















































































































































IV.3. Adsorcion de cadmio
IV.3.1. Determinacion de pH optimo y seleccion de la borra de café con
mayor adsorcion
Los resultados obtenidos se encuentran en las tablas 7 a 14 para las borras de
café: QLGRP, QLFP, VRLGRP, VRLFP, QDCGRP, QDCFP, VRDCGRP y
VRDCFP.

Tabla 7. Adsorcion de Cd(I1) a diferentes valores de pH con la

borra de café QLGRP
H Cd pH Cd promedio
p .
adsorbido promedio adsorbido
Inicial Final (%) final (%) c

2,1 0,5

2,0 2,1 0,5 0
2,1 0,5
31 3,7

3,0 3,1 3,7 0
3,1 3,7
50 56,7

4,0 4,9 56,9 0,3
4.8 57,1
5,3 70,1

5,5 52 68,9 1,7
5,2 67,7
54 76,5

6,5 54 76,8 0,5
55 77,2

Temperatura del ambiente entre 21 y 24 °C

Como se aprecia en las tablas 7 y 8, para las borras de café de Q tostado claro
con grados de molienda medio y fino, la mayor adsorcion del Cd(ll) se
encuentra a un pH de 6,5. La desviacion estandar (o) obtenida en cada caso
indica que la incertidumbre es minima. Por otro lado, se observa que las
soluciones con un pH inicial menor a 4,0 al alcanzar el equilibrio, tienden a
aumentar su pH y las que tienen un pH inicial de 5,5y 6,5 tienden a disminuir
su pH. Yen et al. comprobaron que en los desechos so6lidos del café habian
contenidos residuales de alcaloides y otras sustancias [35]. Es posible que
algunas de estas sustancias también estén presentes en las borras de café

produciendo los cambios observados en el pH final.
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Tabla 8. Adsorcion de Cd(I1) a diferentes valores de pH con la
borra de café QLFP

Y Cd pH Cd promedio
p .
adsorbido promedio adsorbido
Inicial | Final (%) final (%) c
2,0 0,4
2,0 2,0 0,4 0
2,0 0,4
33 11
3,0 33 1,1 0
33 11
4,4 31,6
4,0 4,6 33,7 3,0
4,7 35,8
4,5 43,0
5,5 5,2 44,0 1,4
5,8 45,0
51 67,9
6,5 5,2 68,0 0,1
5,2 68,0

Temperatura del ambiente entre 18 y 20 °C

Tabla 9. Adsorcién de Cd(lIl) a diferentes valores de pH con la
borra de cafe VRLGRP

H Cd pH Cd promedio
p .
adsorbido promedio adsorbido
Inicial | Final (%) final (%) c
2,0 2,1
2,0 2,0 2,9 1,1
2,1 3,7
3,2 9,0
3,0 3,2 9,4 0,5
3,2 9,7
4,6 54,1
4,0 4,6 54,5 0,6
47 54,9
51 68,6
5,5 5,0 68,6 0
48 68,6
51 77,3
6,5 51 77,0 0,5
51 76,6

Temperatura del ambiente entre 24 y 26 °C

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




Tabla 10. Adsorcién de Cd(ll) a diferentes valores de pH con

la borra de café VRLFP
Y Cd pH Cd promedio
p .
adsorbido promedio adsorbido
Inicial | Final (%) final (%) c
2,0 0,2
210 1,9 0,2 0
2,0 0,2
33 4,4
310 3,2 4,4 O
33 4,4
4.4 40,3
4,0 4,5 41,6 18
4,7 42,8 '
4,5 50,1
55 4,8 50,5 06
518 50,9 1
51 56,5
6,5 49 57,4 1.2
52 58,2 '

Temperatura del ambiente entre 20 y 24 °C

En las tablas 9 y 10, para las borras de cafe de VR tostado claro con grados de
molienda medio y fino, se observa nuevamente la misma tendencia en las
variaciones del pH final en los procesos de adsorcion. También se aprecia
que la borra de café con molido medio presenta una mayor adsorcion que la
borra de café con molido fino. Esto resulta singular debido a que, la
molienda fina cuenta con una mayor area superficial, por lo tanto, la
posibilidad de adsorcion es mayor. Sin embargo, como se menciond en la
seccion 1V.2.4, las diferencias en la preparacion de café expreso y café
americano, al parecer, tienen un mayor efecto en el contenido de sustancias
residuales en las borras de café. Esto se presenta a pesar de todo el
procedimiento posterior utilizado en la preparacién de la borra de café, donde
se utilizaron aproximadamente las mismas cantidades de agua para el lavado
de los desechos solidos de café, a fin de disminuir al minimo las sustancias
remanentes. Este procedimiento no logra su objetivo equitativamente para
ambos molidos debido a que se observo que, las soluciones mostraron una
ligera coloracion café, a diferencia de lo observado para el molido medio al

final de los ensayos de adsorcidn con borras de café con molido fino.
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Tabla 11. Adsorcién de Cd(lIl) a diferentes valores de pH con

la borra de café QDCGRP
Y Cd pH Cd promedio
p .
adsorbido promedio adsorbido
Inicial | Final (%) final (%) c
2,0 0,0
2,0 2,0 0,0 0
2,1 0,0
3,0 52 oe 3.2 1.2
’ 32 17 ! ! 0.6
4,6 59,1
410 5;2 58,1 1 4
4,7 57,1 '
51 70,3
5,9 5,6 70,3 0
4,8 70,3
51 72,9
6,5 5.3 73,7 11
511 74,4 1

Temperatura del ambiente entre 22 y 24 °C

Tabla 12. Adsorcion de Cd(l1) a diferentes valores de pH con

la borra de café QDCFP
H Cd pH Cd promedio
p .
adsorbido promedio adsorbido
Inicial | Final (%) final (%) c
2,0 0,4
210 2,2 0,4 0
2,0 0,4
3,3 1,1
310 3,2 1,1 0
3,3 1,1
4,4 23,0
4,0 4,3 23,9 1.2
4,7 24,7 !
4,5 45,0
55 4,4 45,2 03
5,8 45,4 !
51 53,6
6,5 4,7 53,1 07
5,2 52,6 !

Temperatura del ambiente entre 18 y 20 °C
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Figura 7: Variacion de adsorcion de Cd(Il) a pH 6,5 para las borras de café
de Pasco y Cusco, tostado oscuro y claro, molienda fina y media.

Si se revisa la tabla 4 para la distribucion del tamafio de particula de las
borras de café utilizadas se observa que las borras de café con molienda fina
tienen entre 36 y 46% de particulas con tamafio igual o inferior a los 0,420
mm y entre 2 y 5% de particulas con tamafio superior a los 0,707 mm;. En
cambio, para las borras de café con grado de molienda medio, solo entre el 20
y 21% tienen un tamafio igual o inferior a los 0,420 mm y entre 56 y 59% de
particulas con tamafio superior a los 0,707 mm. Estos antecedentes podrian
explicar la tendencia a una mayor adsorcion en las borras de café con grado
de molienda medio respecto de las de grado de molienda fino observada en

este trabajo.

Djati et al. han comprobado que el café molido, que no ha sido utilizado para
la preparacion de la bebida café, comparado con sus desechos sélidos de cafe,
tiene muy poca capacidad adsorbente. Es decir, el café molido debe pasar por
el proceso de preparacion de la bebida café para que se puedan crear los sitios
de anclaje donde seran retenidos los cationes metélicos divalentes [2].
También han comprobado que la composicién residual de compuestos
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fendlicos, polifendlicos, no fendlicos y flavonoides es considerable, habiendo
mostrado muchos de estos compuestos actividades quelantes con cationes
metalicos divalentes [4, 35]. Es evidente que la funcion adsorbente no es solo
de la celulosa, sino en conjunto con los componentes residuales que quedan
en la borra y que juegan su rol de sustancias adsorptivas, que permiten la
adsorcién sobre la estructura celuldsica de la borra de café [36]. Al parecer,
existe una relacién entre estos antecedentes y lo observado durante los
ensayos de adsorcidn, en lo referido a los valores de pH finales y las ligeras
coloraciones que presentan las soluciones acuosas al final de los ensayos de
adsorcidn, en especial, aquellos efectuados con borras de café con molienda
fina. Estos resultados sugieren que algunas de estas sustancias pueden tener

una participacion activa en el mecanismo de adsorcion de Cd(ll).

Finalmente, si se considera la influencia del grado de tostacién en la
adsorcion, revisando la figura 7 se puede concluir que para las borras de café
de VR la adsorcion es mayor cuanto mayor es el grado de tostacion, pero para
las de Q son similares en ambos grados de tostacion. Por otro lado, respecto
al grado de molienda y su influencia en una mayor adsorcion las borras de
café de Q y VR presentan mayor adsorcion en el grado de molienda medio
que en el fino. De ello se puede presumir que el efecto del grado de molienda,
asociado a las caracteristicas durante la humectacion de la borra de café para
particulas inferiores a 0,4 mm, resulta mas relevante que el grado de
tostacion. En consecuencia, por su mayor adsorcion se seleccionan para las
siguientes pruebas las borras de café QDCGRP y VRDCGRP.

IVV.3.2. Tiempo de residencia éptimo a pH 6,5

Los resultados obtenidos para las borras de café de Quillabamba/Cusco
(QDCGRP) y de Villa Rica/Pasco (VRDCGRP) dieron un tiempo éptimo
para alcanzar el equilibrio, en el proceso de adsorcion, de 10 horas como se
consigna en la tabla 15 y figura 8. Se puede apreciar que el pH final del
proceso, cuando se alcanza el equilibrio, se estabiliza entre 5,2 y 5,3 para
QDCGRP y entre 5,4 y 5,5 para VRDCGRP. Aunque estos valores de pH ya
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se habian alcanzado durante las dos primeras horas de adsorcion, las causas
probables de la variacion del pH pueden ser las diferentes sustancias
remanentes en la borra de café que van solubilizandose en la solucién acuosa
y van modificando el equilibrio. Si bien, algunas de estas sustancias, en los
diferentes tipos de borra de café pueden ser las mismas, su contenido residual
en las diferentes borras de café puede ser distinto.

Tabla 15. Tiempo de residencia 6ptimo para la adsorcion
de Cd(Il) en solucién acuosa para los tipos de borra de
café QDCGRP y VRDCGRP a un pH de 6,5

QDCGRP VRDCGRP

Tiempo Cd Cd
(horas) PH adsorbido PH adsorbido

final final

(%) (%)

0,5 5,7 30,9 5,9 42,6

1,0 5,3 39,9 5,6 54,6

2,0 5,2 52,7 5,5 66,0

4,0 5,2 62,5 5,5 76,7

6,0 5,6 65,6 5,4 78,8

8,0 51 67,1 < 5] 81,7

10,0 5,2 67,8 5,5 84,5

14,0 5,3 67,8 5,4 84,5

24,0 b2 67,8 5,4 84,5

Temperatura del ambiente entre 19y 21 °C

Se manifiesta nuevamente la mayor adsorciéon de la borra de café de Villa
Rica/Pasco respecto a la de Quillabamba/Cusco, en un 24%. EI tiempo
empleado en la determinacion del pH 6ptimo de 18 horas queda validado por

las 10 horas de tiempo 6ptimo obtenidos en esta determinacion.
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Figura 8: Tiempo oOptimo de equilibrio en 10 horas para la borra de café
QDCGRP y VRDCGRP a pH 6,5

IVV.3.3. Evaluacion de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion de Cd(ll) con borra de café

Para la obtencidn de estos resultados se empled el pH 6ptimo de 6,5 y el
tiempo optimo de equilibrio determinado en 10 horas para las borras de café
QDCGRP proveniente de Quillabamba/Cusco y para la VRDCGRP
proveniente de Villa Rica/Pasco. En la tabla 16 y figura 9 se resume los
resultados obtenidos para las borras de café con tostado oscuro y grado de

molienda medio de Quillabamba y Villa Rica.

Resulta interesante sefialar que el pH final en estas pruebas va disminuyendo
hasta un valor de 4,5 para la borra de café QDCGRP y hasta un valor de 4,9
para la borra de café VRDCGRP, conforme se aumenta la cantidad de borra
de café. Esto indicaria que el contenido de sustancias acidificantes en la borra

de café de Quillabamba es mayor que la de Villa Rica.
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Tabla 16. Adsorcion de Cd(l1) en solucion acuosa a pH 6,5 con diferentes masas de
la borra de cafée QDCGRP y VRDCGRP

Masa de QDCGRP VRDCGRP

borra de oH Cd™ cd Cd oH Cd** cd Cd

café (g) final residual | adsorbido | adsorbido final residual | adsorbido | adsorbido

(mg/L) | (mg/g) (%) (mg/L) | (mglg) (%)

0,10 6,0 6,597 33,9 34,0 6,0 5,595 43,3 44,1
0,25 6,0 4,776 20,9 52,2 5,5 3,236 27,0 67,6
0,50 6,0 3,352 13,3 66,5 54 1,820 16,4 81,8
1,00 4,9 2,085 7,9 79,2 5,2 0,797 9,2 92,0
2,00 59 1,294 44 87,1 51 0,247 4,9 97,5
4,00 4,6 0,819 2,3 91,8 5,0 0,089 2,5 99,1
6,00 4,5 0,581 1,6 94,2 49 0,011 1,7 99,9

Temperatura del ambiente entre 19 y 21 °C
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Figura 9: Adsorcion de Cd(ll) a pH 6,5 con diferentes masas de las borras de
café QDCGRP y VRDCGRP
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De estos resultados destaca la mayor adsorcion de la borra de café de Villa
Rica con una capacidad de 43,3 mg de Cd(ll) por gramo de borra de café
comparado con la capacidad de 33,9 mg de Cd(ll) por gramo de borra de café
de Quillabamba.

Si se aplican las ecuaciones 1 y 3 (pags. 13 y 14) a los datos de la tabla 16, se
puede analizar el comportamiento del proceso de adsorcion del ion metalico
Cd(Il) en solucion acuosa a un pH de 6,5 para las borras de café QDCGRP y
VRDCGRP respecto a las isotermas de Langmuir y Freundlich, cuyos
resultados se pueden apreciar en las figuras 10 a 13. Para el caso de
VRDCGRP, se descarto el dato obtenido para 6,00 g por estar muy proximo

al 100% de adsorcion.
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Figura 10: Isoterma de Langmuir para la adsorcion de Cd(Il) a pH 6,5 de la
borra de café QDCGRP
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Figura 11: Isoterma de Freundlich en la adsorcion de Cd(Il) a pH 6,5 para la

borra de café QDCGRP
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Figura 12: Isoterma de Langmuir en la adsorcion de Cd(ll) a pH 6,5 para la
borra de café VRDCGRP
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Figura 13: Isoterma de Freundlich en la adsorcion de Cd(Il) a pH 6,5 para la
borra de cafée VRDCGRP

De acuerdo a los coeficientes de correlacién lineal (R?) obtenidos para las
isotermas de Langmuir y Freundlich, se puede decir que el proceso de
adsorcion, tanto para la borra de café QDCGRP como para VRDCGRP, se
ajusta a la isoterma de Freundlich y que estrictamente no se ajusta a
Langmuir. Sin embargo, si se revisa la informacién consignada en la tabla 1,
se puede observar que, de los seis valores de R? calculados, solo uno es del
orden de 0,99 y el mas bajo de todos es de 0,7608. En todos estos casos, se
consideran como ajustadas a Langmuir y se calculan los parametros
correspondientes. Bajo estos antecedentes, en la tabla 17 se presentan
igualmente los parametros calculados para ambas isotermas, asi como el
parametro adimensional de equilibrio (R) calculado de acuerdo a la ecuacion
2. Para los parametros b de Langmuir y k de Freundlich, se ha efectuado la
conversion de unidades de mol/g a mg/g, y para el parametro K de Langmuir,

de L/mol a L/mg.
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Se debe recordar que, cuando el pardmetro adimensional de equilibrio (R.) se
encuentra entre 0 y 1, el proceso de adsorcion es favorable para la isoterma de
Langmuir y para la isoterma de Freundlich, el pardmetro n debe estar entre 1
y 10.

Tabla 17. Parametros de adsorcion de Cd(Il) con borra de café

Langmuir Freundlich
Borra de café K b k
. RL R’ . n R?
(Lmg) | (mgg™) (mgg”)
QDCGRP 0,10 5,24 0,495 | 0,9904 | 6,48x 10° [ 0,80 [ 0,9989
VRDCGRP 1,28 4,71 0,073 [ 0,9769 6 238,36 | 1,48 | 0,9928

Al comparar los valores de la tabla 17 y la tabla 1 para la borra de café
VRDCGRP, se puede concluir que se ajusta bien a la isoterma de Freundlich
porque, ademas de cumplir con el valor de R? también cumple con el valor
del parametro n. Esto es debido a que se encuentra dentro del intervalo de 1 a
10 y porque presenta un valor del pardmetro k de 6 238 mg/g, valor mucho
mayor que el obtenido por Minamisawa et al. [3]. Esto indica claramente su

mayor capacidad de adsorcion.

En el caso de la borra de café QDCGRP, no se puede establecer
comparaciones con los valores en la tabla 1, debido a que el pardmetro n no
cumple para un buen ajuste a la isoterma de Freundlich. Su ajuste respecto a
la isoterma de Langmuir es mejor, toda vez que su coeficiente de correlacion
lineal es de 0,9904 y el valor de la capacidad maxima de adsorcion
establecida por el parametro b de 5,24 mg/g es menor que el reportado por

Minamisawa et al. [3], lo que indica su menor capacidad de adsorcion.

Es importante sefialar que la ecuacion del modelo de la isoterma de Langmuir
fue desarrollada para la adsorcion de gases sobre superficies homogéneas de

metales y vidrio con la finalidad de predecir una Unica capacidad maxima de
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anclaje. En cambio, la isoterma de Freundlich fue una postulacion
inicialmente empirica, para luego ser interpretada como la adsorcion sobre
superficies que son heterogéneas o que poseen sitios de anclaje de variada

afinidad, siendo aplicada en procesos de adsorcion sélido/liquido [37].

En consecuencia, interpretando los resultados obtenidos para la adsorcién de
Cd(II), con los conceptos mencionados Yy al tener la borra de café VRDCGRP
un mejor ajuste a la isoterma de Freundlich. Este material adsorbente debe
probablemente presentar caracteristicas de heterogeneidad y sitios de anclaje
de variada afinidad. A diferencia de la borra de café QDCGRP, que se ajusta
mejor a la isoterma de Langmuir, es posible que este material por ser de otra
zona de cultivo, sea menos heterogéneo y responda a un mecanismo de
adsorcion por quimisorcion donde la relacion sitio de anclaje a cation
metélico sea de 1:1, como se menciono en la seccion I1.4. En todo caso, no se
puede llegar a conclusiones excluyentes de los mecanismos de adsorcion
porque ambos modelos de isotermas presentan cierta aproximacion en su

comportamiento.

Finalmente, queda establecida una capacidad maxima de adsorcion de 6 238
mg de Cd(I1) por gramo de borra de café VRDCGRP de acuerdo al modelo de
Freundlich y de 5,24 mg de Cd(Il) por gramo de borra de café QDCGRP de
acuerdo al modelo de Langmuir. Por tanto la borra de café de VR tostado
oscuro y molido medio es mejor adsorbente que la borra de café de Q tostado

oscuro y molido medio.

IV.4. Adsorcién de plomo
IV.4.1. Determinacion de pH éptimo y seleccion del tipo de borra de café
con mayor adsorcién
Los resultados obtenidos se encuentran en las tablas 18 a 25 para los tipos de
borra de café: QLGRP, QLFP, VRLGRP, VRLFP, QDCGRP, QDCEFP,
VRDCGRP y VRDCFP. En todos los casos se observd maxima adsorcion

para los valores de pH inicial de 4,0; 5,5 y 6,5. Los valores de pH promedio
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final oscilaron desde 4,2 hasta 5,8 por causas similares a las discutidas en la
adsorcion del Cd, donde el pH promedio final oscilé desde 4,7 hasta 5,7.

Tabla 18. Adsorcion de Pb(l1) a diferentes valores de pH con
la borra de café QLGRP

pH Pb promedio
pH Pb adsorbido ) )
promedio adsorbido
— _ (%) _
Inicial | Final final (%) c

1,9 3,2

2,0 2,0 3,2 0
2,0 3,2
3,3 454

3,0 3,3 43,1 3,3
3,3 40,7
52 99,3

4,0 52 99,3 0
51 99,3
5,5 100,0

5,5 5,4 100,0 0
5,4 100,0
6,0 100,0

6,5 5,8 100,0 0
5,6 100,0

Temperatura del ambiente entre 21 y 24 °C

En las borras de café con grado de molienda fino, al igual que lo observado
en los ensayos de adsorcién con Cd, se observé que los pH finales suelen ser
mas acidos, para los que tienen un pH inicial de 5,5y 6,5y, para los que
inician en 4,0 suben ligeramente por encima de este valor. Esto es un indicio
de la presencia de sustancias acidas residuales en las borras de café con grado
de molienda fino o, de una mayor facilidad para liberar estas sustancias

debido al menor tamafio de particula.

Se observo que, al aumentar el pH inicial para los procesos de adsorcion, la
tendencia en el incremento de la adsorcién de Pb es subita. No hay la
gradualidad que se manifestaba en los procesos de adsorcion con Cd. Como
se puede observar en las tablas de resultados, se pasa de adsorcién nula a
valores entre 25 a 40%, para luego subir a 100% de adsorcion para los pH
iniciales de 2,0; 3,0 y 4,0.
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Tabla 19. Adsorcion de Pb(l1) a diferentes valores de pH con
la borra de café QLFP

. pH Pb promedio
pH Pb adsorbido ) )
promedio adsorbido
— _ (%) _
Inicial | Final final (%) c

1,9 4,5

2,0 1,9 5,8 1,8
1,9 7,0
3,2 36,7

3,0 3,2 36,7 0
3,2 36,7
5,0 100,0

4,0 4,8 100,0 0
4,5 100,0
4,8 100,0

55 49 100,0 0
5,0 100,0
4,8 100,0

6,5 4,8 100,0 0
4,7 100,0

Temperatura del ambiente entre 23y 25 °C

Tabla 20. Adsorcion de Pb(ll) a diferentes valores de pH con

la borra de café VRLGRP
pH Pb promedio
pH Pb adsorbido ’ .
promedio adsorbido
— . (%) .
Inicial | Final final (%) c
2,0 0,0
2,0 2,0 2,1 2,9
2,0 4,1
3,3 27,9
3,0 3,3 25,5 3,4
3,3 23,1
53 92,2
4,0 5,2 92,2 0
5,2 92,2
5,7 92,2
55 5,6 92,2 0
5,6 92,2
5,9 97,0
6,5 54 97,0 0
49 97,0

Temperatura del ambiente entre 23 y 25 °C
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Debido a que la adsorcion de Pb(ll) es 100% o muy proxima a este valor
desde pH 4,0 hasta 6,5, con todos los tipos de borra de café ensayados, esto
indica una tendencia de adsorcion marcadamente diferente a la observada
para el Cd(I1), lo cual sugiere un mecanismo de adsorcion distinto. Se espera
que los procesos de adsorcion de Pb(ll) no se ajusten a los modelos de
isotermas de Langmuir y Freundlich.

Si se compara los intervalos de temperatura del ambiente para los diferentes
ensayos efectuados, se aprecia que estos fluctian entre 19 y 26 °C, esta
condicion del proceso aunado a la adsorcion muy cercana al 100% desde pH
4,0 hasta 6,5, son un indicativo de que la fluctuacion de la temperatura dentro
del intervalo mencionado, no afectara su capacidad de adsorcion respecto al
Pb(Il).

Tabla 21. Adsorcion de Pb(l1) a diferentes valores de pH con

la borra de café VRLFP
pH Pb promedio
pH Pb adsorbido . )
promedio adsorbido
~ . (%) :
Inicial | Final final (%) c

2,0 4,1

2,0 2,0 2,9 1,7
2,0 1,7
3,2 23,1

3,0 3,2 24,3 1,7
3,2 25,5
4,2 87,4

4,0 4,2 87,4 0
4,2 87,4
4.4 94,6

55 4.4 93,4 1,7
4,4 92,2
4,6 94,6

6,5 4,6 94,6 0
45 94,6

Temperatura del ambiente entre 23 y 26 °C

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




Tabla 22. Adsorcion de Pb(l1) a diferentes valores de pH con

la borra de café QDCGRP
. pH Pb promedio
pH Pb adsorbido _ _
promedio adsorbido
— _ (%) _
Inicial | Final final (%) c

2,0 4,7

2,0 2,0 2,4 3,3
2,0 0,0
3,2 39,1

3,0 32 38,2 1,3
3,2 37,3
51 100,0

4,0 5,2 100,0 0
5,2 100,0
5,6 100,0

5,5 58 100,0 0
6,0 100,0
57 100,0

6,5 54 100,0 0
51 100,0

Temperatura del ambiente entre 19y 22 °C

Tabla 23. Adsorcion de Pb(ll) a diferentes valores de pH con

la borra de café QDCFP
pH Pb promedio
pH Pb adsorbido . .
promedio adsorbido
— (%) _
Inicial | Final final (%) c

2,1 0,0

2,0 2,0 0,0 0
2,0 0,0
3,2 33,7

3,0 3,2 32,5 1,7
3,2 31,3
49 99,3

4,0 4,8 98,2 1,6
4,6 97,0
48 100,0

5,5 4,6 100,0 0
4,4 100,0
4,9 100,0

6,5 4.8 100,0 0
4,6 100,0

Temperatura del ambiente entre 22 y 24 °C
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Finalmente, con estas ultimas tablas se confirma la tendencia de adsorcion
total para valores de pH desde 4,0 hasta 6,5 y, resulta interesante reflexionar
sobre la posibilidad que nos ofrece la borra de café como medio de
separacion de los cationes divalentes de plomo y cadmio. Para soluciones
acuosas que presenten ambas especies: Pb(Il) y Cd(l1) en concentraciones de
alrededor de 10 ppm de cada cation metalico, se podria ajustar el pH de la
mezcla a 4,0 para que, utilizando una porcion de borra de café adsorba todo
el Pb(Il), luego separariamos esta borra de café cargada con Pb(ll), para
ajustar el pH de la mezcla a 6,5 y aplicando otra porcion de borra de café
adsorberiamos todo el cadmio de la solucion. De esta manera habriamos
separado ambos cationes de la solucion acuosa Esta seria una potencial
aplicacion para la borra de café en la separacion de estos cationes metalicos

divalentes.

Tabla 24. Adsorcion de Pb(ll) a diferentes valores de pH con

la borra de café VRDCGRP
pH Pb promedio
pH Pb adsorbido ; )
promedio adsorbido
S (%) _
Inicial | Final final (%) c

2,0 4,5

2,0 2,0 45 0
2,1 45
3,3 49,1

3,0 3,3 50,4 1,8
3,3 51,6
5,4 100,0

4,0 54 100,0 0
5,2 100,0
5,6 100,0

55 5,6 100,0 0
5,6 100,0
5,6 100,0

6,5 54 100,0 0
53 100,0

Temperatura del ambiente entre 22 y 25 °C
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Tabla 25. Adsorcion de Pb(l1) a diferentes valores de pH con

la borra de café VRDCFP
. pH Pb promedio
pH Pb adsorbido ) .
promedio adsorbido
_ _ (%) _
Inicial | Final final (%) c
2,0 0,0
2,0 2,0 0,0 0
2,0 0,0
3,2 27,9
3,0 3,2 25,5 3,4
3,2 23,1
5,7 87,5
4,0 5,6 88,6 1,6
5,6 89,8
5,7 94,6
55 5,7 94,6 0
5,7 94,6
5,9 97,0
6,5 5,2 97,0 0
4,5 97,0

Temperatura del ambiente entre 23 y 25 °C

IV.4.1.1. Adsorcion de Pb(I1) en funcién del pH

Los resultados para la adsorcion del Pb(ll), para la borra de café proveniente
del café verde de la especie Coffea arabica de Quillabamba/Cusco y de Villa
Rica/Pasco, se encuentran resumidos en las figuras 14 y 15. Alli se puede
apreciar que el pH éptimo de adsorcion es desde 4,0 hasta 6,5, al margen del
grado de tostacién y molienda que antecedieron a los procesos de obtencion
de las borras de café peruano. Estos resultados tienen coherencia con los
obtenidos por Minamisawa et al. donde el pH fue de 4,0 [3]. Sin embargo, en
las investigaciones de Djati et al. el pH fue de 10,0 [2], este valor no tiene
explicacion con la especiacion de Pb(I1) para soluciones de 10 ppm, toda vez
que, de acuerdo a la figura 3, a ese valor de pH el 70% de Pb(Il) se encuentra
precipitado como hidréxido de plomo, un 10% se encuentra como [Pb(OH)3]™

y un 20% como [Pb(OH)]".
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Considerando la caracteristica del proceso de adsorcién de Pb(ll),
mencionada en la seccion anterior, por su rapida transicion para alcanzar la
adsorcion del 100% de Pb(ll). Se tiene adsorcién completa a 4,0; 5,5y 6,5; es
preferible elegir como pH Optimo el extremo del rango a partir del cual
decrece la adsorcion, para tratar de evitar las adsorciones del 100% de Pb(ll),
que generan valores indeterminados para construir las isotermas de Langmuir

y Freundlich.

Por otro lado, revisando la figura 3, de especiacién de una solucién acuosa de
10 ppm de Pb(l1), se puede apreciar como a partir de un pH c.a. 5,5 comienza
a producirse la aparicion de la especie [Pb(OH)]* y a pH 6,5 esta especie ya
se encuentra en una abundancia del 5%, por lo que comienza a verse
menguada la presencia de cation divalente Pb(ll). Con lo cual se pierde la
condicion de que el Pb(Il) se encuentre al 100% como un catién divalente
hidratado, que es la misma condicion que tiene el Cd(Il) en sus ensayos de
adsorcion Por estas razones es mas apropiado seleccionar como pH optimo el

valor de 4,0.
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Figura 14: Variacién de adsorcion de Pb(Il) en funcion del pH para las

borras de café del Cusco.
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Figura 15: Variacién de adsorcion de Pb(Il) en funcion del pH para las

borras de café de Pasco.

IV.4.1.2. Tipo de borra de café con mayor adsorcion de Pb(ll) a pH 4,0

Para esta determinacion, se debe analizar el efecto de la distribucion de
tamafo de particula y el grado de tostacion, para ello se utiliza la figurals,
donde se grafica los resultados obtenidos para los ocho tipos de borras de café

peruano.

Desde la perspectiva del grado de molienda, se puede observar en la figura 16
que para la borra de café proveniente del café verde obtenido de la especie
Coffea arabica de Quillabamba/Cusco, no se presenta una diferencia notable
de adsorcion por el Pb entre el molido medio y el fino, ambas estan entre 98 y
100%. Esto difiere a lo que se observo para el molido grueso y fino de Villa
Rica/Pasco, donde las borras de café con grado de molienda medio tienen una
ligera mayor adsorcién que los de molido fino, siendo esta diferencia

porcentual de entre 5y 12%.

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




98.2
DCFP 83 6

100.0
DCGRP

100.0

100.0
LFP
87.4

99.3

LGRP 922

20 40 60 80 100
® Ph Adsorbido con Borra de café de Quillabamba (% )
® Pbh Adsorbido con Borra de café de VillaRica (%)

o

Figura 16: Variacion de adsorcion de Pb(Il) a pH 4,0 para las borras de café

de Pasco y Cusco, tostado oscuro y claro, molienda fina y media.

A diferencia de lo observado y discutido en los resultados del Cd, en este
caso, el comportamiento no es analogo por lo que es posible que los
mecanismos de adsorcion sean diferentes. Recordemos que en la adsorcion de
Cd(Il), tanto para los tipos de borras de café de Q como para los de VR, las
borras con grado de molienda medio presentaban mayor adsorcién que las
finas. En este caso, para el Pb(lIl), esto solo se manifiesta para las borras de
café de VR, mas no para las borras de café de Q, donde todas practicamente
adsorben el 100%.

Para la adsorcion del Pb(Il) con los diferentes tipos de borra de café de Q, ni
el tipo de molienda, ni el grado de tostacion muestran un efecto relevante en
la capacidad de adsorcion del ion metalico. Para poder efectuar una
comparacion paralela con la seleccion efectuada para la adsorcion del cadmio,
se seleccionan, por su mayor adsorcion, la borra de café de Quillabamba
QDCGRP vy la borra de cafée VRDCGRP para Villa Rica.
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IV.4.2. Tiempo de residencia 6ptimo a pH 4,0

Los resultados obtenidos para el tipo de borra de café QDCGRP proveniente
de Quillabamba/Cusco y para el tipo de borra de café VRDCGRP proveniente
de Villa Rica/Pasco indican un tiempo 6ptimo de 2 horas para alcanzar el
equilibrio en el proceso de adsorcion (tabla 26 y figura 17). Se puede
apreciar que el pH final del proceso, cuando se alcanza el equilibrio, se
estabiliza entre 5,4 y 5,5 para QDCGRP y entre 5,1 y 5,4 para VRDCGRP.
Es necesario notar que estos valores de pH ya se habian alcanzado durante los
primeros 45 minutos de adsorcion; las causas probables serian las mismas

expuestas en la seccion 1V.3.2 para el cadmio.

El tiempo empleado en la determinacion del pH 6ptimo de 18 horas queda
validado por las 2 horas de tiempo 6ptimo obtenido en esta determinacion.

Tabla 26. Tiempo de residencia 6ptimo para la adsorcion
de Pb(II) en solucién acuosa para el tipo de borra de café
QDCGRP y VRDCGRP a un pH de 4,0

QDCGRP VRDCGRP
Tiempo Bb Bb
(horas) - adsorbido Py adsorbido
final final

(%) (%)
0,25 5,5 58,8 51 62,1
0,50 5,6 71,9 5,2 71,9
0,75 5,5 84,1 5,4 81,6
1,00 5,6 86,5 5,3 93,9
2,00 5,5 100,0 5,4 100,0
4,00 5,4 100,0 5,3 100,0
6,00 5,4 100,0 5,2 100,0

Temperatura del ambiente entre 24 y 26 °C

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




- I — .
100 'r
S 80 |
2
S
2 60 f
(4]
T 40 ﬂ
S
20
0 1L 1 1L 1 1 1
0 1 .3 4 6 7
Tiempo (horas)
| —& = QDCGRP - -8 - VRDCGRP

Figura 17: Tiempo optimo de equilibrio en 2 horas para la borra de cafe
QDCGRP y VRDCGRP a pH 4,0

IV.4.3. Evaluacion de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion de Pb(11) con borra de café

El pH o6ptimo de 4,0 y el tiempo optimo de equilibrio determinado en 2 horas
para las borras de café QDCGRP proveniente de Quillabamba/Cusco y para
la VRDCGRP proveniente de Villa Rica/Pasco se emplearon para esta
evaluacion. En la tabla 27 y figura 18 se resume los resultados obtenidos para
las borras de café con tostado oscuro y grado de molienda medio de
Quillabamba y Villa Rica. Resulta interesante sefialar que el pH final en
estas pruebas va aumentando hasta un valor de 5,9 para la borra de café
QDCGRP y hasta un valor de 4,6 para la borra de café VRDCGRP, conforme
se aumenta la cantidad de borra de café. Esto indicaria que también habria
sustancias basicas en las borras de café de Quillabamba y Villa Rica, las

cuales serian responsables de estos cambios.
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Tabla 27. Adsorcién de Pb(l1) en solucién acuosa a pH 4,0 con diferentes masas de
las borras de café QDCGRP y VRDCGRP

QDCGRP VRDCGRP
Masa de
borra de Pb** Pb Pb Pb** Pb Pb
pH ) pH .
café (g) final residual | adsorbido | adsorbido final residual | adsorbido | adsorbido
inal inal
(mg/L) | (mg/g) (%) (mg/L) (mg/g) (%)
0,05 4,2 6,730 68,3 32,7 4,2 6,730 67,6 32,7
0,10 4.2 4,528 54,9 54,7 4,2 4,528 56,6 54,7
0,15 43 3,060 47,9 69,4 43 1,837 55,2 81,6
0,20 4,6 1,103 45,0 89,0 45 0,368 47,5 96,3
0,30 4,6 0,085 33,0 99,2 4,6 0 33,2 100,0
0,40 5,9 0 25,0 100,0 4,6 0 25,0 100,0

Temperatura del ambiente entre 24 y 26 °C

100 .....-%':’&"'““‘
8 80 } ,"'.'/
2 60} .-:'/
g /
£ 40 F
S
20t ‘f

0 — - . .

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40
Masa de borra de café (g)

| —+ - QDCGRP ---@-+ VRDCGRP

Figura 18: Adsorcion de Pb(ll) a pH 4,0 con diferentes masas de las borras
de café QDCGRP y VRDCGRP
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Si se aplican las ecuaciones 1 y 3 (pégs. 13 y 14) a los datos de la tabla 27, se
puede analizar el comportamiento del proceso de adsorcion del ion metélico
Cd(ll) en solucion acuosa a un pH de 4,0 para las borras de café QDCGRP y
VRDCGRP respecto a las isotermas de Langmuir y Freundlich, cuyos
resultados se pueden apreciar en las figuras 19 a 22. Para los casos de
QDCGRP y VRDCGREP se descartaron los datos obtenidos a 0,40 g, para el
segundo también se descartd el dato obtenido a 0,30 g, por estar muy

préximos al 100% de adsorcion.

De acuerdo a la informacion proporcionada por los coeficientes de
correlacién lineal (R?), ninguno de los modelos estudiados se ajusta a los
proceso de adsorcion de QDCGRP y VRDCGRP. Sin embargo, basados en
los mismos antecedentes expuestos en la seccion 1V.3.3.1. se registran los
parametros calculados para ambas isotermas, asi como el parametro
adimensional de equilibrio (R.) para la isoterma de Langmuir, las cuales se

resumen en la tabla 28.
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Figura 19: Isoterma de Langmuir en la adsorcién de Pb(ll) a pH 4,0 para la
borra de café QDCGRP
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Figura 20: Isoterma de Freundlich en la adsorcion de Pb(l1) a pH 4,0 para la

borra de café QDCGRP
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Figura 21: Isoterma de Langmuir en la adsorcién de Pb(ll) a pH 4,0 para la
borra de café VRDCGRP
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Figura 22: Isoterma de Freundlich en la adsorcion de Pb(l1) a pH 4,0 para la
borra de café VRDCGRP

Tabla 28. Parametros de adsorcion de Pb(ll) con las borras de café

Langmuir Freundlich
Borra de café K b k
| R R? L R?
(Lmg) [ (mgg™) (mgg”)
QDCGRP 18,17 10,79 0,006 | 0,7906 52,89 6,96 | 0,8889
VRDCGRP 8,83 12,30 0,011 | 0,7565 36,84 9,68 | 0,8491

Al comparar los valores de la tabla 28 y la tabla 1, se puede proponer que el
mecanismo de adsorcion del Pb(ll) mediante las borras de café QDCGRP y
VRDCGRP tienden a aproximarse al modelo de Freundlich. Si bien los
coeficientes de correlacion lineal solo llegan a valores cercanos al 0,89, los
valores del parametro n cumplen con encontrarse dentro del rango de 1a 10 y
porque presenta un valor del parametro k de 36,84 mg/g, valor mucho menor
que el obtenido por Minamisawa et al. [3]. Esto indicaria una menor
capacidad de adsorcién, pero debemos recordar que solo estamos haciendo

una aproximacion en este caso.
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En el caso de la borra de café QDCGRP, el valor del pardmetro k es de 52,89
mg/g comparado con el valor de 1 543,64 mg/g registrado para la borra de
café investigada por Minamisawa et al. [3], esto deberia interpretarse como
de menor capacidad de adsorcién hacia el Pb(Il), no obstante se debe precisar
que en este caso se estad efectuando solo una aproximacién, debido a que el

ajuste no es 6ptimo.

Es importante considerar que el radio i6nico hidratado del Cd(Il) es de 275
pmy el radio i6nico hidratado del Pb(l1) es de 261 pm [38]. Por tanto, si bien
el Pb es ligeramente mas pequefio, al mismo tiempo es bastante mas denso y
esta diferencia también podria influir en el mecanismo de adsorcion del Pb(ll)
por parte de la borra de café.

En consecuencia, interpretando los resultados obtenidos para la adsorcién de
Pb(11) mediante las borras de café QDCGRP y VRDCGRP se considera que
su ajuste se aproxima a la isoterma de Freundlich. Este material adsorbente
debe probablemente presentar caracteristicas de heterogeneidad y sitios de
anclaje de variada afinidad, que aunados a la mayor densidad del Pb(ll)
hidratado conducen a un mecanismo de adsorcion diferente a los resultantes

para la adsorcion del cadmio.

Finalmente, de acuerdo a la informacion establecida en la tabla 27 queda
establecida una capacidad méxima de adsorcion de 68,3 mg de Pb(Il) por
gramo de borra de café QDCGRP y de 67,6 mg de Pb(Il1) por gramo de borra
de café VRDCGRP de acuerdo a los ensayos efectuados con diferentes masas
de borra de café. Por tanto la borra de café de VR tostado oscuro y molido
medio y la borra de café de Q tostado oscuro y molido medio presentan una

capacidad de adsorcion equivalente.
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V. CONCLUSIONES
Se ha determinado que el pH 6ptimo para la adsorcion de Cd(Il) y Pb(ll), por
separado, en soluciones acuosas de concentracion maxima 10 ppm es 6,5 y 4,0
respectivamente, entre 18 y 26 °C, cuando se emplea borra de café como
adsorbente.

El pH oOptimo para los ocho tipos de borra de café proveniente del café verde
obtenido de la especie Coffea arabica de origen peruano es independiente del lugar
de su cultivo, de la temperatura de tostacion, del proceso de molido previo a la
obtencion de la bebida de consumo doméstico café y del tratamiento efectuado en
la presente investigacion a los desechos solidos de café generados en la etapa

anterior.

El tiempo de residencia 6ptimo es 10 horas a pH 6,5 para la adsorcion de Cd(Il) en
soluciones acuosas (concentracion maxima de 10 ppm), entre 19 y 21 °C, con la
borra de café del tipo tostado oscuro y molido medio obtenido de la especie Coffea

arabica de Quillabamba/Cusco o Villa Rica/Pasco.

El tiempo de residencia 6ptimo es 2 horas a pH 4,0, entre 24 y 26 °C, para la
adsorcion de Pb(ll) en soluciones acuosas (concentracion maxima de 10 ppm) con
la borra de café del tipo tostado oscuro y molido medio obtenido de la especie

Coffea arabica de Quillabamba/Cusco o Villa Rica/Pasco.

La adsorcién del Cd(ll) con borra de café del tipo tostado oscuro y molido medio
obtenido de la especie Coffea arabica se ajusta al modelo isotérmico de Freundlich
para el café de Villa Rica/Pasco y al modelo isotérmico de Langmuir para el café de
Quillabamba/Cusco. Sin embargo, la adsorcion del Pb(ll) con borras de café del
tipo tostado oscuro y molido medio obtenidos de la especie Coffea arabica de
Quillabamba/Cusco o Villa Rica/Pasco solo se aproximan al modelo isotérmico de
Freundlich. La borra de café presenta indicios de heterogeneidad y sitios de anclaje
de variada afinidad que refuerzan el acercamiento al modelo isotérmico de

Freundlich.
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Entre 20 y 21% en peso de las borras de café del tipo molido medio esté constituido
por particulas con tamafio inferior a 0,42 mm, a diferencia de las del tipo molido
fino que tienen entre 36 y 46%. De acuerdo a la informacion bibliogréfica, el café
tostado y molido tiene la particularidad de que la porosidad cerrada aumenta en las
particulas con un tamafo inferior a 0,4 mm durante su proceso de humectacion.
Consecuentemente, esta podria ser la razon que explique la mayor adsorcion de las

borras del tipo molido medio.

La borra de café obtenida de la especie Coffea arabica de Villa Rica/Pasco es un
27% mas eficiente en la adsorcién de Cd que la de Quillabamba/Cusco, en el tipo
tostado oscuro y molido medio, con adsorcion maxima de 43,3 y 33,9 mg de Cd por

gramo de borra de café, respectivamente.

Las borras de café del tipo tostado oscuro y molido medio, obtenidos de la especie
Coffea arabica de Quillabamba/Cusco y Villa Rica/Pasco presentan una adsorcion
méaxima de 68,3 y 67,6 mg de Pb por gramo de este material, respectivamente.

Ambas con una eficiencia comparable.
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V1. RECOMENDACIONES
Cada paso del procedimiento comercial aplicado por las empresas
comercializadoras de la bebida tradicionalmente denominada café fue respetado en
la obtencion de la borra de café con la que se trabajé en esta tesis. Es recomendable
mantener este criterio para que las investigaciones tengan una mejor aproximacion

a lo que sucede en la industria.

Es recomendable continuar los estudios sobre las aplicaciones de la borra de café
como descontaminante de metales pesados en soluciones acuosas haciendo pruebas
con otros iones metalicos y con varios iones presentes simultaneamente en la

solucion para establecer la posible selectividad del adsorbente.

Seria importante investigar la influencia en la adsorcion de metales divalentes en
solucién acuosa con borra de café del tipo tostado y molido con particulas de
tamanos inferiores a 0,4 mm y superiores a 1,1 mm en relacion a su variacion de

porosidad cerrada.
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