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Caracteristicas principa-
les del biocarbén deriva-
do de restos de Theobro-
ma cacao L. para su uso en
suelos agricolas

Resumen

La incorporacion de biocarbono para me-
jorar los suelos agricolas esta ganando
popularidad, pero hay poca informacion
sobre las propiedades del biocarbono de-
rivado de los restos de la cosecha de ca-
cao. En la investigacion se determinaron
varias caracteristicas del biocarbono ob-
tenido del proceso de pirdlisis de la cas-
cara de las mazorcas de cacao. Los anali-
sis realizados fueron: porcentajes de fibra
lignocelulésica, analisis proximal, estruc-
tura microscopica y grupos funcionales.
También se realizé con el biocarbon un
ensayo de adsorcion con Cd*?> mediante
un sistema de recirculacion con agua, con
el fin de obtener las isotermas de Lang-
muir y Freundlich (modelos matematicos
de adsorcion de moléculas en superficies
sélidas). Los contenidos fibrosos abar-
caban 56,2% celulosa, 27,07% lignina y
3,15% hemicelulosa. Con 8,15% de hu-
medad y pH 9,86 se obtuvo un promedio
de 35,58% de biocarbén. La forma de los
poros fue irregular, se confirmo la pre-
sencia de los grupos hidroxilo, carboxilo
y carbonato. Los modelos de absorcion
indicaron una capacidad de adsorcion
maxima de 0,280 mL/g en Langmuir y
una intensidad de absorcion de Cd™ de
0,06 en Freundlich. Si bien el biocarbén
demostr6 propiedades adecuadas para
suelos acidos, su capacidad de adsorcion
resultd limitada en las condiciones eva-
luadas.

Palabras clave: biomasa; isoterma de ab-
sorcion; pirdlisis.
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Key features of the bio-
char derived from Theo-
broma cacao L. residues for
use on agricultural soils

Abstract

Using biochar to enhance agricultural
soils is becoming more popular, but not
much is known about the qualities of bio-
char made from cocoa crop leftovers. The
study identified several traits of biochar
created from cocoa pod husks through
the pyrolysis method. The examination
included the following evaluations: le-
vels of lignocellulosic fibre, proximal
analysis, microscopic structure, and func-
tional groups. The Langmuir and Freund-
lich isotherms were evaluated through
an aqueous recirculation Cd?* adsorption
assay. The fibrous contents consisted
of 56.2% cellulose, 27.07% lignin, and
3.15% hemicellulose. At a moisture con-
tent of 8.15% and a pH of 9.86, 35.58%
biochar was produced. The pores were
not uniform in shape and contained hy-
droxyl, carboxyl and carbonate groups as
identified. According to the isotherms,
the Cd** that can be adsorbed is 0.280
mL/g at Langmuir, and the Cd?* adsorp-
tion intensity is 0.06 at Freundlich. Even
though the biochar had desirable proper-
ties for acidic soils, its ability to adsorb
was restricted under the tested condi-
tions.

Keywords: biomass; absorption iso-

therm; pyrolysis.
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Principais caracteristicas
do biochar derivado de
residuos de Theobroma
cacao L. para utilizacdo
em solos agricolas

Resumo

O uso crescente do biocarvdo em solos
agricolas justifica uma investigacdo mais
aprofundada de suas propriedades me-
nos conhecidas. Esta pesquisa concen-
trou-se no biocarvao produzido a partir
de residuos da colheita do cacau e teve
como objetivo identificar seus atributos
por meio da pirdlise da casca da vagem
do cacau. As analises realizadas incluiram
fibra lignocelulésica, analise proximal,
estrutura microscopica e grupos funcio-
nais. As isotermas de Langmuir e Freund-
lich foram avaliadas por meio de um en-
saio de adsor¢do de Cd** em recirculagdo
aquosa. O contetdo fibroso consistia em
56,2% de celulose, 27,07% de lignina e
3,15% de hemicelulose. Com um teor
de umidade de 8,15% e um pH de 9,86,
foram produzidos 35,58% de biochar. A
estrutura porosa era irregular, indicando
a presenca de grupos hidroxila, carboxi-
la e carbonato. As isotermas mostraram
que o modelo de Langmuir tem uma ca-
pacidade maxima de adsorcdo (qmax)
de 0,280 mL/g e uma intensidade de ad-
sor¢ao de Freundlich de 0,06 para Cd*.
Embora o biochar tenha demonstrado
propriedades adequadas para uso agrico-
la, sua capacidade de adsor¢ao foi limita-
da nas condicdes avaliadas.

Palavras-chave: biomassa; isotérmica de
absorcao; pirolise.
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Introduccién

Ecuador es el primer productor de cacao (Theobroma cacao: Malva-
cea) del tipo fino y de aroma del mundo [1]. Pero la constante explo-
tacion de los suelos por esta actividad agricola ocasiona una degra-
dacion en sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas, que afecta
el rendimiento de los cultivares de cacao [2]. No obstante, los agri-
cultores también enfrentan otros desafios con respecto a la gestion
de los restos de cacao [3]-[6], por la generacion de una cantidad
considerable de biomasa residual que se obtiene principalmente de
la cosecha [7]; por ejemplo, por cada tonelada de cacao en grano
se generan diez toneladas de biomasa residual [4]. Esta biomasa es
dejada por los agricultores en el suelo, lo cual conlleva un aumento
de las plagas que afectan a todas las plantas [8]. Ademas, el cacao
toma el cadmio del suelo en forma de Cd** y lo acumula en sus teji-
dos, especialmente en las mazorcas [9]. A largo plazo, esta acumu-
lacion de biomasa residual en los suelos puede aumentar los niveles
de Cd en la planta, de forma que se produciria una recirculacion del
Cd?, proceso perjudicial para la comercializacion del cacao [10].

La composicion de la biomasa residual proviene en gran parte de las
cascaras de las mazorcas y el mucilago [11], [12]. La cascara repre-
senta entre el 30 y el 67% del peso total de la mazorca de cacao y
contiene altos niveles de elementos como Ca, P, Ky Mg [12], [13].
También la mazorca de cacao tiene altos niveles de celulosa y he-
micelulosa que son fibras compuestas de glucosa y de lignina que
se conforma de polisacaridos. EL conocimiento de la composicion
y las propiedades de estos materiales residuales es un paso logico
para explorar su posible revalorizacion, para su uso en enmiendas
agricolas al suelo [7].

Una alternativa para gestionar la biomasa residual, y reintroducirla
al suelo como enmienda, es la conversiéon térmica de esta bioma-
sa en biocarbén, también conocido como carbdn vegetal o carbon
pirogénico [14]-[16]. El método de conversion mas conocido es la
pirolisis lenta que se basa en la combustion parcial de la biomasa
mediante velocidades de calentamiento uniformes y lentas (~10-
15 °C/min), a temperaturas comprendidas entre 400 y 650 °C en
ausencia de oxigeno [16]-[19].

Varios estudios han demostrado que el biocarbén vegetal obtenido
por pirdlisis lenta mejora el intercambio cationico suelo-planta al
aumentar la capacidad de retencion y liberacion de nutrientes [16],
[17]. Su porosidad y su carga negativa atraen cationes esenciales
como calcio, potasio y magnesio, lo que mejora su disponibilidad
para las plantas y reduce la lixiviacion [20], [21]. El valor extre-
madamente alcalino del biocarbén (pH: 8,8 a 10,5), en mezcla con
abonos organicos y carbonato de calcio, incrementa el pH en suelos
acidos [22]; ademas, por su estructura porosa facilita la retencion
hidrica [18], [21], [23]. También puede actuar como una reserva de
carbono a largo plazo en el suelo [24]. Otro beneficio del biocarbén
es el incremento de la actividad microbiana en el suelo al propor-
cionar un sustrato poroso y rico en carbono que actia como habitat
ideal para microorganismos beneficiosos [22], [25].

Por otra parte, se ha probado su capacidad de adsorcién de metales
pesados como Pb, Ary Cd [15], [20]. La adsorcion es la eliminacion
de iones o sustancias de soluciones liquidas o en suspension en la
superficie de un material sélido, en la que estos iones se adhieren a
la superficie del material sélido a través de interacciones quimicas o
fisicas [15], [18], [21]. El biocarbén es eficaz en adsorcién debido a
su alta relacion superficie/volumen.

Sin embargo, la calidad y la efectividad del biocarbon dependen en
gran medida de como se lleve a cabo el proceso de pirélisis [18]. Un
biocarbén obtenido a 550 °C podria contener compuestos toxicos,
como los hidrocarburos alifaticos (alcanos y alquenos), que afecten
el desarrollo de las plantas [18], [26]. Asi también, es importante
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conocer las propiedades intrinsecas de la biomasa residual utiliza-
da; una biomasa con alto contenido de ligninas es ideal para obte-
ner una estructura porosa con alta superficie especifica y de esta
forma lograr una adecuada adsorcidén de metales pesados [27].

La generacion constante de biomasa residual en la cosecha del ca-
cao abre la puerta a la posibilidad de reutilizarla de manera efectiva
en la enmienda de suelos agricolas, en especial de tendencia acida
y con altos niveles de metales pesados, particularmente mediante
la produccion de biocarbon [5], [16]. Aunque hay escasa informa-
cion disponible sobre las caracteristicas del biocarbdn a partir de
la cascara, su potencial como enmienda para suelos agricolas es
una perspectiva logica para abordar. En este contexto, el objetivo
de este trabajo es determinar las caracteristicas de un biocarbén
conseguido a partir de la cascara de la mazorca del cacao, obtenido
por pirdlisis lenta para su uso en suelos agricolas. Esto se hace con
la finalidad de evaluar el potencial de la cascara de cacao como en-
mienda para suelos agricolas.

Materiales y métodos

Preparacion del biocarbon

La ubicacion de la plantacion se encuentra entre las coordenadas
geograficas 79°64’ W de longitud, 03°16’ S de latitud y a una altitud
de cinco metros sobre el nivel del mar. Se recolectaron 20 kg de cas-
caras de mazorcas de cacao (CPH-cocoa pod husk;biomasa residual
1) cosechadas de la plantacion de cacao en la Facultad de Ciencias
Agropecuarias de la Universidad Técnica de Machala (Ecuador). Esta
biomasa fue cortada en trozos de 5 cm para lograr un secado ho-
mogéneo al aire durante el dia por un tiempo de 20 dias. Una vez
seca la muestra, se determinaron los porcentajes de hemicelulosas,
celulosa y lignina segtlin la Technical Association of the Pulp and
Paper Industry (TAPPI). Para la celulosa se utiliz6 el método TAPPI T
212 m12, para la lignina el método TAPPI T222 0s74 [28]. Con el fin
de disolver las sustancias solubles, el solvente utilizado fue dioxano
(C,H,0,). La hemicelulosa total se estima por la diferencia entre el
100%y la suma del porcentaje de celulosay el porcentaje de lignina.
El procedimiento se repitio por triplicado.

La pirdlisis se efectud en un reactor térmico de doble cilindro para
la conversion térmica de la biomasa residual I. Las condiciones de
calentamiento fueron de 10 °C/min hasta 350 °C: se colocd la bio-
masa residual previamente pesada en la camara térmica del reactor
durante 2 h [29]. Después se retir6 del fuero y se dejo enfriar por
5 h; a continuacion, se saco la biomasa convertida en biocarbon y
se pesé para determinar el rendimiento (%) mediante la Ec. 1 [19].
Todas las muestras de biocarbon obtenidas fueron trituradas y ta-
mizadas en un tamiz de 2 mm a fin de homogeneizar y almacenar en
fundas plasticas para su analisis [30].

Rendimiento (%)z( : Biocarbé_” de CPH(kg) )x100 @)
Biomasa residual de CPH (kg)

Andlisis proximal

El contenido de humedad y cenizas del biocarbén se determiné por
diferencia de peso [19]. Para obtener la humedad, se dividi6 la masa
del biocarbén después de 24 h en la muflaa 105 °C para la masa del
biocarb6n almacenado (Ec. 2) [30]. Para obtener la ceniza se dividié
el valor de la masa del biocarbon a 750 °C por 30 min en una mufla,
para la masa obtenida a 105 °C/24 h (Ec. 3).

Humedad (%):(Masa final del biocarbén (g) 105°C/24h ) %100 (2)

Masa inicial del biocarbén (g)

CeniZa:(Masa de biocarbén (g) a 750°C/30min) x100 (3)
Masa de biocarbén (g) a 105°C/24h

EL pH y la conductividad eléctrica (CE) del biocarbon se midieron
con potenciometro para pH (Hanna, modelo 1H9829, Rumania) y
un medidor de conductividad (Hanna, modelo 1H9829, Rumania),
respectivamente. La proporcion de biocarbén y agua bidestilada fue

Rev. Colomb. Quim., vol.52 , no. 1, pp. 19-24, 2023



Caracteristicas principales del biocarbén derivado de restos de Theobroma cacao L. para su uso en suelos agricolas

1:20 (w:v). EL procedimiento se repitid por triplicado.

Andlisis estructural por microscopia electrénica de ba-
rrido (SEM)

Para analizar la estructura microscépica de las muestras de biocar-
bon se tomaron imagenes de microscopia electronica de barrido
(SEM- scanning electron microscope) (TESCAN MIRA, Alemania) de
una fraccion de biocarbén a 10y 80 um. El proceso comienza con la
preparacion de una seccion delgada del biocarbdn que se adhiere a
un portaobjetos. El portaobjetos se coloca en un escaner de barrido,
que se mueve sobre la superficie del biocarbén y registra informa-
cion sobre su estructura. La informacion recogida se convierte en
una imagen que muestra la estructura tridimensional de la muestra,
lo que permite a los investigadores ver detalles finos como poro,
tamaiio de particula, y forma.

Andlisis infrarrojo por transformacién de Fourier
(FTIR)

Con el proposito de determinar los grupos funcionales de las mues-
tras de biocarbén se utilizé un instrumento ATR de punta de dia-
mante para obtener espectros infrarrojos (IR) cercano por trans-
formada de Fourier (FTIR) en un equipo Cary 630 FTIR (Agilent
Technologies). Las muestras se analizaron directamente entre las
bandas 4500 cm™ a 450 cm™’, con 12 barridos por espectro y una
resolucion de 4 cm™. Los datos de los espectros IR se exportaron en
formato de textoy se analizaron con el software Origin Pro-version 6.

Ensayo de adsorcion

Las isotermas de adsorcion de cadmio se adquirieron mediante ex-
perimentos por lotes. Se colocaron muestras de biocarbon de 20 g
de peso en una columna de plastico de 150 mL con una solucion de
iones de cadmio de 20 ppm. El pH inicial de la solucién (100 mL) se
ajustod a 5,0 + 0,1 con HCL. Se utiliz6 una bomba peristaltica (BOI-
BASEC; Alemania) (Figura 1), que se conecto a la columna de plas-
tico, para crear el sistema de recirculacion. La bomba funcionaba a
10 rpm a 25 °C. Se tomaron alicuotas de 5 mL de muestra cada 30
min durante un periodo de 150 min. Las muestras recogidas se ana-
lizaron con un espectrémetro de absorcidon atémica Perkin (modelo
Elmer 300d, EE. UU.) para determinar la concentracion del metal
Cd* en equilibrio.

Al
» Bomba

~ peristéltica

Columna de

aguay
biocarbon

Figura 1. Experimento de adsorcion en un sistema de circulacion.
Con los valores de concentracion de cadmio y el tiempo se calcu-
laron los modelos Freundlich y Langmuir. EL modelo de Freundlich
es ampliamente utilizado para describir la capacidad de adsorcion
de diferentes materiales y entender como los solutos se adhieren
a las superficies solidas en diferentes condiciones. Mientras que el
modelo de Langmuir es (til para comprender cémo la adsorcion se
satura a medida que los sitios activos en la superficie se llenan y
cémo la concentracion en la solucion afecta la cantidad de sustancia
adsorbida. Para obtener la representacion grafica de ambos mode-
los se utiliz6é la Ec. (4) tomada de Romero-Bonilla et al. (2022), a
fin de calcular la concentracion de equilibrio (Ce), la concentracion
inicial (Ci) y la concentracion final (Cf) [31].
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Ce=Ci-Cf 4

Posteriormente, se calculd la capacidad de adsorcion mediante el
modelo de Freundlich obtenido con la Ec. (5) tomada de Romero
Bonilla et al. (2022):

logq = 7_11 Xlog ce + log k (5)

Donde g es la cantidad de soluto que es sorbido por el biocarbén en
un tiempo determinado (mg de metal/g de biocarbén), k correspon-
de a la capacidad de sorcion en la fase de solucion, n es el parametro
asociado a la absorcion.

La capacidad de absorcion del modelo de Langmuir se calculé con la
Ec. (6) tomada de Romero-Bonilla et al. (2022).

- . +( : ><Ce) (6)

q bxgmax gmax

Donde q es la cantidad de soluto que es adsorbida por el biocar-
bon en un tiempo dado (mg/g), gmax es la capacidad maxima de
adsorcion (mg/g), b es el parametro de la Ec. (6) relacionado con la
afinidad del absorbente del Cd*".

Andlisis estadistico

Los valores obtenidos para la fibra lignoceluldsica (celulosa, hemi-
celulosay lignina del CPH), el rendimiento del biocarbdn, el porcen-
taje de humedad del biocarbon, los porcentajes de cenizas (CPH y
biocarbon), el pHy la CE se tabularon en el software estadistico SPSS
version 22 para su analisis estadistico descriptivo (media, valores
minimo y maximo). Se utilizaron los valores medios de tres réplicas
para dibujar las isotermas de adsorcion y calcular las constantes de
isoterma de adsorcion. Las curvas de regresion de las isotermas se
trazaron mediante regresion lineal en una hoja de calculo (Excel).

Resultados y discusién

Caracteristicas de la biomasa y del biocarbon

Los resultados estadisticos descriptivos de celulosa, lignina, he-
micelulosa y ceniza de CPH y el analisis proximal del biocarboén se
muestran en la Tabla 1.

Los porcentajes de fibras obtenidos de CPH fueron: celulosa
(56,12%), ligninas (27,07%), hemicelulosa (3,15%). El porcentaje
de celulosa se encuentra en los rangos obtenidos en otros trabajos
que reportan valores entre 35y 65% [17], [20], [25], [26]. Pero los
valores de lignina de CPH tienden a variar entre 0,9 y 45%; esto se
debe a factores como la variedad, época de recoleccion, grado de
descomposicion y tamafio del fragmento utilizado para el analisis
[20], [32], [33]. En la investigacion se utilizaron CPH provenientes
de cacao Forastero que muestran valores de ligninas >29% [33],
[34]. El porcentaje significativo de lignina en la CPH contribuye no-
tablemente a las propiedades fisicas del biocarbén para su uso en
los suelos agricolas.

Después del proceso de pirolisis, la CPH se convirtié en biocar-
bon con un rendimiento de 35,58% y un contenido de humedad de
8,15%. En la investigacion el porcentaje de rendimiento obtenido
esta en un rango adecuado (25-35%) para la temperatura en que se
obtuvo (350 °C); varios investigadores indican que el rendimiento
de un biocarbon esta en relacion con su porcentaje de ligninas [19].
A mayor temperatura y tiempo de residencia de la biomasa residual
en el reactor térmico, mayor sera la estabilidad del biocarbon [35],
pero también el rendimiento disminuye [20].

Se registré un incremento de la ceniza obtenida de la CPH de 13,66%
a 25,03%. La lignina es el principal precursor en la formacion del
biocarbon; esto se debe a que la celulosa y la hemicelulosa se inci-
neran a 200-300 °Cy la lignina sobre los 300 °C [36]. De esta forma,
la cantidad de ceniza obtenida en el proceso esta en relacion con los

21



S. Barrezueta-Unda, H. Romero Bonilla, M. Rios Hidalgo

porcentajes de celulosa y hemicelulosa [3], [37], y no con la lignina.

El rango de pH en la investigacion fue de 9,10-10,83, que se cate-
goriza como extremadamente alcalino, similar a los obtenidos por
otros investigadores [18], [20], [29]. Aunque la extrema alcalinidad
afectaria al suelo si se aplica de manera directa, las investigaciones
previas recomiendan la mezcla con humus y calcio para mejorar el
efecto regulador del pH, pero solo en suelos acidos [18], [29]. El
valor promedio de CE fue de 2,77 dS/m otras investigaciones mues-
tran valores de CE que alcanzan los 40,00 dS/m.

La extrema alcalinidad y la baja CE determinadas en el biocarbén de
la cascara del cacao tienen relacion directa con el aumento del por-
centaje de cationes alcalinos como Ca**, Mg** y K* [38]. Estos catio-
nes se incrementan por accion de la temperatura en que se obtuvo
el biocarbon. A temperaturas altas, mayor alcalinidad del biocarbén
(pH >9,5), en especial en biomasa con mayor cantidad de ligninas,
como los troncos de los arboles, el raquis del banano, la cascara del
grano de café, etc. [4].

Tabla 1. Descripcion de fibras lignocelulosa CPH y proximal del biocarbén de cacao.

Biomasa Media () Minimo Méaximo
Celulosa (%) 56,12 + 1,29 54,83 57,41
Lignina (%) 27,07 +0,28 26,79 27,35
Hemicelulosa (%) 3,15 +0,34 2,81 3,49
Ceniza (%) 13,66 £ 0,89 12,77 14,42

Biocarbén Media (£) Minimo Maximo
Rendimiento (%) 35,58 + 3,34 33,33 36,67
Humedad (%) 8,15 £ 3,00 5,15 11,15
Ceniza (%) 25,03 +£1,80 23,37 26,86
pH 9,86 + 0,96 9,10 10,83
EC* (dS/m) 2,77 £ 0,58 2,29 2,87

*EC: conductividad eléctrica.
Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La imagen capturada con microscopia electronica de barrido a una
escala de 80 um muestra que el biocarbono obtenido a partir de
CPH a una temperatura de 350 °C no tiene una forma uniforme, la
superficie es porosa, pero el tamafio y forma de los poros es irregu-
lar (Figura 2A-B). Las imagenes no muestran una estructura de tipo
panal y tampoco laminas de bordes claramente definidos, lo cual es
una caracteristica distintiva de otros biocarbones obtenidos a tem-
peratura mayor de 500 °C. Esta heterogeneidad en las texturas es
una caracteristica observada en otras muestras de biocarbon que
proviene de biomasa con altos porcentaje de celulosa obtenidos
entre 250 y 400 °C [9], [17]. Las biomasas con alto contenido de
celulosa forman microporos, pero estos desaparecen al incinerase y
surgen macroporos de forma no definida a causa de la lignina [33].
Esta estructura puede que no sea efectiva para adsorcién de meta-
les pesados.

La Figura 2C, que fue tomada a una escala de 10 um revela que los
poros presentes en el centro de la imagen son de tamaiios variados
y sus bordes no tienen una forma circular. Esto se atribuye a una
carbonizacion insuficiente. Otros estudios a temperaturas superio-
res a 600 °C muestran imagenes con estructura de panal claramente
definida [20], [21]. El rango de temperatura es un limitante de la
adsorcion de metales pesados con relacion a los biocarbones obte-
nidos a temperaturas mayores de 500 °C [17].
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Figura 2. Imagenes obtenidas por microscopia de barrido. A: imagen tomada a 80
um, B: imagen tomada a 80 pum, C: imagen tomada a 10 pm.

Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia infrarroja (FTIR) es una de las técnicas mas (tiles
para caracterizar los grupos funcionales de la superficie del biocar-
boén. La Figura 3 muestra los espectros FTIR para CPH, biocarbén y
biocarbon + Cd?** después del ensayo de adsorcion. En las tres mues-
tras en las bandas entre 3400 y 3350 cm™ se formd un pico que
se atribuye al grupo hidroxilo (-OH). En las bandas entre 2300 y
1900 cm' se produjeron varios picos en las muestras de biocarbon
y biocarboén + Ca*?, espectros caracteristicos de los compuestos aro-
maticos hidroxilo, carboxilato y fenélico. El pico en las bandas entre
1600y 1400 cm™ en las muestras de biocarbdn y biocarbéon + Cd*
son anillo aromatico C=0 y C=C. El estrechamiento de los espec-
tros en la banda de 970 cm™ indica la presencia de carbonatos. Los
espectros obtenidos en las bandas de 3500 a 3200 cm™ se forman
debido al contenido de humedad en las muestras [20], [26], [39].

Los espectros de los grupos carboxilicos en las bandas entre 2300
y 1900 cm™' favorecen la absorcion de Cd*, también los carbonatos
encontrados en las bandas de 900 a 850 cm™, picos que se forman
en las muestras de biocarbon y biocarbon +Cd?*. Esto se explica
porque el biocarbon tiene sitios activos de adsorcion en los grupos
C-C, OH-, CHO-, -COOH y otros grupos funcionales que contienen
oxigeno [21], [34]. Aunque los grupos carboxilos y carbonatos indi-
can la capacidad de interactuar con Cd%, la eficiencia de adsorcion
depende de varios factores, como la densidad y accesibilidad de es-
tos grupos en la superficie del adsorbente, la competencia con otra
solucion y las condiciones del medio [15], [20], [27]. Sin embargo,
los grupos alifaticos encontrados en los biocarbones pueden actuar
como sitios de unién para la adsorcion de metales formando com-
plejos estables. Esto podria mejorar su rendimiento como enmien-
da en suelos contaminados con metales [40].
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Figura 3. Espectros FTIR de las muestras de biomasa, biocarbén y biocarbon +Cd*?,
A: bandas de 4500-500 cm™, B: bandas de 2100-600 cm™.

Resultado de los ensayos de adsorcion

El modelo de Freundlich para la concentracion de 20 ppm de Cd** se
presenta en la Figura 4A. EL R2 obtenido fue de 0,7665, el valor de
k de 0,050 mg/g y la intensidad de adsorcion (n) de 1,401. La Figu-
ra 4B corresponde al modelo de Langmuir para 20 ppm de Cd*, el
correspondiente R2 fue de 0,763, el valor carga de gmax de 0,0556
mg/g y b (afinidad del biosorbente por los iones de Cd**) de 0,2100.
Estos valores indican una baja afinidad del absorbente por el Cd*,
respecto a otros trabajos [9], [31]. Esto se puede relacionar con una
estructura mas porosa del biocarbdn que se obtiene a temperaturas
mayores de 500 °C, lo cual proporciona mas accesibilidad de los
sitios de adsorcion y en la capacidad de retencion del cadmio.

El modelo de Freundlich muestra un exponente n mayor a uno lo
que indica que la adsorcion es favorable. Sin embargo, el valor de k,
que representa la cantidad de metal absorbido, es menor en com-
paracion con otros estudios que obtuvieron 2,00 mg/g [12]. Estos
investigadores trabajaron con biocarbon obtenido a partir de la cas-
cara de cacao y alcanzaron valores de gmax que oscilan entre 0,22
y 0,61 mg/g. Los R? obtenidos de las ecuaciones lineales difieren de
otros trabajos que alcanzaron un ajuste > 0,90; una causa para ob-
tener coeficiente de regresion esta asociada a que las muestras uti-
lizadas de biocarbon fueron obtenidas a 600 °C [9]. Por otra parte,
la interaccion de los 4cidos carboxilicos con la superficie del biocar-
bon puede estar relacionada con la disposicion de elementos como
el fosforo en el adsorbente (biocarbon); este es un factor que pudo
afectar el ajuste de los modelos de Langmuir y de Freundlich [40].
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Figura 4. Isotermas de absorcion de Cd*? en sistema de recirculacion en agua. A: mo-
delo de Freundlich, B: modelo de Langmuir.
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Conclusiones

La elevada concentracion de celulosa y lignina en la cascara de la
mazorca de cacao la convierte en un prometedor precursor para
biocarbono. Los analisis proximales coincidieron con las expectati-
vas, con rendimientos >30% y pH alcalino, idoneos para enmiendas
en suelos acidos. Sin embargo, la heterogeneidad microscopica del
biocarbono podria afectar la absorcion de metales pesados, como
reflejan las isotermas de Freundlich y Langmuir, cuyos resultados
difirieron de lo anticipado. En comparacion con trabajos anteriores,
la temperatura emergié como un factor critico para formar macro-
poros bien definidos. A 350 °C, se confirmo la presencia de grupos
hidroxilos y carboxilos en las muestras, lo que facilita la adsorcion
superficial de metales. Lo anterior demostr6 que el biocarbono ge-
nerado muestra propiedades lignocelulésicas y pH aptos para su
uso en agricultura con fines de enmiendas para la mejora de sus
propiedades fisicas y quimicas. No obstante, si se busca adsorber
cadmio, la incineracion debe superar los 350 °C.
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