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Resumen

Introduccion: el tratamiento de lixiviados que contienen metales pesados, como el cobre (Cu) y el plomo (Pb),
es fundamental debido a que sus niveles a menudo superan los limites permisibles establecidos por la norma-
tividad. Este estudio se centra en evaluar la eficiencia del tratamiento de estos metales utilizando sorcién con
pulpa de café procesada.

Objetivo: el objetivo de este estudio es determinar las tasas de remocion y la capacidad de adsorcion del
cobre y plomo en lixiviados de rellenos sanitarios.

Métodos: se realizaron isotermas de adsorcion en soluciones individuales utilizando los modelos de Lang-
muir y Freundlich. Se aplicé un disefio experimental 223 y analisis de superficies de respuesta para evaluar las
variables. Ademas, se determinaron parametros termodinamicos para comprender el tipo de sorcion.
Resultados: los resultados indican que el modelo de Langmuir se ajusta mejor a la sorcién de cobre y plomo.
Las capacidades de adsorcion maximas para el cobre en dosis de 1,3 y 5 g de material adsorbente fueron de
0.29, 0.12 y 0.59 mg/g, mientras que para el plomo fueron 0.05, 0.02 y 0.02 mg/g. Las tasas de adsorcion para
el cobre fueron del 65.3%, 71.0% y 69.4%, y para el plomo del 30.30%, 13.80% y 25.40%, en las respectivas
dosis.

Conclusion: Los parametros termodinamicos sugieren que el mecanismo de adsorcion es de tipo quimico,

lo que respalda la efectividad de la pulpa de café procesada como material adsorbente para la remocién de
metales pesados en lixiviados.

Palabras clave: metamodelo, Bodega de datos, Arquitectura, Calidad de aire, Salud publica.

Abstract

Introduction: the treatment of leachates containing heavy metals, such as copper (Cu) and lead (Pb), is crucial as their
levels often exceed permissible limits established by regulations. This study focuses on evaluating the efficiency of
treating these metals using adsorption with processed coffee pulp.

Objective: the objective of this study is to determine the removal rates and adsorption capacity of copper and lead in
landfill leachates.

Methods: adsorption isotherms were conducted in individual solutions using the Langmuir and Freundlich models. A
2”3 experimental design and response surface analysis were applied to evaluate the variables. Additionally, thermody-
namic parameters were determined to understand the type of adsorption.

Results: the results indicate that the Langmuir model best fits the adsorption of copper and lead. The maximum ad-
sorption capacities for copper at doses of 1.3 and 5 g of adsorbent material were 0.29, 0.12, and 0.59 mg/g, while for
lead, they were 0.05, 0.02, and 0.02 mg/g. The adsorption rates for copper were 65.3%, 71.0%, and 69.4%, and for lead,
they were 30.30%, 13.80%, and 25.40% at the respective doses.

Conclusion: the thermodynamic parameters suggest that the adsorption mechanism is chemical in nature, supporting
the effectiveness of processed coffee pulp as an adsorbent material for the removal of heavy metals in leachates.

Keywords: adsorption isotherms, sorption, leachate, landfill

¢Coémo citar?

Caarvajal florez, E. Isotermas
de adsorcion para la remocion
de cobre y plomo de lixiviados
de rellenos sanitarios. Inge-
nieria y Competitividad, 2024,
26(3)e-20912457

https://doi.org/10.25100/iyc.v26i3.12457

Recibido: 09-08-22

Evaluado: 16-03-23

Aceptado: 21-08-24
Online: 7-10-24

Correspondence
ecarvajalf@unal.edu.co

CrossMark

OPEN 8 ACCESS



https://orcid.org/0000-0003-4850-8850
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/deed.es
https://crossmark.crossref.org/dialog/?domain=revistaingenieria.univalle.edu.co&doi=10.25100/iyc.v26i3.12457

i~

Isotermas de adsorcion para la remocion de cobre y plomo de lixiviados de rellenos sanitarios N

Why was it conducted?

To explore new adsorbents, such as coffee pulp, that could help remove contaminants from water, such as heavy metals, parti-

cularly in landfill leachates.

What were the most relevant results?

Coffee pulp is a suitable biomass for the removal of heavy metals. However, further research is needed on the characteristics
and properties of coffee pulp and the adsorption process, in order to enable its implementation on a real scale.

What do these results contribute?

They explore new ways to remove contaminants from water compared to conventional techniques. They also seek effective
environmental solutions for managing agro-industrial waste, such as coffee pulp.

Objective: Determine efficiency of heavy
metal removal (Cu and Pb) from leachates
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Method: Sorption using
processed coffee pulp
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Introduccion

La generacion de residuos solidos esta directamente relacionada con el desarrollo de actividades
humanas, los patrones de consumo y el poder adquisitivo. A nivel mundial, los avances
tecnoldgicos, el crecimiento demogréfico y la concentracion de la poblacion en las grandes
ciudades, ha llevado a un aumento en el consumo de productos y, en consecuencia, se contribuye
en mayor velocidad al crecimiento de la produccidn excesiva de residuos sélidos que se descartan
anualmente, hecho que de seguir ocurriendo pone en riesgo la estabilidad del planeta (1). Segun
el Banco Mundial, en el afio 2016 se genero 0,74 kg de residuos per capita por dia, es decir, en
total hubo una generacion de 2.01 billones de toneladas y se espera que para el afio 2050 se
generen 3.40 billones de toneladas de residuos (2). Existen diferentes métodos para la disposicién,
tratamiento y eliminacion de residuos sélidos como el uso de vertederos o rellenos sanitarios,

la incineracién, que busca la reduccion quimica del volumen de los residuos con recuperacién
energética en forma de calor, el compostaje para la reutilizacién de residuos organicos a través de
procesos bioldgicos, entre otros (3). En la mayoria de los paises, incluyendo Colombia, los residuos
son dispuestos en rellenos sanitarios controlados o en botaderos a cielo abierto, siendo esta una
de las principales formas de disposicién final. Segun una encuesta realizada por el Banco Mundial
en 90 paises de todo el mundo, este Ultimo método se ha aplicado y aceptado ampliamente como
la opcion de tratamiento principal para los residuos municipales (4). La disposicion final a través de
rellenos sanitarios o botaderos a cielo abierto genera un sinnimero de problematicas ambientales,
siendo la generacion de los lixiviados, una de las principales preocupaciones por los impactos
negativos que le causan al medio ambiente (5). Los lixiviados son considerados efluentes altamente
contaminantes debido a la complejidad de su composicion, que incluye una alta concentracion de
material organico (biodegradable y refractario), en el cual los compuestos himicos constituyen

un grupo importante, como también los compuestos nitrogenados, metales pesados y sales
inorganicas. Su composicion puede ser altamente variable dado los diferentes residuos que
pueden llegar a los rellenos sanitarios, la cantidad, condiciones ambientales y edad del relleno

(5). Se ha reportado que los lixiviados tienen concentraciones de sustancias toxicas, entre ellos

los metales pesados. Se disponen de diferentes métodos de tratamiento para la remocién de los
metales pesados, convencionales y no convencionales, entre ellos, la precipitacién, adsorcién,
electrocoagulacion, intercambio idnico, sorcién, biorremediacién, entre otros. Los tratamientos

de superficie como la sorcién se constituyen en un método innovador y poco conocido en el
tratamiento de metales pesados presentes en los lixiviados de los rellenos sanitarios. Es por esto
que, se prevé conocer los niveles de eficiencia en el tratamiento de metales pesados como el
cobre y plomo de los lixiviados, toda vez que éstos se encuentran en la mayoria de las ocasiones
por encima de los limites permisibles establecidos en la normatividad; se estudié la sorcion como
alternativa no convencional, en la cual se determiné el porcentaje (%) de remocién y la capacidad
de adsorcidon (mg/g) usando como material adsorbente pulpa de café (residuo generado en el
beneficio del grano) modificado quimica y térmicamente. Dichas tasas de remocién permitiran
conocer la eficiencia del proceso, y la conveniencia de usar residuos procesados y transformados
como material adsorbente.

Materiales y métodos

Seleccion y preparacion de material adsorbente

La pulpa de café fue tomada de una finca cafetera del municipio de Santa Barbara (Antioquia-
Colombia). Se obtuvo por via himeda, al separar la corteza externa del grano. Fue lavada con
abundante agua destilada, secada por 72 horas en un horno convencional, molida y tamizada

hasta obtener un tamafio de particula menor a 0.5 mm. Para la modificacion quimica, se mezclé
con acido fosférico (H,PO,) al 50%, en una relacion de 2:1 V/P, por 48 horas. Fue enjuagada con
abundante agua destilada para retirar la mayor cantidad de acido y su pH fue ajustado en un rango
de 6.5 a 7 con NaOH 0.1 M. La muestra se filtré y fue puesta a 150°C por 24 horas para retirar
humedad. La modificacion térmica o carbonizacidn, posterior a la modificacion quimica, se realizd
en tres fases, de acuerdo con el método propuesto por Pap et al., 2017 (6). En la primera fase, el
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material fue puesto en crisoles dentro de una mufla, calentdndose a una tasa de 10°C por minuto,
hasta los 180°C, por 35 minutos. En la segunda fase, la temperatura se incrementé a 400°C a una
tasa de 10°C por minuto, durante 30 minutos. Y en la Ultima fase, fue llevada a la misma tasa a
600°C por 60 minutos. Finalmente, la pulpa fue puesta en el desecador y, una vez se enfrio, fue
almacenada en bolsas herméticas. Esta pulpa de café se denominara de ahora en adelante PCM.

Caracterizacion de lixiviados

Los lixiviados fueron obtenidos del relleno sanitario Neil Road de la ciudad de Chico, Norte de
California. El relleno sanitario se opera de forma mecanizada, se disponen residuos no peligrosos,
previa separacién en la fuente por parte de la comunidad. Se les determind aniones y cationes

a través de un laboratorio privado en la ciudad de Chico-CA, a través de los métodos EPA 300.0
y 200.7, respectivamente. La fuerza idnica se fijo a 0.1M con perclorato de sodio. Los metales
pesados fueron analizados en un espectrofotémetro Thermo Electron S4 AA.

Disefio experimental

Se realiz6 un disefio experimental de composicion central, cuya parte factorial corresponde a

un disefio 2°. Los ensayos se hicieron por duplicado. La concentracion inicial que conforma la
region experimental se eligié tomando como referente las condiciones reales de los lixiviados
en Colombia (7). El tiempo de contacto fue elegido de acuerdo con ensayos previos con la
pulpa de café y a valores reportados por la literatura (8), (9), (10). La dosis del adsorbente usada
fue de 1g. Los ensayos se realizaron con agitacién continua a 150 rpm en un equipo de test de
jarras. El pH esta en funcion del PCZ determinado a través del método de la deriva y titulaciones
potenciométricas. En la tabla 1 se detalla la region experimental.

Tabla 1. Regidn experimental para disefio estadistico

Nivel Estrella
Factor
Bajo Central Alto + -
X Concentracion inicial para cobre y 1 1.5 2 1.67 2
1 plomo (ppm)
X, Tiempo de contacto (h) 6 9 12 1.68 1.6
x, PH 4 5 6 17 17

Para evaluar la respuesta se elige como variable dependiente la remocidn total de metal pesado:

¥=C-C Ec. (1)

Para encontrar los valores que permiten obtener la mayor remocién se utilizé el método de
superficie de respuesta, cuyas siglas en inglés son (RSM), usando el software R. Las superficies se

construyen a partir de los modelos ajustados donde C es la concentracion final de metal pesado

después de correr cada tratamiento y Co la concentracion inicial de metal pesado. Para encontrar
los valores que permiten obtener la mayor remocién se utilizaron superficies de respuesta asi: i)

i =1 solucidn de cobre; ii) ¢ = 2, solucion de plomo. Las superficies se construyeron a partir de la
seleccion de modelos, que tienen la siguiente forma:

VimBy #8, X, #62X #85X5 81000 0 #8y3 Ko Xy #8130 06 #810 XE #820 K6 #63345 #6853 K 0N, Ec. (2)

i~
N [ngenieria y Competitividad, 2024 vol 26(3) e-20912457 / sept-dic 4 /20

doi: 10.25100/iyc.v26i3.12457




i~

Isotermas de adsorcion para la remocion de cobre y plomo de lixiviados de rellenos sanitarios N

El modelo definitivo para cada caso se seleccion6 de tal manera que se consideren los términos
significativos y teniendo en cuenta el principio de parsimonia.

Isotermas de adsorcion

Consistio en poner en contacto los lixiviados con los metales de manera individual, considerando
las concentraciones, pH y tiempo de contacto 6ptimo, obtenidos a través del disefio experimental
y las superficies de respuesta. Las dosis usadas fueron de PCM 1, 3y 5 g. El sistema permanecio
en una agitacion constante de 150 rpm. Una vez trascurrido el tiempo de contacto, se procedié

a medir las concentraciones en el equilibrio (C, mg/L) y la carga del metal adsorbido por masa
de adsorbente (g, mg metal pesado/g adsorbente). Los datos experimentales se ajustaron a

los modelos matematicos, mediante regresién no-lineal, minimizando la suma de los errores al
cuadrado (SSE, por sus siglas en inglés) a través de la herramienta Solver de Microsoft Excel®.

Soluciones monocomponte o individuales

La carga del adsorbato adsorbido por masa de adsorbente se cuantifica mediante la siguiente
ecuacion:

I
G =G-G *ﬁ Ec. (3)
Donde, C, es la concentracion inicial de la solucion (mg/L); C, es concentracion en un instante t una
vez iniciado el proceso (mg/L); V: volumen de la solucion (L); W es la dosificacion del adsorbente
(9); q, es la masa adsorbida del por masa del adsorbente (mg/g) en un instante dado. Los modelos
usados en el presente estudio corresponden a los de Langmuir y Freundlich.

Parametros termodinamicos

Se determinaron parametros termodinamicos como la energia libre de Gibbs, entalpia y entropia,
calculados a partir de la temperatura usada en los ensayos y condiciones estandar (25°C). Dicha
informacion permite establecer la espontaneidad del proceso, el mecanismo por el cual se presenta
la sorcion y si el proceso es exotérmico o endotérmico. El cambio en la energia libre de Gibss se
calcul6 a partir de la Ec. (4).

AG’ =-RTInky, Ec. (4)

La entalpia de formacion se calculé a partir de la ecuacién de Van't Hoff (Ec. (5)), tomando
como referencia la constante (K.) y la temperatura (T,) a condiciones estandar (25°C). K,y T,
corresponden a la temperatura de los ensayos (23°C).

ik =251 1 ke sy A -t ot Ec. (6)

Asi mismo, la entalpia determina el tipo de adsorcion (fisica o quimica). Cuando la entalpia es
menor a 40 kJ/mol se presenta adsorcion fisica. Cuando es superior a 200 kJ/mol es adsorcién
quimica, es decir, una adsorcion en monocapa, en la que forman enlaces fuertes localizados en los
centros activos de la superficie adsorbente (11) (12). Con relacién al OS (Ec. (6)), cuando los valores
son positivos, significa que se incrementa la aleatoriedad o desorden en la interfase sélido/liquido.
Cuando son negativos, indican que la interaccion del adsorbente con el metal en la interfase
solido/liquido, se presenta de manera ordenada (13) (14).
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Resultados y discusion

Disefio de experimentos, solucién individual de cobre

El diagrama de dispersion (Figura 1) evidencia que la cantidad removida de cobre no tiene una
tendencia clara respecto al tiempo de contacto. Con relacién a la concentracion inicial, se observa
mayor remocién en concentraciones iniciales superiores a 1.5 ppm y pH entre 3.5y 4.5.

/DeltaCu.single Lo

J
T T
04 06 08 10 12

Co
(ppm) Rl U
,

012 1

t. Cont. N of lmmmmmmm = | | S \ e

) s

PH o e o oo I N

T T T T T T T T
04 06 05 10 12 0o ou

Go t Cont pH
%Re (ppm) (hy

Figura 1. Diagrama de dispersion para la cantidad removida de cobre en solucion individual (Delta.
Cu.single), la concentracion inicial (Co), el tiempo de contacto en horas (t.cont) y el pH.

La figura 2 presenta la superficie de respuesta para la remocion del cobre individual. En ella
se aprecia que la region donde se presentd mayor remocién corresponde a pH menor de 4.5
y concentracion inicial entre 1y 1.5 ppm. La gréfica de la derecha (curvas de nivel), corrobora
la gréafica de superficie de respuesta, ya que en la regién donde se presenta mayor remocion,
corresponde a la concentracion inicial entre 1y 1.5 ppm y pH entre 3.5y 4.5.

Co (ppm)

Figura 2. Superficie de respuesta (izquierda) y contorno (derecha) para Cu individual

Los datos cumplen con la homocedasticidad y normalidad debido a que se cumplen los supuestos.
La prueba de Shapiro-Wilk tiene como hipotesis nula la normalidad de los residuales; un valor-p
de 0.4738 implica que existe evidencia suficiente para aceptar la hipdtesis como verdadera,

por esta razon, el supuesto de normalidad se cumple. La prueba de Breusch-Pagan define
homocedasticidad en la hipotesis nula. Un valor-p de 0.1423 indica que hay evidencia para afirmar
que esta hipotesis es verdadera, y por lo tanto, el modelo exhibe homocedasticidad. En este caso,
se observa que el tiempo de contacto no fue significativo, por lo que no se reporta en el modelo
definitivo. La concentracion inicial y el pH afectaron significativamente la cantidad de metal pesado
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removido (valores-p de 0.0022 y 0.0044, respectivamente). Los coeficientes estimados muestran que
un aumento en 1 ppm de cobre inicial genera un aumento de 0.20 ppm en la cantidad removida,
mientras que el aumento del pH en 1 unidad produce un descenso 0.18 ppm en la cantidad
removida de cobre. El R? de 0.7279 indica que el modelo es aceptable, ya que explica la variabilidad
mostrada por los datos en un 72.79%.

Solucién individual de plomo

La figura 3 evidencia que el plomo tiene una alta variabilidad en la region experimental. El

tiempo de contacto no tiene incidencia en la variable respuesta (% de remocién), mientas que la
concentracion inicial y pH si. La region éptima es la que se presenta una concentracion inicial entre
1.5y 2ppmy pH entre 3y 3.5.

" DeltaPb.single N =

{ppmi) b ekt hu B I VAN I ettt i I e

/lcont

t. Cont

) oo ¢ rmmmmgm e [ SN e -—-

/i

Figura 3. Diagrama de dispersion para la cantidad removida de plomo en solucién individual
(Delta,Pb,single), la concentracion inicial (Co), el tiempo de contacto en horas (t,cont) y el pH.

Se acepta homocedasticidad y normalidad, obteniendo un modelo valido. Como el valor-p es
mayor a 0.05, no se rechaza las hipotesis de normalidad y homocedasticidad. El modelo lineal es
valido, sin embargo, el coeficiente R*, cuyo valor es (0.43) evidencia la falta de ajuste. De acuerdo
con la figura 4, se evidencia que la cantidad removida es la Unica variable correlacionada con la
concentracion inicial, y que, la cantidad de metal removida aumenta a medida que se incrementa
la concentracion inicial. A partir de esta, se observa que entre 1.5 ppm y 2 ppm no hay diferencia

significativa aparente. El modelo se ajusta medianamente toda vez que el >0.7 (15). Se evidencia
que entre 1.5 ppm y 2 ppm no hay diferencia significativa aparente.
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Figura 4. Diagrama de cajas y bigotes para la remocién de plomo segun la concentracion inicial.

De acuerdo con los andlisis anteriores, los valores de las variables que presentan mayor tasa
de remocion en soluciones individuales se muestran en la tabla 2. A partir de estos valores se
realizaran los ensayos de isotermas.

Tabla 2. Niveles de los factores seleccionados

Solucién Tiempo de contacto (h) pH Concentraciéon Inicial (ppm 6 mg/L)
Cobre Individual 15 40 20
Plomo Individual 9 33 15

Isotermas de adsorcidon

Se realizaron isotermas de adsorcidén en un sistema tipo lotes fijando los valores de los parametros,
acorde a lo presentado en la tabla 2: las isotermas se hicieron por triplicado variando la dosis del
adsorbenteen 1,3y 5 g.

Isotermas en sistemas individuales

La tablas 3, 4 y 5, presentan los valores de las capacidades maximas de adsorcion constantes y
errores obtenidos a través del método de minimos cuadrados (SSE) para los modelos de Langmuir
y Freundlich con el Pb y Cu.

Tabla 3. Isoterma individual del Cu y Pb, dosis de PCM 1g

Cobre Plomo

Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich

qmax KF qmax KF

K. 4 SSE N SSE K s SSE n SSE

mg/g mg/g mg/g mg/g

0.29 0.27 0.00016  0.71 0.10 0.000079 0.050 0.318 0.0000058 1.14 0.012 0.0000057
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Tabla 4. Isoterma individual del Cu y Pb, dosis de PCM 3g

Cobre Plomo
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
qmax KF qmax KF
K 4 SSE n SSE K 4 SSE n SSE
mg/9g mg/g mg/g mg/g
0.12 0.202 0.0000063 0.357 0.084 0.00004 0.02 0.103 0.00000031 093 0.002 0.00000029

Tabla 5. Isotermas individual del Cu y Pb, dosis de PCM 5¢g

Cobre Plomo
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
qmax KF qmax KF
. SSE n SSE K SSE n SSE
mg/9g mg/g mg/g mg/g

0.059 0.20 0.00001158 0.385 0.031 0.00000106  0.020  0.103  0.00000002 197 0.002 0.00000007

De acuerdo con los resultados, el modelo de Freundlich presenta el mejor ajuste a los datos
experimentales del Cu para las dosis de 1y 5 g de PCM y el modelo de Langmuir para la dosis de
3 g, toda vez que los errores son los que menor valor presentaron. Sin embargo, las capacidades
maximas de adsorcion ajustadas al modelo de Langmuir son mayores a las del modelo de
Freundlich. Por ejemplo, para la isoterma con dosis de 1 g, g, es 0.289 mg/g con el modelo de
Langmuir y K. es 0.104 mg/g con el modelo de Freudlich. Para la la isoterma con dosis de 3g q,__
es 0.120 mg/g con el modelo de Langmuiry K. es 0.084 mg/g con el modelo de Freudlich. Para la
isoterma con dosis de 5 gs q__ es 0.059 mg/g con el modelo de Langmuir y K. es 0.031 mg/g con
el modelo de Freudlich. De dichos valores puede concluirse que aunque el error es menor con el
modelo de Freundlich, la capacidad de adsorcion calculada con el modelo de Langmuir presenta un
valor mucho mayor, lo cual representa que hay mas cantidad de cobre retenido en la superficie de
la pulpa de cafe.

Con relacion a las capacidades de adsorcion maximas (K. y g, _ ) obtenidas para las diferentes
dosis, se puede deducir que los valores hallados para el Cu (0.104, 0.120, 0.031 mg/g) son bajos en
comparacién con otros reportados por literatura (tabla 6), denotando que la superficie de la pulpa
de café se satura facilmente y hay poca disponibilidad de sitios activos para lograr reterner mayor
cantidad de metales pesados. Respecto a la velocidad de sorcion o afinidad, para las dosis de 1

y 5, los valores de n son mayores a cero (0.715 y 0.385, respectivamente), concluyéndose que la
superfice de la pulpa presenta una afinidad parcial por el Cu. Para la dosis de 3 g, la afinidad esta
reacionada con la constante de Langmuir, K_,, cuyo valor es de 0.103, indicando que también hay
relativa afinidad para que dicho metal sea retenido. En el caso de las isotermas individuales de Pb,
se puede apreciar que para las dosis de 1y 3g, los datos experimentales se ajustan al modelo de
Freundlich y para la dosis de 5g, se ajustan al modelo de Langmuir, sin embargo, como sucedio
con el cobre, las capacidades maximas de adsorcidbn son mayores con el modelo de Langmuir
comparativamente con el de Freundlich. Las maximas capacidades de adsorcion (K,) de acuerdo

al modelo de Freundlich son de 0.012 y 0.002 mg/g, para las dosis de 1y 3 respectivamente, y

de 0.002 mg/g para la dosis de 5 g con el modelo de Langmuir (q__ ). Al igual que el cobre, estas
capacidades de adsorcion son muy bajas en comparacion con otros adsorbentes derivados de
residuos de café (tabla 6), mostrando que la capacidad de saturacion de la PCM es alta y que

los sitios activos para la captura de metales pesados son pocos en comparacion con la cantidad
de metal a retener, razdn por la cual se pudieron presentar estos bajos valores. En el caso de la
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afinidad, los valores encontrados para la dosis de 1y 3 g son superiores a 1, mostrando entonces
que, la afinidad de los metales a la superficie de la pulpa de café es menor en comparacion con el
Cu. Ocurre la misma situacion para la dosis de 3 g, en la cual la constante de afinidad es baja con
un valor de 0.103.

Tabla 6. Capacidades maximas de adsorcién con residuos de café

Metal Isoterma q,..(mg/g) Material adsorbente Fuente
Pb 158.70
—— Langmuir —— Residuos de café bebida de café (16)
Cu 97.10
Cu Freundlich 13.60 Granos de café usados (17)

Carbon activado preparado a partir de

Cr (VI) Langmuir 4.27 residuos de café (18)
Ni Langmuir 146.72 S:frébon activado a partir de cascarilla de (19)
Langmuir 57.14 Cascarilla de café
Ni (II) (20)
Langmuir 51.91 Carbon activado de café gastado

Pb Freundlich 9.18 Cascarilla de café 1)
Pb Langmuir 4115 cNaafgopartlcula magnética con residuos de 22)
Pb Langmuir 285.7 Residuos de café usados (23)
Cu Langmuir 11.60 Residuos de café usados (24)
Cu 31.20

——— Langmuir ———— Residuos de café y arcilla (25)
Pb 19.50
cd Langmuir 15.65 Granos de café (14)
Pb Langmuir 22.50 Granos de café (26)
Pb Langmuir 49.48

Residuos de café usados (27)

Cu Langmuir 1.95
cd Langmuir 6.73 Granos de café gastados y desengrasados (28)
Pb Freundlich 63.30 S:fr(‘ébén activado a partir de resiudos de 29)
Pb Freundlich 9.88 Semillas de ciruela modificadas (6)

Las figuras 5y 6 presentan el ajuste de los datos experimentales a los modelos de Freundlich

y Langmuir. Aunque visualmente los modelos no se ajustan en un 100% a los datos obtenidos

a través de los ensayos, se tienen errores tolerables que permiten inferir cual de estos tiene un
mayor acercamiento. El modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales es el de Freundlich,
no obstante, el modelo de Langmuir es el que arrojé mejores resultados en la estimacion de la
capacidad de adsorcién maxima. El modelo de Langmuir supone que la adsorcion se produce

en una superficie homogénea del adsorbente, lo que significa que todos los sitios de unién son
igualmente interactivos, produciéndose una adsorcién quimica. Por otro lado, el modelo de
Freundlich, supone que la fuerza de todos los sitios de union sobre el adsorbente es heterogénea,
donde las moléculas adsorbidas interactdan entre si, lo que apunta a una adsorcién fisica (30) (6).
De acuerdo con las premisas de cada modelo y con la capacidad de adsorcién maxima encontrada,
se concluye que el modelo de Langmuir representa adecuadamente la adsorcion del cobre y plomo
con pulpa de café.
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Figura 5. Isotermas del Cu con diferentes dosificaciones de material adsorbente
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Figura 6. Isotermas del Pb con diferentes dosificaciones de material adsorbente

Del estudio con cascarilla de café realizado por (21), la remocién del plomo se ajusto al modelo de
Freundlich, con una capacidad de adsorcion de 9.18 mg/g, valor muy superior al encontrado en el
presente estudio. Estos resultados sugieren que el mecanismo de adsorcion es heterogéneo y en
multicapa, debido a la buena distribucion de los sitios activos en la superficie del adsorbente (22),
encontro que la isoterma de Langmuir es el modelo que mejor se ajusta a los ensayos de adsorcion
de plomo en un sistema tipo lotes, indicando que el proceso se presenta a través de monocapas y
que la energia de cada uno de sitios de adsorcion es muy similar. Con residuos de café usado en la
remocion de Pb, se obtuvo una capacidad maxima de adsorcion de 285.71mg/g a 333K, y un buen
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ajuste al modelo de Langmuir, evidenciando que el proceso fue de naturaleza homogénea y con
una adsorcién en monocapas (23).

Estos resultados son contrarios a los obtenidos con la pulpa de café, cuyos datos se ajustaron
favorablemente al modelo de Freundlich con una capacidad de adsorcion inferior a la encontrada
en dicho estudio. En la remocion de Cu con residuos de café usados, los ensayos se ajustaron

al modelo de Langmuir con una capacidad maxima de adsorcion de 11.60 mg/g, lo cual indica
gue la sorcién se present6 en una superficie heterogénea y cuando estuvo saturada se formé la
monocapa(24).

El adsorbente compuesto por residuos de café y arcilla, utilizado en la remocién de diferentes
metales, entre ellos el plomo, cobre, cadmio, zinc y niquel, mostrd que el equilibrio se ajusta

al modelo de Langmuir, con capacidades de adsorcion para el cobre y el plomo de 31.2y 19.5
mg/g, respectivamente. De manera general, la adsorcion se presento en el siguiente orden
Cd?*>Cu?*>Pb?*>Zn% >Ni?*, lo cual se debe al grado de dureza, que a su vez, depende de la carga
y el radio de los cationes. Lo metales blandos tienden a interactuar mas facilmente con los aniones,
razon por la cual se presenté la adsorcion en el orden descrito (25).

Al usar granos de café en la remocion de Pb de soluciones acuosas, se encontré capacidad
de adsorcidn de 22.5 mg/g a pH de 5 y ajuste a datos experimentales al modelo de Langmuir.
Estos resultados se alcanzaron debido a que la superficie de los granos de café se cargaron,
incrementandose la interaccion electrostatica entre estos y lo iones catidnicos del Pb (26) .

Con carbén activado a partir residuos de café se estudié la remocién de Pb proveniente de
soluciones acuosas. Dicho carbon fue modificado con cloruro de zing, a fin de generar condiciones
acidas, reacciones de polimerizacién que conducen a la formacién de grupos carboxilicos en su
superficie y al incremento del area superficial. Se pudo confirmar que la remocion del plomo se
incremento por la modificacion realizada al carbén activado. La concentracion inicial mostré que
cuando esta es de 10 mg/L la capacidad de adsorcion es de 9.65 mg/g. y cuando es de 90 mg/L

la capacidad de adsorcién es de 62.5 mg/g. Este incremento en la capacidad de adsorcion se le
atribuyé a la fuerza motriz dada por la transferencia de masa, cuyo equilibrio fue encontrado a las 2
horas. El modelo que mejor se ajusté a los datos experimentales fue el de Freundlich, situacion que
posiblemente se presentd por la distribucidon heterogénea de los sitios activos en la superficie de
carbon activado.

En la tabla 7 se observan los porcentajes de remocion del Cu 'y Pb en funcion de la dosis de pulpa
de cafe usada.

Tabla 7. Porcentaje de remocién del Cu y Pb en soluciones monocomponentes

Metal Dosis 1g Dosis 3g Dosis 59
Cu 65.30% 71.00% 69.40%
Pb 30.30% 13.80% 25.40%

De la tabla 7 puede deducirse que la remocion en ambos casos no cuenta con una dependencia
lineal de la cantidad de sorbente usada, es decir, en este caso no puede afirmarse que a mayor
dosis de sorbente mayor tasa de remocion de los metales. También se observa que, el plomo tiene
una tasa de remocion mucho menor en comparacion con el cobre. Se ha mencionado que el cobre
podria formar complejos con ligandos organicos e inorganicos presentes en el agua; por ejemplo,
forma complejos fuertes con el OHy CO,* y complejos débiles con el Cly SO,*. Los complejos

del Cu muestran una alta estabilidad con la materia organica, uniéndose a los ligandos organicos
presentes en esta, lo cual puede afectar la complejacion de otros metales presente en la solucidn
(31).
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Por las premisas expuestas, y debido a la presencia de iones OH-, SO,*, F, Cl'y otros, caracterizados
no solo en el lixiviado sino en la superficie de la pulpa de café, podria relacionarse que las tasas

de remocion sean mayores para el Cu en comparacion con el Pb. (24) menciond que en presencia
de agentes quelantes como el EDTA (acido etilendiaminotetraacético), el Cu forma complejos;

sin embargo, al realizar ensayos de adsorcion, se presentd una mejor capacidad de adsorcion del
Cu en ausencia de dicho quelante (11.6 mg/g) que cuando estuvo presente en la solucion (10.52

mg/g).

En la investigacion que realizd (27) para la remocién de metales pesados, entre ellos cobre y plomo,
se encontrd que el porcentaje de remocién oscila entre 75y 90%, siendo 5 el pH y 20g/L la dosis
de adsorbente (residuos de café) 6ptimos. Se concluyd que en concentraciones menores a 10

mg/L la tasa de adsorcidn es constante, pero cuando es superior a 100 mg/L esta se incrementa
considerablemente. En el estudio realizado por (32), en el que se desarrollaron ensayos tipo lotes
en el tratamiento de metales como el cobre y plomo con residuos de café gastados, se encontro
que la cantidad removida depende de la dosis usada, ya que, a mayor cantidad de material
adsorbente, mayores seran los metales eliminados. También se encontré que la fraccion de metales
removidos se redujo a pH menor de 4, debido al efecto de competencia de los metales con los
iones H*.

En la remocién de plomo de agua potable con adsorbentes provenientes del café se estudio el
efecto de las proteinas (cafeina, acido clorogénico, extractos) presentes en granos y residuos

de café gastado, los cuales fueron analizados en presencia o en ausencia de estas, encontrando
que tienen una relacion directa en las tasas de adsorcion de plomo ya que son las que realizan

el intercambio de iones con dicho metal (33). Con granos de café usados y desengrasados, se
alcanzé una capacidad maxima de adsorcion del cadmio de 6.73 mg/g. a través del modelo de
Langmuir. El equilibrio se alcanzd en un rango de pH de 7.8 y 8.9. De este estudio se concluyé
que el adsorbente usado es un gran intercambiador de metales, toda vez que la tasa de remocion
fue del 100% (28). Con granos de café gastado se removié el 85% de Cu y 87% Pb de soluciones
acuosas, encontrando que el tiempo de contacto y la cantidad de café usado son las variables
mas importantes para alcanzar dichas tasas. También se evidencié que al usar mayor cantidad

de adsorbente se dispone de mayor area superficial para realizar el intercambio de iones (34). De
acuerdo con las investigaciones presentadas previamente, y al establecer comparativos sobre los
porcentajes de remocion encontrados, nuevamente se concluye que los porcentajes de adsorcion
alcanzados con la pulpa de café son bajos en comparacion con otros materiales de origen vegetal o
residuos provenientes de café.

Una de las razones por las cuales se presentd baja adsorcion podria obedecer al area superficial
encontrada a la PCM, ya que fue muy baja. Esta situacion pudo darse por factores tales como la
presencia de iones como fosfato y sodio, producto de la modificacion quimica, que provocaron
posiblemente el taponamiento de la estructura. El tiempo de activacion térmica posiblemente no
fue suficiente para incrementar el area superficial y apertura de poros. La estructura de la PCM se
suavizo, es decir, que las cadenas alifaticas se pierden en el pretratamiento aplicado, quedando
solamente las cadenas aromaticas de los alquitranes, las cuales se van juntando y formando planos
lineales (35)(36). Es indispensable que la modificacion térmica de la pulpa de café se realice a altas
temperaturas (>600°C) y en condiciones de atmosfera inerte a través de nitrogeno o un gas similar,
ya que de esta manera se garantiza que se incremente el area superficial del material adsorbente y
que los poros de la superficie no sean cubiertos por otros compuestos presentes en esta. Como en
el presente estudio no se pudo modificar térmicamente la pulpa de café a través de una atmosfera
inerte, sino a través de una carbonizacién a temperaturas de 600°C y en presencia de oxigeno, el
area superficial no sufrié cambios sustanciales.

Parametros termodinamicos

A continuacion, se presentan los valores de la energia libre de Gibss, entalpias y entropias del cobre
y plomo en soluciones individuales (tabla 8 y tabla 9).
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Tabla 8. Energia libre de Gibss (AG) y entalpia (AH) del cobre en solucién individual

Dosis AG° DHO DS°
C (mg/L) C (mg/L) V() q, (mg/g) Keq InKeq
PCM (g) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
1 2 0.54 0.03 0.044 271 0.99 -2.46 -9982.9 -33.72
3 2 0.58 0.03 0.014 244 0.89 -2.19 -9944.5 -33.59
5 2 0.61 0.03 0.0083 2.26 0.82 -2.012 -9916.9 -33.50

Tabla 9. Energia libre de Gibss (AG) y entalpia (AH) del plomo

Dosis AG® AH° As°
G (mg/L) C, (mg/L) V() q, (mg/g) Kec| InKec|
PCM (g) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
1 2 1.04 0.03 0.014 0.44 -0.82 2.00 3895.5 13.15
3 2 1.28 0.03 0.0022 0.17 -1.76 433 4242 1 14.32
5 2 1.20 0.03 0.0018 0.25 -1.40 342 4106.6 13.86

Con relacién al primer parametro, el cobre en todas las dosis reacciona espontaneamente y es
termodinamicamente favorable ya que los valores de AG son negativos. La entalpia de formacion
del cobre y del plomo individual determind que el proceso se da a través de quimiosorcion, toda
vez que los valores en todas las dosis son superiores a 400 kJ/mol (37) lo cual significa que hay
una fuerte union entre dichos metales y los poros de la superficie de la pulpa de café. Para el
caso del cobre el proceso es exotérmico debido a que los valores de H son negativos, y para el
plomo es endotérmico debido a los valores de AH positivos. En el primer caso se puede concluir
que el proceso libera energia, y en el evento de escalarse, la energia requerida para que se dé el
proceso es baja, lo cual constituye un proceso eficiente y posiblemente rentable, al no requerir un
suministro energético adicional.

En el caso del plomo, al ser un proceso endotérmico, se requiere una fuente adicional de energia,
que, en caso de implementarse a escala mayor, podria generar un costo adicional. Una ventaja

de suministrar energia es que podria generarse un aumento en el tamafo de los poros y su
ensanchamiento, creando mas superficie en el adsorbente, lo que conduce a un incremento en las
tasas de adsorcion. Los procesos endotérmicos pueden atribuirse al aumento en la movilidad y
difusion del adsorbato, ya que un aumento en el nimero de moléculas podria adquirir la suficiente
energia para experimentar una interaccion con los sitios activos en la superficie del adsorbente (38)
(22).

Con relacién a los valores de entropia, se observa que para el caso del cobre los valores son
negativos, lo que significa que hay mayor desorden en la interfase liquido-sélido. Esta situacién
podria generar menor afinidad del adsorbente al cobre, situacidon que se reflejo en el estudio,
toda vez que las tasas de adsorcion de este fueron menores en comparacion con el plomo. Para
el plomo la entropia fue positiva, situacion que favorecio la adsorcién toda vez que se presentd
mayor afinidad de la pulpa de café por dicho metal.

Si se comparan los resultados de los parametros termodinamicos del presente estudio con otros
encontrados con adsorbentes de origen vegetal (tabla 10), se observa que no es posible tipificar o
generalizar la espontaneidad, tipo de adsorcion y reaccion, ya que cada sorbente y proceso tiene
sus peculiaridades de acuerdo a su naturaleza, temperatura usada, tratamiento aplicado y tipos
de ensayos realizados; sin embargo, en algunos estudios con adsorbentes derivados del café, si se
presentan algunas similitudes, especialmente en el comportamiento presentado por el plomo.
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Tabla 10. Parametros termodinamicos sorbentes de origen vegetal

Adsorbente Metal Tipo de adsorcion Espontaneidad Tipo de reaccion Fuente
Cascara de pimienta Pb Quimiosorciéon Espontanea endotérmica (39)
Cascaras de mani Cu Quimiosorcion No espontdnea  Endotérmica (13)
Ni Fisiosorcion Espontanea Exotérmico
Tallos de ajonjoli (40)
Zn Fisiosorcion Espontanea Endotermico
Granos de café cd Fisiosorcion No espontédnea  Exotérmica (14)
Carbon activado y cascara de café Ni Fisiosorcion No espontdnea  Endotérmico (20)
g:?ggjggcsuéa: Crgfégnéticas a partir Pb Fisiosoricion Espontanea Endotérmica (22)
Residuos de café usado Pb Fisiosorcion Espontanea Endotermico (23)
Resiudos de café y arcilla Pby Cu  Fisiosorcion ---- Exotérmica (25)
Granos de café Ccd Fisiosorcion No espontédnea  Exotérmica (14)
Hojas de persimmon Pb Quimiosorcién Espontanea Endotérmica 41
Pb
Hojas de P. Africana d Quimiosorcion Espontanea Endotérmica (38)
Cascarilla del arbol del té EB Cd. Quimiosorciéon Espontanea Endotérmica (42)

Por ejemplo, en el estudio de los granos de café (14) en el que se removid cadmio, la adsorcién fue
fisica y la reaccion fue exotérmica y no espontanea. Mientras que en el presente estudio con PCM,
la adsorcién para ambos metales fue quimica, espontanea y exotérmica en el caso del cobre, y no
espontanea y endotérmica en el caso del plomo. En el estudio (20) con cascarilla de café y carbén
activado producido a partir de café gastado, se concluy6 que el mecanismo por el que ocurre la
adsorcion es de tipo fisico, endotérmica y no espontanea y que la temperatura afecta el equilibrio;
a temperaturas mas altas se tiende a mejorar la capacidad de adsorcion y se facilita la difusion en
los poros de los adsorbentes.

(22) encontro valores negativos de la energia libre de Gibbs a temperatura entre 298 y 318K, por
lo tanto, el proceso es favorable y espontaneo. Con relacion a la entalpia y entropia, los valores
positivos mostraron que el sistema es endotérmico. Dichos parametros permitieron concluir que
un incremento de la temperatura favorece la adsorcion del Pb con la nanoparticula magnética con
resiudos de café.

En la remocién de plomo con resiudos de café usado se encontré que la naturaleza de la reaccion
es espontanea, y que el calor de adsorcion encontrado permite establecer que el proceso es de tipo
fisico y endotérmico (23).

Por su parte, (25), al experimentar con un material adsorbente compuesto de residuos de café y
arcilla, determind que la reaccion con diferentes metales pesados como el cobre y el plomo es de
tipo fisica y exotérmica, ya que los valores del calor de adsorcidon son negativos. Valores negativos
en la entalpia demuestran que la adsorcion de cadmio con granos de café es de tipo exotérmica.
La energia libre de Gibbs es positiva, por lo tanto, la reaccion es no espontanea. Con relacion a

la entropia, su valor negativo indica que el cadmio en la fase acuosa tuvo una distrubucion mas
caotica si se compara con la estabilidad y el estado relativamente ordenado alcanzado en la
superfice del adsorbente (14). Con el carbon activado preparado a partir de las hojas de P. Africana,
se encontro que la remocion de Pb y Cd es espontdnea y termodinamicamente favorable. Los
valores de AH° estan en el rango de 5-10 kJ mol". indicando una unién relativamente débil entre
los iones y el adsorbente. El proceso es endotérmico y se presenta la quimiosorcion. Los valores
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positivos de AS indicaron un aumento en la aleatoriedad de la interfase solido/liquido, mostrando
una buena afinidad de los adsorbentes por las especies adsorbidas.(38)

Conclusiones

Desde el punto de vista estadistico, el tiempo de contacto no fue una variable significativa; no
obstante, con el fin de fijar un valor para la realizacion de ensayos en lotes y en columnas, se tomé
como valor 6ptimo 12 horas para la solucién en mezcla, 9 horas para el plomo y 15 horas para el
cobre. Las variables como el pH y concentracion inicial se variaron alcanzado diferentes valores en
las tasas de adsorcion.

En las isotermas de adsorcién, el modelo de Freundlich presenta el mejor ajuste a los datos
experimentales para cada metal, sin embargo, las capacidades maximas de adsorcidon ajustadas al
modelo de Langmuir son mayores a las del modelo de Freundlich. Puede concluirse que, aunque el
error es menor con el modelo de Freundlich, la capacidad de adsorcion calculada con el modelo de
Langmuir presenta un valor mucho mayor, lo cual expresa que hay mas cantidad de metal retenido
en la superficie de la pulpa de café. Con relacion a las capacidades de adsorcion maximas (K.y q

) obtenidas para las diferentes dosis, se puede deducir que los valores hallados son bajos en
comparacién con otros reportadas por literatura, denotando que la superficie de la pulpa de café se
satura facilmente y hay poca disponibilidad de sitios activos para lograr retener mayor cantidad de
metales pesados.

La entalpia de formacion del cobre y del plomo determiné que el proceso se da a través de
quimiosorcién, toda vez que los valores en todas las dosis son superiores a 400kJ/mol, lo cual
significa que hay una fuerte unién entre dichos metales y los poros de la superficie de la pulpa de
café. Para el caso del cobre el proceso es exotérmico debido a que los valores de AH son negativos,
y para el plomo es endotérmico debido a los valores de AH positivos.
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