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RESUMEN

En la investigacion se determinaron las condiciones 6ptimas de operacidn para maximizar
el rendimiento de carbon activado de cascarillas de café (HAC) y cacao (CAC) y la
remocion de niquel (I1). Mediante del disefio factorial 23, la optimizacion de mdiltiples
respuestas y el analisis de varianza (ANOVA) se determinaron las condiciones éptimas
para el HAC: temperatura 850 °C, tiempo de activacion 30,5 min y cantidad de agua 10 mL,
siendo la deseabilidad 0,821 y las respuestas de sistema predichas 53,11 % y 50,58 mg/g;
para el CAC: temperatura 850 “C, tiempo de activacion 39,0 min y cantidad de agua 10 mL,
siendo la deseabilidad 0,603 y las respuestas pronosticadas para el sistema 58,72 % y 53,40
mg/g respectivamente. Se conocio que la adsorcién del niquel (I1) en los carbones activados
puede ocurrir formandose una monocapa o multiples capas del adsorbato sobre el
adsorbente, debido a la mejor correlacion del modelo de Langmuir-Freundlich en la
descripcion del equilibrio de adsorcion. Las capacidades maximas de adsorcion qmir fueron
mas altas para el CAC que para el HAC vy el analisis textural establecié areas superficiales,
438 y 428 m?/g para el HAC y el CAC respectivamente. Los espectros ATR-FTIR fueron
mas intensos para el CAC que para el HAC. Para ambos casos se observo con gran

intensidad la presencia de grupos hidroxilo (-OH).

Palabras claves: rendimiento del carbon activo, remocion de niquel (I1), optimizacion de

maultiples respuestas.



ABSTRACT

In the investigation, optimum operating conditions were determined to maximize the yield
of activated carbon from coffee husks (HAC) and cocoa (CAC) and the removal of nickel
(11). Through the factorial design 23, the optimization of multiple responses and the analysis
of variance (ANOVA), the optimal conditions for the HAC were determined: temperature
850 °C, activation time 30.5 min and water quantity 10 mL, the desirability being 0.821 and
the predicted system responses 53.11 % and 50.58 mg/g; for the CAC: temperature 850 °C,
activation time 39.0 min and water quantity 10 mL, the desirability being 0.603 and the
predicted responses for the system 58.72 % and 53.40 mg / g respectively. It was known
that the adsorption of nickel (I1) in activated carbons can occur by forming a monolayer or
multiple layers of the adsorbate on the adsorbent, due to the better correlation of the
Langmuir-Freundlich model in the description of the adsorption equilibrium. The
maximum adsorption capacities qm.r were higher for the CAC than for the HAC and the
textural analysis established surface areas, 438 and 428 m?/g for the HAC and the CAC
respectively. The ATR-FTIR spectra were more intense for the CAC than for the HAC. For

both cases the presence of hydroxyl groups (-OH) was observed with great intensity.

Keywords: active carbon performance, nickel (1) removal, optimization of multiple

responses.
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Glosario de Términos

Figura 2.3:

1. Archemedes” screw: tornillo de Arquimedes

2. Biomass: biomasa

3. Reactor: reactor

4. Ice cooled condensation unit: unidad de condensacién enfriada por hielo

5. Water cooled glass vessel: recipiente de vidrio refrigerado por agua.
Figura 2.6:

1. Schott TR100 automatic burette: bureta automatica Schott TR100
2. Quartz wool plugs: tapones de lana de cuarzo

3. Solid residue: residuo solido

4. Electric tube furnace: horno de tubo eléctrico

5. Thermocouple: par termoeléctrico

Figura 3.1:

1. Normal % Probability: probabilidad normal en %

2. Externally Studentized Residuals: residuales externamente studentizados
Figura 3.2:

1. Yield: rendimiento

2. Adsorption capacity: capacidad de adsorcién

Figura 3.3:

1. Desirability: deseabilidad

2. Water amount: agua afiadida

3. Temperature: temperatura

4. Time of activation: tiempo de activacion

Figura3.5y 3.6:

1. Pore width: ancho de poro

Figura 3.7:

Transmittance: transmitancia

Wavenumber: nimero de ondas
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Introduccion

En Cuba y en el mundo se producen cada afio enormes cantidades de café y cacao (Veloz
Placencia, 2018). Durante el procesamiento de estos cultivos se generan cascarillas que son
vertidas muchas veces en rios, lagos y zonas aledafias, que constituyen desechos del
proceso y contaminan el medio ambiente. A su vez estos desechos son materiales
lignoceluldsicos que se pueden emplear en la obtencion de carbdn activado.

El carbon activado es un material carbonéceo, altamente cristalino, fabricado por el
hombre, a partir de materiales lignocelulosicos, el cual presenta un alto grado de porosidad
interna y tiene propiedades adsorbentes. Este material tiene aplicaciones en la remocién de
contaminantes organicos e inorganicos (Quintana M, et al, 2008), siendo utilizado asi en
maltiples esferas como la recuperacion de metales pesados y la eliminacion de
hidrocarburos.

La contaminacion debido al incremento de los contaminantes toxicos provenientes de los
efluentes generados por las actividades antropogénicas es uno de los mayores problemas
ambientales que enfrenta el hombre actualmente. Algunos de los residuos mas peligrosos
son los iones de metales pesados como el niquel, cromo, cadmio, mercurio, entre otros, los
cuales, aunque se presenten en bajas concentraciones tienen un gran impacto sobre la vida
del ecosistema y la salud humana, puesto que causan problemas respiratorios,
debilitamiento del sistema inmune, dafio en los rifiones e higado, hipertension, alteracion
del material genético, cancer, alteraciones neuroldgicas e incluso la muerte.

En Cuba, alrededor del 90 % de la produccién de café y cacao se concentra en la region
oriental, donde a su vez se encuentran ubicadas diversas empresas metaldrgicas. En esta
region, en el municipio de Moa, situado en la provincia de Holguin, se encuentran las
mayores empresas metaltrgicas de la zona, dedicadas a la produccion de niquel y cobalto.
Estas empresas vierten durante su funcionamiento residuos industriales hacia el ecosistema
aledafio en los cuales se encuentran iones de metales pesados como el niquel.

En la empresa metalirgica Comandante Pedro Soto Alba se obtiene el licor acido residual
(conocido como WL), que es vertido en el rio Cabarfias sin tratamiento. Este licor posee
cantidades apreciables de niquel (1) e investigaciones previas han demostrado que el

mismo puede ser removido de soluciones acuosas empleando carbon activado (Hernandez



Rodriguez, Extraccion de niquel (I1) del licor acido residual (WL) con carbon activado de
conchas de coco quimicamente modificado, 2015).

Situacion problémica:

En la actualidad, las cascarillas del grano del café y el cacao constituyen desechos del
proceso en las industrias agroalimenticias cubanas. Las mismas son vertidas en rios y zonas
aledanas, ocasionando la contaminacion del ecosistema. Estos materiales pueden utilizarse
para la produccién de carbdn activado, que a su vez puede emplearse en la remocion del
niquel (11) contenido en el licor &cido residual de la industria del niquel que es vertido en el
rio Cabafias sin tratamiento previo originando la contaminacion del ecosistema moense.
Problema de la investigacion:

No se han determinado las condiciones de operacion (temperatura, tiempo de activacion y
volumen de agente activante) para la obtencidn de los carbones activados de cascarilla de
café y cacao que permitan maximizar tanto el rendimiento del producto final como la
capacidad de adsorcién de niquel (I1), con vistas a su posterior utilizacion en el tratamiento
del licor &cido residual de la industria del niquel.

Objetivo general:

Determinar las condiciones de operacion (temperatura, tiempo de activacion y volumen de
agente activante) que permitan maximizar el rendimiento de carb6n activado de café y
cacao Yy la remocion de niquel (1) de soluciones acuosas.

Objetivos especificos:

v" Obtener carbones activados a partir de las cascarillas de café y cacao a diferentes
condiciones de operacion (temperatura, tiempo de activacion y cantidad de agente
activante).

v" Determinar las condiciones 6ptimas en la produccion de carb6n activado mediante el
analisis de varianza (ANOVA) y la optimizacion de multiples respuestas.

v" Realizar los estudios de adsorcion de niquel (11) en carbones activados obtenidos a partir
de las cascarillas de café y cacao a diferentes condiciones de operacion (temperatura,
tiempo de activacion y volumen de agente activante).

v' Caracterizar quimica y texturalmente los materiales adsorbentes obtenidos a las mejores

condiciones de operacion.

Objeto de estudio:



Los procesos de obtencion de carbones activados y de adsorcion.

Campo de accion:

Condiciones de operacion (temperatura, tiempo de activacion y volumen de agente
activante) para la obtencion de los carbones activados.

Hipotesis:

Si se determinan las condiciones de operacién (temperatura, tiempo de activacion y
volumen de agente activante) que permitan maximizar el rendimiento de carbon activado de
café y cacao y la remocion de niquel (1) de soluciones acuosas, se podra proponer un

esquema tecnoldgico para la obtencidn de estos materiales adsorbentes.



I Marco Contextual y Tedrico

En el acapite se relacionan los antecedentes de la investigacion y los fundamentos tedricos
relacionados con el tema. También se desarrollan las caracteristicas fundamentales de los
procesos de adsorcion con carbdn activo y las condiciones necesarias para la fabricacion

del mismo.
1.1 Antecedentes de la investigacion

Para la preparacion de carbones activados “se pueden utilizar una gran variedad de
materiales organicos, denominados precursores, ricos en carbono. Los mas comunes son del
tipo celulosico o lignocelulosicos, utilizados tanto para aplicaciones en fase liquida como
en fase gaseosa’, (Martinez de Yuso Ariza, 2012).

Son diversas las investigaciones que se han realizado sobre el uso de los materiales y
desechos lignocelulésicos como materia prima atil para la industria y la sociedad en
general. Estas se caracterizan por la facilidad de operacién y bajo costo en comparacion con
otros materiales como el pétroleo y que pueden perseguir fines parecidos o iguales como
por ejemplo la construccion de inmuebles. Sin embargo es de esperar que debido a las
exigencias medioambientalistas también se utilicen con el fin de crear nuevas tecnologias
que sustituyan los métodos convencionales mas costosos y contaminates por unos mas
competitivos. En la actualidad el tema es ampliamente abordado por la comunidad
cientifica y uno de sus principales objetivos es la fabricacion de carbones activados para la
recuperacion de metales valiosos, la eliminacion de contaminantes orgéanicos, entre otras
aplicaciones.

Martinez de Yuso Ariza, (2012) en su trabajo acerca del desarrollo de carbones activados a
partir de residuos lignoceluldsicos (...) expone que:

La principal ventaja del uso de materiales lignocelul6sicos como precursores radica en su
bajo precio, ya que son considerados residuos en muchos casos que no tienen aplicacion
ninguna. Ademas, los materiales lignoceluldsicos que se emplean para la preparacion de
carbones activados estardn generalmente producidos en la misma zona en la que se va a
preparar el carbén, y de una forma periddica, por lo que se reduce en costes, produciendo
un beneficio econémico. (pag. 41)

Lo expresado anteriormente por el autor coincide con la tendencia actual del desarrollo
econdémico y medioambiental sostenible, al valorizar el empleo de residuos lignoceluldsicos

en la produccion de carbones activados como materia prima altamente provechosa para este
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fin. Otros autores (L Gomez, et al; Alvarez Castillo, et al, 2012; Medina Alvarez &
Villegas Aguilar; Solis Fuentes, et al, 2012 ) también apoyan esta tendencia al exponer sus
investigaciones sobre el tema.
L GoOmez, et al, (s.a) en su trabajo sobre el aprovechamiento de los recursos
lignocelulosicos expresa que:

El uso de desechos agroindustriales para la generacion de subproductos de alto valor
agregado, contribuira con el decrecimiento del costo en el mercado de articulos, que
actualmente se fabrican mediante tecnologias sintéticas costosas. Materias primas baratas
podrian disminuir apreciablemente este costo de produccion y con ello, su precio de
venta. Varios productos se pudieran fabricar a partir de desechos generados en los
procesos productivos, ejemplos de ello, son: la xilosa, los oligosacaridos, el carbon
activado, etanol celulésico, bakelita, acido galacturnico y pectinas, entre otros. La
produccion a gran escala de los mismos, usando desechos industriales, requiere la
creacion de nuevas tecnologias. La monografia, mediante consulta de la bibliografia
existente, muestra de forma amena como desechos de procesos industriales, pueden ser
convertidos en productos de alto valor agregado. (pag. 2)

Ya de antemano, como enuncia el autor, se venia tratando sobre el tema a alta escala donde

se corrobora la ventaja financiera del uso de los residuos lignocelulésicos y la amplitud de
sus posibles usos.

1.1.1 Produccién de carbones activados a partir de materiales lignocelul6sicos

En la actualidad se trabaja y se utilizan los materiales lignoceluldsicos para la fabricacion
de carbon activado por su alto contenido en carbono como se explicd previamente. Sin
embargo, ahora el enfoque se centra en la basqueda de nuevos materiales que sirvan para
obtener carbones activos con mejores propiedades adsorbentes.

“La lignocelulosa es el principal componente de la pared celular de las plantas, esta
biomasa producida por la fotosintesis es la fuente de carbono renovable mas prometedora
para solucionar los problemas actuales de energia y materias primas”, (Alvarez Castillo et
al, 2012).

Tejeda Benitez, et al, 2014 en sus estudios sobre el efecto de las modificaciones a carbén
activado y recubrimiento con quitosano de biomasa lignocelulésica obtenida de cascaras de
platano y naranja, usadas en la adsorcion de cromo (V1), demostré que la remocion de los
iones de cromo (VI) fue de 66,6 y 93 % para las cascaras de naranja y platano
respectivamente. También los carbones activados removieron el 85 y 95 %, mientras que

las biomasas modificadas con quitosano presentaron una adsorcion de 61,24 y 88,2 %.



Otros autores también abordan sobre el tema ( Burgos Campuzano & Jaramillo Quiroz,
2015; Bastidas, et al, 2010; Plaza Recobert, 2015). Sin embargo, no estudian (con la
excepcion de Martinez de Yuso Ariza, 2012) las condiciones de operacion necesarias
(temperatura, tiempo de activacion, atmdsfera de activacion y ratio de impregnacion) para
maximizar la obtencion del material adsorbente.

No obstante, otros investigadores enfocaron més sus estudios en esta &rea al especificar las
condiciones de obtencion del carbon activado, teniendo en cuenta la materia prima y el fin
para el cual se fabrica (Lépez Chalarca, 2013; Diaz de Ledn , 2014; Gomez, Rincén &
Klose, 2010).

Uribe, et al, (2013) realiz6 su investigacion con la intencion de otorgar valor agregado a un
carbon mineral tipo ripio (didmetro de abertura del tamiz 9,5 mm), de bajo precio en el
mercado, procedente del suroeste de Antioquia. En el mismo pretendié determinar a nivel
de laboratorio las condiciones favorables para lograr la activacion de las particulas de
carbon, mediante un proceso térmico y vapor de agua. Las muestras se sometieron a
diferentes condiciones: tiempo de carbonizacion (60 y 90 min) y temperatura de activacion
(800, 900 y 950 °C), para posteriormente analizar y comparar las caracteristicas fisicas,
térmicas y texturales desarrolladas, en relacion a los rangos de los carbones activados
comerciales. Mediante las técnicas de caracterizacion empleadas: adsorcién de soluciones,
isotermas de adsorcion de nitrégeno (modelo BET), analisis termogravimétricos y
diferencial (TGA y DTA), entre otras, logro observar que las condiciones tiempo de
carbonizacion y temperatura de activacién resultaron ser favorables para la obtencion de
carbon activado, siendo la mas influyente la temperatura, dado que a medida que ésta
aumentaba las caracteristicas mejoraban.

Martinez de Yuso Ariza, 2012 enuncia en su trabajo doctoral que “los parametros que
controlan el proceso de carbonizacidn-activacion son el ratio de impregnacion (relacion en
peso entre el agente activante y el precursor), la temperatura de activacion, el tiempo de
activacion y la atmosfera de activacion, (pags. 43-44).

También Prias Barragan, et al, 2011, en el informe de su investigacion sobre identificacién
de las variables éptimas para la obtencidn de carbén activado a partir del precursor Guadua

Angustifolia Kunth, explica que los parametros anteriores garantizan las condiciones



Optimas para obtener la mayor capacidad de adsorcion en el proceso de adsorcion de azul
de metileno.

A pesar de que estos parametros a controlar son generales en todos los procesos de
obtencion del carbon activado, también son los méas necesarios y determinantes pues de
ellos depende la calidad del producto que se elabora. A su vez, lograr una alta eficiencia de
recuperacion depende en gran medida de las caracteristicas del carbon activado y en otra de
las caracteristicas del medio en cual se adsorbe. El segundo caso es inédito al proceso, para
lo cual solo se varia si cambia alguna variable en el medio. El primer caso (caracteristicas
del carbdn activado) se adapta a los requerimientos que se desean para su utilizacion y es
conformado teniendo en cuenta los pardmetros anteriores.

Cruz , et al, (2012) obtuvo en sus investigaciones carbones activados de la céscara del
cacao usando dos tamafios de particula iniciales diferentes (rangos de 0,25 - 0,50 mm y
0,50 - 1,00 mm), tres agentes de activacién quimica (K.COz, KOH y ZnCl;) y la
carbonizacion bajo atmdésfera de nitrdgeno durante dos horas a tres temperaturas diferentes
(500 °C, 650 °C y 800 °C). Los cinco mejores carbones activados lo selecciond para
experimentos adicionales de acuerdo con el agente de activacién quimica utilizado, area
superficial BET alta, alto volumen de poro y bajo contenido de ceniza. Como las pruebas
de adsorcion también se llevaron a cabo con estas muestras. Los resultados de los
experimentos mostraron que la cascara de la vaina de cacao es un material que puede usarse
para producir carbon activado mediante activacion quimica y el cloruro de zinc (I1) mostrd
ser el mejor agente de activacién quimica basado en el area de superficie BET mas alta
(780 m?/g en el mejor de los casos) y volumen de poro (0,58 m® /g en el mejor de los
casos), el contenido de ceniza mas bajo (6,14 % en el mejor caso), y el mayor contenido de
carbono (86,1 % en el mejor de los casos), en comparacion con los otros productos
quimicos.

1.1.2 Adsorcion de especies metalicas en bioadsorbentes y carbones activados

Si bien “se han implementado métodos convencionales para remover metales pesados de las
aguas industriales, como lo son: precipitacion, tratamiento electroquimico, separacion por
membrana, evaporacion y coagulacion, entre otros” (Lara, et al , 2016); al poseer altos
costos, alta produccion de lodos y remocion incompleta, resultan inefectivos y

desfavorables. Por tal razon, se han experimentado nuevas tecnologias sostenibles para la
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remocion de metales, de manera que reemplacen los métodos convencionales de
tratamiento de efluentes industriales por medio del uso de residuos agricolas como
bioadsorbentes de bajo costo, eficientes y reutilizables, (Lara, et al , 2016).

Esta técnica de separacion “ha sido estudiada en las ultimas décadas como una alternativa
promisoria para el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados, al lograr
remover altos porcentajes de iones metélicos y poseer bajos costos”, (Lara, et al, 2016).
Como el autor anterior expresa, constituye una alternativa de alta demanda en la actualidad
el uso de carbones activados como sustitutos de métodos convencionales que operan con
altos costos puesto que logra remover altos porcentajes de iones metalicos a un menor coste
de operacion.

Varios autores coinciden en que el proceso de adsorcién con carbdn activado es
competitivo y a su vez selectivo, por lo que al ser un excelente adsorbente la selectividad
hacia determinados contaminantes ha sido estudiado por varios investigadores (Sevillano &
Torres, 2013; Ecured.cu, s.f.; Rodriguez Reinoso & Molina Sabio, s.f.; Reyes Toriz, et al,
2006; Estupifian, et al, 2005.

Sevillano & Torres, (2013) especifican que para la remocion del oro:

la selectividad del carbon activado por el oro es mayor que por la plata, debido a
problemas de tamafios relativos de estos atomos y densidad de carga. La cantidad de oro
adsorbido varia con la calidad del carbdn activado y también con las caracteristicas de la
solucion a tratar, (pag. 151).

Lo expresado anteriormente por los autores explica la selectividad del carbon activado

hacia especies i6nicas de oro en los procesos de recuperacion de este metal. Las
caracteristicas de tamafio y densidad influyen, no solo en la recuperacion de los iones de
oro por adsorcion con carbon activo sino de las distintas especies metalicas (Lenntech, s.f.)
auque existen otros factores que influyen también en la adsorcion.

Tejada Tovar & Villabona Ortiz, (2015) en su trabajo para la eliminacién de metales
pesados en agua residuales usando biomasas, identifican los factores que influyen en los
procesos de adsorcion: pH de la solucion, tamafio de particula, temperatura y concentracion
del metal. También justifica en el mismo el empleo de las biomasas residuales para la
remocion de los metales pesados como iones de niquel, cromo, cadmio, plomo y mercurio,
usando un gran numero de materiales organicos como las cascaras de tamarindo, naranja,

platano y otras.



Diversos materiales han sido utilizados para remover niquel, cromo VI y Ill, cobre y
mercurio, tales como hojas de olivo, cascara de almendras y naranja, residuos de zanahoria
y cortezas de pino. La céscara de cacao ha sido validada como un buen bioadsorbente para
la eliminacion de plomo (11) y cobre (1), (Lara, et al , 2016).

A pesar de que el autor anterior no aborda en su trabajo sobre la adsorcidon de los iones
niquel, si realiza una introduccion acerca de algunas de las materias primas que se emplean
en la adsorcién del mismo. Otros ponentes, sin embargo, abarcan en su investigacion sobre
la bioadsorcion de las especies metélicas tales como el niquel (1) y el plomo (II)
enfocandose sus estudios en la selectividad de algunos bioadsorbentes como la cascara de
cafia y el bagazo de palma, (Tejada, et al, 2016).

Caviedes Rubio, et al, 2015 presenta en su trabajo, sobre el tratamiento de agua residuales,
la diversidad de técnicas empleadas para remover metales pesados y el empleo de carbon
activo para remover niquel (11) de las aguas residuales.

Tejada Tovar, Villabona Ortiz, & Ruiz Paternina, (2016) investigaron las cascaras de fiame
y bagazo de palma, ambas biomasas tratadas con éacido citrico para la remocion del niquel
(I1). En su investigacion estos cientificos realizaron los experimentos en sistema batch en
una solucién acuosa de niguel con una concentracion inicial de 100 ppm. La concentracién
residual de la solucion fue medida mediante espectroscopia de absorcion atomica. El
proceso de adsorcion fue altamente dependiente del pH, alcanzandose los mayores valores
de remocion a un valor 6ptimo de 6. Por otra parte, se determin6 que el niquel (I1) presento
una adsorcion muy rapida en los primeros 50 minutos. La capacidad maxima de adsorcion
segun la isoterma de Langmuir fue de 68,14; 47,93; 103,3 y 58,7 mg/g para las cascaras de
fiame y el bagazo de palma sin modificar y modificados quimicamente, respectivamente. La
investigacion demuestra el valor potencial del uso de estos biomateriales en la remocién de
niquel (I1) presente en soluciones acuosas.

Penedo Medina, et al, (s.a) en sus investigaciones exploro la capacidad del carbon activado
de cascara de coco para la extraccion de niquel (Il) y cobalto (1), bajo diferentes
condiciones experimentales desde soluciones modeladas de sulfatos. El experimento lo
realizd con el objetivo de obtener la capacidad de adsorcion y el porcentaje de adsorcion,
aplicando un disefio factorial, considerando como efectos principales la concentracion

inicial de la solucion, pH y dosis de adsorbente. La capacidad de adsorcion de cobalto (1)



alcanzé valores entre 0,70 y 9,94 mg/g y para el niquel (II) alcanzo valores entre 2,62 y
98,21 mg/g. La capacidad de adsorcion se favorecio en el nivel superior de concentracion
inicial y nivel inferior de dosis de adsorbente, a pH 5; siendo el porcentaje de adsorcion
elevado (99,6 % de cobalto (11) y 98,21 % de niquel (I1)).

Otros investigadores realizaron un estudio sobre el efecto del pH en la adsorcién de niquel
y cadmio a partir del carbdn granular, (Rodriguez Estupifian , et al, 2010). En el mismo se
mostraron los resultados obtenidos para la adsorcidn de iones niquel y cadmio sobre carbon
activado granular comercial (CAG) fabricado a partir de la cascara de coco, para ello
determinaron las isotermas de adsorcion a diferentes valores de pH en un rango de 2-8, con
dos tipos de ensayo, el primero realizando un ajuste inicial de pH (pHo) y el segundo con
un ajuste esporadico durante el proceso de adsorcion (pHa). Ademas realizaron un ensayo
de adsorcion competitiva. Los resultados obtenidos manifestaron que la capacidad de
remocion del carbon fue siempre mayor para el niquel a diferentes valores de pH.

En la investigacion realizada por Manals Cutifio, et al, (2016) se demostrd la capacidad de
adsorcion del carbon activado de céscara de coco (CAG) para adsorber iones metalicos
presentes en el licor &cido residual. Los experimentos lo realizaron a escala de laboratorio
en reactores en batch con agitacion magnética a las condiciones siguientes: velocidad de
agitacion de 200 rpm, temperatura 21 °C, tiempo de contacto 20, 40 y 60 min. Se
alcanzaron porcentajes de remocién y capacidad de adsorcion de niquel (1) de 39,5 % y
1,125 mg/g. Para el cobalto (1) la remocion fue de un 48,9 % y la capacidad de adsorcion
de 0,24 mg/g. En los experimentos desarrollados variando la dosis de adsorbente entre 20 y
200 gcac/Liicor, para analizar la influencia de la masa de adsorbente en la capacidad,
porcentaje de adsorcién y modificacion del pH del licor, se obtuvo como aspecto mas
significativo la reduccion de la alta acidez del licor desde 1,23 hasta valores que oscilaron
entre 7,22 y 7,35.

Castellar Ortega, et al, (2017) prepard carbon activado a partir de la borra del café y evaluo
su capacidad de adsorcion en la remocion del colorante azul marino directo (AMD) a
temperatura y velocidad de agitacién fijas. El carbdn activado se prepard por activacion
quimica con H3PO4 a diferentes concentraciones: 20 %, 40 % y 60 %. La impregnacion se
realizd a 65 °C y posteriormente el material se calcin6 en una mufla a 550 °C por 1 h. La

borra de café sin ningun tipo de tratamiento logroé remover hasta un 80 % del colorante a
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una concentracion inicial de 2 mg/dm3, en la medida que la concentracion inicial se
aumento se redujo el porcentaje de remocion. Igual tendencia se presentd con los diferentes
carbones activados, pero a diferencia de la borra de café los porcentajes fueron mayores,
llegando a remover hasta el 100 % del colorante a 75 mg/dm?3. Castellar, et al, (2017)
también ajustd los resultados de equilibrio de adsorcion a dos modelos de isotermas de
adsorcion: Langmuir y Freundlich. El carbén activado preparado a partir de borra de café
con un 20 % de H3PO4 registrd la mayor capacidad de adsorcion con un valor de 25,8 mg/g.
Lara, et al, (2016) evalu6 el desempefio de la cascara de cacao como material residual
adsorbente de iones de metales pesados (plomo y cadmio) en soluciones acuosas sintéticas,
mediante un sistema continuo en lecho fijo. El trabajo experimental consistié en determinar
el efecto de la altura del lecho en la remocion de estos contaminantes, manteniendo
constantes parametros como el pH, velocidad de flujo y concentracion inicial de los
metales. Las pruebas de adsorcion presentaron una remocién del 91,32 y 87,80 %
respectivamente para los iones de plomo y cadmio después de transcurridos 4,5 h. La
medicion de las concentraciones en solucion acuosa de los iones metalicos se hizo por
absorcion atomica. Los resultados presentados en el estudio indicaron que los residuos de
cacao pueden ser usados para la remocion de metales pesados presentes en aguas residuales
satisfactoriamente.

Quintana M, et al, (2008) investigo el empleo de la cascarilla del café como adsorbente de
niquel (1) en tres formas, cascarilla de café sin pretratamiento, con pretratamiento de vapor
(steam explosion) y carbdn activado de la cascarilla. EI carbon fue elaborado mediante
activacion quimica con HzPOa4 durante 48 horas y un tiempo de carbonizacién de 3 h. El
pretratamiento favorecié la formacion de mesoporos. El andlisis de BET establecid que el
area superficial del carbén activado es de 1263 m?/g. El carbon activado presentd una
mayor capacidad de remocion hacia el niquel (I1) seguido de la cascarilla sin pretratamiento

y la cascarilla pretratada.
1.2 Fundamentacion tedrica de la investigacion

El carb6n activado es un material carbonoso, microcristalino, preparado por carbonizacion
de materiales organicos, especialmente de origen vegetal, que se ha sometido a un proceso
de activacion con gases oxidantes, o bien a un tratamiento con adicion de productos

quimicos, con el objeto de aumentar su porosidad y desarrollar su superficie interna, lo que

11



confiere a los carbones activados una alta capacidad adsorbente, (Martinez de Yuso Ariza,
2012).

1.2.1 Preparacion del carbon activado.

Para obtener el carbon activado se pueden usar diversos materiales organicos como carbon
vegetal, madera, lignita, huesos, etcétera.

Para preparar un carbon activado el precursor se debe someter a un proceso de
carbonizacion, eliminando elementos como el oxigeno y el nitrégeno por descomposicion
pirolitica en atmdsfera inerte para deshidratar el material y eliminar sustancias volatiles. Se
obtiene un material en el que el carbono se agrupa en forma de microcristales grafiticos
elementales, organizado entre si irregularmente lo que produce huecos intersticiales libres
que pueden quedar taponados por alquitranes y residuos de carbonizacion, presentando por
lo tanto una baja capacidad de adsorcion.

Para mejorar la capacidad de adsorcion del producto de carbonizacion se debe someter a un
proceso de activacion, que va a permitir eliminar los alquitranes y desbloquear los poros. El
proceso de activacion aumenta la superficie interna, el volumen de poro y de microporos de
los carbones, aumentando la capacidad de adsorcion del carbdn activado. En funcién del
agente activante empleado en el proceso, asi como en el rendimiento que se obtiene, se
pueden distinguir dos tipos de activaciones: fisica y quimica, (Martinez de Yuso Ariza,
2012; Uribe, Lopez, & Gonzélez, 2013).

Ambos procesos incluyen carbonizacion y activacion. La carbonizacién es la
transformacion de la materia prima a carbon. La activacion es el proceso de oxidacion lenta
del carbon resultante por medio del cual se forman millones de poros microscépicos en la
superficie del carbon.

En la activacion fisica, el precursor es previamente carbonizado en atmdsfera inerte
(generalmente de nitr6geno) a una temperatura entre 300 °C y 900 °C durante un tiempo
entre 10 minutos y varias horas, para deshidratar el material y eliminar las sustancias
volatiles. Posteriormente, es activado mediante un agente oxidante, los agentes mas
utilizados en la activacion fisica son el vapor de agua, seguido del diéxido de carbono y el
aire, a una temperatura del orden entre 700 °C y 900 °C, generalmente superior a la
alcanzada en la etapa de carbonizacion, durante tiempos entre 30 minutos y varias horas.

Durante la activacion se produce una reaccion entre el gas y los atomos de carbono mas

12



reactivos, es decir, los més insaturados, elimindndose como mondxido de carbono. La
pérdida selectiva de 4tomos de carbono produce un ensanchamiento de la porosidad, de
forma que los microporos del carbonizado se hacen accesibles a las sustancias, y aumenta
el volumen de poros a medida que se prolonga la activacion.

También es posible preparar un carbon activado en una sola etapa de carbonizacion-
activacion. Es lo que se conoce como activacion quimica. Este tipo de activacion consiste
en adicionar un agente activante al precursor antes de realizar la carbonizacion, con el fin
de reducir la formacion de materia volatil y alquitranes para evitar la obstruccion de los
poros consiguiendo también un aumento en el rendimiento en carbono sélido. En primer
lugar, se mezcla el precursor con el agente activante durante varias horas generalmente con
agitacion.

Las temperaturas de activacion empleadas varian en funcion del agente activante empleado,
y suelen ir desde 200 °C a 900 °C, en el caso del HsPO4 se emplean temperaturas de
activacion méas bajas que para otros agentes activantes. En la mayoria de los casos la
activacion quimica de los carbones se realiza bajo atmdsfera inerte, haciendo pasar una
corriente de nitrogeno a través de la mezcla, pero puede utilizarse una atmosfera oxidante.
En este tipo de activacion es necesaria una etapa posterior de lavado del carbon para
eliminar los restos de agente activante, esta etapa se puede realizar con agua destilada o
mediante un soxhlet. La activacion quimica es el tipo de activacion mas utilizado cuando el
precursor es un material lignocelulésico debido a las altas areas superficiales que se
obtienen generalmente. Sin embargo, la activacion fisica de materiales lignocelulésicos se
sigue empleando a escala industrial para la preparacion de carbones activados debido a que,
al no requerir agentes quimicos para la activacion, esta resulta mas econdémica y menos

contaminante (Martinez de Yuso Ariza, 2012)
1.2.2 Procesos de adsorcién y desorcion

En términos generales el proceso de adsorcion consiste en la captacion de sustancias
solubles presentes en la interfase de una disolucién a través de una superficie liquida o
solida. Una capa de moléculas de soluto se acumula en la superficie del sélido o del liquido
debido al desequilibrio de las fuerzas superficiales. El sélido se denomina adsorbente y el
soluto a adsorber se denomina adsorbato.
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La adsorcion es un fenomeno de superficie: Las moléculas, atomos o iones adsorbidos estan
confinados en la superficie de los poros del solido, unidos por fuerzas de Van der Walls, o
por verdaderos enlaces quimicos. Solamente los solidos que posean una superficie
especifica elevada seran adsorbentes de interés (el carbon activo es uno de ellos, ya que por
ejemplo 1 gramo de este dispone de una superficie de adsorcion de mas de 1000 m?).

La operacion contraria a la adsorcion se llama desorcion. Esta operacion se realiza
comunmente para la regeneracion del lecho sélido colmatado de soluto (y para la
recuperacion del soluto adsorbido en caso de que este sea de interés econdémico), (Francés
Pérez, 2013).

La adsorcion puede ser de dos tipos:

a. Fisica (denominada fisiadsorcion o de van der Waals).

b. Quimica (denominada quimiadsorcion o adsorcion activada).

La adsorcidn fisica se caracteriza por estar asociada a bajos calores de adsorcion, del orden
de 5 a 10 kcal/mol de sustancia adsorbida y, ademas, por el hecho de que el equilibrio de
adsorcion es reversible y se establece rapidamente.

El caso de la quimiadsorcion se presenta cuando existe una unién quimica verdadera o
enlace entre las moléculas del adsorbato y los centros activos del adsorbente. En este caso
el adsorbato estd méas fuertemente unido que en la adsorcion fisica y los valores de los
calores de adsorcion varian entre 10 y 100 kcal/mol de adsorbato. A medida que aumenta la
temperatura, la adsorcion fisica entre un gas y un sélido puede convertirse en quimica. La
quimiadsorcion no es reversible y es necesario elevar bastante la temperatura para que

ocurra la desorcion, (Matos Tamayo & Hing Cortdn, 2010).
1.2.2.1 Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcién describe el equilibrio de la adsorcién de un material en una
superficie (de modo méas general sobre una superficie limite) a temperatura constante.
Representa la cantidad de material unido a la superficie (el sorbato) como una funcién del
material presente en la fase gas o en la disolucién. Existen distintos tipos de isotermas entre
las cuales las de uso mas frecuente se encuentran las isotermas de Langmuir y Freundlich,
(Valencia, s.a).

Con muy pocas excepciones las isotermas experimentales pueden clasificarse en cinco tipos

de acuerdo con Matos Tamayo & Hing Corton, (2010) como se muestra en la figura 1.1:
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Tipo I: denominado isoterma de Langmuir, corresponde a una adsorcién en monocapa. La
cantidad adsorbida aumenta con P hasta alcanzar un valor limite correspondiente al
recubrimiento de la superficie por una monocapa. Es la isoterma caracteristica de un
proceso Unicamente de quimiadsorcion.

Tipo 1l: es indicativo de una adsorcion fisica en multicapa. El rapido ascenso inicial
corresponde a la formacion de la primera capa, que tiene en este caso una constante de
formacion mayor que para el resto de capas (la entalpia de formacion de la primera capa es
mas negativa que para el resto de capas). Al seguir aumentando la presiéon se forma la
segunda capa de moléculas adsorbidas, seguida de otras mas.

Tipo Il1: corresponde también a una adsorcion fisica en multicapas, pero donde la
constante de equilibrio de formacion de la primera capa es igual que para las siguientes (no
se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y del resto).

Tipos IV y V: corresponde a adsorcion en multicapas sobre materiales porosos. Difieren
del Tipo Il'y 11 por la presencia de una rama horizontal (saturacion) y un ciclo de histéresis
(las curvas de adsorcion y desorcion difieren). El ciclo de histéresis es debido a la
condensacion por la forma irregular de los capilares. Supongamos un capilar segun la figura
siguiente con un didmetro variable. El sitio donde primeramente aparece la condensacion
capilar sera donde, de acuerdo a la ecuacion de Kelvin, el radio sea menor, es decir en a. El
poro queda taponado, pero al aumentar la presion, este tapon es empujado hacia dentro, se
igualan las presiones en todo el capilar y vuelve a aparecer condensacion en a 'y en aquellos
otros puntos que les corresponda segun la ecuacion de Kelvin. Este proceso de equilibrio
tendrd lugar hasta que el capilar este lleno. En cambio, para la desorcién el proceso es
completamente diferente. Supongamos que el capilar se ha vaciado hasta a y tenemos una P
de equilibrio segun la ecuacion de Kelvin. A esta presion deberia haberse ya evaporado el
liquido situado en el punto b, ya que el radio es mayor. Sin embargo, el sitio por donde
puede evaporarse el liquido es por a. Pero en a la presion de vapor es menor (r a <r b) y, por
consiguiente, no habra evaporacion. Asi, hasta que la presion exterior disminuya al valor
apropiado no se producira el vaciado de golpe de todo el capilar. El proceso de desorcion

no es de equilibrio mientras que el de adsorcion si, de ahi la histéresis.
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Figura 1.1 Los cinco tipos de isotermas que se han observado experimentalmente
1.2.2.1.1 Isotermas de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich.

Los modelos de Freundlich, Langmuir y Langmuir-Freundlich se ajustan a los datos de
isotermas de adsorcion para la descripcion del equilibrio. La isoterma Freundlich es un
modelo empirico y se basa en una adsorcion multicapa, con distribucién no uniforme de
adsorcion, calor y afinidades sobre la superficie heterogénea y en forma lineal esta dada
por:

logq, = logKp + %log Ce (1.1)
Donde Kr estd relacionado con la capacidad de adsorcion y n estd relacionado con la
intensidad de adsorcion.

La isoterma de Langmuir se basa en un modelo tedrico y supone una adsorcion en
monocapa sobre una superficie adsorbente energéticamente homogénea que contiene un
namero finito de sitios de adsorcion. No tiene en cuenta las interacciones entre las

moléculas adsorbidas. Puede ser representado por la siguiente ecuacion lineal:

=24 (=)= (1.2)

de N dm K1qm/ ce

Donde gm y Ki son constantes relacionadas con la capacidad maxima de adsorcion (mg/g) y
la energia de adsorcion (L/mg), respectivamente.

La ecuacion de la isoterma Langmuir-Freundlich representa la combinacion del
comportamiento de Langmuir y Freundlich a través de:

_ quF(KLF Ce )nLF
¢ (KLF ce)"LF+1 (1:3)
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Donde gm Lr, Kir ¥ nir son la capacidad maxima de adsorcion (mg/g), la energia de

adsorcion (L/mg) y la intensidad de adsorcion para el modelo de Langmuir-Freundlich.

Conclusiones del capitulo |

El andlisis del estado del arte sobre el uso de los materiales lignoceluldsicos para la
produccion de carbones activados (entre ellos las cascaras de café y cacao) y el empleo de
adsorbentes en la remocion de iones metalicos permitio establecer los siguientes aspectos:

e La remocion del adsorbato estd determinada por tres factores fundamentales:
caracteristicas de adsorbente, caracteristicas del medio sobre el cual se absorbe y las
condiciones de operacion.

¢ Resulta favorable desde el punto de vista ecolégico y econémico el uso de los desechos
agroindustriales como materia prima altamente provechosa para la produccion de carbén
activo.

¢ No se han determinado las condiciones de operacion (temperatura, tiempo de activacion y
volumen de agente activante) que permitan maximizar el rendimiento de carbdn activado (a

partir de biomasas de café y cacao) y la remocion de niquel (I1) de soluciones acuosas.
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II MATERIALES Y METODOS

En el capitulo se muestran los principales materiales, métodos y técnicas analiticas
empleadas durante la investigacion, se describen también los procedimientos
experimentales y metodologias para el analisis de los resultados.

2.1 Materiales, reactivos, utensilios y equipos empleados

En el epigrafe se relacionan los materiales, reactivos, utensilios y equipos utilizados durante

la investigacion.
2.1.1 Materiales

Soluciones de sulfato de niquel (I1)

La solucion de metal se prepard disolviendo 22,39 g NiSO4-7H20 en 1 L de agua Milli-Q
para obtener una solucion madre de niquel de 5000 mg/L. Todas las demas soluciones se
prepararon diluyendo esta solucion madre. El pH de la solucion se ajustd con solucion de
NaOH 0,1 mol/L o HCI 0,1 mol/L. La concentracion de iones de niquel se determind
usando un espectrofotdmetro de plasma acoplado inductivamente empleando un dispositivo
Perkin Elmer Optima 3000 DV ICP-AES con una configuracion de plasma axial (figura
2.1).

Figura 2.1 Dispositivo Perkin Elmer Optima 3000 DV ICP-AES con configuracion de
plasma axial
Cascarillas de café y cacao
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Las cascarillas de café y cacao fueron adquiridas de la region Oriental de Cuba. Las
cascarillas de café fueron recolectadas de 3 despulpadoras localizadas entre Segundo Frente
y la zona montafiosa de Nipe-Sagua-Baracoa (alrededor de 1000 g en cada despulpadora)
durante el procesamiento del grano. Para las cascarillas de cacao 6 muestras (alrededor de
500 g cada una) fueron recogidas de la fabrica de chocolate ubicada en Baracoa durante
dias normales de operacion. Cada muestra fue recogida con un tiempo de separacion de 15
dias una de la otra. Para obtener una muestra homogénea y representativa las cascarillas
recolectadas fueron homogenizadas utilizando el método cuarteo de cono y anillo, en
correspondencia con la norma AASHTO T 248 (Standard Method of Test for Reducing
Samples of Aggregate to Testing Size, 2014) hasta alcanzar un cantidad final de 600 g para
cada material. Las muestras de cascarillas de café y cacao se muestran en la figura 2.2.

(a) (b)

Figura 2.2 Materias primas para producir carbon activado: (a) cascaras de café, (b) cascaras

de semillas de cacao

2.1.2 Reactivos

A continuacion, se muestran los reactivos utilizados durante las pruebas experimentales:
++ Sulfato de niquel heptahidratado (NiSOas-7H-0).
% Acido clorhidrico concentrado (65 %).

Hidroxido de sodio (NaOH).

+¢+ Solucién de &cido clorhidrico (0,1 mol/L).

X/
L X4

++ Solucidn de hidréxido de sodio (0,1 mol/L).
2.1.3 Equipos y utensilios

Los equipos y utensilios empleados durante la investigacion fueron los siguientes:
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+ Balanza analitica Sartorius. BP 221S, d=0,1 mg.

% Estufa de calefaccion eléctrica. Modelo DHG - 9146A. 220V. Rango de
temperatura: 0 — 400 °C.

+«+ Agitador magnético con calefaccion MC - 8, Bunsen. 230V. 50 Hz.

¢+ pH-metro Nahita. Modelo No. 903.

+ Espectrofotometro por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP).

% Reactor de pirolisis.

% Reactor de activacion.

¢+ Papel de filtro. Filtracion lenta. No. 390 @ 12,5 cm.

+ Equipamiento comln de laboratorio.
2.1.4 Produccion del carbon activado de cascarillas de café y cacao

Para la produccion de carbén activado de cascarillas de café y cacao, las muestras fueron
pirolizadas primeramente en una atmdsfera libre de oxigeno (N2) en un reactor a escala de
laboratorio (figura 2.3). Para cada experimento, se introduce una cantidad conocida de
muestra en el reactor (300 g). Después de que el reactor se sella y se coloca bajo una
corriente de nitrégeno (2 x 70 ml/min), el reactor se calienta con una velocidad de 10
°C/min a 450 ° C y luego se mantiene durante un periodo isotérmico de una hora para
completar el proceso de pir6lisis. La muestra se mantiene continuamente en movimiento
con un tornillo sinfin o de Arquimedes para lograr una distribucion de calor uniforme. El
reactor se calienta con una manta calefactora adaptada especial (figura 2.4), y la
temperatura se comprueba usando un termopar ubicado dentro del reactor. Durante el
tratamiento térmico, la muestra se somete a un craqueo térmico y volatilizacién. Los gases
que se forman salen del reactor y se recogen en el paso de una unidad de condensacion. La
fraccion condensada es aceite pirolitico. El carbén formado permanece en el reactor y los
gases no condensables abandonan el sistema. El carbon se activa por activacion fisica
mediante vapor en un segundo paso.

Las figuras que en lo adelante presenten el texto en idioma inglés son de origen
bibliografico de dicho idioma. Las figuras restantes que tengan la misma caracteristica es
porgue los equipos con los que se trabajo en la investigacion son de software que arrojan
los resultados en inglés. Para cada caso se establece un glosario terminoldgico (al inicio del

trabajo) con el equivalente en espafiol y el numero de la figura a la que corresponde.
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Archemedes' screw @ ice cooled condensation unit

Biomass
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reactor  water cooled glass vessel 0il

Figura 2.3 Esquema del proceso de pirolisis

Figura 2.4 Manta calefactora especial

Para la activacion, se introducen 8 g de carbdn en un reactor que contiene un tubo de cuarzo
horizontal (figura 2.5) y se fija con dos tapones de lana de vidrio. El carbon se calienta bajo
una atmosfera de N2 a una temperatura de activacion preseleccionada a una velocidad de
calentamiento de 20 °C/min (figura 2.6). A una temperatura de activacion fija, la atmodsfera
cambia de N2 a vapor de agua para completar el proceso de activacidon para un tiempo de

activacion dado (figura 2.7).
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Figura 2.5 Tubo de cuarzo para la activacién
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Figura 2.6 Esquema del proceso de activacion

Céscaras de caféy cacao
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Figura 2.7 Diagrama de obtencidn del carbon activo fabricado en la investigacion

El rendimiento (%) de las céascaras de café de carbdn activado (HAC) y el carbén activado

de las cascaras de semilla de cacao (CAC) se calcula en base a la siguiente ecuacion:
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Y = ’”m—AOC x 100 (2.1)
Donde mac () es el peso seco del carbon activado y mo (g) es el peso seco del carbon.

2.2 Métodos experimentales

En el epigrafe se presentan los métodos experimentales empleados en la investigacion.
2.2.1 Disefio experimental

Los métodos experimentales utilizados en el disefio experimental son:

2.2.1.1 Disefio factorial 2k

El disefio factorial es ampliamente utilizado en experimentos que involucran varios factores
donde es necesario estudiar el efecto conjunto de los factores en una respuesta. El disefio 2k
proporciona el menor numero de ensayos con los que se pueden estudiar k factores en un
disefio factorial completo.

El programa Design Expert Software version 10 fue utilizado para elaborar el disefio
experimental y el analisis de los datos obtenidos experimentalmente (figura 2.8). En esta
investigacion se utilizdé un disefio factorial completo de tres factores y dos niveles (alto y
bajo +1 y - 1) (23 ensayos). Dos respuestas (el rendimiento y el promedio de capacidad de
adsorcion) se optimizaron simultineamente mediante el estudio de los factores: la
temperatura de activacion, el tiempo de activacion y la cantidad de agua afiadida (para
producir vapor) en los niveles que se muestran en la Tabla 1. El analisis de varianza
(ANOVA) fue utilizado para medir la magnitud de los efectos de los factores estudiados en

las respuestas del sistema.
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Figura 2.8 Design Expert Software version 10

Tabla 1 Variables independientes y sus niveles codificados para disefio factorial
(Vanreppelen, et al, 2013)

Rango y Niveles Cadigo de respuesta

Variables Notacion  Unidad -1 +1 Rendimiento Qexp
(%)

Temperatura A °C 850 900

Tiempo de Activacion B Min 30 45 R1 R2

Agua afiadida C Ml 10 15

2.2.1.2 Optimizacion de maltiples respuestas

Se utilizo la optimizacion de respuestas multiples usando la funcion de deseabilidad
(propuesta por Harrington, y posteriormente optimizada por Derringer y Suich en 1980), la
cual es una técnica de optimizacién para una o maltiples respuestas y ha sido utilizada por
muchos investigadores. El proceso de deseabilidad contiene tres etapas: (1) prediccion de

respuestas sobre la variable dependiente ajustando las respuestas observadas usando una
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ecuacion basada en los niveles de las variables independientes, (2) encontrar los niveles de
las variables independientes que producen simultdneamente el prondstico mas deseable
respuestas sobre las variables dependientes y (3) maximizar la deseabilidad general con
respecto a las variables controlables (Roosta, Ghaedi, Daneshfar, & Sahraei, 2014).

Para combinar las respuestas multiples en una Unica funcion que se puede maximizar, se
define primero una funcion de deseabilidad para cada respuesta d; (yi). La funcién de
deseabilidad di (yi) muestra el valor de deseabilidad en una escala de 0 a 1 (menor
deseabilidad a la mas alta deseabilidad). Cuando las n variables se convierten en funciones
de deseabilidad, se combinan en una funcion de deseabilidad general conocida como

Deseabilidad global (D), usando la siguiente ecuacion:

1

D= (d* X dP X .. X dyM)ETi (2.2)
Donde r; es la importancia relativa entre las n variables y las respuestas con el objetivo i =
1,2,...n.

La funcion de deseabilidad di (yi) toma algunas de las tres formas siguientes, en
dependencia de si la respuesta debe maximizarse, minimizarse o alcanzar un valor objetivo,
dentro de un rango adecuado de valores de respuesta por (Ui -Li). Donde U; es el valor
superior aceptable para la respuesta y L es el mas bajo. Ademas, si la respuesta tiene que
maximizarse, di (¥i) se describe mediante la ecuacion (2.3) y para minimizarse se emplea la

ecuacion (2.4).

0 if 9:(x) <L
dy(9:(x)) = (%) if L < 9:(x) < U; (2.3)
1 if 9:(x) > U;

Donde s define la forma de la funcion y es un valor de potencia Ilamado "peso”, establecido
por el analista para determinar qué tan significativo es para Vi estar cerca del maximo.

La ecuacion para minimizar d; (¥i) es:

1 if §:() < L
4(5:00) = |(7212) L) <U; (24)
0 if () > Uy

Donde t es el peso para determinar qué tan significativo es para i estar cerca del minimo.
Cuando un valor objetivo T; es la mejor respuesta deseable, la configuracion de la funcién

es:
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0 if 9:(x) <L
U - s
() FL<uG<T,

Ti—L;
d(9:()) = 1 §9:00) =T, 5
oGO-UNE )
(%) if T, <9:(x) < U;
0 if 9:(x) > U;

2.2.1.3 Isotermas de adsorcion

Las pruebas de isotermas de adsorcion se realizaron utilizando 25 mg de dosis de
adsorbente y 50 ml de solucion de niquel (I1) (10, 20, 30, 40 y 50 mg/L de concentracion
inicial) en un Erlenmeyer de 250 mL. Los experimentos se llevaron a cabo a 25 + 1 °C, pH
de la solucion de 6 y velocidad de agitacion 50 rpm, durante 24 h de tiempo de contacto, en
base a unos estudios previos (Herndndez Rodriguez, et al, 2018). Después de cada
experimento, la solucién se filtra y se determina la concentracion de niquel (11).

La cantidad de niquel (11) adsorbido ge (mg/g) en equilibrio, se calcula usando la ecuacion

siguiente:

Co—Ce

qe = =X % (2.6)
Donde qe es la capacidad de adsorcion (mg/g), m es la masa de adsorbente utilizado (g), V
es el volumen de solucion (L), co Y ce son las concentraciones iniciales y de equilibrio del
niquel (1) (mg/L). El promedio de capacidad de adsorcion (gexp) determinado fue utilizado
como respuesta del sistema (Tabla 1).

Para determinar los parametros de los modelos de adsorcién de Langmuir, Freundlich y
Langmuir-Freundlich se emplearon las ecuaciones 1.1 — 1.3 y el programa Origen 6.1.

A continuacion, se realiza la caracterizacion de los adsorbentes preparados en condiciones
Optimas.

2.2.1.4 Andlisis textural de los carbones activados

El andlisis textural de los materiales adsorbente se realiz6 mediante adsorcion de N2 y CO,
en un aparato Autosorb iQ (Quantachrome Instruments) (figura 2.9). Las muestras se
desgasificaron durante la noche a 300 °C antes de la adsorcion de N2 y durante 5 h a 300 °C
antes de la adsorcion de CO2 a alto vacio. El area superficial (Sget) se calculd a partir de
los datos de isoterma de adsorcion de N2 usando el método BET (Brunauer, Emmett y
Teller). La cantidad de nitrogeno adsorbido a la presion relativa de p/po = 0,968 se usé para

determinar el volumen total de poro (V). Las isotermas N2 en el rango p/po de 0,0005 a

26



0,96 reflejan la adsorcion que tiene lugar en los mesoporos (poros con un ancho de 2-50
nm) y en los microporos mayores de 0,7 nm. El volumen de microporos (Vor, n2) Y el
tamafio promedio de microporos (Lo, n2) Se estimaron aplicando las ecuaciones de Dubinin-
Radushkevich y Stoeckli, respectivamente, a datos recolectados a bajas presiones (p/po
<0,015). La relacion Vpr, N2/ VT Se usO para evaluar la contribucion de los microporos al
volumen total de poro. El andlisis de Teoria de Densidad Funcional de Quenched (QSDFT
por sus siglas en inglés) se aplico a las isotermas de adsorcion de N2 para determinar la
distribucion del tamafio de poro (PSD por sus siglas en inglés).

Las isotermas de CO> a presion relativa baja p/po <0,1 corresponden a la adsorcion que
tiene lugar en los microporos estrechos en el intervalo de 0,4 a 0,8 nm (ultramicroporos).
Estos datos de isotermas se utilizan para calcular el volumen de ultramicroporos (Vpr,
CO2) y el tamafo de ultramicroporos (Lo, CO2) mediante las ecuaciones de Dubinin-
Radushkevich y Stoeckli, respectivamente. Asumiendo la presencia de ultramicroporos en
forma de hendidura, la superficie de sus paredes se determind a partir de la siguiente
ecuacion: Scoz (M?/g) = 2000 Vpr,coz/Lo,coz. EI PSD también se calcula a partir de los
datos de la isoterma de CO> mediante la aplicacion de la Teoria de Densidad Funcional No-
Local (NLDFT por sus siglas en inglés) para caracterizar los ultramicroporos.

Ecuaciones de BET (Brunauer, Emmett y Teller) y Dubinin-Radushkevich empleadas
para el analisis textural

La isoterma de BET (Brunauer, Emmett y Teller) permite determinar el area de superficie
especifica (Sget) a partir de datos de isoterma de adsorcion de una sustancia determinada.
En la teoria de BET se amplia la teoria del modelo de monocapa de Langmuir mediante la
introduccién de ciertas suposiciones, que incluyen adsorcion en multicapa y la

condensacion capilar (ecuacién 2.7).
P 1 C-1P
V(Po—P)  VmC = VinC P

(2.7)

Donde V es la cantidad de soluto adsorbida en cm?, Po es la presion de vapor de liquido
puro en mmHg, Vi es la adsorcion méaxima, cuando se forma la monocapa en cm?, C es
una constante que relaciona el calor de adsorcion de la primera capa vy el calor de adsorcion
de las multicapas capas y p/po es la presion relativa.

La teoria de Dubinin-Radushkevich se basa en una serie de suposiciones ya fundamentas

con anterioridad por el cientifico Polanyi. La misma considera que “los microporos se
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caracterizan por el llenado del volumen de los mismos con adsorbato como liquido en un
proceso de adsorcion fisica, por lo que se desecha el concepto de superficie especifica por
carecer de sentido fisico”. La ecuacion conocida como ecuacion de Dubinin-Radushkevich

es:
logV = logV, — Dlog? % (2.8)
Donde V es el espacio de adsorcion, Vo es el volumen total de microporos en el sélido, po/p

es la presion relativa durante la adsorcion y D es una constante de valor:

D = 2,303 (RT)? = 0,4332—2 2.9)
Donde B es el coeficiente de afinidad, K es una constante que caracteriza la distribucion
gaussiana de tamafios de poros, T es la temperatura de adsorcion, R la constante universal
de los gases ideales (62,363 mmHg - L/mol - K) y B es una constante cuyo valor es B =
2,303% R%K.

2.2.1.5 Analisis elemental e infrarrojo de los carbones activados

El analisis elemental de carbono (C), nitrégeno (N), hidrégeno (H), azufre (S) y oxigeno
(O) (por diferencia) se llevo a cabo utilizando un analizador de elementos Thermo Electron
Flash EA1113 con BBOT (2,5-bis (5-terc-butil-benzoxazol-2-il) tiofeno con la formula
Ca6H26N202S) como estandar para la calibracion. Las mediciones del espectro infrarrojo
por reflectancia atenuada (ATR-FTIR por sus siglas en inglés) se llevaron a cabo con un
Bruker Vertex 70 equipado con un detector DTGS. Las muestras secas se miden
directamente en el rango de nimero de onda de 4000 a 600 cm™ a una resolucion de 4 cm™

utilizando un accesorio PIKE.

Figura 2.9 Autosorb iQ (Quantachrome Instruments)
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Conclusiones del capitulo 11

<~ El disefio 2k proporciona el menor nimero de ensayos con los que se pueden estudiar k
factores en un disefio factorial completo.

<~ El programa computacional Design Expert permite evaluar el efecto de las variables
independientes (temperatura, tiempo de activacion y cantidad de agua afadida) en las
respuestas del sistema (rendimiento y capacidad de adsorcion), ademas de proporcionar la
optimizacion mdaltiple de las mismas.

<~ El andlisis de varianza permite identificar cuales variables y sus interacciones tienen
efectos significativos sobre el sistema y reducir los términos insignificantes del modelo

proporcionando durante la optimizacién de las respuestas del sistema.
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IIT ANALISIS DE LOS RESTULTADOS

En el acéapite se presentan y analizan los resultados de la investigacion mediante

fundamentos cientificos que permiten dar solucién al problema planteado.
3.1. Disefio de experimentos y evaluacion del modelo estadistico

Las tablas 2-3 muestran los resultados experimentales basados en el disefio factorial
completo para HAC y CAC. Las 16 corridas representan la posible combinacion de factores
codificados de forma aleatoria con una réplica. Se muestran las respuestas observadas y
predichas para la capacidad de adsorcion y el rendimiento para el carbdn activado de

cascarilla de café (HAC) y el de cascarilla de cacao (CAC).

Tabla 2 Disefio experimental basado en disefios factoriales completos con una réplica para
el HAC.

Variables Respuestas

No. Independientes R1(rendimiento, %) R2 (ge, mg/g)

A B C | Observado | Predicho | Residual | Observado | Predicho | Residual
1 -1 1 -1 49,44 49,19 0,25 51,13 51,34 -0,21
2 -1 -1 -1 53,98 53,28 0,70 50,55 50,55 0,00
3¢ -1 1 -1 48,95 49,19 -0,24 51,56 51,34 0,22
4 1 1 -1 37,28 37,66 -0,38 50,95 51,27 -0,32
5 1 -1 1 34,28 34,91 -0,63 50,39 50,22 0,17
6 1 1 1 28,39 28,30 0,0 51,11 51,13 -0,02
7 -1 -1 1 55,93 55,05 0,88 49,00 48,82 0,18
8 1 -1 -1 42,76 42,50 0,26 50,55 50,55 0,00
9¢4 1 1 -1 38,04 37,66 0,38 51,60 51,27 0,33
10 -1 1 1 43,18 42,43 0,75 50,27 50,28 0,01
11¢:8 1 1 1 28,20 28,30 -0,0 51,16 51,13 0,02
12 -1 1 1 41,67 42,43 -0,76 50,28 50,28 0,01
138 1 -1 -1 42,24 42,50 -0,26 50,55 50,55 0,00
1467 -1 -1 1 54,17 55,05 -0,88 48,64 48,82 -0,18
159 1 -1 1 35,53 34,91 0,63 50,05 50,22 -0,17
16¢-2 -1 -1 -1 52,58 53,28 -0,70 50,55 50,55 0,00

# réplica de la corrida #, ejemplo: (*,1) réplica de la corrida 1
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Tabla 3 Disefio experimental basado en disefios factoriales completos con una réplica para
CAC.

Variables Respuestas

No. Independientes | R1 (rendimiento %) R2 (ge mg/qg)

A B C | Observado | Predicho | Residual | Observado | Predicho | Residual
1 1 1 il 41,89 41,46 0,43 57,71 57,34 0,37
201 1 1 -1 41,03 41,46 -0,43 56,97 57,34 -0,37
3 1 1 1 40,10 39,66 0,44 58,82 58,88 -0,06
4 1 -1 -1 53,72 54,27 -0,55 51,81 52,20 -0,39
5 -1 -1 -1 66,12 66,05 0,07 50,00 50,21 -0,21
6¢-5) -1 -1 -1 65,98 66,05 -0,07 50,42 50,21 0,21
7 -1 -1 1 52,28 53,34 -1,06 53,37 53,13 0,24
8 -1 1 1 47,60 47,00 0,60 57,54 57,27 0,27
9en -1 -1 1 54,40 53,34 1,06 52,89 53,13 -0,24
1008 -1 1 1 46,39 47,00 -0,61 57,01 57,27 -0,26
1104 1 -1 -1 54,83 54,27 0,56 52,60 52,20 0,40
12 -1 1 -1 53,48 53,78 -0,30 55,35 55,55 -0,20
13¢:12) -1 1 -1 54,07 53,78 0,29 55,75 55,55 0,20
14¢3 1 1 1 39,23 39,66 -0,43 58,95 58,88 0,06
15 1 -1 1 43,49 44,33 -0,84 57,17 57,09 0,0
16¢:19 1 -1 1 45,16 44,33 0,83 57,02 57,09 -0,0

C# réplica de la corrida #, ejemplo: (*,1) réplica de la corrida 1

El efecto de los factores (variables independientes) y sus interacciones en ambas respuestas
se puede representar por una relacién empirica expresada a través de una ecuacion lineal.
Los modelos matematicos codificados obtenidos a partir del disefio experimental factorial

completo 22 se expresan mediante las ecuaciones (3.1-3.4):

Rlyac = 42,91 — 7,074 — 3,52B — 2,74C + 0,66AB — 1,50AC — 1,29BC + 0,85ABC (3.1)
Pronosticado R?=0,9958 y ajustado R?=0,9922
R2y4c = 50,52 + 0,274 + 0,49B — 0,41C — 0,076AB + 0,29AC + 0,11BC — 0,059ABC (3.2)
Pronosticado R?=0,9562 y ajustado R?=0,9179
Rlcac = 49,99 — 5,054 — 4,51B — 3,90C + 0,14AB + 0,97AC + 1,76BC + 0,284BC (3.3)
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Pronosticado R?=0,9944 y ajustado R?=0,9894

R2¢4¢ = 55,21 + 1,174 + 2,05B + 1,38C — 0,324B + 0,22AC — 0,57BC — 0,27ABC (3.4)
Pronosticado R?=0,9921 y ajustado R?=0,9851

El coeficiente de correlacion R? es una medida de la calidad de los modelos desarrollados
para predecir la respuesta del sistema. La diferencia en R? ajustado (una medida de la
cantidad de variacion en la media explicada por el modelo) y R? pronosticado (una medida
de la variacion de la data explicada por el modelo) debe ser de aproximadamente 0,20 el
uno del otro. En el estudio, todos los R? pronosticados estan en acuerdo razonable con R?
ajustado. Los modelos se pueden usar para navegar por el espacio de disefio.

La normalidad de los datos se comprueba graficando la probabilidad normal frente a
residuales externamente studentizados (figura 3.1). Como los puntos de datos en el
diagrama son aproximados a una linea recta, los datos se distribuyen normalmente.

Los signos negativos en las ecuaciones (3.1-3.4) muestran efectos antagonicos, mientras
que los signos positivos muestran efectos sinérgicos. La figura 3.2 ilustra la perturbacion en
las respuestas del sistema con el cambio en los niveles de los factores codificados desde el
punto de referencia. Para el rendimiento (R1) el incremento en los factores estudiados tiene
un efecto negativo para ambos adsorbentes, mientras que para la capacidad de adsorcion
(R2) el aumento de los factores A (temperatura) y B (tiempo de activacion) tiene un efecto
positivo. La influencia de C (cantidad de agua) depende de la materia prima utilizada para
la produccion de carbones activados. Su aumento tiene una consecuencia negativa para la
capacidad de adsorcién de HAC y lo contrario para CAC.

El efecto de la temperatura y el tiempo de activacion en las respuestas del sistema puede
explicarse de la siguiente manera: a medida que aumentan la temperatura y el tiempo de
activacion, se desarrollan nuevos poros como resultado de la liberacién de la materia volatil
y la ampliacién de los poros existentes permite aumentar la capacidad de adsorcion hasta
alcanzarse condiciones Optimas. Sin embargo, esto causa una disminucion en el
rendimiento. El incremento de la cantidad de agua agregada (como vapor) produce la
apertura de nuevos poros en la estructura de carbono, pero los flujos mas altos pueden

dafar o destruir parte de la matriz de los carbones activados.
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Figura 3.2 Perturbacion en las respuestas del sistema por el cambio de los niveles de los
factores A, By C: a) y b) HAC, c) y d) CAC

3.2. Analisis de varianza (ANOVA)

La importancia de los efectos del modelo y sus interacciones en las respuestas del sistema
se estudiaron mediante el analisis de varianza (ANOVA). ANOVA es una técnica
estadistica que subdivide la variacion total de los datos en mddulos relacionados con
fuentes definidas de variacion, con el objetivo de probar hipétesis sobre los parametros del
modelo. La suma de cuadrados (SS) cuantifica su importancia en el proceso y los valores
probabilidad P <0,05 indican que los términos del modelo son significativos. Como
muestra la tabla 4, los efectos principales y sus interacciones tienen un mayor impacto en
R1 que en R2 para ambos adsorbentes. Los modelos, los efectos principales y sus
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interacciones son significativos, a excepcion de los efectos AB y ABC para Rlcac Y R2Hac.

Entre todas las variables significativas, la temperatura (A) tiene el mayor efecto sobre la

respuesta R1 para HAC y CAC (figura 3.2a, 3.2c). Mientras que para la respuesta R2, el

tiempo de activacion (B) tiene el mayor efecto para ambos carbones activados (figura 3.2b,

3.2d). Después de eliminar los términos insignificantes, los modelos resultantes R2nac y

Rlcac se pueden expresar como (basados en la tabla 4):

R24c = 50,52 + 0,274 + 0,49B — 0,41C + 0,29AC (3.5)
Rlcac = 49,99 — 5,054 — 4,51B — 3,90C + 0,97AC + 1,76BC (3.6)
Las ecuaciones para R1nac (3.1) Y R2cac (3.4) se mantienen iguales.
Tabla 4 Resultados del analisis de la varianza (ANOVA)
R1 (%) R2 (mg/g)
Carbén SS Error | F-value | P-value SS Error F- P-value
value
modelo | 1200,12 0,20 | 273,65 <0,0001 A 9,34 0,058 24,97 | <0,0001
A 800,61 0,20 @ 1277,85  <0,0001 : 1,20 0,058 22,43 0,0015
B 198,25 0,20 316,42 <0,0001 ' 3,78 0,058 : 70,78 | <0,0001
HAC C 120,56 0,20 | 19243 <0,0001 : 2,67 0,058 50,01  0,0001
AB 6,92 0,20 11,04 0,0105 0,093 0,058 1,74 0,2236
AC 35,76 0,20 57,08 <0,0001 : 1,36 0,058 @ 25,39  0,0010
BC 26,57 0,20 4241 0,0002 0,18 0,058 | 3,38 0,1033
ABC | 11,46 0,20 18,29 0,0027 0,055 0,058 1,03 0,3392
modelo | 1044,52 0,22 | 201,58 <0,0001 : 128,66 0,090 142,84 <0,0001
A 408,75 0,22 552,19 | <0,0001 @ 21,90 0,090 170,21 : <0,0001
B 325,71 0,22 @ 440,01 | <0,0001 : 67,32 0,090 ' 523,19 | <0,0001
CAC C 24391 0,22 32950 @ <0,0001 30,69 0,090 | 238,52 <0,0001
AB 0,33 0,22 0,44 0,5245 1,64 0,090 12,73  0,0073
AC 15,00 0,22 : 20,26 0,0020 0,80 0,090 : 6,23 0,0372
BC 49,60 0,22 67,00 <0,0001 5,15 0,090 40,05  0,0002
ABC | 1,24 0,22 1,67 0,2321 1,16 0,090 8,98 0,0172
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3.3 Optimizacién de multiples respuestas

La optimizacion de las respuestas del sistema (rendimiento y capacidad de adsorcion) se
llevé a cabo mediante una optimizacién de mdaltiples respuesta o funcién de deseabilidad
global (D). Las condiciones dptimas de operacion como temperatura de activacion, tiempo
y cantidad de agua se establecen en el rango estudiado para maximizar el rendimiento (R1)
y la capacidad de adsorcién (R2). El peso para ambas respuestas se fija en 1 y la
importancia se selecciona como 5y 2 para R1 y R2 respectivamente, ya que los efectos
principales tienen mayor impacto en R1 que en R2. El software Design Expert version 10
permite variar la importancia de las respuestas del sistema entre 5 y 1 (valores maximos y
minimos). Sin embargo, los efectos principales tienen mayor impacto en R1 que R2 y
cuando la importancia de R2 aumenta de 1 a 5 con una importancia fija de R1 igual a 5, la
capacidad de adsorcion (R2) aumenta, pero el rendimiento (R1) disminuye. Los valores de
R1 disminuyen mas bruscamente cuando la importancia de R2 se fija entre 3-5. Para el
presente estudio, la importancia de las respuestas del sistema se fijd6 en 5y 2 para R1 y R2,
respectivamente.

Para HAC el mayor valor de deseabilidad fue de 0,821 y las respuestas de sistema
predichas son de R1: 53,11 % y R2: 50,58 mg/g. Estos valores de R1 y R2 se alcanzan a
una temperatura de 850 °C, tiempo de activacion 30,5 min y cantidad de agua 10 mL
(figuras 3.3a y 3.3b). Mientras que para CAC, el mayor valor de deseabilidad fue de 0,603
con respuestas pronosticadas para el sistema de R1: 58,72 % y R2: 53,40 mg/g a una
temperatura de 850 °C, tiempo de activacion de 39,0 min y cantidad de agua de 10 mL
(figuras 3.3c y 3.3d). La figura 3.3 muestra los graficos de deseabilidad para ambos

adsorbentes.
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Figura 3.3 Diagrama de superficie de respuesta 3D de deseabilidad: a) El efecto de la
temperatura y la cantidad de agua para la deseabilidad de HAC a un tiempo de activacion
fijo de 30,5 min, b) El efecto de temperatura y tiempo de activacion para la deseabilidad de
HAC a una cantidad de agua fija de 10 mL, c ) El efecto de la temperatura y la cantidad de
agua para la deseabilidad del CAC a un tiempo de activacion fijo de 39,0 min, d) El efecto
de la temperatura y el tiempo de activacion para la deseabilidad del CAC a una cantidad de
agua fija de 10 mL

3.4 Estudios del equilibrio de adsorcion. Isotermas de adsorcion

Las pruebas de equilibrio de adsorcion son cruciales para evaluar el comportamiento del
proceso y desarrollar ecuaciones matematicas para propdsitos de disefio. En la figura 3.4,
las isotermas de adsorcidon se presentan para los carbones activados preparados en las

condiciones experimentales optimas. Los modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y

37



Langmuir-Freundlich (Tabla 5) fueron ajustados a los datos de equilibrio. EI modelo de
Langmuir-Freundlich mostré un mejor ajuste para ambos carbones, seguido por el modelo
de Langmuir. La mejor correlacion para el modelo de Langmuir-Freundlich confirma que la
superficie de los carbones activados no es completamente homogénea y que la adsorcion
puede ocurrir formandose una monocapa o multiples capas de niquel (Il) sobre el
adsorbente. EI parametro n del modelo de Freundlich es en ambos casos es mayor que uno,
lo que demuestra un proceso de adsorcion favorable. Las capacidades maximas de
adsorcion gmr son més altas para el CAC que para el HAC, lo que esta de acuerdo con los
resultados predichos durante la optimizacion de multiples respuestas donde la respuesta
pronosticada del sistema R2 (capacidad de adsorcion) fue mayor para el CAC que para el
HAC.

Tabla 5 Parametros de isotermas de adsorcion (25 mg de carbon activado, 50 mL de niquel
(I):Co=10-50mg/L, T=25+1°C.

Modelo HAC CAC
A:850°C B: 30 min C: 10 mL | A:850°C B: 39 min C: 10 mL

Langmuir gm (Mg/g) 102,72 104,99

K. (L/mg) 0,2918 0,4547

R? 0,9692 0,9912

Freundlich Kr 27,17 34,95
n 2,20 2,33

R? 0,9221 0,9623

Langmuir- gmer (Mg/g) 81,33 110,15

Freundlich Ker (L/m) 0,4632 0,4061
NLr 1,63 0,93

R? 0,9870 0,9916
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Figura 3.4 Isotermas de adsorcion para CAC y HAC (Co = 10-50 mg/L, m =25 mg, V =50
mL, pH =6, T =25 £ 1 °C, velocidad de agitacion 50 rpm, t = 24 h).

3.5. Caracterizacion de los materiales adsorbentes

La figura 3.5a representa las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K (-196
°C) para las muestras preparadas en las condiciones experimentales 6ptimas. Para CAC, la
forma de la isoterma muestra un aumento brusco a una presion relativa baja de p/po y
alcanza una meseta en un amplio rango de p/po. Esta forma podria clasificarse como una
isoterma de Tipo |, caracteristica de materiales microporosos. Para el HAC la isoterma
muestra un continuo aumento hasta el final de la presidn relativa, indicando mayor
presencia de mesoporos. Sin embargo, para ambos carbones la presencia de microporos es
significativa (Tabla 6). La relacion Vpr/VVT €s mucho mayor para el CAC que para el HAC
(0,67 vs. 0,81). Ambos carbones muestran comparables areas superficiales (Sget), pero el
volumen total de poros es superior para el HAC. La distribucion del tamafio de poros
determinada por el método QSDFT (por sus siglas en inglés) revela un pico maximo mas
intenso a un ancho de poro de 0,57 nm para CAC y HAC (figura 3.5a y 3.5b). Otros picos
se localizan en 0,79; 1,01; 1,54 nm para CAC y 0,85; 1,54 nm para HAC.
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Tabla 6 Pardmetros de textura para HAC y CAC

— SeeT Vr VbRN2 VoroVe Lon2® | Vbrecoz  Socoz Lo.co2™

m?/g cmilg  cmilg ' nm cmilg m2/g nm

HAC 438 0,250 0,168 0,67 0,84 0,166 976 0,34

CAC 428 0,204 0,165 0,81 0,81 0,140 778 0,36
*L0=10,8/(Eo-11,4)

Los carbones activados también fueron analizados por adsorcién de CO> para caracterizar

los ultramicroporos. La figura 3.6 muestra las isotermas de adsorcién de CO; (a) y la
distribucion del tamafio de poro determinada por el método de NLDFT (b) en el intervalo
de ultramicroporos. Los adsorbentes muestran una distribucion bimodal del tamafio de las
ultramicroporos con un méximo centrado a 0,35 nm, el segundo centro méaximo esta
ubicado a 0,52 nm y 0,54 nm para CAC y HAC respectivamente. El area superficial y el

volumen de microporos estrechos son mayores para el HAC que para el CAC (Tabla 6).
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Figura 3.6 (a) Isotermas de adsorcion de CO2 y (b) distribucion de tamafio de poro NLDFT.

Las composiciones elementales de materiales adsorbentes en las condiciones
experimentales dptimas se muestran en la Tabla 7. El contenido de carbono y oxigeno para
el HAC es mas alto que para el CAC, pero el contenido de nitrogeno para el CAC es un
poco mas alto que para el HAC. Sin embargo, los espectros ATR-FTIR relacionados con
los grupos funcionales que contienen oxigeno son mas intensos para el CAC que para el
HAC (figura 3.7). Esto explica en parte que la capacidad de adsorcion de niquel (11) sea
mayor para el CAC que para el HAC. La cantidad de azufre esta por debajo del limite de
deteccidn para ambas muestras.

Los espectros ATR-FTIR para el HAC muestran que las bandas situadas a 3639 cm™
corresponden a un estiramiento del grupo hidroxilo -OH; 1373 cm™ es caracteristico del
fenol o alcohol terciario -OH; los varios picos entre 700-610 cm™ se pueden atribuir a
grupos aromaticos C-H y -OH fuera del plano. CAC tiene picos a 3245 cm™ (grupo
hidroxilo -OH), 1511 cm™ (estiramiento de vibracién C=C-C aromatico), 1385 cm™ (grupo
metilo-CHs)), 1038 cm (estiramiento con alcohol primario C-O o vibracion esquelética C-

C), y varios picos entre 900-620 cm™ (grupos aromaticos C-H y-OH fuera del plano).
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Tabla 7 Composicion elemental

Composicion elemental (wt. %)

Material

Adsorbente C H N S o}
HAC 59,30 1,34 0,75 0,00 13,69
CAC 48,82 1,21 0,84 0,00 11,61

* por diferencia O % = (100 — C — H — N — cenizas) %
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Figura 3.7 Espectro ATR-FTIR parael HAC y el CAC

En la Tabla 8 se muestran resultados de capacidades de adsorcion para diferentes
adsorbentes. Es notorio destacar que no existe una relacion lineal entre el area superficial
alcanzada y las méaximas capacidades de adsorcion. Incluso cuando el area superficial para
el HAC y el CAC son menores que algunos estudios reportados pudieron alcanzarse

capacidades de adsorcion comparables y en algunos casos mayores.
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Tabla 8 Capacidades de adsorcion de distintos adsorbentes

Adsorbente Om (mg/g) | Seer | pH | Dosis | Rango de | Referencia

from m2/g (9/L) | concentracién

Langmuir (mg/L)

model
Carbon  activado | 31,00 1220 | - 1,0 20-40 (Huang, Sun,
de tallo de Lotus Yang, & Li, 2011)
Calcio—sepiolita | 4,81 - - 1,0 5-100 Sheikhhosseini, et

al, 2014

Carbon  activado | 128,21 - 6 |50 5-500 (Ghasemi, et al,
de Rosa Canina-L 2015)
frutas
Carbon 19,39 164 | - 1,0 10-100 (Xin, et al, 2016)
Mesoporoso
grafito(mpg-
C3Na15)
Carbon  activado | 9,34 465 - 0,1 0,1-40 (Siddiquia, et al,
de llantas 2015)
Carbon  activado | 77,71 657 |6 |20 5-500 (Pap, et al, 2016)
de semilla de
cereza
Resina modificada | 40,15 55 5 115 50-400 (Monier, et al,
con chitosan 2010)
Nanofibras 342,80 212 - 0,5 50-1000 (Rad, et al, 2014)
sintéticas de
PVA/NaX
HAC 102,72 438 |6 |05 10-50 Estudio actual
CAC 104,99 428 6 |05 10-50 Estudio actual
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El anédlisis de varianza (ANOVA) y la optimizacion de mdltiples respuestas
permitieron evaluar el efecto de la temperatura, el tiempo de activaciéon y la
cantidad de agua (utilizada para producir vapor) en el rendimiento de carbon
activado y la capacidad de adsorcion de iones de niquel (I1).

Para el rendimiento (R1) el incremento en los factores estudiados tiene un efecto
negativo para ambos adsorbentes, mientras que para la capacidad de adsorcion (R2)
el aumento de los factores A (temperatura) y B (tiempo de activacion) tiene un
efecto positivo. La influencia de C (cantidad de agua) depende de la materia prima
utilizada para la produccion del carbén activado.

La optimizacién de multiple respuestas para maximizar el rendimiento y la
capacidad de adsorcion dio valores mas altos de R1 y R2 para el CAC que para el
HAC.

Los datos equilibrio de adsorcion de niquel (I1) se describen mejor mediante el
modelo de Langmuir-Freundlich, seguido del modelo de Langmuir. Las capacidades

maximas de adsorcién logradas fueron mayores para el CAC que para el HAC.
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Conclusiones

A partir del desarrollo de la presente investigacion se puede arribar a las siguientes
conclusiones:

1. Las condiciones de operacion que permiten maximizar ambas respuesta del sistema
(rendimiento y capacidad de adsorcion de niquel (11)) son: para el carbon activado
de cascarilla de cafe (HAC) temperatura de 850 °C, tiempo de activacion 30,5 min
y cantidad de agua 10 mL, siendo la deseabilidad de 0,821 y las respuestas de
sistema predichas de 53,11 % y 50,58 mg/g. Para el carbon activado de cascarilla
de cacao (CAC) temperatura de 850 °C, tiempo de activacion de 39,0 min y
cantidad de agua de 10 mL, siendo la deseabilidad de 0,603 y las respuestas
pronosticadas para el sistema de 58,72 % y 53,40 mg/g respectivamente.

2. La adsorcion del niquel (I1) en los carbones activados puede ocurrir formandose
una monocapa o multiples capas del adsorbato sobre el adsorbente, debido a la
mejor correlacién del modelo de Langmuir-Freundlich en la descripcién del
equilibrio de adsorcidn. Las capacidades maximas de adsorcidon gmir son mas altas
para el CAC que para el HAC.

3. Los materiales adsorbentes tienen areas superficiales comparables, 438 y 428 m?/g
para el HAC y el CAC respectivamente. Sin embargo el HAC es mas mesoporoso y
posee un volumen total de poros superior. La cantidad de azufre esta por debajo del
limite de deteccion para ambos adsorbentes, mientras que el contenido de carbono
y oxigeno para el HAC es més alto que para el CAC. Sin embargo, los espectros
ATR-FTIR relacionados con los grupos funcionales que contienen oxigeno son mas
intensos para el CAC que para el HAC. Para ambos casos se observé con gran

intensidad la presencia de grupos hidroxilo (-OH).
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Recomendaciones

Realizar pruebas experimentales en soluciones multicomponentes que presenten
otros iones contenidos en el licor &cido residual.

Profundizar en el estudio del posible mecanismo de adsorcion de las especies
ionicas en los carbones activados de cascarilla de café y cacao.

Evaluar la cinética del proceso de adsorcion y realizar pruebas experimentales en

procesos continuos.
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