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RESUMEN

En la presente investigacion se obtuvo un material adsorbente a partir de la cascara de
cacao, modificado quimicamente con acido sulfurico, con el objetivo de incrementar su
capacidad de adsorcion de metales pesados como el cadmio en soluciones acuosas. La
contaminacion por metales pesados genera un gran riesgo para los seres humanos, lo

que hace importante buscar alternativas sostenibles que ayuden a su mitigacion.

El estudio consistio de varias etapas experimentales, incluyendo la recoleccién y la
preparacion de la cascara de cacao, secado, molienda, la modificacién quimica con
acido sulfurico, determinacion del potencial de carga cero, la caracterizacion del material
obtenido utilizando métodos como la espectroscopia de infrarrojo (FTIR) para identificar
los grupos funcionales y evaluar la regenerabilidad del material mediante ciclos

adsorcion-desorcién utilizando acido nitrico como eluyente.

El potencial de carga cero del material se determiné a un pHp,c = 2.23, lo que permitié
en el proceso de adsorcion, capturar el cadmio a pH superiores, siendo fundamental
para el manejo de soluciones acuosas que contienen cadmio, ya que por encima del
pHyzc, la superficie del material tratado con acido sulfurico favorecia la adsorciéon de

metales pesados catidénicos como Cd*?

El proceso adsorcion-desorcion, el bioadsorbente mostré una capacidad de adsorcion
de 0.8444 mg de Cd en el primer ciclo y 0.7635 mg de Cd en el segundo ciclo. Durante
la desorcion con HNOs, se logré desorber 0.7738 y 0.6951 mg de Cd para el primer y

segundo ciclo respectivamente.

El analisis FTIR determind la presencia de nuevos grupos funcionales en la CCA, como
acidos carboxilicos, alcanos, alquenos y haluros de alquilo, que no estaban en la harina
de cacao. Esto se puede atribuir a las reacciones quimicas que fueron producidas por
el tratamiento con acido sulfurico, que pudo haber introducido nuevos grupos

funcionales, modificarlos, o eliminar otros existentes.

El estudio de la cascara de cacao modificada con acido sulfurico demostré una gran
capacidad significativa para retener cadmio y su regenerabilidad con acido nitrico es
muy eficiente, pudiendo ser reutilizada en multiples ciclos. La modificacion afadio
grupos funcionales que permiten la adsorcion de Cd*?, esto resalta el potencial que tiene
la cascara de cacao como un recurso sostenible para la biorremediacién de aguas

contaminadas por metales pesados.

Palabras clave: CCA, FTIR, adsorciéon, Cadmio, desorcion.



ABSTRACT

In the present research, an adsorbent material was obtained from cocoa shell, chemically
modified with sulfuric acid, with the aim of increasing its adsorption capacity for heavy
metals such as cadmium in aqueous solutions. Contamination by heavy metals poses a
significant risk to humans, making it important to seek sustainable alternatives to help

mitigate this issue.

The study consisted of several experimental stages, including the collection and
preparation of cocoa shell, drying, grinding, chemical modification with sulfuric acid,
determination of the zero charge potential, and characterization of the obtained material
using methods such as infrared spectroscopy (FTIR) to identify functional groups and
evaluate the regenerability of the material through adsorption-desorption cycles using

nitric acid as an eluent.

The zero charge potential of the material was determined to be at a pHpzc = 2.23, which
allowed for the adsorption process to capture cadmium at higher pH levels. This is crucial
for managing aqueous solutions containing cadmium, as above the pHpzc, the surface
of the material treated with sulfuric acid favored the adsorption of cationic heavy metals
like Cd?*.

In the adsorption-desorption process, the bioadsorbent showed an adsorption capacity
of 0.8444 mg of Cd in the first cycle and 0.7635 mg of Cd in the second cycle. During
desorption with HNO3, 0.7738 and 0.6951 mg of Cd were desorbed for the first and

second cycles, respectively.

FTIR analysis determined the presence of new functional groups in the CCA, such as
carboxylic acids, alkanes, alkenes, and alkyl halides, which were not present in cocoa
powder. This can be attributed to the chemical reactions produced by treatment with
sulfuric acid, which may have introduced new functional groups, modified existing ones,

or eliminated others.

The study of sulfuric acid-modified cocoa shell demonstrated a significant capacity to
retain cadmium, and its regenerability with nitric acid is highly efficient, allowing it to be
reused in multiple cycles. The modification added functional groups that enable the
adsorption of Cd**, highlighting the potential of cocoa shell as a sustainable resource for

the bioremediation of water contaminated by heavy metals.

Keywords: CCA, FTIR, adsorption, cadmium, desorption.
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INTRODUCCION

La obtencion de nanofibras de celulosa ha generado una gran atraccién de la comunidad
cientifica, puesto que las nanofibras de celulosa presentan grandes caracteristicas
como su bajo costo de obtencidn, gran resistencia, es un material renovable, bajo peso

y sobre todo biodegradable.’

Se han analizado varios desechos agricolas como materia prima para la obtencion de
las nanofibras de celulosa tales como, tallos de girasol, algodon, piel de ajo, cascara de
soya, fibras de coco, raquis de banano, cascara de cacao, debido a que actualmente
hay una alta demanda de este tipo de materiales con excelentes propiedades con las
que se obtiene un buen rendimiento y sus aplicaciones dentro del campo industrial son

diversas.’

Ecuador es un pais que cuenta con una gran produccion de cacao, dado que el 95.83%
de sus provincias existen plantaciones de varias especies del mismo. En el sector
cacaotero del ecuador se desechan miles de toneladas de residuos de cacao que
pueden servir para la obtencion de nuevas materias primas y biomasa como las
nanofibras de carbono, material adsorbente modificado como por ejemplo la mazorca,
que representa aproximadamente el 70-75% de la fruta entera, la obtencion de celulosa
35.4%.2

El proceso de adsorcion es ampliamente conocido como un método de separacion y
recuperacion selectiva de contaminantes presentes en soluciones acuosas de bajo
costo de operacion y un alto rendimiento. Los bioadsorbentes son materiales que
provienen de microrganismos o plantas que reflejan su capacidad para absorber metales
pesados existentes en aguas contaminadas por los mismos, estos son porosos y de un
area superficial extensa, lo que permite una mayor rapidez en la remocion de

contaminantes.?

A partir de los residuos del cacao podemos obtener la biomasa y con ello la lignina que
es uno de los componentes de los mismos, esta contiene grupos funcionales organicos
dentro de su composicion lo que a su vez les da la propiedad de ser bioadsorbentes al
presentar un area superficial con selectividad a los metales, permitiendo asi adsorber

metales pesados.*

Hoy en dia, los metales pesados son categorizados como una amenaza hacia el medio
ambiente debido a su potencial contaminante y que afecta grandemente en la

naturaleza. Dentro de los metales mas contaminantes presentes en soluciones acuosas



tenemos el Arsénico y el Cadmio, siendo este ultimo mucho mas nocivo para la salud
humana que lo hace considerarse una sustancia peligrosa para el medio en el que se
encuentra.’ Este metal ingresa a los rios por vertidos de minas y es capaz de
sedimentarse de manera que las plantas y animales cercanos puedan adsorber el

mismo perjudicando el entorno.®

El cadmio es uno de los metales pesados mas comun en aguas contaminadas en el
Ecuador, genera grandes riesgos a la salud si se lo adquiere en grandes cantidades,
provocando complicaciones a los pulmones, huesos, rifiones y eventualmente podria
desarrollar cancer en cualquier parte de nuestro cuerpo, debido a que el cadmio se
bioacumula, siendo un metal de alto riesgo si se encuentra en alimentos pudiendo

comprometer una buena calidad de vida.”
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Obtener un material absorbente a partir de la cascara de cacao, modificada
quimicamente con &cido sulfurico (CCA), para la recuperacion selectiva de cadmio en

solucionas acuosas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener un material adsorbente a base de cascara de cacao, modificado
quimicamente con acido sulfarico (CCA) para el incremento de su capacidad de
adsorcion.

e Determinar el potencial de carga cero para la prediccién del comportamiento de
la adsorcion de iones en la superficie del material.

e Determinar la morfologia del material mediante FTIR para la identificacion de los
grupos funcionales presentes.

e Aplicar el proceso de adsorcion — desorcion, utilizando como eluyente el HNOs,

para la determinacién de la regenerabilidad del material.

11



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1 El agua
El agua es el recurso mas fundamental para los seres humanos, utilizada en diferentes
procesos como trasladar, mezclar, separar quimicamente sustancias, esta se encuentra
en la naturaleza en tres estados de la materia: solida, liquida y gaseosa. Las
propiedades del agua cambian dependiendo de los diversos factores fisicos, quimicos
y biolégicos, ya que influyen de manera directa o indirecta en la calidad de esta,

pudiendo provocar diferentes enfermades comprometiendo la salud de los seres vivos®

1.1.1. Propiedades: El agua tiene la capacidad de transformarse entre diferentes
estados: sélido, liquido y gaseoso, dependiendo de variables como la temperatura y la
presién ambiental. Ademas, presenta caracteristicas tanto fisicas como quimicas, las
cuales se detallan a continuacion®®

1.1.1.1 Propiedades Fisicas: Este fluido, a diferencia de otros, no tiene un sabor ni olor
caracteristico, dado que esta compuesto uUnicamente por oxigeno e hidrégeno. Si
presenta algun aroma o sabor distinto, significa que ha sido contaminado o que contiene

particulas de otros elementos, como cal o minerales.®

El agua cuenta con la capacidad de contrarrestar los cambios de temperatura gracias a
su alto calor especifico y su elevado calor de vaporizacion. Estas caracteristicas facilitan
al cuerpo humano tanto la absorcién como la liberacién del calor generado en
reacciones bioquimicas, lo que contribuye a mantener la temperatura interna del cuerpo

constante.®

1.1.1.2 Propiedades Quimicas: El agua no tiene caracteristicas acidas, ni basicas, por
lo que su potencial de hidrogeno es neutro, esto puede variar debido a factores externos
tanto quimicos, fisicos y biolégicos que cambian la concentracién de hidrogeno en la

misma.®

Es considerada como disolvente universal, tiene la capacidad de disolverse con gran
facilidad en algunas sustancias. Aparte de ser elemental para los seres vivos, es muy

relevante en procesos industriales, laboratorios, universidades, etc.®

12



Otra propiedad del agua es que no altera su volumen al ejercer presién sobre ella, tiene
una alta tension superficial gracias a la fuerza que generan los enlaces de hidrogeno en

la molécula del agua.®

1.1.2. Contaminacion del agua: La contaminacién del agua se da por diferentes
factores externos, como los quimicos, fisicos y biolégicos. En el ecosistema acuatico
puede generar problemas irreversibles. Una de las principales causas de la
contaminacion son las descargas residuales, afectando directamente a la calidad del
agua debido a un inadecuado o nulo tratamiento, representando un alto peligro en la

apariciéon de enfermedades.®

1.2 Metales pesados

En la tabla periddica se representan metales pesados como elementos quimicos de alta
densidad, masa y peso atomico que sobrepasan los 20 u y son muy téxicos en pequefias
proporciones. Dentro de estos encontramos al berilio (Be), Manganeso (Mn), Cadmio
(Cd), Plomo (Pb), Arsénico (As). Los factores mas influyentes que contaminan los
ecosistemas por metales pesados son las actividades humanas donde resaltan los
procesos mineros e industriales, donde la capacidad de contaminacion por estos

metales pesados es de 200 millones de metros cubicos al dia de agua.™

En la actualidad uno de los mas grandes problemas a nivel mundial es la contaminacién
de los recursos por metales pesados, debido a su toxicidad que representa serios
problemas para la salud de los seres vivos, en las plantas afecta su crecimiento o
favorece la clorosis (Amarillamiento de las hojas) y en los seres humanos tiene efectos
como dolores de estdmago, ulceras, debilitamiento del sistema inmunitario, cancer,

problemas al corazon y al sistema nervioso, etc."

1.2.1 Cadmio: EIl cadmio ha sido ampliamente utilizado en el area industrial a nivel
internacional, por lo que es un componente que lo encontramos en baterias eléctricas,
colorantes y galvanizados, lo que puede generar que sean desechados al medio
ambiente, siendo los recursos hidrolégicos los mas perjudicados por las descargas de
aguas residuales. Este metal generalmente se lo puede encontrar en distintas muestras
de aguas residuales originarias de las industrias mineras y metalurgicas, este elemento
se establece en el transcurso de la cadena alimenticia y durante este tiempo puede

causar complicaciones en el bienestar de las personas.?
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La contaminacion por Cd radica en el momento que excede la concentracion maxima
que es permitida y se vuelve nocivo a la salud debido a que es carcindbgeno y es capaz

de producir lesiones en los rifiones, huesos y en el sistema respiratorio. '

El Cd es nombrado un metal que se evapora a una velocidad media, sin embargo, es
una sustancia riesgosa y posee un sistema vaporizacion -condensacion, ya que en
primera instancia los gases producidos en la quema de materia resistente, y este tiende
a descender la temperatura a través de los procesos de condensacion y que forma
granos menores a una micra, los cuales se desligan con simplicidad en la reduccion de

polvos.™

1.2.2 Contaminacion ambiental
o Cadmio en Agua: Los riachuelos son los cuerpos hidricos que han sufrido

consecuencias por la gran descarga de aguas residuales de hogares e industrias. El Cd
se asienta en los rios y posterior a ello las plantas y animales de este ecosistema lo
absorben. El exceso de metales en los riachuelos son los causantes de la disminucion
del desarrollo de peces, delfines de rio y zooplancton, incluso podrian desaparecer
varias especies que habitan en estas zonas.®

. Cadmio en Plantas: La reserva de Cd se da gracias a la absorcion de las plantas,
no obstante, la totalidad de este elemento no puede ser absorbido por las plantas. El Cd
en los suelos incrementa los niveles de adsorcion de las plantas.®

o Cadmio en la salud humana: El cadmio entra al cuerpo humano por el sistema
respiratorio, sistema digestivo o la piel. Se concentra en grandes cantidades en el
higado y rifiones, los cuales son los mas afectados ya que ocasionan dafios en las

células, incluso es motivo de muerte."”

1.3 Residuos de origen vegetal

Estos desechos son los que se producen durante la recoleccién de actividades agricolas
y forestales, que, al descartarse, carecen de valor adicional y se componen en su
mayoria de celulosa. Entre ellos se incluyen tallos, hojas, semillas, cascaras vy

rastrojos.'®

La transformacion de estos materiales lignoceluldsicos, como la celulosa, en productos
con valor afadido, ha despertado un gran interés en el &mbito académico e industrial.
Se considera que estos recursos son altamente versatiles para sustituir materiales
derivados del petroleo, debido a su facil disponibilidad, estabilidad, baja densidad,

naturaleza no abrasiva, no toxica, renovable y biodegradable.®
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La materia organica proveniente de plantas, identificada por su presencia de celulosa
(aproximadamente 40-50%), hemicelulosa (alrededor del 25-35%) y lignina (entre el 15-
20%), si bien estos porcentajes pueden variar segun su origen, constituye una fuente

importante de azucares fermentables utilizados en la produccion de bioetanol.?°

1.4 Componentes de los residuos

1.4.1 Celulosa: Se trata del polimero natural mas comun en la naturaleza, con una
presencia que varia entre el 25% y el 45%. Por lo general, se encuentra en las paredes
celulares primarias y secundarias de las plantas. La celulosa esta formada por
moléculas de D-glucosa unidas mediante enlaces llamados [3-1-4 glucosidicos, los

cuales forman las microfibrillas de celulosa.?’

Existen diversas fuentes de origen para la celulosa, y su versatilidad radica en su
capacidad para ser transformada. Este polimero, compuesto principalmente por la
repeticion de moléculas de dimero de glucosa, conocido como celobiosa, presenta un
grupo OH que le confiere propiedades hidrofilas, fibrosas y de resistencia.?? La celulosa,
como componente fundamental de los polimeros, es crucial debido a su origen

renovable y a su amplia disponibilidad en la biosfera.?

1.4.2 Hemicelulosa: Estos son polisacaridos de longitud reducida y alta complejidad,
compuestos por multiples cadenas que también se encuentran en la pared celular, en
asociacion con la celulosa. Las cadenas mas cortas de xilosa, arabinosa y otros
monosacaridos se entrelazan con las cadenas de hemicelulosa, formando un polimero
ramificado que tipicamente contiene entre un 20% y un 40%.2* Este compuesto es
responsable, junto con la celulosa, de la capacidad de absorcién de humedad en la

fibra.?®

1.4.3 Lignina: Esta macromolécula se destaca por ser la estructura mas prominente
dentro de la pared celular, compuesta por tres cadenas y seis anillos de carbono. La
composicion de esta sustancia varia segun la especie vegetal y el proceso de

extraccion utilizado, aunque tipicamente se encuentra en un rango del 15% al 25%.2

Este copolimero esta compuesto por tres moléculas fundamentales: alcohol p-
cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico, las cuales tienen la capacidad de

unirse para formar biopolimeros.?®
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1.5 Cacao

El cacao (Theobroma cacao L.) es un cultivo de gran importancia a nivel global,
especialmente en naciones de climas tropicales. Esta planta se cultiva en una variedad
de entornos agricolas, principalmente bajo la sombra de arboles frutales. En términos
generales, el cacao que se comercializa se clasifica en dos categorias: el cacao comun
o ordinario (Forastero) y el cacao fino y de aroma (Criollo y Trinitario). El cacao Forastero
representa la mayoria en el mercado mundial, con una participacion que oscila entre el
80% y el 85%, mientras que el cacao Criollo y Trinitario constituyen solo el 15-20% del
mercado y se utiliza principalmente en la produccion de chocolate gourmet. En la figura

1 se observa las partes del cacao.

Figura 1 Partes del Cacao

Placenta

Mazorca de
cacao

Cacota
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Mucilago del .‘v
cacao . Semilla de

Fuente: &

1.5.1 Produccioén de cacao en Ecuador: La economia de Ecuador ha estado vinculada
al cultivo de cacao, llegando incluso a ser el pilar que sustentoé la economia del pais en
ciertos momentos. La importancia del cacao ecuatoriano a nivel mundial es tan
significativa que se le reconoce como el lider global en la produccion de cacao de alta
calidad.?®

El surgimiento del cacao ecuatoriano se remonta a la segunda mitad del siglo XVI,
cuando se establecieron las primeras plantaciones en las regiones aledanas al rio
Guayaquil. Inicialmente, las principales provincias cacaoteras del pais fueron Guayas,
Los Rios y El Oro. A pesar de esta disminucion en la extension de cultivo, se logrd un
aumento en los rendimientos por hectarea, con un incremento de 0.14 toneladas
métricas por hectarea. Sin embargo, aun estamos por debajo de los niveles de

produccién de los paises africanos en esta industria.?®
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1.5.2 Exportacion de cacao en Ecuador: EI cacao, representa un recurso agricola
significativo para varios paises en América del Sur, como Brasil, Colombia, Ecuador,
Peru y Venezuela. Europa, por su parte, se destaca como uno de los principales destinos
de exportacion para este producto. En el contexto latinoamericano, Ecuador es lider en
la produccion de cacao, generando unas 260.000 toneladas métricas en el afio 2015,
aproximadamente el 35 % de las exportaciones totales de cacao en la region. El cacao

ecuatoriano goza de renombre a nivel mundial gracias a su distinguido aroma y sabor.*°

1.5.3 Composiciéon Quimica de la cascara de cacao: La cascara del cacao, es un
subproducto que suele desecharse en estas residen sustancias biolégicas de alto valor
tales como: proteinas, vitaminas, polisacaridos, taninos, cafeina, teobromina, acidos
organicos, etc. Debido a su capacidad antioxidante permite utilizarse como aditivo. En

la Tabla 1, se coloca la composicion quimica que contienen las cascaras de cacao.

Tabla 1 Composicién quimica de la cascara de cacao

Indicadores Valor
Proteinas 14%
Carbohidratos 45%
Grasas 3%
Teobromina 1.2%
Cafeina 0.1%
Acidos Grasos 1.1%
Vitaminas 0.2%
Vitaminas B1y B2 0.08%
Agua 10%

Fuente: 28

En la Tabla 2, se observa la determinacion de la composicion quimica de la CMC

Tabla 2 Determinacion de la composicion quimica de la CMC

Composicion Promedio Desviacion Varianza
Quimica (%p/p)

Lignina 43.6 1.04 0.72
Celulosa 34.4 0.55 0.20
Hemicelulosa 11.75 0.28 0.05
Extraibles 2.43 0.12 0.01
Solubilidad NaOH 47.51 0.47 0.15
Cenizas 1.11 0.1 0.01
Fuente™'
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1.5.4 Aplicaciones de la cascara de cacao: El desperdicio de la cascara de cacao
subraya la importancia de implementar un enfoque sostenible en la gestion de los
residuos agroindustriales derivados de la produccién de cacao. Estos residuos pueden
ser utilizados de manera efectiva en la fabricacion de pectinas, la obtencién de biogas,
la creacién de espuma de poliuretano, la produccién de adsorbentes, la fabricacion de
pulpa de papel y la obtencién de carbdon activado para el tratamiento de aguas

contaminadas.®?

1.5.5 Contaminacién de las cascaras de cacao en el medio ambiente: En la industria
del cacao, solamente se obtiene beneficio econdmico de la semilla, que representa
aproximadamente un 10% de la masa total del fruto fresco. Los productos secundarios
resultantes, como la cascara y la pulpa, cuando se depositan en el suelo, se consideran
un punto critico para la propagacion de un hongo del género Phytophora spp. Este
hongo es la principal causa de pérdidas econdmicas en la produccion de cacao.
Ademas, estos desechos generan un impacto ambiental significativo, ya que la
descomposicion de sustancias organicas en ambientes con bajo contenido de oxigeno

libera gas metano de manera natural.®?

1.6  Adsorcion

La adsorcion es un proceso cuya funcién es mitigar aquellas sustancias contaminantes
que se encuentren en el agua, esto incluye la aplicacion de sustancias duras que
conserva otras particulas en su superficie. Dichas particulas reciben el nombre de
adsorbato. Este proceso es ideal ya que presenta ventajas econdmicas en el tratamiento

de agua.®

Diversas investigaciones muestran un mejor resultado al utilizar este proceso con
materiales adsorbentes principalmente empleados en la eliminacion de metales

pesados y sustancias presentes en el agua.>?

Los adsorbentes biolégicos se han vuelto una excelente opcidn para la remediacion de
metales pesados en soluciones acuosas. Cabe resaltar que estos bioadsorbentes no
son tan eficientes como los métodos de tratamiento existentes. La biorremediacion es

tratada como un complemento a un proceso costoso.3*

El proceso de bioadsorcion de metales presentes en soluciones acuosas requiere de
mecanismos quimicos dentro de los cuales interactian estos iones con grupos
funcionales situados en la pared celular del material adsorbentes. Dentro de algunas

investigaciones acerca de bioadsorcion se demuestra que existe una relacién entre la

18



quimica de la solucién, la concentracion de la solucion, el dominio del pH, la selectividad

ionica junto a otros iones metalicos, la cinética y la sorcidn de los adsorbentes.3*

1.6.1 Tipos de adsorcion: Dentro del proceso de bioadsorcion existen dos tipos

diferentes de adsorcion los cuales estaran dentro de la investigacion.

e Adsorcion Fisica: El proceso de adsorcion fisica se desarrolla mediante el
intercambio molecular entre el material adsorbente y el metal a adsorber en una
cercania limitada, no podemos valorar como adsorcion a los procesos que se lleven
a cabo mediante sedimentacién por gravedad, cantidad de componentes presentes
en una mezcla, por lo que estos fragmentos son capaces de relacionarse a grandes
distancias, la adsorcidon fisica es considerada como relacién intermolecular de
distancia corta en la superficie del adsorbente.3®

e Adsorcion Quimica: El proceso de adsorcion tiene la funcion de dar lugar a que una
reaccion quimica relacione las particulas adsorbidas con el area de adsorcioén en el
qgue se puede obtener una separacion de enlaces, mientas que la adsorcion fisica
limita su proceso a la parte superficial del s6lido. Se caracteriza en gran manera por
una gran adherencia entre el adsorbente y el adsorbato lo que hace mucho mas
complicado el proceso de desorcién, lo que requiere de una mayor cantidad de

energia para poder eliminar aquellas particulas que fueron adsorbidas.3®

1.6.2 Materiales adsorbentes: Generalmente, estos materiales que son utilizados en el
proceso de adsorcién contienen una superficie extensa y deben presentar una
estabilidad en las distintas condiciones ambientales que se pueden presentar en el
proceso. La capacidad de adsorciéon debe ser alta incluso después del proceso de
desorcion para poder trasladar el contaminante a un lugar seguro. Dichos materiales se

pueden clasificar en tres categorias como: inorganicos, organicos e hibridos.%’

Dichos compuestos tienen la facilidad de poder impregnar otras sustancias en su
superficie, a través de las fuerzas entre particulas llamada Fuerzas de Van der Waals
se encuentran dentro de la clasificacion de materiales inorganicos, carbones y polimeros

sintéticos.3®

Estos materiales también son de gran utilidad en aplicaciones industriales dentro de
ellas su uso en la purificacion de gases, eliminar contaminantes en soluciones acuosas,
otra de sus funciones es retener sustancias organicas de alta volatilidad manteniendo
un tratamiento de purificacién y separacion de contaminantes seguro en el aire. Se

caracteriza por su gran superficie, con un medio permeable que facilita el proceso de
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adsorcion con las moléculas del adsorbato. Dentro de estos materiales podemos

encontrar el carbén activado, zeolitas, arcillas modificadas, entre otras.3®

En la Tabla 3, se puede comparar el porcentaje de adsorcién de diferentes materiales

adsorbentes.

Tabla 3 Determinacion de la composicion quimica de la CMC

Contaminante % de adsorcioén Material adsorbente
Cu 62,42 Cascarilla de arroz
Ni 65,49

Pb+2 12,47 Paja de algodén
Cd+2 91,3 Lignina

Fuente: %

Materiales adsorbentes comerciales: El proceso de adsorcion es un suceso que ocurre
en el area superficial de un medio sélido permeable que posee una alta idoneidad para
sorber ya que cuenta con muchos microporos con un tamano microscépico, el cual
funciona como un sitio para que las moléculas se adhieran. La eficiencia del proceso se
asocia a las caracteristicas con las que cuenta el material, asi como su capacidad de

adsorcion y su cinética.*!

Los materiales deben presentar caracteristicas 6ptimas para el proceso, dichas
caracteristicas abarcan una permeabilidad adecuada, que sus poros sean pequefios y
que su volumen también sea significativo. También deben poseer una red principal de
poros de mayor tamafio que facilite el transporte de las particulas hacia el interior del
adsorbente. Es importante también entender el equilibrio en el proceso para cada
compuesto de manera independiente, sin que se vea afectado su nimero en el proceso,

y se pueda identificar cuantos compuestos pueden ser adsorbidos.*!

Los adsorbentes pueden ser organicos o inorganicos que contienen en su interior
estructuras desproporcionadas y microcristalinas. Por lo general, estos materiales
poseen una presentacién de pequefias particulas redondas con un tamafio que abarca
de 0.1mm a 12mm. Dentro del proceso, las particulas forman un recubrimiento en el
area superficial de los poros, y en pocas ocasiones pueden formar mas de un
recubrimiento. En el proceso de adsorcion fisica interactian las particulas adsorbidas y

el area superficial interna de los poros y se puede transformar faciimente.
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e Carbon activado: Es un componente microcristalino que se puede elaborar a partir
de la separacion con calor de distinta materia prima como madera, cortezas vegetales
y carbon. Su superficie varia entre 300 y 1200m?/g, su diametro oscila entre 10 y 60
A. Generalmente, se conoce este material por su gran disposicién para adsorber

compuestos organicos.

La biomasa es considerada una gran fuente a disposicion de la naturaleza y se ha
desarrollado una gran importancia en cuanto a su aplicacion en la elaboracién de carbon
activado, ademas de ser una gran opcion a la hora de reducir componentes téxicos
presentes en soluciones acuosas. La disputa se presenta en la activacion de estos
compuestos de biomasa, y para ello se han llevado a cabo investigaciones para analizar
las limitaciones de la misma. El reducido contenido de grupos funcionales en el area
superficial de la biomasa disminuye su potencial como adsorbente en la disminucién de

contaminantes en el agua.*

En los carbones activados comerciales, los microporos necesitan de métodos
determinados en su elaboracidon que ayuda la generacion de poros de mayor tamafio
que son requeridos para adsorber particulas de mayor tamafo. Los poros de mayor
tamafio son aplicados especialmente en las industrias que requiera una gran area
superficial y un mayor volumen de poros. Mientras que los microporos son ideales para

impregnarse de particulas de menor tamario, tal como los gases.*3

Los componentes de carbono conllevan una gran utilidad dentro del area industrial para
limpiar y purificar sustancias, debido a que tienen una gran eficiencia adsorbiendo
sustancias idnicas. Su idoneidad para adsorber metales se puede observar gracias a su
estructura permeable y gran superficie disponible. Ademas, se caracterizan por su
disposicion aun cuando el material es reutilizado y hace que sea un proceso sostenible

econdémicamente, manteniendo su eficiencia a lo largo del proceso.*

Este material tiene una estructura permeable compuesta, una gran superficie de
adhesion, ademas de presentar una gran estabilidad lo que lo hace un material
acreditado dentro del campo industrial, teniendo una gran variedad de aplicaciones
siendo el mas reconocido como adsorbente para la recuperacion de metales valiosos,
asi como la eliminacion de contaminantes en soluciones acuosas, junto a otros

materiales.*®

El tamafo de los poros del carbéon activado desarrollan propiedades especificas de
adsorcion, lo que permite que sea un material funcional, el carbon activado microporoso
es fundamental cuando las particulas del adsorbato son pequefnas, como en el caso del

lavado de gases, mientras que el carbdn activado macroporoso es un material ideal para
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particulas de mayor tamafio que requiera de una mayor area de interaccion, sino
también un mayor volumen poroso, esto hace que los carbones activados comerciales
sean muy utilizados ya que son versatiles y mediante tratamientos especificos podemos

obtener una permeabilidad de acuerdo a las necesidades del proceso.*

Aquellos materiales adsorbentes que contienen carbono dentro de su composicién son
denominados los materiales ideales para el proceso de descontaminacién del agua.
Dentro de esta categoria podemos encontrar los nanotubos de carbono (CNT), el 6xido

de grafito (GO), el carbén activado vy la fibra de carbono.*®

o Gel de silice: Este material sintético se elabora a través de un tratamiento acido a
una solucion de silicato de sodio que luego es sometido a un proceso de secado.
Su area superficial varia de 600 y 800 m?/g, y su radio promedio oscila entre 20 y
50 A. Sus usos principales es retirar el contenido de agua presente en gases
liquidos, ademas de la separacion de hidrocarburos.3®

e Alumina activada: Para la produccién de este material se activa éxido de aluminio
hidratado con aplicacién de calor para disminuir el agua presente. Su funciéon
principal es la reduccion del contenido de humedad de gases y liquidos. El area
superficial flucttia entre 200 a 500 m?/g, con un tamario promedio de poro que varia
entre 20y 140 A 3¢

e Zeolitas tipo tamiz molecular: Son un tipo de cristal semipermeable compuesto por
aluminosilicatos que en su interior posee poros de un tamafo fijo en relacién a otros
materiales. Su tamano varia entre 3 y 10 Ay sus principales usos son separacion
de materiales hidrocarburiferos y mezclas, asi como también la deshidratacién,
entre otras.®

e Polimeros o resinas sintéticas: Su proceso de produccion implica un proceso de
agrupacion monomeérica de compuestos aromaticos tales como el estireno y el
divinilbenceno, empleados principalmente para atrapar compuestos organicos
apolares usados en menor cantidad en relacibn a los otros materiales

adsorbentes.®®

Modificadores Quimicos: La aplicaciéon de los impulsadores quimicos es una tactica que

favorece la permeabilidad y las propiedades de sorcion de los materiales adsorbentes.*’

Las sustancias quimicas que se aplicaron para hidratar los materiales adsorbentes
pueden ser de caracter acido, entre ellos:H>SO4, HCI, H3PO4, HNO3; basicos como:
Ca0, KOH, K,CO3, NaOH; u oxidantes como: H202, KMnQO4. Dichas sustancias reducen

la produccion de alquitran en el proceso, obteniendo asi una mayor eficiencia de carbon
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y requiriendo una menor temperatura comparada a la activacién fisica, por lo que se

necesita un menor tiempo para el proceso de activacion.*®

La baja temperatura requerida en el proceso de activacion favorece una mayor
contencién de grupos funcionales organicos, asi como la inmersién de nuevos grupos

funcionales complementarios que favorecen el proceso.*’

e Acido sulfurico: Es una sustancia inorganica. Su aspecto es incoloro hasta ser un
amarillo. Es una sustancia que se disuelve facilmente en agua a cualquier
concentracion.*® Es comunmente usado en laboratorios como en el campo
industrial. Posee caracteristica deshidratante y oxidante fuerte, conocido por ser un

acido fuerte.>

Su principal aplicacion radica en los tratamientos a biomasa con lignocelulosa debido a
su eficiencia y sostenibilidad econdmica junto a otras sustancias modificadoras. En
condiciones ideales de operacién y aplicacion de calor se puede separar la hemicelulosa

en sus mondmeros.®’

El proceso de acidificacion con H>SO4 favorece la selectividad y estabilidad de la
reaccion, asi como la operatividad electréonica del adsorbente en relacion a los
contaminantes. El proceso de sulfuracion mejora el proceso de adsorcion y la

recuperacion del adsorbente.%?

1.7 Desorcion

Este proceso involucra el tratamiento del material a través de una solucién o solvente.
Dicho proceso tiene la funcidon de romper enlaces existentes entre el adsorbente y el
adsorbato, de manera que las particulas adsorbidas sean depositadas en la solucién.

Esta solucion o solvente es denominada agente eluyente.5®

La desorcion es un proceso de gran utilidad en la reduccion de contaminantes, debido
a que existe la posibilidad de reusar el adsorbente. Existen distintos solventes tales
como el metanol, acido nitrico, hidréxido de sodio, entre otros, que facilitan el proceso
de regeneracion de la biomasa que permita volver a utilizarla en la recuperacion de

contaminantes.5

En el proceso de desorcion la solucidon se denomina eluyente, Primero se agita durante
determinado tiempo y temperatura el bioadsorbente junto con la solucion que contiene

el analito problema, luego de un filtrado para obtener de nuevo el material absorbente
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se pone en agitacion con el eluyente, siendo este el que ayudara a liberar el analito que

previamente fue adsorbido en la adsorcién.%®

Los analisis de desorcion permiten evaluar el potencial de reutilizacién de la biomasa
con presencia de contaminantes. Dichos procesos permiten elaborar un analisis

financiero que minimicen la produccion del material adsorbente.%®

1.8 Eluyentes

Los eluyentes son soluciones quimicas que se utilizan para extraer contaminantes, en
especial los metales pesados de sedimentos, suelos o materiales sélidos. Su principal
funcién es disolver los metales pesados presentes en el medio, facilitando la remocion
y posterior tratamiento. La eleccion del eluyente apropiado es fundamental para el

proceso, ya que influye en la eficacia de la remediacion y en el impacto ambiental.®’

1.8.1 Tipos de eluyentes

1.8.1.1 Acidos Diluidos:

e Acido Clorhidrico (HCI): Usualmente utilizado para disolver metales como el plomo
(Pb) y el cobre (Cu). Aunque es eficaz, cambia la estructura del suelo y afecta su
fertilidad. '

e Acido Nitrico (HNO3): Eficiente para la extracciéon de metales, pero también tiene

un alto potencial de contaminacién y puede dafar microorganismos del suelo. *’

1.8.1.2 Sales Neutras:
e Cloruro de Sodio (NaCl): Utilizado en algunas aplicaciones, aunque su capacidad

para extraer metales es limitada. Puede ayudar a descomponer compuestos

metalicos, pero no es tan efectivo como otros eluyentes. %’

1.8.1.3 Agentes Quelantes:
e EDTA (Acido Etilendiaminotetraacético): Tiene una alta capacidad de complejacion,

lo que le permite formar complejos estables con metales pesados. Sin embargo,
presenta problemas de biodegradabilidad y puede ser téxico para los organismos

acuaticos. %
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DTPA (Acido Dietilentriaminopentaacético): Similar al EDTA, pero con una mejor
biodegradabilidad. Es eficaz para la remocion de metales como el cadmio (Cd) y el
plomo (Pb). **

GLDA (Acido Glutamico N,N-Diacético): Un agente quelante mas ecoldgico y
biodegradable que se utiliza para la remediacién de suelos contaminados. Tiene un
perfil de toxicidad mas bajo en comparacién con EDTA. **

EDDS (Acido Etilendiamina Disuccinico): Destaca por su biodegradabilidad y bajo
impacto ambiental. Es efectivo en condiciones especificas y puede usarse para

remediar suelos contaminados con metales pesados. *’

1.8.1.4 Surfactantes:

Lauril Sulfato de Sodio (LSS): Un surfactante anionico que aumenta la solubilidad
de los metales en agua, facilitando su extraccion. Sin embargo, su uso puede tener

efectos negativos en el microbiota del suelo y en la calidad del agua. %

1.8.1.5 Eluyentes Mixtos:
Combinaciones de diferentes agentes, como EDDS y FeCls, que buscan mejorar la

eficiencia del proceso. Este enfoque permite aprovechar las ventajas de cada

componente, logrando una extraccion mas efectiva de multiples metales pesados

simultdneamente. %7
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CAPITULO I

2. METODOLOGIA

21 Sujeto o unidades de analisis

2.1.1 Recoleccién de la muestra: Las mazorcas de cacao que fueron utilizadas en el
proceso de modificacion quimica con acido sulfurico se obtuvieron de la hacienda
“Asounion” situada en el canton Babahoyo, parroquia La Unidn, en la figura 2 se puede
observar la ubicacion geografica del lugar.

Figura 2 Ubicacion grafica de la hacienda “Asounion”

1°42'45.6"S 79°23'49.7"W

-1.712679,-79.397148

L JONONONO)

Comollegar Guardar  Cercano  Enviaral  Compartir
teléfono

©  Clementina
7JP3+W4H Clementina
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§+ Afadir tu empresa

Google

B Afadir una etiqueta

2.1.2 Identificacién de variables:
Variables Independientes:

- Velocidad de agitacion
- Concentracion de Cadmio (g)

- Tiempo (h)
Variables Dependientes:

- Capacidad de adsorcion
- Estudio de pH
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2.2

Materiales y métodos

Los reactivos, materiales y equipos utilizados en el presente trabajo de investigacion, se

describen en la tabla 4:

Tabla 4 Reactivos, materiales y métodos

Reactivos

Materiales

Equipos

Cloruro de cadmio (CI*Cd,
ACS,79,5a81,0

%; Thermo Scientific
Chemicals)

Hidréxido de sodio (NaOH,
98%, Isolab Chemical)
Acido nitrico (HNO3, 68-

70%; Fisher Chemical:
USA)
Acido sulfurico

(H2S04,95- 97%; Fisher
Chemical)

Agua destilada

Bata de laboratorio

Mascarilla

Guantes

Papel Aluminio

Tubos Falcon de 15ml y
50ml

Pera de succion

Pipeta graduada

Soporte universal

Balon volumétrico
Probeta

Crisoles

Varilla de agitacion
Barras de agitacion
magnética

Recipientes para muestra
Frascos para reactivos
Microfiltros

Papel filtro

Fundas Ziploc

Piseta
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Balanza analitica

Campana de extraccion
(LABCONCO)

Molino de cuchillas

Estufa (MEMMERT
VNG6400 4051785)

Agitador orbital (INFORS
HT CELLTRON)
pH-metro

Plancha de calentamiento
Perkin Elmer AAnalyst 400
de radiacion lampara de

catodo hueco de llama.



Crisoles

Espatula

Tamiz de malla 250 ym
Jeringuillas de 10 ml

Vaso de precipitacion 100
ml

Desecador

Fuente: Elaboracion propia

2.2.2 Método: En esta seccion se describe el método aplicado al material adsorbente.

2.2.2.1 Preparacion de la materia prima: Dentro de la preparacion de la materia prima,
el cacao fue obtenido de la hacienda “Asounién”, localizada en el canton Babahoyo,
parroquia La Unidn, las mazorcas se lavaron 3 veces con agua destilada, también fueron
troceadas a un tamario de ~5¢cm? aproximadamente, luego se sometieron a un proceso
de secado en la estufa a una temperatura de 60°C por un lapso de 48 horas. Al terminar
este periodo de tiempo se desarroll6 el proceso de molienda en un molino de cuchillas
de acero, se realiz6 luego un proceso de tamizado con la malla 150um y se las almaceno
en funda zipper, y en el desecador para que no absorban humedad. En la figura 3 se
muestra el diagrama general donde se indican los procesos que se realizaran para la

obtencidn de la materia prima.

Figura 3 Ubicacién grafica de la hacienda “Asounién”

Recepcion de la
materia prima

Seleccion de
las mazorcas

Lavado
Troceado

Secado
Molienda
Tamizado

Almacenamiento
Fuente: Autoria propia
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2.2.2.2 Preparacion de la solucién Madre de Cadmio 2000 ppm: Para realizar la solucion
madre de Cd a 2000ppm se procedié a pesar 0.815g de CdCI2, cantidad que fue
mezclada con 500ml de agua destilada. Para determinar qué cantidad de g de soluto
CdClI2 se requerian para esa concentracién y asi mismo la alicuota adecuada para

realizar la otra concentraciéon se hizo uso de la ecuacion 1:

v
conc * %*V—p (1)
t

Donde:

Conc: Concentracion que se desea llegar (g) L
Pm: peso molecular del compuesto CdCI2

Z: peso atémico del elemento (gramos de Cd)
Vp: volumen a preparar (L)

Vi Volumen total (L)

2.2.2.3 Obtencién del material modificado con H2S04 (CCA): Partiendo de la cascara
de cacao pulverizada. Se tomé una relacion de 1:3 respecto a la cascara y el acido
sulfurico, por lo que se pesaron 6g de biomasa y 18 ml de acido sulfurico con una
concentracion de 95 a 97%, se sometié a un proceso de agitacion durante 24 horas,
luego, se realizaron 5 lavados y se filtré la muestra, misma a la que se empleé un secado
a temperatura de 40°C durante 48 horas. En la figura 4 se muestra el diagrama general
donde se indican los procesos que se realizaran para la obtencion del material

modificado.

Figura 4 Diagrama de obtencion del material modificado con Acido sulfurico.

Preparacion del
adsorbente

Lavado
pH
Secado

Almacenamiento

Fuente: Autoria propia
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2.2.2.4 Estudio de potencial de carga cero: Se partio ajustando una solucién de 0.01M
de NaCl con valores de pH de 2, 4, 6, 8, 10 y 12, los mismos que fueron ajustados con
HNO3; y NaOH. En cada tubo falcom de 50ml se pesaron 0.025 g de CCA al cual se le
colocaron 25ml de las soluciones con el pH descrito. Las muestras se llevaron a proceso
de agitacion por 24 horas a temperatura ambiente, y posterior a ella se filtraron las
muestras para finalmente ser medido nuevamente el pH. Los experimentos fueron

realizados por duplicado.

2.2.2.5 Estudio de adsorcion y desorcion: Para el primer ciclo en cada tubo falcom se
pesd 0.025g de CCA con 25 ml de solucion de Cd*? con una concentracion de 50 ppm
y se lo llevo a agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente. Pasado este tiempo
se filtré la muestra y el filtrado se almaceno en tubos falcom, mientras que el sélido tuvo
un proceso de desorcién en el cual entré en contacto con 25 ml de soluciéon de HNO3
con una concentracién 0.1M y fue sometido a un proceso de agitacién durante 24 horas
a temperatura ambiente. Pasado este tiempo se filtr6 la muestra y el filtrado se almaceno
en tubos falcom para ser analizados en un espectrofotdmetro de absorcién atomica
Perkin Elmer AAnalyst 400 de radiacién lampara de catodo hueco de llama. Los
experimentos fueron realizados por duplicado. Para el proceso de dilucion se utilizé

agua destilada con pH 6. El proceso se repitié durante 3 ciclos.

2.3 Proceso de recoleccion y andlisis de los datos
Los experimentos del proceso de adsorcion (adsorcion y desorcion) fueron analizados
en el equipo Espectrometro de absorcién atomica de radiacion lampara de catado hueco

de llama de la marca Perkin Elmer AAnalyst 400.
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CAPITULO IlI

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estudios de adsorcion

3.1.1 Estudio de Potencial de carga cero: El potencial de carga cero nos permite
establecer la carga superficial del material absorbente a un pH dado, esto nos muestra

las interacciones electrostaticas mas factibles entre el bioadsorbente y el metal.%®
En la tabla 5 se pueden observar los niveles de pH inicial y final del experimento

Tabla 5 Determinacion del potencial de carga cero

pH Inicial pH Final

2.23 1.51
2.26 1.49
4.16 1.59
4.25 1.65
6.36 1.49
6.09 1.4
8.39 1.6
8.38 1.52
10.02 1.49
10.03 1.53
12.12 2.14
12.28 2

Fuente: Autoria propia

En la figura 5 se puede observar el comportamiento del material adsorbente a diferentes

niveles de pH.
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Figura 5 Comportamiento del material adsorbente a diferentes niveles de pH.
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Fuente: Autoria propia

La determinacion del potencial de carga cero para curvas que no tocan el eje x, se puede
calcular con Y=0, en este caso siendo Y la funcién de la curva, los adsorbentes
modificados presentan una superficie cargada negativamente a pH superiores a su
pH,zc, de esta manera cuando el pHp.c tenga valores mayores a 2.23 se vera favorecida

la adsorcion de cationes.%®

Los resultados obtenidos con el material CCA que tiene el potencial de carga cero pHpzc
=2.23 es similar al de los materiales adsorbentes tratados quimicamente con acido
sulfarico con un pHyc= 2.5, el adsorbente tiene carga negativa en estas condiciones,
por lo tanto, a pH mayores al punto de carga cero se promueve la adsorcion de metales

pesados cationicos.®°

El potencial de carga cero no siempre se puede encontrar en la interseccion con el eje
X, esto indica que la carga superficial no se mide solo en funcion del pH, si no que
existiran otros factores como la concentracion de electrolitos en la solucién. Estas
circunstancias ocurren cuando existen interacciones complejas entre las particulas y los
iones presentes en la solucion. Esto indica que el potencial de carga cero es un concepto

mas dinamico y dependiente de las condiciones experimentales.®’

3.1.3. Estudio de FTIR: El estudio de FTIR es idoneo para el analisis quimico de fibras
celuldésicas modificadas superficialmente, pues ademas de permitir el analisis de la
superficie, lo hace hasta una profundidad de unas cuantas micras, con lo que se ignora

el grueso del material que no se ha alterado.®?
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Para el proceso de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se analizé
harina de cacao y el material CCA. En la figura 6 se puede observar el comportamiento

de los espectros en cada muestra.

Figura 6 Comportamiento y picos de los espectros de cada muestra.
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Fuente: Autoria Propia

En la tabla 6 se pueden observar los grupos funcionales presentes en la harina de
cascara de cacao, correspondientes a los diferentes picos que se encuentran en la figura
6.

Tabla 6 Determinacion de la composicion quimica de la harina de cascara de cacao

Grupo funcional Numero de Onda de la Numero de Onda
Grafica Referencial

Alcoholes (O-Ht) 3370.26 3650 o 3400-3300
Acidos Carboxilicos (O-Ht) 3400 - 2400
Aminas (N-Ht) 3500 - 3300
Amidas (N-Ht) 3500- 3180
Acidos Carboxilicos (O-Ht) 2973.98 3400 — 2400
Acidos Carboxilicos (O-H t) 2938.16 3400 — 2400
Alcanos (C-H t) 2883.14 2950 - 2800
Acidos Carboxilicos (O-H t) 3400 - 2400
Alcanos (C-H t) 2829.34 2950 - 2800
Acidos Carboxilicos (O-H t) 3400 - 2400
Aromaticos (C=C t) 1600.84 1600 y 1475
Aminas 1640 — 1500
Grupos Nitro (-NO2) 1600-1530, 1390-1300
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Aromaticos (C=C t) 1560.72 1600 — 1475
Aminas (N-H d) 1640 — 1500
Amidas (N-H d) 1640 — 1550
Amidas (N-H d 1°) 1570 - 1515
Grupos Nitro (-NO2) 1600-1530, 1390-1300
(alifatico)
1468.11

Grupos Nitro (-NO2) 1381.23 1600-1530, 1390-1300
(alifatico)
Aminas (C-N t) (aril) 1324.14 1360 — 1250
Grupos Nitro (-NO2) 1600-1530, 1390-1300
(alifatico)
Grupos Nitro (-NO2) 1550-1490, 1355-1315
(aromatico)
Acidos Carboxilicos (C-O t) 1314.57 1320 - 1210
Aminas (C-N t) (aril) 1360 — 1250
Grupos Nitro (-NO2) 1600-1530, 1390-1300
(alifatico)
Alcoholes (C-O t) 1163.73 1260 — 1000
Eteres (C-O-C t) (dialquil) 1300 - 1000
Cetonas (C-C t) 1300 - 1100
Esteres [C-C(O)-C st] 1210 - 1160
Aminas (C-N t) (alquil) 1200 - 1025
Oxido de fosfina (P=0 t) 1210 - 1140
Cetonas (C-C t) 1131.57 1300 - 1100
Aminas (C-N t) (alquil) 1200 - 1025
Anhidridos (C-O t) 954.53 1300 - 900
Sulfonatos (S-O t) 1000 - 750
Fosfinas (PH d) 1090 - 810
Aromaticos (C-H d) (para) 818.67 850-800
Sulfonatos (S-O t) 1000 - 750
Fosfinas (PH d) 1090 - 810
Alquinos (C-H d) 650.80 650-600
(acetilénico)
Haluros de alquilo (C-Brt) 650-510

730-550

Cloruros de acidos (C-Cl st)
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Alquinos (C-H d) 638.41 650-600

(acetilénico)

Haluros de alquilo (C-Br t) 650-510
Cloruros de acidos (C-Cl st) 730-550
Cloruros de acidos (C-Cl st) 590 730-550
Haluros de alquilo (C-CI t) 785-540
Haluros de alquilo (C-Br t) 650-510
Haluros de alquilo (C-I t) 600-485
Cloruros de acidos (C-Cl st) 575.94 730-550
Haluros de alquilo (C-CI t) 785-540
Haluros de alquilo (C-Brt) 650-510
Haluros de alquilo (C-I t) 600-485
Cloruros de acidos (C-Cl st) 557.40 730-550
Haluros de alquilo (C-CI t) 785-540
Haluros de alquilo (C-Br t) 650-510
Haluros de alquilo (C-I t) 600-485
Haluros de alquilo (C-CI t) 546.88 785-540
Haluros de alquilo (C-Br t) 650-510
Haluros de alquilo (C-I t) 600-485
Haluros de alquilo (C-Br t) 537.65 650-510
Haluros de alquilo (C-I t) 600-485
Haluros de alquilo (C-Br t) 513.16 650-510
Haluros de alquilo (C-I t) 600-485
Haluros de alquilo (C-I t) 502.31 600-485

Fuente: Elaboracién propia

En la tabla 7 se pueden observar los grupos funcionales presentes en CCA,

correspondientes a los diferentes picos que se encuentran en la figura 6.

Tabla 7 Determinacion de la composicion quimica de la CCA

Grupo funcional Numero de Onda de la Numero de Onda
Grafica Referencial %
Alcoholes (O-H t) 3345.22 ~3650 o 3400-3300
Acidos carboxilicos (O-H t) 3400-2400
Aminas (N-H t) 3500-3300
Amidas (N-H t) 3500-3180
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Acidos carboxilicos (O-H t) 2972.44 3400-2400
Alcanos (C-H t) 2931.87 2950-2800
Acidos carboxilicos (O-H t) 3400-2400
Acidos carboxilicos (C=0 t) 1712.30 1730-1700
Aminas (N-H d) 1608.75 1640-1500
Amidas (N-H d) 1640-1550
Alcanos (CH2 d) 1467.70 ~1465
Alquenos (C-H d) (en el 1380.39 1430-1290
plano)

Haluros de alquilo (C-F t) 1400-1000
Grupos nitro (-NO2) 1600-1530 y 1390-1300
(Alifatico)

Alquenos (C-H d) (en el 1314.72 1430-1290
plano)

Acidos carboxilicos (C-O t) 1320-1210
Aminas (C-N t) (aril) 1360-1250
Haluros de alquilo (C-F 1) 1400-1000
Grupos nitro (-NO2) 1600-1530 y 1390-1300
(Alifatico)

Alcoholes (C-O t) 1163.84 1260-1000
Eteres (C-O-C t) (dialquil) 1300-1000
Cetonas (C-C t) 1300-1100
Esteres [C-C(O)-C st] 1210-1160
Anhidridos (C-O t) 1300-900
Aminas (C-N t) (alquil) 1200-1025
Haluros de alquilo (C-F t) 1400-1000
Oxidos de fosfina (P=0 t) 1210-1140
Alcoholes (C-O t) 1131.25 1260-1000
Eteres (C-O-C t) (dialquil) 1300-1000
Cetonas (C-C t) 1300-1100
Anhidridos (C-O t) 1300-900
Aminas (C-N t) (alquil) 1200-1025
Haluros de alquilo (C-F t) 1400-1000
Alcoholes (C-O t) 1014.43 1260-1000
Eteres (C-O-C t) (dialquil) 1300-1000
Anhidridos (C-O t) 1300-900
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Haluros de alquilo (C-F t) 1400-1000

Fosfinas (PH d) 1090-810
Anhidridos (C-O t) 954.82 1300 — 900
Sulfonatos (S-O t) 1000 — 750
Fosfinas (PH d) 1090 - 810
Aromaticos (C-H d) (para) 818.84 850-800
Sulfonatos (S-O t) 1000 — 750
Fosfinas (PH d) 1090 - 810
Cloruros de acidos (C-Cl st) 563.00 730-550
Haluros de alquilo (C-CI t) 785-540
Haluros de alquilo (C-Br t) 650-510
Haluros de alquilo (C-I t) 600-485
Haluros de alquilo (C-Br t) 531.97 650-510
Haluros de alquilo (C-I t) 600-485
Haluros de alquilo (C-Br t) 514.23 650-510
Haluros de alquilo (C-I t) 600-485

Fuente: Elaboracion propia

En comparacion, el espectro de la figura 6 del material CCA, aunque se parece con el
espectro de la harina de cascara de cacao, la CCA tiene varios picos diferentes, y estos
son grupos funcionales que fueron agregados debido al tratamiento con H>SO4, como
por ejemplo acidos carboxilicos (C=0 t), alcanos (CH2 d), alquenos (C-H d) (en el plano)

y haluros de alquilo (C-F t).53

El material adsorbente tratado con acido sulfurico generé cambios en comparacién con
el material adsorbente sin tratar, la eliminacion y la agregacion de nuevos grupos
funcionales que antes no estaban en el material adsorbente se debe al tratamiento con
acido. ® Se observaron picos significativos que corresponden a grupos funcionales que
también se encuentran en la CCA, como, por ejemplo, Los picos con humero de onda
que va desde 1400-100 cm sugieren una interaccion de haluros de alquilo (C-F t) con
el cadmio, de igual forma los haluros de alquilo (C-Br t) con numero de 650-510 cm™ y
los alquenos (C-H d) (en el plano) con numero de onda de 1430-1290 cm™. 8 Siendo

estos grupos funcionales potenciales esenciales en la adsorcion de contaminantes.

El material adsorbente tratado con acido sulfurico, donde también se tiene una variacion

en el espectro, también existen grupos funcionales que estan en el espectro de la CCA,
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como, por ejemplo, haluros de alquilo (C-F t), haluros de alquilo (C-I t), alcoholes (C-O

t), etc. Esto se puede deber al material y a la modificacion quimica con el mismo acido.®

El espectro del material tratado con acido sulfurico tiene grupos funcionales similares al
espectro CCA, como acidos carboxilicos con nimero de onda de 3475 cm’, Esteres con
1170 cm', Grupos nitro con 1555 cm. La modificacion quimica con acido sulfdrico varia
el espectro del material base aumentando o disminuyendo los grupos funcionales en el
mismo material. % El espectro del material adsorbente presenta un pico de 3408 cm™ lo
cual representa la existencia de acidos carboxilicos, estos picos son comunes en
materia vegetal que ha sido modificado con H.SO4 debido a que estos grupos son parte
del material lignocelulésico como la celulosa y la hemicelulosa, estos estan ligados

directamente al proceso de adsorcién de metales pesados.®’

El espectro FTIR del material adsorbente modificado con acido sulfurico muestra ciertos
cambios significativos en comparacién con el material base, en el espectro del material
modificado, se observan picos correspondientes a nuevos grupos funcionales
introducidos por el tratamiento con H>SO4 que pueden ser fundamentales para la
adsorcion de contaminantes, la comparacion entre la CCA, y los demas materiales
adsorbentes, enfoca la similitud que tienen los diferentes adsorbentes con los grupos
funcionales, siendo fundamental estudiar la interaccion de esos grupos funcionales para

el desarrollo de nuevos adsorbentes mas eficientes con esta modificacién quimica.

3.1.2 Estudio de adsorcién y desorcion: Los analisis de adsorcién y desorcion permiten
evaluar el potencial de reutilizacién de la biomasa con presencia de contaminantes.
Dichos procesos permiten elaborar un analisis financiero que minimicen la produccién

del material adsorbente.%®

En lafigura 7 se puede observar una comparativa entre adsorcion y desorcion del primer

y segundo ciclo.
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Figura 7 Comparativa adsorcion y desorcion del primer y segundo ciclo.
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Fuente: Autoria Propia

De acuerdo a la figura 7, cada ciclo consiste en adsorcién-desorcion. Se tenia una masa
inicial de cadmio de 1.25 mg en cada adsorcion de cada ciclo, en el primer ciclo el
material absorbente logré adsorber 0.8444 mg de Cd, mientras que en la adsorcion del
segundo ciclo adsorbié 0.7635 mg de Cd, teniendo un porcentaje de adsorcion del
67.58% y 61.08% respectivamente, luego, usando acido nitrico como eluyente en la
desorcion del primer ciclo logré desorber 0.7738 mg de Cd mientras que en la desorcion
del segundo ciclo se logréo desorber 0.6951 mg de Cd, teniendo un porcentaje de

desorcién del 91.64% y 91.04% respectivamente.

Para el proceso de adsorcion-desorcion aplicando un material adsorbente tratado con
acido sulfurico para la recuperacién selectiva de metales pesados, teniendo un
porcentaje de adsorcion de mas del 98% para el primer ciclo, siendo el acido sulfurico
un gran tratamiento para aumentar la capacidad de adsorcién de los metales pesados,
y para la desorcién con acido nitrico el primer ciclo tuvo un porcentaje del 96%, siendo

este un buen eluyente.®®

El proceso de desorciéon del material adsorbente modificado con acido sulfurico con
acido nitrico, tiene un porcentaje de desorcion de mas del 90%, siendo congruente con
el estudio de la figura 6 del material adsorbente CCA, donde su porcentaje de desorcion
ronda el 91 %, siendo el HNO3 un buen eluyente para la desorcion de metales

pesados.%°

En contraste, en un estudio de adsorcion y desorcion de un material adsorbente tratado

quimicamente con acido sulfurico aplicado a la remocién de Cr y Cd en soluciones
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acuosas, donde se tiene una adsorcién del 80% para cadmio, atribuyendo a las
modificaciones quimicas que genero el acido sulfirico como en el material adsorbente
CCA, aumentando su capacidad de adsorcion, sin embargo para la desorcién, solo se
pudo desorber alrededor de un 20% con el acido nitrico y esto se puede deber a que el
adsorbente tiene una alta capacidad de retencién para ciertos metales pesados que no
son faciles de liberar con el acido nitrico, o también a que algunos adsorbentes pueden
liberar compuestos a pH especificos, para el material CCA su maxima desorcion fue del
91.64%. 7°

El acido sulfurico puede mejorar en gran escala la capacidad de adsorcion del material
adsorbente, modificando la superficie del material, introduciendo nuevos grupos
funcionales que aumentan la afinidad por el cadmio, facilitando la captura del mismo.
En el estudio con la cascara de cacao modificada con acido sulfurico se logré una
adsorcion de hasta el 67.58%, lo que indica una buena efectividad en la retencién de

este metal.

El acido sulfurico actia como un agente modificante que influye en la estructura y
porosidad del material adsorbente, creando un ambiente mas enriquecido para la

interaccion con iones de cadmio.

Por otro lado, el uso del acido nitrico como eluyente resulta ser muy efectivo. En los
ciclos de la figura 7 se alcanzaron porcentajes de desorcién del 91.64%, lo que es muy
probable que el acido nitrico es capaz de romper los enlaces entre el cadmio y el material
adsorbente CCA. Esta capacidad es esencial para la regenerabilidad del material,

permitiendo su reutilizacion en ciclos posteriores de adsorcion.
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES
Se desarroll6 material adsorbente a base de cascara de cacao que fue modificado
quimicamente con acido sulfurico que fueron utilizados en procesos de potencial de

carga cero y estudios de adsorcién y desorcién, asi como un analisis de FTIR.

El potencial de carga cero del material adsorbente fue determinado en pH 2.23, siendo
a pH mas bajos una adsorcion favorable para los aniones, mientras que a pH superiores
a 2.23 una adsorcion favorable para los cationes, esta caracteristica es esencial para
entender el comportamiento del adsorbente a diferentes condiciones de Ph y su

interaccion con los iones.

El proceso de adsorcion-desorcién demostro la eficacia que tiene el material absorbente
modificado con acido sulfurico, con una masa inicial de 1.25 mg de Cd, en el primer ciclo
el material absorbente logré adsorber 0.8444 mg de Cd, mientras que en la adsorcion
del segundo ciclo adsorbié 0.7635 mg de Cd, luego, usando acido nitrico como eluyente
en la desorcion del primer ciclo logro desorber 0.7738 mg de Cd mientras que en la

desorcion del segundo ciclo se logré desorber 0.6951 mg de Cd.

Los resultados a partir del FTIR mostraron que la modificacion quimica con acido
sulfurico introdujo nuevos grupos funcionales al material adsorbente, tales como acidos
carboxilicos (C=0t), alcanos (CH2 d), alquenos (C-H d) (en el plano) y haluros de alquilo
(C-F 1), los cuales no estaban presentes en la harina de cacao sin modificar. Estos
nuevos grupos funcionales podrian ser los responsables de una mayor capacidad de
adsorcion.
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CAPITULO V

5. RECOMENDACIONES

Se sugiere realizar mas estudios para evaluar la regenerabilidad del material adsorbente

modificado con acido sulfurico.

Se recomienda modificar nuevamente la cascara de cacao con otro agente quimico para
estudiar los cambios que se tienen y cual es el mas adecuado para la adsorcion de

metales pesados.

En base a los resultados obtenidos se recomienda afiadir la cascara de cacao como
material adsorbente debido a que es viable desde el punto de vista econémico como por
su sostenibilidad ambiental. Ademas, su producciéon puede contribuir a la rentabilidad

del mismo al convertir un desecho agroindustrial en un recurso valioso.
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ANEXOS

Figura 8 Recepcion de materia prima
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Figura 10 Proceso de dilucién de muestras para estudio

Figura 11 Equipo de Espectrofotometria

Figura 12 Lectura de datos
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