorcion en el tiempo t, en mg-g™.

t = tiempo de adsorcion, en min.

kqir = constante del modelo de difusion intraparticular, en (mg.gt.min%%).
C = limite de la capa de transferencia de masa adsorbato-adsorbente.

Modelos cinéticos: Elovich

Este modelo aplica a cinéticas de quimisorcion, supone que la superficie de adsorcion del

adsorbente es heterogénea, generando diferentes energias de activacion, describiendo la
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adsorcion en un estado no ideal el cual se divide en adsorcion rapida y adsorcion lenta

(Kuang et al., 2020; Sanchez-Pina, 2014). La ecuacion se representa por:

1l ,8+1lt
gt = lnaf +=In
B B

Donde:
a = tasa de adsorcion inicial, en mg.g™.min.,
B = constante de desorcion, en g/mg.

La gréfica de gt contra In t proporciona una relacion lineal en la que a y 8 se determinan

a partir de la pendiente y la interseccion de la grafica.
2.4 Andlisis Estadistico

Para la caracterizacion de la biomasa de céascara de cacao, se empleo el promedio de las
repeticiones + desviacion estandar de las variables: Ceniza, material volatil, carbono fijo,
humedad base seca y humedad base himeda. Para la evaluacién de la eficacia en funcion
al porcentaje de remocion de cadmio de los tratamientos: térmico (TT), quimico (TQ) y
control (TC) se emple6 un disefio completamente al azar, analizado por tratamiento y
tiempo de contacto a un nivel de significancia de 0.05, mediante la prueba paramétrica
ANOVA vy finalmente una prueba t para la diferencia significativa entre los tratamientos,
utilizando Design Expert sofware (Version 8.0.6.). Asimismo, se confirmd la normalidad

y homocedasticidad para el uso de la prueba paramétrica o no paramétrica.
3. Resultados y Discusién
Caracterizacién de la biomasa

Tabla N°1 Caracterizacion quimica de la biomasa de cascara de cacao
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Anélisis Contenido % Método Contenido reportado
1,5% (Burgos & Jaramillo, 2015)
Norma ASTM
Ceniza 6,560 + 0,086 10,77% (Villamizar et al., 2017)
D3174-04
8,21% (Herrera Rengifo et al., 2020)
Norma ASTM
Material Volatil 77,85 £ 0,20 50,76% (Suarez Ramos, 2019)
D3175-02
Norma ASTM
Carbono fijo 11,12 £ 0,34 0,6% (Suarez Ramos, 2019)
D3172
Humedad base Norma ASTM
4,46 + 0,30 6,67% (Poma, 2013)
seca D3173-03
Norma ASTM | 81% (Moya, 2018)
Humedad 78,89 + 0,50
D3173-03 82,39% (Villamizar et al., 2017)
Norma TAPPI' T
Lignina 16,32 14,6% (Suarez Ramos, 2019)
222
Norma TAPPI T | 35% (Suarez Ramos, 2019)
Celulosa 55,18

212

22,75% (Pérez et al., 2020)

En la Tabla N°1 , se puede observar que los pardmetros como ceniza se encuentra en el

rango de los reportado por Burgos & Jaramillo, (2015) (1.5%);Villamizar et al.,

2017(10.77%); Herrera Rengifo et al., 2020 (8.21%) y constituye la parte inorganica

caracteristico del cacao evaluado, mientras que el material volatil y el carbono fijo

presentan diferencias con lo reportado (Suarez Ramos, 2019; Burgos & Jaramillo, 2015;

Moya, 2018), esto se puede deber a las diferentes procedencias de la biomasa y tiempo

de maduracion (Pérez et al., 2020). La biomasa caracterizada cuenta con una considerable

nivel de carbono fijo, lo cual le brinda al material buenas propiedades como adsorbente
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(Rodriguez et al., 2019). EI material volatil encontrado es considerado alto, el cual
permite que la velocidad de oxidacion sea mayor luego de pasar por un medio de
oxidacion o tratamiento (Barrera, 2017). Por otro lado, se ha encontrado presencias
importantes de lignina y celulosa en la biomasa, que caracteriza a la biomasa como un
buen adsorbente por los grupos funcionales y sitios activos que presentan. En el caso de
la celulosa presenta un estructura lineal y fibrosa con mdltiples puentes de hidrogeno
entre grupos hidroxilo, siendo resistente e insoluble en agua, confiriendo a una alta

capacidad de sorcion con mayor afinidad a cationes divalente (Pérez et al., 2020).

Tabla N°2 Estudio granulométrico de la muestra pretratada.

Tamafio (mm) %
0,800 - 0,500 36
0,500 - 0,400 22
0,400 - 0,315 22
0,315 -0,250 20

El estudio granulométrico de la biomasa del cacao luego de haber pasado por un
pretratamiento se muestra en la Tabla N°2, se observa una considerable homogeneidad
entre los diferentes rangos de tamafio. Segun Tejada Tovar et al., (2017) quien uso
residuos de cacao para remocion de cromo, reportdé que se daba mayor adsorciéon con
particulas mas pequefias a 0,355 mm. Desde 0,5 a 1 mm la cantidad adsorbida disminuye.
En este estudio el 64% de la muestra tiene un rango de 0,25 — 0,5 mm lo cual es

beneficioso en la adsorcion.

Tabla N°3 Analisis de caracteristicas fisicas de la biomasa activada y control
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Densidad
Tratamientos aparente
(g/mL)

Densidad real  Porosidad Rendimiento en peso
(g/mL) % del adsorbato %*

Tratamiento
0,354 + 00,0372 0,822 + 0,0262 56,910 26,500 + 0,421
Térmico

Tratamiento
0,432 + 0,015° 0,776 £ 0,0252 44,340 59,700 + 0,577
Quimico

Tratamiento
0,589 + 0,013° 0,718 + 0,088?2 17,870 -
Control

*El porcentaje en rendimiento en peso se considera el porcentaje de peso restante luego
de pasar por un tratamiento. Para el caso de control no se someti6 a ningun tratamiento
que reduzca su peso inicial. Los parametros con letras diferentes entre filas difieren

estadisticamente (p < 0,05).

Se evaluaron las densidades, porosidad y rendimiento en peso del adsorbente para cada
tratamiento (Tabla N°3). Segun Burgos & Jaramillo (2015) a mayor densidad aparente
mayor es la capacidad para remover un adsorbato por unidad de volumen del adsorbente,
de acuerdo al analisis estadistico realizado entre tratamientos se encontré que hay
diferencia significativa en la densidad aparente, que se define como el cociente entre la
masa Yy el volumen aparente mas no en la densidad real (cociente entre la masa y el
volumen real), por tanto el espacio entre particulas se ha visto afectado debido al proceso
de activacion y por tanto la densidad aparente (Reategui Ochoa, 2017). Huaman, (2015)
y Senese et al., (2019) sefialan que la porosidad de un adsorbente se caracteriza por ser
alta con poros pequefios que dan lugar a una mayor area superficial, permitiendo un
intercambio constante de sustratos, productos, gases, etc. Se puede observar que el TT es
quien tiene mayor porosidad seguido del TQ y TC. Respecto al porcentaje del rendimiento

de peso del adsorbato por tratamiento encontramos que el TC al no haber sido sometido
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a ningun tratamiento no presenta variacion de peso por lo que su rendimiento es maximo,
pero su porosidad es minima, mientras que en el proceso quimico generd un rendimiento
del 59,7% y un incremento de la porosidad. Cabe resaltar que el tratamiento térmico
genero una reduccién en rendimiento en peso del adsorbato (26,5%), pero un incremento
en la porosidad. Estos resultados nos permiten predecir los rendimientos de cada

tratamiento para una produccién de gran escala de biomasa de cascara de cacao.

Andlisis Mediante Espectroscopia Infrarroja por Trasformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacion de los grupos funcionales permite conocer el tipo de interacciones
moleculares entre el adsorbente y adsorbato (Valenzuela Padilla & Torres Pérez, 2020).
Los grupos funcionales representan la reactividad quimica del adsorbente que puede ser

modificado por los diversos tratamientos de activacion (Sun Kou, 2016).
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Figura N°1 Espectros IR de los tratamientos (TT, TQ, TC)

Tabla N°4 Grupos funcionales encontrados por tratamiento

Tratamiento Longitud de onda IR .
Grupo funcional  Clase compuesta

encontrado Frecuencia (cm™?)

TC, TQ 1200 -1 020 ROH Alcohol
OH

TQ 1 250- 120 Fenol
TC, TQ 1640 -1 550 RNH: Amina
TT, TQ 1450-1 375 RH Alcano

TT 1 000 - 650 RR’C=CR’R’”’ Alqueno
TC, TQ 2250-2100 R-C=C-R’ Alquino

TC 800 - 600 RSH Tiol
TC, TQ 3400 -2 500 RCOzH Acido carboxilico
TC, TQ 1300 -1 050 RCO-O-COR’ Anhidrido
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TC, TQ 1300 - 1 050 RCOOR’ Ester
TT 900 - 650 : Aromatico
R
TQ 3400 -3 300 RR'C=NR" Imina

*Donde R puede ser H 0 un grupo organico.

Se han asociado que los grupos funcionales de carga ionica pueden adsorber a metales
pesados. Los metales con carga cationica entre ellos el cadmio, son adsorbidos por grupos
funcionales negativos, debiéndose a la ley de neutralidad de carga (Zhang et al., 2022).
En la Tabla N°4, se observa en el TC y TQ muestran patrones similares, entre ellos una
banda amplia entre 3 600 - 3 200 cm™ que corresponden a vibraciones O-H de
estiramiento de los grupos hidroxilo (&cidos carboxilicos y alcoholes) por la celulosa y
lignina (Lara et al., 2017; Rodriguez et al., 2019). En el tratamiento quimico solo se

presentaron grupos fendlicos.

En el TT encontramos los picos entre 1 450-1 375 cm®, 1 000 - 650 cm™ y 900 - 650 cm”
! que se asignan a alcanos C-H, alquenos C=C y aromaticos respectivamente (Candelaria
et al., 2019). Ademas, se han encontrado grupos alifatico en todos los tratamientos
proporcionando mayor densidad de carga superficial (Lara et al., 2017). Los grupos
funcionales encontrados que se atribuyen a la remocion son: hidroxilo, carbonilo,

carboxilo y éster (Marin Pensantes, 2017).

Cabe considerar que para que un grupo funcional tenga importancia dentro una remocion
de un metal se debe tener en cuenta los factores como: accesibilidad y estado quimico del

sitio, afinidad entre el sitio y el metal, cantidad de sitios en el adsorbente (Huaman, 2015).
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Morfologia y la micro distribucion quimica superficial

El anlisis de micrografias, realizado en un microscopio electrénico de barrido (SEM) a

diferentes magnificaciones se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Micrografias SEM de la biomasa de cacao a diferentes acercamientos (a)

tratamiento control, (b) tratamiento térmico y (c) tratamiento quimico.

Las micrografias de los tratamientos sometidos a la biomasa de cacao se clasifican como
tipo poroso con superficie irregular tipica de materiales lignocelulésicos (Candelaria et
al., 2019). En la Figura 2.a el tratamiento control (TC) muestra una superficie con relieves
irregulares poco profundos (Silupu et al., 2017). En la Figura 2.b (TT) muestra una
micrografia caracteristica de un material poroso organico con forma de espuma organica
con grandes celdas (Tapia Gavilanes, 2019). En la Figura 2.c (TQ) muestra que la
superficie es aspera con fisuras y cavidades mas pronunciadas en comparacion de los
demas tratamientos (Ul-Hamid, 2018), lo cual permitiria en teoria una mejor penetracion

del adsorbato, pero esto dependeria de la caracteristicas de adsorcion.
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c)
Figura 3. Microdistribucion quimica superficial por dispersién de rayos X -EDX -
Espectro EDS de biomasa de cacao (a) tratamiento control, (b) tratamiento térmico y (c)

tratamiento quimico.

En la Figura 3, se muestra el analisis de Energia Dispersa de Rayos X (EDS) de la biomasa
de cacao tratada con el TC y TQ, encontramos que el carbono y el oxigeno contribuye
mas a la composicion elemental de la biomasa, atribuyéndose a su naturaleza
lignocelulésica. En b) TT se representa en mayor proporcion el carbono. Asimismo, se
observaen a) TCy b) TT los elementos trazas de potasio y magnesio. Para el TQ (c), se

observO un cambio significativo en los elementos traza, ya que fueron eliminados y
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reemplazados por cloro, propio del acido clorhidrico que se utilizé para su activacion.
Cabe mencionar que no se encontré cadmio dentro de la composicion de la cascara de

cacao.

Evaluacion de la eficacia de los residuos de cacao activados conun TT, TOy TC

La evaluacién de la eficacia en el estudio cinético de adsorcion de cadmio se realizé

mediante el porcentaje de remocion.

En la Figura 4, se observa el porcentaje de remocion de Cd alcanzado a los 30 minutos
fue 82.4% en el tratamiento térmico, 50% en el tratamiento control y 42% en el
tratamiento quimico usando 0.25 g de biomasa , comparable al 80% obtenido usando 1g
cascara de cacao sin modificar (Obike et al., 2018). Otro estudio donde se utilizo
biocarbdén (un producto rico en carbono que resulta del calentamiento de paja de arroz
tratado quimicamente), utilizando 0,1g se obtuvo un porcentaje de remocion de 83,25%

(Deng et al., 2019), demostrando la eficacia del tratamiento térmico para la adsorcion de

cadmio.
Comparacion de remocion por tratamiento
93%
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Figura 4. Perfil cinético del porcentaje de remocién de cadmio por cada tratamiento
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Evaluacion del efecto tiempo de contacto de los residuos de cacao activados en la

remocion de cadmio- Cinética de adsorcion

En la Figura 5, se expresa los valores de ge adsorbidas de cadmio por gramo de
adsorbente, donde el tratamiento control y quimico presentan similar comportamiento,

mientras que el tratamiento térmico supera altamente los niveles de adsorcion de cadmio.

Relacion de la cantidad adsorbida
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Figura 5. Cantidad adsorbida en funcion al tiempo g,

La evaluacion estadistica demuestra que en el tratamiento quimico y térmico existen
diferencias significativas entre los 5 min y 30 min mas no entre los demas tiempos (5, 30,
60, 90, 120, 150 min), lo que indicaria que es suficiente 30 min de contacto para alcanzar
la mayor adsorcion de cadmio. Sin embargo, los niveles alcanzados de adsorcion son
mayores en el tratamiento térmico (52,11 mg/g) que el tratamiento quimico (6,01 mg/g).
Ademas, podemos indicar los tratamientos quimico y control presentan niveles de
adsorcion similares donde existieron diferencias significativas unicamente a los 60, 120,

150 min.
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Modelamiento de las curvas de cinéticas de adsorcion
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Figura 6. Curva de ajuste de modelos cinético a) pseudo primer orden, b) pseudo

segundo orden, ¢) Elovich y d) difusion intraparticular
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Tabla N°5. Modelos cinéticos ajustados a los tratamientos

Modelo Parametro

q.(mg/g) 43,732 102,09 44,6478
pseudo- Primer
k,(min~1) 0,000 0,000 0,000
orden
R? 0,005 0,5907 0,005
q.(mg/g) 7,385 54,348 4,266
pseudo-
k,(g.mgtmin?) 1,072 0,000 -0,026
segundo orden
R? 0,999 0,997 0,939
a (mg.gt.min?) 1,306 46,869 0.000
Elovich S (g/mg) 4,210 0,431 4,518
R? 0,727 0,907 0,089
Kait 0,686 0,804 0,026
difusion
C 6,707 43,892 4,798
intraparticular
R? 0,545 0,946 0,011

En la Tabla N°5, se puede observar que el modelo que mejor se ajustd a los datos
experimentales fue el modelo de pseudo segundo orden, con un coeficiente de correlacion
para TC es R? de 0,999, TT es R? de 0,997 y TQ es R? de 0,939, describiéndose que los
tratamientos siguen una adsorcion quimica en la superficie de la capa de carbono; es decir,
los electrones son compartido o intercambiados entre el adsorbente y el adsorbato,
formando enlaces covalentes y ionicos para la adsorcion de Cd (Lei et al., 2019). Ademas,
el modelo de difusion intraparticular, y Elovich también se ajustan al TT, el primero
describe una difusion de adsorbato hasta llegar a la estructura interior de los poros del

adsorbente, lo que lleva a que el adsorbente posea una estructura porosa homogénea
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(Arroyo & Ruiz, 2018); lo cual, se observa en la Figura 2 b) , Elovich describe un proceso
de quimisorcién asumiendo que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos y
generan diferentes energias de activacion (Sanchez-Pina, 2014; Tejada-Tovar et al.,

2019).
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Figura 7. pH antes y después de la adsorcion de cadmio

El pH se considera un factor importante en la adsorcion de metales debido a su gran
influencia en la morfologia de la superficie del adsorbente y las especies de iones
metalicos en la solucién (Xu et al., 2021). En la Figura 7, se observa los cambios de pH
antes (solucion control) y después de la adsorcion de cadmio, donde la solucién control
tiene un pH 55. En los TT y TC, se evidencia una ligera alcalinizacion (pH 6,7) a
diferencia del TQ (pH 3,1). Los pH altos favorecen la adsorcion, puesto que la carga
negativa es mayor (aumenta la concentracion de iones hidroxilo) y facilita la adsorcion
de Cd*? y Cd(OH): (Lei et al., 2019). No obstante para pH bajos la adsorcion de cadmio
decrece, debiéndose a que aumenta la concentracion de iones hidronio (H+) que compiten
con los sitios activos del adsorbente (Ramon De Los Santos et al., 2019), esto justificaria

la baja remocion del TQ en comparacion con los otros tratamientos como se ve en la
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Figura 4. Asimismo, nuestros resultados indican que en el rango de 6 a 7 de pH, se obtuvo
la mayor adsorcion de cadmio, coincidiendo con Huaman, (2015) en donde valores

superiores a 4.5 favorecen la adsorcion de cationes.

4. Conclusién

Todos los tratamientos fueron eficaces para la remocion de cadmio, sin embargo, el
tratamiento térmico fue el mas eficaz con la mayor remocion de cadmio (82.7%) en menor
tiempo (30 minutos). La micrografia mostré forma de espuma con grandes celdas que son
caracteristicas de los materiales porosos, demostrado por su mayor porosidad y
homogeneidad de poros; ademas, contd con grupos funcionales alifaticos y aromaticos
caracteristicos de un buen adsorbente, esto representa una buena alternativa para la
remocidn de cadmio sin el uso de aditivos quimicos y con procedimientos sencillos como
la incineracion. El tratamiento quimico presenta una mayor area superficial por tener
fisuras y cavidades mas pronunciadas en comparacion de los demas tratamientos; en
cuanto a la remocion de cadmio los valores alcanzados fueron similares al tratamiento
control, no obstante, contar con los grupos funcionales caracteristicos de un buen
adsorbente: Hidroxilo, carbonilo, carboxilo, lo que se puede atribuir a la acidificacion de
la solucion el cual reduciria la capacidad de adsorcién, esto presenta dificultades en el
proceso de adsorcidén porque requiere tratamientos rigurosos que logren eliminar el
aditivo quimico o que reduzcan la acidez de la solucion del contacto de un adsorbente y

adsorbato en un rango de pHde6a 7.

Finalmente, el tratamiento control presentd una superficie irregular poco profunda con
grupos funcionales similares a los encontrados en el tratamiento quimico, pero con menor
porosidad y bajos niveles de remocion de Cd. Respecto a la cinética de adsorcion el
tratamiento térmico se ajusto a tres modelos que explican los mecanismos de adsorcién:

pseudo- segundo orden, Elovich y difusion intraparticular, donde se puede afirmar que
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ademas de una adsorcion quimica con sitios activos heterogéneos, existe una difusion
hasta llegar a la estructura interna de los poros del adsorbente donde sucede una
quimiosorcion. En el tratamiento control y tratamiento quimico, al ajustarse al modelo de
pseudo- segundo orden, describe Unicamente un mecanismo de adsorcion quimica en la
superficie del adsorbente formando enlaces covalentes e ionicos para la remocién de
cadmio. Es recomendable un tiempo de contacto minimo de 30 min para alcanzar una

adsorcion maxima.
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