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RESUMEN

En Colombia la exposicién al cromo es principalmente de origen industrial. Las
principales actividades de riesgo relacionadas con la exposicidon a cromo son el refinado
de cromo, la industria del cuero y calzado, industria cementera y artes graficas, entre
otras (Téllez et al, 2004). La contaminacién de los cuerpos de agua por vertimientos
industriales afecta significativamente el ciclo hidroldgico, reduciendo las posibilidades de
su potabilizacion para abastecimiento de poblaciones, su uso para riego y la calidad de
la vida acuatica. Por otro lado, los procesos encaminados al aprovechamiento de
subproductos agricolas han sido de importancia en los ultimos afos; ya que se
contribuye a la disminucion de descargas contaminantes al medio ambiente; siendo
éstos utilizados como biomasa disponible para obtencion de energia y otros productos
tales como bioadsorbentes. En el presente estudio se evalud la capacidad de adsorcion
de cromo sobre cascara de cacao (Theobroma cacao), proveniente de cosechas del sur
del Departamento del Tolima (Colombia). Se evalué el efecto de la temperatura y el
tamano de particula en la remocion de cromo, manteniendo como parametros
constantes el tiempo de contacto (4h), concentracién inicial de la sal (10 ppm), pH 6,
velocidad de agitacion (150 rpm) y relacién masa volumen (5 gr/l). La concentracién del
metal en soluciones acuosas sintéticas fue determinada por absorcion atémica. Los
resultados indicaron una remocion de 26% a temperatura de 28°C y diametro de
particula de 0.8 mm. Asi mismo, isotermas de adsorcion fueron construidas y ajustadas
a un modelo para comprender el fendmeno. Las biomasas contaminadas fueron
encapsuladas para su disposicion final, y se realizaron pruebas para descartar
contaminacién por lixiviacion.
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SUMMARY

In Colombia, exposure to chromium is mainly of industrial origin. The main risk activities
related to exposure to chromium are chromium refining, leather and footwear industry,
cement industry, graphic arts, among others (Téllez et al, 2004). The pollution of water
bodies by industrial discharges significantly affects the hydrological cycle, reducing the
possibilities of its potabilization to supply populations, its use for irrigation and the quality
of aquatic life. On the other hand, the processes aimed at the use of agricultural by-
products have been of importance in recent years; as it contributes to the reduction of
pollutant discharges to the environment; being used as biomass available for energy and
other products such as bioadsorbents. The present study evaluated the adsorption
capacity of chromium on cacao shells (Theobroma cacao), from crops in the south of the
Department of Tolima (Colombia). The effect of temperature and particle size on
chromium removal was evaluated, maintaining as constant parameters contact time (4h),
initial salt concentration (10 ppm), pH 6, stirring speed (150 rpm) and mass volume ratio
(5 gr /). The concentration of the metal in synthetic aqueous solutions was determined
by atomic absorption. The results indicated a removal of 26% at a temperature of 28 ° C
and a particle diameter of 0.8 mm. Also, adsorption isotherms were constructed and
fitted to a model to understand the phenomenon. The contaminated biomass was
encapsulated for final disposal, and tests were conducted to rule out leaching
contamination.

Key words: Chromium, Adsorption, Tanning, Biomass, Cocoa shell.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, ha aumentado el
interés por el aprovechamiento de
residuos agricolas y agroindustriales
debido a su alta disponibilidad y bajo
costo, y a la necesidad de reducir el
impacto ambiental causado. En este
sentido, se han realizado estudios
enfocados al desarrollo de nuevas
tecnologias que utilicen los residuos o
subproductos generados para |la
produccion de materias primas o
sustancias con un valor agregado. Al
considerarse la diversidad de residuos
generados, hay una gran variedad en
cuanto a su composicion y a la
tecnologia o] meétodo de
aprovechamiento que se puede emplear
(Casas & Sandoval, 2014; Cabrera,
2016). Del mismo modo, el
aprovechamiento de estos residuos o
subproductos, no solo contribuye a
disminuir la explotacion de recursos sino
también la contaminacion y degradacién
del ecosistema, evitando una
disposicion final inadecuada como es el
caso de las quemas, el uso en rellenos
sanitarios o el vertimiento a fuentes
hidricas (Motato et al., 2006).

Colombia, por su privilegiada posicion
geografica cuenta con una gran
variedad de productos agricolas, los
cuales generan un importante volumen
de subproductos, que generalmente no
son aprovechados, convirtiéndose en
focos de contaminacion. El surgimiento
de herramientas biotecnoldgicas ha
hecho que se les dé un valor agregado
a estos residuos convirtiéndolos en
fuentes  potenciales de  energia,
alimento, entre otros.

Una de las biomasas residuales que se
ha estudiado para biorremediacion de
metales es la cascara 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
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sustituir cultivos ilicitos en el marco del
posconflicto (Galo Martin, 2017) de
manera que en el ano 2016 se registrd
una produccién de 56785 toneladas de
cacao (Baquero, 2017), con un
crecimiento del 3,6% (Suarez Sierra,
2017). En la actualidad cerca de 351
municipios son productores y en
promedio se genera como subproducto
un total de 6814 toneladas por afo de
cascarilla de cacao (Fedecacao, 2004).

La cascara de la mazorca de cacao
resulta del proceso de cosecha de
cacao, la disposiciéon final de las
cascaras consiste en pilas a los lados
del cultivo para que haya lugar a un
proceso de descomposicion, luego del
cual son extendidas en el cultivo; un
porcentaje inferior es usado en procesos
de compost; circunstancias que se han
traducido en serios problemas
ambientales a nivel del suelo por
acumulacién de materiales
conformandose un sustrato para la
propagacion de microorganismos
patégenos al cultivo (Medeiros, 1977;
Parra, 1994), asi mismo la forma
concava de las cascaras partidas, en
épocas de lluvias son depdsito de agua
que facilitan la multiplicacion de
insectos, ademas son foco para la
propagacion de Phytophthora sp, causa
principal de pérdidas econdmicas de la
actividad cacaotera (Lopez et al., 1984).

La bioadsorcién es una técnica que
actualmente surge como una alternativa
en los procesos de remediacion
ambiental, a través del uso de
biopolimeros naturales como
bioadsorbentes de especies metalicas
en disolucion acuosa, involucrando
fendmenos fisicoquimicos y bioldgicos
en donde los metales pueden ser
removidos por adsorcion tradicional o
por quelacion debido a la presencia de
grupos organicos (Kamel, 2013; Tovar et
al., 2012; Vizcaino Mendoza & Fuentes
Molina, 2015; G. Z. Kyzas & Kostoglou,
2014; Mondal, Nandi, & Purkait, 2013).
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Entre estos materiales se encuentran los
desechos de tipo agroindustrial como
cascaras, cortezas, tallos, entre otros.
Es por ello, que se evalué el proceso de
adsorcion de cromo a partir de cascara
de cacao, teniendo en cuenta los grupos
funcionales que estas poseen y su
afinidad por iones metalicos.

METODOLOGIA

Se evalud la capacidad de adsorcién de
cromo, contenido en aguas sintéticas en
concentraciones similares a las
resultantes de procesos de curtiembres,
sobre polvo de cascara de cacao. En
experimentos a escala de laboratorio se
evalud el efecto de la temperatura y el
diametro del proceso sobre el porcentaje
de cromo adsorbido; para ello, se
implementé un disefio experimental
factorial 22 con una réplica en cada
punto y cuatro puntos centrales.

Las cascaras de —cacao fueron
recolectadas de cultivos en los
municipios de Chaparral y Ataco en el
departamento del Tolima (Colombia), y
la investigacién se llevé a cabo en el
Laboratorio de Postcosecha de la
Universidad del Tolima.

Preparacion del adsorbente: los frutos
de cacao fueron seleccionados vy
lavados, posteriormente cortados
manualmente a un tamafo aproximado
de 2 mm, se sometié la biomasa a un
lavado con agua destilada a una
temperatura de 60°C por 30 minutos con
agitacion constante; luego se
escurrieron y distribuyeron
homogéneamente en bandejas que se
llevaron al horno por 24 horas a una
temperatura de 70°C hasta obtener
peso constante.

Con el fin de reducir el tamano de
particula se procedié a moler la biomasa

en un molino de martillo, se clasificaron
las biomasas de acuerdo al tamario (0.4,
0.6 y 0.8mm) empleando tamices con los
diametros de mallas establecidos. El
material fue almacenado en bolsas con
cierre hermético.

Preparacion de la solucion. Se
prepar6 agua sintética a una
concentracion de 10 ppm, para ello se
uso dicromato de potasio (K2Cr207), y
se ajusté pH con hidroxido de sodio y
acido clorhidrico a 6.

Condiciones experimentales. Se
establecieron como variables fijas el pH
(6), la concentracién inicial del metal (10
ppm) en la solucion, el tiempo de
contacto (4 horas), la velocidad de
agitacion (150 rpm), el volumen de
solucion (400 ml), la relaciébn masa de
biomasa / volumen de solucion (5
gramos por litro). Los niveles de
temperatura evaluados fueron 20, 24 y
28 °C; y del diametro de particula fueron
0,4;0,6y0,8 mm.

Montajes de adsorcién. En un
Erlenmeyer se cargaron 400 ml de agua
sintética, el cual fue puesto sobre un
shaker, luego de alcanzar la temperatura
deseada se adicionaron 2 gramos de la
biomasa debidamente tamizada, y se
dejé en agitacion constante durante 4
horas. Posteriormente, la solucién fue
fitrada al vacio, la fase liquida fue
envasada en frascos plasticos color
ambar y llevada a analizar por absorcion
atomica. La fase solida fue secada al
aire libre y almacenada en bolsas de
sello hermético para su disposicion final.

Construccion de Isoterma de
Adsorcion. Se realizaron seis
experimentos de  bioadsorcién a
diferentes concentraciones iniciales de

adsorbato (metal) con el fin de construir
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una curva de la concentracion del metal
en la biomasa (mol/gr), Qe Vs
concentracion del metal en la solucion
(mol/L), Ce, como se muestra en la Tabla
1. Las demas condiciones de operacion
fueron las mismas y se mantuvieron
constantes en los diferentes
experimentos: Relacion masa de
biomasa a volumen de solucién (5gr/l),
tiempo de contacto (6 horas), tamafo de
particula (0.8mm) y temperatura (28°C).

Tabla 1. Concentracién inicial de
adsorbato para la construccién de
isoterma de adsorcion de cromo sobre
cascara de cacao.

Concentracion de
cromo (ppm)

Experimento

1 2.5

5

7.5

10

la parte central del bloque, se procedi6 a
adicionar mezcla hasta llenar por
completo el tubo, Los bloques fueron
dejados por 28 dias en fraguado. Las
pruebas de lixiviacion se hicieron con
acido sulfurico y acido nitrico (60/40 en
peso) en 1 L de agua destilada, pH 4.
Se tomaron 12 gr de la muestra y 250
ml del fluido extractor, se pusieron en
contacto por 20 horas en agitacion
constante, las muestras fueron filtradas
y analizadas por adsorcion atémica.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se resumen los resultados
de porcentaje de adsorcion de cromo
para las condiciones de operacion
establecidas.

Tabla 2. Porcentaje promedio de cromo
adsorbido a diferentes condiciones de
temperatura y diametro de particula.

12

o O | W N

15

Después de transcurrido el tiempo de
contacto la solucion fue filtrada vy
enviada a laboratorio para analisis por
absorcion atémica.

Disposicion final. La técnica de
solidificacion/estabilizacién con cemento
portland fue usada para la
encapsulacion de las  biomasas
contaminadas con cromo. Se hizo una
mezcla de cemento portland (18,1%),
grava (43,2%) y arena (30,6%); se
usaron moldes cilindricos de PVC de
cuatro pulgadas de diametro y una
altura de 30cm, se adicion6 una capa de
la mezcla, posteriormente se
adicionaron las biomasas contaminadas
con cromo, de manera que quedaran en

Temperatura | Diametro Porcentaje
(°C) de de Cromo
particula (%)
(mm)
20 0,4 14,5146
20 0,8 21,95+2,95
28 0,4 22,75%£10,35
28 0,8 26,6+6,4
24 0,6 31,05+7,15
Los datos experimentales fueron

ajustados a un modelo, con el fin de
describir el porcentaje de cromo
adsorbido como una funcién de la
temperatura y el diametro de particula.
El modelo obtenido se presenta en la
Ec. (1).

y = 24,650 + (3,225 X;) + (2,825 » X,) + (—0,90 « X, + X;)

Ec. (1).
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Donde X; corresponden a las variables

parametrizadas (¥1: Temperatura y %2 :
diametro de particula), y y es el
porcentaje de cromo adsorbido.

Un analisis de varianza realizado a los
datos indico, como se evidencia en el
modelo, que dentro de la region de
condiciones exploradas, el efecto de la
temperatura y del diametro de particula
sobre el porcentaje de cromo adsorbido
no son significativos. Asi mismo,
establecié que no hay interaccion entre
estos factores.

Sin  embargo, estudios de otros
investigadores (Manahan, 2007; Garcia
et al., 2013) reportan que tanto la
temperatura como el diametro de
particula si tienen un efecto sobre la
adsorcion de metales en residuos; por lo
cual se realizé una exploracion fuera del
area inicial, con el fin de ampliar el
rango de operacion y verificar la
informacion.

Los resultados presentados en |la
Grafica 1 indicaron que la reduccion del
tamafio de particula favorece Ila
adsorcion de cromo.

Por otro lado, la Gréfica 2 indicd que el
proceso de adsorcion se favorece al
reducir la temperatura.

Grafica 1. Porcentaje de cromo
adsorbido por particulas de cascara de
cacao a 24°C y tres diferentes diametros
de particula.
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Grafica 2. Porcentaje de cromo
adsorbido utilizando particulas de
cascara de cacao de 0.6mm de
diametro a tres diferentes temperaturas.
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Estos resultados concuerdan con lo
descrito por Bhatti y colaboradores
(2009), quienes indicaron que la
capacidad de adsorcion disminuye a
altas temperaturas.

Lo anterior sugiere que se logra una
mayor adsorcion de cromo cuando el
proceso se lleva a cabo a bajas
temperaturas y utilizando la biomasa
con un diametro de particula pequeno.

Segun las observaciones
experimentales, a una temperatura (T)
de 18°C y un diametro de particula (DP)
de 0,6mm se logr6 un 54% de
adsorcion. Asi mismo, a un DP de
0,3mm y una T de 24°C se logré un
porcentaje de adsorcién del 38%.

Lo anterior permitid6 sugerir que un
cambio en la temperatura tiene mayor
impacto sobre el proceso de adsorcion
de cromo, que un cambio en el diametro
de particula.

Isoterma de adsorcion

Con los datos de ge vs Ce a 28°C se
construyo la isoterma de adsorcion. Los
datos fueron correlacionados utilizando
el modelo de Freundlich (Ec (2)), el cual
describié el fendmeno de adsorcion
adecuadamente, con un coeficiente de
correlacion de 0,97. Lo anterior permitio
concluir  que la superficie es
heterogénea, y que por tanto el
fendbmeno se da como resultado de la
formacién de multicapas en la superficie
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de la biomasa, de manera que los sitios
activos son ocupados primero por
enlaces fuertes, y la fuerza va
decreciendo a medida que los sitios
activos son ocupados por el sorbato.

Ecuacion de Freundlich.

q, = KgCel/n

Ec 2.

K¢n. constantes empiricas

Ce: Concentracion de equilibrio del
adsorbato en la solucién después del

proceso de adsorcion.

Ge: Cantidad adsorbida por peso unitario
de adsorbente.

Grafica 3. Isoterma de adsorcion de
Freundlich para iones de cromo sobre
particulas de cascara de cacao (T=28°C,
DP=0.8 mm, velocidad de agitacion: 150
rom, pH 6 y tiempo de contacto 6
horas). El modelo obtenido se presenta
en la Ec (3).

# Isoterma de Freundlich

__0,00006
[}
= 0,00004
(@]
Z 0,00002
d
=) 0
0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002
CE (MOL/L)
q, = 0,4754 ;%%
Ec (3)
LIXIVIACION

Los analisis realizados al lixiviado para
el sistema de disposicién final, no
indicaron una concentracién perceptible
de cromo en el agua.

CONCLUSIONES

Se demostré la viabilidad técnica que
posee la cascara de cacao para la
remocibn de cromo en soluciones
acuosas, destacando su potencial uso
en el tratamiento de aguas
contaminadas generadas en el proceso
de curtiembre; Con lo que se contribuye
a mitigar la contaminacién de las
fuentes hidricas y suelos, favoreciendo
las actividades agricolas y econdmicas
de la region.

Se logré una remocion del 54% de
cromo con una relacion masa volumen
de 5gr/L, pH 6, tiempo de contacto 4 h,
temperatura 6ptima de 18° y diametro
de particula 0.6 mm.

La cascara de cacao ha sido catalogada
como un buen bioadsorbente en la
eliminacién de Pb (II) Y Cu (Il) con un
porcentaje de remocién de 89,5% y 97,3
respectivamente (Tarawou, 2015), por lo
que se concluye que gracias a sus
grupos funcionales la cascara de cacao
tiene una alta afinidad por los metales
pesados y su uso en procesos de
bioadsorcién  contribuye a  mitigar
impactos ambientales producidos por la
actividad antropogénica.

Uno de los parametros que se deben de
estudiar a profundidad en los procesos
de adsorcién es el pH, ya que de este
factor controla dichos procesos, debido
a que los iones hidrogeno se
constituyen en un adsorbato muy
competitivo.
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