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Resumen

Titulo: Sintesis de carbon activado a partir de cascara de cacao para la remocion de mercurio
(Hg?") en soluciones acuosas "

Autor: Maria Cecilia Ofiate Gutiérrez™*

Palabras Clave: Carbon activado, Céascara de cacao, Relacion de impregnacion,
Temperatura de activacion, Tiempo de activacion, Area superficial, Hg(II), Isotermas de
adsorcion.

Descripcién: La presencia del i6n mercurio (Hg?") en ecosistemas acuaticos, producto de
procesos de mineria artesanales, es un grave problema ambiental y de salud que insta a
implementar estrategias que permitan remover este cation. Una forma viable, economica y
eficaz es por medio de carbones activados (CA) sintetizados a partir de residuos
agroindustriales. Esto conlleva un doble beneficio, generar productos de valor agregado
aprovechando residuos agroindustriales y eliminar Hg?" en cuerpos de agua.

El proposito principal de esta investigacion fue sintetizar CA a partir de cascara de cacao
para la remocion de Hg(II) en soluciones acuosas. Para esto, se llevo acabo la sintesis de los
CA utilizando un disefio experimental 23, con tres variables de estudio: relacion de
impregnacion, temperatura y tiempo de activacion, evaluadas en dos niveles y como variables
respuesta se determinaron: el area superficial y el contenido de ceniza. La caracterizacion
textural y estructural de los carbones activados, se realizo a partir de adsorcion/desorcion de
N2 para la obtencion del area superficial por el método BET y, se tomaron espectros IR y
Raman, para confirmar los grupos funcionales y el grado de ordenamiento. Por ultimo, se
evaluo la capacidad de adsorcion del Hg?" por parte del CA mediante isotermas de adsorcion
de Langmuir, Freundlich y Temkin y la cuantificacion del Hg?" en agua se realizd por
espectroscopia ICP-OES.

Se determind que la temperatura de activacion y la relacion de impregnacion son variables
significativas sobre el area superficial. El CA sintetizado a 600 °C, durante 60 min y una
relacion de impregnacion de 4:1 obtuvo la mayor area superficial (815 m?/g). Se confirmo la
presencia de grupos funcionales como grupos alcoxi y carbonilos. Los CA sintetizados
presentaron un comportamiento de adsorcion que corresponde al modelo de Freundlich, por
lo que presenta una adsorcion multicapa en sitios heterogéneos.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Adan Yovani Leén Bermudez. Quimico, Ingeniero
Quimico, Ph.D. Codirector: Daniel Ricardo Molina Velasco. Quimico, Ph.D.
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Abstract

Title: Synthesis of activation carbon from cacao pod husk for mercury (Hg?*) removal in
aqueous solutions”

Author: Maria Cecilia Ofiate Gutiérrez!

Key Words: Actived carbon, Cacao pod husk, Impregnation ratio, Activation temperature,

Activation time, Surface area, Hg(II), Adsorption isotherms.

Description: The presence of mercury ion (Hg?') in aquatic ecosystems, resulting from
artisanal mining processes, it is a serious environmental and health problem and urges the
implementation of strategies to eliminate or remove this cation. A viable, cost-effective, and
efficient approach is through activated carbons (AC) synthesized from agro-industrial waste.
This would yield a dual benefit: generating value-added products by utilizing agro-industrial
waste and removing Hg?" in water bodies.

The main purpose of this research was to synthesize AC from cacao pod husk for the removal
of Hg** in aqueous solutions. For this, the AC synthesis was carried out using a 23
experimental design, with three independent variables: impregnation ratio, activation
temperature, and activation time, evaluated at two levels (-1 and +1) and as response
variables determined were surface area and ash content. The textural and structural
characterization of activated carbons, it was performed from nitrogen adsorption/desorption
to obtain the surface area using the BET method. IR and Raman spectra were analyzed, to
confirm the functional groups and their degree of ordering. Finally, the adsorption capacity
of the AC was evaluated using ICP-OES spectroscopy and using Langmuir, Freundlich, and
Temkin adsorption isotherms to assess the type of adsorption behavior of the AC in removing
Hg>".

The activation temperature and impregnation ratio were identified as the significant variables
affecting the surface area. The AC synthesized at of 600 °C, for 60 minutes, and an
impregnation ratio of 4:1 achieved the highest surface area (815 m?/g). Functional groups
such as alkoxy and carbonyls. The AC synthesized with KOH an adsorption behavior
corresponding to the Freundlich model, indicating multilayer adsorption on heterogeneous
sites.

* Degree Work
! Faculty of Science. School of Chemistry. Director: Adan Yovani Leén Bermudez. Chemist, Chemical
Engineer, PhD. Co-Director: Daniel Ricardo Molina Velasco. Chemist, PhD.
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Introduccion

Tipicamente, el procesamiento del grano de cacao para la elaboracion de chocolates
emplea el 10% del peso de la fruta. No obstante, la vaina de cacao (fruta) genera otros
subproductos como el mucilago y la cadscara de cacao que representan entre el 75,7 y el 85,9%
del fruto total en base humeda (Emmanuel et al., 2011)(Rocio Campos, 2018). En este
contexto, es importante aprovechar estos residuos agroindustriales como materia prima para
generar productos de valor agregado, como por ejemplo carbones activados para
descontaminar aguas con metales pesados, como el Hg?*. La presencia del i6n mercurio en
ecosistemas acuaticos, producto de procesos de mineria artesanales, es un grave problema
para el ambiente y para la salud humana que insta a implementar estrategias que permitan
eliminar o remover este cation.

Los metales pesados son muy perjudiciales para el ser humano puesto que no son
biodegradables y tienen una naturaleza tdxica y cancerigena. Entre los metales pesados, el
mercurio es altamente toxico incluso en pequefias cantidades. El mercurio puede producirse
por fenémenos naturales (por ejemplo, la actividad volcanica), pero sobre todo por
actividades antropogénicas (como lo son la mineria, la fundicion de metales, etc) (Farideh
Gheitasi, 2022). La guia de la OMS para el mercurio mineral en el agua potable es de 0,006
mg/L, y su ingesta diaria total es de 2 pg/kg de peso corporal y su efecto minimo observado
es de 0,23 pg/kg de peso corporal (Mohamed Khalid, 2017).

Con el propdsito de eliminar el mercurio en los medios acuosos se han utilizado
diversos métodos, como lo son la oxidacion, el intercambio io6nico, la 6smosis inversa, la
precipitacion y la purificacion de la membrana (Reza Jazini, 2021). Entre estos métodos

existe la adsorcion por medio de un carbdn activado, que es una técnica muy viable debido a
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la disponibilidad del precursor del carbén activado, la preparacion de bajo costo, area
superficial, porosidad y la facil modificacion. El carbén activado se utiliza en diferentes
campos de aplicacion y uno de ellos es la eliminacion de contaminantes organicos e
inorgénicos en aguas residuales (Agnieszka Tomczyk, 2020).

En este trabajo se busco obtener las mejores condiciones para la sintesis de carbones
activados a partir de la cascara de cacao teniendo como variables independientes la relacion
de impregnacion con KOH, la temperatura y el tiempo de pirolisis y, estos materiales se
evaluaron como adsorbentes del Hg?* presente en soluciones acuosas. Para esto se realizé un
disefio factorial 23 en el que la variable de respuesta fue el area superficial. Los carbones
activados se caracterizaron estructuralmente por espectroscopia de FTIR-ATR, Raman y
texturalmente determinando el area superficial BET. Adicionalmente, se analizo la capacidad
de remocion del Hg?" que tenian los carbones activados sintetizados por medio de
espectroscopia ICP-OES. El comportamiento de adsorcion del Hg?* se determiné con base

en los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir, de Freundlich y de Temkin.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Sintetizar carbones activados a partir de cascara de cacao para la remocion de

mercurio (Hg?*) en soluciones acuosas.

1.2 Objetivos Especificos

1. Estudiar la metodologia de sintesis de carbones activados a partir de cascara de cacao
para la remocion de mercurio (Hg?") presente en soluciones acuosas.

2. Analizar la caracterizacion de los carbones activados mediante espectroscopia de
infrarrojo FTIR-ATR, Raman y analisis de superficie especifica con el método BET.

3. Determinar el comportamiento de adsorcion de los carbones activados sintetizados

para el Hg?" empleando soluciones acuosas sintéticas e isotermas de adsorcion.
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2. Marco Teorico

2.1 Cascara de Cacao

En el afio 2023 en Colombia, se registr6é una produccion de aproximadamente 73.000
toneladas de cacao, que al comparar con el afio anterior tuvo un incremento del 2,3% (Céamara
de comercio de Bucaramanga, 2024). La produccion de chocolate al utilizar como materia
prima los granos de cacao, deja valiosos subproductos como lo es la cascara de cacao,
ocupando grandes espacios y causando problemas ambientales. Por esto es esencial encontrar
una solucion a las grandes cantidades de biomasa residual vegetal proveniente de desechos
del cacao.

En la literatura se han registrado diversas investigaciones sobre la composicion
quimica de las diferentes partes de la mazorca de cacao, como la cascara, el mucilago y la
cascarilla. En la Tabla 1 se puede observar que la cascara de cacao es la que mayor contenido
de ceniza tiene, sin embargo, el contenido fendlico es mucho mas alto que las otras partes de
la fruta (R. Martinez a, P. 2012).

Tabla 1

Composicion quimica de la cascara, cascarilla y del mucilago de cacao.

Componentes * Cascara de cacao Cascarilla de cacao Mucilago de cacao
Humedad 6,53 +£0,13 7,11 +0,12 9,64 £0,17
Cenizas 8,42+ 0,10 7,35+0,15 7,51 £0,14
Proteina 4,21 +£0,16 15,85+ 0,17 5,47+0,12
Grasa 2,34 +0,08 2,02 +£0,03 1,92 + 0,06
Carbohidratos 29,04 £0,18 1,8 £ 0,09 68,35+ 0,16
Contenido fendlico” 365,66 154,43 173,67

2 Contenido en g/100 g de muestra seca. ® (mg de 4cido galico/100 g de muestra) en extraccion con mezcla
metanol:acetona
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La céscara de cacao estd compuesta de lignina (28,35 % en peso), de hemicelulosa
(23,85% en peso) y de celulosa (30,84% en peso) (A. Y. Ledn, J. R. Rincon, 2022), en donde
el contenido de lignina es el compuesto organico que presenta un mayor rendimiento de
carbono debido a su composicion de anillos fenolicos (Emmanuel et al., 2011). En la Figura
1 se observa la estructura quimica del coniferilo (G), p-cumaril (H) y sinapyl (S) los
principales monomeros de la lignina, puesto que la estructura quimica de la lignina varia
segun la especie de la planta. Al sintetizar un carbon activado se debe tener en cuenta el
contenido de lignocelulosico que tiene la materia prima, por lo que la cdscara de cacao seria
un buen precursor.

Figura 1

Estructuras de los principales monomeros de la lignina

_~_OH _~_OH _~_OH
MeO MeO OMe
OH OH OH
Alcohol p-cumarilico Alcohol coniferilico Alcohol sinapilico
(unidad H) (unidad G) (unidad S)

Nota. Adaptado de “Structure and Characteristics of Lignin - Springer Series on Polymer and

Composite Materials” por Yong-Chao Lu, 2020,

2.2 Sintesis de Carbon Activado

La sintesis de carbon activado a partir de la biomasa se lleva a cabo en dos procesos;
primero se realiza una carbonizacién o pirolisis, en la cual se libera la humedad y la materia
volatil y se debe tener en cuenta el control de la temperatura y el tiempo de pirdlisis. En

segundo lugar, se realiza una activacion ya sea fisica o quimica. La activacion fisica es con
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vapor de agua o CO2. Mientras que la activacion quimica realiza una impregnacion del
carbonizado con un agente quimico. Las diversas modificaciones que se realizan al sintetizar
los carbones activados se ven reflejados en las propiedades texturales y estructura quimica
del biocarbon como lo son el area de la superficie, el tipo de porosidad (microporos (<2 nm),
mesoporo (2-50 nm) y macroporos (>50 nm)), el volumen de los poros y los grupos
funcionales de la superficie (Treichel, 2022). CO2

Para mejorar la afinidad de adsorcion de los carbones activados se puede realizar una
activacion quimica o fisica; la eleccion del método se hace en funcion de la aplicacion del
material. La activacion quimica es un método mdas viable puesto que proporciona area
superficial y porosidad ajustable, debido a factores que se pueden variar a la hora de sintetizar
un biocarbon. Uno de esos factores como se ve en la Figura 2 es el agente activante, por su
efecto en las caracteristicas fisicoquimicas (area superficial, tipo de porosidad, grupos
funcionales) para la preparacion de carbon activado.

En la literatura se registran dos técnicas de activacion quimica, en una etapa y en dos
etapas. La activacion quimica de dos etapas genera simultaneamente una alta superficie BET,
un bajo contenido de cenizas, y un mayor rendimiento de carbono, ya que el agente activante
reacciona en mayor medida con la materia lignocelulosica que con el carbonizado (A.H.

Basta, 2009).
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Figura 2

Proceso de produccion de carbones activados.

pirolisis

HTC Biomasa

Carbon

Pretratamiento

e
.
%,
.
.

~ 4 % .o.
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activado activado

Nota. Adaptado de “Energy Storage in Supercapacitors: Focus on Tannin-Derived Carbon
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Electrodes” por Jimena Castro, 2020.

A medida que el carbon activado se utiliza para aplicaciones mas especificas,
entonces se requiere tener un mejor control de la distribucion del tamafio de poro; una forma
de poder realizar este control es por medio del agente o los agentes activantes. Por ejemplo,
se reporta que, aunque los carbones activados que utilizan como agente activante hidroxido
de potasio, cloruro de zinc y acido fosforico producen microporosidad, aun asi, existen claras
diferencias entre ellos a la hora de aumentar el grado de activacion. Asi, mientras que el KOH
solo produce un ensachamiento de los microporos, el ZnClz desarrolla una microporosidad y
una pequefia mesoporosidad. El H3PO4 conduce a grandes mesoporos e incluso macroporos

(M. Molina-Sabio, 2004). Sin embargo, se tiene registro del uso de una mezcla de hidroxidos
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(KOH/NaOH) como agente activante para la captacion de Hg?* en el cual se desarroll6 una
micromesoporosidad (Tata Alfatah a, 2021).

Se han reportado los efectos de la relacion de impregnacion y la temperatura de
pirdlisis sobre las propiedades del carbon activado en las que se incluyen el area superficial
BET, la superficie de micromesoporosidad y el tamafio promedio de los poros, utilizando
como biomasa algas marinas Enteromorpha prolifera (Yuan Gao, 2015). Las relaciones de
impregnacion fueron desde 1:1 hasta 5:1 (agente activante:carga de biomasa ; g o g/g), en
donde la relacion de impregnacion de 3:1 logro la mayor area superficial, de 1445 m?g!,
siendo estos resultados consistentes con algunos otros informes en los que se utilizan agentes
activantes con diferentes biomasas lignocelulosicas (Wimonrat, 2011)(Gao et al., 2013)
(Qing Cao, 2006)(Su Shiung Lam, 2017).

En el caso de la temperatura de activacion, al utilizar diferentes temperaturas de
pir6lisis en un rango de 500 a 900 °C para la misma biomasa, se tuvo la mayor area superficial
a 800 °C que fue de 1445 m? g'. Asi mismo, se ha logrado determinar que a elevadas
temperaturas de pirdlisis el carbon activado exhibe una naturaleza hidrofobica con capas de
carbono mas ordenadas (Agnieszka Tomczyk, 2020). Sin embargo, se deben tener en cuenta
los resultados de caracterizacion de termogravimetria TGA de la materia prima para
seleccionar la temperatura de pirolisis, y de esta manera lograr obtener rendimientos
representativos de carbon activado. Por ejemplo (A. Y. Ledn, J. R. Rincén, 2022) aplicaron
la técnica de TGA en la cascara de cacao, mostrando que a temperaturas alrededor de 700 °C
se tiene una pérdida de masa de aproximadamente el 65%, como se muestra en la Figura 3.
Sin embargo, para la obtencion de carbones activados con adecuadas propiedades texturales
(4reas superficiales de 969 a 1217 m?/g) encontraron un intervalo de temperatura en el

intervalo de 430 a 480 °C.
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Figura 3

Termograma de cascara de cacao.
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Nota. Adaptado de “Optimization of the preparation conditions for cocoa shell-based

activated carbon and its evaluation as salts adsorbent material” por J. R. Rincon, 2022.

2.3 Mercurio en Aguas

La presencia de trazas de mercurio en aguas se debe principalmente a actividades
antropogénicas y en particular a los residuos de actividades productivas como la mineria de
mercurio, oro y otros metales y a la industria. Sin embargo, debido a que este metal se tiene
presente en la corteza terrestre también se libera por fendmenos geoldgicos como la
meteorizacion, la erosion de las rocas y la lixiviacion (World Health Organization (WHO),
2024).

En Colombia, la principal causa de contaminacion de los cuerpos de aguas por
mercurio radica en el uso intensivo de este metal en la extraccidon de oro aluvial,
especialmente por medio de mineria artesanal e informal. Una vez el mercurio elemental se
encuentra en los ecosistemas acuaticos y en presencia de oxigeno se puede ionizar, oxidar y
de esa forma transformar en Hg?*. Por medio de esta especie ionica, se puede formar una

variedad de compuestos como nuevamente mercurio metalico por actividad de bacterias del
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género Pseudomonas, en aguas continentales puede ocurrir la transformacién del Hg?" a
metilmercurio y dimetilmercurio. La metilacion del metilmercurio puede ocurrir tanto por
vias anaerobias como aerobias a través de bacterias (INVIMA, 2014).

Para el afio 2022, segiin el AMB (Acueducto Metropolitano de Bucaramanga) los
registros de mercurio en aguas del rio Suratd debido a la mineria ilegal en Santurban, en el
departamento de Santander han llegado a detectar hasta 163 pg/L, donde la cantidad de
mercurio maxima en el agua permitida por la normatividad colombiana es de 2 pg/L (Maria
Isabel Ortiz, 2023). El rio Suratd es la principal fuente de captacion del Acueducto
Metropolitano de Bucaramanga (AMB). Y estos niveles de concentracion de mercurio
pueden generar desde problemas intestinales, dolores de cabeza hasta enfermedades mas
graves en los rifiones o el sistema nervioso (Galvis Ramirez & Cia S.A, 2023).

2.4 Adsorcién de Hg?"

Se han realizado estudios informando sobre la adsorcion de Hg?" en soluciones
acuosas, aguas residuales y subterraneas utilizando carbéon activado (CA) sintetizado a partir
de diversas materias primas de biomasa lignocelulésica, como el bagazo (Yao Li, 2019), la
escoba espafiola (Fabian E., 2017), la paja de maiz (Guangcai Tan, 2016), la madera de
pistacho (Seyed-Ali Sajjadi, 2018), Xanthoceras sorbifolia (Xiaotao Zhang, 2016), la paja de
arroz (Somaye Mashhadi, 2016), bambusa vulgaris striata (Tata Alfatah, 2021) y la palma de
nipa (Mariana Mariana, 2023).

2.5 Adsorcion y Desorcion de N2 — Método BET

La teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) tiene como objetivo explicar la
adsorcion fisica de moléculas de gas en una superficie sélida y sirve como base para una
técnica de andlisis importante para la medicion del area superficial especifica de los

materiales. La teoria BET se aplica a sistemas de adsorcion multicapa, es decir la adsorcion
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de moléculas de gas donde no es necesario completar una capa antes de que comience la
formacion de la capa superior. Esta técnica, por lo general, utiliza gases de sondeo que no
reaccionan quimicamente con las superficies del material como adsorbatos para cuantificar
el area superficial especifica. El nitrégeno es el adsorbato gaseoso empleado con mas
frecuencia para el sondeo de superficies mediante métodos BET. También se utilizan otros
adsorbatos de sondeo, aunque con frecuencias mas bajas, como lo son argén, didxido de
carbono y agua, lo que permite la medicion del area superficial a diferentes temperaturas y
escalas de medicion (Nasrollahzadeh et al., 2019). Para calcular el area superficial especifica
sobre la base de mediciones de isotermas de adsorcion de nitrégeno se utiliza la temperatura

de ebullicion del N2 77,4 Ky, por lo general, se utilizan datos en el rango de presion relativa
p/po de 0,0025 a 0,99 (Jaroniec et al., 1998).

2.6 Espectroscopia Infrarroja — FTIR

En el espectro de radiacion electromagnética se tiene la radiacion infrarroja, la cual
se ubica en la zona de baja energia, respecto al espectro visible. La region mas util para
analizar compuestos organicos es el espectro del infrarrojo medio, el cual tiene un rango de
namero de onda de 4000 — 400 cm.

La energia de la radiacioén infrarroja no es suficiente para causar una excitacion
electronica en las moléculas. En su lugar, esta energia solo es capaz de inducir excitaciones
vibracionales en los atomos. Esto ocurre porque los enlaces covalentes actian como resortes
rigidos, permitiendo que se estiren, doblen y roten, dando lugar a modos de vibracion
caracteristicos. Sin embargo, para que una molécula sea activa en el infrarrojo (es decir, para
que absorba esta radiacion), debe experimentar un cambio en su momento dipolar eléctrico

durante la vibracion (como se ilustra en la Figura 4). Si la vibracidon no produce este cambio
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neto, la molécula serd transparente a la luz infrarroja en esa longitud de onda. Esta es la regla
de seleccion en la espectroscopia infrarroja.
Figura 4

Cambio en el momento dipolar de una molécula diatomica heteronuclear.

Nota. Adaptado de “Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications” por Barbara
Stuart, 2004, Wiley.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se basa en la idea de
que la interferencia de la radiacion entre dos haces produce un interferograma. La radiacion
que emerge de la fuente pasa a través de un interferometro hasta la muestra antes de llegar a
un detector. Los dos dominios de distancia y frecuencia son interconvertibles mediante el
método matematico de la transformada de Fourier (Barbara H Stuart, 2004).

Las regiones del espectro infrarrojo se generalizan de la siguiente manera: la region
de estiramiento X—H (4000 — 2500 cm™"), la region de triple enlace (2500 — 2000 cm™!), la
region de doble enlace (2000 — 1500 cm ™) y la region de huella digital (1500 — 600 cm™)
(Barbara H Stuart, 2004). En donde la region de (4000 — 1500 cm ™) se le llama frecuencia
de grupo.

La espectroscopia FTIR es un método comunmente utilizado para la caracterizacion

estructural de biocarbones, sin embargo, este analisis esta restringido al analisis de superficie
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externa del biocarbon, mientras que la caracterizacion estructural para los poros internos no
es accesible para esta técnica cualquiera sea el método. (Bliker et al., 2019) En articulos
anteriores se ha visto en los analisis de los espectros FTIR que la hemicelulosa y celulosa se
descompone a temperaturas bajas (230 — 400 °C) entre tanto que la lignina lo hace en un
rango de temperatura mas amplio (160 — 900 °C), esto debido al analisis de los grupos
funcionales presentes en biocarbones sintetizados a diferentes temperaturas de activacion
(Keiluweit et al., 2010).

2.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman (RS) es un tipo de espectroscopia de dispersion, en el cual
la luz interact@ia con la molécula y distorsiona (polariza) la nube de electrones alrededor de
los nucleos para formar un estado de corta duracion llamado estado virtual. Este estado no es
estable y el foton se vuelve a irradiar rapidamente. Si se distorsiona la nube de electrones en
el proceso de dispersion y se induce movimiento nuclear durante el proceso de dispersion, la
energia se transferira del foton incidente a la molécula o de la molécula al foton dispersado,
el proceso es inelastico y la energia del foton dispersado es diferente de la del foton incidente
en una unidad vibracional. (Ewen Smith, 2019) La espectroscopia Raman puede
proporcionar informacion detallada de las vibraciones especificas de los atomos de una
molécula y conocer sobre la estructura quimica, la forma polimérfica, la cristalinidad y las
interacciones moleculares de una muestra.

Tanto los espectros Raman como los IR involucran informacion vibro-rotacional de
las moléculas, sin embargo, estos no proporcionan la misma informacion, sino que en cambio
presentan un caracter complementario. Esto debido a que la dispersion Raman surge de un
cambio en la polarizabilidad de la molécula, por lo tanto, las vibraciones simétricas daran la

dispersion Raman mas intensa. Esto contrasta con la absorcion infrarroja, donde un cambio
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dipolar da intensidad y esto significa que las vibraciones asimétricas en lugar de las
simétricas seran intensas (Ewen Smith, 2019).

La espectroscopia Raman ayuda a comprender la variedad de formas estructurales del
carbono. En el espectro Raman de CA se tiene parametros de sefial, como las posiciones de
sefal, la intensidad de sefal y el ancho de sefial y la asimetria, estos estan estrechamente
relacionados con la estructura en consideracion (Vali et al., 2024). Estos parametros de sefial
darian una mejor comprension de sus propiedades estructurales (Ferrari & Robertson,
2000)(Ferrari & Robertson, 2004). En los espectros Raman de los carbones activados
dominan tres bandas banda D (1200 — 1400 cm™"), banda G (1500 — 1600 cm™!) y banda 2D
(2500 — 2800 cm™"), en donde las tres bandas muestran el ordenamiento estructural del carbon
activado. Ademas, la relacion de intensidad de sefial entre el pico D a G es una medida
cuantitativa del desorden, su mayor valor indica una estructura amorfa bien desarrollada de
carbon activado (Vali et al., 2024).

Es importante mencionar que bajo excitacion visible los espectros Raman son
altamente sensibles a los sitios de carbono sp? y a su ordenamiento ya que los fotones visibles
excitan los enlaces m, debido a la intensificacion de las vibraciones por la estructura
resonante. De esta manera, los espectros Raman estan relacionadas mas con los enlaces sp?
que con los enlaces sp®. (Vali et al., 2024) Las vibraciones relacionadas a C-C sp® solo
aparecen en la excitacion UV y a este se le llama sefal T (Andrea Carlo Ferrari, 2001).

2.8 Espectroscopia de Emisiéon Optica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP —
OES)

La espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

es una técnica analitica que se utiliza para determinar la cantidad de ciertos elementos

presentes en una muestra en concentraciones muy bajas. El principio de la ICP-OES se basa
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en el hecho de que los 4tomos y los iones pueden absorber energia para mover electrones del
estado fundamental al estado excitado para que después esos atomos excitados liberen luz en
longitudes de onda especificas a medida que pasan a un nivel de energia mas bajo (Agilent
Technologies, n.d.).

En la ICP-OES, la fuente de energia para excitar los atomos de la muestra es el calor
de un plasma de argon. Un generador suministra gas argon con la energia suficiente para que
pase al siguiente estado fisico. El plasma se forma sembrando electrones en el gas argon que
pasa a través de una antorcha de plasma. Estos electrones se aceleran y colisionan con 4&tomos
de argon, liberando mas electrones y formando iones argdén. Con una alta densidad de
particulas, el plasma alcanza temperaturas de 5000 a 10 000 K (analitikjena, n.d.),
(ThermoFisher, n.d.). A continuacion, se inyecta la solucion de medicion en el plasma. Se
introducen elementos, en forma de atomos, en el plasma. Una parte de estos &tomos se ioniza
dentro del plasma. De esta manera se excitan dentro del plasma y sus electrones pasan de un
nivel de energia inferior a uno superior. Al relajarse estos electrones a su estado fundamental
inicial, emiten la radiacion electromagnética (en forma de fotones) que se utiliza para el
analisis (ThermoFisher, n.d.). Los fotones emitidos poseen longitudes de onda caracteristicas
de sus respectivos elementos. La Optica de transferencia dirige la radiacion a otro componente
optico que puede separar las distintas longitudes de onda. Tras la division de las ondas, un
detector registra la intensidad de cada longitud de onda, que es proporcional a la
concentracion del analito correspondiente (analitikjena, n.d.).

Una de las aplicaciones mas importantes del ICP-OES es el analisis de muestras
ambientales como agua, suelo, sedimentos y particulas en suspension. El ICP-OES es una
técnica analitica sofisticada y precisa para detectar metales pesados (Bhalodia & Desai,

2025). ICP-OES permite la identificacion y cuantificacion simultdnea de multiples



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO PARA REMOVER MERCURIO 25

elementos de metales pesados con alta sensibilidad y precision (Erdiwansyah et al., 2025)
como lo son el cadmio (Cd), el plomo (Pb) y el mercurio (Hg) (Bhalodia & Desai, 2025).
2.9 Isotermas de Adsorcion

Una isoterma de adsorcion describe el equilibrio de adsorcion de una sustancia en una
superficie a una temperatura constante. Representa la cantidad de material unido a la
superficie en funcion del material presente en la solucion. En el proceso de adsorcion, el
compuesto que se va a eliminar se denomina adsorbato y el sélido en el que se adsorbe el
compuesto se denomina adsorbente. La afinidad del adsorbato por el adsorbente se cuantifica
mediante isotermas de adsorcion. Las isotermas de adsorcion son ecuaciones matematicas
que describen la relacion entre la cantidad de adsorbato adsorbido en un adsorbente y la
concentracion de adsorbato en la solucion cuando se ha alcanzado el equilibrio a temperatura
constante (Abin-Bazaine et al., 2022). Con la informacion de las isotermas se busca
correlacionar utilizando una variedad de modelos de isotermas, y asi utilizar el modelo que

mejor se ajusta para examinar el comportamiento de absorcion (Saleh, 2022).

3. Metodologia

3.1 Materiales

La biomasa lignoceluldsica seleccionada fue cascara de la vaina de cacao.
Inicialmente a la céscara de cacao se le realizé una molienda en un molino TRAPP TRF 300
y de forma consecutiva se llevod a secado durante 72h. Posteriormente se tamiz6 la cdscara
molida en un equipo Gran Test-Pinzuar tamiz, en un rango de malla 10 — 80 (mesh). La

cascara molida, seca y tamizada a 80 Mesh fue la utilizada para la sintesis de carbon activado.
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3.2 Sintesis del Carbon Activado

3.2.1 Pretratamiento Mecdnico

Con el proposito de establecer cuales condiciones de pirdlisis generan un mayor
efecto en la preparacion de carbones activados con altos valores de area superficial a partir
de céscara de cacao, se realizaron dos disefios de experimentos: el primer disefio factorial 22
para determinar la temperatura y el tiempo para obtener mayor rendimiento de cdscara de
cacao pirolizada. Luego, en el segundo disefio experimental 23 se determinaron las
condiciones de la relacion de impregnacion, la temperatura de activacion y el tiempo de
activacion para aumentar el area superficial de los carbones activados. Cada uno de los
disefios factoriales propuestos en este trabajo fueron analizados usando el programa de

analisis estadistico Statgraphics Centurion XVII.

3.2.2 Primer Diseiio de Experimentos

Se utilizaron 100 g de céscara de cacao molida, seca y tamizada a 80 mesh (punto
3.1), las cuales se pirolizaron a diferentes condiciones de temperatura y tiempo bajo
atmosfera de nitrégeno (A.H. Basta, 2009). En la Tabla 2 se muestran los factores y sus
niveles del disefio factorial 22, en donde la variable de respuesta fue el rendimiento de los
carbones activados.

Tabla 2

Matriz del disefio experimental 2° para la pirdlisis de cdscara de cacao.

Variable Nivel (-1)  Nivel (+1)
Temperatura, °C 600 800
Tiempo, min 30 60
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3.2.3 Segundo Diseiio de Experimentos

Para la obtencion del carbon activado con la mayor area superficial, primero se
impregné la cascara de cacao pirolizada con KOH y luego se piroliz6 nuevamente. Las
condiciones de impregnacion, temperatura y tiempo de pirolisis se reportan en la Tabla 3 del
Disefio de Experimentos. En resumen, ~10 g de cdscara de cacao pirolizada se mezclaron
con 100 ml de solucion de KOH manteniendo una relacion de impregnacion (IR) de 3:1 o
4:1 (KOH:céscara pirolizada, g/g). Posteriormente, la mezcla se agit6 a 100 rpm durante 120
minutos y las muestras se secaron en una estufa Memmert UN 110 a 130 °C, hasta que el
agua se evaporo completamente (Tata Alfatah, 2021). Luego, la muestra se pirolizé con flujo
de N2 de 10 ml/min a las temperaturas y tiempo reportadas en la Tabla 3.

Finalmente, a las muestras obtenidas y a temperatura ambiente (25 °C), se lavaron
con gotas de HCI (37% m/m) para eliminar los residuos de hidroxido de potasio y
otras sustancias inorganicas que resultan de la activacion, hasta obtener pH ~ 6,5) (A.H.
Basta, 2009), seguidamente se lavd con agua destilada caliente. Por ultimo, los carbones
activados se decantaron, se retir6 el agua, se secaron a 110°C en la estufa durante 24 horas
para eliminacion de las trazas de agua. A los carbones activados se les determind contenido
de cenizas y area superficial.

Tabla 3

Diserio experimental con tres factores y dos variables

Factores Nivel (-1) Nivel (1+)
Temperatura (°C) 600 800
Relacion de impregnacion
(K OH g /. ) 3:1 4:1
Cascara g

Tiempo (h) 0,5 1
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3.3 Disefio de Experimentos

Un disefio factorial consta de dos o mas factores o variables, cada uno con diferentes
niveles o valores, en donde cada una de las unidades experimentales abarcan todas las
posibles combinaciones de los dichos valores en cada factor. Permite evaluar el efecto
individual de cada factor y de interaccion entre los factores sobre las variables de respuesta.
El disefio factorial 2% consta de dos niveles o valores para cada factor (variable) a evaluar.
Para determinar el orden de importancia de las variables se debe realizar un diagrama de
Pareto (Montgomery, 1996).
3.4 Caracterizacion
3.4.1 Contenido de Cenizas

El contenido de cenizas se determind pesando las muestras de los carbones activados
antes y después del proceso de calentamiento en una mufla (Horno CARBOLITE CWF 1200)
a 800 °C, manteniendo esta temperatura durante 45 minutos. La determinacion de la masa se
repitié hasta registrar peso constante (A. Sluiter, 2005).
3.4.2 Determinacion del Area Superficial

Las caracteristicas texturales de los carbones activados como lo son el area superficial
especifica, el volumen de poros V1 y el tamafio de poro se determinaron mediante isotermas
de absorcidon-desorcion con nitrogeno a 77 K (-196 °C) aplicando el método BET (Brunauer—
Emmett—Teller).

Las muestras se pesaron en celdas de 9 mm de didmetro fabricadas en vidrio
borosilicato, Micromeritics. Después, se desgasificaron a 200°C y 6 Pa por 8h en un equipo
Vac Prep 061, Micromeritics. La captura de las isotermas de adsorcion de nitrogeno se realizd

a -196°C en un equipo 3FLEXTM de Micromeritics, en un intervalo de presion relativa
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(p/po) entre 0.0025 y 0.9999, en donde p° es la presion de saturacion de la sustancia. El

analisis de los datos fue realizado con el programa 3FLEX V.4.03.

Las areas especificas de las muestras se calcularon por el método BET (Brunauer-
Emmett-Teller) cuyo intervalo de aplicacion fue ajustado de acuerdo con el criterio de
consistencia de la transformada de Rouquerol. El método BET se encuentra incluido en el
programa del equipo.

3.4.3 Espectroscopia Infrarroja ATR — FTIR

Por medio de espectroscopia infrarroja FTIR de reflectancia total atenuada se realizo
un andlisis cualitativo para determinar los grupos funcionales que se encuentran presentes en
los carbones activados con KOH. El espectrofotometro con el cual se realizé el analisis fue
el Thermo Scientific Nicolet Summit X FTIR Spectrometer con un nimero de scans de 32 y
una resolucion de 4 cm™. Los espectros se tomaron en un rango de numero de onda de 600 a
4000 cm™!,

3.4.4 Espectroscopia Raman

Para la obtencion de la informacion estructural sobre la mayor parte de los materiales
de carbono se utiliza la espectroscopia Raman. Para este analisis se utilizé un laser con una
radiacion de excitacion de 532 nm. La potencia del laser con la que se ilumin6 la muestra
fue de 882 uW. Se utiliz6é una rejilla de 600 planos/mm; el aumento de la Optica del
microscopio para la coleccion se fijo en 50X. Se usé un tiempo de integracion de 1s/1s. El
espectrometro Raman utilizado para los analisis fue un LabRAM HR Evolution HORIBA.

3.5 Evaluacion de la Capacidad de Adsorcion

3.5.1 Determinacion de Hg*" por Espectroscopia ICP — OES
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El equipo utilizado para la deteccion de Hg?* fue un espectrometro de emision Optica
por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) PerkinElmer Avio 220 Max. Los
pardmetros del equipo que se utilizaron para la deteccion fueron los siguientes: modo de
lectura axial, se utiliz6 gas Argén al 99.999%, un flujo de plasma de 810 L/min, un
nebulizador de 0.5-0.8 L/min, se tuvo un tiempo de lectura de 3 repeticiones por muestra, se
utiliz6 un software de adquisicion Syngistix™.

3.5.1.1 Preparacion de la Curva de Calibracién. Se prepard una solucion madre de
HgCI2 (1000 mg/L) (certificada, grado analitico) para realizar la curva de calibracion con
concentraciones de 0.0048 ppm, 0.06 ppm, 0.2 ppm, 0.5 ppm, 1 ppm y 100 ppm con una
matriz de agua ultrapura acidificada con HNOs al 2%.

3.5.1.2 Preparacion de soluciones de Hg2*. A partir de la solucion madre de 1000 ppm
se tomaron alicuotas para preparar seis soluciones en un rango de concentracion de 100 —
200 ppm. A 5 ml de cada solucién de Hg2+ se agregd 0,1 g de carbdn activado en tubos de
falcon (centrifuga) tapados de 15 ml. Posteriormente, estos tubos se agitaron en un agitador
horizontal Thermo Scientific, a 150 rpm, durante 24 h. Luego se separ6 el carbon activado
de la solucion por centrifugacion, en un equipo Hettich Zentrifugen EBA 21 a 6000 rpm por
10 min, para después tomar alicuotas del sobrenadante y pasar estos por filtros con tamafio
de poro de 15 um. Esas alicuotas se prepararon para su cuantificacion por el espectrometro
ICP —OES. Para esto, primero se acidifico a pH = 2 con una solucion de HNOs al 1% v/vy
se almacenaron en frascos de polietileno limpios. Luego se utilizaron 10 mL de cada muestra
de agua sintética y se agitaron manualmente antes de la preparacion. Las muestras se filtraron

con membrana de 0.45 pm.
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3.5.2 Determinacion del Modelo de Adsorcion

Se utilizaron tres modelos de ecuaciones cinéticas para ajustar los valores
experimentales. El coeficiente de correlacion (R?) se utilizo para determinar el modelo que
mejor se ajustaba a un modelo particular. En este trabajo se usaron como modelos las
isotermas de absorcion de Langmuir, de Freundlich y de Temkin para evaluar el tipo de
comportamiento de adsorcion que tiene el biocarbon al absorber Hg?".

3.5.1.1 Modelo de Langmuir (modelo de adsorcién quimica). Los modelos de adsorcion
quimica se relacionan con la formacioén de enlaces quimicos (Bhandari & Ranade, 2014) .
Este modelo se basa en adsorcion en monocapas, sitios homogéneos, energia de adsorcion
constante y existencia de no interaccién entre las moléculas adsorbidas en los sitios de
adsorcion vecinos. Al hablar de monocapa se requieren sitios de adsorcion iguales, en donde
una vez ocurrido la absorcion del adsorbato en un sitio no se sigue absorbiendo mas en ese
sitio (Kalam et al., 2021).

La ecuacion matematica de Langmuir es

— (qmaX'b'Ce
1 =\"1+nc,

)@
donde g, es la cantidad adsorbida en el equilibrio en mg/g, g4 €S la maxima
capacidad de adsorcioén en mg/g del adsorbente y b es la constante de Langmuir en L/mg, y

C, es la concentracion de equilibrio del adsorbato en mg/L. La forma linealizada de la

ecuacion anterior es (Ec. 2)

C C 1
== @)
de  9Gmax 9max-b
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1

. C . .
Un gréfico entre q—e versus C, genera una linea recta con una pendiente de

Yy una
e Amax

interseccion igual a
‘dmax

3.5.1.2 Modelo de Freundlich (modelo de adsorcién empirica). Supone que los sitios
de unidén mas fuertes se ocupan primero y que la fuerza de adsorcion disminuye con el grado
de ocupacion. La ecuacion de Freundlich (Ec.3) es una ecuacion empirica basada en la
adsorcion multicapa en sitios heterogéneos.
2. = ke, 3)
donde ¢, es la cantidad adsorbida en el equilibrio en mg/g, C, es la concentracion de

equilibrio del adsorbato en mg/L, k es la capacidad de adsorcion en L/mg y la constante 1/n

es funcidn de la fuerza de adsorcion e indica la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato.
Cuando el valor de 1/ n estaentre 0 < 1/ n < lindica que el proceso de absorcion es quimico
y la adsorcion se considera favorable y un valor de 1/n > 1 indica que el proceso de

adsorcion es mas fisico y desfavorable y es irreversible cuando 1/n = 1. Por tanto, cuanto
mas heterogénea es la superficie, més se acerca a cero el valor de 1/n (Bhandari & Ranade,
2014) (Kalam et al., 2021).

La forma linealizada se obtienen con la siguiente ecuacion:
1
Ln(q,) = Ln(k;) + n—Ln(Ce) 4)
f

donde k es la constante de equilibrio y nf es la constante relacionada con la afinidad
entre analito o absorbato y el absorbente (biocarbon)(A. Y. Leon, J. R. Rincon, 2022) Una

grafica de Ln(q,) versus Ln(C,) produce una linea recta con una pendiente igual a % y una

interseccion igual a Ln(kf) (Kalam et al., 2021).
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3.5.1.3 Modelo de Temkin (modelo de adsorcién empirica). Este modelo igual que el
de Freundlich supone una absorcion de multicapa, con interaccion entre el adsorbente y el
adsorbato, pero no tiene en cuenta valores de concentracion muy pequeios y muy grandes.
Su expresion matemadtica se muestra en la ecuacion 5.

qe = nyln(k;C,) (5)

donde g, es la capacidad de adsorcion en equilibrio en mg/g, C, es la concentracion
del adsorbato en equilibrio en mg/L, ny es la constante de equilibrio de unioén a la maxima
energia de enlace y k; es la constante de isoterma de Temkin en L/g. La forma linealizada
se representa con la ecuacion 6.

qe = nrln(C,) + nrLn(ky) (6)

Si se realiza una grafica de q, versus Ln(C,) se produce una linea recta con pendiente

igual a n; e interseccion nyLn(ky) (Basha et al., 2008) (Ndi Nsami, 2013) (Salahudeen,

2014) (Wahid et al., 2017).

4. Resultados y Discusion

4.1 Analisis del Experimento Factorial 23

Como se mostrdé en la Tabla 2 los factores y sus niveles considerados para el
planteamiento del disefio factorial 22, en donde la variable de respuesta utilizada fue el
rendimiento de los carbones activados.

En la Tabla 4 se reportan los rendimientos de las muestras so6lidas obtenidas de
acuerdo con el ajuste de los valores maximos y minimos de las variables del disefio

experimental 22,
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Tabla 4

Rendimiento de los productos de pirdlisis obtenidos de la cascara de cacao.

Temperatura,  Tiempo, min  Rendimiento, % peso

°C

600 30 30.24
800 30 20.73
600 60 30.9
800 60 29.81
600 30 31.83
800 30 29.94
600 60 30.51
800 60 28.19

Para poder establecer la incidencia de los factores considerados, se realizé un analisis
estadistico. En la Figura 5 se observa en el diagrama de Pareto que la temperatura tiene mayor
incidencia en comparacion con el tiempo. Sin embargo, las barras muestran que las dos
variables presentan una contribucion significativa en las pruebas de pir6lisis.

Figura 5§

Diagrama de Pareto para el andlisis de los factores que influyen en la formacion de
solidos de acuerdo con el diserio factorial 2°
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En la Figura 6 se muestran las medias de respuesta de los niveles de cada factor
conectado por una linea. Mediante esta grafica se pueden corroborar los resultados obtenidos
por el diagrama de Pareto ya que, como se observa, las variables de temperatura y tiempo
poseen las lineas con pendientes similares, y por tanto los dos factores son influyentes. La
influencia de la temperatura en el rendimiento del carbon se debe que a mayor temperatura
mayor degradacion o rompimiento de enlaces se tendrd y el tiempo es debido a que si se tiene
una prolongacion del tiempo de exposicion se puede penetrar mas profundamente en el
interior de las particulas.

Figura 6

Diagrama de efectos principales en el rendimiento de sélidos para el diseiio factorial 2°.
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Para el disefio factorial 2° las variables seleccionadas fueron Temperatura (T), tiempo
(t) y relacion de impregnacion (RI) con KOH. Los factores y sus niveles se presentan en la
Tabla 2.

Las pruebas de caracterizacion de area superficial y contenido de cenizas de los
carbones activados fueron realizadas de manera aleatoria y los resultados se pueden observar

en la Tabla 5.
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Tabla 5

Caracterizacion de carbones activados a partir de cdscara de cacao.

Temperatura
Muestra (1), °C

600
600
600
600
800
800
800
800

RIS N AW -

Tiempo (1),
min

30
60
30
60
30
60
30
60

Relacion de
impregnacion
(RI)

AR WWRADRPNWW

Area
Superficial,
m’/g
670
471
785
815
626
408
531
569

36

Cenizas,
% P/P

53
8.0
15.7
6.1
16.3
28.9
8.9
7.6

En el nuevo diagrama de Pareto de la Figura 7 se observa que la temperatura (A) es

el factor que mas incide sobre el area superficial durante la preparacion de los carbones

activados, seguida por la relacion de impregnacion (B). En cuanto al tiempo de reaccion, si

bien es un factor que incide sobre el proceso de pirolisis, no logroé realizar cambios

significativos en el area superficial. Por otra parte, la interaccion de efectos BC y AB también

causan un efecto importante sobre la variable de respuesta. En el diagrama de Pareto se

observa como la temperatura y la relacion de impregnacion tienen un efecto negativo y

positivo, respectivamente.
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Figura 7

Diagrama de Pareto para el analisis de los factores que influyen en el area superficial de
los carbones activados.
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En la Figura 8 se observa la grafica de efectos principales con la media de respuesta
para cada nivel de cada factor. Mediante esta grafica se pueden corroborar los resultados
obtenidos por el diagrama de Pareto. La temperatura posee la linea con la pendiente mas alta
con valor negativo, y por tanto es el factor con el efecto mas influyente, lo cual indica que el
aumento de temperatura disminuye el area superficial en los carbones activados. Por otra
parte, el incremento de la relacion de impregnacion favorece el aumento del area superficial.
Finalmente, el tiempo presenta un efecto negativo, pero con menor efecto como se indico en

el diagrama de Pareto.
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Figura 8

Diagrama de efectos principales para el area superficial de carbones activados.
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De acuerdo con el diagrama de Pareto la interaccion entre los factores de temperatura
(A) y tiempo (C) no tiene efecto sobre el area superficial. Para observar el efecto de las
interacciones BC y AB se grafican por separado las interacciones entre los factores, tal y
como se observa en la Figura 9. En las graficas de interacciones se pueden observar las
siguientes interpretaciones:

- Si se trabaja en el nivel bajo de la relacién de impregnacion (B) y se cambia del
nivel bajo al nivel alto en la temperatura (A), se puede observar que no hay un cambio
significativo en el area superficial. Para un nivel alto de la relaciéon de impregnacion (B)
cuando se pasa de nivel bajo a nivel alto en la temperatura (A) se observa una disminucion
en el area superficial. Por tanto, para maximizar el area superficial se recomienda usar el
nivel alto de la relacion de impregnacion (B) y nivel bajo de temperatura (A).

- Las graficas de interaccion entre los factores de relacion de impregnacion (B) y
tiempo (C) los resultados muestran que si se trabaja en el nivel bajo de tiempo (C) y se cambia

de nivel bajo a nivel alto en la relacion de impregnacion (B), se observa que no hay cambio
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significativo en el area superficial. Por otra parte, cuando se trabaja en el nivel alto del tiempo
(C) y se cambia del nivel bajo a nivel alto en la relacion de impregnacion (B) se observa un
mayor incremento en la variable de respuesta, sin embargo, para maximizar el area superficial
se sugiere usar el nivel ato de la relacion de impregnacion y nivel alto de tiempo.

Figura 9

Gradfica de interaccion entre factores para el area superficial de carbones activados.
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- A partir de los resultados reportados en el tratamiento de los datos por el software
Statgraphics, se logrod establecer que las condiciones Optimas para maximizar el area
superficial en los carbones activados corresponden a los valores de 600 °C, 4 y 60 min para
las variables de temperatura (T), relacion de impregnacion (RI) y tiempo (t), respectivamente.

Enla Tabla 6 se observa en analisis de varianza para el area superficial de los carbones
activados obtenidos a partir de cascara de cacao. De los resultados se puede observar que
cinco (5) efectos presentan valores de P menor al nivel de confianza dado a a=0.05, con lo
que se puede indicar que los efectos que son significativos son la temperatura, la relacion de
impregnacion, la interaccion de la temperatura con la relacion de impregnacion y, la

interaccion entre la relacion de impregnacién con el tiempo, lo que indica que son
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significativamente diferentes de cero en el nivel de confianza del 95.0%. A su vez, los
resultados coinciden con la informacién reportada del diagrama de Pareto.

Tabla 6

Analisis de varianza para el area superficial

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon F  Valor-p
cuadrados Medio
A: 46056.1 1 46056.1 505.42 0.0283
Temperatura
B: RI 34453.1 1 34453.1 378.09 0.0327
C: Tiempo 15225.1 1 15225.1 167.08 0.0492
AB 19306.1 1 19306.1 211.86 0.0437
AC 15.125 1 15.125 0.17 0.7537
BC 29403.1 1 29403.1 322.67 0.0354
Total error 91.125 1 91.125

A partir de los resultados los datos fueron ajustados a la siguiente ecuacion de
regresion:
Area superf = —350,875 + 2,72125 * Temperatura + 455,25 * RI
— 30,5583 Tiempo — 0,9825 * Temperatura * RI — 0,000916667
* Temperatura * Tiempo + 8,08333 * RI * Tiempo
El coeficiente de correlacion R? indica que la correlacion tal como se ajustd explica
el 99,94% de la variabilidad en Area Superficial. Ademas, el coeficiente de correlacién R2
ajustado, que es mas adecuada para comparar modelos con diferentes cantidades de variables
independientes, fue 99,56%. Finalmente, el error estdndar de la estimacién muestra que la
desviacion estandar de los residuos es 9,54.
Para complementar los analisis de resultados en esta seccion se analizo6 el contenido
de cenizas formada durante las pruebas planteadas en la Tabla 2. Por tanto, en la Figura 10

se muestra el diagrama de Pareto, los efectos principales y la interaccion entre factores.
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Figura 10

Diagrama de Pareto para el andlisis de los factores que influyen en el contenido de cenizas
de los carbones activados.
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Figura 11

Diagrama de efectos principales para el contenido de cenizas de carbones activados.
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Figura 12

Grdfica de interaccion entre factores para el contenido de cenizas de carbones activados.
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En el diagrama de Pareto se observa que la interaccion de la temperatura con la
relacion de impregnacion, la interaccion de la relacion de impregnacion con el tiempo y la
temperatura son los factores con mayor influencia sobre el contenido de cenizas.

Por otra parte, en la Figura 11, en relacion con los efectos principales se puede indicar
que la temperatura posee la linea con mayor pendiente, lo cual indica que el aumento de
temperatura aumenta el contenido de cenizas, ya que al aumentar la temperatura se
descompone la materia orgdnica o rompen los enlaces organicos, teniendo de esa forma una
mayor cantidad de compuestos inorganicos lo que resulta en una mayor cantidad de cenizas.
Por otro lado, el incremento de la relacion de impregnacion con KOH disminuye el contenido
de cenizas, debido a que entre mayor cantidad de KOH se tenga en el carbonizado
impregnado al llevarlo a altas temperaturas, el KOH presente reaccionard con mayor cantidad
de cenizas, de este modo reduciendo la cantidad de esta ultima en el producto final (A.H.
Basta, 2009). En la Figura 12 con el diagrama de interaccion entre factores se confirma que
para un nivel bajo de temperatura (T) y un nivel bajo de relacion de impregnacion (RI) se
produce una menor cantidad de cenizas. Asi mismo, en la interaccion entre los factores BC

se puede indicar que el menor contenido de cenizas se obtiene para los niveles superiores de
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relacion de impregnacion y tiempo. La importancia de poder determinar las condiciones en
las que se puede obtener una menor cantidad de ceniza radica en el hecho de que al tener una
menor presencia de esta en el carbon activado se tendrd una menor obstruccion en los poros,
lo que induce a que haya una mayor area superficial.

Es importante indicar que la biomasa residual de cascara de cacao en base seca
seleccionada en este trabajo presenta un contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina con
valores de 30,84, 23,85 y 28,35 % en peso, respectivamente. Adicionalmente cabe mencionar
que, entre los componentes de la biomasa en general, la lignina es el compuesto que presenta
mayor participacion en la formacioén de carbon debido a su naturaleza fendlica (Ledn et al.,
2022). Los resultados son comparables a los resultados reportados por otros autores, los
cuales han logrado determinar que la activacion con KOH de dos pasos aumenta el
rendimiento de los carbones activados con un contenido moderado de cenizas (Basta et al.,
2009). Adicionalmente, la formacion del contenido de cenizas estd ampliamente relacionado
por la interaccion de los factores de temperatura y relacion de impregnacion.

4.2 Superficie BET

Las propiedades texturales de los CA se identificaron por medio de isotermas de
adsorcion/desorcion de N2 a una temperatura de 77 K (-196 °C). En la Figura 13 y en el
Anexo 1 se pueden observar las isotermas. Los resultados muestran que todos los carbones
activados preparados mediante activaciones de dos pasos y utilizando KOH presentan

isotermas tipo I segtin la clasificacion IUPAC.
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Figura 13

Isoterma de adsorcion/desorcion de N2 para carbon activado 1 (600 °C/30 min/IR 3:1)
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Otros estudios de sintesis con activacion alcalina han reportado el mismo tipo de
isotermas de fisisorcion (Tata Alfatah, 2021). Este tipo de isotermas ya sean curvadas hacia
arriba u horizontales, se presentan en sélidos microporosos. Ninguna de las isotermas
presenta bucles de histéresis por lo que son completamente reversibles.

4.3 Analisis de Espectros FTIR

El espectro FTIR de la céscara de cacao en la Figura 14 muestra una banda ancha a
3200 cm™! que esta asociada a la vibracién de estiramiento de los grupos funcionales
hidroxilo (—OH) contenidos en la celulosa, hemicelulosa y lignina. El sefial débil en
2950 ¢m™~ ! aproximadamente se debe al estiramiento del grupo C-H de cadenas alquilicas.
La banda a 1600 cm ! corresponde al estiramiento C=C de los anillos aromaticos
pertenecientes a la lignina. La banda aproximadamente a 1150 cm™? corresponde a la
vibracion de estiramiento del grupo C—O en alcohol, fenol, éter o éster (Saka, 2012). También

podria atribuirse a grupos carboxilicos (Gao et al., 2013) y el grupo fenolico —OH. Por ultimo,
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la banda que se encuentra entre 600 — 800 cm ™! aproximadamente se debe a las vibraciones
de flexion (deformacion) de los alcoholes y fenoles, es decir a las vibraciones de flexion fuera
del plano del grupo hidroxilo —OH.

Al analizar los espectros FTIR de los biocarbones se observa una banda en todos los
carbones en 1100 cm™! la cual puede atribuirse a vibraciones de estiramiento del grupo
alcoxi (C-0O) y del grupo C-C. En los espectros de los carbones sintetizados a una temperatura
de pirolisis de 600 °C se ve un sefial en 1600 — 1700 cm ™! perteneciente a las vibraciones
de estiramiento de grupos carbonilos (C=0) o también al estiramiento de grupos C=C de
anillos aromaticos; en uno de los CA a una temperatura de pirolisis de 800°C también se
observa el sefial pero un poco mas débil, lo que indica que a mayor temperatura de pir6lisis
se volatilizard o rompera los grupos carbonilos y se generan reacciones de descomposicion.
El contenido de grupos carbonilos y alcoxi en los carbones se deben a la activacion de los
carbones con el KOH, sin embargo, debido a las altas temperaturas, se da la volatilizacion de
estos grupos generando una menor presencia de estos.

Comparando los espectros de la cascara de cacao y los biocarbones sintetizados se
observa la volatilizacion o ruptura de grupos funcionales, como lo son los grupos hidroxilo,
los dobles enlaces de los anillos aromaticos y los grupos C-H, indicando de esa forma la
descomposicion de los hidratos de carbono de celulosa y hemicelulosa y del polimero
fenolico lignina al llevar la biomasa a altas temperatura de pirolisis. Como ya se hace
mencion los grupos C=0 y C-O se deben a la activacion con KOH y no a la presencia de

estos en la biomasa (Mopoung et al., 2015).



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO PARA REMOVER MERCURIO 46

Figura 14

Espectro FTIR de la cascara de cacao y de los carbones activados.
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4.4 Analisis de Espectros Raman

Los carbones activados estan principalmente compuestos por carbonos, los cuales
presentan cantidades relativas de carbones con hibridacion sp? y sp?, de igual manera estos
CA presenta estructuras tanto cristalinas (grafiticas) como amorfas.

En la Figura 15 se muestra los espectros de los diferentes CA preparados a diferentes
niveles de temperatura de activacion, relacion de impregnacion y tiempo de activacion. Los
espectros Raman de materiales de carbono generalmente muestran pocas caracteristicas
relevantes en las regiones espectrales de ~1000 — 2000 cm ™! que son de primer orden y en
las de segundo orden que va desde ~2200 — 3500 cm ™. Sin embargo, los compuestos

carbonados amorfos con cierto grado de cristalinidad como lo son los CA, presentan una
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caracteristica en comun, como lo son la presencia de dos bandas en la region de primer orden
como se observa en la figura 18, las cuales se denominan banda D (desorden) y banda G
(grafitico), estas bandas presenta sus sefial aproximadamente en 1350 cm™!y 1600 cm™?!
respectivamente.

La banda D esta relacionado con los modos de flexion (flexiones asimétricas fuera
del plano, modo vibratorio A}) de los atomos de C-C sp? de los anillos, esta banda indica que
la estructura del CA presenta defectos o desorden en los CA o también que el modo
vibracional estd cerca de un borde. Mientras que la banda G esta relacionada con el
estiramiento del enlace C-C de todos los pares de 4tomos sp? tanto en anillos como en cadenas
(estiramientos asimétricos en el plano molecular, modo vibratorio E,4), esta banda es
producida por los fotones dispersados por la red de carbonos grafiticos, ademas se debe
mencionar que tiende a ser una banda maés intensa de lo que se esperaria debido a ser
resonante.

En la Figura 15 también se observa diversas tendencias. La primera es que los
carbones a la misma temperatura mostraron diferentes parametros de sefial sobretodo en el
ancho y la intensidad, esto se aplica a las diferencias que se presentan en los CA con respecto
a los anillos de enlaces sp? distorsionados, debido a las demas variables (relacion de
impregnacion y tiempo de pirdlisis) que se utilizaron para sintetizar el biocarbon. También
se puede observar que el ancho de la banda del sefial D es casi el doble del ancho de la banda

del sefal G, se ha encontrado que esto indica que el carbono amorfo contiene una estructura

de anillos con enlaces sp? y trastornos del angulo de enlace entre estos (Vali et al., 2024).
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Figura 15

Espectro Raman de los carbones activados.
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Por ultimo se puede observar en la tabla 7 que la relacion de intensidad entre el sefial
de la banda D y el sefial de la banda G, Ip / ], €S menor a uno para los CA a 600°C y mayor

que uno para los CA a 800°C lo que sugiere que a mayor temperatura se tendra una mayor
estructura amorfa en el CA y a menor temperatura de pirdlisis se tendra un mayor

ordenamiento en el CA.
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Tabla 7

Relacion de las bandas D y G de Raman

Banda D Banda G D/G
Muestra CA  Intensidad (u.a) Intensidad (u.a) Intensidad (u.a)
1 1029.33 1031.46 0.9979
2 1032.72 1034.04 0.9987
3 1025.72 1027.66 0.9981
4 1022.36 1024.88 0.9975
5 1014.20 1013.48 1.0007
6 1012.00 1011.88 1.0001
7 1020.41 1021.19 0.9992
8 1011.78 1010.71 1.0011

4.5 Tratamiento de Datos Para la Determinacion de la Capacidad de Adsorcion

Los datos de concentracion que se obtuvieron por medio del anélisis ICP - OES se
muestran en la tabla 8, donde C. es la concentracion que se tiene de Hg(II) en la solucion
después de la adsorcion.

Tabla 8

Valores de la concentracion inicial y final de la solucion después de la adsorcion del Hg®*
con el CA

Ci (ppm) Ce (ppm)

100 15.88
120 19.73
140 24.69
160 32.08
180 37.79
200 38.71

En la figura 16 observamos los porcentajes de remocion calculados con la

informacién anterior del CA sintetizado a 600 °C durante 30 min con una relacion de
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impregnacion de 4:1, que corresponde al CA con la segunda mayor area superficial, donde
podemos observar que a medida que aumenta la concentracion inicial del analito disminuye
su porcentaje de remocion, debido a que la relacion entre la cantidad de analito adsorbido por
el CA y la cantidad de analito contenido en la solucion inicialmente disminuira, puesto que
los sitios de adsorcion seran ocupados y presentaran una capacidad maxima de adsorcion, sin
embargo, se observa que en la ultima concentracion se tiene un aumento del porcentaje de
remocion, esto se puede deber a que el carbon activado presenta una adsorcion multicapa.

Figura 16

Gradfica concentracion inicial Vs el porcentaje de remocion
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Con la concentracion inicial y con la concentracion final del Hg?" luego de la
adsorcion también se busca encontrar qe que representa la cantidad del analito en el

adsorbente, para este ultimo se utiliza la siguiente ecuacion:

C,—C)V
go =G (g

m

donde V es el volumen de la solucion que se agreg6 en los tubos de Falcon con el CA

en L y m es la masa del adsorbente que se agregd. De esta manera se obtuvo los valores
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contenidos en el Anexo 2 las Tablas 10, 11 y 12. Utilizando las ecuaciones (2), (4) y (6) se
graficaron las isotermas de Langmuir, Freundlich, y Temkin, como se puede observar en las
Figuras 26, 18 y 27, respectivamente.
4.6 Evaluacion de la Capacidad de Adsorcion

En la Figura 17 se puede mirar que el CA sintetizado a 600 °C durante 30 min con
una relacion de impregnacion de 4:1, el cual obtuvo la segunda mayor area superficial,
presenta una alta capacidad de adsorcion o remocion del Hg?", ya que a medida que aumenta
la concentracion del analito en solucion aumenta la cantidad de analito en el adsorbente.

Figura 17

Grdfica concentracion inicial del Hg’* Vs la cantidad del analito en el adsorbente ge.
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Los modelos de adsorcion para ajustar el comportamiento de adsorcion del mercurio
a las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin se calcularon mediante regresion lineal
como se muestra en las ecuaciones (2), (4) y (6). En la Tabla 9 se muestra que el
coeficiente de determinacion (R?) para la isoterma de Freundlich es cercano a 1 y mayor que

los reportados para las isotermas de Langmuir y Temkin. Por lo tanto, se puede indicar que
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los datos experimentales para la adsorcion de Hg(II) se ajustan en mayor medida al modelo
de adsorcion empirico de Freundlich. Por lo que se puede decir que los CA tienen una
adsorcion multicapa en sitios heterogéneos, es decir el analito fue adsorbido tanto en la capa
superficial como en otras capas internas del CA en donde estas superficies presentan sitios
heterogéneos de adsorcion. Por tanto, es posible indicar que las superficies presentan sitios
que tiene diferentes energias de adsorcion, dependiendo de la interaccion entre las especies
involucradas y la fuerza de la interaccion. Para este modelo se supone que los sitios que
presentan una mayor energia de adsorcion se ocupan primero y que a medida que se ocupa
los sitios en el CA, la fuerza de adsorcion disminuye.

Tabla 9
Parametros cinéticos de adsorcion de las isotermas de adsorcion.

Langmuir Freundlich Temkin
(max b R? nF ke R? nr kt R?
16.52  0.021 0.87 1.56 14.53 0.97 74.98 0.19 0.94

En la Figura 18 se observa que para los resultados de la isoterma de Freundlich a
bajas concentraciones de Hg(II) 100-160 mg/L, se presenta una mayor remocidon, mientras
que para valores de concentracion de Hg(II) de 160-200 mg/L se observa que la capacidad
de remocioén se reduce, lo que muestra que los sitios disponibles se ocupan a medida que
aumenta la concentracion.

La pendiente de la recta es igual a 1/ n en donde esta constante es funcion de la fuerza

de adsorcion e indica la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato. El valor de 1/n en este

caso se encuentra entre 0 < 1/n < 1 lo que permite evidenciar que el proceso de adsorcion

es mas quimico que fisico, es decir se tiende mas a generar un enlace electronico (covalente,
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i6nico) entre el adsorbato y el adsorbente, que generar interacciones (Van Der Waals), por lo
que la adsorcion se considera favorable. Por tanto, los biocarbones contienen grupos como
alcoxi y carbonilos que generan enlaces con el Hg(II). Debido a este valor de 1/n también se
puede mencionar que la superficie presenta un grado medio de heterogeneidad en sus sitios
de adsorcion, lo que indica que se tienen sitios de adsorcion con diferentes energias de
adsorcidn, aunque como ya se menciond presenta una mayor adsorcion quimica.

Figura 18

Isoterma de Freundlich.
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Los resultados que se muestran en esta seccion ayudan a la evidencia de la
modificacion estructural o quimica de los CA utilizando el KOH, en donde se tiene la
presencia de grupos funcionales como carbonilos y alcoxi como ya se menciond, los cuales
presentan electrones disponibles lo que hace posible un enlazamiento con el mercurio, de esa
forma contribuyendo especificamente en la capacidad de remocion del Hg(II). La capacidad
de un carbdn activado para adsorber un analito depende en gran medida de la naturaleza de
los grupos funcionales que se tienen en la superficie de estos. El carbon activado utilizado

para las adsorciones es el que presenté una mayor area superficial, puesto que lo reportado
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en la literatura (Alsulaili et al., 2023) (A. Y. Ledn, J. R. Rincon, 2022) muestra que el CA
que muestra una mayor capacidad de adsorcién es aquel que presenta una mayor area
superficial. Sin embargo, de forma general la capacidad de adsorcion dependera de las
propiedades texturales como érea superficial, volumen, y tamafio de poro, de los grupos

funcionales y de la naturaleza del adsorbato (Yuan Gao, 2015)(Tata Alfatah, 2021).

5. Conclusiones

Las mejores condiciones para la sintesis de carbones activados a partir de biomasa
resisdual de céascara de cacao fue una temperatura de pirdlisis a 600 °C, una relacion de
impregnacion con KOH de 4:1 y un tiempo de pirdlisis de 60 min, puesto que presento la
mayor area superficial de 815 m?/g.

De acuerdo al anélisis estadistico del disefio factorial 23 se logrd determinar que las
variables que presentan mayor efecto sobre el area superficial fueron la temperatura y
relacion de impregnacion, donde la temperatura fue la variable mas influyente.

Los CA sintetizados utilizando KOH presentaron grupos funcionales C-C y grupos
alcoxi C-O, pero también grupos carbonilos C=0 y grupos C=C en los carbones activados
sintetizados a 600 °C, lo que indica que a mayor temperatura de pir6lisis se volatilizara o
romperdn los grupos carbonilos y se eliminan los enlaces dobles debido a multiples
reacciones. Comparando los espectros de la cascara de cacao con los carbones activados
sintetizados se observa la volatilizacién o ruptura de grupos funcionales, como lo son los
grupos hidroxilo, los dobles enlaces de los anillos aromaéticos y los grupos C-H, indicando
de esa forma la degradacion de los carbohidratos y polimero de la biomasa. Los carbones

activados también muestran un mayor ordenamiento a menores temperatura de pir6lisis.
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El CA sintetizado que presentd la segunda mayor area superficial mostrd una alta
capacidad de adsorcion o remocion del Hg?*. Mostrando un comportamiento de adsorcion
que corresponde al modelo de Freundlich, de esa forma presentando una adsorcion multicapa

en sitios heterogéneos y una adsorcion mas quimica que fisica y favorable.

6. Recomendaciones

Para futuras investigaciones, se sugiere utilizar diversos rangos de mallas o
generacion de pretratamientos mecanicos, quimicos o ambos, para observar su influencia en
las propiedades texturales de los carbones activados, rendimiento de carbon activado
producido y contenido de ceniza.

Se recomienda utilizar una caracterizacion mas detallada del CA sintetizado
utilizando técnicas como DRX de polvo, RMN de sdlidos y SEM, para obtener una
compresion mayor de la estructura del CA.

Con el objetivo de hacer mas funcional y mejorar las propiedades de los carbones
activados en el momento de adsorber Hg?*, se sugiere evaluar la capacidad de adsorcion o
remocion de este analito en condiciones dindmicas representativas a ecosistemas acuaticos

contaminados o aguas residuales.
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