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Resumen

Esta investigacion tuvo como objetivo, evaluar el proceso de adsorciéon del CM contenido en solucion
acuosa sintética, usando carboéon activo obtenido de residuo de café; estudiando su eficiencia y los
modelos de equilibrio y cinético. Analisis de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), difraccion de
rayos X (DRX) y determinacion del numero de yodo se realizaron para caracterizar al carbon activo. Se
aplico un diseio central compuesto (DCC) con tres factores adaptados a tres niveles cada unoy 6 puntos
centrales para estudiar el efecto del pH (A), el tiempo de contacto (B) y la dosificacion de adsorbente
(C); segun el andlisis de varianza, todos los factores principales y la interaccion AA fueron significativas
en la eficiencia de adsorcion de cianuro sobre el carbén activo, cuyo valor maximo alcanzado fue de
54,68% y de 67,65% para el nivel predictivo. De acuerdo al coeficiente de determinacion (R2), el modelo
isotérmico de Freundlich (0,954) y las tres ecuaciones cinéticas de pseudo segundo orden (0,991, 0,993,
0,993) se ajustaron al proceso experimental. De los resultados obtenidos, el carbén activo preparado
de residuo de café puede ser utilizado como potencial adsorbente de CM, contenido en soluciones
acuosas de bajas concentraciones.
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Abstract

This research aimed to evaluate the adsorption process of CN- contained in synthetic aqueous solution,
using activated carbon obtained from coffee residue; studying its efficiency and equilibrium and kinetic
models. Fourier transform infrared analysis (FTIR), X-ray diffraction (DRX) and iodine number
determination were performed to characterize activated carbon. A composite central design (DCC) with
three factors adapted to three levels each and 6 central points was applied to study the effect of pH (A),
contact time (B) and adsorbent dosage (C); According to the analysis of variance, all the main factors
and the AA interaction were significant in the adsorption efficiency of cyanide on activated carbon,
whose maximum value reached was 54.68% and 67.65% for the predictive level. According to the
coefficient of determination (R?), Freundlich's isothermal model (0.954) and the three kinetic equations
of pseudo second order (0.991, 0.993, 0.993) were adjusted to the experimental process. From the
results obtained, the active carbon prepared from coffee residue can be used as a potential adsorbent
of CN-, contained in agueous solutions of low concentrations.

Keywords: Adsorption; active carbon; cyanide; isotherm; coffee waste.

1. Introduccién metales, temple de acero, mineria (extrac-
El CN-es uno de los quimicos toxicos quese  cion de metales como el oro y la plata),
encuentran en las descargas de aguas fabricacion de piezas de automdviles, foto-
residuales de la galvanoplastia, acabado de  grafia, farmacéuticos y unidades de proce-
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samiento del carbon (Dwivedi et al., 2014),
alimentos y sintesis quimica (nylon, fibras,
resinas, fertilizantes, pesticidas y herbi-
cidas) (Halet et al, 2015). Se ha estimado
que la liberacion de cianuro de las
industrias es de mas de 14 millones de
kg/afio en el mundo (Gupta et al, 2012) y
puede existir en tres formas: cianuro total
(CNT), cianuro WAD (Weak acid disociable)
y cianuro libre (CNL). El CNT incluye: los
complejos fuertes, como los cianuros de
hierro ( [Fe(CN)s3, [Fe(CN)e)+), de oro
([Au(CN)z)- y cobalto ([Co(CN)s+) y al
cianuro WAD (CN WAD); que comprende a la
vez: CNL y los complejos metalicos de
cianuro débil y moderadamente fuertes;
como el de cadmio ([Cd(CN)s]?), zinc
([Zn(CN)43, cianuros de cobre ([Cu(CN)z,
[Cu(CN)s)#, [Cu(CN)4?%), de niquel
(INi(CN)4)#) y plata ([Ag(CN)z); el CNL
incluye: CN-y el cianuro de hidrogeno (HCN)
(Aranguri y Reyes-lopez, 2018).

El cianuro cuando se emite en concen-
traciones que sobrepasan las regulaciones
ambientales, constituye un compuesto muy
peligroso para el ser humano, organismos
acuaticos y el medio ambiente en general,
porque ejerce una accion inhibidora sobre
ciertas enzimas metabdlicas; el principal
compuesto afectado es la enzima citocromo
c oxidasa; su inhibicion origina el bloqueo de
la cadena de transporte de electrones a
nivel mitocondrial, evitando la absorcion del
oxigeno (Luque-Almagro etal., 2016). Segin
Azamat y Khataee (2017); entre 0,5y 3,5 mg
de cianuro por kilogramo de masa corporal
en las personas, puede causar la muerte.
La Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (USEPA), ha propuesto una
reglamentacion para las aguas potables y
las aguas acuaticas con respecto al CNT de
0,2 y 0,05 mg/L, respectivamente y en
términos de CNL para la proteccion de la
vida acuatica en agua dulce lo establece en
0,022 y 0,0052 mg/L (Botz et al.,, 2016). La
normatividad peruana para los estandares
de calidad del agua (D. S. N° 002 -2008 -
MINAM), establece el CN WAD en 0,1 mg/L
(categoria 3: riego de vegetales y bebidas
de animales) y para CNL en 0,022 mg/L
(categoria 4: conservacion del ambiente
acuatico).

Las emisiones liquidas que contienen cianuro
sobre los limites permisible, son tratadas por
métodos convencionales de tipo quimico
como: la cloracion alcalina, el proceso INCO
(SO-aire) (International Nickel Company's),
peroéxido de hidrégeno, el método del acido
de Caro (H2804/H=05), ozonizacion, osmosis
inversa, carbon activado, resinas, entre
otros (Aranguri y Reyes-lopez, 2018; Botz et
al., 2016); sin embargo para Dwivedi et al.

(2014) los procesos quimicos para degradar
cianuro no son apropiados para las
perspectivas ambientales y economicos;
por su elevada demanda de productos
quimicos y la formacion de contaminantes
secundarios, que necesitan un tratamiento
adicional antes de su eliminacioén y sostiene
que la adsorcion es un método simple y
atractivo para la eliminacion de compuestos
toxicos de efluentes debido a su alta
eficiencia, facil manejo y factibilidad
econémica.

Segun referencias bibliograficas, varios
adsorbentes han sido estudiados; con y sin
tratamiento para adsorber CN; a saber:
hueso de aceituna y residuos de café molido
(Halet et al., 2015), cascara de semilla de
Karité (Tsunatu et al, 2015), cascara de
coco (Singh y Balomajumder, 2016),
cascara de arroz (Naeem et al, 2011),
cascara de almendra y hojas de teca
(Dwivedi et al., 2016), carboén activo (D 45/2
- Carbo Tech) (Stavropoulos et al., 2015) y
en el presente estudio, se utilizé carboén
activo, preparado a partir del residuo de
café; se exploré un método poco estudiado
en la carbonizacion y activacion del
precursor; no se usé gas nitrogeno para
generar atmosfera inerte.

Segun la organizacion mundial del café, en
el aho 2018, la produccion mundial de café
fue de 168,093 millones de sacos de 60 kilos.
Su procesamiento genera cantidades
significativas de residuos agricolas, que van
del 30% al 50% del peso del café total
producido, dependiendo del tipo de proce-
samiento (Oliveira y Franca, 2015). Segun
Mussatto et al. (2011), aproximadamente el
50% de la produccion mundial de café se
procesa para la preparacion de café soluble
y los residuos de café molido estan en el
orden de 6 millones de toneladas por aio, a
nivel mundial. Se pretende dar un valor
agregado a estos residuos.

Asi, el proposito del presente trabajo fue,
evaluar el proceso de adsorcion del cianuro,
contenido en solucion acuosa; sobre carbén
activo, obtenido de residuo de café;
estudiando su eficiencia, asi como, los
modelos de equilibrio y cinético.

2. Materiales y métodos
2.1.Preparacion del carbén activo del
residuo de café (CARC)

El residuo (luego de tostado, molido y
extraido sus saborizantes), de la variedad
de Coffea arabica, producida en la pro-
vincia de Chanchamayo, Peru, fue colec-
tada de cafeteria “Valentino” (Mercado
Central de Trujillo, Peru); se lavé con agua
de caiio para eliminar polvo, impurezas y
sustancias solubles; seguidamente se lavo
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con agua destilada hervida, hasta que
desaparezca la tinturanegray se sec6a110
°C por 8 h en una estufa Memmert Universal
Oven UF55. Posteriormente, se experimentoé
la carbonizacién y activacion quimica a 500
y 450 °C respectivamente; en crisoles de
arcilla refractaria, provistos de tapa
(Guang-zhen et al., 2016); contenidos en una
mufla eléctrica Barnstead Thermolyne 6000,
durante 1 h para cada etapa. No se usé6 gas
nitrégeno para generar condiciones inertes,
se provision6 de su respectiva tapa a cada
crisol para evitar atmésfera oxidante.
Previo a la activacion quimica; al carbén se
aplicé la impregnacién quimica, con una
disolucion de acido fosforico (H3PO4) (Halet
etal.,2015; Shamsuddin etal., 2016) al 40%;
se adicion6 3 mL de acido fosférico para
cada gramo de carboén (3 (v/p) (Reffas et al.,
2010) fueron agitados durante 15 horas a 80
°C.

El rendimiento y el burn off en el proceso de
carbonizado, fueron medidos de acuerdo a
(Reffas et al, 2010). El rendimiento de
carbonizacion o grado de conversion a
carbon (Ecuacion 1), es el porcentaje del
producto obtenido luego de la carboni-
zacion con respecto al peso seco del
precursor empleado y el burn off o perdida
por combustion (Ecuacion 2), es el
porcentaje de precursor eliminado durante
el proceso de carbonizacion (Fombuena y
Valentin, 2010).

Rendimiento (%) = Z—i x 100 (1)

Burn of f (%) = "% x 100 ()

Donde: nm= masa de precursor inicial y mz =
masa de carbén obtenido.

El CARC fue reducido y clasificado a un
tamaino de particula entre +74 y -500
micrones, lavado con agua destilada hasta
un pH neutro y secado a 150 °C por 6 h.

2.2. Caracterizacion del adsorbente

Se determind los grupos funcionales
presentes en las superficies del residuo de
café; a su respectivo CARC y al CARC luego
de adsorber CM, aplicando un analisis FTIR
en fase soélida, utilizando un espectrometro
ATR Thermo Nicolet IS50 FT-IR. Con la
finalidad de identificar la naturaleza amorfa
y los o6xidos metalicos presentes en el
CARGC; se realizo un analisis DRX, usando el
Difractometro marca Rigaku, modelo
Miniflex 600. Asi mismo se le determiné su
numero de yodo, de acuerdo a NMX-F-296-
SCFI, 2011 y ASTM-D4607, 2006. Para los
tres analisis, las muestras fueron reducidas
a un tamaio de -75 micrones.

2.3. Optimizacion de la eficiencia de
adsorcion

Se plante6 el DCC; sus variables inde-
pendiente y sus respectivos niveles, que
determinaron las respuestas del porcentaje
de adsorcion (Y), figuran en la Tabla 2. Las
pruebas de adsorcion del CN- (mg/L), fueron
realizadas en forma aleatoria; sus resul-
tados fueron evaluados usando el software
estadistico Minitab 18, con un nivel “0” de
5%y la eficiencia de adsorcion fue calculada
de acuerdo a la ecuacion 3.

(Ci—Cp)

i

Donde C;y Cy representan la concentra-
cion inicial y final de CN- (mg/L), para cada
prueba, respectivamente.

% Adsorcion CN = 100 (3)

24. Modelo de equilibrio y cinético

Con la finalidad de describir la interaccién
entre las moléculas de CN-y las superficies
de las particulas del CARC, asi como iden-
tificar una ecuacion modelo para predecir la
adsorcion de equilibrio del CN-por el CARC,
se probaron los datos experimentales de
equilibrio, con los modelos isotérmicos de
Freundlich, Langmuir y Temkin.

Para expresar las caracteristicas esen-
ciales de la isoterma de Langmuir, se usé el
factor de separacion o parametro de
equilibrio “R”, que es una constante sin
dimensiones (Ecuacion 4).

1

R, = 1+bC, )

Donde: b es la constante de Langmuir y Co
es la concentracion inicial de CN-(mg/L). R.
indica las condiciones de la isoterma. Si, RL
> 1 (desfavorable), RL = 1 (adsorcién lineal),
RL=0 (irreversible) y si 0<R.<1 (favorable)
(Eletta et al., 2016; Gupta et al., 2013).

Se evalud la eficiencia de transferencia de
masa del CN- al CARC, aplicando los
modelos pseudo primer y segundo orden.
Para determinar si la difusion intraparticula
fue la etapa de limitacion para la adsorcion
de cianuro sobre el CARC, los datos
experimentales se ajustaron al modelo de
Weber-Morris.

Para el estudio de equilibrio y cinético se
midieron las concentraciones de solucio-
nes de CN y se calcul6 la capacidad de
adsorcion en el equilibrio, qe (mg/g); asi
como la capacidad de adsorcion de CN-en
el tiempo t, gt (mg/g) para intervalos de
tiempo predeterminados; de acuerdo a
ecuacion 5 y ecuacion 6.
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Tabla 1

Modelos de equilibrio y cinéticos usados para explicar los procesos de adsorcion

Modelos cinéticos Ecuacion lineal

Parametros

Modelos de equilibrio

Modelo de Freundlich log ge=log K¢+ 1/n log Ce

Modelo de Langmuir Celge= 1/Qmax b +CelQmax

Modelo de Temkin ge=BInA+BiInCe

Kt (mg/g)/(mg/L), 1/n y n son constantes

Qmax (mg/g) es la capacidad de sorcion en la
monocapa y b (L/mg) es la constante relacionada con
la capacidad y energia de adsorcion, representa la
afinidad entre el adsorbato y el adsorbente.

Ay B son las constantes de Temkin

Modelos cinéticos

Pseudo primer orden

Pseudo segundo orden t/gr =1/ K2ge2+ t/ qe

qt = Kai t12+ C

Difusion intraparticula (Weber-Morris, 1963)

log(ge—qt)=log(ge)-K1t/2,303

ge Y ot son las capacidades de adsorcion (mg/g) del
adsorbente, en el equilibrio y a un tiempo “t,”.

K1 es la constante de velocidad de de adsorcion de
pseudo primer orden (s-1)

k2 es la constante de velocidad de adsorcion de
pseudo segundo orden (g/mg s)

qtes la concentracion adsorbida en el momento "t".
Kdi es la constante de velocidad de transporte
intraparticula (mg/g/time 172).

C (mg/g) es una constante relacionada con el espesor
de la capa limite del adsorbente.

qe =(Co-Ce).VIW (5)
qt=(Co - Ct).VIW (6)

Donde Co (mg/L) es la concentracion inicial
de CN-; Ce (mgl/L) es la concentracion de CN-
en el equilibrio; Ct (mg/L) es la concen-
tracion CN-de la solucion de cianuro en el
momento t (min); V (L) el volumen de la
solucion de cianuro y W (g) la cantidad de
carboén activo (Halet et a/., 2015).

La Tabla 1 muestra las formas lineales para
las ecuaciones de equilibrio y cinético
adaptadas de (Dwivedi et al, 2014) y de
(Tsunatu et al,, 2015). Las pruebas para el
modelo de isoterma y cinéticos, se
desarrollaran a condiciones ambientales
(30 °C), usando 50 ml de solucion sintética
de pH 8 con 1,5 g de adsorbente, contenidos
en matraces de 250 ml. Las concen-
traciones conocidas para cada prueba,
fueron diluidas a partir de una solucion
stock de cianuro de 1000 mg/L de CN-y
filtradas para su respectivo analisis. Se
utilizé un orbital shaker IKA WORKS KS,
para toda prueba de agitacion.

2.5. Mediciones analiticas y de pH

Dependiendo de la concentracion de la
solucion, el CN- se determind, bien por el
método de electrodo selectivo de ion
cianuro o por titulacion; para este ultimo se
considero, el “método A” de Vogel (Vogel,
1989) y Standard Methods 4500-CN-D
(Greenberg et al., 1992) con la adaptacion
de una concentracion de nitrato de plata
(AgNOs) de 2 g/L (0,01 M) y como indicador
rodamina (p-dimetilaminobenzalrodanina)
en una concentracion de 0,1 g/100 mL de
acetona. Para el método de electrodo
selectivo de cianuro, se utiliz6 un
multiparametro Thermo Scientific, Orién
Versa Star Pro y un electrodo para ion
especifico de cianuro, modelo Thermo

Scientific, Orion 9606 BNWP. Las lecturas
potenciométricas se realizaron sobre un
agitador magnético IKA WORKS, modelo C-
MAG-HS?7. El pH de todas las soluciones se
regulé por adicion de soluciones de HC/ 6
NaOH (10 y 1 N para ambos) y fueron
medidos utilizando un electrodo marca
Thermo Scientific Orion.

3. Resultados y discusion

3.1. Preparacion del CARC

Se evalu6 el rendimiento y el burn off para la
carbonizacion (14,73% y 85,27%) y acti-
vacion quimica (72,86% y 27,14%) del resi-
duo de café a 500 y 450 °C, respectiva-
mente. Molina-Sabio y Rodriguez-Reinoso
(2004) refieren, que en la carbonizacion de
materiales lignocelulésicos, la degradacion
del precursor toma lugar entre 200 a 350 °C;
para el experimento estudiado, ocurrié a
una temperatura promedio de 310 °C. El
rendimiento de a carbonizacion (14,73%); es
relativamente superior a lo experimentado
por Reffas et al. (2010), quien da un valor de
9,7% para simple carbonizaciones del mis-
mo material; esto podria ser por diferencia
en la temperatura de carbonizacion.

El rendimiento obtenido en la etapa de
activacion quimica es alto (72,86%); compa-
rado con el rendimiento de 50% encontrado
por Al Bahri et al. (2012) en la activacion de
semillas de uvas impregnas con H3POs (3
p/v), en una sola fase y al 38 y 32% de Reffas
et al. (2010) para su activacion quimica con
Hs3PO+ de un solo paso a 450 °C, para
residuos de café molido a diferentes ratios
de impregnacion; esta notable diferencia se
deberia a que en la primera fase de
carbonizacion del residuo de cafée, se
expulsaron la mayor cantidad de material
volatil.
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Figura 1. Comparacion de espectros FTIR. a) Residuo de café; b) CARC; c) CARC después de prueba de adsorcion. Los
numeros indicados en las bandas de la figura corresponden a nimero de onda (cm-1). v: vibraciones de tension, da:
vibraciones de flexion asimétricas, 8s: vibraciones de flexion simétricas, doop: vibraciones de flexion fuera del plano.

3.2. Caracterizacion del adsorbente

El analisis FTIR del precursor (Figura 1a)
revela que tiene una banda ancha debido a
la formacion de puentes de hidrégeno, con
un pico alrededor de 3335 cm-' y esta
relacionado con la vibracion tipo tension de
los grupos hidroxilicos O-H, traslapado con
uniones N-H: alcoholes-fenoles, carboxilo y
amino (Reffas et al.,, 2010), que se corro-
bora por la formacion de senales a 1154 y
1032 cm-! para fenoles y alcoholes. La
formacion de dos bandas agudas a 2922 y
2853 cm-1, se atribuye a la vibracion de
tension C-H (alcanos) (Ma y Ouyang, 2013).
Los picosa1743y 1647 cm-1 se asignan a las
vibraciones de tension C=0 en los acidos
carboxilicos, anhidridos y lactonas
(Imessaoudene et al, 2016) y del grupo
acetilo en la hemicelulosa (Shamsuddin et
al., 2016). Las bandas a 1455 y 1377-1240
cm-1 se atribuyen a las flexiones asimétrica
y simétricas del grupo CHS; la banda a 1240
cm-1 también se le asocia al estiramiento C-
O del grupo arilo en la lignina (Shamsuddin
etal.,2016). Las seiales entre 666 y 871 cm-
1 corresponden a vibraciones de flexion
fuera del plano (Rattanapan et al., 2017) y de
los grupos amino N-H y aromaticos C-H
(Reffas et al., 2010). Similares bandas han
sido reportadas por Ballesteros et al. (2014)
y Liu et al. (2015), quienes coinciden en sus
analisis FTIR, que la borra de café presenta
bandas de adsorcion de materiales
lignocelulésicos.

La Figura 1b muestra el espectro FTIR del
CARC; se aprecia que el precursor ha
sufrido modificaciones importantes en su
estructura que nos sugiere la carboni-
zacion completa del precursor al
someterlos al proceso de activacion. Los

compuestos volatiles y organicos se han
descompuesto o eliminado, resultando una
eficiente modificacion de la superficie del
carbén (Ma y Ouyang, 2013; Rattanapan et
al., 2017). La banda ancha del precursor
entre 3600 y 3050 cm-1, asi como las bandas
agudas a 2922, 2853, 1743 y a 1032 cm-1
practicamente han desaparecido. Solo han
quedado un pequeio pico de débil
intensidad alrededor de 2980 y 2900 cm-1
productos del estiramiento alifatico C-H en
un grupo metoxilo aromatico (Reffas et al,
2010; Xu et al.,2014) y los picos observados
alrededor de 1560 y 1150-1060 cm-! son
debido a las vibraciones tipo tension C=Cy
C-Crespectivamente. La banda con pico en
15660 cm-1 esta superpuesta con la vibracion
de flexion del grupo N-H (aminas y amidas).
Los picos a 1150-1060 cm-1 esta relacionado
con la superposicion de las vibraciones de
tension C-Ode éteres, ésteres (Rattanapan
et al., 2017) con hombro a 1190 cm-1; son
seifales caracteristicas de compuestos
fosforocarbonaceos presentes en los
carbones activados con acido fosférico
(Reffas et al., 2010). Laseihala 870 cm-1 esta
relacionada con las vibraciones de flexion
fuera del plano C=C-H (Rattanapan et al,
2017).

El espectro de la Figura 1c, no ha sufrido
cambios importantes en la posicion de sus
picos con respecto a Figura 1b; sin
embargo, ha sufrido un ligero despla-
zamiento a menores valores del porcentaje
de transmitancia. Puede ser debido a la
adsorcion del CN-sobre el carboén activo.
De acuerdo al DRX (Figura 2) se observa dos
picos de difraccion fuertes y amplios a
23,58° y 43,6° en la escala 2-theta, que
corresponde a los planos (002) y (101) del
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carbono grafitico (Rawal et a/., 2018), que
son caracteristicas dominantes y comunes
de carbones amorfo (Awasthi et al., 2018;
Herrera et al., 2018).

1200

1000 +
500 +

600 +

Intensidad

400 +
200 +

0 + + + {
] 20 40 60 80

2-Theta (grados)

Figura 2. Patron de difraccion experimental para el
carbén activado de borra de café.

Segun Gupta et al. (2013), los patrones de
difraccion de rayos X en el pico amplio de
15° a 35 indica la presencia de silice amorfa
y wairakita de alimina (CaA/z (SiO3)4.2H-0),
mordenita (Ca, NazK2) Al:Si10024.7H:20,
ferroaxinita (Ca2Al2B8Si40150H), latiumita
(Ca, K2)sAls (Si, Al)7025 (503) y varios otros
oxidos de calcio y aluminio.

Se determiné el nimero de yodo del CARC
en 215,15 mg l2/g; como un indice del area
de la superficie; es relativamente bajo, se
presume que se debid a laimpregnacion con
H3PO4luego de la carbonizacion, por lo que
algunos sitios activos fueron ocupados por
las moléculas del mencionado acido. Sin
embargo, el carbon en estudio si presenta
una aceptable capacidad de adsorcion de
CN-a un pH de 8. En contraste para similar
soporte, Halet ef al., (2015) encontraron el
numero de yodo en 460 mg l2/g, la diferencia
pudo ser, al uso de una mayor temperatura

Tabla 2

de activacion (700 °C); segun Ghanizadeh y
Asgari (2010) lo determinaron en 134,44 mg
l2/lg para el carbon de hueso sin ninguna
impregnacion.

3.3. Optimizacion de la eficiencia de
adsorcion

El DCC se aplico con tres factores
adaptados a tres niveles cada uno y 6
puntos centrales; se estudié el efecto del
pH, el tiempo de contacto y la dosificacién
del CARC, sobre la eficiencia de adsorcion
del CN-. Los porcentajes de adsorcion
obtenidos de los experimentos, se
ingresaron como respuesta a la matriz
generada a partir del DOE (Minitab 18) de
acuerdo a la Tabla 2. Los datos fueron
analizados utilizando la metodologia de
superficie de respuesta (RSM) a partir de la
cual se derivd un analisis de varianza
ajustado; donde todos los factores
principales y la interaccion AA asi como los
coeficientes de la Ecuacion 7, fueron
significativos (valor p < a=0,05). Los valores
F significativos indicaron la idoneidad del
modelo y el cuadrado del coeficiente de
regresion (98,60%) sugiriere que el modelo
estudiado fue significativo y consistente.

Y=34,25-14,43 A+2,76 B+5,48 C -
1,68 AA )

La Figura 3 muestra las graficas 3D de la
superficie de respuesta, que estima los
valores 6ptimos para los tres factores en
estudio. Asi, la Figura 3a muestra el efecto
combinado del pH y el tiempo de contacto;
la adsorciéon incrementé hasta un 55% ,
cuando el pH baj6 a 8 y el tiempo de
contacto se increment6 hasta 220 minutos.

Matriz para el diseiio central compuesto, con variable de respuesta en base a variables de proceso y codificadas

Orden Variable de proceso Variable codificada
de Tiempo Dosificacion Adsorcion %
corrida PH (min) (glL) o e ¢

1 9 90 20 -1 -1 -1 38,77
2 12 90 20 1 -1 -1 9,36
3 9 180 20 -1 1 -1 43,74
4 12 180 20 1 1 -1 12,49
5 9 90 40 -1 -1 1 48,74
6 12 90 40 1 -1 1 18,74
7 9 180 40 -1 1 1 63,12
8 12 180 40 1 1 1 24,99
9 7,977 135 30 -1,682 0 (1] 54,68
10 13,023 135 30 1,682 0 (1] 8,11
11 10,5 59,32 30 0 -1,682 (1] 31,22
12 10,5 210,68 30 0 1,682 (1] 42,49
13 10,5 135 13,182 0 0 -1,682 24,99
14 10,5 135 46,818 0 0 1,682 44,99
15 10,5 135 30 0 0 (1] 34,60
16 10,5 135 30 0 0 0 34,60
17 10,5 135 30 0 (1] 0 33,90
18 10,5 135 30 0 (1] 0 34,20
19 10,5 135 30 0 (1] 0 34,60
20 10,5 135 30 0 0 0 33,80
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La Figura 3b muestra el efecto combinado
del pH y la dosificacion del CARC; se noto
que cuando el pH bajoé a 8 y la dosificacion
incremento a 50 g/L, se logré un porcentaje
de adsorcion de 55% aproximadamente. La
Figura 3c representé el efecto combinado
del tiempo de contacto y la dosificacion de
reactivo; se obtuvo el menor porcentaje de
adsorcion de 45% aproximadamente,
cuando el tiempo de contacto y la dosis de
adsobente incrementaron hasta alrededor
de 220 minutos y de 50 g/L respec-
tivamente. Similares tendencias obtuvo
Eletta et a/ (2016) para los efectos de la
combinacion de su factores al usar cascara
de huevo calcinado para la adsorcion de
cianuro.

60
40

20

40
Y

30

20

60
180

120
B

Figura 3. Efectos de la combinacion de factores en el
porcentaje de adsorcion del CN-(Y). a) pH (A) vs tiempo
de contacto (B); b) pH (A) vs dosificacion de adsorbente
(C); c) tiempo de contacto (B) vs dosificacion de
adsorbente (C).

De acuerdo a la MSR; el maximo ajuste para
la adsorcion del CN-de 67,65%, se logré con
un pH de 7,98, tiempo de contacto de 210,68
minutos y dosificacion de 46,82 g/L del
CARGC; similar tendencia para un pH de 8,
obtienen Gebresemati et al (2017) en el

mejoramiento de la adsorcion de cianuro
por cascara de café.

3.4. Modelo de equilibrio y cinético

La Tabla 3 muestra los valores experimen-
tales de las isotermas de equilibrio estudia-
dos: modelo de Freundlich (Figura 4a),
Langmuir (Figura 4b) y Temkin (Figura 4c).
Los datos experimentales se obtuvieron a
temperatura ambiente (30 °C), pH de 8,
usando 50 mL de solucion con concentra-
ciones iniciales de 50, 60, 70, 80, 90, 100,
110, 120, 130, 140 mg de CN-/ILy 1,5 g de
adsorbente; agitados a 200 rpm durante 140
min.

Los valores R2 estan en el siguiente orden:
Freundlich (0,954) > Temkin (0,9261) >
Langmuir (0,7551); nos sugiere que los
valores experimentales de la adsorcion de
CN- sobre el CARC, se ajustan al modelo de
Freundlich; su valor de n>1, respalda que la
adsorcion del CN-es favorable y ocurrié en
multicapas (fisiosorcién) ; esto de acuerdo
con Tsunatu et al (2015) y Halet et al
(2015); ambos encuentran que sus datos se
ajustan al modelo de Temkin y Freundlich,
refieren que la adsorcion de CN- no ocurrio
en monocapa.
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0.10 + ¥ =0,6912x - 0,9207
. R? =0,9537
0.00 e : 1
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log Ce
40
~ b
ﬁ 30 @ ® L]
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& .o o
3 20 ° y = 0,1846x + 18,337
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10 : : }
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Figura 4. Modelos isotérmicos; a) Freundlich; b)
Langmuir; c) Temkin. Para la adsorcion del CN- por
carbon activo de residuo de café. Condiciones del
proceso: pH: 8, temperatura ambiente: 30 °C, tiempo de
contacto: 140 min, dosis de adsorbente: 30 g/L y agitados
a 200 rpm.
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Tabla 3
Parametros y sus valores para las isotermas de
adsorcion del CN-sobre el CARC

Isotermas Parametros Coeficientes
Freundlich
R2 0,954
n 1,447
1/n 0,691
Kt (L/mg) 0,12
Langmuir
R2 0,7551
Qmax (Mg/g) 5,42
b (L/mg) 0,01
RL 0,67-0,42
Temkin
R2 0,9261
B (mg/g) 1,08
A 0,11

Para la isoterma de Langmuir, se encontré
que la capacidad maxima de adsorcion en
monocapa, fue de 5,42 mg CN/g de CARC;
su valor 0< RL (0,67) <1 nos indica que la
adsorcion es favorable, acorde con Mondal
et al. (2019) y Tsunatu et al (2015) que
encontraron, valores experimentales de
0<RL<1 al remover cianuro con carboncillo
de coque y cascara de semilla de karité
respectivamente. Sin embargo la capa-
cidad maxima de adsorcion obtenida en el
equilibrio; es relativamente baja, compa-
rado con el resultados obtenidos por Halet
et al. (2015) y de Stavropoulos et al. (2015);
el primero al emplear carbon activo de
similar soporte obtiene 20,04 mg CA/g a
20°C; se deberia, que aplic6 mayor tem-
peratura (700 °C) y tiempo de activacion (2
h); el segundo, al usar carbén activo D45/2 -
Carbo Tech obtiene capacidades maximas
de adsorcion de 28,3y 21, 25 mg CNg, para
20 °C y 30 C° respectivamente y refiere que
a baja capacidad de adsorcion hay un
mecanismo de adsorcion débil entre el
cianuroy el carbon.

uunhgma\
S MM S N h o

0 50 100 150 200 250
Tiempo de contacto (minutos)

Cianuro adsorbido (%)

——120 mg/l. —8—100 mg/l. —@—30 mg/L.

Figura 5. Efecto del tiempo de contacto (20-200 min.) en
la adsorcion del CN- por el CARC. Condiciones del
proceso: pH: 8; temperatura: 30°C; dosis de adsorbente:
30 g/L; concentracion inicial de cianuro: 80, 100 y 120
mg/L; rpm: 200.

Se estudio el efecto del tiempo de contacto
(Figura 5). Los resultados experimentales
de las concentraciones de equilibrio (Ce) se
desarrollaron a temperatura ambiente (30
°C), con diferentes tiempos (20 - 200 min) y
concentraciones iniciales de 80, 100 y 120

mg/L a pH de 8. La adsorcion del cianuro
sobre el CARC, fue muy gradual y el
porcentaje de cianuro adsorbido in-
cremento, para las bajas concentraciones
iniciales. Esto es, la eficiencia de adsorcion
dependié de la concentracion inicial del
cianuro (Asgari et al., 2012), esto se explica
por la saturacion de los sitios activos del
CARC a medida que la concentracion de CN-
es mayor en la solucion (Eletta et a/., 2016;
Dwivedi et al., 2016).

La cinética de adsorcion del CN- sobre el
CARC, fue estudiada de acuerdo a modelos
cinéticos de pseudo primer (Figura 6a) y
segundo orden (Figura 6b), asi como del
modelo de difusiéon intraparticula (Figura
6¢c).
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Figura 6. Modelos cinéticos: a) Pseudo primer orden; b)
pseudo segundo orden; c) difusion intraparticula, parala
adsorcion del CN- por CARC. Condiciones del proceso:
pH: 8; temperatura: 30 °C; dosis de adsorbente: 30 g/L;
concentracion inicial de cianuro: 80, 100 y 120 mg/L;
rpm: 200.
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Tabla 4

Detalles de los parametros con sus valores cinéticos para la adsorcion del CN-por el CARC

Pseudo Primer orden

Pseudo segundo orden

Modelo de difusion intraparticula

ol q Kz a Kdi (mglg
mol) —KiWe) (mgigy  R* (gmgs) (mgig)  *° minos)  ©(mol) R
80 0,014 0,76 0,97 0,032 1,63 0,99 0,061 0,72 0,99
100 0,021 1,53 0,88 0,023 2,06 0,99 0,074 0,90 0,98
120 0,015 1,03 0,91 0,027 2,24 0,99 0,069 1,18 0,98
Co: concentracion inicial.
Los parametros cinéticos con sus analisis FTIR, XRD, confirmaron el cambio
resultados (Tabla 4), sugieren que la estructural del precursor hacia carbén
cinética de adsorcion del CN- sobre el activo. El estudio de optimizacion nos

CARGC, se ajusta al modelo pseudo segundo
orden. Para las tres concentraciones
iniciales en estudio (80, 100, y 120 mg/L),
sus valores R2 de las tres ecuaciones: 0,991,
0,993, 0,993, son mayores a los R2 del
modelo de difusion intraparticula (0,989,
0,981, 0,983) y al de pseudo primer orden
(0,974, 0,881, 0,905. Eletta et a/ (2016) y
Tsunatu et al. (2015), en sus estudios
encontraron que los modelos ciné-ticos de
pseudo segundo orden explicaba Ila
adsorcion del cianuro sobre la cascara de
huevo calcinado y el carbén de cascara de
semilla de Karité, respectivamente.

La Figura 6c, representa la correlacion de
los datos experimentales a tres concen-
traciones iniciales diferentes y muestra
multilinealidad; la primera porcion lineal de
0 a 4,47 min%5, es la parte mas empinada,
explica la utilizacion inmediata de los sitios
activos del CARC por el CN; se atribuye
generalmente a la difusiéon de la capa limite
(Dwivedi etal.,2016). Eltramo de 4,47 a 6,32
mino5, sugiere que el proceso de difusion
interna es una etapa muy gradual e ilustra la
difusion de macro poros. La tercera por-
cion, representa la etapa final de equilibrio
o proceso de adsorcion propiamente dicha,
ilustra la difusion de micro y meso poros
(Gupta et al, 2012); gradual para la
adsorcion del CN-sobre el CARC. Segun los
valores de R2 > 0.98, (para las tres ecua-
ciones), el modelo de difusion intraparticula
responde a la cinética de adsorcion del CN-
sobre el CARC y sugieren la difusion de CNV-
de forma directa dentro los poros (Halet et
al., 2015), por lo que la difusion intrapar-
ticula no fué la etapa limitante, durante el
proceso de adsorcion del CAN- sobre el
CARC.

4. Conclusiones

Se realiz6 el estudio de optimizacion y
evaluaron los modelos de equilibrio de
Freundlich, Langmuir y Temkin asi como, los
modelos cinéticos de pseudo primer orden,
pseudo segundo orden y difusion intrapar-
ticula del proceso de adsorcion CN-sobre el
CARC obtenido de residuo de café. Los

sugiere que el proceso de adsorcion de CN-
por el CARC, es sensible al pH; con su valor
de 8, alcanz6 el 54,68% de porcentaje de
adsorcion y de 67,65% para el nivel pre-
dictivo. El coeficiente de regresion factorial
de 98,59% de su analisis de varianza, mostro6
que el estudio fue consistente. Los mayores
R2, para los estudios de equilibrio y cinéti-
cos mostraron que los datos experimentales
para la adsorcion de cianuro sobre el CARC,
se ajustan al modelo de Freundlich (0,954) y
pseudo segundo orden (> 0,99) respecti-
vamente y la difusion intraparticula (> 0,98)
responde a la cinética de adsorcion del CN-
sobre el CARC. La adsorcion maxima de
5,42 mg de CN/g De CARC, se obtiene de la
isoterma de equilibro de Langmuir y los
valores de 0<RL (0,67)<1yn (1,45)>1,para
las isotermas de Langmuir y Freundlich
respectivamente nos sugieren que la
adsorcion de CN- sobre el CARC es
favorable. Se demuestra la factibilidad de
preparar carbéon activo usando como
soporte el residuo de café agotado y podria
ser usado como potencial adsorbente en la
descontaminacion de aguas residuales que
contienen bajas concentraciones de CA sin
embargo, nuevos procedimientos de
activacion del residuo de café, a diferentes
ratios de impregnacion de H3POs y
temperaturas para la activacion quimica,
podrian ser estudiados para modificar su
superficie y mejorar su capacidad de
adsorcion de CN-.
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