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RESUMEN

RESUMEN

El presente trabajo aborda la recuperacién de los acidos clorogénico (ACG) y cafeico (AC)
mediante un proceso de adsorcion sobre carbon activado granular comercial. Para ambos
compuestos, se estudio el equilibrio de adsorcion individual a pH 3, 5 y 7. Las isotermas de
adsorcion fueron interpretadas empleando los modelos de isoterma de Langmuir vy
Freundlich, obteniendo capacidades méaximas de adsorcion de 1.33 y 1.62 mmol/g para acido
cafeico y acido clorogénico, respectivamente; y se encontr6 que el mecanismo de adsorcién
fue debido a interacciones dispersivas 7-n e interacciones electrostaticas. Se realizé el estudio
de equilibrio adsorcion binaria y los datos se interpretaron empleando el modelo de Langmuir
multicomponente extendido y se encontro que la adsorcion binaria de acido cafeico y acido
clorogénico es de tipo antagdnica. Los datos experimentales de velocidad de adsorcion fueron
interpretados mediante diversos modelos matematicos para evaluar las resistencias a la
transferencia de masa presentes y gobernantes durante el proceso. Los resultados al aplicar
los modelos cinéticos de primer y segundo orden arrojaron que este Gltimo los interpreto de
mejor manera obteniendo valores de R? cercanos a la unidad. Finalmente, los datos
experimentales de velocidad de adsorcién se interpretaron mediante modelos difusionales:
Modelo de difusién superficial (MDS) y Modelo de difusion en el volumen de poro
(MDVPS), encontrandose la presencia de diferentes resistencias a la trasferencia de masa
durante el proceso se adsorcién. Para AC la difusion estd controlada por la difusion
superficial, mientras que para ACG tanto la difusion superficial como en el volumen de poro

son importantes.

Palabras clave: acido cafeico, acido clorogénico, adsorcion, carbén activado granular,

café.



ABTRACT

ABSTRACT

The present Thesis addresses the adsorption of chlorogenic and caffeic acid using
commercial granular activated carbon. For both compounds, the single adsorption
equilibrium was studied at pH 3, 5 and 7. The experimental adsorption isotherms were
interpreted using the Langmuir and Freundlich isotherm models, obtaining a maximum
adsorption capacities of 1.33 and 1.62 mmol/g for caffeic and chlorogenic acid, respectively.
It was found that the adsorption mechanism of both compounds was due to m-m and
electrostatic interactions. Also, the binary adsorption equilibrium study was performed and
the experimental data were interpreted using the extended multicomponent Langmuir model.
The results evidenced that the binary adsorption of caffeic acid and chlorogenic acid is
antagonistic in nature. The experimental adsorption rate data were interpreted using several
mathematical models to evaluate the mass transfer resistances involved during the process.
The results obtained by applying the first and second order kinetic models showed that the
latter interpreted better the experimental data, obtaining R? values close to unity. Finally, the
experimental adsorption rate data were interpreted by means of diffusional models: Surface
Diffusion Model (SDM) and Pore Volume Diffusion Model (PVDM), finding the presence
of different mass transfer resistances during the adsorption process. For caffeic acid the
intraparticle diffusion is controlled by surface diffusion, while for chlorogenic acid both

surface and pore volume diffusion are important.

Keywords: caffeic acid, chlorogenic acid, adsorption, granular activated carbon, coffee.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

CAPITULO 1: INTRODUCCION

El café es uno de los principales productos agricolas que se comercializan en los mercados
internacionales y es importante en las exportaciones de los paises productores debido a que
se clasifica como un bien genérico. La produccion de café tiene diferentes pasos importantes
que determinan la calidad final del producto. El aumento de la produccion de café originado
por los actuales habitos de consumo de la poblacién trae como consecuencia la generacion
de residuos y el incremento de las descargas de agua de desecho del proceso. Estas aguas son
consideradas como una de las fuentes de mayor contaminacion organica en la zona cafetalera
debido a que si no se manejan adecuadamente generan dificultades al ambiente ya que su pH
oscila entre 4.0 y 4.5 y la demanda quimica de oxigeno (DQO [1], expresa el déficit de
oxigeno ocasionado por la contaminacion presente en el agua) tiene un valor cercano a 27,400
mg/L [2]. Las altas concentraciones acidas presentes en el agua de desecho son producidas
en el lavado de café por el mucilago fermentado del café, lo que ocasiona que diferentes
moléculas de caracter acido se laven o lixivien y se concentren en la fase acuosa. Compuestos
acidos como los acidos clorogénico y cafeico son algunos de los méas detectados en las aguas
de desecho. Estas moléculas se caracterizan por poseer propiedades benéficas para la salud
[3]. También presentan un alto valor comercial ya que son empleadas en la sintesis de
compuestos farmacéuticos y como inductores de resistencia a enfermedades [4]. Debido a lo
anterior, es importante su recuperacion de las aguas de desecho. Una manera de recuperar 10s
compuestos organicos es mediante la adsorcion que es un método versatil, eficiente y
rentable, y mediante la aplicacion de carbdn activado, el cual es un material altamente poroso
que presenta propiedades fisicoquimicas modificables, entre ellas una rica quimica

superficial que puede favorecer la recuperacion del acido clorogénico y cafeico del agua.



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

CAPITULO 2: ANTECEDENTES

2.1 EL CAFE, SU HISTORIA Y GENERALIDADES.

El café como grano es una semilla que procede del arbol o arbusto del cafeto,
perteneciente al género Coffea de la familia Rubiéceas. El arbol de café tiene su origen en
Abyssinia, actual republica de Etiopia. Existen dos posibles origenes del nombre de la bebida,
uno establece que se deriva de la palabra ardbica gahwah (similar a su uso y pronunciacion
en los idiomas de origen eslavo) que significa excitante, energético, vigorizador; y otro que
lo conecta etimologicamente con la provincia Kaffa del suroeste de Etiopia (Abyssinia)
acreditada como la cuna de la planta que da origen a la bebida. Los arabes fueron los primeros
en descubrir las virtudes y las posibilidades economicas del café ya que desarrollaron todo el
proceso del cultivo y lo guardaron como un secreto, ademas de que trataron de evitar la
extradicion del producto. De Africa Oriental el grano viajé a Europa y de la mano de los
muchos europeos que se lanzaron a la aventura americana; el café llegd al otro lado del
Atlantico. A causa de la revolucion haitiana, muchos oriundos y emigrantes europeos
escaparon a Brasil y llevaron consigo el café; lo que convirtié a ese pais, con el paso del
tiempo, en el primer productor mundial. En Colombia se plantaron las primeras semillas en
1732, a cargo de misioneros Jesuitas espafoles. La planta del cafeto llegé al México en el
afio de 1796 a la ciudad de Cordoba, Veracruz. Posteriormente se introdujeron otras plantas

al estado de Michoacéan en 1823 y a la region de Tuxtla Chico, Chiapas, durante 1847 [5].

2.1.1 Generalidades del cafeto.
Por las caracteristicas del cafeto, su produccion esta acotada por limites geogréaficos
comprendidos por los Tropicos de Cancer y de Capricornio. A nivel mundial se cultiva en

mas de 70 paises ubicados en esta franja, destacando de manera importante Brasil, Colombia,



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

Indonesia, India y mas recientemente Vietnam. El café necesita de condiciones ambientales
especiales para su produccion, todas ellas tienen importancia. Estas plantas necesitan climas
tropicales, calurosos y con abundante agua; con una temperatura ambiente comprendida entre
los 15 y los 29 °C. La temperatura es muy importante porque si es menor a 16 °C se pueden
quemar los brotes, si la temperatura sobrepasa los 27 °C hay mas riesgo de deshidratacion de
la planta con reduccion de la fotosintesis. Los vientos también son importantes en la
produccion del café ya que si superan los 30 km/h se produce un dafio en la planta con la
caida de hojas, rotura de flores y frutos y deshidratacion de las yemas. El agua natural que
reciben las plantas es esencial, pero si es excesiva puede ser perjudicial. Por ello el rango
establecido de precipitaciones necesarias para la produccion de café es entre 1,000 y 3,000
mm/afo. Si llueve mas se producen hongos y si recibe menos lluvias la produccién disminuye
ya que se reduce el crecimiento de las plantas de café. La humedad es también muy
importante y va de la mano de las precipitaciones. Si la humedad relativa es mayor a 90 %
hay riesgo de que la planta se enferme con hongos. La altura apropiada para la produccion
del café es entre 900 y 1,600 m sobre el nivel del mar. Si se cultiva el café a menor altura,
los costos de produccion aumentan ya que se reduce la calidad de los granos de café. En
cambio, si se cultiva a mayor altura de la aconsejada se produce un menor crecimiento de las
plantas. La planta del café alcanza entre 2 y 12 m de altura, da frutos a los 2 afios, alcanzando
sus cosechas optimas luego de 4/5 afios de sembrado y puede llegar a vivir 50 afios; tiene su
tronco recto, sus hojas son de forma eliptica y son las responsables de la fotosintesis,
transpiracion y respiracion de la planta. El cafeto es el 6rgano reproductivo de la planta. Su
fecundacion ocurre entre la union de polen y el 6vulo. La iniciacion floral da paso a la

formacion de frutos. Seguido de un periodo de latencia donde ocurre el crecimiento del boton
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floral y la apertura de las yemas [6]. En la Figura 2.1 se muestra la planta de cafeto

destacandose hojas delgadas y alargadas y frutos de 1 a 2 cm de diametro.

Figura 2.1 Planta de cafeto [7].

2.1.2 Produccion mundial del café

El café es una bebida de caracter universal que se consume en todos los paises del
mundo. Actualmente mas de 80 paises lo cultivan en sus diferentes tipos. Es importante
debido a que mas de 50 paises lo exportan. El café es el segundo producto mas
comercializado a nivel mundial. Por el valor que representa, el café es uno de los principales
productos agricolas con un peso importante en el comercio mundial; llegando a generar
ingresos anuales de miles de millones de ddlares para los paises exportadores y dando
ocupacién directa e indirecta a poco mas de 20 millones de personas dedicadas al cultivo,
transformacion, procesamiento y comercializacion del producto en todo el mundo.

En el mercado del café a nivel mundial se observan tasas moderadas de crecimiento

en la produccién. Los datos reportados en la Figura 2.2 revelan que los principales paises
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productores de café en paises asiaticos son Vietnam y Malasia; en América los paises son
Colombia, Honduras y Peru. En la Figura 2.2 también se muestra que Brasil destaca con 56
millones de sacos, Vietnam con 27.3 millones de sacos y Colombia con 13.3 millones de

sacos [8].

Millones de sacos de 60 kg

Figura 2.2 Principales paises productores de café, ciclo 2016-2017

(Millones de sacos de 60 kg, equivalente en café verde) [9].

Entre los principales paises importadores hasta el ciclo 2016-2017 destaca la Union
Europea al ocupar el primer lugar en importaciones de café, se estima un importe de 45.5
millones de sacos de 60 kg lo que representa un 37% del total importado en el mundo. El
segundo comprador de café en el mercado mundial es Estados Unidos con 25.3 millones de
sacos de 60 kg, es decir un 20%; seguidos por Japon con 7%, Filipinas con 4% y Canada con
4 %. Mientras que los principales paises exportadores son: Brasil con 34.2 millones de sacos

de 60 kg, Vietnam con 26.1 millones de sacos y Colombia con 13.1 millones de sacos.
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En el mercado internacional se distinguen cuatro categorias de café de acuerdo con el
tipo de grano. En orden descendente con respecto a la calidad y el precio son: i) suaves
colombianos, granos de arabiga lavados, producidos principalmente en Colombia; ii) otros
suaves, granos de ardbiga, cuyos principales productores son México y Centroamérica; iii)
brasilefios naturales, granos de arabiga sin lavar, provenientes de Brasil y otros paises
sudamericanos; y iv) robustas, producidos en Africa, Asia y algunos paises sudamericanos.
En las Figuras 2.3 y 2.4 se presenta el % de produccion mundial de café en 2 modalidades:

por categoria y por region.

Africa
12%
Méxicoy

Centroamérica
13%

Sudamérica/

44%

\Asia y oceania

31%

Figura 2.3 Produccion mundial de café por region.

Otros suaves
10% Suaves
colombianos

_ 19%

Robusta
40%

Brasilefios
naturales

3%

Figura 2.4 Produccion mundial de café por categorias.
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2.1.3 El mercado del cafée en México.

El cultivo del café es una de las actividades mas importantes dentro de la agricultura
mexicana; tanto por el nimero de productores que intervienen como por su importancia
econdmica en los ingresos que se generan como producto de su exportacion, ademas presenta
grandes perspectivas de crecimiento en el mercado internacional. Se comercializa en los
principales mercados de materias primas y de frutos [10].

El café es un cultivo de clima tropical, en México las regiones cafetaleras se
concentran en cuatro grandes zonas que van desde la frontera sur que colinda con Guatemala
hasta el estado de Nayarit en el Pacifico Norte, las vertientes del Golfo de México y del
Oceano Pacifico, la zona Centro-Norte y la del Soconusco en Chiapas, en el sureste
mexicano, que en conjunto abarcan 398 municipios en los 12 estados productores [10].

Cada una de estas regiones muestra caracteristicas propias, pero en su mayoria con
condiciones adecuadas para la generacion de café de calidad. Sin embargo, el cultivo de café
en México se concentra en cuatro entidades federativas (Chiapas, Veracruz, Oaxaca Yy
Puebla) que producen cerca del 85% del total nacional de café verde, mientras que el

porcentaje restante se distribuye en ocho entidades.
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1. Chiapas

Productores: 73,742

Hectareas: 228,254
2. Oaxaca

Productores: 55,291

Hectareas: 173,765
3. Veracruz

Productores: 67,227

Hectareas: 152,457
4, Puebla

Productores: 30,973

Hectareas: 62,649
5. Guerrero

Productores: 10,497

Hectéareas: 50,773
6. Hidalgo

Productores: 25,630

Hectéreas: 42,403

7. San Luis Potosf
Productores: 12,920
Hectareas: 23,702

8. Nayarit
Productores: 3,730
Hectareas: 18,731

9. Jalisco
Productores: 597
Hectareas: 3,060

10. Colima
Productores:783
Hectéreas: 2,776

11. Tabasco
Productores: 955
Hectareas: 2,236

12. Querétaro
Productores: 248
Hectdreas: 355

Figura 2.5 Estados productores de café en México.
En la Figura 2.6 se observa que el estado de Chiapas aporta el 39% del volumen
nacional, seguido de Veracruz con el 30% y Oaxaca con el 13%. Otros importantes estados
productores de café son Puebla, Guerrero, Hidalgo, Nayarit y San Luis Potosi; entidades que

participan en la generacién nacional de este producto [8].

Chiapas

39% \

Otros
18%

Veracruz
30%

Figura 2.6 Participacion de los principales estados productores [9].



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

En Chiapas se cosecho una superficie de 207,052 hectéreas, en laFigura 2.7 se aprecia
que se tuvo una produccion de 1,317,011 sacos de 60 kg de café verde, con un rendimiento
promedio por hectarea de 2,032 toneladas de café cereza [8].

En Veracruz se cosecharon 115,630 hectareas y se obtuvieron 1,029,219 sacos de 60
kg de café oro, con un rendimiento promedio por hectarea de 2,844 toneladas de café cereza
[8].

En Oaxaca se produjeron 438,130 sacos de 60 kg de café verde en una superficie
cosechada de 111,754 hectareas, con un rendimiento promedio de 1252 toneladas de café

cereza por hectarea [8].

200,000.00  400,000.00 600,000.00 800,000.00 1,000,000.00 1,200,000.00 1,400,000.00

Figura 2.7 Produccion de café verde en las principales entidades federativas, ciclo 2016-

2017.

Marcos Gottfried, director general de Expo Café 2017, dijo que en el periodo 2016-
2017 México se colocoé como el onceavo productor de café a nivel mundial con 1.6% de la

produccioén global y en el doceavo lugar a nivel internacional como exportador [8].
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A nivel nacional la superficie sembrada de café ha disminuido drésticamente, se
observa en la Figura 2.8 la comparacién entre el afio 2010 en donde se sembraron 781,016

hectéreas, mientras que en 2017 solo se sembraron 717,388 hectareas [8].
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760,974.05
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680,000.00 - ‘ ‘ : : ‘ ‘ ‘
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Ao

Superficie de hectareas sembradas

Figura 2.8 Superficie sembrada de café en México [9].

La produccion nacional se concentra en los meses de diciembre a marzo, la superficie
cosechada ha estado en declive durante los ultimos afios donde ha pasado de 741,411
hectareas en 2010 a 641,478 hectareas en 2017. Lo anterior se debe a diferentes factores
como el climéatico que aunado a un mal manejo agricola producen el ambiente necesario para
el desarrollo de plagas como la roya que es devastadora para este cultivo. Otro factor
importante es el econdmico ya que la inestabilidad del precio en el mercado provoca que los
cafeticultores dejen perder sus cosechas, la inversion en mano de obra es mayor que las
ganancias obtenidas por la venta de su producto. Los afios 2015, 2016 y 2017 son en los que

se registraron un menor numero de hectéreas cosechadas (Figura 2.9) [8].
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Figura 2.9 Superficie cosechada de café en México [9].

De acuerdo con datos de la SAGARPA, la produccion de café en México rebasa el

medio millén de toneladas, por esto ocupa el onceavo lugar en produccién de café verde; lo

que lo posiciona como lider en exportacion de Café en el mercado Europeo ya que envia mas

de 28 mil toneladas (Figura 2.10) [8].

Cuba, 2.47 Canads, 3.29

Alemania, 3.51

Bélgica, 8.12

Espafia, 9.72

Otros, 10.37

Figura 2.10 Destino de las exportaciones de café mexicano 2016 (miles de toneladas) [9].
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México participa en el mercado cafetalero con el 1.5% del volumen de las
exportaciones mundiales, por lo cual se ubica en el lugar 12 entre los paises exportadores.
De acuerdo con informacion del Departamento de Agricultura de los Estados Unidos
(USDA), durante los ultimos cinco ciclos comerciales el volumen de las exportaciones
mexicanas decrecid a una tasa promedio anual de 11.9%, mientras que las importaciones se
incrementaron a una tasa promedio anual de 8.2%. Asi, durante el ciclo comercial 2015/16
se exportaron 2.025 millones de sacos, mientras que las importaciones ascendieron a 1.815
millones de sacos de 60 kg (equivalente en café verde) [8].

Las ventas de café mexicano en el exterior registraron su nivel minimo desde 2004/05,
mientras que las compras del exterior ascendieron a un nivel maximo histérico. El 64.2% del
volumen exportado correspondi6 a café verde sin tostar, el 6.2% a café tostado y molido, y
el 29.6% a café soluble [8].

Alrededor del 62% del volumen exportado tiene como destino a Estados Unidos. El
aromatico mexicano se exporta a 45 paises de los cinco continentes; siendo Estados Unidos,
Bélgica, Espafia y Alemania nuestros principales clientes [8].

Las exportaciones representan el 8.98% de la disponibilidad total de café en México.
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Figura 2.11 Origenes de las importaciones mexicanas de café (miles de millones de

toneladas) [9].

El origen de las importaciones mexicanas de café deriva principalmente de Vietnam
(24.56 millones de toneladas), Brasil (14.93 millones de toneladas) y Honduras (11.44
millones de toneladas) [8].

De acuerdo con la planeacion agricola nacional 2017-2030, en 2030 se estima un
aumento en el consumo nacional de 0.80 a 0.94 mmt y que la produccion nacional pase de
0.82 a 4.70 mmt, lo cual representa un crecimiento acumulado de 16.48 y 471.46%,
respectivamente [8].

De acuerdo con el USDA, en México en 2016 el 48% de la produccion nacional de
café verde se destin6 a consumo doméstico y el resto a exportaciones [8].

El consumo per cépita de café en el pais es de mil 600 kg anuales. De acuerdo con la

PROFECO, 85% de los mexicanos toman de una a tres tazas al dia y son los hombres los que
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consumen mas (3 tazas frente a dos tazas que toman las mujeres). De acuerdo con
Fideicomisos Instituidos en Relacion con la Agricultura (FIRA) en México el consumo de

café aumenta 2% cada afio [8].
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Figura 2.12 Produccion y consumo de café en México 2004-2017 (millones de sacos de

60 kg, equivalente en café verde).

A pesar de que el consumo per capita sigue aumentando, México consume café por
debajo de otros paises, de acuerdo con datos presentados en Expo café. A nivel mundial
Brasil tiene un consumo per cépita de café de 6 kg, mientras que en Estados Unidos es de 4.5
kg. La Unién Europea es representado por Francia e Italia con un consumo per capita de 5.6
y 5.1 kg, respectivamente [8].

El consumo mundial de café presenta una tendencia al alza de 2.2% anual. A partir
de los ciclos cafetaleros desde 2003, el consumo ha superado a la produccién mundial, es

decir el incremento porcentual del consumo es mayor que el de la produccion. En el periodo

14



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

de 2015/16 el consumo alcanz6 un nivel méaximo historico de 149.0 millones de sacos de 60
kg (2.1% més que el ciclo previo) [8].

Entre los paises que mas consumen el aromatico se encuentra la Unién Europea con
28.9% del consumo global, seguido de Estados Unidos con el 16.6% y Brasil con el 13.8%.

A nivel mundial, 85.4% lo toma tostado y molido y 14.6% soluble [8].
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Figura 2.13 Consumo mundial de café 2002-2016 (millones de sacos de 60 kg, equivalente

en café verde).

2.1.4 Tipos de café

La familia de las rubiaceas, a la que pertenece el café, tiene unos 500 géneros y mas
de 6,000 especies. Existen dos especies de café importantes comercialmente: arabigo
(ardbica) y robusta (canephora), las cuales se diferencian no solo genética vy

morfolégicamente, sino por su composicion quimica y cualidades organolépticas. Tanto el
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café arabica (Centroamérica, Suramérica, Asia y este de Africa) como el café robusta (Africa,
Brasil y Asia) suman aproximadamente el 99% de la produccién mundial [5].

El café arabica es nativo de las tierras altas de Etiopia, también es posiblemente nativo
de otras partes de Africa y Arabia en Asia. El café robusta es nativa de los bosques
ecuatoriales de Africa. Las plantas de Arébica suelen elevarse de 2.5 a 4.5 m, mientras que
las de Robusta suelen tener un tamafio que puede llegar hasta los 6 m. El café arébica tiene
la mitad de cafeina que un café robusta, es decir en la misma taza de café se esta consumiendo
el doble de cafeina o incluso mas si lo que se toma es un café robusta. Esto hace que el cafée
robusta sea mas amargo. Si bien toda la produccion el café se extiende por toda el area
intertropical del planeta, lo cierto es que el cafe ardbica requiere ademas que la produccion
tenga lugar en altura. El café arabica cultivado en altitudes superiores a 900 m se considera
superior a los cafés cultivados en altitudes mas bajas que es generalmente de la variedad
robusta. Las elevaciones mas altas de las montafias mantienen las plantas de café arabica a
una temperatura cercana a los 20°C y con vientos moderados, un entorno de crecimiento muy
favorable para el cafeto de arabica. El cultivo de café robusta por lo tanto es mucho mas
agradecido que el de arabica, con mayor produccién y régimen de lluvias menos exigente.
Como contrapartida se tiene menos calidad en el café y menos aroma [5].

El café de origen arabica es considerado de mayor calidad. La consecuencia l6gica es que los
precios de los café arabica en verde son mas elevados que los precios de las robustas. Por lo
tanto, un café robusta es mas barato de producir que un arabica y por esto cuesta menos a la

hora de comprarlo en una tienda o supermercado.

16



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

2.1.5 Descripcion del fruto de café.

Un corte longitudinal de un fruto de café muestra las fracciones anatomicas del fruto
(Figura 2.14). El grano de café o endosperma es la parte del fruto que una vez tostada y
molida se utiliza para la produccion de café. El grano presenta un corte central que se
encuentra con otra parte igual dentro del fruto, cada mitad esta recubierta por un delicado
tejido conocido como pelicula o tegumento que se caracteriza como una cubierta muy
delgada de color plateado; las dos fracciones se sostienen dentro del endocarpio con una
cubierta que se denomina pergamino o cascara, es duro y quebradizo cuando se seca, rodea
individualmente a cada una de las dos fracciones que constituyen un grano y una vez que se
ha secado la semilla se separa del grano de café. Entre el endocarpio y el mesocarpio hay
capa de pectina, la cual es una sustancia gelatinosa y azucarada que recibe el nombre de baba
0 mucilago que es la que queda una vez que el café es descerezado y se le retira por medio
del proceso de fermentacion. Debido a la consistencia viscosa del mucilago, una leve presion
sobre el fruto es suficiente para expulsar fuera de €l las dos mitades que constituyen el grano.
Esta caracteristica ha sido aprovechada en el proceso que desde hace largo tiempo se utiliza
para separar los granos del resto de los componentes estructurales del fruto; el epicarpio es

la cubierta o piel exterior del fruto conocida como pulpa de café [11].
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Figura 2.14 Corte longitudinal de una cereza de café.

2.1.6 Procesamiento del grano de café.

El café es plantado dependiendo de la altitud sobre el nivel del mar. El café de tierra
calida madura méas temprano que el de tierra fria. Los frutos se cosechan al llegar a su
madurez, la cual se advierte por el color marrén intenso que adquiere el grano, aunque existen
también variedades que presentan un color amarillo cuando estdn maduras. Después de
cosechado el fruto del café, es sometido a un proceso del cual existen dos vias de

transformacion: el método humedo y el método seco.

La via seca es un proceso antiguo y simple que consta de la etapa de cosecha de las cerezas,

el secado (comunmente al sol), el morteado, la clasificacion y el ensacado.

La via hUmeda es un procedimiento para la obtencion de café suave o lavado, es el café mas
costoso y complejo; este procedimiento de trasformacion incluye las etapas de beneficiado

humedo y de beneficiado seco. El proceso inicia con la recepcion, etapa donde los frutos son
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recibidos en un tanque (sifon) lleno de agua para evitar que el fruto se caliente y comience a
fermentar. Se eliminan todas sus impurezas y se seleccionan por su densidad; posteriormente,
la materia prima pasa a la seccién de despulpado, esta etapa es el proceso de separacién de
la pulpa y cascarilla del grano de café. Una vez obtenidos los granos de café del despulpe;
éstos pasan a la fermentacion, etapa en la que se elimina el mucilago del grano debido a que
es insoluble en agua. Existen dos formas de retirarlo: fermentacion natural y en su mayoria
por remocién quimico-mecénica, esta fase tiene una duracion promedio de 24 h;
consecutivamente se da paso al lavado, una vez removido el mucilago de la superficie del
grano; éste se debe lavar con agua limpia para la remocion de los residuos de mucilago. El
secado es la etapa posterior a la remocion del mucilago, principalmente esta etapa consiste
en reducir la humedad del grano de 52 al 12%. Al concluir el secado del café, se requieren
de por lo menos de 3 h para homogeneizar la humedad. En esta etapa ya se tiene como
producto café oro y por ultimo se procede a almacenar. EI método emplea a los cafés arabicas
de alta calidad con la finalidad de conservar todas sus propiedades, por tal razon son los cafés
mas caros o mejor pagados. Todo este proceso trae como consecuencia la generacion de
residuos como pulpa y aguas mieles, los cuales si no se manejan adecuadamente generan

dificultades al ambien [12].
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Figura 2.15 Procesamiento de transformacion del café [11].
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2.1.7 Subproductos del café.

Se han llevado a cabo estudios referentes al rendimiento de granos de café y otras
fracciones. Del balance de materia de este proceso, de 1,000 g de frutos de café se obtienen
432 g de pulpa de café por medio del despulpado, lo cual representa 28.7% en peso del fruto
en base seca. De los 568 g de café despulpado, el proceso de fermentacion y lavado deja
como resultado una recuperacion de 450 g. La pérdida de peso, expresada en base seca, es de
4.9%, lo cual representa el mucilago y los azucares libres. Procesamientos adicionales de los
granos de café dan como resultado 61 g de cascarilla de café y 389 g de granos de café
propiamente dicho. Estos resultados son equivalentes en base seca a 11.9% de cascarilla y
55.4% de granos de café. En resumen, de 100 g de frutos de café, alrededor de 29% de su
peso seco representa pulpa de café, 12% cascarilla de café, 55% granos de café y alrededor

de 4% de mucilago [11].
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Tabla 2.1 Composicion quimica de la pulpa de café (%) [11].

Fermentada naturalmente y
Fresca Deshidratada
deshidratada

Humedad 76.7 12.6 79
Materia seca 23.3 87.4 92.1
Extracto etéreo 0.48 2.5 2.6
Fibra cruda 3.4 21.0 20.8
Proteina cruda N x

2.1 11.2 10.7
6.25
Cenizas 15 8.3 8.8
Extracto libre de

15.8 44 .4 49.2

nitrégeno

Como se puede observar en la Tabla 2.1, el contenido de humedad en la pulpa es muy
alto. En realidad, el nivel de agua de este material representa una de las mayores desventajas
en su utilizacion desde el punto de vista de transporte, manejo, procesamiento y uso directo
en la alimentacion animal. Sin embargo, el material ya deshidratado contiene cerca de 10%
de proteina cruda, 21% de fibra cruda, 8% de cenizas y 4% de extracto libre de nitrégeno. Es
de interés indicar también que la composiciéon quimica de la pulpa de café fermentada y
deshidratada es muy similar a la de la pulpa de café deshidratada no fermentada [11].

Existen otros compuestos organicos de interés en la pulpa de café (Tabla 2.2). Estas

sustancias son de interés como materia prima para uso industrial y para la formulacion de
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dietas para animales ya que se cree que estos compuestos son los responsables de la toxicidad
observada en la pulpa de café. La composicion mineral de la pulpa de café se muestra en la
Tabla 2.3 [11].

Tabla 2.2 Contenido de otros compuestos en la pulpa de café [11].

Compuesto % base seca
Taninos 1.80-8.56
Sustancias pécticas totales 6.5
Azucares reductores 124
Azucares no reductores 2.0

Cafeina 1.3

Acido clorogénico 2.6

Acido cafeico total 1.6

Tabla 2.3 Contenido de cenizas y de minerales en la pulpa de café [11].

Compuesto Contenido
Ceniza, g% 8.3
Ca, mg% 554

P, mg% 116
Fe, mg% 15
Na, mg%o 100
K, mg% 1,765
Mg Trazas
Zn, ppm 4

Cu, ppm 5

Mn, ppm 6.25
B, ppm 26
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La concentracién de los principales constituyentes de la fraccion de carbohidratos
expresados en porcentaje y en base seca es la siguiente: celulosa 27.65, aztcares reductores
como glucosa 12.40, azucares no reductores 2.02 y sustancias pépticas totales 6.52. Los

carbohidratos que estan presentes en la pulpa de café se muestran en la Tabla 2.4 [11].

Tabla 2.4 Constituyentes de paredes celulares y polisacaridos estructurales en la pulpa de
café (g%) [11].

Compuesto Contenido (g%o)
Contenido celular 63.2
Fibra detergente neutra 36.8
Fibra acida detergente 345
Hemicelulosa 2.3
Celulosa 17.7
Lignina 175
Proteina lignificada 3.0
Proteina cruda 10.1
Cenizas insolubles 0.4

La proteina de la pulpa de café contiene niveles altos de aminoacidos. La menor
concentracion de los aminoacidos puede deberse al hecho de que solamente alrededor del
60% del nitrogeno proviene de la proteina ya que Bendafia y Gémez-Brenes (1977)

encontraron que la recuperacién de nitrégeno a partir de la suma de todos los aminoacidos
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representaba solamente el 60% de la concentracion de nitrégeno total en la pulpa de café
[11].

El mucilago es un subproducto de interés que esta localizado entre la pulpa y la
cascara del grano de café y representa alrededor del 5% del peso seco de éste. EI mucilago
constituye una capa de 0.5 a 2 mm de espesor que esta fuertemente adherida a la cascara del
grano de café. Desde el punto de vista fisico, el mucilago es un sistema coloidal liquido,
liofilico; siendo, por lo tanto, un hidrogel. Quimicamente, el mucilago contiene agua,
pectinas, azucares y acidos organicos. Durante la maduracion del grano de café, el pectato de
calcio, localizado en la laminilla media; y la protopectina de la pared celular son convertidos
en pectinas [11].

La transformacién o hidrdlisis de las protopectinas resulta en la desintegracion de la
pared celular, dejando un plasma celular libre. En este plasma ademas de pectinas se
encuentran azlcares y acidos organicos, derivados del metabolismo y la conversion del
almidon en azUcares [11].

Finalmente, el pergamino de café es la parte anatdmica que envuelve el grano
inmediatamente después de la capa mucilaginosa y representa alrededor de 12% del grano de
café en base seca [11].

2.2 COMPUESTOS FENOLICOS

Los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios producidos por los productos
de origen vegetal. En su estructura quimica tienen en comun la existencia de anillos
aromaticos con grupos hidroxilos que son los responsables de su actividad. Existen distintos
tipos de compuestos fendlicos, entre los que se pueden destacar los siguientes: acidos
fenolicos, acidos hidroxibenzoicos, acidos hidroxicindmicos y flavonoides entre los que se

encuentran los flavonoles, flavanonas, isoflavonas, estilbenos, cumarinas y antocianinas [13].
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Los compuestos fendlicos poseen propiedades beneficiosas para la salud humana
debido a su potente actividad antioxidante y al amplio nimero de propiedades farmacoldgicas
que presentan.

Estos compuestos se encuentran ampliamente distribuidos en las frutas y hortalizas.
Tienen distintas funciones en los productos vegetales que van desde la pigmentacion para
que se produzca su polinizacién y la diseminacion de sus semillas hasta funciones de defensa
frente a insectos y animales herbivoros. Ademas, las sustancias fendlicas juegan un papel
muy relevante en la calidad de los productos hortofruticolas. Estan relacionadas con el color
de estos ya que muchas de ellas son pigmentos antocianicos (responsables de la pigmentacion
de las uvas, ciruelas, fresas, etc.) y otros son susceptibles de oxidarse enzimaticamente para
dar lugar al pardeamiento de los tejidos, lo cual generalmente conduce a una pérdida de
calidad. Ademas, tienen un papel destacado en el sabor y aroma de algunos de estos productos
[13].

En los granos de café, los compuestos fendlicos estan presentes principalmente como
una familia de ésteres formados por acidos hidroxicindmicos y quinico, conocidos como los
acidos clorogénicos. Otros compuestos fendlicos como los taninos, antocianinas y ligninas
también estan presentes en las semillas de café, aunque en pequefias cantidades. Ademas,
estos compuestos tienen varias propiedades beneficiosas para la salud en gran medida por su

potente actividad antioxidante [14].

2.2.1 Acido clorogénico (ACG)
Los acidos clorogénicos son una familia de ésteres que derivan de la union éster entre
el &cido cafeico y el acido quinico. Dentro de los acidos clorogénicos mas comunes se

encuentran algunos monoésteres de acido cafeoilquinicos, acidos feruloilquinicos, acidos
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dicafeoilquinicos, acidos pcumaroilquinicos y &cidos cafeoilferuloilquinicos; siendo el ACG
el de mayor cantidad en los granos de café. La bebida de café es una de las principales fuentes
de ACG de consumo diario. Su contenido varia en funcion de la especie entre el 6-8 % en
base de la materia seca. Los &cidos clorogénicos se encuentran en la superficie del grano de
café con la cera cuticular en el citoplasma adyacente a la pared celular del endosperma
parenquimatico. Se ha asociado a los acidos clorogénicos con el sabor amargo y astringente
de la bebida de café [14]. La explicacién mas aceptada ante esta afirmacién es que durante
el tostado del grano los &cidos clorogénicos sufren una hidroélisis que libera residuos de acido
quinico y compuestos fenolicos, responsables del incremento del sabor amargo en la bebida.
También se ha identificado que los acidos clorogénicos pueden servir como inductores de

resistencia a enfermedades como Hemileia vastatrix Berk y Ceratocystis fimbriata [15].

2.2.2 Acido cafeico (AC)

El AC (acido 3,4-dihidroxicinamico), anteriormente llamado &cido carbonico, es un
compuesto fenolico natural muy comdn que se encuentra naturalmente en muchas frutas,
vegetales y hierbas. Se encuentra también en el café, aunque en cantidades diferentes
dependiendo de la planta. La bebida de café es una de las principales fuentes de AC. Se
afirma que el nutriente tiene muchos beneficios para la salud debido a que exhibe propiedades
antiinflamatorias, antiproliferativas y antioxidantes. Los antioxidantes ayudan a prevenir la
oxidacion de otras moléculas en el cuerpo. La oxidacion produce radicales libres que dafian
a las células. Esto a su vez puede provocar inflamacion, enfermedad cardiaca o incluso
cancer. EI AC como antioxidante puede ser Util para mejorar la salud general a medida que
envejecemos. Sus propiedades antioxidantes ayudan a mejorar el rendimiento de los atletas

y a reducir las posibilidades de desarrollar diabetes, enfermedades neurodegenerativas como
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la enfermedad de Parkinson, enfermedades cardiacas, cancer y otras enfermedades de la vejez
como la enfermedad de Alzheimer. Ademas, puede mantener la piel més joven al protegerla
del dafio del sol. Se ha demostrado que el AC acta como un inhibidor de cancerigenos [16],
Kanimozhi y Prasad (2015) evaluaron el mecanismo anticancerigeno del AC en lineas
celulares de cancer. El tratamiento con AC mejor6 los niveles reactivos de especies de
oxigeno y el potencial de membrana mitocondrial alterado en las células cancerosas; por lo
que, se puede concluir que el AC posee efecto anticancerigeno a través de su propiedad

prooxidante [17].

2.3 ADSORCION
2.3.1 Definicion de adsorcion

La adsorcion es el proceso por el que atomos o moléculas de una sustancia que se
encuentra en determinada fase; son retenidos en la superficie de otra sustancia que se
encuentra en fase solida. La adsorcion es, por tanto, un fenémeno superficial que implica el
aumento de la concentracion de un determinado compuesto sobre la superficie de un sélido.
La sustancia que se adsorbe se conoce adsorbato y la sustancia que retiene al adsorbato en la
superficie se conoce como adsorbente. Dependiendo del tipo de interaccidn entre el adsorbato
en solucion y la superficie del adsorbente, la adsorcion se puede clasificar en fisica y quimica.
En la adsorcion fisica o fisisorcidn, las interacciones que se establecen entre la superficie del
solido y el adsorbato son de naturaleza fisica, fundamentalmente fuerzas de Van der Waals.
No se produce, por tanto, comparticién ni transferencia de electrones; manteniéndose la
individualidad del sélido y del adsorbato. Se trata de un proceso reversible, con calores de
adsorcion bajos. En la adsorcion quimica o quimisorcion, las fuerzas que se establecen son

verdaderos enlaces quimicos covalentes, perdiéndose la individualidad de las moléculas y
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resultando un fendmeno irreversible. No ocurre sobre toda la superficie del sélido, solamente
sobre los centros activos. Los calores de adsorcion son mayores [18].
2.3.2 Equilibrio de adsorcion

En el equilibrio de adsorcion existe una proporcion definida de soluto repartida entre
las dos fases, liquida y s6lida. La forma habitual de expresar esta distribucién es la capacidad
de equilibrio que esta definida en la Ecuacién 2.1.

Co'Ce
quT A/

(2.1)
Donde:

Qe, €s la capacidad de equilibrio que informa de la concentracion de adsorbato en fase
solida.

Co, es la concentracion inicial de adsorbato en fase liquida.

Ce, €s la concentracion del adsorbato fase liquida en el equilibrio.

V, es el volumen de disolucion.

W, es la masa de adsorbente.
2.3.3 Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es la representacion matematica de la relacion entre la masa
del soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente y la concentracion del soluto en la
solucion cuando se ha alcanzado el equilibro a una determinada temperatura. Existen varios
modelos matematicos de isotermas de adsorcion, de los cuales los més utilizados son los de
Freundlich y Langmuir [18].

En 1906, Freundlich propuso un modelo empirico de isoterma de adsorcion que se

presenta en la Ecuacion 2.2.
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qe=kCl/™ (2.2)
Donde:
Ce, €s la concentracion de soluto en el equilibrio en mg/L.
k, es la constante relacionada a la capacidad de adsorcién en mg*-nL1n/g,
n, es la intensidad de la adsorcion.
ge, es la masa de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente en mg/g.
En 1916, Langmuir derivd otro modelo empirico de isoterma de adsorcion que se

presenta en la Ecuacion 2.3.

q. KC,

9TTHRC, (2.3)

Donde:
K, es la constante relacionada con el calor de adsorcion en L/mg,
gm, €s la concentracion maxima de soluto que se adsorbe sobre el adsorbente en mg/g.
2.3.4 Factores que influyen en la adsorcion en solucidén acuosa
La adsorcidn en fase liquido-solido se debe a las interacciones entre el soluto en solucién
y los sitios activos en la superficie del adsorbente; la capacidad de adsorcion dependera de
todas aquellas variables o factores que influyan en estas interacciones, relacionados a las
caracteristicas o propiedades del adsorbente, soluto o solucion. Los principales factores son:
pH, temperatura, propiedades de textura y fisicoquimicas del adsorbente y caracteristicas
fisicoquimicas del adsorbato.
e Propiedades de textura del adsorbente: se caracterizan por el area superficial, el
volumen de los poros y el diametro promedio de los poros. Estas propiedades se
determinan por medio de un equipo de fisisorcion de nitrégeno liquido y permiten

conocer la estructura porosa del adsorbente. La capacidad de adsorcion depende de
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estas propiedades ya que afectan la disponibilidad y accesibilidad del &rea donde se
efectlia la adsorcion [19].

e Carga superficial del adsorbente: la superficie de un adsorbente en solucién acuosa
puede estar cargada positiva, neutra o negativa; dependiendo de la naturaleza de la
superficie de la solucion, tipo de iones presentes y pH de la solucion. La carga
superficial de un adsorbente se genera como resultado de las interacciones entre los
iones presentes en la solucion y los grupos funcionales de la superficie. La
distribucion de la carga superficial con respecto al pH de la solucion es una
informacion importante debido a que ayuda a explicar la adsorcién de iones y
dilucidar el mecanismo de adsorcion. El punto de carga cero (PCC) se define como
el pH al que la carga neta del adsorbente es neutra [19].

e Efecto del pH de la solucion: es el factor mas importante en la adsorcion de iones en
solucion acuosa sobre solidos porosos. Influye en el equilibrio de adsorcion ya que la
carga de la superficie del adsorbente y las especies 0 complejos ionicos que forma el
adsorbato son funcion del pH [19].

e Efecto de la temperatura: el equilibrio de adsorcion ocurre cuando no existe gradiente
de potencial quimico entre el soluto en solucién acuosa y el soluto adsorbido en la
superficie del adsorbente. Las interacciones entre el soluto y los sitios activos de la
superficie dependen de la temperatura. Dependiendo del adsorbente y el soluto; la
temperatura puede favorecer, desfavorecer o no afectar el equilibrio de adsorcion
[19].

e Efecto de las caracteristicas del adsorbente: éstas dependen de la materia prima y del

procedimiento de preparacion. Los sitios activos donde se efectla la adsorcion
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dependen de la naturaleza del adsorbente y esto determina la capacidad de adsorcion

[19].

2.4 CARBON ACTIVADO
2.4.1 Definicion de carbon activado

El carbén activado forma parte de un grupo de materiales carbonosos en los que la
estructura y propiedades son similares a la estructura y propiedades del grafito, solo que el
orden en la estructura del carbon activado es menos perfecto.

Un carbdn activado esta constituido por microcristales elementales y lo componen
estructuras bidimensionales de planos hexagonales de atomos de carbono (Figura 2.20), pero
que carecen de orden cristalografico en la direccion perpendicular a las laminas; es decir, los
planos se encuentran desplazados unos respecto a otros y solapados entre si, por lo que
presentan un elevado porcentaje de la estructura altamente desordenada. Ellos pueden
adsorber una amplia variedad de sustancias, son capaces de atraer moléculas a su superficie

interna y por lo tanto actuar como adsorbente.

Figura 2.16 Estructura del carbén activado.
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2.4.2 Materias primas utilizadas como precursores de carbon activado

El carbdn activado puede ser producido a partir de cualquier material rico en carbono,
pero sus propiedades estardn muy influenciadas por la naturaleza de la materia prima
(material precursor) y por la calidad y tipo de proceso de activacion.

Entre los principales materiales precursores se destacan los carbones minerales,
concha de coco, maderas, bagazo de cafia, semillas, desechos de maiz, residuos del petroleo,
algas marinas, huesos de frutos, cascara de arroz y turba.

La seleccion de la materia que se utilizara para la obtencion del producto final
dependera de un grupo de factores que deben ser considerados como la disponibilidad y costo
de la materia prima, tecnologia disponible y la demanda en el mercado de un determinado
tipo de carbdn activado.

2.4.3 Carbonizado

La obtencion del carbon activado estd basada en dos etapas fundamentales: la
carbonizacion de la materia prima y la activacion del producto carbonizado. En general todos
los materiales carbonosos pueden ser transformados en carbon activado, siendo las
propiedades del producto final dependientes de la naturaleza de la materia prima, del agente
activante y de las condiciones del proceso de activacion. Durante la carbonizacion por
pirdlisis de la materia prima en ausencia de aire y sin la adicion de productos quimicos, se
desarrolla una estructura porosa basica. La activacion del material carbonizado consiste en
el desarrollo de la estructura porosa antes generada, mediante la adicion de agentes oxidantes.
La activacion puede llevarse a cabo tanto por métodos fisicos como quimicos. EI método de
activacion fisica tiene lugar en dos etapas: carbonizacion y activacion del material

carbonizado mediante la accion de gases oxidantes como vapor de agua, didxido de carbono,
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aire o mezclas de éstos; siendo el oxigeno el agente activante responsable de oxidarquemar
las partes mas reactivas de la estructura carbonosa y el alquitran retenido dentro de la
estructura porosa; la extension del quemado depende de la naturaleza del gas empleado y de
la temperatura de activacion. Es caracteristico en este método un alto consumo de agente
activante y la existencia de instalaciones auxiliares para su produccién; teniendo un bajo
rendimiento en la etapa de activacion (30%). EI método de activacion quimica se caracteriza
porque la carbonizacion y la activacion tienen lugar en una sola etapa, llevada a cabo por la
descomposicion térmica de la materia prima impregnada con agentes quimicos tales como
acido fosforico, cloruro de zinc, hidroxido de potasio o tiocianato potasico. La activacion
quimica se realiza casi exclusivamente para carbones producidos a partir de materia prima
vegetal de origen reciente. El agente activante influye en el proceso de pirolisis, de tal forma
que se restringe a un minimo la formacion de alquitran y la cantidad de fase acuosa en el
destilado. Se obtienen rendimientos de hasta un 50% y la economia del proceso depende
principalmente de la recuperacion del agente activante utilizado. Este método de activacion
emplea agentes quimicos de elevado precio en el mercado y ademas no es factible de utilizar
cuando se desea alcanzar un aprovechamiento integral de la biomasa con el proceso de
pirolisis.
2.4.4 Formas de carbon activado

Los adsorbentes carbonosos se caracterizan generalmente por la apariencia en forma
de polvo, granulos, pellets o fibras. En la practica estos productos se llaman a menudo
carbono decolorante en polvo, carbdn granular de tratamiento de agua o catalizador de
carbono granulado. En la industria, los adsorbentes carbonosos se clasifican a menudo por
sus distribuciones de poro y radio en carbédn activado, coque activado y tamices moleculares

de carbono [20].
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2.4.5 Procesos de activacion fisica

Esta forma de activacion es la mas utilizada; como materia prima emplea el carbon
vegetal granulado, obtenido previamente en métodos de carbonizacion a temperaturas entre
400 y 600°C. El carbon vegetal, materia prima, es sometido a una molienda; enseguida
clasificado, empleando tamices de diferentes tipos de abertura con el propdsito de
uniformizar el tamafio de particulas antes de la activacion. El carbon vegetal, molido, se
coloca dentro de un lecho de activacion (construido en material resistente a altas
temperaturas) por donde se hace pasar corrientes gaseosas a temperaturas entre 800 y
1000°C.

Como gases para la activacion se emplea el vapor de agua, didxido de carbono, cloro,
gases provenientes de una combustion u otros gases que actuan sobre los materiales volatiles;
provocando su arrastre y separacion de la estructura del carbon. Se recomienda el empleo de
gases con oxigeno en su composicion para aumentar la reactividad del carbon. Entre los
agentes activadores también se puede utilizar el aire a 600 °C; sin embargo, a pesar de su
bajo costo su uso genera reacciones exotérmicas dificiles de controlar. Por lo general, los
gases activadores son gases inertes que permiten obtener carbones activados de buena
calidad. El di6xido de carbono se aplica a 900°C y el vapor de agua, de bajo costo, alrededor
de 1000°C [21].

La activacion propiamente dicha puede ser un proceso totalmente independiente de
la carbonizacion o llevarse a cabo a continuacion de ésta. Consiste en hacer reaccionar al
agente activante con los atomos de carbono del carbonizado que estd siendo activado; de
forma que se produce un ‘“quemado selectivo” que va horadado progresivamente al
carbonizado, generando poros y aumentando la porosidad hasta transformarlo en un carbdn

activado. Los agentes activantes que se suelen usar son: oxigeno (raramente a escala
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industrial), aire, vapor de agua (el mas usado) y CO.. Estos agentes dan lugar a reacciones
quimicas donde se eliminan atomos de carbono produciendo asi la porosidad [22].
2.4.6 Procesos de activacién quimica

Se obtiene mediante un tratamiento termoquimico, comunmente denominado
tratamiento quimico. Mediante este tratamiento, sea con cloruro de zinc, acido fosforico u
otros reactivos quimicos; la materia prima se transforma en carbon, pero adquiriendo
propiedades con una gran actividad ycapacidad de adsorcion. El proceso de activacion
quimica es aplicado directamente al material precursor, a diferencia de la activacion fisica
donde tiene que haber una carbonizacion previa a la activacion. Se obtiene mezclando la
materia prima, principalmente aserrin de madera seco con un agente quimico activante como
cloruro de zinc o acido fosforico. La carbonizacion/activacion se realiza en un horno de
retorta con una temperatura de tratamiento entre 500 y 900°C; a temperaturas altas, la
activacion es mayor. Concluido el proceso se descarga, enfria y lava el carbon para recuperar
el agente activador. Luego el carbdn activado se filtra y se seca. Los procedimientos quimicos
de activacion son obtenidos por impregnacion empleandose sustancias deshidratantes como
el cloruro de zinc, acido fosforico, acido sulfurico, acido borico, acido nitrico, sulfuro de
potasio y sulfatos de magnesio y sodio. Al igual que el cloruro de zinc, el acido fosforico
actia sobre la materia prima; deshidratandola y combinandose con los compuestos
oxigenados e hidrogenados para dar agua como subproducto. Esta reaccion favorece la
activacién ya que habra menor cantidad de material volatil incorporado en la estructura del
carbdn. Los reactivos se mezclan con la materia prima, teniendo en cuenta variables como
tiempo y temperatura de reaccion apropiados. Al inicio del tratamiento se produce la
carbonizacion y consecutivamente la activacién, produciéndose gases oxidantes y la

degradacion de las moléculas organicas por deshidratacion; restringiéndose asi la formacion
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de brea [23]. La activacion quimica con ZnCl, fue el método mas usado hasta 1970,
especialmente para la activacion de residuos de madera. Su uso, sin embargo, se ha
restringido mucho en la actualidad debido a los problemas medioambientales que conlleva.
No obstante, algunos paises como China aln siguen usando este método para producir carbon
activado. La activacion quimica con HsPO, practicamente ha desplazado al ZnCl, y los
precursores en este tipo de activacion son en su mayoria, como en el caso de ZnCly, residuos
forestales (madera, céscara de coco, hueso de aceituna, etc.).

La activacion con HaPO4 implica las siguientes etapas: I) molienda y clasificacion del
material de partida, I1) mezcla del precursor con HsPOg4 (reciclado y fresco), 111) tratamiento
térmico en atmoésfera inerte entre 100 y 200°C, manteniendo la temperatura
aproximadamente 1 h, seguido de un nuevo tratamiento térmico hasta 400-500°C y
manteniendo esta temperatura por 1 h, y 1V) lavado, secado y clasificacion del carbon
activado y reciclado de HsPOa. La proporcion HsPOa: precursor mas empleada suele ser 1:5
(aunque proporciones diferentes dan lugar a carbones con distintas propiedades), el
rendimiento en carbon activado suele ser del 50% [22].

La activacidon quimica con KOH se desarroll6 durante los afios 70 para producir los
denominados “carbones superactivados” con superficies especificas del orden de los 3000
m?/g. A diferencia de los otros dos agentes activantes, los precursores preferibles para la
activacion con KOH son aquellos de bajo contenido en compuestos volatiles y alto contenido
en carbono como los carbones minerales de alto rango, carbonizados, coque de petréleo, etc.
En esta activacion el KOH se mezcla con el precursor, en una suspension acuosa o mediante
una simple mezcla fisica, en proporciones entre 2:1 y 4:1. Cuando la impregnacion tiene
lugar en medio acuoso, la activacion se lleva a cabo en dos tratamientos térmicos

consecutivos en atmosfera inerte. El primero a temperaturas bajas, pero superiores a los
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200°C (que se utiliza solo para evaporar el agua y dispersar el KOH) y el segundo entre 700
y 900°C [22].
2.4.7 Propiedades fisicas de carbon activado

El carbon activado posee una estructura microcristalina, esta estructura que presenta
el carbon activado da lugar normalmente a una distribucion de tamafio de poro que se origina
en la etapa de activacion. La estructura porosa esta conformada por una distribucién de poros,
los cuales se deben a las ldminas de grafito con diversos defectos estructurales y apilados de
forma desordenada. Las cavidades resultantes del apilamiento de las ldminas constituyen la
porosidad del carbon, siendo ésta la responsable de su elevada area especifica. La mayoria
de los carbones activados comerciales tienen areas especificas entre 500 y 1,500 m?/g. De
acuerdo con la IUPAC se pueden distinguir tres tipos de clasificacion de poros segun la
distancia entre las paredes de un poro en forma de ranura: microporos para los que la anchura
no excede 2 nm, mesoporos con anchura entre 2 y 50 nm y macroporos con anchura superior
a 50 nm [24].
2.4.8 Propiedades quimicas de carbon activado

El carbdén activado contiene también pequefias cantidades de oxigeno, nitrgeno,
azufre e hidrogeno que estan unidos quimicamente en forma de diversos grupos funcionales
tales como carbonilo, carboxilo, fenol, lactona, quinona y grupos éter. Estos 6xidos
superficiales a veces se derivan de la materia prima o se pueden formar durante o después
del proceso de activacion por la accion del aire o del vapor de agua [25].

Las propiedades adsorbentes de los carbones activados, determinados por su
naturaleza quimica, son debidas a que contienen en su estructura pequefias cantidades de
heterodtomos tales como oxigeno, hidrégeno o nitrégeno; lo que permite que sustancias

polares sean debilmente retenidas sobre la superficie del carbén activado. Esto es debido a
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que los atomos de carbono situados en los bordes de los planos presentan una alta actividad
disponible ya que no estan saturados de atomos de carbono y poseen electrones libres. Estos
sitios estdn normalmente unidos a heterodtomos dando lugar a grupos funcionales
superficiales que pueden modificar sus propiedades adsorbentes. De estos grupos
superficiales, los que contienen oxigeno son los mas usuales. Debido al area relativamente
alta de fin de plano de los carbones activados, se presenta una fuerte propension a
quimisorber oxigeno. Este oxigeno molecular quimisorbido puede disociarse en &tomos que
reaccionen quimicamente con atomos de carbono para formar compuestos oxigenados
superficiales [25].

Este proceso de oxidacion es més significativo en carbones activados tratados a altas
temperaturas. El contenido superficial del oxigeno no se debe s6lo a reacciones con oxigeno,
sino que puede reaccionar con otros gases o disoluciones oxidantes. Asi, la superficie del
carbén activado se conforma por oxidacion con diferentes agentes oxidantes para crear
grupos oxigenados superficiales 0 mediante su eliminacion por tratamiento térmico [26].

Los atomos de carbono de los planos basales poseen orbitales m que contienen
electrones mas o menos deslocalizados dentro de estos planos. La presencia o ausencia de
los grupos superficiales, asi como el mayor o menor grado de deslocalizacion de los
electrones afecta a las interacciones del carbon con otros elementos o compuestos [25].

La quimica superficial del carbon activado tiene una naturaleza anfotera debido a la
coexistencia de grupos superficiales acidos y basicos. Que un carbén sea globalmente acido
0 bésico dependera de la concentracién de estos grupos y de la fuerza como &cido o base de
éstos. El contenido de heteroatomos también puede modificar las propiedades acido-base de
las disoluciones que se ponen en contacto con el carb6n o puede aumentar la acidez

superficial posibilitando su actuacion como catalizador. EI que un carbon sea globalmente
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acido o basico dependera tanto de la concentracion de estos grupos como de la fuerza acida
0 bésica de los mismos. De forma intuitiva, se puede deducir que un carbon de tipo béasico
sera preferible para la adsorcién de compuestos &cidos que un carbén de tipo acido y
viceversa [25].

Por otro lado, los grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente en los
medios basicos; mientras que los grupos basicos tienden a captarlos cuando se encuentran en
un medio acido. De esta forma pueden aparecer cargas positivas o negativas en la superficie
del carbon. De forma genérica, si el pH del medio es mayor que el punto de carga cero del
carbén (PCC, pH en el cual el nimero de cargas positivas es igual al de cargas negativas de
forma tal que la carga neta sobre la superficie del carbon es cero) tendremos un predominio
de las cargas negativas en la superficie del carbén; por el contrario si el pH < pHPCC
obtendremos una superficie cargada positivamente. Las condiciones en las que un carbén
tenga una carga neta negativa seran preferibles para adsorber cationes y aquellas en las que

presente una carga neta positiva lo seran para adsorber aniones [22].

Carboxilo Lactona Fenol Carbonilo

Anhidrido Carbonilico

Figura 2.17 Grupos funcionales presentes en la estructura del plano grafénico del carbon

activado.
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2.4.9 Mecanismos de adsorcion

El uso del carbdn activado es una alternativa muy interesante para la depuracion de
aguas residuales y aguas destinadas al consumo humano. La adsorcion de compuestos
aromaticos en disolucién acuosa por carbones activados ha sido ampliamente estudiada; sin
embargo, para mejorar su eficiencia en el proceso de eliminacion de estos contaminantes es
necesario conocer el mecanismo responsable del mismo. Existe una cierta controversia con
relacion al mecanismo que gobierna este proceso por lo que se han propuesto diferentes
mecanismos como:

» La existencia de interacciones entre los electrones © del anillo aromatico del adsorbato
y los electrones 7 de los planos grafénicos de la superficie del carbon activado [27].

« Formacion de un complejo donador-aceptor que involucra a los grupos superficiales tipo
carbonilo, los cuales actian como donantes, y el anillo aroméatico del compuesto
organico que actta como aceptor [27].

- Establecimiento de interacciones electrostaticas/interacciones n y formacion de enlaces

por puente de hidrogeno [27].
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CONCLUSIONES

En este trabajo se estudi6 el equilibrio de adsorcion individual y binario de ACy ACG
sobre CAG. Adicionalmente, se realizé un estudio a profundidad sobre los mecanismos de

transferencia de masa presentes durante la adsorcion de ambos compuestos.

Los experimentos de adsorcion individual demostraron que el CAG posee alta afinidad para
remover individualmente estos compuestos alcanzandose capacidades maximas de adsorcion
de 1.33 y 1.62 mmol/g para el AC y ACG, respetivamente. EI mecanismo de adsorcion
involucrado durante la adsorcién de ambos compuestos se atribuyo principalmente a

interacciones mt-it e interacciones electrostaticas atractivas a los valores de pH estudiados.

La adsorcion binaria demostré que la presencia de AC o ACG durante la adsorcion
de ACG o AC; respectivamente, disminuye la capacidad de adsorcion, siendo esta
disminucion mas dréastica para el AC. Asi, los resultados revelaron que la adsorcion de ambos

compuestos es antagénica debido a que poseen mecanismos de adsorcion idénticos.

La interpretacion de los datos experimentales mediante la aplicacion de modelos
cinéticos evidencié que el modelo cinético de pseudo segundo orden interpretd de mejor
manera los datos experimentales al compararse con el modelo cinético de pseudo primer
orden. Ademas, se demostro que el valor de la constante cinética disminuye a medida que se
incrementa la cantidad adsorbida en el equilibrio debido a la disminucion de los sitios activos

desocupados.

La aplicaciéon de la ecuacion de difusién intraparticular corrobord la presencia de

diferentes resistencias a la transferencia de masa durante la adsorcion de ambos compuestos.
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Finalmente, la interpretacion de los datos experimentales con modelos difusionales
reveld que la velocidad de adsorcion de ambos compuestos esta gobernada por la difusion
intraparticular. Para el AC, la difusion intraparticular a su vez esta controlada por la difusion
superficial, mientras que para el ACG ambos mecanismos de difusion son importantes

(difusién superficial y difusion en el volumen del poro).
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