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RESUMEN

Se obtuvieron materiales a partir de cascarilla de cacao, empleando tres tamarnos de
particula (0,125 a 0,150 mm, 0,150 a 0,25 mmy 0,25 a 0,45 mm) y tres concentraciones de
acido citrico (0,3 M, 0,6 M y 0,9 M); la modificacion quimica se realizdé a temperatura de
60°C, durante 12 h, posterior a ello se seco la muestra a 100 °C durante 5 h, y se lavé con
agua. El material biosorbente se caracterizé mediante: acidez y basicidad total, pH del
punto de carga cero, analisis proximo y analisis infrarrojo. Se evalu6 el desempefo de los
materiales obtenidos en la remocion de Cr VI en soluciones acuosas sintéticas a través de
la determinacion de su comportamiento cinético y de las isotermas de adsorcién a
temperatura de 25 °C, pH de 2,0 y concentracion inicial de Cr VI de 50 ppm; los datos
obtenidos se ajustaron a los modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden, mientras
gue los datos de isotermas de adsorcion se ajustaron a los modelos de Langmuir y
Freundlich; los resultados cinéticos presentaron un mejor ajuste al modelo de pseudo
segundo orden, mientras que los datos de las isotermas de adsorcion presentaron un mejor
ajuste al modelo de Langmuir. La mayor capacidad de adsorcion fue de 115,28 mg/g, al
emplear el material con tamafio de particula entre 0,25 y 0,45 mm, sin tratamiento con acido
citrico; entre las muestras tratadas con acido citrico, la mayor capacidad de adsorcion fue
105,15 mg/g, con el material de menor tamafio (0,125 a 0,150 mm), tratado con &cido citrico
0,9 M. El andlisis de varianza de los resultados obtenidos demostré que no hubo efecto
significativo de las variables evaluadas sobre la capacidad de adsorcion de Cr VI de las
muestras obtenidas.

Palabras clave: biosorbente, Cr VI, cascarilla de cacao, acido citrico.
ABSTRACT

Materials were obtained from cocoa husk, using three particle sizes (0.125 to 0.150 mm,
0.155 to 0.25 mm and 0.25 to 0.45 mm) and three concentrations of citric acid (0.3 M, 0.25
mm). , 6 M and 0.9 M); the chemical modification was carried out at a temperature of 60 ° C
for 12 h, after which the sample was dried at 100 ° C for 5 h, and washed with water. The
biosorbent material was characterized by: acidity and total basicity, pH of the zero charge
point, proximal analysis and infrared analysis. The performance of the materials obtained in
the removal of Cr VI in synthetic aqueous solutions was evaluated through the determination
of its kinetic behavior and of the adsorption isotherms at a temperature of 25 ° C, pH of 2.0
and an initial concentration of Cr VI of 50 ppm; the data obtained were adjusted to the
pseudo first and pseudo second order models, while the adsorption isotherm data were
adjusted to the Langmuir and Freundlich models; the kinetic results presented a better
adjustment to the pseudo second order model, while the data of the adsorption isotherms
presented a better fit to the Langmuir model. The highest adsorption capacity was 115.28
mg / g, when the material with a particle size between 0.25 and 0.45 mm was used, without
citric acid treatment; Among the samples treated with citric acid, the highest adsorption
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capacity was 105.15 mg / g, with the smaller material (0.125 to 0.150 mm), treated with 0.9
M citric acid. Analysis of variance of the results obtained showed that there was no
significant effect of the variables evaluated on the adsorption capacity of Cr VI of the
samples obtained.

Keywords: Biosorbent, Cr VI, cocoa husk, citric acid.

1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de la modificacion quimica de la cascarilla de cacao, sobre su
desemperio en la bioadsorcion de Cr(VI).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Obtener materiales adsorbentes mediante esterificacion de cascarilla de
cacao con acido citrico a diferentes concentraciones de acido y tamafios de
particula del sélido.

o Caracterizar los materiales adsorbentes obtenidos mediante analisis
préoximo, FTIR, pH de punto de carga cero y grupos acidos totales.

« Evaluar la remocién de Cr(VI) en soluciones acuosas sintéticas, empleando
los adsorbentes obtenidos.

2. INTRODUCCION

La contaminacion del agua es una de las problematicas ambientales que mas
preocupacion genera (TIEMPO, 2015; Castillo Sandra, 2011); de acuerdo con un
estudio del DANE, cerca de 918.670 T/afio de sustancias quimicas son vertidas en
las subzonas hidricas que alimentan al rio Magdalena, que desemboca en el mar
Caribe (IDEAM, 2014). Un grupo de contaminantes que genera gran impacto es el
de los metales pesados, debido a que tienen persistencia ambiental y pueden
inducir anomalias fisiol6gicas y genéticas sobre organismos; en el caso de los seres
humanos la exposicion a estos metales puede generar cancer de pulmén o nasal,
dafios en las membranas nasales, perforacion del tabiqgue y asma, dermatitis,
mutaciones incluso dafos en higado o rifidn (Molina et la,. 2010); entre éstos, el
cromo es de alto interés en el contexto nacional, ya que su indice de contaminacién
para los periodos 2007-2013 fue de 12,25 mg/kg (IDEAM, 2014); la principal fuente
de este contaminante es la quema de carbo6n y petréleo, la produccién de acero,
soldadura de acero inoxidable, manufactura de productos quimicos y los residuos
de curtiembres (Molina et al,. 2010)



Ante esta problematica se han evaluado alternativas para la remocion de metales
pesados como tratamientos fisico quimicos mediante intercambio i6nico u 6smosis
inversa, pero se trata de procesos de alto costo (Tejada et al,. 2015); en lugar de
ello, ha cobrado interés la remediacion de aguas mediante biosorcién, sobre
biomasas residuales, gracias a su disponibilidad, bajo costo, selectividad y
posibilidad de regeneracion del adsorbente (Espinosa et al,. 2015).

Los materiales lignoceluldsicos residuales son adsorbentes de gran abundancia y
bajo costo, en los que sus caracteristicas reductoras, junto con la presencia de
lignina y de grupos funcionales, los hacen atractivos para la eliminacion de metales
pesados del agua mediante mecanismos de intercambio iénico (Dittert Ingrid et al,.
2014). El material adsorbente puede interactuar con los iones de las especies
metalicas, facilitando su remocion, a través de dos mecanismos: puede adsorber el
componente mediante intercambio i6nico, o puede propiciar la reduccién del i6n,
reduciéndolo de Cr(VI) a Cr(lll) (Mukhopadhyay et al,. 2007).

Ademas, los diferentes materiales pueden ser tratados a través de diversas
metodologias (El Nemr et al,. 2008), para mejorar sus cualidades absorbentes, entre
las cuales una de las mas empleadas consiste en la modificacion de la quimica
superficial por tratamiento con agentes quimicos de caracter acido o basico. Los
tratamientos con &cidos o bases son mas econdémicos que otros tratamientos
(Emine et al,. 2006), y permiten modificar la quimica superficial, de manera que los
grupos funcionales generados en la superficie del material, facilitan la adsorcion de
los iones de metales pesados disueltos en agua (Cui Haojie et al,. 2011).

En el trabajo de Eggs y colaboradores (Eggs et al,. 2012), se demostré6 que la
cascarilla de arroz tratada con hidréxido de sodio logra disminuir la concentracion
de Cromo (VI) pero aumenta la de cromo lll, sefialando la predominancia de la
reduccion sobre la adsorcion, mientras que con el tratamiento con acido se observo
que tanto el cromo VI como Il disminuyeron, de manera que este tratamiento
favorece tanto la reduccion como la adsorcion del metal pesado.

Entre los acidos que han sido reportados para modificar la quimica superficial de
materiales lignocelulésicos se encuentran: HCI, H2SO4, HNO3, H3PO4 y el &cido
citrico; éste Ultimo es de especial interés por cuanto se trata de un acido organico
gue se encuentra ampliamente en la naturaleza, mas amigable con el ambiente que
los otros acidos mencionados; ademas, Tejada y colaboradores (Tejada Tovar et
al., 2015), compararon el efecto de tratamiento de bagazo de palma africana con
acido sulfarico y citrico, entre otros agentes, reportando un mejor desempefo del
material modificado con acido citrico, en la remocion de Pb(ll). Se ha reportado la
modificacion con acido citrico de materiales como residuo de café (Bustamante,
2011), bagazo de palma (Tejada et al., 2015), cascara de fiame (Tejada Tovar et
al., 2015), cascara de avellana (Pehlivan., 2012), pulpa de papel (Pitsari et al,.2013)
entre otros.
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El acido citrico es un acido tricarboxilico, que se puede presentar de forma anhidra
o monohidrato (Muioz et al., 2014); al calentarse, se deshidrata y forma un
anhidrido que reacciona con los grupos hidroxilo de la celulosa del material
precursor (Zhul et al., 2008), formando un enlace éster (Figura 1) y dando paso a la
introduccidn de grupos carboxilos en el material (Bustamante Alcantara, 2011). En
esta modificacion, las estructuras de la celulosa y hemicelulosa permanecen sin
romperse.

En la modificaciéon de materiales lignocelulosicos, empleando &cido citrico se han
reportado diversas variables de operacion a saber: material lignocelulésico de
partida, concentracién del acido, relacion acido: soélido, temperatura y tiempo La
mayoria de los trabajos coinciden en que la concentracion 6ptima de acido citrico
es 0,6 M, ya que al utilizar esta concentracion en el tratamiento de la muestra, se
alcanza la maxima adsorcion de cromo, gracias a que se forman mayores grupos
carboxilicos; ademas, la temperatura de 60 °C es segun Tejada Tovar y
colaboradores (2015), la mas adecuada. Se han utilizado relaciones entre acido y
sélido entre 200 ml:40 g y 210 ml:30 g; respecto del tiempo de contacto durante el
tratamiento con acido citrico, los autores utilizan tiempos diversos que van desde 2
h (Tejada et al., 2015) hasta 24 h (Pehlivan et al., 2012).

Figura 1 .Modificacion de la celulosa con acido citrico. Tomado de removal of Cr(vl) from
agueous solutions

o 0
Y Il
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Una de las biomasas residuales que se ha estudiado para biorremediacion de
metales es la cascarilla de cacao, subproducto del procesamiento de la almendra
de cacao; este cultivo y sus materiales residuales, son de gran interés en el pais
dado su potencial para sustituir cultivos ilicitos en el marco del posconflicto (Galo
Martin, 2017) (semana, 2016) , de manera que en el afio 2016 se registré6 una
produccion de 56785 toneladas (Baquero, 2017), con un crecimiento del 3,6%
(Suarez Sierra, 2017); se espera ademas que el crecimiento de la produccion
contintie, gracias al impulso de iniciativas como el proyecto entre Colfuturo y la
Embajada Americana, que espera invertir 5 millones de dolares, para el
mejoramiento del cultivo del cacao (MinAgricultura, 2016). En la actualidad cerca de
351 municipios son productores y en promedio se genera como subproducto un total
de 6814 toneladas por afio de cascarilla de cacao (Fedecacao, 2004).

Teniendo en cuenta la disponibilidad de la cascarilla de cacao, como residuo del
procesamiento industrial del cacao para la produccion de chocolate, y la
problematica asociada a la contaminacion por cromo, el presente trabajo busca
evaluar el uso de la cascarilla de cacao modificada con &cido citrico, como
adsorbente para la remocién de Cromo (VI) en aguas sintéticas, lo que podria
contribuir a sugerir una metodologia alterna de remocién de cromo en aguas
haciendo uso de este material residual.

3. METODOLOGIA

2.1. Materiales y métodos

2.1.1. Adquisicion de la cascarilla

La cascarilla de cacao que se utilizé fue adquirida en la chocolatera El Triunfo S.A,
especializada en la fabricacion de dulces y confiteria.

2.1.2. Acondicionamiento de la cascarilla de cacao

Se tomaron 6 kg de cascarilla de cacao y se le hicieron lavados con agua
desionizada hasta alcanzar una concentracion de carbono organico total de 0,2619
mg/l en el agua de lavado, que se considera agua sin impurezas de acuerdo a los
estandares de EP Y USP (menor a 0,5 mg/l) (Rockville,2017); posteriormente, se
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secO durante 24 horas a 60°C; se molié en un molino de palas marca RETSCH se
tamizé en un equipo TYLER estandar, para obtener tamafos de particula de 0,125
a 0,150 mm (Tamafio 1), 0,150 a 0,250 mm (Tamafo 2) y 0,250 a 0,450mm
(Tamairio 3).

2.1.3. Caracterizacion de la materia prima

Para la caracterizacion del biomaterial se determind el contenido de lignina,
azucares, cenizas y humedad utilizando el método directo descrito por las normas
del laboratorio nacional de energia renovable de los Estados Unidos (NREL -
National renewable energy laboratory - laboratory analytical procedure).

2.1.4.1. Pretratamiento: Se tomaron 10 gramos de muestra y se mantuvieron a
45 °C hasta peso constante (LAP NREL/TP-510-4260; Sluiter et al., 2005).

2.1.4.2. Contenido de humedad: se utilizé un analizador de infrarrojo de humedad
METTLER TOLEDO, de acuerdo a las normas NREL, se program6 a una
temperatura de analisis de 105 °C y un punto final cuando la masa varia menos de
0,05% en un minuto. (LAP NREL/TP-510-4260; Sluiter et al., 2005).

2.1.4.3. Contenido de cenizas: para determinar el contenido de ceniza de acuerdo
a la norma “(LAP)” Technical Report, NREL/TP-10-42622". Se tomaron 2 g de la
muestra pretratada y se realizaron los siguientes tratamientos térmicos en una
mufla:

1. Temperatura de 105 °C por 12 minutos.

2. Se elevd la temperatura desde 150 °C hasta 250 °C a velocidad de
calentamiento de 10 °C/minuto y se mantuvo durante 30 minutos.

3. Se elevo la temperatura desde 250°C hasta 575 °C a velocidad de
calentamiento de 20 °C/minuto y se mantuvo a la temperatura final durante
180 minutos.

Se dejo6 enfriar hasta temperatura ambiente en un desecador, registrandose la masa
final.

2.1.4.4. Solidos extractivos:
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Para determinar el contenido de Sodlidos extractivos se desarroll6 la metodologia
propuesta por NREL/TP-510-42619 (Determination of Extractives in Biomass;
Sluiter et al., 2008).

Se realiz6 un montaje tipo soxhlet, que consistio en pesar 10 g de la cascarilla
pretratada cubriéndola en papel filtro, para mantener uniforme la extracciéon y asi
poder ingresar la cascarilla en el sifén del equipo. En un balon fondo plano de 500
ml se agregaron 250 ml de agua destilada el cual se unié al montaje soxhlet, para
realizar reflujos a lo largo de 24 h. Transcurrido el tiempo se retir6é el balon con los
soOlidos extractivos, llevandose al rotaevaporador. Finalmente se peso el balon
haciéndose una diferencia de pesos. Se repitié el mismo procedimiento anterior,
pero empleando como solvente etanol absoluto.

Masa muestra seca * % Solidos totales

ODW (Peso de la muestra) = 00

€y

0 . (Masabal(m+muestra - MasaBal(’m) * VOlumentotal ODW muestra
% Extractivos = 100 (2)

2.1.4.5. Determinacién de lignina y polisacéaridos (celulosa y hemicelulosa):

Se determind la lignina y polisacéridos de la cascarilla de cacao empleando la
metodologia de Technical Report, NREL/TP- carbohidratos y lignina, inicialmente se
pesarén 300 mg de biomasa y se agregd dentro un tubo ensayo con 3 ml acido
sulfurico al 72 %, posteriormente se sometioé a bafio de maria a 30 °C durante 1 h,
agitando cada 5 minutos, para una eficiente hidrélisis.

La muestra obtenida se introdujo al autoclave por 1 h a 121 °C, transcurrido el
tiempo se filtr6 en una bomba de vacio; el filtrado se refriger6 para posterior andlisis
de azucares y el sobrenadante se lavo con agua destilada hasta obtener un pH
neutro para realiza el analisis de % aire seco (AIR).

Después de realizar el analisis con el sobrenadante, el papel filtro se seco con los
residuos de acido a 105 °C durante 1 h, finalmente dejé enfriar hasta temperatura
ambiente en un desecador, para establecer la humedad y cenizas del material,
determinando los residuos insolubles en la lignina.

0% AIR = Masamuyestra seca 105°C ~MaS@crisol tarado (3)
Masa de muestra
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9% AIR = Masamuestra seca 105°C Masacrisol tarado — Masacrisonuestra (4)
0 p—
Masa de muestra

Para determinar la cantidad de lignina soluble en acido se analiz6 el filtrado en el
espectrofotometro UV-Vis THERMO SCIENTIFIC EVOLUTION 300, a longitud de
onda de 280 nm, obteniendo una absorbancia en el intervalo de 0,7 a 1,0,
determinandose la cantidad de lignina a través de la expresion:

UBSgp *Volumen filtradoxfactor de disoluciéon (5)
gxmuestra ODW

% ASL =

UBS,;, : Promedio de absorbancia UV — vis para la muestra a 320 nm
Dilucion: No se realiz6 ninguna disolucion.

g: Absorbancia de la biomasa en la longitud de onda especifica (valor recomendado por
NREL: 25 — 308 )

Para cuantificar azUcares se prepararon varias series de curvas de concentraciones
estandarizadas por Technical Report, NREL/TP, y para su analisis se utilizé un
HPLC ULTIMATE 3000 equipado con una columna: Aminex HPX87H con las
siguientes condiciones:

Fase Movil: Acido Sulftrico 5mM.
Flujo: 0.5 ml/min.

Temperatura en Columna: 65°C.
Detector: RID.

Temperatura en detector:35°C

AN NN

Antes de realizar la lectura en el equipo, se adicioné carbonato de calcio sélido a la
solucion filtrada para lograr un pH entre 5-6, seguido se centrifugé la muestra para
separar el exceso de carbonato de la solucion filtrada. Finalmente, se tomé una
alicuota de 500 pl con 500 ml de agua destilada y se mezclaron.

Para determinar los azucares se utilizaron las siguientes ecuaciones y se
implemento un factor de disolucion %:

g de azucar __ Concentracion (6)

L Disolucién
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2.1.5. Modificacion quimica de la cascarilla de cacao

Para llevar a cabo la modificacion quimica de la cascarilla de cacao, se siguié un
disefio se realizaron tres réplicas por punto experimental , y una muestra control de
cascarilla de cacao sin modificar (al tamafio de particula del punto central), para un
total de 15 muestras. La variable de respuesta fue la capacidad de adsorcion de
Cr(VI) de las muestras; los factores que se evaluaron fueron a la concentracion de
acido citrico (0.3, 0.6 y 0.9 M) y el tamafio de particula de la cascarilla (Tamafio 1,
Tamafio 2 y Tamafio 3); para cada uno de ellos se utilizaron valores bajo, intermedio
(punto central) y alto. La Tabla 1. resume los experimentos que se realizaron.

Tabla 1.Disefio experimental

Orden estandar Orden de corrida Tamafio de particula Concec?grriigic[ﬁ:]gﬁ],&cido
1 5 Tamafio 2 Sin tratamiento
2 4 Tamafio 1 0,3
3 8 Tamafio 3 0,3
4 6 Tamafio 1 0,9
5 3 Tamafio 3 0,9
6 1 Tamafio 2 0,6
7 7 Tamafio 2 0,6
8 2 Tamafio 2 0,6

Tamairio 1: 0,125 a 0,150 mm, Tamafio 2: 0,150 a 0,25 mm mm, Tamafio 3: 0,25 a 0,45 mm

Para el tratamiento con &cido citrico se pusieron en contacto 30 g de cascarilla de
cacao con 250 ml de acido citrico con concentracion de 0,3 M, 0,6 M 0 0,9 M segun
la corrida realizada, el sistema se mantuvo a 60°C por un tiempo de 12 horas; la
cascarilla obtenida se sec6 a 100°C hasta un peso constante y se realizaron lavados
con agua destilada hasta alcanzar conductividad y pH del agua de lavado igual a la
del agua utilizada. Por ultimo, se filtré al vacio y se sec6 hasta peso constante, en
un horno a temperatura de 60°C (Tejada Tovar, 2015).
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2.1.6. Caracterizacion de la cascatrilla

2.1.6.1. Andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis se realiz6 en el laboratorio de instrumental, con el espectrofotometro
AGILENT TECHNOLOGY CARRY 630; se dispusieron 0,30 g de la muestra en el
Cristal de diamante y se tomaron espectros mediante barridos en el intervalo de
numeros de onda de 3800 a 400 cm! éstos fueron tomados antes y después de la
adsorcion (Manjeet et al., 2009).

2.1.6.3. Acidez y basicidad total

Para la determinacion de la basicidad total, se dispusieron 0,5 g de la muestra en
un recipiente de vidrio, se le agregaron 50 ml de HCI 0,1 M, Los recipientes fueron
saturados con nitrégeno con el fin de eliminar diéxido de carbono y fueron sellados,
se dejaron en agitacion por 48 horas. Transcurrido el tiempo se filtré la muestra y
se agrego nitrogeno, dejandose en agitacion por 2 horas; se tomé una alicuota de
13 ml en cada muestra y se titul6 con NaOH 0,1 M.

Para la cuantificacién de los grupos &cidos totales se repite el proceso anterior, pero
poniendo en contacto el adsorbente con solucion de NaOH 0,1 M, vy titulando la
alicuota resultante con HCI 0,1 M.

Con un potenciémetro se evaluo el pH de las muestras durante todo el tiempo que
durd la titulacion (Bricefio et al., 2007), y se tom6 como punto final aguel en que se
presenta la maxima pendiente en las curvas de pH en funcién del volumen de
titulante afadido (Goertzen et al., 2010).

2.1.6.4. pH en el punto de carga cero

En un Erlenmeyer de vidrio con tapdn de algoddn, se realiz6 la ebullicion de agua
desionizada durante 20 minutos, para retirar el CO2 disuelto. El agua libre de COz2
se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y el tapon de algodon se reemplazé
inmediatamente. Se pesaron 0,5 g de la muestra a analizar, se llevaron a un
Erlenmeyer de 25 ml con 10 ml de agua libre de CO.. El Erlenmeyer fue sellado con
un tapon de goma y se agitdé constantemente durante 24 horas a 25 °C. Se midio el
pH final de la solucion, que corresponde al pH del punto de carga cero (Giraldo et
al., 2008).
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2.1.7. Cinética de adsorcion

Se tomaron 0.5 g de cada muestra y se pusieron en contacto con 500 ml de la
solucion de Cr de 50 ppm, se realizé a una temperatura de 25°C, una agitacion de
300 rpm y un pH de 2,0, se tomaron 5 ml de cada muestra por cada minuto durante
los primeros 5 minutos y después cada muestra a los 5 minutos hasta completar 30
minutos, tomandose al finalizar 10 muestras, se filtraron con membranas de 0,45
mm, de cada muestra se tomaron 2 ml y se llevaron a un balén aforado de 10 ml,
después de la disolucion se llevaron a beakers de 100 ml donde se agrego el
colorante y el acido sulfarico para asegurar un pH de 2,0. Para analizar el contenido
de Cromo VI adsorbido por la cascarilla, se utilizo el espectrofotometro Evolution™
300 UV-Vis.

Los datos cinéticos se ajustaron a los modelos de pseudo primer (Ecuacion 7) y
pseudo segundo orden (Ecuacion 9); para establecer los parametros de los modelos
se utilizaron las formas linealizadas respectivas (Ecuacion 8) y (Ecuacion 10):
Primer orden cinética:

d
= ki(ge — qr) @)
k
log(q — 4) =logq. — (355) * t (8)
Segundo Orden Cinética
dq
— =k2(@e —a0)? ©)
L (10)
= — *
Ge—9q) G °

Donde:
q: (%) : concentracion de Cr VI sobre el adsorbente, a cualquier tiempo t.

qe (%): concentracion de Cr VI sobre el adsorbente, al alcanzar el equilibrio.

k,(min1) : constante de velocidad del modelo de pseudo primer orden.

k, ( g ) : constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden.

mg min
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2.1.8 Isotermas de adsorcion

Se tomaron 0,025g, 0,050g, 0,075g, 0,19, 0,125g, 0,150g y 0,175g aproximados de
cada una de las muestras y se pusieron en contacto con 100 ml de solucion de
K2Cr207

a un pH de 2,0, temperatura de 25 °C y 200 rpm durante 30 minutos; se tomo6 una
alicuota de 2 ml, se filtré con una membrana de filtracion (abertura de poro de 0,45
mm) y se afor6 hasta 10 ml con agua destilada, finalmente determiné la
concentracion de Cromo por método de colorimetria de 1,5 difenilcarbazida (Sierra,
2012).

Los datos experimentales obtenidos se ajustaron a los modelos de isoterma de
Langmuir y de Freundlich. Las isotermas relacionan la concentracion del metal
adsorbido por el adsorbente y la concentracion del metal permanente en la solucion
(Asgher et al., 2012), a una determinada temperatura (Febrianto et al., 2009). Sus
formas linealizadas se presentan en las ecuaciones en (12) y (14), se utilizaron para
ajustar los datos obtenidos.

El modelo de isoterma de Langmuir supone la adsorcién en la monocapa, sobre un
namero finito de sitios localizados definidos, sin interaccién lateral entre adsorbidos
de moléculasy sitios adyacentes (Site, 2001); la ecuacion (11) describe este modelo
es:

bQoCe
e = Trpe. (11)
€ 1 ¢ (12)

—_ — 4 —
qde bQO QO

Donde:cC, (%) : es la concentracion en equilibrio de Cr (VI) en solucion.

qe (%) :es la cantidad adsorbida en el equilibrio.

Q. (%) :es la capacidad de adsorcion.

b (mig) : es una constante relativa la afinidad de sitios de enlace con el adsorbato
(Mahajan,2012).

El modelo de isoterma de Freundlich describe el comportamiento de adsorcion para
evidenciar el equilibrio, ésta puede describir el comportamiento de compuestos
organicos e inorganicos con un gran numero de absorbentes incluidos biosorbentes,
(Foo et al., 2010). Las ecuaciones que describen este modelo se presentan a
continuacion (Mahajan,2012):
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1

de = kf Ce(z) (13)

1
log( . )= log (ky) + log(c.) (14)

Donde
ks indicador de capacidad de adsorcion (g)

n (adimensional)indica el efecto de concentracion en la capacidad de absorcion
,representa

2.1.9 Método de la 1,5-Difenilcarbazida para cuantificar Cr (V1)

La determinacion de la concentracion de Cr (VI) se realiz6 de acuerdo con la
metodologia reportado por Sierra (2012), basada en métodos normalizados de
andlisis de aguas residuales 3500-Cr B. APHAAWWA-WEF (2012), el
procedimiento implica preparar soluciones patrén de cromo de 0 a 160 ppm, y una
solucién de difenilcarbazida al 0,5% en la cual se utilizaron 1,5 mg de
difenilcarbazida y se disolvieron en 10 ml de acetona.

Para la determinacién de cromo en la muestra fue necesario construir una curva de
calibracion a concentraciones de 0 a 2 ppm. Cada muestra se transfiri6 en un
Erlenmeyer, se le adicionaron 0,5 ml de acido sulfarico (al 50 % p/p) y se agitd
(pH=2), se afadié 1 ml de solucién de difenilcarbazida, se agité y dejo reposar de 5
a 10 minutos, finalmente se determiné la absorbancia a longitud de onda de 540 nm
en un espectrofotometro AGILENT TECHNOLOGY CARRY 630 (Sierra,2013).

2.2. Disefo experimental y analisis estadistico

El disefio experimental que se utilizd6 es un disefio factorial parcial en donde se
evalué como primer factor el tamafio de particula, utilizando tres niveles: tamafio 1,
tamafio 2, tamafio 3. El segundo factor utilizado fue la concentracion de acido citrico,
igualmente en tres niveles: 0,3 M, 0,6 My 0,9 M, obteniendo un total de 5 muestras
(cuatro puntos extremos y el punto central). Cada muestra se prepardé por triplicado,
obteniendo un total de 15 muestras modificadas, y 3 muestras sin modificar (tamafo
1, tamafio 2 y tamafio 3) para un total de 18 muestras.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Nomenclatura

La nomenclatura que se utiliza para denominar cada una de las muestras en las
secciones siguientes, se resume en la Tabla 2.

Tabla 2. Nomenclatura de las muestras de cascarilla de cacao

Caracteristica del tratamiento Denominacion
Tamafio 1 (0,125 a 0,150 mm) - Sin tratamiento T1-SM
Tamafio 2 (0,150 a 0,250 mm) - Sin tratamiento T2-SM
Tamafio 3 (0,250 a 0,450 mm) - Sin tratamiento T3-SM
Tamafio 1 — Concentrac':\i/lc';n de &cido citrico 1 (0,3 T1-C1
Tamafio 1 - Concentracl\i/(lj)n de &cido citrico 3 (0,9 T1-.C3
Tamafio 2 - Concentracl\i/(li)n de &cido citrico 2 (0,6 T2-C2
Tamafio 3 - Concentracl\i/(lﬁ)n de &cido citrico 1 (0,3 T3-C1
Tamafio 3 - Concentracl\i/(lﬁ)n de &cido citrico 3 (0,9 T3-C3

4.1 Caracterizacion y propiedades de la cascarilla de cacao

41.1FTIR

La Figura 2 presenta el comportamiento de las muestras sin modificacién a los tres
tamafnos de particula evaluados; como se puede evidenciar, los espectros de las
muestras de mayor tamafo de particula, T2-SM y T3-SM, se superponen en casi
todo el intervalo de numeros de onda, con una menor intensidad en comparacion
con la muestra de menor tamafio de particula (T1-SM), lo que da a entender que al
reducir el tamafo de particula del material, se incrementa tanto el area superficial
del material, como el nUmero de grupos funcionales expuestos en su superficie, lo
que podria mejorar su desempefio en la adsorcion del Cr VI.
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Figura 2. FTIR de las muestras sin modificacién T1-SM, T2-SMy T3-SM
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Los grupos funcionales presentes en la superficie de la cascarilla de cacao
evidenciados mediante el FTIR se resumen en la tabla 3.

Tabla 3. Grupos funcionales presentes en la cascarilla de cacao

N° .
Longitud Tipo (.j? Grupo funcional Referencia
vibracion
de onda
900-650 C-H Aromaticos, amidas y aminas Kyzas et al,. 2016
1075-1020 C=S Tioesteres, tioamidas Weng et al., 2009
1275-1200 C-O-C Eteres (aromatico, olefinicos,
alifaticos) Saha et al., 1991
1700-1600 C=0 Esteres, cetonas, amidas, acidos
carboxilicos, anhidridos de acido Moran et al., 2008
21402100 CC (rple - .
enlace) Tioesteres, tioamidas, alquinos El-Nesr et al., 2013
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2060-2750 C-H Hidrocarburos alifaticos: Metilo,

metileno, grupos metino Dandan et al., 2008
3488-3175 O-H Grupo hidroxilo Iztapalapa et al., 2011
Los grupos funcionales que presentan mayor intensidad son los que se encuentran
en 3328 cm, que corresponde a la tension del grupo hidroxilo O-H, caracteristico
de la celulosa, hemicelulosa y lignina (Iztapalapa et al 2011), entre 2923 y 2850 cm-
1 se encuentran dos bandas un poco menos pronunciadas que son asignadas a la
tension del C-H de la celulosa y hemicelulosa (Dandan et al,. 2008). Entre 1719 y
1614 cm™? se presenta la tension de C=0O del acido carboxilico y cetonas no
conjugadas que se presentan en la hemicelulosa (Moran, et la 2008; Weng, et la
2009). A nimero de longitud de onda de 1520 - 1234 cm™ se encuentra presente la
banda de tension de los anillos arométicos C-C, amida Il y amida Ill que son
caracteristicos de la lignina (Kyzas et la,. 2016) (El-Nesr, et la 2013). Grupos
funcionales tales como alcanos, alcoholes, cetonas, acidos carboxilicos, anillos
aromaticos, grupos amino y amida, se relacionan también con glicoproteinas y
proteinas que hacen parte de la cascarilla de cacao (Dris Alami, et la 2010).

Figura 3. FTIR de la muestra del tamafio T1-SM, T1-C1y T1-C3
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En la Figura 3. se compara el espectro de la muestra sin modificar (T1-SM) con los
de las muestras obtenidas a partir del material de menor tamafio de particula, a
diferentes concentraciones de acido citrico (T1-C1, T1-C3); la mayor intensidad de
las distintas sefales se sigue observando en la muestra sin modificacion, mientras
gue en las muestras tratadas con acido citrico hay una disminucién de la intensidad
de las sefales asociadas con los distintos grupos funcionales, incluso se evidencia
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esta misma disminucion de la intensidad en el caso de los carboxilos (niumero de
longitud de onda de 1600 cm™), a pesar de que se esperaba un incremento de su
concentracion al realizar el tratamiento con acido citrico.

Otros autores reportan este mismo comportamiento, de reduccion de las sefales
correspondientes a grupos funcionales, al realizar el tratamiento de precursores
lignocelulésicos con acido citrico (Agarwal et la,. 2006); de acuerdo con
Bustamante, los grupos funcionales de caracter basico presentes en estos
materiales, como son las amidas que componen aproximadamente un 22% en peso
de la cascara de café (Bustamante Elena, 2011), son neutralizadas por el &cido
citrico disminuyendo la basicidad del material, lo que podria impedir un aumento en
la sefial de los grupos carboxilo. Otra de las causas para la reducciéon de la
intensidad de los grupos funcionales, en especial el del grupo carboxilo, al utilizar
un tiempo de reaccién prolongado a una temperatura considerablemente alta, se
pudo causar un alto grado de esterificacion, propiciando la conversion del acido
carboxilico en anhidrido ubicAndose como un grupo &cido sobrepuesto en el
material lo que puede disminuir los sitios funcionales disponibles para la adsorcion
del Cr VI. Ademas, el contenido de lignina del material puede hacer que éste
presente una alta densidad aparente, limitando el acceso del acido citrico a los
grupos funcionales del precursor con los que podria reaccionar (McSweeny et al.,
2006), provocando en consecuencia poca adhesion del acido sobre el precursor, en
especial para los materiales de mayor tamafo de particula en los que hay menor
area superficial y menor numero de grupos funcionales expuestos.

En la figura 4, se comparan los espectros de la muestra de menor tamafio de
particula sin modificacion (T1-SM), con los de la muestra del mismo tamafio de
particula, pero tratado con la maxima concentracion de acido citrico (T1-C3) y la
misma muestra tratada, pero luego de la adsorcion de Cr VI (T1-C3-ADS).

Figura 4. FTIR de la muestra T1-C3 antes y después de la adsorcion y sin modificacion.
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Después de la adsorcion del Cr (VI), se puede observar que todas las bandas se
siguen manteniéndo pero con una reduccion de su intensidad. En particular, Villén
atribuye la reduccién de la intensidad de la banda de 3328 cm™ a la interaccién de
los iones HCrO*# con los grupos hidroxilo, que al pH utilizado se encuentran
protonados (Villon, 2011); al realizarse esta unidén en el adsorbente se impide la
vibracion de estos grupos, lo que explica la disminucién de la intensidad. Teniendo
en cuenta la reduccion de todas las sefales del espectro al ocurrir la adsorcion, se
puede decir que ésta ocurre sobre los distintos grupos evidenciados en el material.

4.1.2. Analisis proximo

La Tabla 4 presenta los resultados del andlisis proximo realizado a la cascarilla de
cacao.

Tabla 4. Andlisis préximo del material precursor

CARACTERIZACION DE CASCARILLA DE CACAO

Contenido Contenido reportado en
TIPO establecido en ; P
. literatura

este trabajo

Humedad total (%) 6.43 6,20 (Rossen,1998)
cenizas (%) 12.08 12 Serra, 1998)
ODW (total) (%) 5.83 --

Solidos totales (%) 93.58 -
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Glucosa (g/l) 0.86 -
Xilosa (g/l) 0.00 -
Lignina (%) 14.12 13,70 (Molina, 2018)
Hemicelulosa (%) 0.12 4,38 (Baena,2010)
Celulosa (%) 24.96 17,36 (Baena,2010)
Aztcares totales 12.58 18,45 (Sanchez,2013)

(%)

Como se puede apreciar en la Tabla 4, los contenidos de humedad y cenizas
establecidos para la cascarilla, concuerdan con la literatura, que reporta datos de
humedad entre el 7,70% y 6,20% (Baena, et al., 2012; Rossend escola,1998) y
contenido de cenizas del 12 % (Bonvehi Josep, 1998). La cantidad obtenida de
lignina soluble en acido es de 14,21% discrepando con los datos reportados de
literatura y se debe a que la lignina depende del tiempo de maduracién de las
caracteristicas propias de la biomasa en estudio (baena,2010; suarez,2017) por lo
tanto la fluctuacion en los datos. Tanto el contenido de hemicelulosa 0,12%, como
de azucares totales 12,58% presentes en la cascarilla de cacao tratada difieren con
lo reportado por Baena (2010) y Sanchez (2013). El factor que pudo influir en estos
resultados es una errénea hidrdlisis debido al alto contenido de celulosa presente
24.96 % el cual no se fragmentd debidamente (ALEMAWOR,2009; Paz Fong,2008).

4.1.3 Cuantificacion de los grupos funcionales y pH de punto de carga cero

La Tabla 5 expone los resultados de pH del punto de carga cero y cuantificacion de
acidez y basicidad total de los distintos materiales obtenidos.

Tabla 5. Acidez, Basicidad total y pH de punto de carga cero de las muestras

Adsorbente pH Basélglgstljlé;)tal A?rfne;é It/(;t)al
T1-SM 5,97 7,02 0,35
T2-SM 5,5 6,52 0,35
T3-SM 6 7,03 0,35
T1-C1 4,51 (x0,21) 5,53 (+0,36) 2,11 (+ 0,94)
T1-C3 3,74 (£ 0,47) 1,66 (+ 1,71) 4,27 (+ 0,97)
T2-C2 422 (£0,15) 4,73 (x2,23) 3,08 (+ 0,19)
T3-C1 3,93(x0,44) 3,39 (¥ 1,92 3,52 (¥ 0,76)
T3-C3 4,19 (£0,66) 4,00 (+ 2,86) 2,80 (+ 1,31)
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El pH del punto de carga cero de todas las muestras es inferior a 7, indicando que
todos los materiales presentan caracter acido; las muestras tratadas con acido
citrico tienen valores de pH del punto de carga cero por debajo de 4,51, mientras
que las muestras no tratadas tienen valores superiores a 5,50, indicando que al
realizar el tratamiento con acido citrico se incrementd el caracter acido de las
muestras.

De otro lado, vale la pena resaltar que el contenido total de grupos acidos aumenta
de manera considerable al realizar el tratamiento con acido citrico, pasando de un
valor de 0,35 mmol/g en la cascarilla de partida a un valor méximo de 4,27 mmol/g
en la muestra de menor tamafo de particula tratada con la concentracion mas alta
de acido citrico (T1-C3), que es la que presenta el menor valor de pH del punto de
carga cero. Mientras que en el caso de los grupos basicos ocurre lo contrario, es
decir, su contenido disminuye al realizar el tratamiento con acido citrico, pasando
de valores cercanos a 7 mmol/g a un valor minimo de 1,66 en la muestra T1-C3; la
disminucion del caracter basico de la muestra al realizar el tratamiento con acido
citrico concuerda con lo indicado por Bustamante (Bustamante, 2011) y puede
atribuirse a la neutralizacion de grupos basicos tipo amida.

Se debe destacar que, de acuerdo con estos resultados, la muestra que presento
una modificacion mas pronunciada de su caracter acido fue la T1-C3, gracias a que
concentrd la mayor cantidad de grupos &cidos y presentd el menor contenido de
grupos basicos, asi, el emplear un tamafio de particula bajo y una concentracion de
acido citrico alta, propicia el incremento del caracter &acido de la cascarilla
modificada.

4.1.5 Cinética

Los resultados de los ensayos cinéticos con las diferentes muestras obtenidas, se
presentan en la Grafica 5. Se aprecia que la cantidad adsorbida (g;) incrementa a
lo largo del tiempo, hasta alcanzar un valor constante en determinado tiempo segun
el material, que es el que se denomina cantidad adsorbida en el equilibrio (q.).
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Figura 5.Comportamiento cinético de las muestras: a) Sin Modificacion, b) Modificada
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Tanto la biomasa modificada como la no modificada tienen una alta remocion del
material entre 95 y 100 % del Cr (VI), con tiempos de equilibrio que no superan los
30 minutos. En el caso de las muestras que no fueron modificadas con &cido citrico
(Figura 5), se observa una mayor cantidad adsorbida en el equilibrio en la medida
en que disminuye el tamafio de particula, de manera tal que la muestra de menor
tamafo alcanza una cantidad adsorbida en el equilibrio cercana a 49 mg de
Cr(VD/g, mientras que la muestra de mayor tamafio alcanza una cantidad adsorbida
en el equilibrio cercana a 42 mg de Cr(VI)/g; este comportamiento se puede atribuir
a la mayor area superficial del material de menor tamafo, asi como a su mayor
contenido de grupos superficiales que fue evidenciado mediante el andlisis FTIR.
Por su parte, las muestras modificadas (Figura 6b) presentan cantidades adsorbidas
en el equilibrio entre 47 y 50 mg de Cr(VI)/g de acuerdo con los datos cinéticos.

Los datos cinéticos se ajustaron a los modelos de pseudo primer y pseudo segundo
orden, obteniendo los parametros y coeficientes de correlacién que se resumen en
la Tabla 6. En la mayoria de los casos el coeficiente de correlacion establecido es
mayor con el modelo cinético de pseudo segundo orden, presentando valores
cercanos a uno, de manera similar a lo reportado por otros autores para la
biosorcién de Cr (VI) sobre otros bio-adsorbentes como cascarillas de tamarindo
(Popuri,2007), Rhizopus arrhizus 2 (2010), coco modificado, la flor water lily
(Elangovan,2008) y aserrin modificado (baral,200).

Tabla 6. Resultados de las muestras modelado cinético pseudo segundo y pseudo primer

Pseudo-segundo orden Pseudo-primer orden Je
2 ; 2 experimental “gecviacion

Muestra (m%e/g) (g/mI;Z.min) R (mqge/g) k1(1/min) R remzo\/ido p(mg/g) desviacion

T1 51,54 0,02 0,991 | -23,56 0,00 0,36 100 49,8

T2 47,05 0,04 0.998 1,04 -0,03 0,06 96,5 46,6

T3 42,08 0,07 0.999 | -23,56 0,00 0,49 94,7 41,7 4,56
T1-C1 | 47,03 0,05 0,999 | 1,03 0,00 0,62 98,5 49,7 1,24
T1-C3 | 49,70 0,16 0.999 | 5,15 0,44 0,43 100 50,1 0,17
T2-C2 | 50,52 0,04 0.994 | 7,62 0,00 0,66 100 50,5 0,55
T3-C1 | 48,98 0,01 0.992 | 1,38 -0,001 0,64 97,7 49,9 1,68
T3-C3 | 49,43 0,02 0.997 | 1,05 0,00 0,92 96,0 47,9 2,16

Los modelos permiten determinar la capacidad maxima de equilibrio y sus
constantes determinan la velocidad de adsorcidn, una constante cinética alta implica
una remocion mas rapida del ion metalico de la solucién (Navarro 2014); de acuerdo
con las constantes cinéticas del modelo de pseudo segundo orden (Tabla 6), en el
caso de los materiales no modificados, al aumentar el tamafio de particula, aumenta
la velocidad con la que se alcanza el equilibrio; en cambio, en los materiales
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modificados no se guarda esta misma tendencia de la velocidad, asi, el material con
mayor constante cinética fue el T1-C3, seguido por las muestras T1-C1 y T2-C2,
siendo las de mayor tamafo de particula las que presentan las velocidades mas
bajas T3-C3y T3-C1.

En comparacion en otras constantes reportadas en literatura, 0,0000463 ( g/mg
min) maleza (Parvathi, 2007), 0,00157 ( g/mg min) Lyngbya putealis (alga)(
Dahiya,2008), 0,0053 Rhizopus arrhizus (alga) (Y. Sag,,2002) , 0.0436 ( g/mg
min), material desecho agricultura (Schiewer,2008), , la rapidez de adsorcion de la
cascarilla de cacao modificada T3-C1l, lo hace un adsorbente eficiente en
comparacion a la cascarilla no modificada.

Respecto a los valores de cantidad adsorbida en el equilibrio (ge) existe una alta
semejanza entre los datos teoricos del modelo de pseudo segundo orden con los
datos experimentales, lo que sugiere una alta confiabilidad de este modelo en el
ajuste de los datos obtenidos.

A través de un analisis ANOVA de la cantidad adsorbida en el equilibrio (qge), tabla
7, se evidencio que no hay un efecto significativo (Valor p<0.05) de las variables
estudiadas, sobre dicha cantidad; este hecho se debe que los datos reportado se
obtuvieron a partir del promedio de datos obtenidos de tres modificacion realizadas
al material con las mismas condiciones ,esto puede hacer que los datos presenten
variaciones tanto por el método de determinacion cinética como por el método de
obtencion del material.

Tabla 7.Andlisis de varianza de Qo

Fuente Suma de Cuadrados | GI | Cuadrado Medio | Racon-F | Falor-P

EFECTOS FRINCIPALES
Aconcentracion 21,0461 3 |7,01537 143 02774
B:tamafio 6,31001 23403 0,70 05141
RESIDUOS 53,0694 12 [4,83012
TOTAL (CORREGIDO) 80,5707 17

4.1.6 Isotermas

Los resultados de las isotermas con las diferentes muestras obtenidas, se presentan
en la figura 6.
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Figura 6.

Isoterma de langmuir: a). Sin Modifica, b). Modificada
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Los datos se ajustaron al modelo Langmuir se obtuvieron R? entre 94-100 %,con
con Qo de remocidn entre valores de 109,11- 115,227 (mg/g) para no modificado,
y para biomasa modificadas con acido citrico entre 65,285-105147 (mg/g), se puede
observar un disminucién en adsorcién , esto se debe neutralizacion de grupos
acidos disponibles, disminuyendo los sitios activos para realizar la adsorcion,
algunos autores también ha informado una disminucion en absorcién de metales
pesados después del tratamiento con acidos organicos algunos de las masas
reportadas son rosa bourbonia (qgaisar,2012),trigo (kaya,2014) , y lo atribuyen al
colapso de sitios activo de la union a metales por acidos organicos , aunque algunas
modificacion con &cido citrico como biomasas como cascara de nuez,
pifia(Pehlivan,2010), cascara de soya(marshall,1998),han mejorada su estructura.

A pesar del ajuste, se puede observar desviaciones concavas en gréficos de
langmuir, el comportamiento que presenta Indica que dentro de la adsorcion hay
mas de un medio de remocion, se atribuye a la reduccién del Cr (V1) a Cr(lll), debido
al pH 2 la forma predominante del anion es H2CrO4- (Srivastava, Agrawal, y Mondal
2015), éste se une con grupos superficiales de cargo a positiva, haciendo la
reduccion de Cr(VI) a Cr(lll), gracias a electrones adyacentes, liberando Cr+3, que
finalmente se intercambia por cargas positivas en la superficie del biomaterial
(Dakiky et al. 2002). Aungue algunos autores reportan discrepancias entre el modelo
lineal y no lineal, para el caso de la cascarilla de cacao la discrepancia solo es del
4%: como se observa en la figura 7.

Figura 7.lsoterma de langmuir lineal vs no lineal de la muestra T3-C1
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Para modelo Freundlich correlacion entre 0,88 y 0,95, ocurre para biosorcién de
biomasa y Cr VI debido naturaleza material absorbente y multiples sitios activos, lo
cual da un complejo enlace, e interacciones (Febrianto ,2009). Aungue la constante
RL indica que el material tiene naturaleza de absorcion favorable.

Tabla 8. Resultados de las muestras modificadas y sin modificar con Langmuir y Freundlich

MODELO LANGMUIR MODELO FREUNDLICH
SIN MODIEICAR SIN MODIEICAR
Muestra | Qo(mg/g) | b (I/mg) | R? |K.(/mg) RL 1/n n |ke(mg/g)| R? |Desviacion
TI-SM | 11427 | 143 |089| 6511 |000012| 038 |2.65| 365 |0.890
T2-SM | 10911 | 1.02 |098| 111.62 |000018| 0.38 |2.63| 355 |0.882
T3-SM | 11523 | 018 |0.94| 21,00 |000095| 040 |2.48| 26,10 |0.976| 916
MODIFICADA MODIFICADA
Ti-c1 | 7875 | 387 |097| 304,75 |0,00007| 0,36 |297| 2015 | og | &%
T1-c3 | 10515 | 0,70 |097| 7416 |000038| 037 |274| 3410 | 09 | 2836
T2-C2 | 7218 | 093 |094| 6633 |000032| 029 |427| 3149 | 08 | 2292
T3-C1 | 7614 | 1,81 |094| 97.80 |000041| 024 |472| 3213 | og | 262
T3-C1 | 6583 | 097 |094| 5622 |000043| 025 |410| 2904 | 09 | 1990

Se realiz6 analisis ANOVA a través del software STATGRAPHICS , el valor p para
concentracion fue de 0,1564 y tamafio 0,5082 por lo tanto no se encontré influencia
significativa de ninguno de los factores experimentales evaluados sobre la
capacidad de adsorcion de las muestras obtenidas;
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Tabla 9.Analisis de varianza de gmax

Analisis de Varianza para qmax - Suma de Cuadrados Tipo Il

Fuente Swma dz Cuadrados |G | Cuadrade Medio | Racon-F | Falor-P
EFECTOS PRINCIPALES

A-concentracion 3506.0 3 1168.67 208 01364
E:tamafio 80326 2 40263 0,72 0,5082
RESIDUOS 6743 37 12 |561.047

TOTAL (CORREGIDO) 11068 0 17

Como se puede observar en la figura 8, debido entre la modificaciones no se
encuentra una respuesta significativa, la curva de superficie estimada solo tiene una
R2 del 50% debido a la similitud entre las variable, aunque la superficie de respuesta
da un maximo en un tamafio esta por debajo 0,125 mm con una modificacién de 0.9
M con Qo de 118,64 mg/g.

Figura 8. Superficie de respuesta
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1
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Aungue no se tenga una significancia estadistica, se puede sugerir la mejor
repuesta ante la modificacién se tiene menor tamafio y concentracidon mas alta, para
obtener un mejor resultado en la adsorcién se debera analizar el reforzamiento de
los enlaces esteres durante la modificacion del material. La cascarilla cacao sin
modificar es buena adsorben del Cr VI, como se observa en tabla 9, en comparacion
con otras biomasas modificadas y en contacto con Cr VI.

Figura 9.Variabilidad de datos experimentales

Figura 10.Variabilidad de datos experimentales

35



Variabilidad

140,0
120,0

100,0

80,
60,
40,
20,
0,0

T1-C1 T1-C3 T2-C2 T3-C1 T3-C3
MODIFICACION Y SIN MODIFICAR

Qo (mg/g)

o

o

Figura 11.Comparacion con la literatura

Biomasa Ph Temperatur KL Qo(mgl/g R2
a
Rhizopusarrhizus 1, 30 0,331 23,92 0,96
3 5
Semilla tamarindo 2 29 16023,07 0,098 0,93
8
madera 2 30 7,15E-03 41,15
live cake 2 30 4,70 x 10-3 33,44
aserrin 2 30 9,15 x 10-3 15,28
pino 2 30 5,44 x 10-3 21,5
almond 2 30 5,46 x 10-3 10,62
coal 2 30 6,13 x 10-3 6,78
cactus 2 30 11,50 x 10- 7,08
3
cascara de tamarindo 3 0,05 74,62 0,99
cascara bengal 2 0,009 91,64 0,99
5
gbya putealis 3 25 0,104 105,3 0,9
cacao husk(este 2 25 75,1 115,2 0,99

estudio)
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5. CONCLUSIONES

Por medio de la caracterizacion quimica del material, se evidencio que posee
caracteristicas 4cidas en su superficie. Dejando claro que la concentracién de sitios
acidos es mas grande que la de los sitios basicos lo que permite que el Cr*® se fije
sobre la superficie de la cascarilla de cacao.

El espectro FTIR denota la presencia de grupos funcionales que potencializan la
capacidad de la cascarilla de cacao para la remocién de Cr*® presentes en solucion.

El equilibrio del proceso se puede describir por medio del modelo de isoterma
propuesto por Langmuir, la maxima capacidad de adsorcion fue de 115,22 mg g
con coeficiente de correlacion de (0,94).

La muestra T1-C3 que era la de menor tamafio de particula () y mayor concentracion
de &cido citrico (0,9 M), al igual que todas las muestras esta presentd una
disminucién en la intensidad de la banda en el FTIR después de la modificacion y
una disminucion mayor después de la adsorcion, esta es la muestra con mayor
acidez total 4,27 mol/g y un pH de 3,74 demostrando que aunque en el FTIR no se
evidencia aumento del grupo carboxilo, en las deméas caracterizaciones si hay
muestra de acidez y de modificacion quimica superficial

La cascarilla de cacao sin modificar removié mas cantidad de cr 6+ ya que era la
muestra con mayor cantidad de sitios activos, aunque en la velocidad de remocién
obtuvo mejor rendimiento las muestras modificadas con una remocion de Cr VI
considerable.

En la muestra con menor tamafio de particula y mayor concentracion de acido citrico
se presentd la mayor capacidad de adsorcion junto con la velocidad de remocién de
Cromo VI

RECOMENDACIONES

Realizar la modificacion cambiando el tiempo de contacto entre el acido y la
cascarilla de cacao con el fin de determinar cual tiempo garantiza la modificacion y
la muestra de grupos carboxilo en el FTIR.

Evaluar el proceso de adsorcidon para un tamafio de particula menor y una

concentracion de acido citrico mayor al empleado en los ensayos realizados en este
proyecto.
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Desarrollar con mayor rigurosidad el proceso de sellado del acido citrico con la
cascarilla de cacao, ya que al no dejar evaporar el acido sobrante en la modificacién
no se esta reafirmando la esterificando.

Realizar estudios para evaluar la biodegradabilidad del material con el fin de
establecer el tiempo de vida util del mismo y el nimero de ciclos para los cuales el
material puede ser empleado.

Realizar estudios que permitan evaluar la posibilidad de recuperar el Cr VI adherido
en la cascarilla de cacao después de ser retenido en el proceso de adsorcion y asi
mismo investigar los mecanismos para la disposicion final del residuo.

Evaluar el material para la retencion de otros contaminantes presente en soluciéon
acuosa.
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