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RESUMEN

Se determino la influencia del tamafio de particula del residuo de café como biosorbente de
cobre (Cu?*). Para ello, se trabajé con residuo de café separado por tamices de tamafio de poro
de 180 um (malla 80), 125 um (malla 120) y 53 pm (malla 270) denominados A, By C
respectivamente. Cada rango de tamafio de este residuo fue caracterizado usando pardmetros
como: pH, conductividad eléctrica, densidad, humedad y capacidad de retencién de agua. El
rango de particula C presenté mayor pH, menor conductividad, menor densidad, mayor
porcentaje de humedad, mayor capacidad de retencién de agua (porcentaje de saturacién) y
mayor area superficial en comparacion con A 'y B. También se analiz6 la superficie quimica de
cada rango observandose que los tres rangos presentaban una superficie quimica diferente. Los
procesos de biosorcion y desorcion de Cu?* presente en una disolucion acuosa de 50 ppm se
Ilevaron a cabo por 24 h, a 25 °C, con agitacion mecénica de 140 rpmy pH 5y 2
respectivamente. La presencia del metal sobre la superficie del residuo se comprob6 mediante
SEM-EDS, BET vy espectroscopia IR observandose que el proceso se lleva a cabo mediante
quimisorcién, lo cual es consistente con las bajas areas superficiales encontradas en todos los
rangos de tamafio de particula (6,79, 7,64, 11,5 m?/g) que descartan la marcada influencia de un
proceso fisico como en los adsorbentes tradicionales. Se observo que C, presentd el mejor
porcentaje de remocion de Cu?* (99,82 %) y el mas bajo porcentaje de desorcion (95,34 %) en
comparacion con los otros tamafios. A partir de estos resultados se determino que el tamafio de

particula influye sobre el proceso de biosorcion de Cu?*y los parametros determinados.
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ABSTRACT

Coffee waste separated by sieves of pore size 180 pum (80 mesh), 125 um (120 mesh) and
53 um (270 mesh) (A, B and C respectively) was used to determine the size influence in removal
of Cu?* from aqueous solutions. Each size was characterized by different parameters such as pH,
electrical conductivity, density, humidity and water retention capacity. The particle range C had
a higher pH, lower conductivity, lower density, higher percentage of humidity, higher water
retention capacity (percent saturation) and greater surface area compared to A and B. The
chemical surface of each range was analyzed, observing that the three ranges presented a
different chemical surface. The biosorption and desorption processes of Cu?* present in an
aqueous solution of 50 ppm were done for 24 h, at 25 °C and mechanical agitation of 140 rpm
and pH 5 and 2 respectively. The presence of metal on the surface of the residue was checked by
SEM-EDS, BET and IR spectroscopy, observing that the process is carried out through
chemisorption, which is consistent with the low surface areas found in all particle sizes (6.79,
7.64, 11.5 m?/g) that rule out the marked influence of a physical process as in traditional
adsorbents. It was observed that C, presented the best removal percentage of Cu?* (99.82 %) and
the lowest percentage of desorption (95.34 %) in comparison to the other particle sizes. From
these results, it can be said that the particle size influences on the biosorption process of Cu?* and

the determined parameters.
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GLOSARIO

ADSORBATO: Sustancia que se adsorbe.

BIOSORBENTE: Fase en que se concentra el adsorbato.

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 pueden enlazar y acumular diferentes tipos de contaminantes.

CONDUCTIVIDAD: Propiedad que tienen los cuerpos de transmitir el calor o la electricidad.
CONTENIDO DE CENIZA: Es una medida del total de minerales presentes en un material
organico.

DENSIDAD: Magnitud que expresa la relacion entre la masa y el volumen de un cuerpo
DESORCION: Es el proceso donde se libera el material retenido en el proceso de adsorcion.
FISISORCION: Proceso de adsorcion fisica donde las moléculas de un gas o liquido se
mantienen adheridas a la superficie del sélido predominantemente por interacciones del tipo de
Van der Waals.

HUMEDAD: Agua de que estd impregnado un cuerpo o que, vaporizada, se mezcla con el aire.
LIGNINA: Sustancia organica de color marron que actda como agente de enlace entre las fibras
de los vegetales. Es el principal componente de la llamada ldmina media que separa las fibras.
METAL PESADO: Elementos metalicos que tienen una densidad relativamente alta en
comparacion con el agua.

PARTICULA: Un cuerpo que tiene masa finita y estructura interna, pero dimensiones
insignificantes.

PARAMETRO: Dato o factor que se toma como necesario para analizar o valorar una situacion.



XX

pH: El pH es un parametro utilizado para medir el grado de acidez o alcalinidad de una
sustancia.

REGENERACION: Es el proceso donde se devuelven las propiedades de biosorcion al
material, para su posterior reutilizacion.

RESIDUO: Término utilizado para designar restos y sobrantes que quedan del consumo que el
ser humano hace de manera cotidiana.

QUELANTE: es una sustancia que forma compuestos de coordinacion con iones metalicos.
QUIMISORCION: Fenémeno de retencion, adhesion o concentracion en la superficie de un

solido de sustancias disueltas o g en un fluido.



INTRODUCCION

La contaminacion del agua por metales pesados se ha convertido en un problema ambiental a
escala global debido a que la mayoria de estos metales son muy toxicos, persisten
indefinidamente en el ambiente y son dificiles de eliminar incluso cuando se encuentran en
trazas. (Garcia, Arnal, & Alandia, 2012). A pesar de los intentos por controlar las fuentes
antropogenicas, las concentraciones de metales contindian en aumento y constituyen una seria
amenaza para los organismos vivos y la salud humana, especialmente si se ingieren a través del

agua o alimentos (Tavakoly et al., 2012).

Estudios realizados, han demostrado que los sedimentos, agua, flora y fauna de los
ecosistemas acuaticos son afectados por metales pesados. Los diferentes organismos acuéaticos
responden a la contaminacion de diferentes maneras, donde el sedimento o alimento, la cantidad
y forma del elemento en el agua, determinan el grado de acumulacion (Tirkey, Shrivastava, &
Saxena, 2012). Por lo cual, los peces se encuentran relativamente situados en la parte superior de
la cadena alimenticia acuética, normalmente pueden acumular metales pesados. El contenido de
estos metales en los peces puede contrarrestar sus efectos nutricionales y generar efectos
adversos como insuficiencia renal, dafio hepatico, enfermedades cardiovasculares e incluso la

muerte (EI-Moselhy, Othman, Abd EI-Azem, & El-Metwally, 2014).

Con el fin de buscar soluciones para este problema ambiental se han realizado un gran
numero de estudios relacionados con la posibilidad de recuperar y/o remover metales pesados de
disoluciones acuosas a través de una amplia variedad de métodos tales como: La precipitacion y
coprecipitacion, oxidacidn, intercambio i6nico, smosis inversa y adsorcion, los cuales son

eficaces pero presentan algunas desventajas como: La eliminacion incompleta de metales,



elevados costos de energia y reactivos o la generacion de lodos tdxicos (Garcia et al., 2012).
Debido a estas desventajas es necesario analizar otras alternativas mas viables, eficientes y
econdmicas que puedan ser implementadas (Alluri, Ronda, V.Settalluri, Jayakumar, &
Venkateshwar, 2007; Gaur, Flora, Yadav, & Tiwari, 2014; Jaishankar, Mathew, Shah, T.P, &
K.R, 2014; Kelly-Vargas, Cerro-Lopez, Reyna-Tellez, Bandala, & Sanchez-Salas, 2012; Salman,

Ibrahim, Tarek, & Abbas, 2014).

Una de estas alternativas es la biosorcion que se considera un proceso limpio, eficiente y de
bajo costo. Es una técnica de adsorcién que utiliza biopolimeros naturales para eliminar especies
metalicas presentes en una disolucion acuosa. Involucra fendmenos fisicoquimicos y bioldgicos
donde los metales pueden ser removidos por adsorcion tradicional o por quelacion debido a la
presencia de grupos organicos (Ramos, Navarro, Chang, & Maldonado, 2004; Roh et al., 2012).
Entre los biopolimeros naturales se encuentran los residuos de tipo doméstico como el residuo de
café molido (desecho que se descarta después de preparada la bebida), el cual ha demostrado su
eficacia en la remocion de metales pesados como: Cadmio, cobre, cromo, plomoy zinc (W. E.

Oliveira, Franca, Oliveira, & Rocha, 2008; Utomo & Hunter, 2006).

Por lo tanto, se realizo la determinacion de la influencia del tamafio de particula del residuo
de café como biosorbente de Cu?* en disoluciones acuosas en vista de que la implementacion de
métodos convencionales para la remocion de metales pesados requiere elevados costos y que

mas de la mitad de los municipios de Colombia son productores y consumidores de café.



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la influencia del tamarfio de particula del residuo de café como biosorbente de

metales pesados.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar mediante métodos fisicoquimicos como capacidad de intercambio catidnico,
analisis elemental y espectrofotométricos como FTIR, Uv-Vis y absorcion atomica el
material analizado a partir de las particulas de residuo de café obtenidas en diferentes
tamarios de malla.

2. Analizar las diferencias morfoldgicas y de superficie de las particulas de residuo de café
molido obtenidas en tamices de numero malla: 80, 120 y 270 a partir de técnicas como
SEM, BET vy difraccion de rayos x.

3. Demostrar que los parametros fisicoquimicos de superficie obtenidos en los diferentes
tamafos de particula del residuo de café son acordes con la eficacia en el proceso de
biosorcion de una disolucion de Cu?*.

4. Valorar el proceso de reutilizacion del residuo de café con el tamafio de particula que haya

presentado los mejores parametros fisicoquimicos de superficie y de biosorcion de Cu?*,



2. ESTADO DEL ARTE

La presentacion de esta seccion se ha dividido en 3 apartados: en el primer apartado se
presenta el marco teorico en el que se encuentran los soportes de diferentes conceptos asociados
a este trabajo; en el segundo apartado se presentan los antecedentes que contienen la revision
cronoldgica de los estudios que se han llevado a cabo para la remocion de metales pesados en
matrices acuosas empleando como biosorbente el residuo de café, y, en el tercer apartado, se
presenta el marco legal que contiene las principales normas vigentes relacionadas con el sistema

de eliminacion de residuos de metales pesados.

2.1 MARCO REFERENCIAL

2.1.1 METALES PESADOS

Este término se refiere a cualquier elemento metalico que tiene una densidad relativamente
alta y es toxico o venenoso, incluso a baja concentracion. Se aplica al grupo de los metales y
metaloides con la densidad atomica superior a 4 g/cm?. Los metales pesados incluyen el plomo
(Pb), cadmio (Cd), zinc (Zn), mercurio (Hg), arsénico (As), plata (Ag), cromo (Cr), cobre (Cu),
hierro (Fe), y los elementos del grupo del platino (Duruibe, Ogwuegbu, & Egwurugwu, 2007).
Los metales pesados son contaminantes no biodegradables y son muy dificiles de eliminar

naturalmente desde el ambiente (Siti, Mohd, Lias, & Shamsul, 2013).



Los metales pesados son contaminantes ambientales significativos por su alta toxicidad
(Jaishankar, Tseten, Anbalagan, Mathew, & Beeregowda, 2014). Por lo tanto, su presencia en el
agua, sedimentos, aire y otros medios ambientales es de gran preocupacion porque pueden causar
efectos a largo plazo sobre la salud humana (Armah, Quansah, & Luginaah, 2014). Por ejemplo,
en el suelo pueden causar riesgos para los seres humanos y el ecosistema a través de: La
ingestion directa o el contacto con el suelo contaminado, la cadena tréfica (suelo-planta-humano
o tierra-planta-animal), el consumo de agua subterranea contaminada, calidad de los alimentos
(seguridad y comercializacion), entre otros (Wuana & Okieimen, 2011). En los ecosistemas
acuaticos, los elevados niveles de metales en el agua generan la bioacumulacion en los peces
que tienen un alto potencial en el ingreso de las cadenas tréficas (Janadeleh & Kardani, 2016;

Yousafzai et al., 2017).

La liberacion excesiva de los metales pesados en el ambiente mediante la industrializacion y
urbanizacion, ha causado un gran problema a nivel mundial ya que a diferencia de los
contaminantes organicos que en su mayoria son susceptibles a la degradacion bioldgica, estos no

se degradan (Hegazi, 2013).

La contaminacion por metales pesados en aguas residuales es generada por industrias como:
Galvanoplastia, operaciones mineras, curtiembres, industrias de baterias, entre otras. (Figura 1).
Para prevenir los efectos negativos de la toxicidad de los metales pesados en estas aguas, ha sido
necesario implementar un tratamiento adecuado para estos efluentes (Akpor, Ohiobor, & Olaolu,
2014; Emenike, Omole, Ngene, & Tenebe, 2016; Gunatilake, 2015; Kaur, Singh, Khare, & Ali,

2012).



Figura 1. Contaminacion por aguas residuales industriales. Fuente: (Garbarino et al., 1995).

2.1.1.1 Fuentes y emisiones de metales pesados
La concentracidn de metales pesados en las aguas se atribuye a fuentes antropogénicas y

naturales.

a. Fuentes antropogénicas

Los metales pesados se dispersan en el ambiente a través de los efluentes industriales,
residuos organicos, incineracion de basuras, el transporte y la generacion de energia (Agarwal,
2009). El metal contenido en los efluentes industriales constituye la mayor fuente de
contaminacion metélica de la hidrésfera. Otro medio de dispersion es el movimiento de las aguas
de drenaje de las cuencas que han sido contaminadas por los residuos de las unidades mineras y
de fundicién. En el cuadro 1 se puede apreciar los metales toxicos presentes en los efluentes de

diversos procesos industriales:



Cuadro 1.

Metales toxicos en efluentes industriales

Metales Industrias manufactureras
Arsénico Fosfato y fertilizantes, endurecimiento de metal, pinturas y textiles
Cadmio Fertilizantes de fosfato, galvanoplastia, pigmentos y pinturas
Cromo Blindaje de metales, curtido, caucho, fotografia
Cobre Blindaje, electricidad
Plomo Pintura, bateria
Niquel Galvanoplastia, hierro, acero
Zinc Galvanizado, blindaje, hierro, acero
Mercurio Cloro-alcali, instrumentos cientificos, quimica

Fuente: (Agarwal, 2009)

b. Fuentes Naturales
Los metales pesados son liberados por la erosién de las rocas y las actividades volcanicas,
encuentran su camino en los cuerpos de agua. La biodegradacion de los animales y las plantas

muertas también contribuyen a la presencia de metales en las aguas (Agarwal, 2009).

En general, las emisiones antropogénicas constituyen una fuente constante de contaminacion
de metales pesados (Armah et al., 2014) como resultado de un aumento exponencial del uso de
estos metales en varias aplicaciones industriales, agricolas, domésticas y tecnologicas

(Tchounwou, Yedjou, Patlolla, & Sutton, 2012).



2.1.1.2 Toxicidad por metales pesados

Los efluentes de agua residuales contaminados con metales pesados sin tratar o tratados
inadecuadamente causan una variedad de impactos ambientales y de salud cuando son liberados
(Jaishankar, Tseten, et al., 2014; Mudgal, Madaan, Mudgal, Singh, & Mishra, 2010; Tchounwou

etal., 2012).

En los ecosistemas acuéticos, la contaminacion por metales pesados es directa pero menos
visible que otros tipos de contaminacion acuatica (Khayatzadeh & Abbase, 2010). Los metales
pesados, disminuyen considerablemente el nUmero de organismos vivos puesto que tienen un
efecto negativo en el crecimiento de los seres acuaticos y constituyen una gran amenaza para el
suelo y las plantas que crecen en dichos suelos, debido a su incorporacion a la cadena tréfica

(Akpor et al., 2014).

Los peces que viven en aguas contaminadas tienden a acumular metales pesados en sus
tejidos. En general, la acumulacion depende de la concentracion de metal, el tiempo de
exposicion, el modo de adsorcion del metal, las condiciones ambientales (agua, temperatura, pH,
dureza, salinidad) y factores intrinsecos como la edad de los peces y los habitos alimenticios.
Diversos metales muestran afinidad diferente con los tejidos de los peces. La mayoria de estos
metales se acumulan principalmente en higado, rifidon y branquias. La absorcion de metales
pesados a través de la cadena alimenticia en organismos acuaticos puede causar diversos
trastornos patolégicos en los humanos (Ajima et al., 2015; Moustafa & El-Sayed, 2014; Tirkey et

al., 2012).

En grandes cantidades, los metales pesados pueden llegar a ser toxicos o peligrosos. La

toxicidad de los metales pesados puede reducir los niveles de energia y dafar el funcionamiento



del cerebro, los pulmones, el rifion, el higado, la composicidn sanguinea y otros rganos
importantes. La exposicion prolongada puede conducir a procesos degenerativos fisicos,
musculares y neuroldgicos similares a las enfermedades como: La esclerosis multiple, la
enfermedad de Parkinson, la enfermedad de Alzheimer y la distrofia muscular. La exposicién
repetida a largo plazo de algunos metales y sus compuestos puede incluso causar cancer
(Duruibe et al., 2007; Emenike et al., 2016; Jaishankar, Tseten, et al., 2014; Matin & Griswold,

2009; Qandashtani & Akram, 2016; Tchounwou et al., 2012).

En el cuadro 2 se presenta un resumen de los efectos negativos de algunos de los metales

pesados en la salud humana.



Cuadro 2.

Efectos de los metales pesados en la salud humana

Metales Pesados

Crb*

Cr3*

Zn%*

Cu®

Ca?

Pb2*

Ni?*

Alteraciones a la salud humana
Dolor de cabeza, nduseas, diarrea severa, vomito, dolor epigastrico,
hemorragia, potencial cancerigeno y adverso para modificar el
proceso de transcripcion de ADN
Reacciones alérgicas de la piel y cancer
Depresion, letargo, signos neuroldgicos como convulsiones y ataxia,
y aumento de la sed
Dafio hepatico, enfermedad de Wilson, insomnio
Dafio renal, trastornos renales, Itai-1tai (dolor insoportable en el
hueso), dafio hepatico, cancer e hipertension
Encefalopatia, convulsiones y retraso mental, reduce la produccién
de hemoglobina
Dermatitis, nausea, asma crénica, tos, hemorragia bronquial,

malestar gastrointestinal, debilidad y mareos

Fuente: (Ochie, Trilestari et al., 2008)
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2.1.1.2.1 lon Cobre (Cu?)

El cobre es un elemento metalico que esta presente en todos los animales y plantas, es un
nutriente esencial para los seres humanos y los animales en pequefias cantidades. Las principales
fuentes de emisiones ambientales de cobre son: La mineria, la fundicion y el refinado de cobre,
las industrias que producen productos de cobre (alambre, tuberias y laminas) y la combustién de
combustibles fosiles. Estudios han demostrado que la ingestion excesiva de Cu?* genera efectos
de envenenamiento agudo causando dolor gastrointestinal temporal con sintomas tales como
nauseas, vomitos y dolor abdominal. También, se ha observado que la exposicion a altos niveles
de cobre puede causar destruccion de los glébulos rojos dando lugar a la anemia y que en
contacto a largo plazo el cobre puede dafiar el higado y los rifiones y causar enfermedades como
la enfermedad de Wilson que se da por la acumulacion de Cu?* en el higado (Mahurpawar,

2015).

En Colombia, el ministerio de ambiente y desarrollo sostenible mediante la resolucién N°
0631 del afio 2015, establecié que el valor limite méaximo permisible de Cu?* en los vertimientos
puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico por parte de
las actividades de mineria, industriales y comerciales, fabricacion y manufactura de bienes es de

1 mg/L.

2.1.2 PROCESOS CONVENCIONALES DE REMOCION DE METALES PESADOS

Debido a su alta toxicidad, efectos carcindgenos o0 mutagénicos y bioacumulacion, los metales
pesados hoy en dia se han convertido en uno de los problemas ambientales mas graves y por ello

actualmente son un tema de investigacion (Fu & Wang, 2011; Kaur et al., 2012). En la
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actualidad, se utilizan diferentes métodos para la eliminacion de los metales pesados de las aguas
residuales con el fin de proteger a las personas y el ambiente. Algunos de estos métodos incluyen
precipitacion quimica, intercambio iénico, adsorcion, filtracion por membrana, tecnologias de

tratamiento electroquimico, entre otros (Fu & Wang, 2011).

2.1.2.1 Intercambio iénico

Este es uno de los métodos mas eficaces al tratar aguas con bajas concentraciones de metales
pesados. En este proceso se utilizan cationes 0 aniones que contienen un intercambiador de iones
especial para eliminar iones metalicos en disolucion. Los intercambiadores de iones utilizados
habitualmente son resinas organicas sintéticas de intercambio iénico que son sustancias solidas
insolubles en agua que pueden adsorber iones cargados positiva 0 negativamente de una solucion
electrolitica y liberan otros iones con las mismas cargas en la disolucién en una cantidad
equivalente. Durante el proceso, los iones hidrogeno y sodio de las resinas cationicas se
intercambian con los iones metalicos de las disoluciones como niquel, cobre y zinc. (Gunatilake,

2015).

2.1.2.2 Precipitacién quimica

Es uno de los métodos méas ampliamente utilizados para la remocion de metales pesados de
efluentes inorganicos en la industria debido a su operacion simple. Este proceso produce
precipitados insolubles de metales pesados como hidrdxido, sulfuro, carbonato y fosfato. Su
mecanismo se basa en la precipitacion del metal mediante la reaccidn de los metales disueltos en

la disolucién y el precipitante. En este proceso se generan particulas muy finas por lo cual, se
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utilizan precipitantes quimicos, coagulantes y procesos de floculacion para aumentar su tamafo

de particula y eliminarlos como lodos (Barakat, 2011; Gunatilake, 2015).

2.1.2.3 Filtracién por membrana

Este método permite la eliminacion sélidos suspendidos, compuestos organicos y
contaminantes inorganicos como metales pesados. Dependiendo del tamafio de la particula que
se desee retener, se pueden emplear diferentes tipos de membranas como: Membranas de
ultrafiltracién, nanofiltracion y se emplea osmosis inversa para la extraccion de metales pesados

de las aguas residuales (Gunatilake, 2015).

2.1.2.4 Tratamiento electroquimico

La electrolisis es un método electroquimico que se utiliza principalmente para tratar las aguas
residuales. Este proceso utiliza electrodos consumibles para suministrar iones a las aguas
residuales; los iones liberados neutralizan las cargas de las particulas e inician el proceso de
coagulacion. Estos iones eliminan los contaminantes indeseables usando reacciones quimicas y

de precipitacion (Tran, Leu, Chiu, & Lin, 2017).

2.1.2.5 Coagulacion quimica

El mecanismo de coagulacion se basa en la medicion del potencial zeta () como criterio para
definir la interaccion electrostatica entre el contaminante y el agente coagulante. El proceso de
coagulacion reduce la carga superficial neta de las particulas coloidales para estabilizarse

mediante un proceso de repulsion electrostatica. La produccion de lodos, la aplicacion de
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productos quimicos y la transferencia de compuestos toxicos a la fase solida son los principales

inconvenientes de este proceso (Gunatilake, 2015).

2.1.2.6 Oxidacion quimica

La adicion de agentes oxidantes hace que las sustancias toxicas presentes en las aguas
residuales se oxiden a sustancias no toxicas o poco toxicas. Estudios han demostrado que los
metales pesados como Mn?*, Cu?*, Pb?*, Cd?*, Cr3* y Hg?* pueden eliminarse eficazmente
usando ferrato de potasio como agente oxidante. Sin embargo, actualmente la oxidacién quimica
es utilizada generalmente como un pretratamiento para aguas residuales antes de la aplicacion de

un proceso potente (Pugazhenthiran, Anandan, & Ashokkumar, 2016).

En el cuadro 3 se presenta una comparacion entre los procesos convencionales para llevar a

cabo la eliminacion de metales pesados:



Cuadro 3.

Ventajas y desventajas de los procesos convencionales en la remocidn de metales pesados

PROCESOS VENTAJAS DESVENTAJAS

Intercambio iénico o Metal selectiva e Alto costo

o Alta regeneracién de materiales ¢ Baja eliminacién de metales

Precipitacion quimica e Bajo costo e Alta produccion de lodos
o Eliminacion de la mayoria de e Alto costo de eliminacion de
Metales lodos
Filtracion por membrana e Menor produccion de residuos o Alto costo de capital inicial y
solidos mantenimiento
* Bajo consumo de reactivos o La eficiencia de eliminacién
quimicos disminuye con el tiempo

¢ Produccidn de lodo

o Eficiente
Tratamiento o No consume reactivos
electroquimico o Logra la extraccion de metales Alto costo de capital inicial
puros
¢ Sedimentacion de lodos e Muy costosa
Coagulacién quimica o Metal selectiva e Consume gran cantidad de

reactivos

Rapida remocion de contaminantes e Alto requerimiento
Oxidacion toXicos energético.

e Formacion de subproductos

Fuente: (Emenike, Omole et al., 2016)
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Como se puede observar en el cuadro 3, en los procesos convencionales existentes, 10s costos
involucrados en la construccion de plantas de tratamiento de aguas residuales son elevados
(Chen, Wang, Wang, Hung, & Shammas, 2016), consumen mucho espacio, comercialmente son

poco atractivos y tienen problemas de eliminacion (Jaishankar, Tseten, et al., 2014).

Por lo tanto, en los Gltimos afios, se ha visto la necesidad de investigar métodos seguros y
econdmicos para la eliminacion de metales pesados de aguas contaminadas (Alluri et al., 2007;
Gaur et al., 2014; Hegazi, 2013; Jaishankar, Mathew, et al., 2014; Salman et al., 2014). Entre los
nuevos enfoques desarrollados para la eliminacion de metales pesados del agua, han surgido
como nuevas alternativas las tecnologias basadas en métodos biol6gicos para la remocion y/o

recuperacion de metales las cuales han resultado ser costo-efectivas (Kelly-Vargas et al., 2012).

2.1.3 BIOSORCION

La biosorcidn es un proceso fisico-quimico que elimina contaminantes de sistemas acuosos
mediante el uso de material biolégico (Jaishankar, Mathew, et al., 2014). Es una de las
tecnologias mas prometedoras involucradas en la eliminacion de iones metalicos del agua
residual debido a su bajo costo, simplicidad, funcionamiento anéalogo a la tecnologia
convencional de intercambio i6nico, eficiencia aparente, minimizacién de lodos y disponibilidad
de biomasa y bioproductos residuales (Feng, Guo, Liang, Zhu, & Liu, 2011; Jaishankar,

Mathew, et al., 2014; Kelly-Vargas et al., 2012; Mudhoo, Garg, & Wang, 2012).
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En el cuadro 4 se presenta las principales ventajas y desventajas de este proceso:

Cuadro 4.

Ventajas y desventajas del proceso de biosorcion

PROCESO VENTAJAS DESVENTAJAS
¢ Bajo costo o Baja estabilidad y resistencia de
o Alta eficiencia la biomasa
e Minimizacion de lodos quimicos y ¢ Deterioro sucesivo del
Biosorcion biolgicos biosorbente. Por lo cual, la
e No requiere nutrientes adicionales eficiencia de eliminacion
« Regeneracion del biosorbente disminuye con su uso

« Posibilidad de recuperacion de metales ® Problemas al aplicar este
proceso a escala industrial
Fuente: (Ahalya, Ramachandra, & Kanamadi, 2003; Feng et al., 2011; Michalak, Chojnacka, & Witek-Krowiak,

2013; R. Oliveira, Palmieri, & Garcia, 2011)

Este proceso implica una fase solida (biosorbente, por lo general un material biolégico) y una
fase liquida (disolvente, normalmente agua) que contiene una especie disuelta para ser adsorbida
(adsorbato, un ion metalico como: Cobre (Cu), plomo (Pb), zinc (Zn), entre otros). (Figura 2).
Debido a la alta afinidad del biosorbente con el adsorbato, este es atraido y enlazado por
diferentes mecanismos. El proceso contintia hasta que se establece el equilibrio entre cantidad de
solido-especies enlazadas de adsorbato y su porcion remanente en la disolucion. Mientras hay un
predominio de moléculas de soluto (adsorbato) en la disolucidn, no lo hay en la particula

biosorbente. Este desequilibrio entre los dos entornos crea una fuerza impulsora para la especie
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de soluto. Por lo tanto, los metales pesados se adsorben en la superficie de la biomasa, el

biosorbente se va enriqueciendo con los iones metalicos del adsorbato (Alluri et al., 2007).

Biosorbente

3 Separacion

\ e Biosorbente
\ e utilizado

. Ly
Contaminada l

Descontaminada

Figura 2. Representacion esquematica del proceso de biosorcion. Fuente: (Hubbe, 2013).

2.1.3.1 Mecanismos del proceso de biosorcion

Factores como el nimero de sitios de enlace en el biosorbente, disponibilidad y accesibilidad
de estos sitios, fuerza del enlace del contaminante y grupos funcionales presentes en el
biosorbente son los que intervienen entre la union de adsorbato y adsorbente (Gaur et al., 2014).
Por lo cual se han postulado los siguientes mecanismos de biosorcién que se llevan a cabo en

este proceso:

2.1.3.1.1 Quimisorcion

La quimisorcion implica la formacion de asociaciones quimicas fuertes entre las moléculas

del adsorbato y la superficie del adsorbente, se caracteriza por el intercambio de electrones y



19

generalmente es irreversible (Ashok & Vinod, 2016). Otras caracteristicas que son utiles en el

reconocimiento de la quimisorcién incluyen los siguientes aspectos:

- Especificidad quimica.

- Dado que las moléculas adsorbidas estan vinculados a la superficie por enlaces de valencia,
por lo general ocupan determinados sitios de adsorcion en la superficie y s6lo se forma una capa
de moléculas adsorbidas (adsorcion monocapa).

- Laenergia de quimisorcion es del mismo orden de magnitud que el cambio de energia en una

reaccién quimica entre un sélido y un liquido.

La figura 3 es una representacion esquematica de los dos mecanismos de quimisorcion que

existen:

e INTERCAMBIO
IONICO

0 BIOSORBENTE o

Grupos Funcionales

-COOH, -NH,, -OH, -
SH,-CONH,, -OCH,

M ME M M

IO |

COMPLEJACION SUPUI‘)I}’:ICE
ADSORCION

Iones de —> Agente
Mt —> Metales Pesados Quelante

Figura 3. Mecanismos de quimisorcion. Fuente: (Gaur et al., 2014).
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a. Intercambio ionico: Es una reaccion quimica estequiométrica y reversible en la que un
ion en disolucidn se intercambia por un ion cargado de manera similar unido a una particula
solida inmovil (Srivastaba & Goyal, 2010). Los adsorbatos unidos por intercambio iénico a una
superficie generalmente no pueden acumularse en méas de una capa molecular debido a la
especificidad del enlace que se forma entre el adsorbato y la superficie (Howe, Hand, Critteden,

Rhodes, & Tchobanoglous, 2012).

b.  Coordinacion o quelacion: Un compuesto de coordinacion es cualquier combinacion de
cationes o aniones con moléculas que contienen pares de electrones libres. La unién puede ser
electrostatica, covalente, o una combinacion de ambos; el ion metalico se une coordinadamente a

las moléculas organicas (Robalds, Naja, & Klavins, 2016; Srivastava & Goyal, 2010).

2.1.3.1.2 Fisisorcion

Las moléculas se encuentran libres para moverse alrededor de la muestra. A medida que mas
moléculas se introducen en el sistema, las moléculas de adsorbato tienden a formar una capa
delgada que cubre toda la superficie adsorbente. Algunas caracteristicas, que son Utiles en el

reconocimiento fisisorcion, incluyen los siguientes aspectos:

- Las moléculas de adsorbato se mantienen por las fuerzas de Van der Waals comparativamente
mas débiles, lo que resulta en menor energia de activacion.
- El proceso es reversible puesto que la sustancia adsorbida se puede recuperar facilmente a

partir del adsorbente.
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- Lafisisorcion puede extenderse mas alla de una monocapa ya que las fuerzas fisicas pueden
operar a cualquier distancia dada.
- El proceso no es especifico ya que implica las fuerzas de Van der Waals (Srivastaba & Goyal,

2010).

2.1.3.2 Seleccion y tipos de biomasa

La eleccidn de la biomasa es un factor importante que se debe tener en cuenta para la

biosorcidn de metales. El tipo de biomasa se divide en dos categorias:

Biomasa viva: Que incluye bacterias (bacterias gram-positivas, bacterias gram-negativas y
cianobacterias), hongos (moho, setas y hongos), algas (microalgas, macroalgas, algas marrones y

algas rojas).

Biomasa muerta: Que incluye residuos industriales (desechos de fermentacion, residuos de
alimentos y bebidas, lodos activados, lodos anaerobios), residuos agricolas (residuos vegetales y
de frutas, cascara de nuez, residuo de té, residuo de café, fibra de coco, cdscara de arroz, salvado
de trigo, cascarilla de soja, entre otros), residuos naturales (residuos vegetales, corteza de arbol,
malas hierbas, etc.) y otros biomateriales (materiales basados en quitosano, materiales a base de

celulosa, entre otros) (Gaur et al., 2014).

Estos estudios han demostrado que para llevar a cabo el proceso de biosorcion, la biomasa

muerta es de mayor preferencia que la biomasa viva, puesto que este tipo de biomasa no requiere
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ningun mantenimiento y suministro de nutrientes (Gadd, 2009; Salman et al., 2014; Siddiquee et
al., 2015). Ademas, este tipo de biomasa puede ser obtenida facilmente a partir de residuos que
estan compuestos por: hemicelulosa, lignina, lipidos, proteinas, aztcares simples, agua,
hidrocarburos, y almiddn, los cuales a su vez contienen gran variedad de grupos funcionales

(Gaur et al., 2014).

La ventaja de trabajar con este tipo de biomasa es que sus residuos son amigables con el
ambiente, se generan en gran escala, presentan un bajo costo y tienen una naturaleza renovable.
Por lo cual, estos materiales son considerados potenciales para la preparacion de adsorbentes
convirtiéndoles en una opcion viable para la remediacion de aguas y agua residuales (Abdolali et
al., 2014, Bailey, Olin, Bricka, & Adrian, 1999; Bhatnagar & Sillanpad, 2010; Jhonson, Jain, &

Prasad, 2008; Mohammed, Shitu, Tadda, & Ngabura, 2014).

En el cuadro 5 se presenta un resumen con los principales residuos agricolas usados para la
remocion de diferentes metales pesados amparados en los procesos de biosorcion. Estos
materiales han sido utilizados en su forma natural o después de alguna modificacion fisica o

quimica.
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Residuos agricolas utilizados para la remocion de metales pesados

Biosorbente

Cafa de azucar

Cascara de arroz

Cascara de banano

Céscara de café

Cascara de coco

Céscara de limén

Céscara de naranja

Céscara de naranja modificada

Paja de cebada

Residuos de té

Semilla de tamarindo

Tallos de uva

Fuente: Esta investigacion

Adsorbato

Cu2+
Zn2+
Cd2+
Cd2+
Cd2+
Zn2+

Cd?

Cu2+
Pb2+
Cu2+
Cd2+
Cu2+
Pb2+
Pb2+
FeZ+
Zn2+
Ni2+
Cr6+
Cu2+

Ni2+

Referencia

(E. Pehlivan, Cetin, & Yanik, 2006)
(Kumar & Bandyopadhyay, 2006)

(Memon et al., 2008)

(W. E. Oliveira et al., 2008)

(Pino, Souza de Mesquita, Torem, &
Saavedra Pinto, 2006)

(Bhatnagar, Minocha, & Sillanpaa, 2010)
(Ajmal, Rao, Ahmad, & Ahmad, 2000)
(Sha, Xueyi, Ningchuan, & Qinghua, 2009)

(Erol Pehlivan, Altun, & Parlayici, 2009)

(Ahluwalia & Goyal, 2005)

(Gupta & Babu, 2009)
(Villaescusa et al., 2004)
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2.1.4 RESIDUO DE CAFE COMO AGENTE DE REMOCION DE METALES

PESADOS

El café es una de las bebidas més populares a nivel mundial, donde Brasil es el lider mundial
en la produccion de café verde, seguido por Vietham y Colombia. Anualmente se producen entre
6,7 a 7 millones de toneladas métricas de café (Gaur et al., 2014). Debido al alto consumo de esta
bebida, se genera alrededor de 6 millones de toneladas de residuo de café (material residual
obtenido después del tratamiento del polvo de café con agua caliente para la preparacion de la

bebida) por afio (Ballesteros, Teixeira, & Mussatto, 2014).

En la actualidad, las pocas alternativas que se presentan para el aprovechamiento de los
residuos junto a la falta de conciencia en la proteccion del ambiente provocan que estos desechos
sean mal manejados y se conviertan en un problema de dificil control. Por lo cual, surge la
importancia de estudiar procesos tendientes al aprovechamiento de residuos generados por el
café o en general, como una alternativa sostenible para la remocion de contaminantes de aguas

(Cury, Aguas, Martinez, Olivero, & Chams, 2017).

Estudios realizados con el residuo de café han demostrado que presenta gran eficacia en la
remocion de metales pesados como: Cd?*, Cu?*, Cr®*, Pb?*, Ni* y Zn?* (W. E. Oliveira et al.,
2008; Utomo & Hunter, 2006) a diferentes pH y temperaturas, capacidad de quelacién debido a
la presencia de sulfhidrilos y capacidad de intercambio catiénico debido a su contenido en sodio
y calcio (Cubides, Ramirez, & Herney, 2014; D. Pujol et al., 2013; Seniunait, VaiSkunait, &
V.Bolutien, 2014). Por lo cual, durante los Gltimos afios el residuo de café ha venido cobrando

importancia por sus propiedades adsorbentes.
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Las ventajas de utilizar el residuo de cafée como biosorbente son:

- Al presentarse un alto consumo de la bebida de café se genera en gran escala el residuo.

- Al tratarse de un residuo domestico se lo obtiene facilmente y sin ningun costo
economico adicional.

- Al no necesitar de un tratamiento complejo para que pueda actuar como biosorbente, lo
hace ideal para su implementacion como un prometedor sistema de remocién de metales

pesados de matrices acuaticas simples o complejas (D. Pujol et al., 2013).

2.1.5 METODOS DE CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

2.1.5.1 Técnicas Espectroscopicas

2.1.5.1.1 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Convencionalmente, el equipo de espectroscopia infrarroja consiste en una fuente de
radiacion infrarroja, un monocromador y un detector. La radiacién infrarroja producida de la
fuente tiene un amplio rango de longitudes de onda. La radiacion pasa a través de la muestra y el
monocromador, donde la radiacion es dispersada en sus constituyentes longitudes de onda. El

detector entonces mide las intensidades de las diferentes longitudes de onda (Wen, 2015).

La espectroscopia IR proporciona informacidn sobre las vibraciones de las especies atdbmicas
y moleculares. Los atomos en las moléculas experimentan vibraciones como estiramiento
(cambio en la longitud de enlace) y flexion (cambio en el angulo de enlace). Cuando la radiacion

infrarroja interactGa con la molécula vibrante en una muestra, una parte de la radiacion con



26

frecuencias iguales a las frecuencias de radiacion es absorbida por la molécula. El anélisis de la
parte restante de la radiacion trasmitida a través de la muestra proporciona informacion sobre la

estructura de la molécula (Wen, 2015).

Esta técnica es usada para caracterizar la superficie quimica de biomateriales debido a su
versatilidad (aplicable a casi cualquier superficie), compatibilidad con las condiciones de alta y
baja presion y su bajo costo en comparacion con las técnicas que requieren condiciones de vacio
(Wang & Chu, 2013). Ademas, permite determinar el mecanismo de union en caso de
eliminacién de contaminantes mediante los procesos de adsorcion ya que identifica los
principales grupos funcionales responsables de la quelacion quimica de la mayoria de los
biomateriales (Pradier & Chabal, 2011; Simonescu, 2012; Srivastava & Goyal, 2010). Mediante
esta técnica, se ha identificado en el residuo de café los principales grupos funcionales y los
grupos que participan en la quelacion después de realizado el proceso de biosorcién (Azouaou,
Sadaoui, Djaafri, & Mokaddem, 2010; Boonamnuayvitaya, Chaiya, Tanthapanichakoon, &
Jarudilokkul, 2004; Bustamante, 2011; Cerino-Cordova et al., 2013; Davila-Guzman et al., 2013;
Fiol, Escudero, & Villaescusa, 2008; Imessaoudene, Hanini, & Bouzidi, 2013; Pastrana & Mora,

2017).

2.1.5.1.2 Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis se basa en el estudio de las transiciones que las moléculas que
contienen electrones 0 no enlazantes absorben energia de la luz ultravioleta o visible y pueden
ser excitados a altos orbitales moleculares de anti-enlace.

La aplicacion de esta técnica en biomateriales no esta muy extendida porque la mayoria de los

biomateriales no estan en disolucién, los coeficientes de extincion molar de algunos
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biomateriales en una disolucion son desconocidos y las curvas de calibracion son dificiles de
obtener. Por lo tanto, mediante esta técnica no es posible realizar una determinacion estructural
del biomaterial pero si es utilizada en biomateriales para obtener el espectro de absorbancia
(Wang & Chu, 2013), donde es posible evidenciar la participacion de los grupos funcionales en
la coordinacion con los iones metélicos mediante los cambios observados en las transiciones del
espectro (Canakci, Saribiyik, & Serin, 2014; Gebreyohannes, Chebude, & Raju, 2016; R.
Haddad, Yousif, & Ahmed, 2013). También, es posible realizar un seguimiento de las
disoluciones acuosas que contienen los metales pesados y determinar el porcentaje de remocion.
Por lo cual, esta técnica puede ser utilizada para estudiar este tipo de disoluciones acuosas y en
comparacion con otras técnicas, es mas econdémica y rentable para ser aplicada en pequefios

laboratorios (Pastrana & Mora, 2017).

2.1.5.2 Otras técnicas de analisis

2.1.5.2.1 [ndice de humificacion (HI) (Relacion E4/Es)

Las sustancias humicas son materiales organicos naturales que representan una mezcla de
componentes organicos relativamente pequefios, que forman estructuras supramoleculares unidas
entre si por fuerzas dispersivas como interacciones « - 1y Van der Waals. Difieren en peso
molecular, composicion elemental, acidez y capacidad de intercambio catidnico. Se clasifican en
tres grupos principales acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) y huminas. Los AH contienen
hidroxifenoles, &cidos hidroxibenzoicos y otras estructuras aromaticas enlazadas con péptidos,
compuestos amino y &cidos grasos; por su parte los AF contienen una variedad de acidos

fendlicos y benceno carboxilicos, los cuales tienen estructuras poliméricas estables. Estas
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sustancias son utilizadas como adsorbentes de metales pesados y contaminantes (Fasurova &
Pospisilova, 2010). Una de las técnica empleadas para la caracterizacion de los AH y AF es la
relacion E4/Es (G. Haddad, EI-Ali, & Halim, 2015). Esta técnica indica el grado de alifaticidad o

aromaticidad de las sustancias himicas (Reddy, Nagaraja, Punith, Police, & Dhumgond, 2014).

2.1.5.2.2 Método de titulaciéon de Boehm

El método de Boehm estudia los grupos funcionales &cidos presentes en la superficie del
biomaterial (G. Kyzas, 2012; W. E. Oliveira et al., 2008). Consiste en una neutralizacion
selectiva de los grupos acidos superficiales con diversas fortalezas, utilizando bases que tienen
acidos conjugados con un amplio rango de constantes de disociacion acida. Segun Boehm, las
propiedades &cidas de la superficie se derivan de la presencia de diferentes grupos en la
superficie: grupos carboxilo, grupos lacténicos, endlicos y fenolicos. Estos grupos, puede
diferenciarse por neutralizacion con disoluciones de NaHCOs, Na,CO3z y NaOH (George Z.

Kyzas, Lazaridis, & Mitropoulos, 2012; Psareva et al., 2005).

Los valores obtenidos mediante la disolucion de NaOH, corresponde a la concentracién de los
todos grupos acidos: grupos carboxilo, fendlicos, lacténicos y endlicos. Los valores obtenidos
mediante la disolucion de NaHCO3 corresponden a la concentracion de los grupos carboxilo. Los
valores obtenidos mediante la disolucion de Na,COs, corresponde a la concentracion de los
grupos carboxilo, lactonicos y endlicos. La diferencia entre los valores de las disoluciones de
NaOH y Na>COs permite calcular la cantidad de los grupos fenolicos y la diferencia entre los
valores de las disoluciones de Na2CO3zy NaHCOs permite calcular la cantidad de los grupos

lactonicos y endlicos (Liu, 2014; Psareva et al., 2005; D. Pujol et al., 2013).
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2.1.5.3 Técnicas de Barrido

2.1.5.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La SEM es una técnica de microscopia electrénica mediante la cual se obtiene la imagen de la
superficie por el escaneo enfocado de un haz de electrones sobre la superficie. Es una de las
herramientas mas comunes para estudiar la morfologia de la superficie e identificar areas que no

se pueden resolver por microscopia optica (Wang & Chu, 2013).

Esta técnica es uno de los métodos de usos multiples para la caracterizacion de biomateriales.
En esta técnica, un haz de electrones de energia relativamente baja de unos cientos eV a 50 keV
pero con un tamafio de punto muy fino de ~ 5 nm escanea a través de la superficie de la muestra.
Una variedad de interacciones se produce durante la penetracion y paso a traves de la muestra
que da lugar a la emision de electrones y fotones de la muestra. Los tipos de electrones y fotones
reflejados de la muestra se utilizan para la formacion de imagenes y la caracterizacion. Los
biomateriales pueden obtener imagenes con una resolucion que se acerca a 0,3 nm a 30 keV
utilizando una alta definicion (Wang & Chu, 2013). Por lo tanto, la SEM es importante para
cualquier investigacion relacionada con las propiedades y comportamiento de los materiales que
involucra su microestructura ya que proporciona informacion relacionada con la morfologia,
distribucion de fases y diferencias de composicion que ayudan en el establecimiento del proceso
(Srivastaba & Goyal, 2010).

Esta técnica es utilizada para confirmar el fenémeno de biosorcion; para ello, se debe registrar
la micrografia de los biosorbentes no tratados (nativos) y tratados con iones metalicos. La
comparacion de las micrografias electrdnicas de barrido de biosorbentes nativos y tratados

indican agregacion y reduccion en el area de poro del biomaterial tratado confirmando el
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fendmeno de biosorcidn (Srivastava & Goyal, 2010). Mediante esta técnica, se ha identificado en
el residuo de café una morfologia superficial compuesta por placas (Wu, Kuo, & Guan, 2015) y
se ha estudiado como se ve afectada su superficie después de realizado el proceso de biosorcién

(Pastrana & Mora, 2017).

Generalmente, el equipo SEM se encuentra equipado con una espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDS o EDX). Por lo tanto, la region de muestra evaluada mediante el analisis
SEM, también se puede analizar mediante EDS para determinar la superficie quimica de este
material. Este proceso, se basa en la deteccion e investigacion de los rayos X liberados, los
cuales llevan un valor energético Unico. Como la energia de los rayos X es caracteristica de la
estructura atdbmica del elemento desde el que se emite, al medir la cantidad y la energia de los
rayos X emitidos desde la muestra, se puede determinar una composicion elemental aproximada

de la muestra.

La técnica combinada se conoce como SEM-EDS (Gazulla, Rodrigo, Blasco, & Ordufia,
2013; Wang & Chu, 2013). Mediante esta técnica, se ha identificado en el residuo de café la
presencia de los metales removidos, metales traza (Fiol et al., 2008) y oxigeno, carbono y otros

elementos (George Z. Kyzas et al., 2012).

2.1.5.3.2 Teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Para determinar el area superficial, se lleva a cabo el andlisis de la isoterma de adsorcién de

nitrogeno a 77 K. La isoterma experimental es ajustada mediante el modelo desarrollado por
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Brunauer, Emmett y Teller. EI modelo para la isoterma BET utiliza la energia de union entre el
adsorbato y la superficie para la primera monocapa tomada como igual al calor isostérico de
adsorcion y una segunda energia de enlace para la adsorcion de todas las monocapas

subsiguientes que se toma como igual al calor molar de condensacién (Tan et al., 2012).

El analisis usando el modelo BET permite la determinacion del area superficial, volumen de
poros y distribucion de meso y microporos (Dotto, Campana, & Almeida, 2017). Con la ayuda
de un equipo con procesador de datos incorporado, se realiza la medicion de la cantidad de
moléculas de N> adsorbidas sobre la muestra utilizando métodos de flujo cruzado gravimétricos,

volumétricos o dindmicos (Tan et al., 2012).

En los biomateriales, a medida que las particulas se hacen mas pequefias, la proporcién de
atomos que se encuentran en la superficie aumenta con relacién a la proporcién dentro de su
tamano. Por lo tanto, la caracterizacidn de las superficies y las interfaces son muy importantes
para los biomateriales (Sampath Kumar, 2013). Aunque los biomateriales presentan un area
superficial relativamente baja, son considerados como un biosorbente eficiente y selectivo
(Klapiszewski et al., 2013) a pesar de que la adsorcion fisica requiere areas superficiales altas
(Chakraborty, Saha, Ng, Koyama, & Srinivasan, 2009; Thommes, Guillet, & Cychosz, 2015).
Por lo cual, la biosorcion se da como un proceso quimico (Pastrana & Mora, 2017; Roach,
Eglin, Rohde, & Perry, 2007) . Mediante esta técnica, se ha identificado en el residuo de café una
fraccion de mesoporos (Boonamnuayvitaya et al., 2004) y un area superficial pequefia (Davila-

Guzman et al., 2013; George Z. Kyzas et al., 2012; Pastrana & Mora, 2017; Wu et al., 2015).
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2.2 ANTECEDENTES

Boonamnuayvitaya et al (2004), investigaron la preparacion y utilizacion de residuos de café
unidos con arcilla como adsorbente (denominado CC-adsorbente) sobre iones de Cd?* Cu®* Pb?*
Ni2* y Zn?* en disolucion. En el estudio preliminar sobre la adsorcion de estos iones metalicos,
se investigo factores como: La temperatura de pirolisis, la relacion en peso del residuo de café
con la arcilla y el tamafio de particula. Se realizo la caracterizacion de la muestra mediante
espectroscopia IR, potencial zeta y analisis BET. Se encontr6 que la temperatura de pirdlisis
adecuada era de 500 °C, la relacion en peso de residuos de café con arcilla era 80:20 y el
diametro de tamafio de particula era 4 mm. Bajo estas condiciones, se determino la capacidad de
adsorcion del CC-adsorbente mediante el modelo isotérmico de Langmuir. La adsorcién aumentd
en el orden de Cd?* > Cu?* > Pb?* > Zn?* > Ni?*. La espectroscopia IR muestra que los grupos
funcionales principales presentes eran los grupos hidroxilo, carboxilo y amino, el estudio del
potencial eléctrico mostré que el CC-adsorbente exhibia una carga negativa que era favorable
para atraer el ion metalico y el area superficial 2,57 m?/g obtenida mediante el analisis BET
indico que la alta fraccidén de mesoporos en el CC-adsorbente contribuia a la capacidad de

adsorcion (Boonamnuayvitaya et al., 2004).

Utomo y Hunter (2006), investigaron el uso del residuo de café como una alternativa
econdmica para el tratamiento de aguas residuales que contienen metales pesados. En este
estudio analizaron la capacidad adsorbente de este residuo sobre iones de Cu?*, Zn?*, Cd?*y
Pb?*. Se encontrd que la capacidad adsorbente es muy buena en un amplio intervalo de pH de 4 —
10 y que la desorcion en medio acido de los metales no mostraba una disminucién significativa

en su capacidad adsorbente lo que lo califica para reutilizacion (Utomo & Hunter, 2006).
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Fiol et al (2008), investigaron el uso del residuo de café molido como biosorbente de Cr®* en
disolucion acuosa. El procedimiento de adsorcion consistio en agitar 0,1 g del residuo de cafée
con 15 mL de solucién de Cr®* a 30 rpm. Se realizo la caracterizacion de la muestra mediante
analisis porosimétrico, analisis elemental, determinacion del punto de carga cero, analisis de
microscopia electronica de barrido- espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (SEM-EDS)
y espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier de reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR). Se encontro que la adsorcion maxima se producia a un pH inicial 3,0, que el valor
méaximo de adsorcion de Langmuir fue 10,2 mg Cr*®/g en los residuos, que el sorbente es capaz
de reducir el cromo hexavalente a su forma trivalente, un porcentaje de adsorcion de 68,5 % de
Cr% y 31,5 % de Cr®*, que una disolucion de NaOH 1 M era el agente de desorcion mas eficaz y
que después de 24 horas en contacto el 42 % de cromo total se desorbe en ambos estados de
oxidacion hexavalente y trivalente. El analisis porosimétrico indicé que presentaba un area de
superficie de 7,5 m?/g, un radio medio de poros de 20,67 micron y una porosidad total de 69,75
%, el analisis elemental 57,50 % C, 7,39 % H, 2,06 % N y <0,3 % S, la determinacion del punto
de carga cero fue encontrado a pH 3,9, mediante el analisis SEM-EDS se confirmd la presencia
de cromo y el analisis por FTIR-ATR permiti6 observar las bandas caracteristicas de la celulosa
y lignina e indico que ambas unidades estaban involucradas en la adsorcion de Cr®* debido a la
modificacion que se observo en los espectros. Se concluyo que el residuo de café tiene la ventaja
de convertir el Cr®* a Cr¥ que es menos toxico, de manera, que este residuo puede ser utilizado
para la eliminacion de cromo de aguas residuales a través de un proceso rentable, econémico y

ecoldgico (Fiol et al., 2008).

Escudero et al (2008), investigaron el uso del residuo de café y de tallos de uva como

biosorbentes de Cu?* y Ni?* de una disolucion acuosa en presencia y ausencia del agente quelante
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EDTA. Se investigé efectos del pH, relacién molar metal-EDTA y cinética en funcion de la
concentracion del adsorbente y equilibrio de adsorcidn. Se encontr6 que la adsorcion de metal
dependia del pH, alcanzando un valor maximo a pH 5,5, que el agente quelante EDTA reducia
drasticamente la adsorcion de metal, alcanzando la inhibicion total de la captacion de ambos
metales cuando la relacién molar metal: ligante era 1:1, los modelos de Langmuir y Freundlich
describieron las isortermas de adsorcion. Se concluyd, que los tallos de uva presentaron mayor
capacidad de adsorcién de cobre y niquel que los residuos de café en ausencia y en presencia de
EDTA, pero la adsorcion en los residuos de café se vio menos afectada por la presencia del

agente quelante (Escudero, Gabaldén, Marzal, & Villaescusa, 2008).

Prabhakaran et al (2009), investigaron el uso de residuos de té y café para la eliminacion de
Cr®* de una disolucion acuosa. Se identificd que el mecanismo de eliminacion se genera
mediante la reaccion de reduccion de Cr®* a Cr3*, sequido de la adsorcion de Cr**. Se encontr6
que los compuestos fenolicos de los residuos de té y café sirven como grupos donadores de
electrones para la reduccion rapida de Cr®*. Los ensayos de pH revelaron que la reduccion de
Cr®" por el residuo de té y café era independiente del pH, mientras que la adsorcion de Cré* era
fuertemente dependiente del pH. La isoterma de los residuos de té y café present6 una adsorcion
méaxima a pH 4 de 44,9 y 39,0 mg/g, respectivamente. Entre los dos modelos isotérmicos
(Langmuir y Toth), el modelo de Toth describié mejor las isotermas de biosorcion de cromo con
coeficientes de correlacion altos y bajo porcentaje de valores de error. Se concluyé que los
residuos de té y café son dos reductores eficientes y que sirven como biosorbentes para la
eliminacion de cromo hexavalente de una disolucién acuosa (Prabhakaran, Vijayaraghavan, &

Balasubramanian, 2009).
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Azouaou et al (2010), investigaron el uso de residuo de café en la eliminacion de cadmio de
una disolucién acuosa. Se realiz6 experimentos cinéticos y de equilibrio por lotes con el fin de
estudiar los efectos del tiempo de contacto (120 min), la cantidad de adsorbente (9 g), pH inicial
(7), tamafio de particula entre 225-800 um, concentracion inicial de cadmio (15,65 mg/g) y la
temperatura (20 °C). La caracterizacion del residuo fue realizada mediante SEM-EDS,
fluorescencia de rayos X (FRX), DRX y andlisis por FTIR. También, se realiz6 un estudio
termodinamico, de equilibrio mediante tres modelos de isoterma de adsorcion Langmuir,
Freundlich y Dubinin-Radushkevich y cinético mediante modelos cinéticos de primer y segundo
orden. El analisis SEM-EDS mostré que el residuo de café contenia una estructura porosa y
homogénea con poros profundos, también indicé principalmente la presencia de oxigeno (58,59
%) y carbono (33,75 %) y la presencia de algunos heteroatomos como K, Na y Si, el analisis
FRX confirmd la presencia de los elementos Ca, Na, Mg, Al, P, Sy K, el analisis DRX indico la
presencia de potasio, calcio y fosfato y el analisis por FTIR indic6 que los grupos acidos,
carboxilo e hidroxilo, son contribuidores predominantes en la adsorcién de iones metalicos. El
estudio termodinamico reveld que el proceso fue exotérmico. De los tres modelos, la isoterma de
Langmuir proporciono la mejor correlacion para la adsorcion de Cd?* en el residuo de café y se
observo que la adsorcidn era de naturaleza fisica y favorable con una capacidad de adsorcion de
15,65 mg/g. Se concluyé que el tamafio de particula no tenia ningun efecto en la eliminacion de
cadmio y que este proceso es una funcion de la concentracién de adsorbente, pH, concentracion

de iones metalicos y temperatura (Azouaou et al., 2010).

Bustamante (2011), estudio el proceso de adsorcion de Cu?* y Pb?* utilizando residuos de café
(RC) modificados con &cido citrico (0,6 M) y sin modificar. Se realizé la caracterizacion del

residuo mediante espectroscopia IR, titulaciones potenciométricas y punto de carga cero. La
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capacidad de adsorcion de los RC modificados fue de 158,73 mg Pb/g y 97,10 mg Cu/g, los
cuales fueron 3,1y 8,2 veces superiores a los valores obtenidos con los RC sin modificar. Los
analisis por espectroscopia IR y titulaciones potenciométricas indicaron la incorporacién de
grupos carboxilicos en el residuo de café modificado y el punto de carga cero del RC sin
modificar present6 un pH 5,5, mientras que el RC modificado presenté un pH 2,8, valor
atribuido al incremento en la cantidad de grupos carboxilicos. Se concluyo la factibilidad de
utilizar RC modificados con AC 0,6 M como adsorbentes de metales pesados, debido a la alta
capacidad de adsorcidn que se obtiene gracias al aumento de los grupos carboxilicos, su bajo

costo y alta disponibilidad (Bustamante, 2011).

Kyzas (2012), utilizé dos tipos de residuos de café: Residuos de café sin tratar (UCR) y
residuos de café tratados con una disolucion de formaldehido (TCR) como adsorbentes de bajo
costo para la remocion de Cu?*y Cr®*, Se evalud el efecto de tiempo de contacto, concentracion
inicial de metal, radio de agitacion y pH. Se realiz6 la caracterizacion del residuo mediante el
andlisis SEM-EDS, punto de carga cero, método de Boehm y analisis BET. En esta
investigacion, se determiné que, a pH bajos, los porcentajes de adsorcion son bajos tanto para
UCR como para TCR y se encontrd que el pH 6ptimo de adsorcion es 5, pues por encima de este
valor el cobre empieza a precipitar en forma de hidréxido insoluble y el cromo a pH inferiores se
hidroliza en forma de especies anidnicas por lo cual requeriria una superficie de adsorcion
cargada positivamente para realizar una remocion eficiente. Se determino que la velocidad de
agitacion 6ptima para la adsorcion era de 140 rpm y que el pH 6ptimo para la desorcién era pH 2
y que después de 10 ciclos de adsorcion-desorcion, el porcentaje de adsorcion se ve disminuido
solamente en un 7 % para ambos tipos de residuos y de iones. El analisis SEM-EDS indico

principalmente la presencia de oxigeno 64,11 %, carbono 30,59 % y variedad de elementos (K,
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Na, Mg, Py S) 5,30 %, el punto de carga cero presentd un pH 3,4, de acuerdo con el método de
Boehm, los grupos funcionales en la superficie del residuo fueron carboxilo 0.97 mmol/g, basico
0,93 mmol/g, fenolico 0,14 mmol/g y lactonico 0,11 mmol/g y el analisis BET indico que

presentaba un area superficial de 2,3 m?/g (G. Kyzas, 2012).

Imessaoudene et al (2013), llevaron a cabo una serie de experimentos para evaluar la
capacidad de adsorcion de estroncio mediante el residuo de café en medio acuoso. Se evaluo la
adsorcion de Sr?* en funcion de tiempo de contacto, cantidad de adsorbente, pH, tamafio de
particula 100-140, 140-200, 200-400, 400-630 y 630-900 um, velocidad de agitacion y
temperatura. Ademas, se realiz6 un estudio cinético, termodinamico y analisis FTIR. La
adsorcién maxima (84 %) se presento en un intervalo de pH de 5 — 8 a una temperatura entre 283
y 333 °K. El estudio cinético indico que la adsorcion de Sr?* se adaptd al modelo de reaccion de
segundo orden y la isoterma de adsorcion fue interpretada por el modelo de Langmuir. El estudio
termodinamico revel6 que el proceso fue espontaneo, exotérmico y mediante adsorcion fisica
consolidada por: el aspecto rapido de adsorcidn, una adsorcién favorecida a bajas temperaturas,
baja energia de activacion y el efecto de la velocidad de agitacion en el proceso. El anélisis FTIR
indicd que la presencia de los grupos carboxilo y amino en la superficie del residuo de café
fueron importantes en este proceso. Se concluy6 que en el proceso de adsorcion el efecto de
tamarfio de las particulas no fue muy importante y que la velocidad de agitacion influy6 en el

tiempo de equilibrio (Imessaoudene et al., 2013).

Davila et al (2013), investigaron el uso de residuo de café como un adsorbente de bajo costo
para la eliminacion de Cu?*. Se estudi6 la cinética de biosorcion del residuo de café a diferentes
concentraciones de adsorbato (0,1-1,0 mM) y velocidades de agitacion (de 100-400/min). Se

realizo la caracterizacién del residuo mediante contenido de cenizas, analisis elemental, anélisis
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BET, espectroscopia FTIR y titulacion potenciométrica. Se encontro que la adsorcién maxima
(0,214 mmol/g) se producia a concentracion de Cu?* (1,0 mM) y a 400 min y que la velocidad
de agitacion fue un factor determinante para la resistencia de transferencia de masa externa a 100
rpm. El contenido de cenizas fue 2 %, el anélisis elemental 48,1 % C, 38,9 % O, 10,8 % Hy 2,2
% N, el analisis BET indic6 un area de superficie de 0,35 m?/g, la espectroscopia FTIR indico
que los grupos carboxilo e hidroxilo en el residuo de café podian ser los grupos funcionales
activos para adsorber cobre y la titulacion potenciométrica indicé 0,23 meg/g de grupos
carboxilo y 0,52 meq/g de grupos hidroxilo. Se concluyé que la biosorcion de iones cobre en
SCG esté relacionada principalmente con la liberacion de calcio e hidrogeno, lo cuales sugieren
que el rendimiento de biosorcion del residuo de café se puede atribuir a un mecanismo de
intercambio i6nico con iones de calcio e hidrogeno los cuales neutralizan los grupos carboxilo e

hidroxilo de la biomasa (Davila-Guzman et al., 2013).

Kyzas et al (2013), realizaron un estudio utilizando residuos de café como adsorbentes de
bajo costo para la remocion de Cu?* desde disoluciones acuosas. Los porcentajes de remocion de
Cu?* fueron: A pH 2 de 15 %, después de pH 3 de 60 % y a pH 5 de 76 %; a partir de este valor
el porcentaje de remocion se mantuvo casi constante, sin embargo, no se realizaron estudios en el
intervalo de pH de 5-8 ya que en este intervalo predominan los fenémenos de precipitacion e
hidrolisis. Por otra parte, los experimentos de desorcién mostraron un porcentaje de desorcién de
94 % cuando los ensayos se hacen en medios altamente acidos (pH 2) mientras que en
condiciones alcalinas el porcentaje de desorcion es de 21 %. Se encontro ademas que el
porcentaje de adsorcion se ve disminuido en un 6 % despues de 10 ciclos de adsorcion-
desorcion. Se concluyo que el residuo de café es una alternativa economica y reutilizable para la

remocion de iones metalicos (G. Z. Kyzas, Bikiaris, Kostoglou, & Lazaridis, 2013).
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Pujol et al (2013), analizaron la adsorcion de metales como Cr®*, Cu?* y Ni?* sobre residuos
de café. Los estudios de equilibrio se llevaron a cabo en mezclas binarias en las que las
concentraciones de Cr®* y el segundo ion metalico variaron entre 0,5y 12 mM y 0,5y 8 mM
respectivamente. Se observé un efecto sinérgico de un ion metélico al otro en todas las mezclas
binarias estudiadas y el papel de los protones tanto en la reduccion de Cr®* como en los procesos
de adsorcion de iones metélicos y la formacion de nuevos sitios activos en el biosorbente como
consecuencia de la reaccion redox. Debido a ello, se desarrollé6 un modelo de adsorcion sinérgico
de multiples componentes basado en modelos de isoterma de Sips y Langmuir para describir el
efecto cooperativo entre los componentes de mezclas binarias Cré* -Cu?* y Cr®* -Ni?*. EIl modelo

propuesto se ajustd con éxito a los datos experimentales (David Pujol et al., 2013).

Agwaramgbo et al (2013), evaluaron la capacidad de carbdn, residuos de café y té, hueso de
pescado y cafeina para eliminar plomo de disoluciones acuosas contaminadas. Se encontrd que el
orden de eliminacion de plomo en una disolucién de 1,300 ppm era: Carbédn (100 %) > Té (97
%) > Café molido (88 %) > Café Instantaneo (83,5 %) > Granos de café (82 %) > hueso de
pescado (76 %) > Cafeina (1,3 %). Estos resultados demostraron claramente que no todos los
biomateriales s6lidos pueden adsorber plomo y que la cafeina, un componente de café y té no
participa en la eliminacién del plomo a partir de disoluciones contaminadas (Agwaramgbo,

Lathan, Edwards, & Nunez, 2013).

Cerino et al (2013), estudiaron residuos de café sin modificar y modificados con disoluciones
de &cido citrico (0,1 y 0,6 M) para eliminar Pb?* y Cu?* a partir de disoluciones acuosas a 30 °C
y pH entre 3-4 para Pb y 4-5 para Cu en sistemas por lotes. Se realiz0 la caracterizacion del
residuo mediante espectroscopia ATR-FTIR, titulacién potenciométrica y punto de carga cero.

Los residuos de café tratados con &cido citrico 0,6 M, lograron una capacidad de adsorcion
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méaxima de 0,77 y 1,53 mmol/g para el Pb?* y Cu?*, respectivamente. Mientras los residuos de
café sin modificar solamente alcanzaron una adsorcion de 0,24 y 0,19 mmol/g de Pb?* y Cu?*,
respectivamente. La desorcion de Pb?* y Cu?* alcanz6 alrededor del 70 % utilizando HCI 0,1 N
para los residuos de café modificados y sin modificar. Los resultados de espectroscopia ATR-
FTIR y titulacion potenciométrica mostraron que la modificacion quimica del residuo de café
condujo a un aumento en la cantidad de grupos carboxilicos y una disminucién en el punto de
carga cero sobre la superficie del biosorbente. Se concluyd que los iones de Pb?* y Cu?* fueron
adsorbidos sobre todo en los grupos carboxilicos del residuo de café modificado y que estos
metales pueden ser cambiados por los iones H* y Ca?* durante la adsorcion en el residuo de café

sin modificar (Cerino-Cérdova et al., 2013).

Cubides et al (2014), estudiaron el proceso de adsorcion de Cr®* en 3 diferentes adsorbentes:
Carbdn activado comercial, carbon activado preparado a partir de residuos de café y los residuos
de café. Se trabajé con disoluciones acuosas de dicromato de potasio en concentraciones de 5
ug/mL y diferentes dosificaciones de residuo de cafe, se llegaron a obtener adsorciones
superiores al 95 % de Cr®*. Para la realizacion de la cinética de adsorcion se realizaron ensayos a
una temperatura de 36 °C y pH de 1,6 con concentraciones entre 0 a 1 M de disolucion de Cré*y
entre 0,01- 4 % en peso del residuo de café tomando pequefias alicuotas a diferente tiempo. La
adsorcién de cromo con residuos de café se ajusté a un modelo de Freundlich y a una cinética de
segundo orden. Se concluyd que el proceso de adsorcion usando este tipo de solidos presenta
potencial para tratar las aguas residuales del proceso de curtido, ya que elimina gran parte del
Cr®" presente en pequefas cantidades con un buen tiempo de contacto y una temperatura de 36

°C (Cubides et al., 2014).
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Wu et al (2015), estudiaron el uso de residuo de café sin tratamiento (UCR) para remover
Pb?" y Zn?*. Se determind el efecto de pH (3 y 5) de la disolucion, concentracion de iones
metalicos (20 mg/L y 80 mg/L) y la concentracion de UCR (1 g/L y 2 g/L). Se realizé la
caracterizacion del residuo mediante analisis SEM, andlisis BET y punto de carga cero. Se
encontrd que el porcentaje de remocion de los iones metalicos aumentaba con el incremento de
la cantidad de UCR (2 g/L) y el aumento de pH (5) de la solucién y que disminuia cuando se
aumentaba la concentracion de los iones metalicos (80 mg/L). Como resultados obtuvieron un
porcentaje de adsorcion de 96 % para Pb?* y un 44 % para Zn?*. El analisis SEM reporto que
UCR presentaba una morfologia superficial compuesta de placas, el analisis BET report6 un area

superficial de 0,19 m?/g y el punto de carga fue encontrado a un pH de 3,9 (Wu et al., 2015).

Pastrana y Mora (2017), evaluaron la capacidad de adsorcién que tiene el residuo de café
molido en la remocién de Hg?* en una matriz acuosa mediante la investigacion de los factores
asociados al proceso de adsorcion (pH, temperatura, concentracion del metal y tiempo de
contacto). Se encontrd que a pH 7, temperatura 33 °C, concentracion de mercurio 78,84 mg/L y
70 min de reaccion, se presentaba el maximo porcentaje de remocion 97 % (Pastrana & Mora,

2017).
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2.3 MARCO LEGAL

Marco legal nacional

Ley 99 de 1993:

Se establecen los parametros y los valores limites maximos permisibles en vertimientos
puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a sistemas de alcantarillado publico y se dictan otras
disposiciones. Donde se propuso un limite maximo permisible de concentracion de 0,05 mg/L

(cobre).

Decreto 1753 de 1994:

Reglamenta las licencias ambientales, es competencia de las Corporaciones Autdnomas
Regionales otorgar la licencia ambiental para la construccion y operacion de sistemas de manejo,
tratamiento y disposicion final de residuos sélidos y desechos industriales, domésticos y
peligrosos, que adelanten las entidades territoriales bajo su jurisdiccion.

Resolucion 01164 del 2002:
Por la cual se adopta el Manual de Procedimientos para la Gestidn Integral de los residuos

hospitalarios y similares.

Decreto 4741 de 2005:
Por el cual se reglamenta parcialmente la prevencion y manejo de los residuos o desechos

peligrosos generados en el marco de la gestion integral.
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Boletin Técnico N° 29 del 2006:
A través de los sistemas modulares del tratamiento anaerobio, cenicafé descontamina las
aguas residuales generadas en el lavado del café y originadas en beneficiaderos humedos donde

se retira el mucilago o baba del café por el método de fermentacion natural.

Ley 1252 del 2008:
Por la cual se dictan normas prohibitivas en materia ambiental, referentes a los residuos y

desechos peligrosos y se dictan otras disposiciones.

Resolucion 1297 del 2010:
Por medio del cual se establecen los sistemas de recoleccion selectiva y gestion ambiental de

residuos de pilas y/o acumuladores y se dictan otras disposiciones.

Decreto 351 del 2014:
Por el cual se reglamenta la gestion integral de los residuos generados en la atencion en salud

y otras actividades.

Resolucion 0631 del 2015:

Se establecen los parametros y los valores limites maximos permisibles en los vertimientos
puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico y se dictan
otras disposiciones. Donde se propuso un limite maximo permisible de concentracion de 1 mg/L

(cobre).
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3. METODOLOGIA

3.1 RECOLECCION DEL MATERIAL

El material de estudio, residuo de café se recolect6 de diferentes fuentes como cafeterias y

hogares siendo una muestra de procedencia heterogénea.

3.2 LAVADO Y SECADO DEL MATERIAL
Se realiz6 cuatro lavados. Primero se lavo dos veces con agua potable hervida a temperatura
de ebullicién y posteriormente se lavé dos veces con agua destilada a temperatura de ebullicion.,

Finalmente, el residuo se seco en una estufa a 105 °C por 24 horas.

3.3 TAMIZADO DEL MATERIAL

Se procedio a realizar el proceso de tamizaje manual secuencial en tamices organizados de
mayor a menor tamafio de poro de arriba hacia abajo partiendo del tamiz con numero de malla 80
que permitié obtener residuo de café en un rango de tamafio de particula 180 um > dp > 125 um
denominado A; un tamiz de nimero de malla 120 que permitié obtener residuo de café en un
rango de tamafio 125 pm > dp > 53 pm denominado B y un tamiz con nimero de malla 270 que

permitio obtener residuo de café en un rango de tamafio < 53 um denominado C.

3.4 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA
Las siguientes pruebas de caracterizacién fisicoquimica se realizaron para los tres rangos de

tamafo de particula del residuo de café previo al proceso de biosorcién por triplicado.
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3.4.1 pH

Se determin0 en un extracto del residuo de café en agua tipo 1l manteniendo una relacion 1:15
(p/v) tal como se reporta en la literatura. La suspension se dejo en reposo por 30 min, una vez
transcurrido este tiempo se agitod vigorosamente la suspension y finalmente se procedio a leer el

pH (Zamudio & Gonzélez, 2006).

3.4.2 Conductividad

Se determind en un extracto del residuo de café en agua tipo Il manteniendo una relacion 1:5
(p/v). La suspension se agitod por 30 min y se dejé en reposo por 14 h. Una vez transcurrido este
tiempo, se agitd de nuevo por 15 min y finalmente se procedio a leer la conductividad (Zamudio

& Gonzélez, 2006). Se realiz6 una correccion de temperatura mediante la ecuacion 1:

K5 = F25(T) — Kr (1)

donde K>s es la temperatura de conductividad corregida; Fos es el factor de correccion de

temperatura a 25 °C y Ky es la conductividad a temperatura.

3.4.3 Densidad aparente

El método se basd en la cuantificacion de la masa del residuo de café depositado libremente
por unidad de volumen, en una probeta de 10 mL. Para ello, se secd el residuo de café a 105 °C
por 24h, una vez transcurrido este tiempo, se dejo enfriar en un desecador. Posteriormente, se

peso la probeta vacia y se registro el dato. Enseguida, se dejo caer libremente una cantidad de
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residuo de café suficiente para obtener una lectura cercana a 2 mL, se peso y se registro el dato.

Este procedimiento se realizd 2 veces mas, es decir, hasta los 6 mL (ICONTEC, 2011).

(WZ _Wl) (2)

Densidad aparente = "

donde W>es el peso de la probeta + Residuo de café (g); W1 es el peso de la probeta vacia ()

y V es el volumen (mL).
3.4.4 Porcentaje de humedad

Se peso crisol més tapa y se registro el dato. Enseguida, se adiciond 5 g del residuo de café y
se seco durante la noche a 105 °C sin tapar completamente el crisol para asegurar la eliminacion
completa de la humedad y obtener un peso constante. Posteriormente se dejé enfriar el crisol
dentro de la estufa por 2 h. Una vez transcurrido este tiempo, se tapd el crisol, se retird del horno,
se peso y se registro el dato (Zamudio & Gonzalez, 2006). El porcentaje de humedad se calcul6

mediante la ecuacion 3:

Pw(%) — (thz:c)—_(:n;s_Pc) X 100 (3)

donde Py es el porcentaje de humedad; Pmn es el peso de la muestra + Peso del crisol antes del
procedimiento (g); Pmses el peso de la muestra + Peso del crisol después del procedimiento (g) y

Pmn es el peso del crisol con la tapa (9).
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3.4.5 Contenido de cenizas

Se adiciond al crisol 0,1 g del residuo de café, se pesé y se registré el dato. Posteriormente se
calcind la muestra a 750 °C durante 3 horas, transcurrido este tiempo, se dejé enfriar en el
desecador, se peso y se registro el dato (ICONTEC, 2011). El contenido de cenizas se calculd

mediante la ecuacion 4:

% Cenizas = (%’; X 100) (M) 4)

100

donde P es el peso final (g); Pi es el peso inicial (g) y Pw es el porcentaje de humedad (%).

3.4.6 Capacidad de retencion de agua (porcentaje de saturacion)

Se adiciond lentamente agua tipo 11 a 2 g de residuo de café, se mezcl6 continuamente hasta
que se alcanzo el punto de saturacion y se registré el volumen adicionado (ICONTEC, 2011). El

porcentaje de saturacion se calculé mediante la ecuacion 5:

(A XlOO)x (100-Py,) (5)
100

% Saturacion =
m

donde A es el volumen de agua utilizado para alcanzar el punto de saturacion (mL); W es el

peso del residuo de café (g) y Pwes el porcentaje de humedad (%).
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3.4.7 Indice de humificacion (HI) (Relacion E4/Es)

La extraccion de los acidos humicos y falvicos se realizé con NaOH (0,1 M) en proporcion
1:10 muestra: disolvente. La suspension se agité manualmente y se dejé en reposo por 24 h,
transcurrido este tiempo, se centrifug6 a 5500 rpm en el equipo universal 320 HETTICH por 30
min y se guardo el sobrenadante. Posteriormente, se adiciond al precipitado 10 mL de NaOH (0,1
M) y se agitdé manualmente hasta su desprendimiento y re suspension, se dejo en reposo por 1 h.
Transcurrido este tiempo, se centrifugd a 5500 rpm por 30 min y se guardo el sobrenadante junto
con el anterior.

Una vez realizado este procedimiento, se adicion6 al sobrenadante unas gotas de H2SO4 (3 M)
y se ajusto su pH hasta 1, se dejo decantar por 18 h y se filtr6 a vaci6 utilizando un filtro de
membrana de 0,45 pum, se recogio el filtrado (&cidos fulvicos) y se aford hasta 50 mL.
Posteriormente, se realiz6 lavados al filtro de membrana con NaOH (0,1 M), se recogid el

filtrado (&cidos himicos) y se afor6 hasta 50 mL.

La relacidn entre la cantidad de &cidos himicos y acidos falvicos se determind mediante la
técnica de espectroscopia ultravioleta-visible en el equipo 1200 Vis Spectrophotomer UNICO.
Para ello, se tom6 1 mL de cada una de las disoluciones mencionadas anteriormente y se aford
hasta 10 mL con NaHCOs (0,05 M). Finalmente, se midi6 la absorbancia de cada disolucién a
longitudes de 465 nm (E4) y a 665 nm (E6) (Aparna, Saritha, Himabindu, & Anjaneyulu, 2008).

El indice de humificacion se calculd mediante la ecuacion 6:

HI = Z (6)
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donde HI es el indice de humificacion; Es es el valor de la absorbancia a 465 nmy Eg es el

valor de la absorbancia a 665 nm.

3.4.8 Método de titulacion de Boehm

Para determinar la cantidad de los grupos funcionales acidos presentes en la superficie del
residuo de café, se adicion0 1 g del residuo de café a 0,1 L de cada de una de las siguientes
disoluciones: NaHCO3 (0,1 M), Na2CO3 (0,1 M) y NaOH (0,1 M). Posteriormente, se agito por
48 h cada una de las disoluciones y se filtrd. Se tom6 0,01 L de cada uno de los filtrados
obtenidos y se titulé con &cido clorhidrico HCI 0,1 M hasta un pH de 4,3 (Psareva et al., 2005).

La cantidad de estos grupos acidos se calculé mediante la ecuacion 7:

V(Co—Ceq)

qQ=———— ()
donde g es la cantidad del grupo acido superficial (mmol/g); C, es la concentracion de
NaHCOs3, Na,CO3 0 NaOH (mmol/L); Ceq €s la concentracion de equilibrio de NaHCO3, Na2CO3
0 NaOH (mmol/L) obtenida por la titulacion; V es el volumen de la disolucién inicial (en este

caso 0.03 L) y m es la masa del residuo de café (0.3 g).

3.4.9 ldentificacion de los grupos funcionales por IR

Se seco 1 g del residuo de café por 3 h a 105 °C, se dejo enfriar en desecador y finalmente se
procedio a tomar el espectro IR mediante el método de la pastilla de KBr. Para preparar la

pastilla, se triturd 2 mg de residuo de café con 3 mg de KBr por 2 min. Estos analisis fueron
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realizados en el equipo IRTracer-100 del grupo de investigacion en materiales funcionales y

catalisis de la Universidad de Narifio.

3.4.10 Identificacion de los grupos funcionales por Uv-Vis

Se adiciond 0,2 g del residuo de café a 0,2 L de agua tipo 1l. Posteriormente, se agit6 por 2 h
y se filtrd. Finalmente, se tomo el filtrado y se procedid a tomar el espectro UV-VIS en el rango
entre 200-800 nm en el equipo Spectroquant Prove 300 del grupo de investigacion en productos

de importancia bioldgica de la Universidad de Narifio.

3.5 ANALISIS TEXTURAL Y MORFOLOGICO DEL RESIDUO DE CAFE

3.5.1 Analisis textural (area superficial)

El anélisis textural del residuo de café se llevo a cabo en el equipo 3-Flex sobre muestras con
un pretratamiento que consistié en un calentamiento hasta 90 °C a una rampa de 10 °C/min
durante una hora a vacio y posteriormente un calentamiento hasta 250 °C a una rampa 10 °C/min
en atmosfera de N2 durante 8 h. Se midieron isotermas de adsorcion—desorcion de nitrogeno a 77
K'y el area superficial se obtuvo mediante el modelo Brunauer-Emmet- Teller (BET). Estos
analisis fueron realizados en el equipo 3-Flex del grupo de investigacion en materiales

funcionales y catalisis de la Universidad de Narifio.
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3.5.2 Morfologia

La estructura y la morfologia del residuo de café, se determiné mediante microscopia
electronica de barrido (SEM-EDX) en el equipo microscopio Electronico JEOL modelo JSM

6490LV del laboratorio de microscopia electrénica de la Universidad del Valle.

3.6 PROCESO DE BIOSORCION

Este proceso se llevo a cabo utilizando como metal pesado el cobre ya que es uno de los
metales mas estudiados con el residuo de café (Boonamnuayvitaya et al., 2004; Bustamante,
2011; Cerino-Cordova et al., 2013; Davila-Guzman et al., 2013; Escudero et al., 2008; G. Kyzas,
2012; G. Z. Kyzas et al., 2013; Utomo & Hunter, 2006) y porque el proceso de biosorcién ya se
encontraba estandarizado (G. Kyzas, 2012). Para ello, se realizaron 3 ensayos con cada tamafio

de particula con el fin de verificar los resultados obtenidos.

3.6.1 Biosorcion de Cu?* en una matriz acuosa sintética

Acorde a lo planteado por Kyzas (G. Kyzas, 2012), se mezcl6 0,5 g del residuo de café con
0,5 L de agua tipo I, posteriormente se adicion6 25 mL de una disolucion de 50 mg/L del metal
(Cu?"). Esta mezcla se sometié a agitacion en bafio de agua a 25 °C por 24 h a 140 rpm. El valor
de pH 5 se mantuvo constante por adicion de acido nitrico HNO3z (0,01 M) o hidréxido de sodio
NaOH (0,01 M). Finalmente se filtr6 y se determind la cantidad de Cu?* remanente en la
disolucion mediante espectrofotometria de absorcidn atomica en el espectrofotémetro de
absorcion atdmica PERKIN ELMER 2380. Ademas, se verificd las alteraciones en la morfologia

que sufrio el residuo de café después del proceso de biosorcion mediante la técnica de SEM-EDS
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y se determin0 su area superficial mediante el modelo BET, este procedimiento se realizo tal

como se menciona en la seccién 3.6.1.

3.6.2 Proceso de desorcion

Se seco durante 8 h el residuo de café sometido al proceso de biosorcidn a una temperatura de
70 °C para evitar que la muestra se deteriore y se peso 0,5 g del residuo, posteriormente se
adicion6 0,5 L de disolucion de HCI (0.01 M) y se someti6 a agitacion en bafio de agua a 25 °C
por 24 h, a pH 2 y 140 rpm. Finalmente se filtr6 y se determind la cantidad de Cu?* remanente en
la disolucién mediante espectrofotometria de absorcion atomica (G. Kyzas, 2012). Ademas, se
verifico las alteraciones en la morfologia que sufrié el residuo de café después del proceso de
desorcion mediante la técnica de SEM-EDS y se determind su area superficial mediante el

modelo BET, este procedimiento se realizé tal como se menciona en la seccién 3.6.1.

3.7 REUTILIZACION DEL RESIDUO DE CAFE

Con el fin de evaluar la posibilidad de reutilizar el residuo de café, se llevo a cabo 3 ciclos
secuenciales de adsorcidn-desorcion usando los procesos anteriormente descritos con el rango de
tamafo de particula que presentd los mejores resultados en las pruebas de caracterizacion

fisicoguimica y proceso de biosorcion (rango de tamafio B).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

41 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL RESIDUO DE CAFE

En la tabla 1, se presenta el promedio de los valores obtenidos en cada una de las pruebas de
caracterizacion fisicoquimica: Conductividad, densidad, porcentaje de humedad, contenido de
cenizas, capacidad de retencion de agua, distribucion de compuestos oxigenados en la superficie
(método de titulacion de Boehm) e indice de humificacion para los tres rangos de tamafio de

particula.



TABLA 1.

Valores de las pruebas de caracterizacion fisicoquimica

Pruebas de caracterizacion

Rangos de tamafio de particula de residuo de café

fisicoquimica A B C Valor-P
pH 5,16 5,29 5,43 0,0000
Conductividad (uS/cm) 702,08 626,79 505,28 0,0000
Densidad aparente (g/mL) 0,328 0,305 0,256 0,0000
Porcentaje de Humedad (Pw) (%) 24,9 25,1 26,0 0,0002
Contenido de Cenizas (%) 8,51 8,24 8,14 0,7815
Capacidad de retencién de agua / 77,60 81,14 81,40 0,0687
Porcentaje de saturacion (%)
Indice de Humificacion (E4/Eg

Acidos falvicos (AF) AF:. 7,71 AF:7,09 AF:6,01 0,0000

Acidos himicos (AH) AH:568  AH:553 AH:540 0,0891

Método Boehm (mmol/g)

Todos los grupos 1,36 1,33 1,30 0,7703

Grupos carboxilo 0,66 0,60 0,53

Grupos fenolicos 0.65 0.67 0.68

Grupos lacténicos y endlicos 0,05 0,06 0,09

Nota. Resultados por triplicado de las pruebas de caracterizacion fisicoquimica (anexo 1). Resultados ANOVA

(anexo 2). Fuente: (Esta investigacion).
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En la tabla 1 se puede observar que el rango de tamafio C, presentd mayor pH, menor
conductividad, menor densidad, mayor porcentaje de humedad, mayor porcentaje de saturacion,

en comparacion con las otras muestras.

Como la propiedad de conductividad eléctrica se encuentra relacionada con la cantidad de
iones H3zO™ (Mohd, Mohamad, Azmin, & Karam, 2014; Zavala, 2008) y el pH esta relacionado
directamente con la concentracién de iones H3O*y -OH en la muestra (Romero, Navarro, &
Noguera, 2005; Zavala, 2008), es posible explicar el comportamiento de la conductividad
eléctrica (702,08, 626,79, 505,28 uS/cm) mediante los valores obtenidos de pH (5,16, 5,29 y
5,43) de los rangos de tamarios estudiados A, B y C respectivamente (Tabla 1). Se observa que A
presenta mayor conductividad eléctrica y menor pH en comparacion con B y C, es decir, que
entre mayor es la presencia de iones HzO" (menor pH) en la muestra, mayor es el valor de la
conductividad eléctrica. Lo mencionado anteriormente, es acorde con lo reportado en la literatura
donde se afirma que entre mayor es la conductividad eléctrica, mayor es el grado de ionizacion y
a mayor grado de ionizacion, mayor concentracién de iones H3O" (pH mas acido) (Mohd et al.,

2014; Zavala, 2008).

La densidad aparente de un sélido depende del tamafio de particula (Saw, Davies, Paterson, &
Jones, 2013), entre mas pequefio es el tamafio particula, menor es su densidad aparente (Sanchez,
Bolarin, Molera, Mendoza, & Ocampo, 2003). Lo mencionado anteriormente, es acorde con los
resultados obtenidos (0,328, 0,305, 0,256 g/mL), donde (el mas pequefio) presentd un valor de

densidad aparente inferior en comparacién con los rangos de tamafio analizados.

El contenido de ceniza se refiere al residuo inorganico que queda después de la ignicion o la

oxidacion completa de la materia organica en una muestra (Ismail, 2017). El porcentaje de
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contenido de ceniza (8,51, 8,24, 8,14 %) obtenido en los tres rangos de tamafio, se atribuye a los
minerales presentes en la matriz sélida (Davila-Guzman et al., 2013; Scully, Jaiswal, & Abu-
Ghannam, 2016). Estos valores fueron mas altos en comparacion con los reportados por (Scully
etal., 2016) 0,7 %, (Cruz et al., 2012) 0,8-3,5 %, (Mussatto, Carneiro, Silva, Roberto, &

Teixeira, 2011) 1,6 %, (Davila-Guzman et al., 2013) 2 % para el residuo de café.

La formacion de una capa de humedad en la superficie del material es producto del agua
adsorbida por la superficie (Moncmanova, 2007). Por lo cual, las propiedades de capacidad de
retencién de agua y el porcentaje de humedad se encuentran relacionadas entre si. Como se
observa en la tabla 1, el tamafio C presenté mayor capacidad de retencion de agua y porcentaje
de humedad en comparacion con los otros tamafios. Ambas caracteristicas se encuentran
relacionadas con el &rea superficial, la cual esta directamente relacionada con el tamafio de
particula, es decir, que a menor tamafio de particula mayor es el area superficial (Dubois,
Holgersson, Allard, & Malmstrom, 2010; Theodore, 2005). De acuerdo con (Abdi & Kazemi,
2015) entre mayor sea el area superficial, el material adsorbe mayor cantidad de agua (porcentaje

de saturacion) y por ende presenta mayor porcentaje de humedad.

Respecto al valor-P, fue obtenido mediante un analisis de varianza simple, con el fin de
determinar si hay diferencias significativas entre las medias de cada tamafio de particula en cada
prueba de caracterizacion fisicoquimica. Si el valor-P es menor a 0,05, existe una diferencia
estadisticamente significativa, pero si el valor-P es mayor o igual que 0,05, no existe una
diferencia estadisticamente significativa (Greenland et al., 2016). Por lo tanto, en la tabla 1 se
observa que existen diferencias estadisticamente significativas en los pardmetros

correspondientes a pH, conductividad, densidad aparente, porcentaje de humedad y &cidos
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falvicos (anexo 2), los cuales pueden influir en el comportamiento de dichos materiales en el

proceso de biosorcion.

Con respecto al indice de humificacion, en la tabla 1 se puede observar que las relaciones
E4/Ee de todos los rangos de tamario estudiados de los AF (7,71, 7,09 y 6,01) fueron mayores en
comparacion con las relaciones de los AH (5,68, 5,53 y 5,4) y que el rango de tamafio C obtuvo
las relaciones mas bajas de AF y AH en comparacion con los otros tamafios objeto de estudio.
Generalmente, la relacion E4/Es de los AF es mas alta que los AH (Reddy et al., 2014). El valor
de la relaciéon de AF se encuentra entre 6 y 8,5 mientras que el valor de los AH es menor a 5,
aunque se han reportado valores entre 5,44 y 5,7 (G. Haddad et al., 2015; M. Putra, Soemarno, &

Suntari, 2016).

Segun los valores obtenidos, los AF en todos los tamafios tienen menor contenido de carbono,
mas bajo peso molecular y menor grado de aromaticidad que los AH ya que la relacion E4/Ee
varia inversamente con el peso molecular (PM) y grado de aromaticidad de las sustancias. El
bajo grado de aromaticidad indica un predominio de estructuras alifaticas y un menor contenido
de carbono (G. Haddad et al., 2015; Lizcano, 2011; Montoya, Menjivar, & Bravo, 2013;

Zamboni, Ballesteros, & Zamudio, 2006).

En cuanto a las variaciones observadas en los valores de las relaciones de AF de A, By C,
puede deberse a que cada rango de tamarfio de particula tiene una superficie quimica diferente.
Las relaciones AF y AH de C presentaron los valores mas bajos, lo cual es consistente con otros
estudios que han reportado que entre mas pequefio es el tamafio de particula mas baja es la
relacion de los AF y AH (Chong & Dumas, 2012; Kluc¢akova & Kalina, 2015; M. Putra et al.,

2016).
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En cuanto a los resultados obtenidos por el método de titulacion Boehm, en la tabla 1 se
puede observar los valores correspondientes a la cantidad de los grupos acidos presentes en la
superficie de los rangos estudiados A, B y C del residuo de cafe, los cuales muestran que los
grupos fenolicos (0,65, 0,67 y 0,68 mmol/g) predominan sobre los grupos carboxilo (0,66, 0,60 y
0,58 mmol/qg), lactonicos y endlicos (0,05, 0,06 y 0,09 mmol/g). Estos valores concuerdan con
los valores reportados para el residuo de café (Liu, 2014; D. Pujol et al., 2013). Estas
investigaciones, también reportan que el grupo fendlico es el componente acido principal del
residuo de café y se encuentran principalmente en la lignina y extractivos (lipidos, compuestos

fenolicos y polifendlicos, polisacaridos).

Segun los valores observados para los grupos carboxilo (0,66, 0,60 y 0,58 mmol/g) que es el
grupo de mayor acidez (Liu, 2014; Psareva et al., 2005) y los valores de pH (5,16, 5,29 y 5,43)
de A, B y C respectivamente (Tabla 1), se observa que A presenta mayor cantidad de grupos
carboxilo y menor pH en comparacion con By C, es decir, que entre mayor es la presencia de
grupos carboxilo en la muestra, menor es el valor de pH. Lo mencionado anteriormente, es
acorde con lo reportado en la literatura donde se afirma que entre mayor es la presencia de
grupos HzO" en la muestra, el pH tiende a ser mas acido (Romero et al., 2005; Zavala, 2008)
ademas es consistente con los resultados obtenidos en la alta conductividad presentada por A
respecto al de los otros tamafios analizados. De igual forma, es posible determinar que la
diferencia observada entre los valores de pH de cada tamafio de particula se asocia a la superficie
quimica que presenta cada uno de los tamarfios analizados. Es posible determinar que la
diferencia observada entre los valores de pH de cada tamafio de particula es atribuible a la

superficie quimica que presenta cada uno de los tamarios.



4.1.1 Analisis espectrofotométricos

4.1.1.1 Espectroscopia infrarroja (IR)

En la figura 4, se presenta en el espectro infrarrojo de A, B y C con las bandas méas

sobresalientes. Ver espectros individuales de cada rango de tamafio de particula (anexo 3).

98

96 PAEN

Transmittance (%)

3462 3422
1741 125 | v
1516 1049
94 -
1628 1170
1661
92 -
90 L I L I L] I L I L] I L] I L] I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Wavenumber cm

Figura 4. Espectro IR de los tres rangos de tamafio de particula. A (rojo), B (negro), C (azul). Fuente: (Esta

investigacion).



60

La asignacion de las bandas observadas en la figura 4 se registra en la tabla 2. Esta asignacion
fue realizada de acuerdo con lo reportado en la literatura sobre residuos de café tratados en
similares condiciones (Atabani et al., 2017; Ballesteros et al., 2014; Davila-Guzman et al., 2013;

Fiol et al., 2008; D. Pujol et al., 2013).

TABLA 2.

Bandas IR caracteristicas del residuo de café

Numero de onda Grupos Funcionales
(cm™)

3462-3422 Tension -OH

2923-2851 Tension asimétrica y simétrica -CHz y -CH>

1741 Tension C=0

1661 Estiramiento C=N

1628-1516 Tension -CH2-CO;

1452 Deformacion C-H del grupo CH3

1378 Deformacion -OH

1250-1058 Tension simétrica y asimétrica del C-O-C

1170 Tension C-O

Fuente: (Atabani et al., 2017; Ballesteros et al., 2014; Davila-Guzman et al., 2013; Fiol et al., 2008; D. Pujol et al.,

2013).
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De acuerdo a las bandas apreciables en la tabla 2, se confirma la presencia de grupos
hidroxilos (-OH) por la banda ancha entre 3462-3422 cm™ con una menor contribucion del
grupo funcional -NH y las bandas a 1378 y 1170 cm™ correspondientes a la gran variedad de
compuestos fenolicos que presenta el residuo de café como polifenoles, lipidos, lignina,
aminoéacidos, entre otros (Atabani et al., 2017; Ballesteros et al., 2014; D. Pujol et al., 2013). Las
bandas a 2923, 2851 y 1451 cm* confirman la presencia de los grupos alifaticos metilos (-CHs)
y metilenos (-CH?>), caracteristicos de la cafeina (Paradkar & Irudayaraj, 2002) y a los lipidos (D.
Pujol et al., 2013). La banda aguda a 1741 cm™ confirma la presencia de grupos carbonilo
(C=0) de acidos carboxilicos, ésteres alifaticos y lipidos (D. Pujol et al., 2013). La banda de
intensidad media 1661 cm™ correspondiente a la cafeina y otros compuestos heterociclicos. Las
bandas de intensidad baja 1628 y 1516 cm™* confirman la presencia del grupo metil ésteres
caracteristica de los polifenoles (Atabani et al., 2017). Las bandas a 1250 y 1058 cm™ muestran
polifenoles, acidos clorogénicos y celulosa (Atabani et al., 2017; Fiol et al., 2008; D. Pujol et al.,
2013). Las bandas observadas en la region entre 800-1170 cm™ confirman enlaces -C-O-H
(enlaces glucosidicos) de los polisacaridos galactomananos (Ballesteros et al., 2014) y enlaces C-

N de compuestos nitrogenados.

Mediante esta técnica se confirmo la presencia de los grupos fenolicos, carboxilicos,
lactdnicos y endlicos en el residuo de café, lo cual es acorde con los resultados obtenidos

mediante el método de Boehm y el indice de humificacion (tabla 1).
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4.1.1.2 Ildentificacion de los grupos funcionales por UV-Vis
En la figura 5 se presenta en el espectro UV-Vis de A, By C en el rango entre 200-800 nm.

Ver espectros individuales de cada rango de tamafio de particula (anexo 4).
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Figura 5. Espectro UV-Vis de los tres rangos de tamafio de particula. A (rojo), B (negro), C (azul). Fuente: (Esta
investigacion).

En la figura anterior, se puede observar bandas en el rango entre 220-340 nm. Esta region se
puede asociar con transiciones electronicas n — m*de cafeina, acidos clorogénicos, trigonelina y
otras sustancias (Navarra et al., 2017; Souto et al., 2010). La banda alrededor de 275 nm se
encuentra relacionada con la absorcion del croméforo C=0 de la cafeina (Ahmad Bhawani,
Fong, & Mohamad Ibrahim, 2015; Dobrinas, Soceanu, Popescu, Stanciu, & Smalberger, 2014;

Navarra et al., 2017; Souto et al., 2010). La banda a aproximadamente 325 nm con un hombro a
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aproximadamente 305 nm se encuentra relacionada con los acidos clorogénicos y la trigonelina

(Navarra et al., 2017; Souto et al., 2010).

Mediante esta técnica se confirmé la presencia de la cafeina, acidos clorogénicos y otras
sustancias en el residuo de café, lo cual es acorde con los resultados obtenidos mediante

espectroscopia IR, método de Boehm e indice de humificacion.

4.2 ANALISIS TEXTURAL Y MORFOLOGICO DEL RESIDUO DE CAFE

4.2.1 Anélisis textural (area superficial)

En la tabla 3, se presenta los valores del area superficial y ancho de poro obtenidos mediante

el analisis BET de los tres rangos de tamafio de particula.

TABLA 3.

Resultados de area de superficie y ancho de poro de A, B'y C mediante el método BET

Analisis Textural BET Rangos de tamafio de particula de residuo de café
A B C
Area Superficial (m?/g) 6,79 7,64 11,5
T-plot area de superficie externa (m?/g) 4,95 8,80 7,56
Ancho de poro promedio (A) 26,0 29,0 31,5

Nota. Resultados andlisis BET (anexo 5). Fuente: (Esta investigacion).

En la tabla 3 se puede observar que C, presenté mayor area superficial y tamafio de poro en
comparacion con (A'y B). Los reportes en la literatura, afirman que existe una relacion inversa

entre el tamafio de particula y el area superficial, es decir, entre mas pequefia es la particula
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mayor es su area superficial (Dubois et al., 2010; Theodore, 2005). Respecto al ancho promedio
del poro, se observa que los tres rangos de tamafio de particula corresponden a materiales
Mesoporosos (con tamarfios entre 2 y 50 nm) (Zdravkov, Cermak, Sefara, & Janki, 2007) los
cuales se encuentran acorde con los resultados obtenidos en residuo de café por (Nam, Kim, Lee,
Choi, & Ahn, 2017). A pesar de que los valores del area superficial obtenidos para el residuo de
café son bajos en comparacion con otros materiales adsorbentes (carbon activado con un area
superficial de 1212 m?/g y kitosan-silica con un area superficial de 359 m?/g) (Budnyak,
Pylypchuk, Tertykh, Yanovska, & Kolodynska, 2015; Guo et al., 2005), los mesoporos son
indicio que el residuo de café puede ser utilizado como un potencial adsorbente

(Boonamnuayvitaya et al., 2004; Seniunait et al., 2014).
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4.2.2 Morfologia

En la figura 6, se presentan las imagenes SEM de A (fig.6a), B (fig. 6b) y C (fig.6c).

Figura 6. Iméagenes SEM (HV 20 kV, mag 500 x, 50 um) de los agregados (izquierda) y (HV 20 kV, mag 1000 X,

10 um) de las particulas finitas (derecha) de los tamafios objeto de estudio (A, B y C). Fuente: (Esta investigacion).
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En la figura 6 se observa que la morfologia en todos los rangos de tamafio presenta una
superficie compuesta por placas, rugosa, llena de cavidades y un area superficial, lo cual es
consistente con los resultados obtenidos en los analisis BET (Tabla 3). Estas caracteristicas
observadas en la morfologia de las particulas son similares a las reportadas en la literatura con
muestras de residuos de café heterogéneas de diferentes tamarios (Fiol et al., 2008; G. Kyzas,
2012; Wu et al., 2015) y bajo las mismas condiciones de procesamiento (Pastrana & Mora,

2017).

Al comparar la morfologia de A, B y C, se puede observar ciertas diferencias entre sus
superficies. Mientras que C presenta una superficie con mayor cantidad de cavidades, Ay B
presentan una superficie con menor cantidad de cavidades. Respecto al area superficial se
observa que C presenta mayor area en comparacion con los tamafios analizados Ay B, lo que es

consistente con los resultados obtenidos en el analisis BET (Tabla 3).

En la tabla 4 se presentan los resultados de anélisis EDS de elementos esenciales (C, O, Mg,

K Cay Cu) encontrados en la superficie de las diferentes muestras de residuo de café.
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TABLA 4.

Elementos esenciales del residuo de café

Elementos Esenciales (% atomico) Rangos de tamafios de particula de residuo de café
A B C
C 56,6 56,8 58,7
@) 42,8 42,9 40,6
Mg 0,43 0,22 0,45
K 0,25 0,22 0,58
Ca 0,80 0,26 0,74
v e 080 0 -

Nota. Resultados analisis EDS (anexo 6). Fuente: (Esta investigacion).

En la tabla 4 se observa que hay una variacion en la cantidad de todos los elementos
esenciales: C, O, Mg, Ky Ca en las superficies de los tres tamafios de particula; las muestras de
menor tamafio (C), presentan mayor porcentaje de C, Mg y K en comparacion con los otros
tamanos; de igual forma, la muestra (A), presenta mayor porcentaje de Ca y la muestra (B),
presenta mayor porcentaje de O; estas variaciones se asocian a la heterogeneidad de las muestras,
su procedencia y tratamiento lo cual es consistente con otros andlisis realizados. Los valores
obtenidos en este analisis, son similares a los reportados en la literatura (Ballesteros et al., 2014;
Fiol et al., 2008; G. Kyzas, 2012). Respecto a la presencia de Cu?* (0,80 %) encontrado en B, es
un indicio de la presencia de elementos traza en el residuo de café que se reportan en valores de

18.66+0.94 ppm (Ballesteros et al., 2014; Scully et al., 2016).
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En la tabla 5, se presenta el promedio de los valores obtenidos mediante espectrofotometria de

absorcion atémica de la cantidad de cobre (Cu?*) remanente en la disolucion después de

realizado los procesos de biosorcion y desorcion en los tres rangos de tamarfio de particula.

TABLAS.

Procesos de biosorcion y desorcion de cobre

PROCESO DE BIOSORCION

Rangos de tamafios de particula de residuo de café

Disolucion de cobre (50 ppm) A B C Valor-P
4.2.1 Proceso de biosorcion
Cantidad adsorbida (mg Cu?*/g sélido) 49,87 49,49 49,91
Concentracion de cobre remanente (ppm) 0,130 0,106 0,084 0,0048
Porcentaje de remocion (%) 99,74 98,98 99,82
4.2.2 Proceso de desorcion
Cantidad desorbida (mg Cu?*/g sélido) 47,95 47,84 47,67
Concentracion de cobre remanente (ppm) 2,047 2,158 2,324 0,0004
Porcentaje de desorcion (%) 95,70 95,68 95,34

Nota. Los procesos de biosorcion y desorcion fueron realizados por triplicado (anexo 7). Resultados ANOVA

(anexo 8). Fuente: (Esta investigacion).

En la tabla 5 se puede observar que C, presentd mayor porcentaje de remocion Cu?* y menor

porcentaje de desorcion en comparacion con A 'y B lo cual se relaciona con su superficie quimica

diferente, mayor area superficial, mayor ancho de poro y morfologia previamente estudiados,

también se observa que existe una diferencia estadisticamente significativa (0,0048 y 0,0004)
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entre los valores de la concentracion de cobre remanente (ppm) de A, B y C, mediante lo cual es

posible determinar la influencia del tamafio de particula en el proceso.

4.3.1 Anélisis textural del residuo de café después del proceso de biosorcién

En la tabla 6, se presentan los valores de area superficial y ancho de poro obtenidos mediante
el analisis BET de los tres rangos de tamafio de particula después de realizado el proceso de

biosorcion.

TABLA 6.
Resultados de &rea de superficie y ancho de poro de A, B y C luego del proceso de biosorcion

mediante el método BET

Analisis Textural BET Rangos de tamafio de particula de residuo de café
A B C
Area Superficial (m?/g) 4,61 8,04 4,04
t-Plot area de superficie externa (m?/g) 4,54 6,15 3,55
Ancho promedio de poro (A) 24,9 22,4 26,0

Nota. Resultados andlisis BET (anexo 9). Fuente: (Esta investigacion).

En esta tabla 6 se aprecia una anomalia en el rango de tamafio B atribuida al proceso de
tamizaje manual secuencial donde no se mantuvo tiempo, frecuencia o velocidad de tamizado,
por lo cual B se obtuvo como una fase heterogenea de dos tamices (uno superior y otro inferior).
En cuanto al comportamiento de las muestras A y C, fue el esperado minimizando area

superficial, area superficial externa y ancho de poro durante el proceso de adsorcion puesto que
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los espacios dispuestos para la adsorcion fisica dependientes de la superficie empezaron a

saturarse por los iones Cu?* recolectados de la disolucion.

En la tabla 7, se presentan los resultados de area de superficie y ancho de porode A, By C

luego del proceso de desorcion acida mediante el método BET.

TABLA .
Resultados de &rea de superficie y ancho poro de A, By C luego del proceso de desorcion &cida

mediante el método BET

Analisis Textural BET Rangos de tamafio de particula de residuo de
café
A B C
Area Superficial (m?/g) 10,8 21,3 5,51
t-Plot area de superficie externa (m?/g) 11,5 25,6 6,47
Ancho promedio de poro (A) 24,8 29,6 28,7

Nota. Resultados analisis BET (anexo 10). Fuente: (Esta investigacion).

En estos resultados es posible apreciar que el area superficial y area de superficie externa de
Ay B se incrementa como consecuencia del tratamiento &cido, pero su aumento no es
representativo para considerar un proceso de adsorcién fisica; el &cido remueve sustancias
presentes en los residuos de mayor tamafio mejorando la condicion del residuo, pero al mismo
tiempo, elimina cationes susceptibles de intercambio y protona grupos funcionales acidos
reduciendo los procesos de adsorcién quimica por quelacion e intercambio (Bustamante, 2011;

Pastrana & Mora, 2017).
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4.3.2 Analisis SEM-EDS del residuo de café antes y después del proceso de biosorcion

En la figura 7, se presentan las imagenes SEM de particula B sin metal, antes y después del

proceso de biosorcion. Ver imagenes SEM de Ay C (anexo 11).

b)

0) X500 Bopm 20kV  X1,000 10pm

Figura 7. Imagenes SEM (HV 20 kV, mag 500 x, 50 um) de los agregados (izquierda) y (HV 20 kV, mag 1000 x,
10 um) de las particulas finitas (derecha) de B sin metal (Fig.7a) y después de los procesos de biosorcion (Fig. 7b) y

desorcién (Fig. 7c). Fuente: (Esta investigacion).
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En la (fig. 7b) se observa una superficie mas rugosa, una disminucién del area superficial y
unas laminas de apilamiento mas compactas en comparacion con la superficie de la (fig. 7a),
debido a la presencia del metal en el residuo de café (Pastrana & Mora, 2017; W. Putra et al.,
2014; Tunali, Celik, Tunc, Yetimoglu, & Akar, 2016). Lo mencionado es consistente con los
resultados obtenidos en el analisis BET (Tabla 6). En lo que se aprecia, la incorporacion de
iones Cu?* alteran la morfologia del material cambiando su superficie, su apilamiento y su

ordenamiento particular.

Respecto al proceso de desorcion, se observa que la morfologia de la (fig. 7c) (ver imagen
izquierda) presenta superficies lisas y rugosas en determinadas partes y una lamina de
apilamiento similar a la observada en la (fig. 7a). Las superficies lisas, sugieren la liberacién del
metal después de realizado este proceso, porque su ordenamiento es similar al observado en la
(fig.7a). Mientras que las partes rugosas, sugieren que no se desorbe todo el metal (Pastrana &
Mora, 2017); ademas, es posible apreciar el deterioro del material debido al tratamiento con
acido lo que reduce la posibilidad de reutilizacién del mismo. En general, se observa que la
superficie del rango de tamafio de particula del residuo de café luego del proceso de desorcion
presenta menor rugosidad, cambios en las laminas de apilamiento y deterioro de la superficie con
mayores cavidades amorfas y pérdida de uniformidad en los agregados, lo que demuestra que el
tratamiento acido, destruye las agrupaciones y disminuye la simetria de apilamiento lo cual

puede influir en su reutilizacion posterior.

En la tabla 8 se presenta los elementos esenciales de B sin metal y después de los procesos de

biosorcién y desorcion.
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TABLA 8.

Elementos esenciales de B sin metal y después del proceso de biosorcion y desorcién

Elementos esenciales (% atomico) Rango de tamafio de particula B
Sin metal Biosorcion Desorcion
C 56,8 54,8 56,8
@) 42,9 43,6 43,0
Mg 0,22 0,30
K 0,22 0,33 0,17
Ca 0,26 0,56
Cu 0,80 0,88
c e e 0,60

Nota. Resultados andlisis EDS de los procesos de biosorcién y desorcion de B (anexo 12). Resultados analisis EDS

de los procesos de biosorcién y desorcion de Ay C (anexo 13). Fuente: (Esta investigacién).

En la tabla 8 se observa que los porcentajes atdmicos de los elementos esenciales de B
cambiaron después de realizados los procesos de biosorcion y desorcion. También se observa la
presencia de CI (0,60 %) después de realizado este proceso, debido al medio acido (HCI) que fue
utilizado para llevar a cabo este procedimiento, el cual generd alteraciones en la superficie del
residuo de café apreciadas a través de los analisis SEM y BET (tabla 7, figura 7, anexo 10 y 11)
afectando el proceso de reutilizacion ciclo tras ciclo; de igual forma, es posible evidenciar la

pérdida de cationes Mg?*, K* y Ca®* en el proceso de desorcion debido a que el &cido elimina



cationes susceptibles de intercambio cationico produciendo una disminucion en el proceso de

biosorcién (Bustamante, 2011; Pastrana & Mora, 2017).

Aunque en estos valores, no se observa la presencia de Cu después de realizado el proceso
desorcién con B. Se puede corroborar lo mencionado anteriormente, donde se sugeria que
después del proceso de desorcion, la superficie del residuo de café no desorbe del todo el metal
porque aln se observaban partes rugosas (fig.7c¢) (ver imagen izquierda). Ya que después de
realizado este proceso, se reporta un porcentaje de Cu (0,44 y 0,83 %) en Ay B (anexo 13),
indicando que en la superficie del residuo de café ain existe determinada cantidad del metal

después de realizada la desorcion.

En cuanto a los porcentajes de remocion de Cu?* obtenidos para el proceso de biosorcion

(98,98 %) y desorcidn (95,68 %) (tabla 5) de B. Se puede corroborar mediante el analisis EDS,
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que la superficie del residuo de café retiene cobre después de realizado el proceso de biosorcion.

En la tabla 8 se reporta que el residuo de café en el proceso de biosorcién retiene Cu en un 0,88

%.
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4.3.3 Espectroscopia IR del residuo de café antes y después del proceso de biosorcion

En la figura 8, se presenta el espectro IR de B sin metal y después del proceso de biosorcién

de Cu®*. En latabla 8, se presenta los desplazamientos que sufrieron algunas de las bandas del

residuo de café después de realizado este proceso.

—— Sin metal
—— Con metal
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Figura 8. Espectro infrarrojo de B antes (negro) y después (azul) del proceso de biosorcion de cobre. Fuente: (Esta

investigacion).
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TABLAO9.

Desplazamiento de las bandas del residuo de café después del proceso de biosorcion

Residuo de café sin metal Residuo de café + Cu?*

NuUmero de onda Numero de onda Grupos Funcionales

(em?) (cm?)
3462 3446 Tension -OH

2923-2851 - Tension asimétrica y simétrica -CHs y -CH;
1741 1749 Tension C=0
1661 1653 Estiramiento C=N

1628-1516 1524 Tension -CH2-CO2
1452 - Deformacion C-H del grupo CHs
1378 - Deformacion -OH

1250-1049 - Tension simétrica y asimétrica del C-O-C
1170 - Tension C-O

Fuente: (Esta investigacion).

Como se puede observar en la figura 8, la mayoria de las bandas caracteristicas del residuo de
café, disminuyeron su intensidad después del proceso de biosorcion. Sin embargo, en la region
de la huella dactilar aproximadamente entre 500 a 1170 cm™ que es la zona donde se encuentran
las bandas que confirman enlaces -C-O-H aumentaron su intensidad. En la tabla 9, se puede
observar que las bandas correspondientes a los grupos -OH y C=N se desplazaron a un nimero
de onda més bajo. Mientras que las bandas correspondientes a los grupos C=0 y -CH>-CO- se

desplazaron a un nimero de onda mas alto.
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Estos cambios en la intensidad y desplazamiento en las bandas confirman que los grupos -
OH, C=N, C=0y -CH,-CO- podrian ser los grupos funcionales activos para adsorber cobre
puesto que las bandas correspondientes a estos grupos se desplazarony disminuyeron su
intensidad, comportamiento acorde con lo reportado en la literatura respecto al desplazamiento y
cambio de posicion de las bandas del residuo de café cuando se encuentra la presencia de un
metal (Azouaou et al., 2010; Pastrana & Mora, 2017). En cuanto al aumento de intensidad de las
bandas en la region de la huella dactilar puede ser atribuido a la formacién de complejos de
cobre, ya que en esta zona se encuentran: la banda de deformacion Cu-O- a aproximadamente
870 cm (Aguirre, Gutiérrez, & Giraldo, 2011; Henrist et al., 2003; Pereira, Faria, &
Constantino, 2006) y la banda Cu-NH a aproximadamente 475 cm™ (Wagner & Baran, 2004;
Xerri, Flament, Petitjean, Berthomieu, & Berthomieu, 2009), la formacién de esta banda se
observa en el espectro IR de A (anexo 14). Los resultados obtenidos en esta investigacion son
similares a los reportados por (Davila-Guzman et al., 2013). Lo mencionado anteriormente, es
consistente con una quimisorcion asociada a la quelacion de los iones de Cu?*, los cuales

muestran afinidad por estos ligantes organicos.

En el proceso de biosorcién y desorcion, el valor de pH en la disolucion acuosa es un factor
importante. A valores bajos de pH, los iones H* se encuentra en mayor concentracion, tienen alta
movilidad y compiten con el cation metalico (Cu?*) en los sitios de intercambio en el sistema,
por lo cual, los iones H™ son adsorbidos en lugar de los iones metalicos y al aumentar el valor de
pH, hay menor concentracién de iones H* y mayor concentracion de ligantes con cargas
negativas disponibles, dando como resultado una mayor adsorcion del cation metéalico (Cu?*)
(Ajmal et al., 2000; G. Kyzas, 2012). Lo mencionado anteriormente, se corrobora con los valores

de pH, conductividad eléctrica (tabla 1) y los porcentajes de biosorcion y desorcion (tabla 5)
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obtenidos en esta investigacion, donde A, presento el valor mas bajo de pH, mejor
conductividad eléctrica y un porcentaje de desorcién mas alto en comparacion conBy C,
mientras que C, presentd el valor més alto de pH, menor conductividad eléctrica y un porcentaje

de biosorcion més alto en comparacion con los otros tamarios estudiados (A 'y B).

De la teoria de los equilibrios &cido-base, se deduce que a valores de pH entre 2 a 7 la union
de cationes de metales pesados (Cu?*) al biosorbente, es determinada principalmente por el
estado de disociacion de los grupos de acidez débil. Sin embargo, los grupos mas importantes
que intervienen en este proceso son los grupos hidroxilo (-OH) (G. Kyzas, 2012). Mediante el
método de Boehm, espectroscopia IR y espectroscopia UV-Vis, se determind la presencia de los
grupos carboxilo y fenodlicos (Liu, 2014; Psareva et al., 2005) en el residuo de café. A traves de
la técnica de espectroscopia IR, también se determiné que estos grupos funcionales podrian ser
los grupos activos para la biosorcion de cobre. Mientras que los anélisis SEM-EDS y BET
demostraron que la biosorcion del metal se realiza en la superficie del biosorbente ya que el
residuo de café presenta un area superficial pequefia y que cada tamafio de particula presenta una

superficie quimica diferente.

Todos estos resultados indican que el proceso de biosorcion de Cu?* en el residuo de café, se
orienta a un mecanismo de quimisorcion, lo cual es acorde con lo reportado por (G. Kyzas, 2012;
Pastrana & Mora, 2017) y que el tamafio de particula si influye en dicho proceso por la superficie

quimica diferente que presenta cada rango de tamafio.



4.4 REUTILIZACION DEL RESIDUO DE CAFE

El rango de tamafio B no fue el tamafio que presento los mejores parametros fisicoquimicos
de superficie y biosorcion. Sin embargo, este rango de tamafio de particula presenté mayor
heterogeneidad, se obtuvo en mayor cantidad luego del tamizado, mostré un comportamiento
mixto en los parametros analizados. Debido a ello, se escogio este tamafio para realizar el

proceso de reutilizacion del residuo de cafe.

En la tabla 10, se presenta los valores de los ciclos secuenciales de biosorcion-desorcion de

cobre realizados con B.

TABLA 10.

Ciclos de reutilizacion de B
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Ciclo de reutilizacion Rango de tamafio de particula B

Disolucion de cobre (50 ppm) Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

1. Proceso de biosorciéon

Concentracion de cobre remanente (ppm) 0,131 0,163 0,218
Cantidad adsorbida (mg Cu?*/g sélido) 49,43 49,39 49,34
Porcentaje de remocion (%) 98,86 98,78 98,68

2. Proceso de desorcion

Concentracion de cobre remanente (ppm) 2,119 2,313 2,401
Cantidad desorbida (mg Cu?*/g sélido) 47,44 47, 25 47,16
Porcentaje de desorcion (%) 94,88 94,50 94,32

Nota. Resultados por triplicado de los ciclos de reutilizacion (anexo 15). Fuente: (Esta investigacion).
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En la tabla 10, se puede observar que la reduccion en los porcentajes de biosorcion en los tres
ciclos fue de aproximadamente 8,5 %. La disminucién observada en la eficiencia de adsorcion se
asocia a una saturacion progresiva de los sitios y grupos activos del adsorbente por iones
metélicos (G. Kyzas, 2012) y una degradacion del material debido a condiciones extremas de pH
(proceso de desorcion pH 2), proceso gue es importante para la regeneracion del biosorbente y
depende de la eficiencia de ruptura de las interacciones metalicas con los centros activos del

biomaterial (G. Kyzas, 2012; Pastrana & Mora, 2017).
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CONCLUSIONES

o Al analizar los resultados de la caracterizacion fisicoquimica, analisis textural y
morfoldgico y el proceso de biosorcion en los tres rangos de tamafio de residuo de café objeto de
estudio, se establecio que el tamafio de particula si es un factor influyente en el proceso de
biosorcion de Cu?* y que este proceso se orienta a un mecanismo de quimisorcion por quelacion
de iones Cu?* ya que a partir de los resultados obtenidos en las pruebas de caracterizacion
fisicoquimica, analisis BET y analisis SEM-EDS se demostrd que A, B y C tienen un superficie
quimica diferente ya que cada rango presento caracteristicas fisicoquimicas diferentes entre si,
un area superficial diferente donde los poros en todos los objetos de estudio corresponden a
materiales mesoporos que los hace buenos adsorbentes potenciales y porcentajes atdmicos
diferentes. A través del método de Boehm, espectroscopia IR, espectroscopia UV-Vis y anélisis
SEM-EDS se observo que se ve favorecida la quelacion de los iones de Cu?* con los grupos
carboxilo y fendlicos; ademas, el area superficial que presenta el residuo de café es muy pequefia

para que se oriente a un proceso de fisisorcion.

. Se establecio la presencia de Cu?* en la superficie de A, B y C a través del analisis
morfoldogico (SEM-EDS) y el analisis textural BET por los cambios observados en el area
superficial, la superficie y porcentajes atdbmicos de los elementos esenciales antes y después de
realizado el proceso de biosorcidén. También, se corrobord que después del proceso de desorcidn,
la superficie del residuo de café no desorbia del todo el metal disminuyendo el porcentaje de
adsorcion (98,86, 98,78 y 98,68 % rango de tamarfio B), cambio observado a través del proceso

de reutilizacion del residuo de café.
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o En los procesos de biosorcion y desorcion de Cu?* se observé que C, presentd mayor
porcentaje de remocion Cu?* (99,82 %) y menor porcentaje de desorcion (95,34 %) en
comparacion con los otros tamafios estudiados (A y B) lo cual se asocia a las diferencias
observadas en la superficie quimica de cada rango y a la saturacion de iones Cu?* que establecen

interacciones con los grupos funcionales presentes en el material.

o Después de los tres ciclos de biosorcion-desorcion de Cu?*, la reduccion en los
porcentajes de biosorcion desde el primero al Gltimo ciclo fue aproximadamente 8,5 %, asociado
a los cambios en la morfologia del material y disminucion de cationes de intercambio. Sin
embargo, la reduccion no es considerable pudiendo usarse como biosorbente de iones Cu?* en

disoluciones en menores concentraciones a las estudiadas.
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RECOMENDACIONES

o Con el fin de comprender y estudiar mas a fondo el mecanismo de quimisorcion que se
lleva a cabo durante el proceso de biosorcion de Cu?* en el residuo de café, seria necesario
determinar la cantidad total de polifenoles, celulosa, hemicelulosa, lignina y la composicion

lipdfila de extractos.

o Se deberia analizar la influencia de los tratamientos &cidos y basicos sobre el residuo y su
capacidad de adsorcién considerando estudios similares en los cuales se aduce una mejora en el
porcentaje de remocion de diferentes metales pesados con eliminacion de interferencias grasas

(usando bases) y otros interferentes (usando acidos).

o Completar los estudios de este material presentando los porcentajes de nitrogeno
organico, carbono organico total y capacidad de intercambio catiénico que corroboren los

resultados presentados en este estudio en cuanto a la adsorcion quimica.

o Mejorar las condiciones de tamizado para garantizar uniformidad en el tamafio de
particula y con esto, favorecer posteriores estudios con otros metales con quimica similar al

estudiando.
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ANEXOS

Anexo 1: Valores por triplicado de las pruebas de caracterizacion fisicoquimica
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Pruebas de caracterizacion fisicoquimica

Rangos de tamafios de particula de

residuo de café

A B C
5,16 5,27 5,43
1. pH 5,16 5,28 5,43
5,18 5,32 5,44
699,17 616,39 495,28
2. Conductividad (ps/cm) 699,12 630,85 501,06
707,94 633,14 519,51
0,324 0,305 0,255
3. Densidad (g/mL) 0,327 0,305 0,256
0,332 0,306 0,259
4. Porcentaje de Humedad (%) 24,8 25,0 26,0
25,0 24,8 25,8
25,0 25,0 26,2
5. Contenido de Cenizas (%) 8,26 7,49 7,40
8,26 8,24 8,14
9,01 8,98 8,88
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6. Capacidad de retencién de agua / 75,10 78,64 81,40
Porcentaje de saturacion (%) 78,85 82,39 81,40
78,85 82,39 81,40

7. Método de Boehm (mmol/g)

1,2 1,3 1,2
Todos los grupos 14 13 13
1,5 1,4 14
0,6 0,4 0,4
Grupo carboxilo

0,7 0,7 05
0,7 0,7 0,7
0,65 0,60 0,60
Grupos carboxilo, lactonicos y enolicos 0,70 0,65 0,60
0,80 0,75 0,65

8. Indice de Humificacion (E4/E6)
7,62 7,00 5,92
Acidos Fulvicos (AF) 7.66 712 593
7,82 7,16 6,18
5,53 5,49 5,37
Acidos Himicos (AH) 5,99 5,95 5,41

5,93 5,56 5,42




pH

Tahla ANOVA para pH por Particula

Anexo 2: Analisis de la varianza (ANOVA)

Fuenie Suma de Cuadrados |Gl | Cugdrado Medio | Razén-F Valor-P
Entre grupes | 0,106867 2 00534333 184,96 0.0000
Intra grupos | 0,00173333 6 |0,000283889
Total (Corr) | 0,1086 8
Conductividad
Tabla ANOVA para Conductividad por Particula
Fuente Swna de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medio | Razén-F Valor-P
Entre grupes | 391509 2 (295799 330,60 0,0000
Intra grupos | 536,837 6 |804728
Total (Corr) | 39686,7 8
Densidad
Tabla ANOVA para Densidad por Particulas
Fuente Swma de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medio | Razén-F Falor-P
Entre grupes | 0,00790822 2 000395411 564 87 0,0000
Intra gropos | 0.000042 6 | 0,000007
Total (Corr) | 0,00795022 8
Porcentaje de Humedad
Tabla ANOVA para % Humedad por Particula
Fuenie Swna de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medio | Razén-F Valor-P
Entre grupes  |2,27336 2 1,13778 51,20 0,0002
Intra gropes | 0,133333 6 [0,0222222
Total (Corr)  |2.40889 8
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Contenido de Cenizas

Tabla ANOVA para Cenizas por Particula

Fuente Suma de Cuadrados |G | Cuadrade Medio | Razén-F Felor-F
Entre prupos |0, 220056 2 0.110478 0,26 0,7815
Intra grupos | 2.38027 6 |0.430044
Total (Corr) |2,80122 g
Capacidad de retencion de agua
Tabla ANOVA para Capacidad de agua por Particula
Fuente Suma de Cuadrados |G | Cuadrade Medio | Razén-F Felar-P
Entre grupes | 27,0382 2 13,5196 433 (,0687
Intra grupos 18,75 ] 3,123
Total (Corr)  [45,7882 3
indice de humificacion
- Acidos Fulvicos
Tabla ANOVA para AF por Particula
Fuente Suma de Cuadrados |G | Cuadrade Medio | Razén-F Feddor-F
Entre prupoe | 4,39778 2 2.19338 165,61 (0, 0000
Intra grupos 00706667 6 00132778
Total (Corr) |[447742 g
- Acidos Himicos
Tabla ANOVA para AH por Particula
Fuenie Suma de Cuadrados |G | Cuadrade Medio | Razon-F Falor-F
Entre prupos | 0,120556 2 00602778 3,72 00891
Intra grupos (0,0973333 i 00162222
Total (Corr) |0,217889 3
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Meétodo de Boehm

- Todos los grupos

Tabla ANOVA para Grupos por Particula

Fuente Suma de Cuadrades |G | Cuadrade Medio | Razon-F Falor-F
Entre grupos | 0,00666667 2 000333333 027 07703
Intra grupos 0.0733333 & 0,0122222

Total (Corr)  |0,08 g
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Anexo 4:

Espectro UV-Vis de A
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Espectro UV-Visde C
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Anexo 5:
Andlisis BET de A
[Mi micromeritics
3Flex 3.02 3Flex Version 3.02 Page 1

Serial # 604 Unit1 Port 3

Sample: IE C180
Operator: HIM-CV
Submitter: GIMFC
File: C:\Users\GIMFC\Dropbox\3Flex - GIMFC\Mu..\IE C180.SMP

Started: 11/08/2017 12:37:45 Analysis adsorptive: N2
Completed: 11/08/2017 20:50:33 Analysis bath temp.: -198.041 °C
Report time: 18/08/2017 9:50:45 Thermal correction: No
Sample mass: 0.0676 g Warm free space: 22 6685 cm® Measured
Cold free space: 70.1514 cm’ Equilibration interval: 5s
Low pressure dose: None Sample density: 1.000 g/cm*

Automatic degas: No

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at P/Po = 0.300000000: 3.6721 m/g

BET Surface Area: 6.7903 m/g
t-Plot Micropore Area: 1.8384 mi/g
t-Plot external surface area: 4.9519 mi/g

Pore Volume
Single point adsorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.004466 cm’/g

Single point desorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.004377 cm/g

1-Plot micropore volume: -0.000616 cm*/g
Pore Size
Adsorption average pore diameter (4V/A by BET): 26.3083 A
Desorption average pore diameter (4V/A by BET): 25.7861 A
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Analisis BET de B

[@i micromeritics’

3Flex 3.02 3Flex Version 3.02 Page 1
Serial # 604 Unit 1 Port 2

Sample: |E C125
Operator: HIM-CV
Submitter: GIMFC
File: C:\Users\GIMFC\Dropbox\3Flex - GIMFC\Mu..\IE C125.SMP

Started: 11/08/2017 12:37:45 Analysis adsorptive: N2
Completed: 11/08/2017 20:50:33 Analysis bath temp.: -198.041 °C
Report time: 18/08/2017 9:47:41 Thermal correction: No
Sample mass: 0.1066 g Warm free space: 23.1325 cm® Measured
Cold free space: 70.832% cm® Equilibration interval: 5s
Low pressure dose: None Sample density: 1.000 g/cm?

Automatic degas: No

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at P/Po = 0.300000000: 4.7890 m3g

BET Surface Area: 7.6420 m?/g
t-Plot external surface area: 8.7982 m¥/g

Pore Volume
Single point adsorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.005591 cm®g

Single point desorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.005480 cm¥g

t-Plot micropore volume: -0.002038 cm®g

Pore Size
Adsorption average pore diameter (4V/A by BET): 29.2665 A

Desorption average pore diameter (4V/A by BET): 28.6845 A
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Analisis BET de C

[Mi micromeritics’

3Flex 3.02 3Flex Version 3.02 Page 1
Serial # 604 Unit 1 Port2

Sample: AB
Operator: HIM-CV
Submitter: GIMFC
File: C:\Users\3Flex GIMFC\Dropbox\Chemisorb - GIMFC\AB.SMP

Started: 05/04/2017 9:06:03 a. m. Analysis adsorptive: N2
Completed: 05/04/2017 6:34:06 p. m. Analysis bath temp.: -198.036 °C
Report time: 07/04/2017 8:00:26 a. m. Thermal correction: No
Sample mass: 0.0572 g Wamm free space: 22.9508 cm® Measured
Cold free space: 70.7657 cm’® Equilibration interval: 15t025s
Low pressure dose: None Sample density: 1.000 glcm®

Automatic degas: No

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at P/Po = 0.300000000: 7.3109 m3g

BET Surface Area: 11.4921 m?lg
t-Plot Micropore Area: 3.9292 m3/g
t-Plot external surface area: 7.5629 m¥g
Pore Volume
Single point adsorption total pore volume of pores
less than 3,248.170 A width at P/Po = 0.994078164: 0.010059 cm¥g

Single point desorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.008051 cm®g

t-Plot micropore volume: -0.000003 cm®/g

Pore Size

Adsorption average pore diameter (4V/A by BET) 35.0119 A
Desorption average pore diameter (4V/A by BET): 28.0243 A
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Andlisis EDS de A

Anexo 6:

Spectrum

Max.
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In stats.
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0.19

Total

100.00
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Analisis EDS de B

Spectrum
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Min.
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Analisis EDS de C

200pm

Electron Image 1

o o o o o o o
= Q Q Q Q Q Q Q
S S o o S o o S
s} =} o o =} o o =}
- i i i i i i i
o < 0 0 o
© n n Sl Sl L
o =} (=} (=} (=} (=}
© ™ ~ o % I o~ 1%
n ™M N n N a a N
> =} o =} o o =} [} =}
n © © n
20 < < < <
= o o o o
0 0 0 — < o 0 0 0
9. 9. N n a ~N a N 9.
o9 < o I o ~N I © <
o o (%2} < (3] 1% o0 (3] < (32
©0 ™ ~ ~ ~ ~ ~ % ~
< ~ ~ ~N n L . ~ ~
o ™ ™ ™ @ I I ™ ™
o o° ©o n © n ©o © © n
%]
]
©
8
(%] 1%} (%] (%] (%} %] %] (%}
c 4] o o 4] o o 4]
£ > > > > > > >
€
=}
—
© : .
g s £
) — ~ ™ < n ©0 ~ = =




122

Anexo 7: Valores por triplicado proceso de biosorcion

PROCESO DE BIOSORCION Tamarios de particula del residuo de café

Disolucion de cobre (50 ppm) A B C

1. Proceso de biosorcion

Cantidad de cobre remanente (ppm) 0,128 0,094 0,073
0,128 0,112 0,081
0,133 0,112 0,100

2. Proceso de desorcion

Cantidad de cobre remanente (ppm) 1,998 2,154 2,270
2,044 2,158 2,348

2.099 2,163 2,356




Anexo 8: Analisis de la varianza (ANOVA)

Proceso Biosorcion

Tabla ANOVA para Biosorcion Remanente por Particula

Fuente Suma de Cuadrados |G | Cuadrade Medio | Razén-F Felor-F
Entre prupes | 0,00304022 2 000152011 14.77 00048
Intra grupos 0000617333 ] 0000102389
Total (Corr) | 0,003635736 g
Proceso Desorcion
Tabla ANOVA para Desorcién por Particula
Fuente Suma de Cuadrados |G | Cuadrade Medio | Razon-F Felor-F
Entre prupoz  [0,117161 2 (0,0583803 36,35 (0, 0004
Intra grupos (0, 000660933 6 000161136
b

Total (Corr) | 0,12683
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Anexo 9:

Andlisis BET de A después del proceso de biosorcion

[Mi micromeritics’

3Flex 3.02 3Flex Version 3.02 Page 1
Serial # 604 Unit 1 Port3

Sample: IEA180
Operator: HIM-CV
Submitter: GIMFC
File: C:\Users\GIMFC\Dropbox\3Flex - GIMFC\Mu..\IE A180.SMP

Started: 09/08/2017 12:21:39 Analysis adsorptive: N2
Completed: 0908/2017 19:52:47 Analysis bath temp.: -198.085 °C
Report time: 18/08/2017 9:40:26 Thermal correction: No
Sample mass: 0.1191g Warm free space: 22.8944 cm® Measured
Cold free space: 70.2283 cm® Equilibration interval: 5s
Low pressure dose: None Sample density: 1.000 g/cm?®

Automatic degas: No

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at P/Po = 0.300000000: 2.4582 m?g

BET Surface Area: 4.6110 m*/g
t-Plot Micropore Area: 0.0751 m*/g
t-Plot external surface area: 4.5359 m*/g

Pore Volume
Single point adsorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.002920 cm®g

Single point desorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.002821 cm®g

t-Plot micropore volume: -0.001051 cm®g

Pore Size
Adsorption average pore diameter (4V/A by BET): 25.3345 A
Desorption average pore diameter (4V/A by BET): 24.4710 A
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Analisis BET de B después de proceso de biosorcion

[Mi micromeritics’

3Flex 3.02 3Flex Version 3.02 Page 1
Serial # 604 Unit 1 Port 2

Sample: IEA125
Operator: HIM-CV
Submitter: GIMFC
File: C:\Users\GIMFC\Dropbox\3Flex - GIMFC\Mu..\IE A125.SMP

Started: 09/08/2017 12:21:39 Analysis adsorptive: N2
Completed: 09/08/2017 19:52:47 Analysis bath temp.: -198.085 °C
Report time: 18/08/2017 9:33:37 Themal correction: No
Sample mass: 0.0799g Warm free space: 23.3687 cm® Measured
Cold free space: 70.8697 cm® Equilibration interval: 5s
Low pressure dose: None Sample density: 1.000 g/cm®

Automatic degas: No

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at P/Po = 0.300000000: 3.1874 m*/g

BET Surface Area: 8.0489 m*/g
t-Plot Micropore Area: 1.8957 m?/g

t-Plot external surface area: 6.1533 m*/g

Pore Volume

Single point adsorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.004641 cm®/g

Single point desorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.004379 cm®/g

-Plot micropore volume: -0.001496 cm®/g
Pore Size
Adsorption average pore diameter (4V/A by BET): 23.0659 A
Desorption average pore diameter (4V/A by BET): 21.7615 A



Quantity Adsobed (cm¥g STP)
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Analisis BET de C después del proceso de biosorcién

[M} micromeritics’

3Flex 3.02 3Flex Version 3.02 Page 1
Senal # 604 Unit 1 Port 1

Sample: IE AS3
Operator: HIM-CV
Submitter: GIMFC
File: C:\Users\GIMFC\Dropbox\3Flex - GIMFC\Mue_..\IE AS3.SMP

Started: 09/08/2017 12:21:39 Analysis adsorptive: N2
Completed: 09/08/2017 19:52:47 Analysis bath temp.: -198.085 °C
Report time: 18/08/2017 9:28:25 Thermal correction: No
Sample mass: 0.0792 g Warm free space: 22.6671 cm® Measured
Cold free space: 69.1767 cm® Equilibration interval: 55
Low pressure dose: None Sample density: 1.000 g/cm®

Automatic degas: No

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at P/Po = 0.300000000: 1.6747 m3g

BET Surface Area: 4.0476 m?g
t-Plot Micropore Area: 0.4923 m?lg
t-Plot external surface area: 3.5552 mg

Pore Volume
Single point adsorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.002725 cm®g

Single point desorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0950000000 0.002531 cm®g

t-Plot micropore volume: -0.000950 cm®g

Pore Size
Adsorption average pore diameter (4V/A by BET): 26.9317 A

Desorption average pore diameter (4V/A by BET): 25.0093 A
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Anexo 10:

Anélisis BET de A después del proceso de desorcion

[Mj micromeritics®

3Flex 3.02 3Flex Version 3.02 Page 1
Serial #604 Unit 1 Port 3

Sample: 1E D180
: HIM-CV
Submitter: GIMFC

File: C:\Users\GIMFC\Dropbox\3Flex - GIMFC\WMu.. \IE D180.SMP

Started: 17/08/2017 12:33:28
Completed: 17/08/2017 20:43:34
Report time: 18/08/2017 11:13:13
Sample mass: 0.0548g
Cold free space: 69.9327 cny®
Low pressure dose: None
Automatic degas: No

Analysis adsorptive: N2
Analysis bath temp.: -198.070 °C
Thermal correction: No
Wamm free space: 22.7306 cm® Measured
Equilibration interval: 5s
Sample density: 1.000 g/cm®

Summary Report

Surface Area

Single point surface area at P/Po = 0.300000000
BET Surface Area
t-Plot extemnal surface area

Pore

Single point adsorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000

Single point desorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000

t-Plot micropore volume;

Pore

: 5.8598 milg
- 10.8272 mg
- 11.4751 milg

Volume

: 0.006838 cmlg

: 0.006618 cm’/g
: -0.002846 cm®/g

Size

Adsorption average pore diameter (4V/A by BET): 252635 A

Desorption average pore diameter (4V/A by BET): 24.4484 A
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Quantity Adsorbed (cm®/g STP)
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Analisis BET de B después del proceso de desorcion

[M] micromeritics’

3Flex 3.02 3Flex Version 3.02 Page 1
Serial # 604 Unit 1 Port 2

Sample: IED125
Operator: HIM-CV
Submitter: GIMFC
File: C\Users\GIMFC\Dropbox\3Flex - GIMFC\WMu..\IE D125.SMP

Started: 17/08/2017 12:33:28 Analysis adsorptive: N2
Completed: 17/08/2017 20:43:34 Analysis bath temp.: -198.070 °C
Report time: 18/08/2017 11:07:39 Thermal correction: No
Sample mass: 0.0269 g Wamm free space: 23.1946 cm® Measured
Cold free space: 70.7853 cm® Equilibration interval: Ss
Low pressure dose: None Sample density: 1.000 g/cm®

Automatic degas: No

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at P/Po = 0.300000000: 12.3805 m?/g

BET Surface Area: 21.2811 m?/g
t-Plot extemnal surface area: 25.6694 m/g
Pore Volume
Single point adsorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.015927 cm?/g

Single point desorption total pere volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.015632 cm?/g

t-Plot micropore volume: -0.006713 cm®/g

Pore Size
Adsorption average pore diameter (4V/A by BET): 29.9369 A

Desorption average pore diameter (4/A by BET): 29.3817 A
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Analisis BET de C después del proceso de desorcion

[M] micromeritics®

3Flex 3.02 3Flex Version 3.02 Page 1
Serial # 604 Unit 1 Port 1

Sample: |IE D53
Operator: HIM-CV
Submitter: GIMFC
File: C:\Users\GIMFC\Dropbox\3Flex - GIMFC\WMue.. \IE D53.SMP

Started: 17/08/2017 12:33:28 Analysis adsorptive: N2
Completed: 17/08/2017 20:43:34 Analysis bath temp.: -198.070 °C
Report time: 18/08/2017 10:36:10 Thermal correction: No
Sample mass: 0.0849¢g Wamm free space: 22.4790 cm® Measured
Cold free space: 68.7432 cm® Equilibration interval: 5s
Low pressure dose: None Sample density: 1.000 g/cm®

Automatic degas: No

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at P/Po = 0.300000000: 3.1415 m?/g

BET Surface Area: 5.5183 mi/g
t-Plot extemal surface area: 6.4723 mi/g

Pore Volume

Single point adsorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.004027 cm?/g

Single point desorption total pore volume of pores
less than 403.122 A width at P/Po = 0.950000000: 0.003301 cm?/g

t-Plot micropore volume: -0.001678 cm®g

Pore Size
Adsorption average pore diameter (4V/A by BET): 29.1935 A

Desorption average pore diameter (4V/A by BET): 28.2758 A



Quantity Adsorbed (cm®/g STP)
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Anexo 11:

Imégenes SEM de los agregados (izquierda) y de las particulas finitas (derecha) de A sin

metal (a), después de los procesos de biosorcion (b) y desorcion (c)
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Imagenes SEM de los agregados (izquierda) y de las particulas finitas (derecha) de C sin

metal (a), después de los procesos de biosorcion (b) y desorcion (c)

S o0kv  X1,000 10pm



Andlisis EDS de B - Proceso biosorcion

Anexo 12:

Electron Image 1

Spectrum |Instats. C (6} Na Mg Ca Cu Total

1 Yes 49.86 49.22 0.92 100.00
2 Yes 51.79 48.21 100.00
3 Yes 52.13 46.83 1.04 100.00
4 Yes 54.78 44.50 0.73 100.00
5 Yes 56.48 42.57 0.33 0.62 100.00
6 Yes 5990 3795 049 0.28 0.34 1.03 100.00
7 Yes 52.99 45.77 0.24 0.99 100.00
8 Yes 55.68 44.12 0.21 100.00
Max. 5990 49.22 049 033 092 1.04

Min. 49.86 37.95 049 0.28 021 0.73
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Analisis EDS del tamafio de B — Proceso desorcion

Spectrum

Max.

Min.

In stats.

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

C

52.74

56.81

53.72

59.21

55.65

58.53

61.08

52.54

61.08

52.54

47.26

43.02

46.28

40.62

43.62

40.80

38.44

47.46

47.46

38.44

0.73

0.67

0.48

0.73

0.48

0.17

0.17

0.17

0.17

Total

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00
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Andlisis EDS de A - Proces

0 biosorcion
\T‘},

Anexo 13:

! ' Electron Image 1

Spectrum [Instats. C o Mg K Ca Cu Total

1 Yes 53.59 4551 0.89 100.00
2 Yes 53.43 4543 1.14 100.00
3 Yes 54.61 44.86 0.53 100.00
4 Yes 57.04 4221 0.76 100.00
5 Yes 55.85 44.15 100.00
6 Yes 52.17 47.83 100.00
7 Yes 5497 45.03 100.00
8 Yes 57.35 39.94 0.49 2.22 100.00
Max. 5735 4783 053 076 114 222

Min. 52.17 3994 053 0.76 049 0.89
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Analisis EDS de A - Proceso desorcion

Spectrum

Max.

Min.

In stats.

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

C

51.86

51.50

55.50

54.59

51.77

56.28

53.47

52.97

56.28

51.50

48.14

48.50

44.06

45.41

48.23

43.72

46.53

47.03

48.50

43.72

Cu

0.44

0.44

0.44

Total

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00
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Analisis EDS de C - Proceso biosorcion

Electron Image 1

200um

Spectrum |Instats. C 6} Mg K Ca Cu Total

1 Yes 49.45 47.98 0.38 0.63 1.57 100.00
2 Yes 5491 44.08 0.49 0.53 100.00
3 Yes 59.85 40.15 100.00
4 Yes 52.69 45.98 1.32  100.00
5 Yes 59.19 39.17 0.97 0.67 100.00
6 Yes 60.02 38.59 0.16 0.64 0.59 100.00
7 Yes 59.88 36.45 0.57 3.09 100.00
8 Yes 49.34 50.66 100.00
Max. 60.02 50.66 0.57 0.16 0.97 3.09

Min. 4934 3645 038 0.16 049 0.53
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Analisis EDS de C - Proceso desorciéon

Spectrum

Max.

Min.

In stats.

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

C

50.97

60.97

56.43

50.93

55.52

55.05

53.26

57.52

60.97

50.93

49.03

38.83

42.59

48.58

43.61

44.68

45.70

41.01

49.03

38.83

Na Si cl K Ca

0.20

0.35

0.48

0.28

1.04

0.44

048 104 044 020 0.28

048 104 035 0.20 0.28

Cu

0.63

0.87

1.03

1.03

0.63

Total

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00
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Anexo 14:

Espectro infrarrojo de A antes y después del proceso de biosorcion

Sin metal

Con metal
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Anexo 15: Valores por triplicado del ciclo de reutilizacion de B

Ciclo de reutilizacion Rango de tamafio de particula B

Disolucion de cobre (50 ppm) Ciclo1 Ciclo 2 Ciclo 3

1. Proceso de biosorcion

0,143 0,165 0,217
Cantidad de cobre remanente (ppm) 0,139 0,172 0,228
0,112 0,153 0,209

2. Proceso de desorcion
2,126 2,338 2,412
Cantidad de cobre remanente (ppm) 2,120 2,315 2,398

2,113 2,287 2,395




