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Resumen

En este trabajo se presenta la cinética de adsorcion de Cr(VI) sobre residuo de café, a diferentes
concentraciones iniciales del ion metalico, para un tamafio particula de 0.25 mm, pH 2 y velocidad de agitacion
de 280 nm, constantes. Soluciones de 0.5 L de Cr(VI) se pusieron en contacto con 2.5 de residuo de café y
se agitaron por un periodo de 48 h. Los datos experimentales fueron evaluados aplicando los modelos
cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden no lineal empleando la funcién Solver del software
Microsoft Office Excel, ajustdndose al modelo de pseudo-segundo orden con factores de correlacion entre
0.8 —0.99. El modelo muestra que la etapa limitante en el proceso de adsorcién es la quimisorcién. Un analisis
por FTIR del residuo de café, antes y después de la adsorcién, indicaron la presencia de los grupos
funcionales: carbonilo, -OH, banda de estiramiento de OH en agua y pico de flexién CH-OH, apreciandose
desplazamiento de estos picos cuando el material adsorbe iones Cr(VI).
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Introduccion

La contaminacién de aguas residuales se ha convertido en un problema ambiental importante, lo que exige
el desarrollo de técnicas de tratamiento innovadoras y eficaces para minimizar los efectos perjudiciales sobre
los ecosistemas y la salud humana. Los metales pesados se encuentran entre los contaminantes mas
preocupantes presentes en las aguas residuales. Estos contaminantes inorganicos son particularmente
peligrosos debido a su persistencia, toxicidad y tendencia a acumularse en ambientes acuaticos.

El cromo en un metal pesado que se encuentra comunmente en las aguas residuales debido a actividades
industriales como galvanoplastia, el acabado de metales, la produccion textil y la fabricacién de fertilizantes.
Este metal presenta dos estados de oxidacién Cr(lll) y Cr(VI), formas mas estables y frecuentes en el medio
ambiente [1]. EI Cr(Ill) es un oligoelemento esencial en la nutricién humano, por lo que no es notablemente
toxico, En cambio, el Cr(VI) se encuentra en el agua en forma de oxianiones como el cromato (CrOy4’), cromato
de hidrégeno (HCrOys) y el dicromato (Cr2O77), que son altamente tdxicos, cancerigenos, mutagénicos y
teratogénicos.

Existen técnicas tradicionales y no convencionales para la remocién de Cr(VI) de aguas residuales como:
precipitacion quimica, 6smosis inversa, electrodialisis, intercambio iénico, adsorcién y bioadsorcion [2, 3]. Sin
embargo, el método de tratamiento para eliminar este contaminante depende de una serie de variables,
costos de operacion, efectividad e impacto ambiental.

La tecnologia de adsorcién se ha empleado ampliamente para la eliminacién de cromo de aguas residuales
y con el tiempo ha demostrado que es una de las técnicas mas prometedoras, debido a su simplificad, alta
eficiencia y la selectividad que ofrece los grupos funcionales presentes en la superficie del material
adsorbente. Ademas, los materiales puedes modificarse estructuralmente para actuar sobre contaminantes
especificos, permitir su recuperacion y multiples ciclos de reutilizacion.
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Debido al alto costo de los adsorbentes comerciales empleados para la purificacion de aguas residuales, se
han realizado estudios con el propésito de desarrollar materiales simples, seguros y rentables como
alternativas para competir con el carbon activado comercial [4, 5]. Una de las alternativas exploradas ha sido
el uso de subproductos agroindustriales generados por la agroindustria.

La eficiencia y las aplicaciones industriales de varios materiales adsorbentes en la eliminacion de metales
pesados, asi como otros contaminantes de los sistemas de agua, requieren una consideracion cuidadosa del
disefio del proceso, el control operativo y la cinética de adsorcion. Esto se debe a que la cinética de adsorciéon
es esencial para proporcionar conocimiento sobre los mecanismos de adsorcién de los metales pesados, lo
que es esencial para la viabilidad del proceso [6]. Los datos experimentales del tiempo de reaccion se
emplean para identificar el paso limitante de la velocidad durante el proceso de adsorcién [7]. Se podrian
aplicar numerosas ecuaciones cinéticas de adsorcion para analizar los datos obtenidos para cada material
durante la remocién por adsorcion de especies de metales pesados de medios acuosos para describir los
mecanismos de adsorcion y el paso de control de la velocidad.

En general, la adsorcion en adsorbentes porosos se modela normalmente utilizando modelos cinéticos de
adsorcion. En el modelado cinético, se presume que la tasa de adsorcién de las especies de adsorbato en el
sitio activo del material adsorbente es el paso que controla la velocidad, y esta tasa podria explicarse
mediante los tres modelos mas comunes, incluidos los modelos cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-
segundo-orden y de Elovich. Sin embargo, ni la reaccion de pseudo-primer orden ni la reacciéon de pseudo-
segundo orden dilucidan la difusién de las moléculas de adsorbato en el material absorbente. Por lo tanto, es
imposible sacar conclusiones sobre los mecanismos de adsorcion sin tener en cuenta el modelo de difusion
intraparticula [8].

Estudios previos realizados sobre el equilibrio de adsorcion, indicaron que es posible remover iones cromo
hexavalente de soluciones acuosas utilizando residuo de café a pH 2 y con un tamafio de particula de 0.25
mm, ya que este material posee sitios activos con carga positiva que permite la interaccion con los iones del
metal con carga negativa mediante atracciones electrostaticas [9].

En este contexto, el objetivo principal de este trabajo fue determinar el mecanismo controlante en la velocidad
de adsorcién de los iones metalicos en el adsorbente mediante pruebas experimentales. A partir de estos, se
ajustan a los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden mediante la funcion Solver
de Microsoft Office Excel que permitan describir con precision el comportamiento del sistema de adsorcion,
proporcionando informacion fundamental para su posible aplicacion en el tratamiento de aguas contaminadas.

Modelos cinéticos de adsorcion

Pseudo-primer orden

Este modelo fue propuesto por primera vez por Lagergren (1898). Supone que la adsorcion de metales en la
superficie del adsorbente es reversible en el equilibrio. Por lo tanto, este modelo describe la fisisorcion de
varios adsorbatos sobre la superficie del adsorbente para la cual, la difusidon es el paso que controla la
velocidad [10]. La forma diferencial del modelo se describe en la ecuacion (1)

= Jy(qe — q¢) (1)

Integrando la ecuacion (1) para las condiciones q(t) =0at=0yq(t) =qt)at=t
e = qe(1 — exp(—kqt)) 2)

k,: Constante de velocidad de Pseudo-primer orden
t: Tiempo de reaccién
q;: Capacidad de eliminacién a un tiempo determinado
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Pseudo-segundo orden

Este modelo también supone que, durante la remocion por adsorcion de adsorbatos en medios acuosos, los
electrones se comparten entre los adsorbatos y los grupos funcionales del adsorbente. El intercambio de
estos electrones entre las moléculas de adsorbato y los grupos funcionales conduce a la formacion de un
enlace quimico, en el que la adsorcién quimica es el paso limitante de la velocidad [11], la ecuacién diferencial
(3) describe este modelo y en su forma integrada se muestra en la ecuacion (4).

d

f = ky(qe — 9¢)* (3)
_ kpqlt

U= Tliczqen @

k,: Constante de velocidad de Pseudo-segundo orden

Elovich

El modelo de Elovich supone un enlace quimico entre las especies del adsorbato en los sistemas
de agua y los grupos funcionales de la superficie del adsorbente [11].

2 —oc exp (—fq.) (5)

o: Velocidad inicial de adsorcion
B: Constante de desorcion

Difusion intraparticula

El mecanismo de adsorcion de especies de adsorbato en la superficie del adsorbente se explica mediante el
modelo de difusion intraparticula. El paso de control de velocidad es la difusién intraparticula, si la grafica
entre q, y t'/? es una linea recta. Ademas, para que la difusion intraparticula sea la Unica limitante, la grafica
debera pasar de forma transversal al origen [10].

Qe = kigt*’* + C (6)

k;q: Constante de difusion intraparticula
C: Constante

Metodologia

Preparacion del adsorbente

El material de obtuvo de la recoleccién de residuos de café de una casa habitacion de la ciudad de
Guanajuato. Este residuo se lavé con agua destilada para retirar impurezas y disminuir el color en el filtrado.
Se dejo secar en un horno a 60°C durante 24 horas y posteriormente se hizo pasar a través de tamices de
diferentes tamafios, hasta obtener un tamafo de particula de 0.25 mm, que es el tamafio donde se obtiene
la mayor capacidad de adsorcion del ion metalico [9].

Experimentos de cinética de adsorcion

e Se prepararon 500 mL de soluciones de Cr(VI) de 10, 50 y 100 mg/L y se vertieron en vasos de
precipitados de 2 L. El pH de cada solucion se ajusté a, afiadiendo gotas de HCI 0.1N y NaOH 0.1N. Se
adicionaron 2.5 del adsorbente con tamafio de particula 0.25 mm y cada mezcla se agitd durante 48 horas
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a temperatura ambiente, utilizando un agitador magnético CORNING PC-420D a 280 rpm, (Figura 1). El
pH de cada solucién fue medido con un pH-metro Orion 4STAR.

e Se tomaron alicuotas de 5 mL para los periodos de tiempo: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 120, 180, 240
y 300 minutos, asi como para 24 y 48 horas, las cuales fueron filtradas para separar las trazas del
adsorbente.

Figura 1. Cinética de adsorcién de Cr(VI) sobre residuo de café para concentraciones iniciales del ion metdlico: 10, 50 y 100 mg/L.

e Las muestras fueron analizadas para desterminar la concentracion de iones Cr(VI) usando un
Espectrofotdémetro UV-Visible Recording Spectrophotometer Schimodzu a una longitud de onda de 540
nm, (calibracién del aparato).

e La masa del ion metalico adsorbido se calculd por medio de un balance que se representa
matematicamente por medio de la ecuacion:

_ V(Ci=Co)
m

(7)

Donde:

7= Volumen de la solucién en contacto con el adsorbente (L)
C;= concentracion inicial de soluto en solucion (mg/L)

m= masa de adsorbente (g)

C.= concentracion final del soluto en la solucién (mg/L)

Modelos cinéticos

Diferentes modelos pueden ser apropiados para diferentes escenarios, y es esencial validar el modelo elegido
con datos experimentales para garantizar su precision y confiabilidad. Ademas, es importante considerar que
la cinética de adsorcion puede verse influenciada por diversos factores, como la temperatura, el pH, la
concentracioén y las propiedades del adsorbente y contaminante. Estos modelos se basan en el supuesto de
que la adsorcién sigue una ecuacion de velocidad o mecanismo cinético determinado. Para esta
investigacion, los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden en su forma integrada fueron
aplicados para evaluar los datos experimentales obtenidos para el metal, ecuaciones (2) y (4). El conjunto de
parametros para los modelos fue determinado por regresion no lineal, aplicando la funcién Solver del software
Microsoft Office Excel.

Para validar modelos aplicados y determinar el ajuste de los datos experimentales se emplearon los
parametros estadisticos: coeficiente de determinacion (R?) y la suma de cuadrados de estimacion de errores
(SSE).
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Resultados y discusion

Cinética de adsorcion de Cr(VI) sobre residuo de café

La cinética describe la velocidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente y determina el tiempo en que
se alcanza el equilibrio. En la Figura 2 se presenta la cinética de adsorcion de Cr(VI) sobre el residuo de cafeé,
donde se graficaron los valores de cantidad adsorbida qg; (expresados en mg/g) en funcion del tiempo a tres
concentraciones iniciales distintas del ion metalico. Esto permitié determinar que el tiempo de equilibrio para
cada concentracion que corresponde a 180 minutos, el cual se establece en el momento en que la variacion
de la concentracion de la solucion es menor al 0.2%.

200

180

160 A N ®10 mg/L
140 m50 mg/L

120 ] A 100 mg/L

100 4 a a [ ] [ ] ™ [ ]

q, (mg/g)

801y " m
60
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0] ™ ° ° ° ° °
°
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0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

Tiempo (minutos)

Figura 2. Variacién de la capacidad de adsorcién con respecto al tiempo a diferentes concentraciones iniciales de Cr(VI).

Las cinéticas de adsorcion de Cr(Vl) sobre el adsorbente para cada concentracion inicial (valores
experimentales) y su ajuste a los modelos cinéticos establecidos, se presentan en la Figura 3 a), 3 b) y 3c),
que fueron calculados a partir de la funcién Solver de Microsoft Office 365 Excel.

Los pardmetros de qe y ki para el modelo de pseudo-primer orden y los pardmetros de ge y k2 para el modelo
de pseudo-segundo orden se muestran en la Tabla 1, los cuales fueron usados para comprobar el ajuste de
cada modelo a los datos experimentales. En la evaluacion de los modelos cinéticos para les tres
concentraciones iniciales, se observa que en la mayoria de los casos los valores de R? son mayores para el
modelo de pseudo-segundo orden, por lo tanto, este modelo es el que mejor describe la cinética de adsorcion
para todos los parametros evaluados. En estos casos, el paso controlante es la adsorcion quimica y no la
transferencia de masa.

Los resultados muestran que el valor de kz disminuye a medida que incrementa la concentracién del ion
metalico, indicando que la velocidad de adsorcion se ve afectada por la concentracion inicial del adsorbato.
Asimismo, se presentan los porcentajes de remocion de Cr(VI) para cada una de las concentraciones iniciales,
correspondientes a 99.92, 96.33 y 94.00% para las concentraciones de 10, 50 y 100 mg/L, respectivamente,
lo cual representa al material adsorbente como una alternativa sostenible y de bajo costo para el tratamiento
de aguas contaminadas con cromo hexavalente.
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Figura 3. Datos experimentales vs modelo de Pseudo-primer orden y Pseudo-segundo orden de Cr(VI) a: a) Concentracién inicial=10 ppm, b)
Concentracién inicial=50 ppm y c) Concentracién inicial=100 ppm a tamario de particula de adsorbente de 0.25 mm, velocidad de agitacién de 280
rpm y temperatura ambiente, 25°C.
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Tabla 1. Porcentaje de adsorcion y parametros de los modelos cinéticos del Cr(VI).

Concentracion Porcentaje Modelo pseudo-primer orden Modelo pseudo-segundo orden

inicial (mg/L) de adsorcion R2 qe (Mglg) ki (min-?) R2 Ge (Mglg) k2 (g mg min-)
10.0 99.92 0.8118 17.856 0.1704 0.9400 19.7308 1.3271x1072
50.0 96.33 0.9834 84.168 0.4723 0.9994 97.4324 1.4725x1073
100.0 94.00 0.8030 170.731 0.0383 0.8088 188.3631 3.0403x10*

Andlisis por Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier FTIR

Los grupos funcionales para el residuo de café se muestran en la Tabla 2. El pico alrededor de 3300 cm""
corresponde a la banda de estiramiento del OH en agua [12]. El pico a 1744 cm™ se atribuye al estiramiento
de los grupos carbonilo [13]. EI pico OH se observa alrededor de 2360 cm-'. El pico de flexién CH-OH se

observa a 1455 cm™' [14].

Se puede observar que cuando el material adsorbe Cr(VI), se aprecian desplazamientos en estos picos.
Como resultado, los enlaces hidrégeno son los responsables de la adsorcion del ion metalico.
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Figura 4. Espectros FTIR para el residuo de café. a) antes de la adsorcién, b) después de la adsorcién a una concentracién
inicial de 50 mg/L Cr(VI) y c) después de la adsorcion a una concentracién inicial de 100 mg/L Cr(VI).
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Tabla 2. Grupos funcionales en el residuo de café por medio de analisis de FTIR.

Grupo funcional Antes de la Después de la Después de la
adsorcion adsorcion adsorcion
—OH en molécula de agua 3331.08 3380.27 3335.94
—CH 2925.01 2925.38 2924.93
—OH 2349.49 2349.01 2349.02
Cc=0 1744.51 1744.23 1743.90
C=NyC=C 1657.32 1656.78 1656.99
CH—-OH 1460.11 1459.93 1452.71
C-N 1371.35 1376.04 1371.58
c-0 1244.24 1245.22 1244.77
C-0-C 1164.01 1163.93 1162.95

Conclusiones

La cinética de adsorcion de Cr(VI) sobre residuo de café se evalué mediante la aplicacion de los modelos de
pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden en sus formas integradas. Los datos experimentales se
ajustaron al modelo de pseudo-segundo orden no lineal, lo que indica que la etapa limitante de la velocidad
de adsorcién de Cr(VI) en el adsorbente es la quimisorcion.

La aplicacion de regresidon no lineal para estandarizar datos experimentales es un enfoque util al tratar
relaciones complejas que no pueden ser capturadas adecuadamente por modelos lineales mediante la
funcion Solver de Microsoft Office Excel. Permite a los usuarios ajustar a una funcion matematica no lineal a
datos experimentales, estimar parametros y estandarizar los datos dentro del proceso de modelado para
comprender mejor el proceso.

El analisis por FTIR del adsorbente, antes y después del proceso de adsorcién, muestra la participacion de
grupos funcionales del material. Por lo tanto, el proceso de adsorcion esta determinado principalmente por la
combinacion de fuerzas electrostaticas, la formacién de complejos superficiales mediante quimisorcion.

Finalmente, los resultados resaltan el prometedor potencial que posee el residuo de café sin modificacion
quimica y su uso en el tratamiento de aguas residuales para la eliminacion de iones toxicos de Cr(VI).
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