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GLOSARIO

BIOSORBATO: Sustancia que se concentra en la superficie o se biosorbe.
BIOSORBENTE: fase en que se concentra el biosorbato.

BIOSORCION: término empleado para describir el fenémeno de captacion
pasiva, de sustancias contaminantes, basado en la propiedad que ciertos tipos
de biomasas inactivas o muertas de poder enlazar y acumular diferentes tipos
de contaminantes.

COLORANTE: compuesto quimico, utilizado para colorear tejidos, productos
alimenticios y otras sustancias.

DISENO FACTORIAL: es el estudio simultaneo de los efectos de varios
factores que puede haber en una respuesta.

FACTORES: cualquier influencia que afecta las variables de respuesta
(excluyendo a los tratamientos) estos son controlados casi completamente por
el experimentador.

ISOTERMA: es la relacién que existe entre la cantidad de sustancia adsorbida
por un adsorbente y la presion o concentracion de equilibrio a una temperatura
constante.

pH EN EL PUNTO DE CARGA CERO al pH en el cual la carga neta de la
superficie es cero. Las concentraciones de H* y OH ~ retenidos sobre la
superficie son iguales en el PCC.

RECALCITANTE: Son sustancias contaminantes de dificil degradacion.

RESIDUOS: Aquel producto, material o elemento que después de haber sido
producido, manipulado o usado no tiene valor para quien lo posee
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GLOSARIO DE ABREVIATURAS

Co: Concentracion inicial de colorante puesta en contacto con el biosorbente
en (mg/l)

Ce: Concentracion de colorante en el equilibrio en (mg/l)

Ki: Constante cinética de pseudo primer orden (h™).

K: Constante cinética de pseudo-segundo orden (g mg™" h™).

Kp: Constante para el modelo de difusion de intraparticula

Qmax: Constante de Langmuir relacionada con la capacidad de biosorcion
b: constante de Langmuir relacionada con la afinidad de sitios activos

Kf: Constante de Freundlich relacionada con la capacidad de biosorcion

n: Constante de Freundlich relacionada con la intensidad de la biosorcion.
m: Masa de biosorbente (g)

g: Cantidad de biosorbato, biosorbido por el biosorbente (mg/g)

ge: Capacidad de biosorcion en el equilibrio (mg/g)

gt: Capacidad de biosorcion en el tiempo t (mg/g)

t: Tiempo de contacto (h)

V: Volumen de colorante puesto en contacto con el biosorbente (l)
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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue evaluar el sedimento de Café (Borra de Café) sin
ningun tratamiento fisicoquimico, como Biosorbente en la remocién de los
colorantes azul de metileno, verde malaquita y rojo cuarenta a partir de
soluciones acuosas, a una temperatura de 30 °C utilizando el método
discontinuo (Batch). Las variables estudiadas fueron el efecto del tamafo de
particula, cantidad de biosorbente, realizadas por método univariable y pH, la
concentracion inicial del colorante (C,) y el tiempo de contacto mediante un
disefio factorial completo 2%. Para la caracterizacién del biosorbente se
encontré predominancia de sitios acidos 2,75 (meq/g), sobre los basicos 0,75
(meq/g), la determinacion del pH en el punto de carga cero presenta un valor
de 3,47, y la determinacién IR con transformada de Fourier, muestra que el
biosorbente presenta una estructura compleja con predominancia de grupos
acidos, los parametros 6ptimos del estudio de biosorcion fueron, un tamano de
particula (0,315mm)para los tres colorantes, cantidad de biosorbente (1g) para
azul de metileno y verde malaquita. y de 2g para rojo cuarenta, el analisis .del
disefio factorial arrojé que existen efectos significativos en las variables de pH,
concentracion inicial de colorante, tiempo y sus interacciones; las mejores
condiciones para la remocion de los colorantes cationicos fueron el pH por
encima del punto de carga cero, un tiempo de contacto de 120 minutos vy
concentracion de 100 mg/L, por encima de esta concentracion se empiezan a
saturar los sitios activos del biosorbente, y con pH menores al pH en el punto
de carga cero y concentraciéon de 25mg/L para rojo cuarenta. El equilibrio del
proceso se ajusta al modelo de Langmuir con una capacidad maxima de
biosorcién Qmax de 34,48 mg/g para Azul de metileno , 14,50 mg/g para Verde
malaquita y 0,65mg/g para rojo cuarenta, reflejando que la borra de café es un
buen biosorbente para la remocién de colorantes cationicos EI modelo de
difusién intraparticular contribuye al proceso de remocion y el modelo cinético
de pseudo-segundo orden describe muy bien el mecanismo de remocion de los

tres colorantes.
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INTRODUCCION

La contaminacion es la introduccion de agentes bioldgicos, quimicos o fisicos a
un medio al que no pertenecen. Desde hace mucho tiempo el hombre ha
contribuido a la contaminacién del ambiente, pero es a partir de la Revolucién
Industrial, que este problema ha ido creciendo y hoy en dia los niveles de

contaminaciéon son alarmantes.

Una cantidad importantes de los vertimientos industriales generados por la
actividad industrial desarrollada por el hombre, contienen compuestos toxicos
en altas concentraciones, constituyendo una alta fuente de contaminacién
afectando la flora, la fauna y la salud humana. Los principales problemas de los
residuos peligrosos son sus caracteristicas de impacto y la incapacidad del
medio ambiente para asimilarlos. Debido a que es importante la eliminacién de
estos contaminantes de los efluentes, los métodos utilizados para este proceso
no deben formar productos secundarios toxicos, no deben ser costosos, deben

ser faciles de manipular y ademas no provocar alteraciones ecoldgicas.

Existen muchos procesos industriales, especialmente en la industria quimica,
textil, curtiembres y otras, que generan efluentes liquidos con una gran
cantidad de agentes contaminantes entre los cuales se encuentran gran

cantidad de compuestos organicos como los colorantes.

Los colorantes son usados ampliamente en el tefido de textiles, de alimentos ,
de flores y de medicinas y constituyen uno de los mayores desafios en el
tratamiento de aguas debido a su impacto, visual, aumento de carga organica y
toxicidad [1].

La contaminacion del ambiente por colorantes, constituye un problema critico
en el mundo y es por ello que es importante la toma de conciencia y la

busqueda de alternativas para su solucién.

16



El carbon activado es el adsorbente bastante efectivo en la remocion de este
tipo de contaminantes dado su alto desarrollo de porosidad, area superficial,
quimica superficial, los subproductos y residuos agricolas se producen en
grandes cantidades, son muy baratos y representan un problema para su
disposicion. El desarrollo de nuevos materiales adsorbentes de bajo costo, se
ha enfocado principalmente a producir carbén activado a partir de estos
materiales de desecho, sin embargo debido a sus altos costos, se han venido
enfocando los estudios en los biosorbentes que son de bajo costo, como los

residuos agroindustriales sin ningun tipo de tratamiento.

Los estudios se han enfocado a observar la capacidad de retencién de estos
materiales en forma natural o modificada por algun tratamiento para aumentar
la capacidad de sorcion. Se han preparado carbones activados a partir de
cascara de nuez [2]., cascarilla de arroz [3], hueso de durazno [4], entre otros
mas. De igual manera se han utilizado materiales sin ningun tipo de
tratamiento entre los que se encuentran cascarilla de arroz, corcho, olote,

cascara de naranja dando como resultados buena retencién de colorantes.

Dentro de estos residuos se encuentran los residuos del café, para los cuales
se encuentran algunas investigaciones a nivel internacional [5], sin embargo no
se ha evaluado especificamente los sedimentos del café (cuncho, borra de

café) como potencial biosorbente.

Dado que en la Universidad Nacional de Colombia sede Bogota en su
programa de gestion ambiental, recolecta en promedio 450 kg mensuales de
borra (cuncho, sedimento) de café, durante actividades normales y 200 Kg,
durante periodo de vacaciones, proveniente de diferentes dependencias tanto
académicas como administrativas, se ha iniciado la realizacion de estudios
para su disposicion, o uso, teniendo como alternativa el estudio como material
biosorbente tanto de metales pesados y colorantes, siendo estos ultimos el

objeto de estudio del presente trabajo.
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1. OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Evaluar los residuos de café (cuncho de café), sin ningun tratamiento
fisicoquimico como biosorbente en la remocién de los colorantes a partir de

soluciones acuosas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar la borra de café, como potencial biosorbente. A través de
técnicas como determinacién de la quimica superficial, punto de carga
cero (PPC), analisis de IR.

2. Estudiar el proceso de biosorcion de la borra de café de modo
discontinuo sobre diferentes tipos de colorantes, teniendo en cuenta las
variables de pH, tamafio de particula, cantidad de biosorbente,
concentracion de colorante, tiempo de contacto.

3. Realizar el estudio de equilibrio y la cinética del proceso, para asi

determinar las condiciones 6ptimas de operacion.
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2. ANTECEDENTES

Muchas son las técnicas para la remocion de colorantes que han sido
utilizadas, donde se incluyen tanto procesos fisicos como quimicos entre los
cuales se encuentran: ozonizacidén, procesos oxidativos, procesos

fotoquimicos, membrana de filtracion, etc. [6]

El tratamiento con carbdn activado es el mas utilizado, produciendo efluentes
de alta calidad; la adsorcion de colorantes con carbdn activado es considerada
por la Agencia del Proteccion del Medio Ambiente como una de las mejores
tecnologias disponibles para remocion de contaminacidn por colorantes [7].
Sin embargo los altos costos de este material, han llevado a la busqueda de
otros materiales adsorbentes alternativos mas econémicos. Es asi como se ha
iniciado el estudio de Adsorbentes econdmicos y eficaces, encontrandose,
materiales naturales, biosorbentes, residuos de la industria y del area agricola.
Dentro de estos sorbentes estan materiales de arcilla (Bentonita, (kaolinita),
zeolitas, desechos agricolas (mazorca, cascara de arroz, cascara de coco,
cascara de naranja), residuos industriales (mezclas de carbdn, lodos), biomasa

(bacterias, hongos, algas ).[2-4]

Un sorbente puede ser considerado econdmico, si requiere poco tratamiento
para su uso, es abundante en la naturaleza o es un subproducto de
operaciones industriales y agricolas. Muchos de éstos ya han comenzado a

ser evaluados para la remocion de colorantes.[8]

A continuaciéon se presenta una revision de los diferentes materiales utilizados

como adsorbentes.

Carboén activado a partir de residuos sdlidos

Generalmente los carbones activados disponibles en el comercio, son
obtenidos a partir de madera, cascara de coco, lignito, pero cualquier material
carbonoso puede ser usado como precursor para la preparacion de carbdn

activado.[9-10]

19



Estos precursores pueden provenir de residuos que tienen problemas para su
disposicion y que no representan ningun valor econémico. A continuacion se
presentan algunos ejemplos de material econémico usado como precursor de

carbon activado.

Tabla 1. Capacidades de adsorcion de carbdn activado preparado a partir de
residuos solidos

Residuo Colorante Qm (mg/g) Ref.
Elote Mazorca Azul acido 25 1060 [11]
Elote mazorca Rojo basico 22 942 [11]
Vaina de pino Azul acido 264 1176 [12]
Vaina de pino Azul basico 69 1119 [12]
Cascarilla de Amarillo acido36 86 [13]
arroz

Cascarilla de Azul 4cido 50 [14]
arroz
Paja Azul basico 19 [15]

Se ha encontrado que la capacidad de adsorcion de estos materiales no solo
depende de el area superficial, sino que también depende de la quimica
superficial del carbono. Los mecanismos de adsorcién aun todavia no son
claros, esto por que la adsorcion es un proceso complicado, se contindan
desarrollando muchos trabajos relacionados con los mecanismos de adsorcidn

y cinética de las mismas.
Residuos soélidos agricolas como biosorbentes

Estos materiales tienen la ventaja que se producen en grandes cantidades, son
econdmicos y pueden tener capacidades como sorbentes debido a la presencia

de grupos quimicos activos en sus estructuras.

Asi por ejemplo el aserrin es un producto abundante en la industria de madera,
esta facilmente disponible y su precio es muy bajo [16], asi mismo se han
reportado otros residuos como corteza de arboles, cascaras de arroz, de

naranja, etc. Los mecanismos de sorcion estan siendo investigados y de forma
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preliminar se ha encontrado que puede ser por complejacion, intercambio

iénico, formacion de enlaces de hidrégeno. [17].

Tabla 2. Capacidades de biosorcion de residuos agricolas sin tratamiento

Residuo Colorante Qm (mg/g) Fuente
Corteza de pino Azul basico 69 168 [18]
Corteza de pino Azul 4cido 25 14.4 [18]
Piel de banana Azul de metileno 21 [19]
Piel de naranja Naranja de metilo 20 [19]

Respecto a estudios relacionados con residuos de café se reporta el estudio
de biosorcidon de la cascarilla de café sobre azul de metileno [20], para el cual
se evaluaron los parametros de equilibrio y cinética del proceso,
encontrandose un comportamiento segun la isoterma de Langmuir con un Qm

de 90 mg/g.

Estudios realizados a nivel nacional no son muchos: se ha encontrado el
estudio de residuos agricolas y avicolas en la remocion de azul de metileno, y
rojo 40 utilizando cascaras de huevo y plumas de gallina [21], donde se
encontré un Qm de 40 mg/g para el caso de las plumas de gallina sobre azul

de metileno y de 10 mg/g al evaluar el rojo cuarenta sobre cascaras de huevo.
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3. MARCO TEORICO

El marco tedrico se abordara de la siguiente manera, de tal forma que se pueda

comprender el manejo conceptual de una manera clara y significativa.

Inicialmente se describira conceptos generales de los colorantes y su
inconveniente en la contaminacion de efluentes, para luego abordar los
diferentes tratamientos que se realizan para la eliminacion de estos
contaminantes, luego se trabajara lo relacionado con el proceso de biosorcidn,
como es la importancia y los factores que afectan el proceso de biosorcion, la
importancia de la determinacion de el equilibrio y la cinética del proceso; para
luego abordar aspectos relacionados con la borra de café, métodos para su

caracterizacion como material biosorbente.

3.1 COLORANTES

Un colorante es un compuesto que al aplicarse a un sustrato (fibra textil, papel,
cuero, material plastico o alimento), le confiere un color mas o menos
permanente. Un colorante se aplica en solucion o dispersion y el sustrato
debe tener cierta afinidad para biosorberlo. Los colorantes en general son

solubles en el medio en que se aplican o en el producto final.

El color depende de los grupos cromoforos, que son la parte visible de la
molécula coloreada, responsable de la absorcion de luz en un determinado
rango de longitud de onda. La afinidad de las fibras es dada por el grupo
auxocromico, conformado por un grupo de atomos ligados al croméforo que

modifica la afinidad de este para absorber la luz.

Los colorantes segun su origen se pueden clasificar en naturales o artificiales,
los primeros son los obtenidos de fuentes animales o vegetales. Los colorantes
naturales se consideran en general como inocuos y consecuentemente las

limitaciones especificas en su utilizacién son menores que las que afectan a los
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colorantes artificiales; tienen como desventaja notoria la complejidad con la que

se encuentran en la naturaleza. [22]

Los colorantes sintéticos son extensamente usados en industria textileras,
papeleras, farmacéuticas, alimentarias, cosméticas, de laboratorio entre otras.
Aproximadamente 10.000 colorantes y pigmentos son utilizados industrialmente
cerca de 0,7 millones de toneladas son producidas anualmente de las cuales
aproximadamente el 70% son colorantes tipo azo. En general la mayor parte
de los colorantes son muy persistentes en aguas residuales debido a su
solubilidad en agua y por la resistencia a la degradacion, la cual esta
determinada por la complejidad de su estructura.[23] , estos colorantes
representan un grave problema de contaminacién, ya que después de
tratamientos convencionales bien sean fisicos o quimicos, se pueden generar

nuevos compuestos que en ocasiones son mas toxicos que los iniciales.

3.1.1 Clasificacion de colorantes

Las sustancias colorantes, de forma practica, pueden clasificarse atendiendo
bien a su estructura quimica, o bien segun su método de aplicacién. El trabajo
mas importante relacionado con la clasificacion de colorantes y pigmentos es el
Colour Index llevado a cabo por la Society of Dyers and Colourists (SDC). Este
trabajo proporciona un listado de los colorantes y pigmentos comerciales
conocidos. Cada sustancia recibe un nombre genérico C.l. seguido de un
numero de serie, en el que se incluye el tipo de aplicacion y el tono. Este
sistema de nomenclatura para colorantes y pigmentos esta aceptado
universalmente. Para cada colorante y pigmento, el Colour Index proporciona
informacion sobre los métodos de aplicacién, solidez, propiedades de
estabilidad, formula quimica, método de obtencidn, propiedades fisicoquimicas,
bibliografia sobre el colorante, etc. Ademas, también incluye otro tipo de datos

como las empresas productoras y nombres comerciales

Sin embargo, dado que la propiedad mas importante de las sustancias
colorantes es el color que desarrollan sobre el sustrato, en las ultimas

ediciones del Colour Index se adjunta una carta de tonos, en la que los
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colorantes se subdividen en grupos con nombres comunmente utilizados, es
decir, amarillo, naranja, rojo, violeta, azul, verde, marron, negro y blanco, de
modo que pueda introducirse algun tipo de normalizacion y convergencia entre

los nombres comerciales de los productos y su estructura quimica. [24]

Nomenclatura de los colorantes

La designacion de los colorantes por sus nombres quimicos completos
produciria un caos en la industria de colorantes, ya que son demasiado largos y
complejos. Debido a esto, la nomenclatura de los colorantes se basa en un
sistema clasificado en el Indice de Colores The Colour Index (UK Society of
Dyers and Colorists, American Association of Textile Chemists and Colorists).
Los nombres se asignan de acuerdo a sus aplicaciones probables y se les da
un nombre genérico, también de acuerdo a su estructura quimica en donde se
proporciona notas sobre los métodos de preparacion, por tanto se les asigna un
numero de 5 digitos que lo relaciona con su constitucion quimica, por ultimo
existe el nombre comercial del colorante que facilita su compra y adquisicion.
Asi por ejemplo el nombre completo del Verde basico 4 es "Verde basico 4, Cl
42000, Verde Malaquita). [24]

3.1.1.1 Clasificacion de los colorantes sintéticos
Son conocidos cerca de 10.000 colorantes, que difieren en su composicion,

propiedades fisicas y propiedades quimicas.

Existen dos métodos de clasificar colorantes. El primero esta basado en la
constituciéon quimica de los sistemas Cromoféros, y el segundo en base a los

meétodos de aplicacion.

Ninguno de estos dos sistemas es completamente satisfactorio, debido a que
existen colorantes incluidos en el mismo sistema Cromoféros que difieren

ampliamente en su aplicacién.

La utilidad de un colorante para un uso particular es gobernado por: tamafio

molecular, grupos solubilizantes, grupos aceptores de protones, longitud de la
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cadena, grupos alquilo, etc. Hay, segun la constitucion quimica alrededor de 25
diferentes clases de colorantes. Segun su aplicacion se pueden clasificar en:

dispersos, directos, acidos, basicos.[24]

Segun la constitucién quimica del cromdéforo, se pueden dividir en azoicos,

antraquinonicos, y derivados del trifenil metano.

Los colorantes antraquindnicos son tinturas mordientes, los trifenilmetanicos no

son resistentes a la luz ni al lavado.

Segun el modo de aplicacion se pueden clasificar en:

Acidos: Compuestos solubles en el agua, en su mayoria contienen grupos

acido sulfénico o carboxilo. Pueden ser aplicados en lana y seda.

Basicos: Son sales de acidos minerales , contienen grupos basicos como los
amino y los dietil amino Compuestos solubles en agua que forman especies

cationicas

Directos: Compuestos solubles en agua. Se aplican en presencia de

electrolitos adicionales

Dispersos: Compuestos no ionicos insolubles en agua.

Reactivos: Contienen grupos reactivos los cuales se combinan quimicamente
con la celulosa formando enlaces covalentes. Reaccionan en presencia de

electrolitos.

Colorantes de tina: En su forma oxidada son insolubles en agua y al ser

reducidos dan origen a una especie soluble usada para tefiir.

Mordientes: Compuestos que forman complejos con metales

Segun su constitucién quimica se pueden clasificar en:

25



Colorantes azoicos:

Los colorantes azoicos forman parte de una familia de sustancias quimicas
organicas caracterizadas por la presencia de un grupo peculiar que contiene
nitrogeno unido a anillos aromaticos. Los colorantes azoicos constituyen el
grupo mas extenso, de todos los colorantes organicos disponibles en el
mercado. La estructura quimica de este tipo de colorantes, se caracteriza por la
presencia del grupo azo —-N=N- como cromoforo, asociados a grupos

auxocromo de tipo amino o hidroxilo.

La fabricacion de los colorantes azo tiene lugar mediante la diazotacion de una
arilamina primaria, obteniéndose la sal de diazonio. Para la diazotacién, se
emplea acido nitroso, que se obtiene por disolucién de nitrito sédico en agua y
posterior adicion de acido clorhidrico Esta se hace reaccionar con una amina
aromatica o un compuesto alcoholico, con objeto de formar el colorante. Esta
reaccion denominada de “acoplamiento” o “copulacion”, se realiza en medio

acido en el caso de las aminas.

Los colorantes azoicos son particularmente dificiles de degradar, se han
utilizado diferentes metodologias para su tratamiento, como procesos de
coagulacion, degradacién fotocatalitica, filtracion por membrana e intercambio
idnico. A pesar que estos procesos producen efluentes de buena calidad, en la

mayoria de los casos generan un alto costo.

Dentro de los colorantes azoicos se diferencian cuatro familias: monoazoicos,
diazoicos, triazoicos y poliazoicos. También sus propiedades especificas

pueden ser colorantes azo acidos, basicos, directos, dispersos y reactivos. [25]

Figura 1. Ejemplos de colorantes azoicos
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Colorantes de antraquinona:

Los colorantes de antraquinona son una clase muy amplia, la segunda en
importancia después de los compuestos azoicos. Se caracterizan por la
presencia de uno o mas grupos carboxilo que estan asociados con un sistema
de anillos conjugados que tienen por lo menos tres anillos condensados. Los
colorantes de antraquinona contribuyen a casi todos los grupos de uso, pero

principalmente a los colorantes de tina y dispersos.

Los miembros mas comunes de esta clase de colorantes son la alizarina y la

purpurina. El grupo cromoforo es la estructura quinoide. [25]
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Ejemplos de colorantes de antraquinona estan el rojo disperso 60, negro de

tina 25, azul disperso 3, que tienen como nucleo principal la antraquinona.

Figura 2. Estructura Azul disperso No 3
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Los otros colorantes de antraquinona tienen sistemas de anillos condensados

mas elaborados.

Colorantes del estilbeno:

Los colorantes del estilbeno son todos colorantes directos y la mayoria se basa
en el acido 4-nitrotoluen-2-sulfénico.  Se derivan del estilbeno 4, 4’ diamina y
pertenecen a los colorantes bis azoicos sustantivos, ejemplo amarillo de

crisofeina G.
Colorantes del trifenilmetano y difenilmetano:

Tienen color brillante y pueden producirse en formas acidas, basicas,
mordientes como disolventes y como pigmentos. Si no tienen grupos acido
sulfénico, los colorantes por lo general son basicos. Estos colorantes tienen
poca firmeza a la luz. El miembro mas importante es el violeta de metilo y el
verde malaquita muchos de estos colorantes se usan ampliamente en tintas

para boligrafo, tefiido de papel, cuero y plastico.

Colorantes de la tiazina:

Los colorantes basicos de la tiazina se derivan de las indaminas, mediante la
introduccién de un puente de azufre entre los anillos hexagonales y pueden
obtenerse mediante la sulfuracion de las indaminas con sulfhidrico en

presencia de agentes oxidantes.[25]
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3.1.2 Métodos para tratamiento de aguas con contaminacion de

colorantes

Los colorantes tienen gran persistencia en el ambiente, y los métodos
utilizados como oxido-reducciones pueden dejar productos secundarios con

alta toxicidad.

Dentro de los métodos para la remocion de colorantes estan procesos
quimicos, fisicos y biologicos. Especificamente para el tratamiento de
colorantes en las aguas residuales se usan métodos de adsorcion,
coagulacion, neutralizacion, degradacion fotocatalitica, filtracion por membrana
e intercambio idnico. Aunque muchos de estos tratamientos remueven
colorantes con gran eficacia, los costos de estos métodos son altos y en otros
casos, como se menciono con anterioridad se generan productos secundarios
con toxicidad. A continuacion se presenta una tabla resumen de cada una de

estas metodologias

Tabla 3 Métodos fisicos y quimicos para la remocién de colorantes en aguas

METODO CARACTERISTICA VENTAJA- REFERENCIA
DESVENTAJA
METODOS FISICOS
ADSORCION Decoloracion por | Eficiencia solo bajo [6]
adsorcion e | condiciones

intercambio ibnico | especificas como pH,

con el colorante. temperatura.
MEMBRANAS DE Clarificacion, Resistencia a [6]
FILTRACION concentracion y | temperaturas y
separacion de | ataque microbiano.

contaminantes. Altos
costos. Puede ocurrir

taponamientos, no se

reutiliza.
IRRADIACION Rompimiento de | Altos costos [6]
moléculas
COAGULACION Remocion de | Baja remocion de [6]

colorantes por la | colorantes acidos,
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adicion de sulfato | altos costos.

ferroso, y cloruro

férrico
METODOS QUIMICOS
PROCESOS Uso de combinacién | Se producen cambios [6]
FENTON de peréxido de | estructurales de
hidrégeno, compuestos
catalizadores, organicos, se obtiene
presion y | productos con baja
temperaturas toxicidad, pueden
especificas producirse
floculantes no
deseados
FOTOQUIMICOS Degradacion de | Oxidacion del [6]
colorantes por | material organico.

tratamiento con U.V, | Se obtiene tambieén
en presencia de H,O, | la  reduccién  de

olores. Altos costos

OZONIZACION Oxidacion de fenoles | Decoloracion del [6]
, pesticidas y | efluente. Generacion
colorantes por accion | de compuestos
del O3 toxicos

DESTRUCCION Destruccion de | No consumo de [6]

ELECTROQUIMICA | colorantes por | quimicos, no

tratamientos producciéon de lodos.
electroquimicos Altos costos

Fuente: Elaboracion propia
3.1.3 Impacto ambiental de los colorantes.

Como ya se ha mencionado los colorantes son compuestos recalcitrantes,
xenobioticos, de los cuales un gran porcentaje son de origen sintético, debido a
la gran complejidad estructural que presentan, los sistemas de tratamiento
tienen bajos porcentajes de remocion, por lo cual en algunas ocasiones son

vertidos sin ser tratados.
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Adicionalmente a lo anterior se ha reportado, que muchos colorantes, sobre
todo los utilizados en la industria de alimentos,pueden contener sustancias que

inducen alergias y algunos de estos productos pueden se carcinogenos. [26]

A continuacion se presenta algunas caracteristicas de los colorantes que se

utilizaran para este estudio
3.1.4 Azul de metileno (cloruro de tetrametiltionina)

Es un colorante de la tiazina usado inicialmente como un colorante para el
tefido de la seda y el almiddon, hoy dia es muy utilizado para la tincién de

tejidos y bacterias, ademas se usa como agente antiséptico.

Figura 3. Estructura del azul de metileno
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3.1.5 Rojo 40 (Rojo allura)

Colorante rojo alimentario. Muy soluble en agua. Su uso esta restringido en los
productos carnicos y en los de confiteria. Debido a que es un colorante azoico
puede provocar intolerancia en aquellas personas que se vean afectadas por
los salicilatos. Ademas, es un liberador de histamina, y puede intensificar los
sintomas del asma. Asi mismo, esta implicado en la produccién de
hiperactividad en nifios, cuando es utilizado en combinacion con los benzoatos.
Cuando esta presente en altas concentraciones, uno de sus productos de

degradacion causa cancer de vejiga en los animales.

Este colorante se utiliza desde la década de 1980, sobre todo en Estados
Unidos, (con el cddigo FD&C Red #40), donde se introdujo para substituir al
amaranto, siendo el mas utilizado en este pais. Se ha introducido
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recientemente en las listas de la Union Europea, para eliminar problemas
comerciales. La “ingestion diaria aceptable” de este colorante es de 7 mg/kg de

peso.

El colorante nombrado FD&C Rojo No. 40 por la FDA también es llamado: rojo
Allura, Rojo alimenticio 17, C.l1. 16035, 2-naphthalenesulfonic acid, 6-hydroxy-5-
((2-methoxy-5-methyl-4-sulfophenyl)azo)-, disodium salt, y disodium 6-hydroxy-
5-((2-methoxy-5-methyl-4-sulfophenyl)azo)-2-naphthalene-sulfonate, posee el

numero E-129 en la lista de aditivos alimenticios en la Unién Europea.

Figura 4. Estructura colorante azo rojo 40

3.1.6 Verde basico 4. Trifenilmetano. Verde malaquita
Colorante basico, que presenta la carga positiva deslocalizada.

Nombrado generalmente con verde de la malaquita, verde basico de la
malaquita. Es un colorante que pertenece a los trifenilmetanos. Ampliamente
usado con propositos de coloracion y es descargado a las reservas de agua
en bajas concentraciones afectando la vida acuatica, en el hombre puede

causar irritacion gastrointestinal por ingestion.

Se produce por condensacion del benzaldehido con dimetilanilina en acido

clorhidrico. Su oxidacion con PbO; produce finalmente el Verde Malaquita

Es utilizado en el tefido de la fibra de las fibras de acrilico, de la seda, de las
lanas y del algoddn; también aplicado en el tefiido del cuero, del canamo, del

bambu, de madera, del papel; También utilizado como medicina bactericida.
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.Figura 5. Estructura verde bésico 4. Verde malaquita
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3.2 PROCESO DE BIOSORCION.

El término biosorcion, se ha empleado

CH,
o
=) @
X
CH,

para describir el fendmeno de captacion

pasiva, de sustancias contaminantes, basado en la propiedad que ciertos tipos

de biomasas inactivas o muertas poseen para enlazar y acumular diferentes

tipos de contaminantes, dicha acumulacibn no ocurre por mecanismos

metabdlicos, que es lo que sucede en la bioacumulaciéon y que ocurre con

células vivas. [27]

En los ultimos afios se ha intensifica

do la utilizacion de biomasa muerta o

productos derivados de ella, ya que ademas de eliminar el problema de la

toxicidad, presenta ventajas econdmicas.

A continuacién se establecen las

diferencias entre el proceso de biosorcion y bioacumulacion.

Tabla 4. Comparacion de los procesos de biosorcion y bioacumulacion

BIOSORCION BIOACUMULACION
VENTAJAS
Independiente  del crecimiento, no | Cuando se llega a la saturacion el
necesita de nutrientes, ni productos | sistema se restablece con el manejo del

metabdlicos, no hay inconveniente con la
toxicidad.

metabolismo.

Rapida y eficiente en la remocion de
metales y compuestos organicos

Se pueden usar dos organismos creando
sinergia y potencializando el proceso.

Los metales y otras sustancias pueden
ser recuperados.

Usa sistemas multienzimaticos
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DESVENTAJAS

Rapida  saturacién, es necesario | En ocasiones la toxicidad de los metales
regeneracion del biosorbente y otras sustancias afecta la biomasa.

La biosorcion siempre es dependiente del | Se  necesitan  nutrientes para el
pH crecimiento

Fuente: [28]

El proceso de biosorcion involucra una fase soélida (sorbente) y una fase liquida
(agua generalmente) que contienen las especies disueltas que van a ser
sorbidas ( colorantes, metales). Debido a la gran afinidad del sorbente por las
especies del sorbato, éste ultimo es atraido hacia el solido y enlazado por
diferentes mecanismos. Este proceso continua hasta que se establece un
equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido. La afinidad
del sorbente por el sorbato determina su distribucion entre las fases sélida y
liquida.[27]

3.2.1 Mecanismos de biosorcion:

La complejidad que las estructuras biosorbentes presentan, implica que existan
diferentes maneras de que los contaminantes sean capturadas. Los
mecanismos de biosorcion son variados y dependen en cada caso de la
sustancia a ser retenida y del material sorbente. En muchas ocasiones no son
faciles de explicar los mecanismos que tienen lugar en un proceso de

biosorcion. El proceso continua hasta que se alcanza el equilibrio.
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FIGURA 6. Esquema del proceso de biosorcién. Fuente elaboracién propia
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Se ha venido estudiando que el proceso de biosorcidén, se caracteriza por la
retencion de las sustancias, en la superficie del biosorbente, esta retencion
puede darse mediante la interaccion de la sustancia a grupos funcionales, que
se encuentran en la superficie como carboxilos, hidroxilos, fosfatos , también
ocurren procesos de difusion. Son mecanismos de cinética rapida, que no
presentan alta dependencia en la temperatura y pueden estudiarse en detalle
mediante la utilizacion de modelos de las isotermas de Langmuir y
Freudlich.[29]

3.2.2 Factores que afectan el proceso de biosorciéon

El proceso de biosorcién ocurre en fase liquida y se debe a las interacciones
entre los solutos en soluciéon y los grupos funcionales en la superficie del
sorbente sélido. En todos los casos, los procesos de sorcion dependen de la
naturaleza de la sustancia a eliminar, de la estructura y caracteristicas del
sorbente y de condiciones experimentales. Los principales factores que

afectan este procesos son los siguientes:
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o0 Propiedades de textura del sorbente: tales como area especifica, diametro
de poros, volumen de estos. Propiedades fisicoquimicas como la carga de
la superficie, sitios activos, composicién quimica del biosorbente. Para el
caso del area especifica se debe considerar que el material ha de ser
poroso (generalmente hay presencia de mesoporos y macroporos). En el
caso de los microporos (Didmetro < 2 nm) y mesoporos (entre 2 nm y 50
nm), se pueden realizar procesos de fisisorcion de nitrégeno liquido, e
interpretacion de los datos por el método BET . El area especifica de un
material corresponde al area interna de los poros y al area externa, el area
especifica tiene ante todo importancia en la sorcion en fase gaseosa, pero
se ha encontrado que tiene también importancia en fase liquida. Cuando
entra en contacto un sorbente sélido de cualquier tipo, con una solucion
acuosa, se genera una carga en la superficie del sorbente como resultado
de las interacciones entre los iones presentes en la solucion y los grupos

funcionales en la superficie. [30]

o Carga superficial y punto de carga cero: La carga es funcion del tipo de
iones presentes, las caracteristicas de la superficie, la naturaleza del
soélido y el pH de la solucién. La distribucion de la carga superficial con
respecto al pH de la solucién es una informacién importante, ya que ayuda
a explicar la sorcion de iones y a elucidar el mecanismo de sorcidn, para
esto es necesario tener en cuenta el punto de carga cero (PCC), que
corresponde al pH en el cual la carga neta de la superficie es cero. Las
concentraciones de H* y OH ~retenidos sobre la superficie son iguales en
el PCC y por tanto la carga de la superficie es neutra, de esta manera la
carga superficial del material es positiva para valores de pH menores al
PCC, neutra cuando el pH es igual al PCC y negativa para valores de pH
mayores al PCC. El punto de carga cero de un sorbente es acido cuando

la concentracion de sitios acidos es mayor que la de los sitios basicos. [30]

o Sitios activos: En solucidn acuosa las caracteristicas de la superficie del
sorbente dependen de las interacciones entre los complejos superficiales y

el agua, segun el pH de la solucién, unos grupos funcionales de la
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superficie ceden protones y otros aceptan , los que ceden protones son los

sitios acidos y los que aceptan sitios basicos.

Figura 7. Representacion esquematica de los principales grupos

superficiales.

Carhoxilo ; ;
0, OH Moo copeni
H C OH Eter 0O 0 grupo tipo

I Lactona || quinona grupo tipo
C ﬁ] ﬁ] cromeno

Fuente www.oviedo.es/personales/carbon/cactivo/impgcatex.htm

La figura 7 indica que la superficie sobre materiales biosorbentes puede tener
propiedades acidas asi como basicas y convenientemente pueden ser
determinados por métodos de titulacion. Los sitios acidos y basicos coexisten
usualmente, pero la concentracion de los sitios basicos decrece con el
incremento de los sitios acidos y viceversa, presentando por tanto naturaleza
anfétera, lo cual significa que en la superficie coexisten grupos superficiales de
caracter acido y grupos superficiales de caracter basico. El que un biosorbente
sea totalmente acido o basico dependera tanto de la concentracion de estos
grupos como de la fuerza como acido o base de los mismos. De tal forma que
se puede deducir que un biosorbente de tipo basico sera preferible para la

sorcion de compuestos acidos que un biosorbente de tipo acido y viceversa.

Las superficies acidas son causadas por la presencia de grupos carboxilicos y

de anhidridos ciclicos, lactonas y grupos hidroxilo o de caracter fendlico.
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La acidez de un grupo funcional dado depende de su ambiente quimico, es
decir el tamano y la forma de las capas poliaromaticas, la presencia y posicion

de otros sustituyentes y la carga de algunos grupos disociados.

Ahora bien mientras la naturaleza de los sitios acidos superficiales esta bien
definida, el origen de las superficies basicas esta aun en discusion. Se ha
sugerido que la basicidad puede deberse a la existencia de estructuras tipo

pirona, [32], esto se observa en las siguientes figuras

Figura 8. Algunos grupos superficiales acidos

Grupos superficiales oxigenados

que pueden comporiarse como acidos en medio basico
dejando cargas negalivas en la superficie del carbén

CA LeonyLeon and LK. Radovic @n "Cherrestry and physics of
Carbon™Vol. 24, P_A Theower, Ed., Marcel Delder, NY (1994) 151

Figura 9. Algunos grupos superficiales basicos

Grupos superficiales oxigenados

gue pueden comportarse como basicos en medio acido
dejando cargas positivas en la superficie del carbdn

]

 H p—
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Fuenfe, M A Montes-Moran “Contribution of mrone-type
structures to carbon basicity: An ab-initio study” Langrouie, 15, 3897- 3304 (1999)

o Influencia de la temperatura: En general el efecto de la temperatura sobre
la biosorcion depende de la termodinamica del proceso, generalmente
cuando el calor de sorcién es negativo la reaccién es exotérmica y se

favorece el proceso a bajas temperaturas.
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(0]

Influencia del pH de la solucion: Es uno de los principales factores que
afectan la capacidad de sorcion en solucién acuosa. La acidez influye
considerablemente porque la carga de la superficie del biosorbente es

funcion del pH de la solucion.[30]

El valor del pH de la fase acuosa es de gran trascendencia en la retencion
de cationes como de aniones siendo el efecto distinto en ambos casos, asi
mientras la sorcion de cationes suele estar favorecida a pH superiores a 4,5
, la biosorcion de aniones se ve favorecida entre pH de 1,4y 4. Asi mismo
los valores extremos de pH como los empleados para la regeneracion
(desorcién) del biosorbente pueden dafar la estructura del material,
disminuyendo la capacidad de retencién son algunos efectos observados

por diversos investigadores. [31]

0 Solvente: La sorcion de un soluto en solucion liquida, se debe a que
existe atraccion entre el soluto y la superficie del sorbente, o repulsion

entre el soluto y el solvente, o una combinacién de ambos factores.

o Tamafio de particula: El tamano de particula del sorbente normalmente
no afecta la capacidad de sorcién, pero en algunos casos se ha
observado que esta capacidad aumenta al reducir el tamano de la
particula, ya que se considera que particulas mas pequenfas, el area de

los poros puede ser mas accesible y el area de contacto es mayor. [30]

o Tiempo de equilibrio: El tiempo de equilibrio es aquel a partir del cual se
satura el biosorbente, la evaluacién del efecto del tiempo de contacto
necesario para alcanzar el equilibrio como paso previo al estudio de la
cinética de biosorcion es fundamental ya que contribuye a determinar la
naturaleza del proceso.[33]. Se ha observado que el mecanismo de
retencién ocurre inicialmente con la migracién del sorbato desde la
solucion a la superficie del sorbente, seguido por un proceso de difusion

para finalizar en la fijacion en el sitio activo. [34]
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3.3 EQUILIBRIO DEL PROCESO
3.3.1 Tipo de proceso y equipos.

Como la biosorcién es un equilibrio solido — liquido, es necesario realizar dicho
contacto bien sea por métodos discontinuos, semicontinuo o continuo. El
contacto apropiado entre la solucion y la fase soélida puede ser llevado en
tanques de agitacion o en flujo continuo, que tienen en comun algunas

caracteristicas, pero en general difieren una de otra.

3.3.1.1 Modelo discontinuo (batch, Tanque agitado):

El biosorbente granulado se pone en contacto con la disolucion que contiene la
sustancia a remover, manteniéndolo en suspensidon con agitacién en un grado
tal que asegure homogeneidad y buena transferencia de materia entre la fase
sélida y liquida. Una vez que la sustancia es retenida por el biosorbente, éste
ha de ser retirado mediante un sistema de separacion soélido liquido, lo que
puede ser una desventaja para este tipo de proceso, esto puede hacerse
mediante decantacion, filtracion, centrifugacion. Este proceso debera dar como
resultado un efluente claro; el biosorbente puede ser regenerado mediante la
desorcion o incinerado. El tratamiento posterior a que se someta depende de
factores como el costo del biosorbente, operaciones de desorcion, valor

econdmico, etc.
3.3.1.2 Equilibrio del proceso de biosorcion:

La biosorcion de una especie quimica presente en la solucion (sorbato) por los
constituyentes de la fase sdlida (biosorbente) ocurre debido a las interacciones
entre la superficie activa de las particulas sdlidas y el biosorbato. La cantidad
biosorbida de una determinada especie depende no soélo de la composicion del
biosorbente sino también de la especie quimica que se quiere remover

biosorbato y de su concentracién en la solucién.

El equilibrio del proceso es analizado usando modelos empiricos. La
cuantificacion de la cantidad de colorante adherida a la biomasa es

determinada usando la siguiente relacion: [20]
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v I
Qeq = (Co, — CCQ‘)W (1)
Con:
Cantidad de colorante adherido en la biomasa [mg/g]
- T,
(J'ﬂv "€4" Concentracion inicial y de equilibrio del contaminante [mg/L].

V: Volumen de la soluciéon de colorante usada [L].

W: Masa de biosorbente adicionada [g].

El equilibrio que se establece entre el colorante en solucion y las moléculas
adheridas en la superficie del solido puede ser representado mediante
isotermas de sorcion. Existen diversos modelos teoricos, sin embargo los mas

comunes son los modelos de Langmuir y Freundlich

Los modelos interpretativos de la biosorcién en solucidon son descripciones
matematicas de la distribucion en el equilibrio de las sustancias entre la fase
liquida y la fase sélida. Las isotermas de sorcion se definen como la relacion
matematica entre la masa del soluto retenido por unidad de masa del sorbente
y la concentracion del soluto en la solucion cuando se ha alcanzado el

equilibrio a temperatura constante. [30]
De acuerdo a la literatura se han propuesto diferentes modelos de biosorcion.

Tabla 5. Clasificacion de los modelos de equilibrios propuestos.

Sistema Ejemplo

Sistemas ideales Langmuir, Freundlich, Prausnitz-Radke,
Redlich Peterson, etc

Sistemas no ideales Debye Huckel, Davis

Fuente: [28]
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Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir se desarroll6 teéricamente y tiene como base las
siguientes suposiciones: La sorcidén ocurre exclusivamente en sitios especificos
localizados sobre la superficie del sorbente, Unicamente una molécula del
sorbato se sorbe o0 une sobre cada sitio, no existe interaccion entre las
moléculas retenidas adyacentes y el calor de sorcion es el mismo para todos

los sitios.[5]

Este modelo se representa matematicamente como:

1 N i
(_]T?n‘t.;r * b * C eq
1+ bx*Cg

Qeqg = ( 2 )

Con:

dmaz- Constante de Langmuir que denota la capacidad maxima de sorcién de
la biomasa [mg/qg].

b:Constante de Langmuir que indica la afinidad por los sitios activos y con el
calor de sorcion.

Linealizando la ecuacién 2, pueden obtenerse las constantes especificas de la

isoterma despejando el intercepto y la pendiente:

I 1 LY 5
P (ﬂ) * (b*@m) (c@) ®)

Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich, es otro modelo ampliamente usado en sistema
liquido-sdlido, supone que la superficie del sorbente es heterogénea y que las
posiciones de sorcidon tienen distintas afinidades, ocupando primero las de
mayor afinidad y luego el resto. Este modelo tiene en cuenta las siguientes

hipotesis: no hay quimiosorcion y no hay interaccion entre moléculas.[5]
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Matematicamente este modelo se describe asi:

- '\fl,.-"'n
Qeq = hf(‘"fq (‘1)
Con:

K% Constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcion de la
biomasa.

n: , - . . L,
“*Constante de Freundlich que indica la intensidad de la adsorcion.
De la pendiente y el intercepto de la ecuacion linealizada, pueden calcularse el

valor de las constantes:

T

Inge; = InKy + (l) InCeq (5)

La isoterma de adsorcion de Prausnittz-Radke es otro modelo que se ha
propuesto para interpretar las isotermas de sorcidon de varios compuestos
organicos en solucion acuosa, esta isoterma tiene caracteristicas de los dos

modelos anteriores, y tiene tres constantes de ajuste.

En sistemas liquido-sélido, es importante aclarar que el hecho que determinado
modelo de isoterma ajuste satisfactoriamente los datos de equilibrio de sorcion
no corrobora que el mecanismo de sorcidn ocurra de acuerdo con los principios
fundamentales que sustentan el modelo. El modelo de isoterma ajusta los
datos experimentales por algun meétodo matematico-estadistico, que permite
calcular las constantes del modelo, pero este método no considera las

interacciones entre el sorbato y los sitios activos de la superficie. [30]

3.4 Estudio cinético del proceso.
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El estudio cinético del proceso de biosorcién permite determinar la velocidad a
la que los contaminantes, para el caso, los colorantes, son retirados de la fase
acuosa. Se han propuesto varios modelos cinéticos para describir el
mecanismo, se ha determinado que la cinética del proceso de biosorcién ocurre
en dos fases una de forma rapida y una donde la velocidad disminuye hasta

alcanzar el equilibrio. [35]

El mecanismo cinético es bastante complejo y puede involucrar reacciones
quimicas entre grupos funcionales del biosorbente y la estructura del colorante,
reacciones de intercambio ionico y/o formacién de complejos; ademas hay que
tener en cuenta los procesos de transferencia de materia tales como transporte
de especies en el seno de la fase liquida, difusion desde la fase liquida hasta la
superficie del sdlido y difusién en el interior de los macroporos y microporos
[36- 37]

En términos generales las etapas de la cinética de biosorcion, pueden

resumirse en:

e Transferencia externa de materia a partir de la solucion hasta las

proximidades de la superficie externa del sélido biosorbente.

e Transferencia de materia interna o difusidon de la sustancia en solucion al

interior de los poros del sdlido biosorbente.
e biosorcion de la sustancia en los centros activos del biosorbente.
3.4.1 Modelos cinéticos
3.4.1.1 Ecuacion de pseudo primer orden (Largegren,1898)

Es uno de los modelos mas ampliamente utilizados y puede ser expresado

como:

dq . i *
Eﬁl(qc —qt) (%)

Donde ge y gt son la capacidad de sorcién en el equilibrio y en el tiempo ty K

la constante de velocidad en min ™
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Integrando la expresién * entre t= 0, qt=0 y t=t qt=qt, se tiene:

Log( qe ) K1t (7)

ge —qt ] — 2,303

Graficando
de K.

, Se puede obtener la pendiente obteniendo el valor

Ecuacion de pseudo segundo orden
Es uno de los modelos mas observado en los procesos de biosorcion.

El modelo de pseudo-segundo orden se basa en la capacidad de sorcidn en
equilibrio que asume que la velocidad de sorcién es directamente proporcional

al cuadrado de sitios disponibles y se expresa matematicamente como:

t_ 1 1
@ Ky g

(10)

En donde

{
r Es la cantidad de colorante adsorbido (mg/g)

t Es el tiempo en (min), Ge: capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g),

K

jl -7 0
<" es la constante de la ecuacion (g/mg-min).

Al graficar t/qt Vs t, se puede obtener el valor de K

Si el modelo lineal representa un buen ajuste con un coeficiente de correlacién
R? cercano a uno, el proceso de adsorcidén puede ser descrito como un

proceso de quimisorcion. [38]
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Difusion intraparticular

La sorcion de una molécula de biosrobato, sobre el biosorbente, esta descrita
por varios pasos: transferencia de masa de las moléculas del biosorbato a los
alrededores del biosorbente, interaccion de las moléculas del biosorbato con el
biosorbente, en los sitios activos superficiales, difusion intraparticular en los
macro, meso y microporos del biosorbente y sorcion de las moléculas de

biosorbato en el interior del biosorbente.

Para definir la difusién intraparticular sobre el proceso de biosorcién se ha
definido por Weber y Morris (1963) :

q = Ki t%° (11)

donde Ki representa la constante de velocidad de difusion intraparticular.

3.5 ESTUDIO DEL PROCESO DE DESORCION

La posibilidad de regeneracion del biosorbente una vez realizada la sorciéon de
los colorantes, es crucial para el abaratamiento de los costos y para recuperar
los colorantes eluidos. Cuando se lleva a cabo la desorcidn, los colorantes
depositados son desorbidos y el bioadsorbente se regenera para futuras

aplicaciones. Asi, el proceso de desorcidon nos permitira obtener:

un efluente altamente concentrado de colorante.

la posibilidad de reutilizacién del colorante.

un biosorbente que no ha sufrido ningun dafio fisico-quimico.

la posible reutilizacion del biosorbente. [45]
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3.6BORRA DE CAFE (SEDIMENTO-CUNCHO)

Antes de hablar a cerca de la composicion de la borra de café, biosorbente
utilizado en el presente trabajo, es importante conocer algunas generalidades
sobre el café, su composicion, para posteriormente abordar lo relacionado con

la borra de café.

3.6.1 Quimica del café

El café, como todas las plantas, contiene muchos componentes quimicos, con

diferentes caracteristicas.

Muchos compuestos quimicos han sido identificados en los granos de café y
estos reaccionan e interactuan en todas las etapas del procesamiento del café
para producir un producto final con una gran diversidad y complejidad de
estructuras. Dentro de las especies de café conocidas, se encuentran, el café
arabigo y canefora Robusta, que son cualitativa y cuantitativamente diferentes

en composicion quimica

Todos los constituyentes que estan presentes en los granos de café son
transformados durante el proceso de tostado y una gran variedad de
compuestos pueden ser extraidos y encontrados en las infusiones de café.
Algunos constituyentes de los granos de café pueden ser destruidos durante el
tostado, originando nuevos compuestos presentes en las infusiones o

sustancias volatiles.[39]

A continuacién se presentan algunas de las caracteristicas de las especies de

café.
Café arabica:

Originario de Abyssinia, actualmente Etiopia, la arabica dentro de las diferentes
especies la mas antigua. Crece en mesetas o0 en montafas dentro de las
regiones situadas entre los 700 y 2,000 metros, dentro de las zonas
intertropicales, sobretodo en Latinoamerica, América Central y en algunos
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paises de Africa. Relativamente fragil, es particularmente sensible a las
enfermedades (roya del café). A este tipo de café le gusta un clima tropical
(temperatura optima entre 17 y 23 grados C; controlada pro la altitud).La
arabica representa los % de la produccion mundial. Es un café apreciado por
sus calidades aromaticas y de sabor. Las principales variedades tienen
nombres exoéticos como Moka con un sabor frutal, el Borbén, que tienen un
sabor mas delicado y aroma mas intenso. Entre los paises productores de café
arabica destacan: Brasil, Camerun, Colombia, Costa Rica, Cuba, ecuador,
Haiti, jamaica, java, Kenia, México, Peru, Puerto Rico, Republica Dominicana,

Salvador, Tanzania y Venezuela.
Café robusta:

El café canéfora robusta fue descubierto en el Congo Belga (actualmente
Zaire) a finales del siglo XIX. Crecia en estado salvaje en los bosques de la
zona tropical africana. Hoy en dia se cultiva sobretodo en Africa pero también
en India, Indonesia, Madagascar, Brasil y Filipinas. La robusta crece en
planicies y le gusta el clima tropical humedo. La robusta crece con mayor
rapidez que la arabica. Mas vigorosa que la arabica (de ahi su nombre de
“robusta”), resiste mejor a las enfermedades y su rendimiento es mas elevado.
Sabor mas fuerte, suele ser empleado para mezclar con otros cafés. Los

paises productores mas importantes son Costa de Marfil, Angola y Zaire.

Tabla 6. Principales constituyentes del grano de café (% en materia seca)

CONSTITUYENTE ARABIGO (%  materia | ROBUSTA(% materia
seca) seca)

Cafeina 1,2 2,2

Trigonelina 1,0 0,7

Aminoacidos totales 10,3 10,3

Aminoacidos libres 0,5 0,8
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Acidos alifaticos 1,7 1,6
lipidos 16 10
Glicosidos 0,2 trazas
Minerales 42 4.4
Acidos clorogenicos 2,7 3,1
Proteinas 10 11
Carbohidratos 39 455

Fuente: [39]

Todos los constituyentes que estan presentes en los granos de café son
transformados durante el proceso de tostado y una gran variedad de
compuestos pueden ser extraidos y encontrados en las infusiones de café.
Algunos constituyentes de los granos de café pueden ser destruidos durante el
tostado, originando nuevos compuestos presentes en las infusiones o
sustancias volatiles. Como se observa en la tabla anterior el café tiene
variedad de componentes, que son considerados como variable quimicas de
evaluacion de su calidad, como son los acidos clorogénicos que son
precursores del sabor y de los pigmentos del café, la cafeina, proteinas y

carbohidratos, que no varian grandemente en las dos variedades.[39]

En el caso de la industria del café solo se utiliza el 9.5% del peso del fruto
fresco en la preparacion de la bebida el 90.5% queda en forma de residuo.. A
continuacion se presenta los residuos generados en cada una de las etapas del

proceso de beneficio e industrializacion del café.
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Tabla 7. Residuos generados en las diferentes etapas del proceso de beneficio

e industrializacién del café

PROCESO RESIDUO OBTENIDO
Despulpado Pulpa fresca
Desmucilaginado mucilago
Trilla Pergamino
Secado Agua
Torrefaccion Volatiles
Preparacion de bebida Borra

Fuente: [39]

3.6.2 Composiciéon quimica de la borra de café

La borra de café es el residuo que queda, después de la torrefaccion del grano

de café y también de la preparacion de la bebida.

como componente del sustrato en el cultivo de hongos [40]

A continuacion se presenta la tabla de composicion de borra, ripio de café:

Tabla 8 Analisis de borra de café fresca utilizada como combustible

Cenicafé lo ha utilizado

Componente % Componente % Componente %
Humedad 7-8 Acido tanico 0,90 Aminoacidos
(% proteina)
Proteina cruda | 10-12 Acido palmitico 43,2 Alanina 6,2
Fibra cruda 35-44 Acido palmitoléico 0,40 Valina 9,0
Nitrogeno libre | 13-18 Acido estearico 9,70 Metionina 2,0
Ceniza 0,25- Acido oléico 14,0 Isoleucina 6,3
1,0
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Calcio 0,08 Acido linoléico 37,0 Leucina 13,4
Magnesio 0,01 Acio arachidico 3.8 Tirosina 4,2
Potasio 0,04 Acido gadoléico 0,4 Fenilalanina 8,3
Sodio 0,03 Acido behénico 0,2 Lisina 2,9
Fosforo 0,01 Acidos grasos libres 7,6 Histidina 2,2
Manganeso 26,8 Valor de yodo 85-93 Arginina Traz
ppm as
Zinc 10,0 No. de saponificacion 185- Hidroxiprolina 1,0
ppm 193
Cobre 35 ppm | Valor de peréxido 11-17 Glicina 7,6
Cloruros (-) Serina 1,9
Selenio 0,26 Acido glutamico 18,6
ppm

Fuente : [40]

Tabla 9. Comparacion de la composicién quimica de los diferentes tipos de café

MUESTRA SOLIDOS ACIDOS CAFEINA % TOTAL DE
TOTALES CLOROGENICOS % POLIFENOLES %
SOLUBLES %

Café 23,8+ 0.5 2,7+0.0 1,6 +0.0 3,5+0.1

arabica

Borra Café 10,3+0.2 1,4 +0.0 0,5+0.0 1,3+0.0

arabica

Café 31,9+0.89 40+01 2,4+0.0 41+0A1

robusta

Borra café 72+0.3 1,2+0.0 0,2+0.0 1,0+ 0.0

robusta

Fuente : [65]

Como se observa en las tablas anteriores la composicion de la borra de

café contiene, en mayores cantidades acidos grasos, proteinas, acidos

clorogénicos, carbohidratos y en menor cantidad cafeina y elementos traza.

No se observa una diferencia significante en la composicién de las dos
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variedades de café, igual se observa que el contenido de cada uno de los
compuestos en los respectivos residuos (borra) es bastante similar. La
variaciéon de cada uno de los compuestos relacionados en la tabla 9, en
referencia a el grano de café, respecto a su respectivo residuo se observa
que el contenido de sdlidos totales disminuye aproximadamente en un 75%,
asi como el contenido de caféina. Mientras que en el caso de los acidos
clorogénicos y los polifenoles totales disminuyen en un 50%

aproximadamente.
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METODOLOGIA

4.1 Preparacion y Caracterizacion del Biosorbente

La borra de café (figura 10) se obtuvo del grupo de gestion ambiental de la
Universidad Nacional Sede Bogota de la marca comercial Sello Rojo, fue
lavado con agua destilada varias veces y con agua desionizada, se llevo a
secado en una estufa a 60°C por 24 horas. Después de seco se determiné el
porcentaje de granulometria en tamices de diferentes tamafos obteniendo una
distribucion de de tamarnos asi: Mayor a 1,6 mm, entre 1,6mm y 0,63 mm,

entre 0,63 mmy ,0,.4mm, entre 0,4mmy 0,315mm, y menor 0,315 mm.

Figura 10 Fotografia de la borra de café con sus diferentes tamafos de particula

4.1.1 Determinacién de los sitios acidos y basicos

La acidez y la basicidad total de la borra de café se determiné por el método de
Boehm, [41] , que consiste en pesar aproximadamente 1,0 g de biosorbente,
por duplicado, una cantidad se utiliza para determinar sitios acidos y otra para
sitios basicos. La primera cantidad de borra se coloca en un erlenmeyer con
50,0 ml de hidroxido de sodio, NaOH, 0,1 N, y la segunda cantidad se coloca
en un recipiente con 50,0 ml de acido clorhidrico, HCI, 0,1N. Las soluciones se
tapan, se dejan a temperatura constante de 30 °C, durante 5 dias y se agitan
por lo menos dos veces por dia de manera manual Una vez pasados los 5 dias

se toman muestras de 10,0 ml de cada una de las soluciones y cada una se
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titula con la solucién estandar de hidroxido de sodio o de 4&cido clorhidrico
segun sea el caso, midiendo durante la titulacién el pH de la solucién con un

medidor de pH.

4.1.2 Determinacion del pH en el punto de carga cero (PCC). Método de

titulacion de masas

Para la determinacion del pH en el punto de carga cero se llevd a cabo el
procedimiento presentado por [42]. La borra de café se reduce a un tamano de
particula de 0,315 mm y se pesan cantidades en un rango de 0,05 g a 0,600 g,
cada una de las cuales se coloca en un erlenmeyer de 50 ml. A cada una de
las muestras se le agrega 10 ml de cloruro de sodio, NaCl, con una
concentracion de 0,1 M. Los frascos se tapan y se dejan en agitacion a
temperatura constante de 30 °C durante 48 horas, para que las cargas del
biosorbente se equilibren. Pasadas las 48 horas se mide el pH de cada una de

las soluciones con un medidor de pH.

4. 1.3 Toma de espectro IR con transformada de Fourier

Como complemento del proceso de caracterizacion del biosorbente es
importante la determinacion de los principales grupos funcionales, por lo tanto
se procedié a tomar el espectro de IR con transformada de Fourier de la
borra de café antes y después de la Biosorcion en el rango de 400 a 4000 cm’™
con el objeto de determinar los principales grupos funcionales. Se us6 en un
Espectrofotometro FTIR SHIMADZU IRAFFINITY1.

4.2. Preparacion del Colorante y curvas de Calibracion.

Se preparé una solucion patréon de cada uno de los colorantes (azul de
metileno, verde malaquita y rojo cuarenta) a una concentracion de 100 mg/l en
agua destilada y desionizada, a partir de esta solucién se realizé una curva de
calibracion siguiendo la absorbancia a su longitud de onda maxima (A=666nm)
para azul de metileno ,(A=615nm) para el verde malaquita y (A= 502nm ) para

rojo cuarenta en un espectrofotometro Spectronic 20 Genesys.

54



Tabla 10. Caracteristicas de los colorantes utilizados.

COLORANTE FORMULA PESO LONGITUD FAMILIA
MOLECULAR (g/mol) DE ONDA
nm(A)
Rojo Allura (rojo | C1gH1sN20sS2:Na, 496.42 502 Azo
40)
Verde Malaquita Ca3HosNLClI 364.92 615 Trifenilmetano
Azul de Metileno C16H1sCIN3S. 319.65 666 Tiazina

4.3 Estudio de Biosorcion método Discontinuo (Batch)

Este tipo de estudio se efectiua en reactores para fase liquida. Se trata de un
reactor tanque agitado de forma que se puede suponer que la mezcla es
perfecta, y por lo tanto, la concentracion y temperatura son uniformes en todo

el contenido del tanque.

En la mayoria de casos la operacion consiste en introducir los reactivos en el
recipiente y aumentar la temperatura hasta el nivel deseado. Para garantizar
repetibilidad y reproducibilidad de las mediciones y evitar fluctuaciones en la
calidad de los productos, el control continuo de temperatura y el grado de
agitaciéon, asi como la medicion por ftriplicado de la experiencia son

importantes.[43].

Este estudio de biosorcion se llevé a cabo en Erlenmeyers de 100 ml por el
método discontinuo. Se utiliz6 un volumen de 50 ml de la solucién de los
colorantes azul de metileno ,verde malaquita y rojo cuarenta, con una agitacién
constante de 200 rpm y temperatura constante de 30 °C lo que se consiguid

utilizando un termostato Lauda A 100.
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Figura 11 Esquema del proceso discontinuo para el estudio de Biosorcién.
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A continuacion se muestra la fotografia del montaje adaptado al sistema

discontinuo.

Figura 12 Fotografia del montaje modelo discontinuo (batch)

Este montaje fue disefiado con un equipo con una agitacion de 200 r.p.m, se le
adapto un termostato para mantener una temperatura constante de 30 °C, la
cuba en la cual se han colocado los erlemeyers fue forrada totalmente con
icopor, para evitar transferencia de calor, se ha dejado una ventana para

remover y observar y monitorear el proceso.
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4.4 Diseno Experimental univariable

Con este disefio se evaluo el efecto de tamafio de particula y la cantidad de
biosorbente, el tamafio de particula fue analizado de acuerdo a los tamafos de
particula obtenidos por el proceso de granulometria que fueron mayor a 1.6
mm, 0,63 mm- 0,40, 0,40mm- 0.315 y menor a 0.315 mm manteniendo
constante las otras variables del proceso. El efecto de la cantidad de
Biosorbente se evaluo en un rango de 0.25 gramos a 1.0 gramo para los
colorantes catiénicos y de 0,25 g a 2 gramos para rojo cuarenta, con Intervalos
de 0.25 gramos, manteniendo fijas las otras variables del proceso. Los ensayos

fueron realizados por triplicado.

4.5 Diseno Experimental factorial completo

Este disefio permite el estudio simultaneo de los efectos de varios factores,
pues las interacciones que pueden existir entre ellos influyen en la variable de
respuesta. Los disefios factoriales son muy eficientes para experimentos donde
intervengan los efectos de dos o mas factores, por diseno factorial se entiende
que en cada ensayo o réplica completa del experimento se investigan todas las
combinaciones posibles de los niveles de los factores. Asi por ejemplo para el
caso de este estudio los diferentes factores a evaluar serian pH factor A,
concentracion inicial del colorante factor B y tiempo de contacto factor C,
donde el factor A puede tener a niveles, el factor B b niveles y el factor C c
niveles. Cada réplica del experimento contiene las abc combinaciones de los

tratamientos, los niveles que puede tener un factor pueden ser mas de dos. [57]

o Disefio factorial 2

Los disefios factoriales se usan ampliamente en experimentos que incluyen
varios factores cuando es necesario estudiar el efecto conjunto de los factores
sobre una respuesta, el disefio factorial 2¢ proporciona el menor nimero de
corridas con las que pueden estudiarse k factores en un diseno factorial
completo, donde 2 es el numero de niveles y k el numero de factores, por tanto
los factores en nuestro estudio son 3 es decir k=3, cada uno con solo dos

niveles, los niveles pueden ser de tipo cuantitativo o cualitativo, para este caso
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todos los factores (pH, Co, y t) son de tipo cuantitativo. El disefio 2* es de
particular utilidad en las etapas iniciales del trabajo experimental, cuando

probablemente se estén investigando muchos factores. [57]

 Disefio factorial 23
Este disefo explica claramente que se trata de un disefo factorial de 2 niveles
con 3 factores, en este caso la utilizacion de la notacion para los niveles puede

hacerse de la siguiente manera: "+" y para representar los dos niveles del
disefio, generalmente estos simbolos describen a los niveles como nivel alto o
bajo. Existen en realidad tres notaciones diferentes para las corridas del disefio
2% que son de uso general. La primera es la notacién + y -, llamada con
frecuencia notacién geométrica. La segunda es el uso de las etiquetas en
letras minusculas para identificar las combinaciones de los tratamientos. La
tercera y ultima notacién utiliza 1 y O para denotar los niveles alto y bajo,

respectivamente.

Hay siete grados de libertad entre las ocho combinaciones de tratamientos del
disefio 2* tres grados de libertad se asocian con los efectos principales de A,B
y C, cuatro grados de libertad se asocian con las interacciones, uno con cada
una de las interacciones AB, AC, y BC y uno con la interacciéon ABC.
Nuevamente para el caso de este estudio el factor A se refiere concentracion
inicial del colorante, el factor B se refiere a pH y factor C al tiempo, por tanto las
interacciones posibles son concentracion*pH, concentracion*tiempo, pH*tiempo

y concentracion*pH*tiempo.[57]

Se realizd un disefio experimental factorial completo 2° con un total de 8
experimentos y con tres repeticiones para un total de 24 experimentos con
valores de nivel alto y bajo para las siguientes variables, pH (2-10),
Concentracion inicial (25-100 mg/L), tiempo (30-120 min), con una temperatura
fija de 30°C, una cantidad de biomasa de 1g, un tamafno de particula de 0,315
mm, el analisis de los resultados de los experimentos fueron analizados con el
software estadistico MINITAB [44]
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4.6 Estudios de Equilibrio del proceso de Biosorcion

En esta fase metodoldgica se cuantifica el equilibrio del proceso de biosorcion
mediante la utilizacion de los modelos o ecuaciones matematicas, para ello hay
que calcular la cantidad de colorante adherida a la biomasa (Ecuacién (1)),
partiendo de una concentracion inicial conocida de colorante y la concentracion
en equilibrio del colorante, la concentracibn en equilibrio se determina

mediante la ecuacién de la recta previamente medida en el espectrofotometro

y = (mzx + b)
Con:
y: Absorbancia del colorante después de un intervalo de tiempo establecido.
m: pendiente de la curva de calibraciéon del colorante.
z : Concentracion en equilibrio del colorante.

b : El intercepto.

El equilibrio que se establece entre el colorante en solucién y las moléculas
adheridas en la superficie del sélido puede ser representado mediante
isotermas de sorcion. Existen diversos modelos, sin embargo los mas

comunes son los modelos de Langmuir y Freundlich.[20]

4.6.1 Modelo de Langmuir y Modelo de Freundlich

De acuerdo a estos dos modelos matematicos y utilizando las ecuaciones
linealizada (3 y 5) se puede hallar la capacidad maxima de adsorcion
relacionadas con las de Langmuir y Freundlich, ademas se pueden hallar las
constantes de cada uno de los modelos que indican la afinidad del colorante

por los sitios activos del biosorbente.
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4.7 Estudio Cinético del proceso de Biosorcion

Para poder determinar el tiempo de equilibrio del proceso se llevo a cabo por el
método discontinuo a diferentes intervalos de tiempo (15, 30, 45, 60, 90, 120
min) y concentraciones iniciales de colorante de (12,5, 25, 50, 75, 100 mg/l)
con las variables 6ptimas del proceso de biosorcidén. Luego se utilizaron las
ecuaciones (7 ,10 y 11 ) correspondientes a los modelos pseudo primer,

pseudo segundo orden.y difusién intraparticular

4.8 Ensayo del proceso de desorcion

Luego del proceso de biosorcion se tomé un gramo de biosorbente luego de
la remocioén con cada uno de los colorantes (azul de metileno , verde Malaquita
y rojo cuarenta) , se adicionaron 50 ml de acido clorhidrico de
concentraciones variables entre 0,05 y 0,1 M erlenmeyer y se agitd por un
tiempo de 30 minutos 30 C. Esto con el fin de comprobar la regeneracion del

material biosorbente borra de café.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION DE LA QUIMICA SUPERFICIAL.

5.1.1 Analisis granulométrico.

Se realiz6 un analisis granulométrico, para determinar la distribucion de
tamafios de la borra de café, respecto a la masa total, los resultados se
muestran en la tabla 11 y grafica 1. Se puede observar que entre el tamafio

0,63 mmy 0,315 mm, representan casi conjuntamente un 70% del total.

Tabla 11. Porcentajes de granulometria de la borra de café

Tamaino de % de
particula (mm) Granulometria
>1.6 0.45
1.6-0.63 9.80
0.63-0.4 48.62
0.4-0.315 24.70
<0.315 16.43

Grafica 1. Porcentaje de granulometria borra de café
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5.1.2 Determinacion de grupos acidos y basicos y pH en el punto de carga
cero.

La aplicacion de las técnicas de titulacion potenciométrica son de gran
importancia para la caracterizacion de materiales heterogéneos en los
procesos de biosorcidn; ya que es el método fisicoquimico usado para estudiar

las propiedades acido — base de sélidos.

La determinacion de dichos grupos funcionales se logra mediante una
caracterizacion de la quimica superficial del biosorbente (borra de café), que
depende en buena parte, de su contenido de heteroatomos, y éstos a su vez
determinan la carga de la superficie, su hidrofobicidad, acidez y basicidad total,

tales factores intervienen en la capacidad de biosorcion de la borra de café

Otro parametro de caracterizacion de la superficie del biosorbente que esta
relacionado con el contenido de los grupos superficiales, es el pH en el punto

de carga cero, pH que permite establecer la carga promedio de la superficie

PCC’
del sélido dependiendo de las condiciones de pH como ya ha sido mencionado

en la revision tedrica.

Por esta razon se ha cuantificado el contenido de grupos de superficie acidos y
basicos totales, y se ha determinado el pH en el punto de carga cero, para

relacionarlos con la biosorcion de los colorantes en solucién acuosa.

La tabla 12 y la graficas 2 y 3 muestran la cantidad total de grupos acidos y

basicos totales en meq g™
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Tabla 12. Datos obtenidos para la determinacion de grupos acidos y bésicos

Volumen Volumen
volumen volumen de NaOH de NaOH
de HCI (ml) pH de HCI (ml) pH (ml) pH (ml) pH
0 13,67 10,5 3,12 0,5 1,24 6,5 1,74
1 13,85 11 2,66 1 1,24 7 1,89
2 13,69 11,5 2,43 1,5 1,26 7,5 2,05
2,5 13,59 12 2,31 2 1,28 8 2,34
3,5 13,25 13 2,18 25 1,31 8,5 3,54
4,5 12,7 14 21 3 1,35 9 11,69
5 12,04 16 2,02 3,5 1,38 9,5 12,46
55 11,42 17 1,99 4 1,43 10 12,72
6 10,83 18 1,97 4,5 1,48 10,5 12,88
6,5 10,06 19 1,94 5 1,54 11 13
9 5,58 20 1,96 55 1,61 11,5 13,08
10 3,81 25 1,93 6 1,66 12 13,15

Gréfica 2. Curva de Titulacién para la determinacién de sitios basicos de la borra

de café
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Grafica 3. Curva de Titulacion para la determinacion de sitios acidos de la borra
de café
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En la tabla 14 se reporta el total de sitios acidos y basicos y en las graficas 2 y
3 se observan las curvas de titulacidn de los sitios basicos y acidos totales de
la borra de café que permiten apreciar la interaccion de la superficie con las
soluciones de HCI y NaOH, a partir de las cuales se puede calcular la cantidad,
expresada en miliequivalentes, de sitios acidos y basicos del sélido. Como se
puede observar, la diferencia entre sitios acidos y basicos es de 2,0 (meq/g),
esta caracteristica favorece la biosorcién de solutos cargados positivamente

desde soluciones acuosas

La tabla 13 y la grafica 4 muestran el pH en el punto de carga cero pHpcc
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Tabla 13. Datos para la determinacion del pH en el punto de carga cero

Cantidad de Borra pH
0,05 4,10
0,1 4,06
0,15 4,01
0,2 3,95
0,25 3,86
0,3 3,79
0,35 3,71
0,4 3,62
0,45 3,50
0,5 3,47
0,55 3,48
0,6 3,47

Gréfica 4. Determinacion del pH en el punto de carga cero
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En la grafica 4 se muestra la carga de la superficie de la borra de café y donde
se observa que el pH en el punto de carga cero (pH ,cc), €s el punto en el cual
el pH se hace constante. Como Las concentraciones de H* y OH" biosorbidos

sobre la superficie deben ser iguales en el pH ., siendo la carga de la

65



superficie en este momento es neutra. En la misma figura se observa que la
carga superficial de la borra de café debe ser positiva para valores de pH
menores al pH e, neutra cuando el pH es igual al pH . Yy negativa para
valores de pH mayores al pH ... De esta manera las condiciones en las que el
biosorbente tiene una carga neta negativa seran preferibles para biosorber
cationes y aquellas en la que presente una carga neta positiva lo seran para
biosorber aniones. El pH .. obtenido tiene un valor de 3,47 lo que indica en
términos generales un comportamiento acido, corroborando lo obtenido en la
determinacién de grupos acidos y basicos y por lo tanto se encuentra que para
los pH de la solucion menor a 3,47 la carga del biosorbente sera positiva y
para pH mayores a este valor sera negativa, y por lo tanto por encima de este

pH se vera favorecida la biosorcion de estos colorantes sobre la borra de café.

Tabla 14. Resumen de la Caracterizacion quimica superficial de la borra de café

Determinacion De Sitios Determinacién de Sitios PH pcc
Acidos (meq/g) Basicos (meq/g)
275 0.75 3,47

5.1.3 Analisis Infrarrojo

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FITR),
se puede aplicar para la identificacidon de grupos funcionales superficiales
organicos, lo que es importante para conocer de manera general la estructura
quimica del biosorbente. Esta técnica puede ser aplicada para determinar la
identidad y estados de protonacién de grupos funcionales organicos presentes
en un solido.[46]. Se han encontrado diferentes grupos funcionales presentes
en diversos biosorbentes, como carboxil, carbonil, sulfidril, fosfato e hidroxil,
grupos que pueden contribuir a enlazar el contaminante [47] En la figura 13 se
muestra el espectro infrarrojo de la borra de café sin proceso de biosorcién y la

tabla 15, se recogen los picos encontrados junto con su posicion.
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Tabla 15. Posicion e intensidad de vibracion de los picos mas representativos
encontrados en la borra de café

Picov, cm-' |Intensidad |Picov, cm™” |Intensidad
814 95,90 1830 97,54
872 96,75 2854 89,11
1031 89,26 2925 82,20
1059 89,56 3012 98,36
1164 89,53 3408 82,20
1368 88,07
1462 87,28
1655 84,37
1743 85,05

Figura 13. Espectro infrarrojo de la borra de café sin biosorcion

I 3000
BORRADE CAFE licm

Como se describidé con anterioridad la borra presenta gran cantidad de grupos
superficiales, sin embargo como cada enlace quimico tiene una banda de
absorcion es posible identificar la estructura y composicion de los grupos
funcionales analizando la posicién, ancho e intensidad de absorcién de los

mismos utilizando las tablas de correlacion.

A continuacion se presentan las regiones mas importantes halladas en los
espectros, destacando que la mayor parte de los picos o bandas encontradas
en el control se encuentran en los espectros después de la biosorcion de cada

uno de los colorantes.
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En el espectro infrarrojo para la borra de café sin biosorcién se observan las

siguientes bandas:

La aparicién de picos en la region de 3700 a 2700 cm™, es el resultado de una
vibracién por extension entre un atomo de Hidrogeno y algun otro atomo
como N, O, C, los picos de absorcién en la regién de 3700 a 3000 cm™ se
deben normalmente a varias vibraciones por extensioén de grupos O-H y N-H,
por lo tanto la forma ancha y la intensidad del pico sobre 3408cm™ es tipica y
corresponde al grupo O-H, con posible traslapo del grupo N-H. Con
confirmacion de picos en la region entre 1743 que corresponde a una tensién
del enlace C=0. Las vibraciones de enlaces C-H alifaticos pueden

' se observa la

corroborarse en la region entre 2925-2854 cm™. A 3011 cm -
banda de la tensidn CH,, con una intensidad baja y la banda a 1655 cm™
puede pertenecer a la banda de estiramiento amida. Las bandas de diferentes
intensidades cercanas a 1034cm™ y a 800cm™ son asignadas al estiramiento
de polisacaridos (tensiones C-O) o a uniones de componentes polisacaridos.
Las bandas en 1368 y 1462 cm ', hacen referencia a la flexién de grupo

metilo.

Las bandas en la region 1164-1059 cm’', pueden corresponder a la presencia

de modos de estiramiento de los grupos C-N.

Enla figura 13,14 y 15y en la tabla 16, 17 y 18 se presentan los espectros de
la borra de café con biosorcion de azul de metileno, verde malaquita y rojo

cuarenta respectivamente.
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Figura 14 Espectro infrarrojo de borra de café con biosorciéon de azul de

metileno

4000 34
AZUL DE METILEMO 1/em

Tabla 16. Posicidon e intensidad de vibracion de los picos mas representativos

encontrados en la borra de café con biosorciéon de azul de metileno

Pico v, cm- Pico v, cm-
1 Intensidad |1 Intensidad
812 94,58 1744 70,51
871 95,28 2854 75,50
1031 82,63 2925 64,16
1163 85,73 3011 96,98
1379 90,39 3424 78,35
1457 87,92
1652 81,91
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Figura 15 Espectro infrarrojo de borra de café con biosorcion de verde

malaquita
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Tabla 17. Posicion e intensidad de vibracién de los picos mas representativos
encontrados en la borra de café con biosorcién de verde malaquita

Pico v, cm- Pico v, cm-
1 Intensidad | 1 Intensidad
814 102,54 1462 85,42
883 105.73 1652 78,12
1030 85,60 1743 79,37
1061 85,55 2853 70,26
1091 86,70 2925 60,35
1166 86,45 3418 60,12
1370 90,43 3418
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Figura 16. Espectro infrarrojo de borra de café con biosorcion de rojo cuarenta
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Tabla 18. Posicién e intensidad de vibracién de los picos mas representativos
encontrados en la borra de café con biosorciéon de rojo cuarenta

Pico v, cm™ | Intensidad | Pico v, cm™ | Intensidad

811 94,58 1745 70,51
871 9528 2854 7550

1033 82,63 2925 64,16

1164 85,73 3011 96,98

1377 90,39 3432 78,35

1466 87,92

1655 81,91

Al comparar el espectro infrarrojo antes y después de la biosorcién de los

diferentes colorantes, se observa que son muy similares y que para todos los

casos hay una disminucion de la intensidad de las bandas lo que podria

atribuirse a la union de los colorantes con los diferentes grupos presentes en el

biosorbente impidiendo la vibracion de los mismos, similares resultados se han

encontrado en diversos trabajos. [49- 51]
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Se observa que para los tres colorantes la variacion en las bandas de vibracién
son bajas, inferior a 20 cm “laproximadamente, con respecto a la borra sin

biosorcion

Se observa una variacion en la banda de 3408 cm ™' (vibracion O-H, N-H), en el
caso de los tres colorantes, este cambio de frecuencia puede ser atribuido a la
interaccion entre las moléculas de colorantes con los grupos hidroxil y los
grupos amino, algunas investigaciones involucran a estos grupos en la

retencion de metales y colorantes [47]

Se observan también variaciones en las bandas de la regién 1164-1059 cm™
asi en el caso del azul de metileno se observa ausente el pico de 1059 cm ™', y
para verde malaquita y rojo cuarenta esta situado en 1061 cm™, de igual forma,
para el caso de verde malaquita se encuentra un pico adicional en esta region
en 1091 cm™, se observan cambios en las bandas de intensidades cercanas a
1034cm™ y a 800cm™ que son asignadas al estiramiento de polisacaridos

(tensiones C-0O).

Se presenta una variacion en la frecuencia en las bandas de 1368 cm™ y 1462
cm’', asi como una pequefia variacion en la banda 1743 cm ', debida a -C=0

y 1655 cm™, debida a amidas

Para las demas bandas no se hallaron cambios. Lo anterior implica que los
grupos carboxilo, hidroxilo, amina y amida, deben estar implicados en la

retencidn de los diferentes colorantes trabajados.

5.2 CURVAS DE CALIBRACION

A continuacion se presentan las tablas y las curvas de calibracidn obtenidas
de los tres colorantes azul de metileno, verde malaquita y rojo 40 con sus

respectivos coeficientes de correlacion.
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Tabla 19. Datos obtenidos para la curva de calibracion para azul de metileno

Azul de Metileno
Concentracion
mg/L Absorbancia
0 0
0,5 0,066+0.002
1 0,169+0.002
2 0,366+0.003
4 0.679+0.02
5 0.818+0.03

Grafica 5. Curva de Calibracion azul de metileno
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Tabla 20. Datos obtenidos parala curva de calibracién para Verde Malaquita

Verde Malaquita
Concentracion

(mg/L) Absorbancia
0 0
1 0,277+0.001
2 0,512+0.002
3 0,740+0.001
4 1,004+0.001
5 1,367+0.001

73



Grafica 6. Curva de Calibracion verde malaquita
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Tabla 21. Datos obtenidos para la curva de calibracién de Rojo 40

Rojo 40

Concentracion

mg/L Absorbancia

0,000
0,036+0.002
0,250+0.001
10| 0,487%0.001
15| 0,714+0.001
20| 0,932+0.001
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Grafica 7. Curva de Calibraciéon Rojo 40
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5.3 ESTUDIO DE BIOSORCION

Se efectuo un disefio factorial completo con el objetivo de reducir el numero
total de experimentos [52], el disefio factorial permite el estudio simultaneo de
efectos que varios factores pueden tener sobre el proceso. Es decir un disefio
factorial permite determinar qué variables tienen efectos importantes sobre una

respuesta y la influencia e interaccion entre las diferentes variables.

En el presente estudio se utilizd un disefio factorial 2* siendo la variable de
respuesta el porcentaje de remocion de los colorantes azul de metileno y verde
malaquita por la borra de café, y cuyos factores analizados fueron:
concentracion inicial del colorante (Co), pH del medio y el tiempo de contacto,
se han elegido pues segun reporte de la bibliografia son las mas
significativas,[20] aunque existe influencias de otras variables como son masa
de biosorbente , tamafo de particula, agitacién y temperatura. [53]. El analizar
todas estas variables implicaria una complicacion del disefio factorial, por tal
motivo se decidié elaborar un analisis univariable para los factores tamano de
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particula y cantidad de biosorbente y mantener fijos la agitacion y temperatura,

estos se recomiendan ser estudiados en un estudio posterior.

En el caso del método univariable, que es empleado en la mayoria de las
investigaciones [53-54], lo que se pretende es mejorar el factor de interés
(tamano de particula, cantidad de biomasa, concentracion inicial del colorante,
pH y tiempo de contacto) variando los niveles de dicho factor y manteniendo los
demas factores constantes, por tanto se halla el valor éptimo del factor que se
estd analizando y es fijado para las siguientes experimentaciones. No es
conveniente emplear este método con demasiadas variables ya que esto
implicaria la realizacion de muchas experiencias e igualmente no siempre son

satisfactorios los resultados.

Para la realizacion de los ensayos se utilizdé el modelo discontinuo ya descrito.

5.3.1 Estudio univariable

A continuacion se presentan los resultados y sus respectivos andlisis del

estudio univariable para tamafo de particula y cantidad de biosorbente.

5.3.1.1 Efecto del tamaio de particula

Las pruebas de biosorcién, a los diferentes tamanos de particula, para el azul
de metileno y el verde malaquita, se evaluaron con una cantidad fija de 0.65 g,
a un pH sin modificar y una concentracion de 100 mg/l, en la tabla 22 y grafica
8, se muestra el % de remocion de los dos colorantes frente a los diferentes

tamanos.
En el caso del rojo 40, fue necesario trabajar con una cantidad de 2 gramos de

biosorbente, pH sin modificar y una concentracion de 25 mg/L, estos resultados

se pueden apreciar en la tabla 23 y grafica 9
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Tabla 22. Datos obtenidos para él % de remocioén de colorantes catiénicos para
diferentes tamafos de particula

% Remocioén

Tamafiio Verde Azul
(mm) Malaquita | Metileno
>1,6 93,65+0.03 | 78,68+0.02
1,6 -0.63 | 96,08+0.02 | 92,78+0.03
0,63-0.4 | 96,99+0.02 | 97,37+0.02
0,4-0.315 | 98,89+0.02 | 97,81+0.02
<0,315 99,23+0.03 | 98,20+0.03

Grafica 8. Efecto del tamaiio de particula en la biosorcién de AM y VM (30 °C,
concentracion inicial de colorante 100 ppm cantidad de biosorbente 0,659,

tiempo 120 min)
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Tabla 23. Datos obtenidos para él % de remocién de rojo 40 a diferentes tamafios
de particula.

Rojo 40
%
Tamano Remocion
>1,6 6,22+0.02
1,6 6,48+0.03
0,63 26,39+0.02
0,4 42,30+£0.02
0,315 64,01+0.02

Grafica 9. Efecto del tamaiio de particula en la biosorcién de rojo 40 (30 °C,
concentracion inicial de colorante 25ppm cantidad de biosorbente 2,0g, tiempo
120 min)
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Se observa que para un tamafo > a 1.6mm se obtuvo un porcentaje de
remocién del 78.69% para el A.M , un porcentaje del 93,65% para el V.M y de
6,22% para el rojo cuarenta; para un tamafio de 0.315mm un porcentaje de
remocion del 98.20% para AM , del 99,23 % para VM y del 64.01% para el rojo
cuarenta se puede observar por tanto que a medida que el tamafno de particula
disminuye, el porcentaje de retencion aumenta debido a que el area de

contacto se incrementa. Se observa que el orden en la retencion de colorantes
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de mayor a menor es V.M > A.M > rojo 40. Similares resultados se muestran

en otros estudios con diferentes biosorbentes. [55-56]

Por otra parte si se tiene en cuenta el analisis granulométrico se encontré, que
para una fraccién del tamafo de 0.315mm representa solo un 16.43% del total
se puede asumir que desde el punto de vista industrial, la separacién por
tamafo no representa un factor de gran trascendencia y si podria representar
un coste adicional. Razén por la cual se realizé un ensayo, de todo el material,
obteniéndose un porcentaje de remocion de 97.98%.para AMy de 98,85 %

para VM y 62% para rojo cuarenta..

5.3.1.2 Efecto de la cantidad de Biosorbente

La eficiencia de la retencién de los colorantes, por borra de café, depende de la
cantidad de biomasa que esté en contacto con la disolucién, es de esperar a
mayor cantidad de biomasa de borra de café mayor sera el area de contacto
con las disoluciones de los colorantes AM, VM vy rojo 40, por tanto mayor la
viabilidad de sitios activos de retencion. En la tabla 24 y 25 y grafica 10y 11 se
aprecia que en la medida que aumenta la cantidad de material de biosorbente,
se aumenta el porcentaje de remocién hasta alcanzar un valor de 98.77% para
el AM , un 99,96 % para VM vy un 64,68 % para rojo cuarenta de acuerdo con
los resultados obtenidos se selecciond 1g de biosorbente por ser el que
presentd mayor porcentaje de retencién en el caso de AMy V. My 2 g para el

rojo cuarenta.

Se puede deducir de los porcentajes maximos de remocion, que para el
colorante verde malaquita estos son mayores seguidos por el azul de metileno
y finalmente el rojo cuarenta al que fue necesario aumentar la cantidad pues

para la misma cantidad de 1g el porcentaje de remocién es del 40%.
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Tabla 24. Datos obtenidos para él % de Remocion de los colorantes azul de
metileno y verde malaquita para diferentes cantidades de biosorbente

% Remocién
Cantidad | Verde Azul
(9) Malaquita | Metileno
0,25 88,40+0.03 | 91,99+0.02
0,50 97,55+0.02 | 97,88+0.03
0,75 98,76+0.04 | 98,49+0.02
1,00 99,96+0.03 | 98,77+0.02

Grafica 10. Efecto del la cantidad de biomasa en la biosorciéon de AM y VM (30
°C, concentracion inicial de colorante 100 ppm Tamano de particula 0,315 mm,
tiempo 120 min)
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Tabla 25. Datos obtenidos para él % de Remociéon de Rojo 40 para diferentes
cantidades de biosorbente

Grafica 11.

concentracion inicial

Rojo 40
Cantidad | %
(gramos) | Remocién

0,5 14,22+0.03
1 40,01+0.02
1,5 61,54+0.03
2 64,69+0.03

Efecto del la cantidad de biomasa en la biosorcion de rojo 40 (30 °C,

tiempo 120 min)
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5.3.2 Estudio Factorial completo 2°

La serie de experimentos realizados por triplicado, la definiciéon de los factores

y los niveles usando el disefio factorial completo se reportan en las tabla 26 y

27, donde se reporta la remocion de los colorantes expresado en porcentaje
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(%). Los resultados fueron analizados usando el software MINITAB 15.1, con la
finalidad de obtener los coeficientes, los efectos, la desviacion estandar de los
coeficientes y otros parametros estadisticos del modelo. Se analizan los
efectos de los factores principales y las interacciones entre los diferentes
factores. EIl efecto del factor se define como el cambio de la respuesta
producida por un cambio del nivel del factor, comunmente esto se denomina
efecto principal ya que estan referidos a los factores primarios que se evaluan
en el proceso de biosorcion. Para considerar los efectos de los factores y las
interacciones de los efectos se trabaja con un nivel de confiabilidad de 95%

con un valor de p<0.05..[52]

Tabla 26. Disefio factorial completo 2° para AM y VM. Masa de biosorbente 1g,

tamano de particula 0,315 mm, 30 °C, velocidad de agitacion 200 rpm.

Orden %Remociéon | %Remocién
Corrida pH Tiempo concentracion | Verde Azul
1 2 30 25 83,90+0.03 79,28+0.04
2 2 30 100 98,41+0.04 99,52+0.04
3 10 30 25 96,99+0.04 95,92+0.03
4 10 30 100 99,83+0.03| 100,03+0.02
5 2 120 25 94,67+0.03 80,52+0.03
6 2 120 100 99,23+0.02 99,59+0.04
7 10 120 25 97,30+0.04 97,72+0.05
8 10 120 100 99,96+0.03| 100,03+0.05
9 2 30 25 83,91+0.04 79,29+0.03
10 2 30 100 98,43+0.02 99,54+0.04
11 10 30 25 96,99+0.03 96,09+0.05
12 10 30 100 99,83+0.04| 100,03£0.03
13 2 120 25 94,68+0.02 80,54+0.02
14 2 120 100 99,24+0.05 99,60+0.04
15 10 120 25 97,33+0.03 97,78+0.03
16 10 120 100 99,96+0.04| 100,03+0.04
17 2 30 25 83,95+0.05 79,32+0.05
18 2 30 100 98,44+0.02 99,55+0.04
19 10 30 25 97,04+0.03 96,14+0.03
20 10 30 100 99,83+0.04| 100,03+0.04
21 2 120 25 94,69+0.05 80,55+0.04
22 2 120 100 99,25+0.03 99,62+0.03
23 10 120 25 97,35+.04 97,88+0.05
24 10 120 100 99,96+0.03| 100,03+0.03
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Tabla 27. Disefio factorial completo 2° para Rojo 40. Masa de biosorbente 3g,
tamaio de particula 0,315 mm, 30 °C, velocidad de agitacion 200 rpm.

Orden
Corrida Concentracion | pH |Tiempo | Remocién
1 25 2 30 |67,75£0.03
2 100 2 30 |35,75+0.05
3 25 10 30 17,62+0.05
4 100 10 30  132,34+0.04
5 25 2 120 |98,82+0.05
6 100 2 120 |52,66+0.03
7 25 10 120 |45,28+0.05
8 100 10 120 |38,73+0.04
9 25 2 30 |67,41£0.05
10 100 2 30 |35,11+0.04
11 25 10 30 16,74+0.03
12 100 10 30 |32,30+0.05
13 25 2 120 198,90+0.02
14 100 2 120 |52,81+0.03
15 25 10 120 |45,37+0.04
16 100 10 120 |38,70+0.05
17 25 2 30 |67,41+0.03
18 100 2 30 |35,49+0.04
19 25 10 30 17,28+0.05
20 100 10 30 |32,26+0.05
21 25 2 120 198,65+0.03
22 100 2 120 |52,731£0.04
23 25 10 120 145,19+0.04
24 100 10 120 |38,66+0.03

Los efectos principales, las interacciones entre los efectos, los coeficientes del
modelo, la desviacion estandar de cada coeficiente y la probabilidad para el
disefio factorial completo 2° se presentan en las tablas 28, 29 y 30 para VM,
AM. Y rojo 40.
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Tabla 28. Ajuste factorial: Remocién Verde vs. Concentracion. pH. Tiempo

Término Efecto P
Constante 0,0001
concentracién 6,130 |0,0001
pH 4,466 | 0,0001
Tiempo 3,006 | 0,0001
concentracién*pH -3,405 (0,0001
concentracion*Tiempo -2,535 (0,0001
pH*Tiempo -2,785 | 0,0001
concentracion*pH*Tiempo 2,443 | 0,0001
B-cuad. {ajustado) = 100,00%

5 = 0,017

Tabla 29. Ajuste factorial: Remocién Azul vs. Concentracién. pH. Tiempo

Término Efecto B
Constante 0,0001
concentracion 11,383 0,0001
pH B,734 0,0001
Tiempo 0,762 0,0001
concentracion*pH -8,272 00,0001
concentracian*Tiempo -0,728 0,0001
pH*Tiempo 0,109 0,0013
concentracian*pH*Tiempo -0,143 0,0001
S = 0,0490814 B-cuad. {ajustadc) = 100,00%
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Tabla 30. Ajuste factorial: Remocién Rojo vs. Concentracion. pH. Tiempo

Término Efectao P
Conatante 0,002
Concentracidn -17,41 a,002
£l -30,25 0,002
Tiempo 20,75 0,002
Concentracidn*pH 21,85 0,002
Concentracitn*Tiempo -8,91 0,002
pH*Tienpo -3,52 0,002
Concentracidn*pH* Tiempo -1,92 0,002
3 =0,211521

B-cuad. = 99,99% R-cuad. (zjustadc) = 99,99%

Teniendo en cuenta los resultados y analisis del disefio factorial completo,
todos los factores estudiados y sus interacciones son significativas, ya que los

valores de P son menores a 0,05.

En el caso de los colorantes azul de metileno y verde malaquita el hecho de
que todos los coeficientes y efectos para los factores principales (pH,
concentracion inicial y tiempo) sean positivos, significa que aumenta la variable
de respuesta en este caso el porcentaje de remocidn pasando de un nivel
bajo a nivel alto, es decir, en el caso de la concentracion al pasar de 25 mg/L a
100 mg/L hay un incremento en la remocion del colorante AM en un 11,383% y
un 6,130% para VM, de igual manera se puede explicar el aumento de
remocion al pasar de tiempos bajos 30 min a altos 120 min y para pH de 2 a
10; en contraste para el caso del rojo 40 si el efecto y el coeficiente son
negativos hay una disminucion en la eficiencia de la remocién ocurre al pasar
de un nivel alto a un nivel bajo de esta forma para este colorante se tiene que
al pasar de una concentracion de 100 mg/l a 25 mg/l hay aumento de la
remocién en un 17,41%, y asi mismo al pasar de un pH de 10 a un pH de 2 un

aumento de la remocién en un 30,25%.

En las tablas 31, 32 y 33 se muestra el analisis de varianza para VM, AM y rojo

40 respectivamente.
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Tabla 31. Andlisis de varianza para remocion verde (unidades codificadas)

Fuente E

Efectos principeles 0,0001
Z-Interaccicnes de (HNo.) factores 00,0001
3-Interacciones de (No.) factores 00,0001

Tabla 32. Analisis de varianza para remocién azul (unidades codificadas)

Fuente B
Efectos principales 0,0001
2-Interaccicnes de (Mo.)factores 00,0005

3-Interaccicnes de (No. Factores 0,0001

Tabla 33. Analisis de varianza para remocion rojo (unidades codificadas)

Fuente E

fectos principales 0,0001
Z-Interacciones de (No.) factores 0,0001
J-Interacciones de (HNo.) Lactores 0,0001

Error residual

De estos datos se confirma con el valor de P < 0,05 la significancia que existe
entre los efectos principales y sus interacciones, donde las interacciones
pueden ser de dos tipos, una que es con dos factores (Concentracion*pH,
Concentracion*tiempo, pH*tiempo) y la otra que es con tres interacciones.
(Concentracion*pH*tiempo), dicho valor de significancia que esta demostrado

en el analisis factorial se puede corroborar en esta tabla de varianza.

A continuacion se presentan las graficas de pareto que permiten identificar el

grado de significancia de los diferentes factores.
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Grafica 12. Diagrama de pareto de efectos estandarizados para azul de metileno

Gréfica de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Remocion Azul, Alfa = 0,05)
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Grafica 13. Diagrama de pareto de efectos estandarizados para verde malaquita

Grafica de Pareto de efectos estandarizados
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Grafica 14. Diagrama de pareto de efectos estandarizados para rojo 40.
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Al comparar las graficas de pareto se evidencia que el grado de significancia
de los diferentes factores es mayor para el colorante verde malaquita seguida
de azul de metileno y finalmente para el rojo 40, adicionalmente los factores
principales tienen el siguiente orden de significancia: concentracién, pH y
tiempo, para el caso del AMy V.M y pH, tiempo y concentracion para el caso
del rojo 40

El orden de significancia para las interacciones de azul de metileno son

concentracion*pH, concentracion*tiempo, concentracion*pH*tiempo, pH*tiempo.

Para verde malaquita son concentraciéon*pH, pH*tiempo, concentracién*tiempo,

concentracion*pH*tiempo.

Para rojo 40 concentracion*pH, concentracion*tiempo, pH*iempo vy

concentracion® pH*tiempo

88



5.3.3 Efecto del pH

Es importante tener en cuenta que el pH manejado en la solucién de colorantes
influye en el proceso de biosorcidon debido a la influencia en los sitios
principales superficiales y a la naturaleza del colorante. En este estudio se
evaluo el efecto del pH para valores entre 2 y 10. El efecto del pH en la
eficiencia de la biosorcién de AM, VM vy rojo 40 se muestra en la tabla 34 y 35

y grafica 15y 16.

Para el caso de los colorantes azul de metileno y verde malaquita se observa
que el porcentaje de retencidn aumenta inicialmente con el pH, asi dicho
porcentaje es bajoapH 2y pH 3, y aumenta en un pH de 4, a partir de este
pH el porcentaje de retencibn aumenta muy poco, no presenta variaciones

significativas en el rango de pH de 7 a 10. [20]

Para el caso del colorante rojo cuarenta, se observa que contrario a los
colorantes azul de metileno y verde malaquita, el mayor porcentaje de
remocion se obtiene a un pH de 2 y a partir de alli a medida que aumenta el
pH, disminuye el porcentaje de remocion, y en un pH de 7 la remocion se hace

casi constante, con valores de 40.28%.

Tabla 34. Datos del % Remocion para AM y VM a diferentes pH

% Remocién
Verde Azul
pH Malaquita | Metileno
87,274+0.03 | 80,54+0.02
97,33+0.02 | 97,27+0.03
99,1740.02 | 95,92+0.03
98,92+0.03 | 98,89+0.03
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Grafica 15. Efecto del pH en la biosorcién de AM y VM (30 °C, concentracion
inicial de colorante 100mg/l, cantidad de biosorbente 1g, tamano de particula
0,315 mm tiempo de Contacto 120 min)
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Tabla 35. Datos del % remocidén para rojo 40 a diferentes pH

%

pH Retencion
2,0 99,75+0.02
3,0 64,69+0.02
7,0 40,78+0.02
10,0 42,29+0.02
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Grafica 16. Efecto del pH en la biosorcion de rojo 40 (30 °C, Concentracion inicial
de colorante 25mg/l, cantidad de biosorbente 3g, tamafio de particula 0,315 mm
tiempo de contacto 120 min)
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Para explicar este comportamiento es necesario tener en cuenta los sitios
activos y la quimica del soluto en solucién. La baja retencion de los colorantes
catidnicos, en condiciones acidas, puede deberse a la presencia de un exceso
de hidrogeniones, compitiendo con los dos colorantes AM y VM (colorantes
cationicos), por los sitios acidos, ademas la superficie del biosorbente debe
estar cargada en mayor parte positivamente. Cuando los valores de pH se
incrementan, por encima de los valores pH p.c que es de 3,47, la superficie del
biosorbente se hace predominantemente negativa, incrementando la atraccion

electrostatica entre la superficie y los colorantes catidnicos.

En el caso del colorante azo rojo 40, donde hay una mayor retencion en
condiciones acidas, por debajo del pH pcc, puede deberse a que en solucién
acuosa el colorante rojo cuarenta se convierte en un colorante anionico y por
debajo del pHpcc los grupos amino presentes en el biosorbente sufren
protonacién quedando cargado positivamente y por tanto se presenta una

atraccion entre el biosorbente cargado a estos pH positivamente y el colorante
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rojo 40, similares resultados teniendo en cuenta efectos del pH han sido
observados en estudios con rojo reactivo 141 y adsorcion de rojo 40 sobre
quitosan [56, 58]

Es importante mencionar, que el pH de las soluciones de los colorantes fue
medido antes y después de la biosorcion. Los valores de pH, después de la
biosorcion mostraron un valor cercano al pH en el punto de caga cero, razén
por la cual se decidié para las evaluaciones de cinética y equilibrio no realizar
modificacion en el pH. Este efecto mencionado anteriormente puede ser
atribuido, a la cantidad de sitios activos en el biosorbente que retiene y libera

cationes continuamente causando un efecto buffer constante.

Es importante anotar que para valores de pH por encima de 10, se observa un
pequefio decrecimiento en el porcentaje de biosorcidon que puede ser atribuido
a la solubilizaciéon de grupos organicos presentes en la superficie del

biosorbente.

5.3.4 Efecto del tiempo de Contacto

El efecto del tiempo de contacto de la biosorcion de los colorantes por borra de

café, se observan en las tablas 36 y 37 y las graficas 17, 18 y 19.

Para el caso de azul de metileno y verde malaquita, los resultados son
reportados para un tiempo de 5 horas (300 min), con una concentracion inicial
de 100 mg/L, pH constante (sin modificar), tamafo de particula 0.315 mm vy

cantidad de biosorbente de 1g.

En el caso del rojo cuarenta los resultados son reportados para un tiempo de 5
horas (300 min) con una concentracién inicial de 25 mg/L, pH de 2, una

cantidad de biosorbente de 3 g con un tamano de particula de 0.315 mm

Se observa una rapida retencion inicial en pocos minutos (60 minutos), para
azul de metileno y verde malaquita y 120 minutos para el rojo 40, seguida de

un proceso de retencion mas lento, observandose que se va alcanzando el
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equilibrio, pues la cantidad de colorante retenido no cambia significativamente,
siendo el porcentaje de retencion de 98.9%, para AM ,de 99,9% para VM vy

98,81% para el rojo 40, luego de los 300 minutos.

La mayor tasa de remocién en los primeros 60 minutos y 120 minutos puede
deberse a que inicialmente hay un mayor numero de sitios vacantes
disponibles en la etapa inicial, luego los sitios vacantes van disminuyendo
hasta que se alcanza el equilibrio, para presentar finalmente una saturacion de
los sitios activos, a medida que aumenta el tiempo hay una acumulacién de los
colorantes en los sitios disponibles, hasta que se alcanza el equilibrio,

lograndose una saturacion.

Tabla 36. Datos del % remociéon para AM y VM a diferentes tiempos

% Remocion

Azul
Metileno

Verde

Tiempo Malaquita

15

98,01+0.05

98,34+0.02

30

98,95+0.06

98,45+0.03

60

99,72+0.04

98,78+0.02

90

99,79+0.05

98,82+0.04

120

99,96+0.03

98,90+0.05

180

99,95+0.04

98,91+0.05

240

99,95+0.03

98,93+0.03

300

99,96+0.03

98,92+0.04
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Grafica 17. Efecto del tiempo de contacto en la biosorcién de verde malaquita
(30 °C, concentracion inicial de colorante 100 ppm, cantidad de biosorbente 1 g,
tamarno de particula 0,315 mm).
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Grafica 18. Efecto del tiempo de contacto en la biosorcion de azul de metileno
(30 °C, concentracion inicial de colorante 100 ppm, cantidad de biosorbente 1 g,
tamano de particula 0,315 mm)
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Tabla 37. Datos del % remocién para rojo 40 a diferentes tiempos

Rojo 40
tiempo 25 ppm

30| 67,58+0.03

60| 79,33+0.02

90| 88,69+0.02
120 | 98,82+0.02
150 | 98,82+0.03
180 | 98,82+0.03
240 | 98,83+0.03
300 98,82+0.03

Grafica No 19. Efecto del tiempo de contacto en la biosorcién de rojo 40 (30 °C,
concentracion inicial de colorante 25 ppm cantidad de biosorbente 3 g, tamaiio
de particula 0,315 mm, pH 2)
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5.4 ESTUDIO DE LA CINETICA DE BIOSORCION.

Los estudios de la cinética de biosorcion son importantes en el tratamiento de
efluentes, ya que estos proporcionan buena informacién acerca del mecanismo

de la biosorcion.

La naturaleza de biosorciéon del proceso depende de las caracteristicas fisicas
y quimicas del biosorbente y también de las condiciones del sistema, varios
estudios reportan el uso de diferentes modelos cinéticos como pseudo- primer
orden de Lagergen, modelo de pseudo-segundo orden, como los mas utilizados
y adicionalmente el modelo cinético de Elovich y modelo de difusién. Como se
ha mencionado en la metodologia en el presente estudio se ha decidido
evaluar los modelos de pseudo-primer orden de Lagergen, modelo de pseudo-

segundo orden y el modelo de difusidn intraparticular.

5.4.1 Estudio cinético de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden
Las graficas 20, 21 y 22 vy las tablas 38, 39 y 40 muestran los resultados
experimentales de biosorcion de los colorantes sobre la borra de café a

diferentes concentraciones iniciales para un tiempo de 300min a 30 °C a 200

r.p.m.

Tabla 38. Datos de Qt para diferentes concentraciones para verde malaquita

concentraciones
100ppm 75 ppm 50 ppm 25 ppm 12,5 ppm
tiempo Qt Qt Qt Qt Qt
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 1,250 0,750 1,000 0,650 0,300
10 3,240 2,350 2,000 0,980 0,450
30 4,567 3,456 2,346 1,240 0,619
60 4,986 3,732 2,485 1,246 0,622
90 4,990 3,740 2,493 1,248 0,623
120 4,998 3,748 2,498 1,248 0,623
180 4,998 3,748 2,498 1,248 0,623
240 4,998 3,748 2,498 1,248 0,623
300 4,998 3,748 2,498 1,248 0,623
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Tabla 39. Datos de Qt para diferentes concentraciones para azul de metileno

concentraciones

100ppm 75 ppm 50 ppm 25 ppm 12,5 ppm
tiempo Qt Qt Qt Qt Qt

0 0,00+ 0,000 0,000 0,000 0,000

5 1,25+0.06 | 0,75+0.04 | 1,00+0.06 | 0,650+0.05 | 0,300+0.06

10 3,24+0.05 | 2,3540.05 | 2,00+0.05 | 0,980+0.04 | 0,450+0.05

15 4,42+0.05 | 3,38+0.04 | 2,47+0.04 | 1,228+0.06 | 0,624+0.05
30 4,9240.04 | 3,71+0.05 | 2,48+0.05 | 1,234+0.05 | 0,625+0.07
60 4,93+0.05 | 3,71+0.05 | 2,48+0.06 | 1,240+0.04 | 0,625+0.06
90 4,9440.06 | 3,73+0.03 | 2,49+0.05 | 1,247+0.05 | 0,625+0.05
120 4,94+0.05 | 3,74+0.04 | 2,49+0.04 | 1,249+0.06 | 0,625+0.04
180 4,94+0.05 | 3,75+0.03 | 2,50+0.05 | 1,250+0.05 | 0,625+0.04
240 4,95+0.04 | 3,75+0.05 | 2,50+0.04 | 1,250+0.05 | 0,625+0.06
300 4,95+0.05 | 3,75+0.05 | 2,50+0.04 | 1,250+0.06 | 0,625+0.05

Tabla 40. Datos de Qt para diferentes concentraciones para Rojo 40

concentraciones

100ppm 75 ppm 50 ppm 25 ppm 12,5 ppm
tiempo Qt Qt Qt Qt Qt

0 0,00+ 0,00 0,00 0,00 0,00

5 0,38 0,34 0,41 0,19 0,069
10 0,47 0,43 0,42 0,22 0,099
30 0,59 0,56 0,49 0,28 0,137
60 0,72 0,68 0,57 0,33 0,162
90 0,81 0,79 0,63 0,37 0,186
120 0,88 0,83 0,68 0,41 0,208
150 0,90 0,86 0,68 0,41 0,208
180 0,90 0,86 0,68 0,41 0,208
240 0,90 0,86 0,68 0,41 0,208
300 0,90 0,86 0,68 0,41 0,208
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Grafica 20. Efecto del tiempo de contacto a diferentes concentraciones para Azul
de metileno.
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Grafica 21. Efecto del tiempo de contacto a diferentes concentraciones para
Verde malaquita.
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Grafica 22. Efecto del tiempo de contacto a diferentes concentraciones para Rojo
40.
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La remocién es una funcién del tiempo de contacto, como se observd en el
resultado del analisis estadistico factorial donde el tiempo es un factor principal
significativo, se observa que los valores de Qt aumentan a las diferentes
concentraciones iniciales con el aumento en el tiempo de contacto. Asi a un
tiempo de 300min, al aumentar la concentracion inicial de colorante de 12,5
mg/L a 100 mg/L permite al biosorbente aumentar su capacidad de biosorcién
de 0,625mg/g a 4,948 mg/g, para azul de metileno, de 0,623 mg/g a 4,998 mg/g
para verde malaquita y de 0,208. mg/g a 0,900 mg/g para rojo 40.

También se observa que la sorcion basicamente ocurre de dos formas una
inicial rapida durante los primeros 60 minutos, seguido de una segunda etapa
mas lenta, la primera puede deberse a una primera biosorcion en la superficie y
la segunda puede ocurrir a nivel de los poros, comportamientos similares han

sido reportados a nivel de la literatura [20,53]

Para determinar la cinética de biosorcion se usaron los modelos de pseudo-
primer orden de Lagergren, pseudo-segundo orden de Ho y adicionalmente el

modelo de difusion intraparticular (ecuaciones 6, 10, 11).
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Para determinar el comportamiento cinético del estudio de biosorcion se
procede a linealizar las ecuaciones base de cada modelo y graficarlas como

se muestra a continuacion.

Grafica 23. Modelo Cinético de pseudo-primer orden para azul de metileno a
diferentes concentraciones
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Grafica 24. Modelo cinético de pseudo-primer orden para verde malaquita a

diferentes concentraciones
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Grafica 25. Modelo cinético de pseudo-primer orden para rojo 40 a diferentes

concentraciones
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La tabla 41 muestran los datos correspondientes para la cinética de pseudo-

primer orden para azul de metileno , verde malaquita.y rojo cuarenta

Tabla 41. Valores de R? para el modelo de pseudo-primer orden para azul de
metileno , verde malaquita y rojo 40

verde
azul de metileno malaquita Rojo 40
concentracion
inicial R® R® R?
100 0,952 0,935 0.902
75 0,970 0,928 0.911
50 0,720 0,893 0.840
25 0,757 0,884 0.860
12,5 0,991 0,943 0.984

Grafica 26 Modelo Cinético de pseudo- segundo orden para azul de metileno
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Grafica 27 Modelo Cinético de pseudo- segundo orden para verde malaquita
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Grafica 28. Modelo Cinético de pseudo - segundo orden para rojo 40
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La tabla 42 muestra los datos correspondientes para la cinética de pseudo-

segundo orden para azul de metileno , verde malaquita y rojo 40.

Tabla 42. Valores de R? para el modelo de pseudo-segundo orden para azul de
metileno , verde malaquita.y rojo cuarenta

azul de verde
metileno malaquita Rojo 40
concentracion
inicial R? R? R

100 1,0 1,0 0.982
75 1,0 1,0 0.974
50 1,0 1,0 0.965
25 1,0 1,0 0.986
12,5 1,0 1,0 0.970

Al comparar los dos valores de R? para los dos modelos cinéticos para los
tres colorantes evaluados se observa que dichos valores tienen mejor
comportamiento para el modelo cinético de pseudo segundo orden ya que el
coeficiente de correlacién es de 1 para el caso de azul de metileno y verde
malaquita y de 0,988 para el caso de rojo cuarenta por tanto la biosorcion para

los colorantes se ajustan a este modelo.

5.4.2 Estudio de difusion intraparticular

El proceso de sorcion como se ha mencionado puede ser descrito por los
pasos siguientes (i) transporte de soluto desde la parte externa; (ii) difusion de
soluto a través de la matriz solida del biosorbente, difusion en los poros); (iii)

sorcion de las moléculas de soluto en los sitios activos. Segun Helfferich [59].

Los procesos de sorcion pueden estar controlados por mecanismos de difusion,
en la cual la cantidad de soluto sorbido varia proporcionalmente como una
funcién de la raiz del tiempo, segun Weber and Morris en teoria al graficar Qt
vs la raiz cuadrada del tiempo, pueden dar multiples regiones que representan

lo descrito anteriormente.[62]
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De acuerdo con estudios previos las graficas de difusion intraparticular pueden
representar multilinealidad, que significan las diferentes etapas en la sorcién

ante todo en el caso de los colorantes de peso molecular grandes.[60-61]

En las graficas 29, 30 y 31 se presentan los resultados de la difusion

intraparticular para los tres colorantes evaluados.

Grafica 29 Evaluacion de la difusidon de intraparticula para azul de
metileno
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Grafica 30 Evaluacion de la difusidon de intraparticula para verde malaquita
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Grafica 31 Evaluacion de la difusion de intraparticula para rojo 40
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Se observa en todas las gréaficas para los tres colorantes, dos regiones
lineales, donde en la primera etapa, describe la biosorcion gradual, siendo la
difusién intraparticular quien controla la velocidad de sorcion y la segunda
etapa de meseta casi horizontal se atribuye al establecimiento del equilibrio y
es aquella donde ocurre la sorcién sobre los sitios activos de la superficie del
sorbente. [60-61]

Tabla 43. Parametros de difusion para azul de metileno

CONCENTRACION | Kp (mg/g min *°) R?
(mg/L)
125 0.196 0.986
25 0.353 1
50 0.908 0.983
75 1.611 0.997
100 1.944 0.994

Tabla 44. Parametros de difusion para verde malaquita

CONCENTRACION | Kp (mg/g min °?) R?
(mg/L)
12.5 0.093 0.957
25 0.176 0.986
50 0.422 0.995
75 0.816 0.991
100 1.019 0.999

Tabla 45. Parametros de difusion para rojo cuarenta

CONCENTRACION | Kp (mg/g min %) R?
(mg/L)
125 0.020 0.969
25 0.030 0.993
50 0.035 0.969
75 0.061 0.981
100 0.066 0.986

107



Teniendo en cuenta las tablas 43, 44 y 45, los valores de R? para los colorantes
se encuentran entre 0,957 y 0,999 sugiriendo que la sorcién de los colorantes
esta también determinada por un modelo de difusion intraparticular, también se
observa que la grafica no pasa a través del origen indicando que la difusién
intraparticular no es el Unico mecanismo que controla la velocidad de sorcion
[62] y efectivamente como se ha descrito con anterioridad esta también descrita
por el modelo de pseudo-segundo orden de Ho, sugiriendo que la biosorcion
de los colorantes evaluados presenta un proceso de quimisorcion y de
intercambio iénico entre los colorantes y grupos funcionales (principalmente

hidroxilo y grupos carboxilo y grupos amino) de la borra de café.

Se observa ademas como lo indican las tablas 43, 44 y 45 que los valores de
Kp y los interceptos incrementan con la concentracion inicial de colorante, este
incremento puede ser explicado en un aumento de la fuerza de difusiéon, debido

al aumento del gradiente de concentracion [63]

Al comparar las magnitudes de las constantes de difusion intraparticular, se
observa que Kp (azul de metileno) > Kp (verde malaquita)> Kp (rojo cuarenta),
indicando que la difusion intraparticular es mas efectiva para los colorantes azul
de metileno y verde malaquita que para rojo cuarenta. Esta diferencia puede

deberse a la diferencia de pesos moleculares [64]

5.5 ESTUDIO DE EQUILIBRIO DEL PROCESO DE BIOSORCION

El proceso de sorcion proporciona los datos fisicoquimicos fundamentales para
evaluar la aplicabilidad del proceso. En el presente trabajo los datos de
equilibrio fueron analizados usando las expresiones de Langmuir y Freundlich
ecuaciones (2) y (4). En las tablas 46, 47 y 48 se presentan el resumen de los
datos obtenidos a partir de la Linealizacién dichos modelos, asi mismo las
graficas 32, 33 y 34 muestran las isotermas de biosorcion de azul de metileno,
verde malaquita y rojo cuarenta respectivamente. Y las graficas 35, 36, 37, 38,
39 y 40 la Linealizacion de dichas isotermas para la obtencién de los diferentes

parametros.
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Tabla 46. Resumen de los parametros de equilibrio para azul de metileno

Langmuir
Qmax.
mglg b (L/mg) R?
34,48 0,1521 0,997
Freundlich
Kf n R?
3,99 1,55 0,983

Tabla 47. Resumen de los parametros de equilibrio para verde malaquita

Langmuir
Qmax.
mg/g b (L/mg) R?
14,49 1,72 0,994
Freundlich
Kf n R?
7,14 2,15 0,921

Tabla 48. Resumen de los parametros de equilibrio para rojo 40.

Rojo 40
Qmax. b (L/mg) R*
mg/g
Langmuir
0,65 7,3120 0,989
Freundlich Kf n R’
0,095 3,673 0,9038
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Grafica 32. Isoterma de sorcion para azul de metileno a 30 °C
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Grafica 34. Isoterma de sorcion para rojo 40 a 30 C.
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Grafica 35. Linealizacion de isoterma de Langmuir para azul de metileno
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Grafica 36. Linealizacion de la isoterma de Langmuir para verde malaquita
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Grafica 37 Linealizacion Isoterma de Langmuir para rojo 40
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Linealizacion de las isotermas de Freundlich

Grafica 38. Linealizacion de la isoterma de Freundlich para azul de metileno
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Grafica 39. Linealizacidn de la Isoterma de Freundlich para verde malaquita
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Grafica No 40. Linealizacién isoterma de Freundlich para rojo 40

0.
Ln Qe

-0.50

y=0.272x-1.018
R?=0.903

* -2.50

Ln
3.00 | Qe

A partir de las tablas 46, 47 y 48 se observa que los datos de equilibrio para
los dos colorantes estan mejor representados por la ecuacién de la isoterma de
Langmuir (R?>=0.997 para azul de metileno, R?>= 0,994 para verde malaquita y
R?= 0,989 para rojo 40 ) esto indica que predomina el proceso de cobertura de
monocapa, asi mismo si se comparan los valores de las constantes (Q max.)
para los dos colorantes se observa que hay una mayor capacidad de biosorcion
para el azul de metileno (34,48 mg/g) que para verde malaquita(14,49 mg/g) y
rojo 40 (0,65 mg/g). La capacidad de biosorcion esta influenciada por
diferentes factores, como la estructura quimica del sorbato, quimica superficial
del biosorbente, el tamafo molecular, pH. Si se tiene en cuenta la estructura
quimica de los colorantes, a pesar que el azul de metileno y el verde malaquita
son colorantes cationicos, el hecho que la borra de café presenta mayor
biosorcion por el azul de metileno que por el verde malaquita, esta influenciado

por las diferentes estructuras, asi el azul de metileno contiene tres anillos
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bencénicos en estructura lineal, mientras que el verde malaquita, tiene como
base el trifeniimetano presentando ademas mayor peso molecular. El rojo
cuarenta (6-hidroxi-5[(2-metil-4-sulfofenil)azo]-2-naftaleno-sulfénico) en
solucion acuosa en un colorante azo aniénico que presenta grupos sulfonato,
hidroxi, presenta en su estructura el naftaleno, por su estructura aniénica y mas
compleja, ademas de un elevado peso molecular pueden ser la razén, respecto

a la estructura de su menor biosorcién en la borra de café

6. PROCESO DE DESORCION

Para confirmar la atraccién electrostatica del biosorbente cargado
negativamente en potenciales de hidrogeno mas alto que el (PCC) con los
colorantes azul de metileno y verde malaquita cargados positivamente, se
realizaron las experiencias de desorcion usando varias soluciones que
contienen 0,05 M a 0,1 M de HCI,

Para observar la regeneracion o no del biosorbente. Se observd que la
desorcion con el HCI es inmediata, sin necesidad de agitacion, por tanto la
probabilidad de regenerar el biosorbente Borra de Café luego de la biosorcién
es muy alta, en este estudio no se contempla el analisis de la desorcion dentro
de los objetivos, pero si fue de gran importancia definir si es posible o no la

recuperacion del biosorbente.

7. PROPUESTA PARA EL MECANISMO DEL PROCESO DE BIOSORCION
DE BORRA DE CAFE SOBRE COLORANTES

Basado en los diferentes resultados del estudio se propone a continuacion un
mecanismo para la remocion de azul de metileno , verde malaquita y rojo 40 a
partir de las soluciones acuosas teniendo en cuenta los analisis de los

procesos de cinética, equilibrio y pH.

Teniendo como base la estructura quimica de los colorantes, el azul de
metileno y el verde malaquita, que en solucion acuosa son colorantes

catiénicos , se encuentra que cuando el pH esta por encima del PCC los sitios
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acidos activos que estan en mayor proporcion que los sitios basicos de la borra
de café como los grupos carboxilo, hidroxilo, que estan cargados
negativamente interaccionan con los colorantes cationicos, el proceso sigue un
modelo de difusion intraparticular inicialmente el cual es mas efectivo para el
azul de metileno, por su estructura misma y su menor peso molecular, luego
prosigue el proceso cinético de pseudo-segundo orden, que corrobora que
esta dando interaccion quimica entre los colorantes cationicos y la borra de

café.

Para el caso del rojo 40 (rojo allura), que en solucién acuosa esta cargado
negativamente por la presencia de los grupos sulfonato, es biosorbido en baja
proporcion por la borra de café y sélo a pH acidos, en el cual los grupos aminos
estarian cargados positivamente (protonados) serian los responsables de la
biosorcién del rojo cuarenta. De igual forma asi como los colorantes catidnicos
el proceso sigue un modelo de difusion intraparticular pero menos efectivo que
el verde malaquita y el azul de metileno, seguido por un modelo de pseudo-

segundo orden.

1) COOH pH >4 o0

N,
ﬁ D\
CO0=---H' (CH: S (CHeJ2N

-
N 0,1 mol 1" HCI /J/:/;[:j@\
COO----N"{CHap S {CHa)zN ’

3)
cr

Figura 17. Mecanismo propuesto para el proceso de biosorciéon de borra de café
sobre colorantes catiénicos
*Un esquema similar estaria dado para el verde malaquita
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Figura 18. Mecanismo propuesto para el proceso de biosorcion de borra de
café sobre colorante rojo 40

117



8. CONCLUSIONES

* La caracterizacion de la borra de café a través del estudio de la quimica
superficial con la técnica titulométrica muestra la predominancia de los sitios

acidos activos (2,75 meq/g), sobre los sitios basicos (0,75 meqg/g).

* El pH pcc para la borra de café obtenido tiene un valor de 3,47 lo que indica
en términos generales un comportamiento acido, corroborando lo obtenido en

la determinacion de la quimica superficial.

* Con el estudio IR con transformada de Fourier se encontré que los principales
grupos funcionales presentes en el biosorbente son OH y C=0, confirmando la
presencia de grupos acidos sobre la borra de café también se encuentran

grupos NH; y amida, que pueden ser responsables del proceso de biosorcion.

» Con el estudio factorial se encontré que los parametros concentracién inicial
de colorante, pH y tiempo de contacto y sus interacciones son significativos

para el estudio del proceso de biosorcion con un valor de P < 0,05.

* El valor de pH 6ptimo encontrado para remocién de colorantes cationicos
(azul de metileno y verde malaquita) esta por encima de 4. A partir de este pH
el porcentaje de remocion aumenta muy poco y no presenta variaciones
significativas en el rango de pH de 7 a 10, por lo que no es necesario
modificarlo, ya que el valor sin ajustar presenta un porcentaje de remocion
cercano a los pH que fueron modificados. El pH para la remocién del rojo

cuarenta esta por debajo de 4 y es mas efectivo a pH 2
» Para los tres colorantes se encontré que el porcentaje de remocidon aumenta

con el tiempo de contacto, siendo 120 minutos el tiempo en el cual ya se ha

establecido el equilibrio del proceso.
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* Los parametros optimos de tamafo de particula y cantidad de biosorbente
para los dos colorantes catationicos fueron 0.315mm y 1gramo
respectivamente, para el caso del rojo cuarenta un tamafo de 0.315 mm y 2

gramos de biosorbente.

* El equilibrio del proceso para los colorantes azul de metileno , verde
malaquita y rojo cuarenta se ajusta mas cercanamente al modelo de Langmuir
(R?= 0.997 , R?= 0,994 y R?= 0,989), que al modelo de Freundlich (R?>=0,983
R?= 0,921 y R2=0,903), predominando el proceso de cobertura de monocapa.
Los parametros de equilibrio indican una buena capacidad y afinidad de la
biomasa por las moléculas en solucién, obteniéndose un Qmax de 34,48 mg/g ,
14, 49 mg/g para azul de metileno y verde malaquita respectivamente y de 0,65

mg/g para rojo cuarenta..

» Se encontré que en la cinética de biosorciéon predomina un comportamiento
segtin el modelo de pseudo-segundo orden (R%=1,0 para colorantes catiénicos)
(R? = 0,98 para rojo 40) para todas las concentraciones evaluadas, sobre el

modelo de pseudo-primer orden (R2=0,88-0,98).

e Se encontré6 que el proceso de difusidn intraparticular es también
importante en el mecanismo de biosorcion, siendo este mejor para los

colorantes cationicos.

* El estudio demuestra que el potencial biosorbente que posee la Borra de Café
en el sistema de remocion de colorantes catidnicos es satisfactorio si se
compara con otros residuos agricolas evaluados como las cascaras de trigo,

huevo, residuos de jengibre y plumas de gallina.
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9. RECOMENDACIONES

 Se recomienda para posteriores estudios evaluar la influencia de la

temperatura sobre el proceso de biosorcién de la borra de café.

 Evaluar la remocion de colorantes de otras familias por la borra de café.

* Realizar los ensayos en proceso continuo evaluando las curvas de ruptura y

los caudales.

* Evaluar otros residuos generados de las actividades agricolas como

potenciales biosorbentes.
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