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RESUMEN

La revalorizacion de residuos de café es realizada a través de la obtencion de
carbon activado y su posterior uso en la remocion de dcido carminico. El carbon
activado obtenido presento una capacidad maxima de adsorcion de 148 mg/g.
Se evaluo el efecto del pH y la fuerza ionica sobre la capacidad de adsorcion.
El mecanismo de adsorcion es propuesto como un mecanismo fisicoquimico de
interacciones dispersivas del tipo n-n* y electrostdticas. La cinética de adsorcion de
dcido carminico fue representada satisfactoriamente por el modelo de transferencia
de masa externa, sugiriendo ser el paso de velocidad limitante.
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ABSTRACT

In this work, an agroindustrial waste is revalorized by producing activated
carbon and their posterior use in the removal of carminic acid. The obtained
activated carbon showed a maximum adsorption capacity of 148 mg/g. The
effect on the adsorption capacity of the ionic strength and pH was evaluated.
The adsorption mechanism is proposed as a physicochemical mechanism of
electrostatic interactions and m-n* dispersive interactions. The kinetics of
carminic acid was represented satisfactory by the external mass transfer model,
suggesting that this is the rate-limiting step.
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INTRODUCCION

Uno de los principales problemas a nivel mundial es la contaminacion de
los cuerpos de agua por los efluentes industriales. Los colorantes son uno de
los principales contaminantes emitidos por diversas industrias como la textil,
la alimenticia, la farmacéutica, entre otras. Esto representa un serio problema,
por los dafios ocasionados a las tierras de cultivo, la actividad acuicola y a la
salud humana. Debido a los dafios a la salud humana se ha implementado el uso
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de colorantes naturales, siendo el acido carminico uno de los mas usados. No
obstante, la compleja estructura de los colorantes dificulta la biodegradacion de
los mismos, incluso algunos intermediarios de la degradacion son mas toxicos que
el propio colorante, ademas la coloracion generada atin a bajas concentraciones,
conduce a una disminucion en la penetracion de la radiacion solar, lo que afecta
los procesos de fotosintesis y bioquimicos que se llevan a cabo en los mantos
acuiferos, conduciendo por lo general, al deceso de la biota marina.'?

Para eliminar los colorantes de los cuerpos de aguas se han desarrollado
diversos procesos como son la adsorcion, coagulacion-floculacion, intercambio
i6nico, ozonacién, biodegradacion y electrodegradacion, entre otros. Algunos de
estos procesos son costosos y generan una gran cantidad de residuos. No obstante,
los procesos de adsorcion han sido de gran interés debido a su facil operacion,
factibilidad de regeneracion del adsorbente, bajo costo y altos rendimientos.>*

El proceso de adsorcion estd englobado dentro de los procesos de transferencia
de masa. La adsorcion consiste en la acumulacion de un sustrato sobre un material
adsorbente. Estos procesos se ven afectados por diversos factores como son la
temperatura, ¢l pH, la naturaleza del material adsorbente y del adsorbato.* A pesar
de la eficiencia de los procesos de adsorcion, pocos estudios se han realizado
sobre la adsorcion del acido carminico presente en efluentes acuosos. Atun et al.
adsorbieron 4acido carminico sobre particulas de vidrio a pH 4 y una temperatura
de 20 °C, obteniendo bajas capacidades de adsorcion (4.03 mg/g);> Cabrera et
al. reportaron una capacidad maxima de adsorcién de 61 mg/g en una resina de
intercambio anionico (Amberlita IRA-96) a pH 6 y 25°C.¢

Por otra parte, la adsorcion de colorantes usando residuos agroindustriales
como material adsorbente ha sido ampliamente estudiada debido a la necesidad
de incrementar la sustentabilidad en los procesos de adsorcion. Kyzas ef al.
usaron residuos de café como bioadsorbente para remover el colorante azul
ramazol obteniendo una capacidad maxima de adsorcion de 179 mg/g a pH
2.7 Fiorentin et al., adsorbieron colorante azul reactivo 5G sobre bagazo de
naranja deshidratado logrando una capacidad maxima de adsorcion de 46.87
mg/g a pH 2.8 Safa et al., obtuvieron capacidades de adsorcion de 57.88 mg/g y
36.14 mg/g de rojo directo 31 y naranja directo 26, respectivamente, mediante
cascara de arroz.’

Asimismo, se ha evaluado el desempefio de carbones activados (CA) obtenidos
a partir de residuos agroindustriales para la remocion de contaminantes presentes
en soluciones acuosas. Georgin et al., obtuvieron CA a partir de la cascara de
mani via pirdlisis convencional y mediante microondas, obteniendo materiales
con areas superficiales especificas de 370.1 y 395.8 m%/g, respectivamente.'° Este
ultimo CA fue empleado para adsorber el colorante rojo reactivo 141, logrando
una capacidad maxima de adsorcion de 284.5 mg/g a pH 2.5. Pelaez et al.,
obtuvieron CA a partir de tallos de brocoli por un proceso de activacion quimica
con H;PO, (85.5% V/V) logrando un area superficial especifica de 1177 m?/g.!!
Ademas, estudiaron la adsorcion del colorante carmin indigo, reportando una
capacidad maxima de adsorcion de 312.5 mg/g a pH 5.3. Diaz et al., utilizaron
residuos de café como precursor de CA para la adsorcion de fenol.!? El material
se obtuvo por activacion fisica a 600 °C, alcanzando un area especifica de 1280
m?*g. Por otra parte, los investigadores reportaron una capacidad maxima de
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adsorcion de fenol de 137.91 mg/g a pH 7.

Dentro de los residuos agroindustriales con mayor potencial para suuso como
precursor de carbon activado se encuentra el café, ya que es uno de los principales
productos consumidos en el mercado mundial, por lo que la generacion de residuos
de este producto supera los 4 millones de toneladas anuales. Actualmente, a
nivel mundial se estd priorizando el desarrollo sustentable, por ello, es necesario
desarrollar técnicas para la revalorizacion de estos residuos. El objetivo del
presente trabajo es el evaluar el potencial de los residuos de café como precursor
de carbdn activado para la remocion del colorante natural acido carminico a través
del estudio de equilibrio y cinético del proceso de adsorcion.

MATERIALES Y METODOS

Todos los reactivos empleados en este estudio (Cy,H,0y3, ZnCyp, CsHgO5,
Na,CO;, NaHCO;, NaOH, HCIl, HNO;, H,SO,) fueron de grado analitico, de
alta pureza suministrados por las empresas Jalmek y Sigma-Aldrich. Todas las
disoluciones se prepararon usando agua bidestilada.

Los residuos de café (RC) colectados de filtros de cafetera fueron lavados
con agua desionizada repetidas veces para remover impurezas. En seguida,
fueron secados en una estufa por 24 h a 60 °C y almacenados para su posterior
aplicacion. La carbonizacion de los residuos de café fue llevada a cabo siguiendo
la metodologia empleada por Diaz et al., que consiste en la impregnacion de los
RC con ZnCl, a una relacion 1.5 g ZnCl,/g RC, temperatura cercana al punto
de ebullicion durante 6 h.'? La masa resultante fue secada a 80°C por 24 h,
posteriormente 120 g de dicha masa ya seca fue carbonizada a una razén de 6
°C/min en un horno rotatorio horizontal eléctrico hasta alcanzar la temperatura
de activacion (600 °C) por un tiempo de 40 min, bajo un flujo de nitrégeno de
2 mL/min. El CA obtenido a partir de los residuos de café (CA-RC) fue lavado
con HCI1 0.1 N para remover el ZnCl, residual. Posteriormente, el CA-RC fue
filtrado y lavado con agua desionizada hasta obtener pH neutro en el agua
de lavado. Finalmente se filtr6 y se sec6 a 60 °C por 12 h para su posterior
almacenamiento.

Con el fin de obtener las propiedades texturales del CA-RC se determind el
area superficial (método BET), el diametro y volumen promedio de poros (método
BJH), mediante fisisorcion de nitrégeno a 77 K en un analizador Micromeritis/
ASAP 2020. El punto de carga cero (PCC) fue determinado mediante el método de
titulaciones potenciométricas,'® en donde se prepararon 9 soluciones con diferentes
volumenes de NaOH o HC1 0.1 N con fuerza idnica de NaCl 0.1 N, las cuales se
pusieron en contacto con 0.1 g de CA-RC en tubos cénicos de 50 mL durante 7
dias a 25 °C y 200 rpm. Una vez alcanzado el equilibrio, se midi6 el pH de las
soluciones para la determinacién del PCC. Se realizé el mismo procedimiento sin
CA-RC (blancos) a las mismas condiciones y de manera simultanea.

Para determinar el caracter acido y basico del CA-RC se empled el método de
titulaciones de Boehm, el cual utiliza bases fuertes como NaOH para neutralizar
los grupos fenodlicos, lactonicos y carboxilicos, Na,CO; para neutralizar los
grupos fendlicos y carboxilicos y NaHCO; para neutralizar los grupos fenolicos.'
Estas pruebas se realizaron poniendo en contacto una masa de 0.100 g de CA-
RC (tamafio de particula de 1 mm) con 25 mL de la solucién titulante con

40 Ingenierias, Enero-Marzo 2017, Vol. XX, No. 74



Revalorizacion de los residuos de café en la eliminacion de acido carminico / Nancy Elizabeth Davila Guzman, et al.

concentracion de 0.1 N (NaOH, NaHCO,, Na,CO; y HCI) en tubos Falcon de 50
mL, los cuales fueron agitados a 200 rpm a 25°C por 7 dias. Posteriormente una
alicuota de 10 mL del liquido sobrenadante fue titulada con HC1 0.1 N o NaOH
0.1 N usando fenolftaleina como indicador.

Por otra parte, el desempefio del CA-RC en la remocion de 4cido carminico
fue evaluado a través de las isotermas de adsorcion, las cuales consistieron en
poner en contacto una cantidad conocida de CA-RC con una solucion de acido
carminico (a diferentes concentraciones iniciales), a temperatura ambiente,
agitacion de 280 min-1 y pH 3. Una vez alcanzado el equilibrio, se tomd una
muestra y se analizo la concentracion de acido carminico (RN4) para determinar
la capacidad de adsorcion.

Para determinar el efecto del pH en la capacidad de adsorcidn, se puso en
contacto 0.5 g de CA-RC con 0.5 L de una solucion de RN4 a una concentracion
inicial de 100 mg/L y una fuerza idnica de 0.01 M NaCl, a temperatura ambiente
y agitacion orbital constante. Los valores de pH estudiados fueron 2, 3,4y 5, los
cuales fueron mantenidos constantes durante todo el experimento mediante la
adici6on de alicuotas de HNO; o NaOH 0.1 N. Se tomaron muestras a diferentes
tiempos para su posterior analisis de concentracion de RN4.

Por otra parte, el efecto de la fuerza ionica sobre la capacidad de adsorcion
fue evaluado siguiendo un procedimiento similar al mencionado anteriormente,
manteniendo el pH constante en 3, concentracion inicial de RN4 de 100 mg/L,
una relacion de masa de CA-RC y volumen de solucion de colorante de 0.5 g/L
y fuerzas i6nicas de 0.01, 0.05 y 0.1 M NaCl.

En todos los experimentos de adsorcion, la concentracion de RN4 fue
determinada en un espectrofotometro UV-Visible marca HACH modelo DR
2010 a una longitud de onda de 490 nm y pH 3.

RESULTADOS Y DISCUSION

El carbon activado obtenido de la pirolisis de los residuos de café fue
caracterizado para determinar las propiedades texturales mediante fisisorcion
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Fig. 1. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K en CA-RC.
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de nitrégeno (figura 1). El area superficial especifica del CA-RC (1280 m¥/g)
fue mayor al valor reportado para algunos CAs obtenidos de otros precursores
similares a los residuos de café.!®!:* Este resultado puede deberse a las condiciones
de activacion utilizadas en este trabajo, en donde un exceso de agente activante
fue empleado, lo que puede favorecer el desarrollo de una mayor area superficial.
Por otra parte, el diametro promedio de poro obtenido para el CA-RC (3.3 nm)
indica un s6lido con estructura mesoporosa, mientras que el volumen total de
poro del CA-RC (0.77 cm?/g) fue 75% superior al reportado para carbon activado
obtenido de la pirolisis de la cascara de coco. Un mayor volumen total de poro
es un indicativo de una mayor porosidad, lo que puede favorecer el proceso de
adsorcion al tener mayor disponibilidad de los sitios activos que pueda presentar
el material adsorbente.

En la determinacion del PCC se obtuvo un valor de pH de 3.9, lo que indica
que a pH mayores de 3.9 la superficie del CA-RC se encuentra con una carga
mayoritariamente negativa lo que favoreceria la adsorcion de compuestos
cationicos (figura 2). Estos resultados son congruentes con los obtenidos de la
determinacion de los sitios dcidos y basicos ya que el CA-RC presenta una mayor
concentracion de sitios acidos (1.75 meq/g de grupos fendlicos, 0.75 meq/g de
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Fig. 2. Distribucion de carga superficial para el CA-RC.

grupos lacténicos y 0.5 meq/g de grupos carboxilicos) en comparacion a su
concentracion de sitios basicos totales (0.75 meq/g).

En las pruebas de adsorcion en el equilibrio, se realizaron las isotermas de
adsorcion de RN4 en CA-RC a pH 3, fuerza iénica de 0.01 M NaCl y 25°C. El
modelo de Langmuir, uno de los modelos mas reportados en la literatura para
predecir remocion de colorantes sobre materiales carbonosos, fue utilizado
para describir los datos experimentales. Este modelo relaciona la capacidad de
adsorcion en el equilibrio con la concentracion del adsorbato en el equilibrio,
mediante la siguiente ecuacion: _ qmKLCe

€ " 1+K.C, (1)

donde qe es la capacidad de adsorcion en el equilibrio en mg/g, Ce es la
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concentracion en el equilibrio en mg/L, q,, es la maxima capacidad de adsorcion
en mg/g y KL es la constante de equilibrio de adsorcion en L/mg.

Los parametros de la isoterma de adsorcion se estimaron utilizando minimos
cuadrados basados en el algortimo de optizacion de Rosenbrock-Newton y

empleando la funcion ob 2 .
P ‘R = Z(Qexp - qcal) = minimo

2
Por otro lado, el porcentaie de error fe ohtenido mediante la siguiente
ecuacion: %Error ==Y M| x 100%
N dexp
3)

A partir de la figura 3, se puede observar que el modelo de Langmuir ajusta
satisfactoriamente los datos experimentales (2.97% de error), obteniendo una
capacidad maxima de adsorcion de 148 mg/g, siendo 2.6 y 37 veces mayor al valor
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Fig. 3. Isoterma de adsorcion de RN4 en CA-RC (pH 3, 0.01 M NaCl y 25 °C). La linea
continua representa el modelo de Langmuir.

reportado para resinas de intercambio anidnico y vidrio, respectivamente.

Con la finalidad de comprender el mecanismo fisicoquimico que gobierna el
proceso de adsorcion de RN4 en CA-RC, se evalu6 el efecto del pH y de la fuerza
ionica en la capacidad de adsorcion. En la figura 3 se observa como la capacidad
de adsorcion del RN4 disminuye conforme aumenta el pH de la solucidn, esto
se puede atribuir a que la carga superficial del material incrementa su caracter
negativo conforme aumenta el pH, por otra parte, el RN4 tiende a disociarse
conforme se eleva el pH. Ademas, al correlacionar la capacidad de adsorcion
y la carga superficial con el pH de la solucidon es posible observar un cambio
de pendiente entre los valores de pH de 2 y 3, lo cual se atribuye a la primera
disociacion de los grupos funcionales presentes en el CA-RC, correspondientes a
los grupos carboxilicos y por otra parte con el incremento de la especie disociada
del RN4 (H;AC), lo cual propiciaria la presencia de interacciones electrostaticas
repulsivas entre el adsorbato y el adsorbente.

Estos resultados nos indican que un posible mecanismo son las interacciones
electrostaticas. No obstante, un mecanismo intrinseco a la remocién de
compuestos organicos aromaticos sobre materiales carbonosos son las
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interacciones m-w*, en este sentido, esta bien documentado'® que los grupos
carboxilicos son desactivantes de la nube electronica de las capas grafénicas,
con la idea de evidenciar la importancia de dichas interacciones se procedio a
realizar experimentos a distintas fuerzas idnicas, ya que el aumento de iones en
la solucion puede favorecer o inhibir dichas interacciones'” "

En la figura 4 se muestra el efecto de la fuerza idnica sobre la capacidad de
adsorcion de RN4 en CA-RC. Como se puede observar, la capacidad de adsorcion
mas elevada se obtuvo a una concentracion de 0.05 M NaCl, este incremento
se asocio a la interaccion de los iones Na* con los grupos carboxilicos activos,
evitando por tanto la desactivacion de la nube electronica!®?’ y favoreciendo las
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Fig. 4. Efecto del pH en la capacidad de adsorcion de RN4 en CA-RC.

interacciones m—n entre la superficie del CA-RC y el RN4.

Sin embargo, al incrementar la fuerza iénica de 0.05 a2 0.10 M NaCl la capacidad
de adsorcion disminuyd, por el posible exceso de cationes en el medio, ya que
ademads de interactuar con los grupos carboxilicos, pueden propiciar la formacion
de enlaces n-cation sobre la superficie del CA-RC disminuyendo los enlaces mt-n*
entre el CA-RC y el RN4, este efecto es conocido como apantallamiento.?! Estos
resultados corroboraron que el principal mecanismo de adsorcion de RN4 sobre
CA-RC son las interacciones superficiales del tipo -1 y en un segundo término
las interacciones electrostaticas.

El estudio de la velocidad de adsorcidon de un soluto en soluciones acuosas
sobre particulas s6lidas es importante para las posibles aplicaciones industriales
del material adsorbente. La velocidad global de adsorcion de un soluto o adsorbato
desde la solucion hasta los sitios activos de un adsorbente poroso puede estar
gobernada por uno o mas de los siguientes mecanismos de transferencia de
masa: resistencia a la transferencia de masa externa, difusion intraparticular,
difusion superficial, adsorcion; dependiendo de la estructura y caracteristicas del
adsorbente y naturaleza del adsorbato. Por ello, se realizé un estudio cinético de
la adsorcion del RN4 sobre el CA-RC, con la finalidad de elucidar el mecanismo
de transporte que gobierna dicho proceso.

Dadas las caracteristicas texturales del CA-RC y morfoldgicas del RN4 es
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Fig. 5. Efecto de la fuerza idnica en la capacidad de adsorcion de RN4 en CA-RC.

posible considerar que el proceso de adsorcion esta ocurriendo por un mecanismo
de transporte de masa externo. El modelo de transporte externo de masa (MTE)
se desarroll6 considerando que la difusion intraparticular es mucho més répida en
comparacion al transporte externo de masa, debido a esto no existe un gradiente
de concentracion dentro de la particula del adsorbente. El modelo es representado
por las siguientes ecuaciones:

dac

d_;‘ = —mSk;(Cy — Cyy) )
me, dc a
ppp d_tA + d_z = _mSkL (CA - CAr) (5)

donde CA es la concentracion de RN4 en mg/L, CAr es la concentracion de RN4
en la superficie externa de la particula a =R en mg/L, kL es el coeficiente de
transporte externo de masa en fase liquida en c/h, m es la masa del adsorbente
en g, S es el area externa por unidad de masa de adsorbente en cm?/g, V es el
volumen de la solucion en cm’, €, es la fraccion hueca del adsorbente, p, es la
densidad de la particula adsorbente en g/L.

La Ec (4) indica que la velocidad de decaimiento de la concentracion del
sustrato en la solucion es igual al transporte de masa del adsorbato desde el
seno de la solucion hasta la superficie externa de la particula del adsorbente.
Los términos de la Ec. (5) de izquierda a derecha representan: la acumulacion
del RN4 en los poros del CA-RC, la masa del RN4 adsorbida por el CA-RC y la
velocidad de transporte externo de masa. El sistema de ecuaciones se resuelve
usando la siguiente condicion inicial at =0, C = C,y C,, = 0; y ya que no existe
un gradiente de concentracion dentro de la particula del adsorbente se puede decir
que existe un equilibrio local entre la concentracion del RN4 en la solucion dentro
del poro y la masa adsorbida sobre la superficie del poro, pudiéndose representar
esto por la isoterma de adsorcion de la siguiente manera:

q=f(Car) (©)
S O
P = Tevpes ()
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Vp (®)

donde Vp es el volumen de los poros del CA-RC en cm?/g, p es la densidad del
solido en g/cm3. El valor de la densidad del solido fue tomado como 2.32 g/cm?,
el cual ha sido reportado para carbon activado granular.” Por otra parte, para el
calculo del area externa de la particula (S) se supuso una geometria esférica y se
utiliz6 la siguiente correlacion.”

S=1 ©)

TPp

donde r, es el radio de la particula en cm.

En la figura 6, se muestran las curvas de decaimiento de la concentracion de
RN4 durante la adsorcién en RA-CR, las lineas continuas representan el ajuste
mediante el MTE. Como se puede observar, el modelo de transferencia de externa
representa adecuadamente los datos experimentales a las diferentes condiciones
de operacion. Adicionalmente, es posible observar que las cinéticas de adsorcion
mas rapidas suceden a pH 2 y 3; mientras que al fijar el pH a 3 y variar la fuerza
ionica, la cinética de adsorcion mas rapida ocurre cuando la fuerza ionica es

0.05 M de NaCl.
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Fig. 6. a) Efecto del pH sobre la cinética de adsorcion de RN4 en CA-RC. b) Efecto de
la fuerza ionica sobre la cinética de adsorcion de RN4 en CA-RC. Las lineas solidas
representan el ajuste con el MTE.

En la tabla I se muestran los coeficientes de transporte externo (kL) y el
porcentaje de error promedio para las cinéticas de adsorcion de RN4 en CA-
RC. Los valores de kL fueron estimados mediante ajuste de minimos cuadrados
empleando el software MicroMath Scientist. El MTE present6 un porcentaje de
error global de 6.35 %. lo que sugiere que el fenomeno que controla la velocidad
de adsorcion del RN4 sobre CA-RC. Adicionalmente, se observa que el mayor
valor de kL fue obtenido a las condiciones de pH 3 y fuerza idnica de 0.05 M de
NaCl, indicando que a estas condiciones experimentales se favorece la velocidad
de adsorcion de RN4 sobre CA-RC.

CONCLUSIONES

La carbonizacion y activacion de los residuos de café generé un carbon
activado con estructura microporosa, alta area superficial y volumen de poro,
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Tabla I. Parametros del MTE para la adsorcion de RN4 en CA-RC.

No. Exp. pH F.l. (M NaCl) kL (cm h') %Error
1 2 0.05 2.08 13.48
2 3 0.01 1.84 7.31
3 3 0.05 3.53 10.96
4 3 0.10 1.22 1.60
5 4 0.05 1.01 2.30
6 5 0.05 0.92 2.45

asi como una naturaleza 4acida con una concentracidon cuatro veces mayor en
comparacion a la cantidad de sitios basicos. Los resultados obtenidos indicaron
que el desempefio del CA-RC en la remocion de acido carminico es dependiente
del pH y de la fuerza iénica de la solucion. La mayor capacidad de adsorcion (148
mg/g) fue obtenida a condiciones de pH acido y con una fuerza idnica de 0.05M
de NaCl. El incremento en el pH decrece la capacidad de adsorcion, debido a las
repulsiones electrostaticas entre la superficie del CA-RC y el acido carminico.
Los mecanismos fisicoquimicos que gobiernan el proceso de adsorcion del
RN4 sobre CA-RC son propuestos como interacciones dispersivas del tipo n-m*
e interacciones electrostaticas. A partir de los resultados obtenidos, es posible
concluir que los residuos sélidos de café pueden ser revalorizados mediante su uso
como precursor de carbdn activado permitiendo su aplicacion en el tratamiento
sustentable del agua.
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