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Resumen

En el presente trabajo se evalu6 el comportamiento de dos carbones activados hechos a partir de residuos
del procesamiento y consumo de café: el carbén activado de cascarilla de café (HAC) y el carbén activado
de borra de café (SAC) en el proceso de adsorcion de los iones de niquel (Il) presentes en soluciones
modeladas con caracteristicas similares a las del licor residual de la tecnologia acida. Se aplicé como
meétodo experimental un disefio tradicional y todas las pruebas de adsorcién se realizaron en operacion
discontinua (batch). La caracterizacion fisicoquimica evidencié que los carbones activados tienen un
predominio de grupos basicos en su superficie, indice de yodo de 700,36 y 700,42 mg/g, pH en el punto
de carga cero de 7,5y 7,7 para el SAC y el HAC respectivamente. El contenido de humedad de ambos
materiales adsorbentes se encuentra entre 12 — 14%, los compuestos volatiles del 6 — 8 %, las cenizas
entre 9 — 13 % y el carbono fijo en el rango del 81 — 83 %. Al evaluar los principales pardmetros que
influyen en el proceso de adsorcion se determind que la mejor dosis de adsorbente es de 80 mg para el
SACy 100 mg para el HAC, mientras que a un valor de pH inicial de la solucion cercano a 6 unidades ocurre
la mejor remocion de la especie metalica. El proceso de adsorcidn del niquel (Il) es favorable, tipo fisico y
de fuerte atraccién entre el adsorbato y el adsorbente. Como resultado del estudio termodinamico y cinético
se obtuvo que para ambos carbones activados el proceso de adsorcion es espontaneo, se favorece con el
incremento de la temperatura y la velocidad de reaccion es rapida pues el equilibrio se alcanza alrededor
de una hora de contacto.

Palabras claves: proceso de adsorcion, carbon activado, niquel (11).



Abstract

The behavior of two activated carbons made from residues of processing and consumption of coffee was
evaluated in the present work: The activated carbon of coffee husk (HAC) and the activated carbon of
spent coffee (SAC) in the process of adsorption of the nickel ions (Il) present in modeled solutions with
similar characteristics to liquor waste from acid technology. It was applied a traditional design as
experimental method and all adsorption test were done in discontinuous operation (batch). The
physicochemical characterization evidenced that activated carbons have a predominance of basic groups
in their surface, iodine number of 700,36 and 700,42 mg/g, pH in the point zero charge of 7,5 and 7,7 for
the SAC and the HAC respectively. The moisture content of both adsorbent materials are in the range of
12 — 14 %, volatile compounds 6 — 8 %, the ashes between 9 — 13 % and the fixed carbon 81 — 83 %.
When the main parameters that have influence on adsorption process were evaluated, was found that the
best adsorbent dose are 80 mg for SAC and 100 mg for HAC, while the pH value that had the best removal
of the metallic specie is 6 units. The process of adsorption of nickel (Il) is favorable, physical and strong-
attraction between the adsorbate and the adsorbent. It was obtained as thermodynamic and kinetic results
that for both activated carbons the adsorption process is spontaneous, it is favored with the increment of
temperature and the velocity of reaction is fast because equilibrium is reached around one hour of contact
time.

Key words: adsorption process, activated carbon, nickel (Il).
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INTRODUCCION

El desarrollo que hoy en dia goza la humanidad, ha sido gracias al desarrollo paulatino
gue han alcanzado los procesos industriales, es inevitable que cada proceso industrial
no produzca un residual solido, liquido o gaseoso que contamine el medioambiente.
Varios cientificos han centrado sus investigaciones en el desarrollo de tecnologias que
permitan el tratamiento eficaz y eficiente de los mismos y que permitan darles a estos un
caracter comercial y convertirlos en un producto con valor agregado, con el objetivo de
reducir el impacto negativo sobre el medio ambiente y de recuperar los elementos
valiosos (Atehortla et. al. 2006; Guerrero 2006; Daifullah et.al. 2007; Kandah & Meunier
2007; Contreras 2008).

Los procesos metallrgicos constituyen uno de los procesos industriales mas agresivos
para el medioambiente y la sociedad, por los volimenes de desechos generados
anualmente para la produccion de los distintos metales y los reactivos altamente

perjudiciales, que se manejan en el proceso (Lara & Gonzélez 1975).

En Cuba las principales industrias metallrgicas se ubican en el noreste de la provincia
de Holguin, dedicadas a la extraccion de niquel y de cobalto de las menas lateriticas,
para lo cual se cuenta con la tecnologia acida a presién en la empresa “Comandante
Pedro Soto Alba”, Moa - Nickel S. A. y la tecnologia carbonato amoniacal o proceso

Caron en la empresa “Comandante Ernesto Che Guevara”.

La empresa “Comandante Pedro Sotto Alba”, lider en cuanto a eficiencia metalurgica,
durante la produccion de sulfuros mixtos de niquel y cobalto genera diversos residuales,
entre los que se encuentra el licor acido (WL). Este residual es vertido al rio Cabafas sin
tratamiento, afectando a la salud humana, la animal y provocando serios dafos al

ecosistema de la region (Blanco et. al. 2002).

Debido a su carga contaminante, por la presencia de iones metalicos pesados
(principalmente especies de hierro, aluminio, manganeso, magnesio, niquel, cobalto, zinc
y cobre) y bajo pH (alrededor de 1,2 unidades), muchas han sido las investigaciones
dedicadas al tratamiento de este residual, para minimizar el impacto ambiental negativo
en la regidon y la recuperacion de las especies metdlicas. Siendo los procesos de

adsorcion con carbon activado una variante con potencialidades para su implementacion
1



debido a la gran area superficial, que brindar estos materiales adsorbentes y variados

sitios activos para la remocion de especies metalicas.

El carbon activado es un adsorbente muy versatil ya que el tamano y la distribucion de
sus poros en la estructura carbonosa pueden ser controlados para satisfacer las
necesidades de las tecnologias actuales y futuras. Los carbones activados comerciales
son preparados a partir de materiales precursores con un alto contenido en carbono,
especialmente, materiales organicos como, madera, huesos, cascaras de semillas de
frutos, carbon mineral, breas, turba y coque. La eleccion del precursor es
fundamentalmente en funcion de su disponibilidad, precio y pureza, pero el proceso de

fabricacion y la posible aplicaciondel producto final también se consideran.

La industria agricola mundial cada afio genera miles de toneladas de residuo organico
gue sin ningun valor agregado causan afectaciones al medio ambiente, a su vez estos
residuos pueden utilizarse en la produccion de carbon activado. Entre las materias
organicas provenientes de la industria agricola méas estudiadas para este objetivo se
encuentran: la cascara de coco, la cascara de arroz, el bagazo de la cafia, la cascara

de mani y biomasas de la industria cafetalera.

En la zona oriental de Cuba, existe un gran desarrollo de la industria cafetalera, por lo
que la obtencién de carbones activados a partir de la biomasa residual de la cosecha y
consumo del grano de café pudiera convertir a estos desechos en productos de valor
y su evaluacién en la adsorcion de especies metalicas como el niquel (I1), permitiria
determinar su capacidad de adsorcidon para evaluar su posterior utilizacién en el

tratamiento de licores residuales como el WL.

Por lo antes expuesto se plantea como situacion problémica:
La necesidad de buscar materiales adsorbentes con elevados porcentajes de
remocién de las especies de niquel (ll), que permita su posterior empleo en el

tratamiento del licor acido residual (WL) de la industria del niquel.

Problema cientifico:



No se han determinado las caracteristicas fisicoquimicas del proceso de adsorcion del
niquel (ll), presente en soluciones acuosas con caracteristicas similares al WL, en
carbones activados obtenidos a partir de residuales del procesamiento y consumo de
café, con vista a la conversion de estos excedentes en productos de valor agregado
para su empleo en el tratamiento de licores residuales de la industria del niquel.

Objeto de estudio:

Proceso de adsorcion de las especies de niquel (ll), en carbones activados obtenidos

a partir de residuales del procesamiento y consumo de la industria cafetalera.
Campo de accion:

Caracteristicas fisicoquimicas del proceso de adsorcion.

Objetivo general:

Determinar las caracteristicas fisicoquimicas del proceso de adsorcion del niquel (I1)
presente en soluciones con caracteristicas similares al licor acido residual (WL), en
carbones activados procedentes de residuales del procesamiento y consumo de café.

Objetivos especificos:

1. Caracterizacion fisicoquimica de los carbones activados obtenidos a partir de
residuales del procesamiento y consumo de la industria cafetalera.

2. Evaluar el comportamiento del proceso de adsorcion del niquel (Il) en los
carbones activados procedentes de residuales del procesamiento y consumo de café
a diferentes dosis de adsorbente y pH inicial de la solucién.

3. Determinar las caracteristicas fisicoquimicas del proceso de adsorcion del
niquel (1) en los materiales adsorbentes, mediante la evaluacion de las isotermas de

adsorcion, las particularidades cinéticas y termodinamicas del proceso.

Hipotesis:

Si se determinan las caracteristicas fisicoquimicas del proceso de adsorcién del
niquel (Il) presente en soluciones con caracteristicas similares al licor acido residual
(WL), en carbones activados procedentes de residuales del procesamiento y consumo
de la industria cafetalera, se podra valorar la conversion de estos excedentes en
productos de valor agregado para su empleo en el tratamiento de licores residuales de

3



la industria del niquel.



CAPITULO 1 MARCO TEORICO CONCEPTUAL

En este capitulo se analizan las principales investigaciones realizadas por autores
relacionados con el tratamiento de licores residuales industriales, soluciones
modeladas y otros sistemas, mediante procesos de adsorcién con carbon activado
que anteceden este trabajo. Se describen los modelos de adsorcion, se analizan los
principales parametros involucrados, las caracteristicas termodinamicas y cinéticas de
los procesos de adsorcion. Se define asi el estado del arte y la fundamentacion teorica

del tema.
1.1Antecedentes bibliograficos

En sus inicios, las primeras investigaciones para minimizar el impacto ambiental causado
por el vertimiento al rio Cabafias del licor acido residual, estuvieron encamidas a recircularlo
en el proceso productivo. Asi Sifontes 1974, 1983; Gafarov & Lopez 1978, propusieron su
utilizacion para el lavado de la pulpa lixiviada; desarrollando pruebas a escala de laboratorio
y a escala industrial. Posteriormente Sobol et. al. 1977, 1978, 1981 plantearon la utilizacion
del 60 % del licor residual, luego el 40 % y mas tarde un 20 % con los mismos fines, siendo
esta variante aplicada hasta 1990, sin embargo a pesar de neutralizar una parte del sulfuro
de hidrégeno y recuperar parte del niquel disuelto, provocé serias afectaciones por

corrosion en los mecanismos de los sedimentadores lo que impidio su utilizacion.

Otros estudios proponen la neutralizacion y recuperacion de especies valiosas, debido a la
carga contaminante del licor residual relacionada con el elevado contenido de metales

pesados y bajo pH.

Lasser et. al. 1973, utilizaron cal para lograr la precipitacion de las especies de hierro (ll),
cromo (l1I) y aluminio a valores de pH entre 3,5 y 4 unidades. Luego Sifontes & Chaviano
1975, emplearon carbonato de calcio, estableciendo que en este caso se logra la
neutralizacion practicamente completa del acido sulfarico libre e incremento del pH hasta
un valor de 4 unidades, sin embargo se mantienen los elevados contenidos de especies

metalicas en el licor y generacion de nuevos residuales.

Garcia & Labadié 1885, 1986, 1987 utilizaron coral para disminuir la concentracion de acido

presente en el licor residual y lograron la precipitacion conjunta de compuestos de aluminio
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(111), cromo (VI) y zinc (Il). Posteriormente en 1989 y 1990, emplearon oxido de calcio para
la precipitacion de compuestos de niquel (Il), cobalto (II), manganeso (I1) e hierro (lll). Estos
tratamientos necesitan posteriores etapas para la separacion de los productos obtenidos e
incrementan la extraccion de cieno carbonatado de la bahia de Moa, aspecto negativo
desde el punto de vista ecologico. También Pérez 1991, realizé un estudio cinético de la
reaccion de neutralizacion del licor, hasta alcanzar un pH de 4,5 unidades sin obtenerse en
este caso recuperacion de especies metalicas.

Otras investigaciones emplearon serpentina niquelifera con elevado contenido de éxido de
magnesio activo formado en la calcinacion del mineral. Quemauc & Chow 1976, estudiaron
la factibilidad de la neutralizacion del licor residual a altas temperaturas con serpentina
calcinada y Kay & Michel 1978, plantearon que luego del tratamiento, la serpentina puede
ser utilizada en el proceso industrial junto a la pulpa limonitica, para recuperar el niquel y el
cobalto presente. Leal & Martin 1988, utilizaron también este material para tratar el licor
residual, alcanzando luego del procedimiento un pH de 5,5 unidades al reducir el contenido
de acido sulfarico y sulfhidrico, sin embargo se incrementa el porciento de magnesio en el
licor y resulta necesario la recuperacion de las especies de niquel contenidas en la
serpentina. Granda 1985, 1986; Granda et. al. 1988, también estudiaron esta variante, que
si bien conseguia neutralizar el &cido libre en el residual, requiere elevadas operaciones

unitarias, volimenes de serpentina y un gran consumo energético para calcinar el material.

Chapman 1988, disminuyo el contenido de sélidos del licor residual mediante la utilizacién
de procesos de centrifugacion, determinando los parametros de sedimentacion y las
pérdidas de producto final en el residual. En este caso la investigacion solo se centra en la
eliminacion de los sdlidos, sin vincularse a la recuperacion de las especies metalicas y
neutralizacion del licor, causas fundamentales de su alto impacto ambiental negativo en la
region.

Otros estudios se centraron en la recuperacion de las especies valiosas contenidas en el
residual. Tal es el caso de Landazury 1973, 1995; que emplearon amoniaco como agente
precipitante para la obtencion de hidréxido de aluminio y sulfato de amonio, mientras que
Barrabeit et. al. 1990, utilizaron amoniaco y caliza como reactivos neutralizantes y
obtuvieron sulfato de calcio, hidréxido de aluminio y sulfato de amonio; luego Barrabeit &

6



Gutiérrez 1991, recuperaron compuestos de cromo y aluminio en forma de hidroxidos o

sales dobles y especies de manganeso e hierro como sulfuros.

Morrell 1990, propuso la descontaminacion del licor residual mediante el aumento del pH
de la solucion a valores de 3,5; 4; 4,5 y 5,5 unidades con hidréxido de amonio, separando
los solidos formados por filtracion y tratandolo con hidréxido de sodio para alcanzar valores
de pH igual a 12 unidades, el filtrado obtenido fue tratado con acido sulfurico hasta que el
pH de la solucién fuese de 5,5 unidades y posteriormente se separé de la solucién
resultante el sulfato de aluminio. También planteé la obtencién de sulfatos dobles de
aluminio y potasio producto al tratamiento con hidréxido de potasio y sulfato de amonio o

potasio. En este caso no se logra la neutralizacion final del residual.

Fortuna & Cleger 1993, recuperaron los elementos metalicos de mayor incidencia en la
contaminacion del licor residual (hierro y manganeso), producto a la neutralizacion con
caliza fosfatada o coral. También lograron la recuperacion de las especies de aluminio y
cromo (Ill) conjuntamente con productos metalicos mediante el tratamiento con hidroxido

de amonio y burbujeo con amoniaco gaseoso.

Barrabia et. al. 1997, estudiaron los procesos de precipitacion de sulfuros empleando
sulfuro de sodio como agente precipitante y lograron en una primera etapa la separacion
de los sulfuros de cobre y zinc para posteriormente precipitar los sulfuros de niquel y
cobalto, sin embargo la recuperacion de estas especies no alcanzaron el 70 %. Luego
(Garcia & Sosa 1998; Fiffe et. al. 1999), utilizaron como precipitantes el sulfuro de sodio,
hidroxido de amonio e hidrogenosulfuro de amonio para lograr la precipitacion selectiva de
las especies metalicas, en este caso se recupera también el aluminio y el magnesio en
forma de sales dobles y el manganeso como sulfuro. Luego Suri & Sosa 2001, plantearon
gue el tratamiento con hidréxido y sulfato de amonio posibilita la separacion de las sales
dobles de aluminio y amonio, de cromo y amonio en diferentes etapas de tratamiento. Mas
tarde (Miranda et. al. 2002; Mastrapa et. al. 2004), desarrollaron una serie de
investigaciones dirigidas a comprobar las potencialidades del hidrogenosulfuro de sodio
como agente precipitante de los sulfuros de cobre, zinc, niquel y cobalto, que permitieron
establecer los rangos o6ptimos de pH y tiempos de precipitacion de los diferentes

compuestos.



Cueto 2005, propuso el tratamiento del licor residual con pulpa de desecho de la empresa
Comandante Ernesto Che Guevara, alcanzandose una disminucion de la carga
contaminante del 52,33 % dada por la neutralizacion de los &cidos sulfarico, sulfhidrico y la
precipitacion de un 90 % de los contenidos de aluminio y cromo, luego del tratamiento se
observé un incremento de las especies de niquel, cobalto e hierro y el licor mantiene sus

caracteristicas acidas, pues el pH final alcanzado es de 3,9 unidades.

Sosa 2006, utilizo un tratamiento quimico de precipitacion selectiva a diferentes valores de
pH, con hidrogenosulfuro de sodio e hidrogenosulfuro de amonio para separar las especies
metalicas de cobre, zinc, niquel, cobalto y manganeso en forma de sulfuros y cristalizar
sales dobles de aluminio y magnesio de composicién similar a reactivos quimicos para
andlisis. Se obtuvieron las ecuaciones termodinamicas, estadisticas y cinéticas que
caracterizan el proceso, logrando disminuir significativamente los contenidos metélicos en

el licor residual y su neutralizacion al alcanzar un pH final de 7,4 unidades.

Los estudios realizados para la recuperacion de las diferentes especies metalicas han
tenido como principal limitante para su implementacion, el empleo de numerosas etapas de
tratamiento, uso de varios reactivos quimicos de los cuales muchos no son producidos en

el pais y la generacion de nuevos contaminantes durante el proceso.

Guerrero et. al. 2006, en un estudio preliminar plante6 que la neutralizacion del licor residual
con colas de la tecnologia carbonato amoniacal y posterior tratamiento del liquido mediante
el proceso de separacion con membranas, posibilita la recuperacion del agua para el
proceso industrial y las especies de niquel y cobalto que pudieran retornar a la etapa de
precipitacion de sulfuros, sin embargo no se han realizado pruebas a escala industrial que
aseveren lo planteado y se obtuvo en el rechazo otros elementos contaminantes, que seria
conveniente evaluar si su concentracion puede ser asimilada por la planta de precipitacion

de sulfuros sin dafar el producto final o si es necesario su previa separacion.

También se ha planteado la deposicion del residual en aguas profundas del mar (Rodriguez
2000; Chalkley 2000), procedimiento conocido como emisario submarino y actualmente en
proyecto de ejecucion, que provocaria una elevada carga contaminante en aguas
internacionales, siendo necesario lograr previamente la disminucion de la concentracion de

las especies metalicas para minimizar la contaminacién en el ecosistema marino.
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Otras investigaciones para la remocion de niquel (Il) y cobalto (Il) se han desarrollado a
nivel nacional utlizando carbon activado de conchas de coco producido en el
“Establecimiento Carbén Activado” UEB PROVARI, Guantanamo.

Nicd 2009; Téllez 2010, evaluaron la adsorcion de niquel (Il) y cobalto (Il) a partir de
soluciones modeladas de sulfatos de estos elementos con carbén activado de conchas de
coco. Las pruebas de equilibrio de adsorcién se desarrollaron variando el pH de las
soluciones (1,2; 3y 5 unidades) y los datos del equilibrio fueron ajustados a los modelos de

Langmuir y Freundlich.

Oquendo 2010, estudio la recuperacion de las especies metéalicas contenidas en el licor
residual de la tecnologia &cida a presion, evaluando la influencia de la masa de carbon de
conchas de coco para (1, 2, 3,5y 10 g) y el tiempo de contacto sobre la capacidad y grado
de adsorcion con respecto a las especies de niquel (Il) y cobalto (Il). La maxima capacidad
de adsorcion fue de 1,25 mg/g y 0,075 mg/g para las especies de niquel y cobalto. De los
elementos medidos el mas adsorbido fue el cobalto, alrededor de un 49 % seguido del
niguel cuyo porcentaje de adsorcion oscilé entre un 24 y un 40 %, mientras que para el
hierro fue de un 10,3 % y para el manganeso de 7,43 %. Cuando la masa de adsorbente
se incrementa por encima de 2 g se observa una disminucién en los porcentajes de
recuperacion de las especies de niquel (Il) y cobalto (ll), llegando a alcanzar valores
minimos de 26,31y 4,08 % respectivamente.

Noa 2010, realizé un estudio preliminar de la adsorcion de niquel (Il) a partir de soluciones
modeladas de sulfatos con carbén activado de conchas de coco. Las pruebas de equilibrio
de adsorcion fueron realizadas a temperatura ambiente, pH de 1,2 unidades e intensidad
de agitacion de 500 rpm, variando la masa de carbon activado (0,5 —1 g) y la concentracion
inicial de las soluciones de sulfato de niquel (l1), (5 — 45 g/L). La adsorcién de niquel (1) bajo
las diferentes condiciones de masa de adsorbente se ajusté mejor al modelo de Freundlich,
lo que sugiere una adsorcion por la formacion de multiples capas. Luego Magafia 2011,
ensaya la adsorcion de niquel (1) y cobalto (lI) a partir de soluciones modeladas de estos
elementos. Evalud la influencia del pH, concentracidn de las especies metélicas y masa de
adsorbente (0,5y 1,5 g) en la capacidad y grado de adsorcién del carb6n activado mediante

un disefio factorial 23 con tres puntos centrales, alcanzando los mejores resultados a niveles
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superiores de masa de carbon, pH, concentracion inicial de cobalto (Il) e inferiores de
concentracion inicial de niquel (I1). El porciento de adsorcion fue de 99,9 y 99,95 % para las
especies de niquel (Il) y cobalto (I) respectivamente.

A nivel internacional varias han sido las investigaciones en las que se emplean
carbones activados de precursores obtenidos de biomasa residual de la industria
agricola. Yahaya et. al. 2011 estudio el potencial de adsorcion del carb6n activado
hecho a partir de la cascara de arroz (RHAC), para extraer cobre (1), de una solucién
acuosa, mientras que la adsorcion de las especies de cromo (VI) de soluciones acuosas
a través de carbdn activado de cascara de café fue investigado por Ahalya & Kanamadi,
2008. Los principales parametros estudiados fueron el efecto del pH, tiempo de contacto

y concentracion inicial de la especie metélica.

Las biomasas de tallo de la planta de uva, procedente de un productor de vino y la borra
de café, proveniente de un fabricante de café soluble, ha sido investigado por Escudero
et. al. 2008, para la remocion de cobre (II) y niquel (Il) de soluciones acuosas en la
presencia y en la ausencia del agente EDTA. Los efectos del pH y la proporcion molar
de metal — EDTA en el equilibrio de adsorcién para ambos metales fueron evaluados
en el estudio, se encontré que la presencia de EDTA reduce drasticamente la adsorcion
de la especie metdlica. Los modelos de Freundlich y Langmuir se usaron para describir
los datos de equilibrio de adsorcion. El tallo de la uva presentd la mejor adsorcién en la
remocién de cobre (1) y niquel (Il) en la presencia y en la ausencia de EDTA, al parecer
la borra de café muestra estar menos sensible en la presencia del agente EDTA. En
este trabajo se logré un rendimiento alto (> 97 %) de recuperacion de las especies

metalicas.
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Oliveira et. al. 2008, estudiaron el empleo del carbon activado de cascarilla de café
como adsorbente de azul de metileno a partir de soluciones acuosas, en este trabajo
se estudio el efecto de la temperatura de la solucion, el pH, la dosis de adsorbente y el
tiempo de contacto. Estos investigadores exponen que en la remocion de azul de
metileno la variacion del pH no surte ningun efecto, el estudio sobre los parametros
termodinamicos indican que la adsorcion para este caso ocurre de forma espontaneay
endotérmicamente, a través de los datos obtenidos de forma experimental se muestra

al carbdn activado de cascarilla de café como un buen biosorbente de tintes.

Ahmad & Rahman 2011, obtuvieron carbén activado de cascarilla de café preparado
por la activacion fisicoquimica para la remocion de tinte Naranja Remazol Brilliant 3R
(RBO3R) presente en soluciones acuosas. Los efectos de concentracion inicial del tinte,
el tiempo de contacto, la temperatura de solucién y pH en la adsorcion del RBO3R
fueron investigados. Los resultados muestran que la adsorcion de RBO3R fue favorable
en pH &cido. Se encontr6 que el proceso de adsorcion es endotérmico y que el

mecanismo de reaccion sigue un proceso de fisisorcion.

Las remocion de niquel (1), a partir de soluciones modeladas con caracteristicas similares
a las del licor residual de la tecnologia acida a presion (WL) empleando carbones activados
producidos a partir de biomasa de la industria cafetalera no se ha evaluado, de aqui la
importancia de determinar si estos materiales adsorbentes presentan alta capacidad de

remocion de la especie metalica.
1.2 Caracteristicas de los procesos de adsorcion

Segun la literatura Matos & Hing 2010, el término de adsorcion se emplea para describir la
existencia de una elevada concentracion de cualquier sustancia en la superficie de un

liquido o salido.

Esta concentracién superficial suele ser bastante mayor que la concentracion promedio en
el solido o en el liquido, debido al estado de desbalance de fuerzas moleculares o estado
de insaturacion. Como resultado las superficies soélidas y liquidas tienden a completar sus
fuerzas atrayendo y reteniendo en sus superficies gases 0 sustancias disueltas con las
cuales estén en contacto. La sustancia asi adsorbida en la superficie se denomina fase

adsorbida o adsorbato, mientras que la sustancia en la cual esta fijada se conoce como
11



adsorbente.

La adsorcion se clasifica en adsorcion fisica y quimica. La fisica esta condicionada por
la atraccion mutua entre las moléculas del adsorbato y del adsorbente bajo el efecto de
las fuerzas de Wan-der-Waals y no va acompafiada de la interaccion quimica entre
dichas sustancias. En caso de adsorcion quimica o quimiadsorcion, surge el enlace
quimico entre las moléculas del adsorbato y las moléculas superficiales del adsorbente,
como resultado de la reaccion quimica (A. G. Kasatkin 1985).

1.2.1 Isotermas de adsorcion

Las caracteristicas de los procesos de adsorcion entre sélidos porosos y solutos contenidos
en soluciones acuosas pueden ser evaluadas a través de las isotermas de adsorcion,
medidas a través de los cambios de concentracion que tienen lugar en la solucién y en la

superficie del sélido por unidad de masa de adsorbente a una temperatura dada.

Una clasificacién general de las variadas formas de isotermas que han sido justificadas
tedricamente se muestra en la figura 1.1 (Myers 1999). El sistema de clasificacion las
agrupa en cuatro formas principales, basandose en la forma de la isoterma a baja
concentracion, los subgrupos son determinados por el comportamiento a altas

concentraciones.

L S H C

Pl il
2 /_
L~

o=

Figura 1.1 Isotermas mas comunes a partir de soluciones.

La isoterma tipo L (Langmuir) es la mas comun y se identifica por tener la primera region
(L1) concava con respecto al eje de concentracién, por lo que a medida que aumenta la

concentracion en fase liquida la cantidad adsorbida aumenta mas lentamente.
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En las isotermas tipos S, la primera vertiente es convexa al eje de la concentracion (S1) y
es a menudo interrumpida por un punto de inflexion (S2). A medida que aumenta la
concentracion del adsorbato la adsorcion se ve favorecida, este hecho es debido a

asociaciones colaterales entre las moléculas lo que se conoce como adsorcion cooperativa.

La isoterma tipo H o de alta afinidad, se produce como resultado de una adsorcion muy
fuerte a bajas concentraciones de adsorbato y las de clase C presentan una porcion inicial
lineal de la isoterma, lo que indica una distribucion constante del adsorbato entre la solucion

y el sélido.

La clasificacién en subgrupos hace referencia al mecanismo de adsorcion. Las curvas del
subgrupo 1 representan sistemas en los que la monocapa no ha sido completada,
probablemente por consecuencias de dificultades experimentales. En el subgrupo 2 y
siguientes se puede identificar una meseta de adsorcion que se corresponde con el llenado
de la monocapa. El aumento posterior representa el desarrollo de la segunda capa, la cual
se completa en el subgrupo 4. El llenado de la segunda capa puede ser tratado como la
primera, con la diferencia de que el adsorbato se deposita sobre la monocapa formada por
sus propias moléculas, mientras que en la primera capa se adsorbe sobre la superficie del
adsorbente. Las fuerzas que generan la segunda capa y siguientes son generalmente mas

débiles que las de la monocapa (Garcia 2014).

1.2.2 Modelos de Langmuir, Freundlich, Tempkn y Dubinin-Radushevich para

sistemas de adsorcién solido — liquido.

El andlisis de los datos del equilibrio es importante para desarrollar una ecuacion que
exactamente represente los resultados y que puede servir para los propositos del
disefio (Mobasherpour et. al. 2011). Varias ecuaciones de isotermas han servido para
modelar el equilibrio de sistemas de adsorcion. Los datos de adsorcion se pueden
interpretar a través de diferentes isotermas de adsorcién como: Langmuir, Freundlich,
Dubinin — Radushkevich (D —R) y Tempkin. Una isoterma de adsorcion es caracterizada
por ciertas constantes que expresan en valores las propiedades de la superficie. Las
isotermas de adsorcion describen el equilibrio de la adsorcion de un material en una
superficie (de modo mas general sobre una superficie limite) a temperatura constante.

Representa la cantidad de material unido a la superficie (el sorbato) como una funcion
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del material presente en la fase gas o en la disolucién. Las isotermas de adsorcion se

usan con frecuencia como modelos experimentales (Atkins 1998).

La isoterma de Freundlich de caracter empirico, comenz6 a utilizarse extensamente a partir
de 1910 (Matos & Hing 2010). Esta ecuacion se utiliza tanto en la adsorcion de gases sobre
soélido como en la adsorcion de sustancias en disolucion. Una de las expresiones utilizadas

es la siguiente:

La constante A es un indicador aproximado de la capacidad de adsorcién (mg/g) y % se

relaciona con la intensidad de adsorcion (valores de n entre cero y uno indican una
adsorcion favorable), Q. es el incremento de la concentracion de soluto por unidad de masa

de adsorbente en mg/g y C, la concentracion en equilibrio de la solucion (Myers 1999).

Sin embargo la isoterma de Freundlich es solamente un caso particular de la isoterma de
Langmuir, el cual analiz6 el fenédmeno de la adsorcion suponiendo la formacion de una capa
unimolecular sobre la superficie del adsorbente y ademas un equilibrio entre las moléculas
gue chocan contra la superficie de este, se adsorben y las que se desorben al cabo de
cierto tiempo, también supuso que no habia interaccidn entre las moléculas y que la
superficie del adsorbente era uniforme. Por tanto, cuando se alcanza el equilibrio las

velocidades de adsorcion y desorcidén deben ser iguales (Matos & Hing 2010).

Esta ecuacion para adsorcion en fase liquida puede escribirse de la siguiente forma (Myers
1999):

Donde Q,, representa la maxima capacidad de adsorcion en la monocapa (mg/g) y b es

una medida directa de la intensidad de adsorcion (L/g).

El parametro de Langmuir RL también ayuda a predecir las caracteristicas de la adsorcion,

este se puede determinar segun:

Donde Co es la concentracion inicial de la solucion. Si RL< 1, el proceso es favorable, si
14



RL= 1, la dependencia es lineal y si R.> 1 el proceso es desfavorable.

La isoterma de Tempkin expresa que la disminucién del calor de adsorcion de todas las
moléculas decrece con el incremento del espesor de la capa adsorbida, debido a las
interacciones adsorbato-adsorbente y que la adsorcidn es caracterizada por una
distribucion uniforme de las energias de enlace, hasta un valor maximo de energia de
enlace (Reddy et. al. 2010). La ecuacién matematica que representa el proceso se

puede describir segun:

Qe = BrIN(AC,) oo (1.4)
Donde Bty A son dos constantes empiricas. La representacion lineal de la isoterma es:
Qe = BTINA A BrINCo. oo (1.5)
DONAE B = (RT)/ (D)oo (1.6)

T es la temperatura absoluta en Kelvin, R es la constante universal de los gases

(8,314 J/molK) y Ce la concentracion cuando se alcanza el equilibrio (mg/g).

El modelo de Dubinin—Radushkevich (D-R) es un modelo empirico inicialmente
concebido para la adsorcion de vapores supercriticos en sélidos microporosos segun
el mecanismo de llenado de poros. Actualmente ha sido bastante empleado para
distinguir la adsorcion fisica o quimica de iones metalicos. La ecuacién que representa

el modelo es la siguiente:

R LT B (T (1.7)
Donde
€= RTIN(L = ) oo (1.8)

gs - es la maxima capacidad de adsorcion del adsorbente (mg/g).
€ - es el potencial de adsorcion Polanyi

Kb - es una constante relacionada con la energia de adsorcion del adsorbato en la
superficie del sélido adsorbente, se expresa en (mol?/J?) y se obtiene del despeje de

la siguiente expresion:
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Se sabe que la magnitud de energia de adsorcion (E) es muy apropiada para estimar
el tipo de adsorcion, si este valor esta debajo de 8 kJ/mol el tipo de adsorcién puede
identificarse como adsorcion fisica, entre 8 y 16 kJ/mol el tipo de adsorcién puede
corresponderse a el intercambio de iones y sobre 16 kJ/mol el tipo de adsorcion se
corresponde a una adsorcion quimica mas fuerte que el intercambio de iones (Wang
et. al. 2004).

1.3 Termodindmica de los procesos de adsorcion

El estudio de la termodinamica es necesario para entender la interrelacién entre el calor
y el trabajo con reacciones quimicas o con cambios fisicos del estado dentro de los
confines de las leyes termodinamicas. La termodinamica involucra no s6lo mediciones
de varias propiedades termodindmicas en el laboratorio, sino también la aplicacion de
métodos mateméticos al estudio de preguntas quimicas y a las reacciones de los

procesos.

Con la ayuda de la termodinamica se puede saber si un proceso pude ocurrir de forma
espontanea o no espontanea, si dicho proceso libera o absorbe calor (proceso

exotérmico o endotérmico) y el valor de energia libre que presenta.

Las siguientes funciones de estado son la principal preocupacién en la termodinamica

quimica:
« Variacion de energia libre (AG) (kJ).
« Variacion de entalpia (AH) (kJ).
« Variaciéon de entropia (AS) (J/K).

La determinacion de las propiedades termodinamicas anteriormente mencionadas en

los procesos de adsorcion se puede realizar a partir de las siguientes expresiones:
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Si se iguala la ecuacion (1.10) a la ecuacion (1.11) y se despeja K, como se muestra a

continuacion se obtiene que:

AH® —TAS" = —RTINK, ..o (1.12)
_a5_aw
InK, = P L L L e T PP PR TP ST PP RPPPPPPPPRRR (1.13)

Entonces la determinacion de las propiedades termodindmicas en un proceso de
adsorcion puede efectuarse a través de la relacion de la constante de equilibrio del

sistema (Ke) y la variacion de entalpia y entropia experimentada en la reaccion.
1.4 Cinética de los procesos de adsorcion

Para analizar el mecanismo de adsorcién de iones metalicos se utiliza en muchas

ocasiones los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

El modelo de pseudo primer orden (Lagergren et. al. 1898) se expresa por la ecuacion

siguiente:
d
dif = K (Go = 1) e (1.14)

La forma lineal este modelo queda expresado de la siguiente forma:

log(q. — q;) = logq, — 'Kl PRSP (1.15)

El modelo de pseudo segundo orden (Ho & McKay, 1999), se expresa por la ecuacion

siguiente:
d
di: = Ky (o = Q)% e, (1.16)

La forma lineal este modelo queda expresado de la siguiente forma:

Donde K; y K, son contantes de adsorcion de los modelos de pseudo primero y
segundo orden, en min~! y en 1/mg min respectivamente, q, vy g, es la capacidad de
adsorcion en mg/g, cuando el proceso de adsorcion se realiza en un tiempo t = o y

un tiempo t respectivamente.
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Conclusiones del Capitulo 1
De la lectura y analisis del primer capitulo del presente trabajo se puede concluir que:

1. Esposible la adsorcion de especies metdlicas y organicas en carbones activados
obtenidos a partir de biomasa de café.

2. No se hainvestigado la adsorcion de niquel (Il) presentes en soluciones acuosas
con caracteristicas similares al WL, en carbones activados obtenidos a partir del
procesamiento y consumo del café.

3. Entre los parametros que se han evaluado, para incrementar la eficiencia del
proceso de adsorcion se encuentran: pH inicial de la solucién, dosis del

adsorbente y concentracion inicial del adsorbato.
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CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

En el capitulo se presentan los principales materiales, métodos y técnicas analiticas
empleadas durante la investigacion, se describen también los procedimientos

experimentales y metodologias para el andlisis de los resultados.
2.1 Materiales, reactivos, utensilios y equipos empleados

En el epigrafe se relacionan los materiales, reactivos, utensilios y equipos utilizados

durante la investigacion.

Materiales
Soluciones de sulfato de niquel (11)

Para la evaluacion de la dosis de adsorbente y el pH inicial de la solucion se elaboraron
soluciones de sulfato de niquel (II) de 45 mg/L de concentracion, teniendo en cuenta
las caracteristicas del licor acido residual. La evaluacion de la isotermas de adsorcion
se realiz6 empleando soluciones de niquel (II) de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mg/L

respectivamente.

Procedimiento para preparar las soluciones de sulfato de niquel (I1)

1. Preparar una solucion concentrada de 500 mg/L de niquel (Il) disolviendo la

cantidad necesaria del reactivo en agua destilada.

2. Determinar las cantidades necesarias a partir de la ley fundamental de la
volumetria, para preparar las diferentes soluciones segun la concentraciéon

establecida y diluir con agua destilada.

3. Ajustar el pH con soluciones de hidroxido de sodio y acido clorhidrico de 0,1
mol/L.

Carbones activados obtenidos a partir de residuales del procesamiento y

consumo de la industria cafetalera.

Para las pruebas de adsorcion se emplearon carbones activados obtenidos a partir de
residuales del procesamiento y consumo de la industria cafetalera: carbén activado de

cascarilla de café y de borra de café denominados HAC y SAC por sus siglas en inglés
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respectivamente. Los materiales adsorbentes fueron brindados por la universidad de
Hasselt, Bélgica y los mismos fueron obtenidos por activacion fisica con vapor de agua
en reactores continuos de lecho inoxidable.

Reactivos

A continuacion se muestran los reactivos utilizados durante las pruebas

experimentales:

< Acido clorhidrico (5 % en peso).

% Solucién de yodo (0,1 mol/L).

% Tiosulfato de sodio (0,1 mol/L).

% Solucién de almidon.

% Metil - naranja (indicador).

% Solucién de hidréxido de sodio (0,05 mol/L).
% Solucién de hidroxido de sodio (0,1 mol/L).
< Acido clorhidrico (0,05 mol/L).

< Acido clorhidrico (0,1 mol/L).

% Solucién de cloruro de sodio (0,01 mol/L).

Equipos y utensilios

Los equipos y utensilios empleados durante la investigacién fueron los siguientes:

% Balanza analitica Sartorius. BP 221S, d=0,1 mg.

% Ultratermostato con bomba recirculante Mta/Kutesz, tipo 1031.

% Manta de calefaccion. 230 V. ~ 50/60 Hz. 220 W.

% Estufa de calefaccion eléctrica. Modelo DHG - 9146A. 220V. Rango de
temperatura: O - 400°C.

% Agitador magnético con calefaccién MC - 8, Bunsen. 230V. 50 Hz.

% Plancha de calefaccion eléctrica IKA C - MAGHP 10S1. 120V. 560 Hz. 1205W.

% Horno eléctrico. 230V. 50 Hz. 3600 W.

% pH-metro Nahita. Modelo No. 903.

% Molino planetario de bolas FRITSCH.

«» Bomba de vacio. Telstar.
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% Espectrofotometro por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP).
Papel de filtro (azul). Filtracion lenta. No. 390 & 12,5 cm.

X/
°

X/
°

Cronémetro.

«+ Balon de 3 bocas de 500 ml.

7
A X4

Pinza sin mordaza.

X/
°e

Nuez de doble sujecion.

X/
*

% Soporte universal.
% Erlenmeyer para filtracién.

% Equipamiento comun de laboratorio.
2.2 Parte experimental

La parte experimental de la investigacion estuvo dividida en tres etapas fundamentales,
primero se desarroll6 la caracterizacion fisicoquimica de los carbones activados
obtenidos a partir de residuales del procesamiento y consumo de la industria cafetalera,
luego se evalu6 el comportamiento del proceso de adsorcion del niquel (1) al variar la
dosis de adsorbente y el pH inicial de la solucidon y por ultimo se determinaron las
caracteristicas fisicoquimicas del proceso de adsorcién del niquel (II) en los materiales
adsorbentes, mediante la evaluacion de las isotermas de adsorcion analizando las

particularidades cinéticas y termodinamicas del proceso.
2.3 Caracterizacion fisicoquimica de los carbones

Para la caracterizacion de los carbones activados (HAC y SAC) se realizaron pruebas

de caracter quimicas, fisicas y fisicoquimicas.
2.3.1 Caracterizacion fisica

La caracterizacion fisica de los carbones estuvo encaminada a determinar su area

superficial, a partir del ensayo de indice de yodo.

Determinacion del indice de yodo

El indice de yodo es una simple y rapida prueba que proporciona una idea del area
interna superficial del carbon activado. Para ello el carbon es pulverizado

(granulometria menor de 0,1 mm) y secado a 150 °C.
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Procedimiento:

1. Pesar entre 0,7 - 2 g de carbon y transferirlo a un erlenmeyer de 250 ml. Tomar
con una pipeta 10 ml de acido clorhidrico (5 % en peso), transferir dentro del
erlenmeyer, agitar hasta que el carbon esté completamente hiumedo y a
continuacion llevar a ebullicion durante 30 segundos. Luego enfriar a
temperatura ambiente.

2. Afadir con una pipeta 100 ml de solucion de yodo (0,1 mol/L) y agitar
vigorosamente durante 30 segundos, luego filtrar por gravedad a través de un
papel de filtro y descartar de 20 - 30 ml del filtrado inicial, el resto del filtrado
recolectarlo en un beaker limpio.

3. Tomar con pipeta 50 ml del filtrado y transferir a un erlenmeyer de 250 ml. A
continuacion titular con una solucion de tiosulfato de sodio de 0,1 mol/L hasta
qgue la coloracion amarilla casi desaparezca. Luego adicionar 1 ml de solucion
de almidoén (indicador) y continuar la valoraciéon hasta que la coloracion azul casi
desaparezca (se decolore la solucion).

4. Registrar el volumen de tiosulfato de sodio empleado. El indice de yodo puede

determinarse a partir de la siguiente expresion:

Donde:

In: indice de yodo.

X/M: mg de yodo adsorbidos por gramo de carbon.

M: masa de carboén, g.

X: (12693C1- 279,246C2V1)

Ca: concentracion de solucién de yodo, mol/L.

C2: concentracion del tiosulfato de sodio, mol/L.

V1: volumen de tiosulfato consumido en la valoracion, ml.

A: factor de correccion que depende de la concentracion del filtrado residual (Anexo 1).

Este factor puede ser utilizado si la concentracion del filtrado residual esta en el rango
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de 0,008 — 0,0334 mol/L.

Para corregir la concentracion del filtrado residual se emplea la siguiente expresion:

Donde:

c,. concentracion del filtrado residual, mol/L.

c,. concentracion del tiosulfato de sodio, mol/L.

IV volumen de tiosulfato consumido en la valoracién, mi.

Si la concentracion del filtrado residual esta fuera del rango (0,008 — 0,0334 mol/L), la
determinacién debe ser repetida con mayor cantidad de carbon si es superior a

0,0334 mol/L, o menor cantidad de carbdn si la concentracion es inferior a 0,008 mol/L.
2.3.2 Caracterizacién quimicay fisicoquimica

La caracterizacion quimica y fisicoquimica de los materiales estuvo dirigida a
determinar el contenido de humedad, compuestos volatiles, cenizas, carbono fijo,

grupos superficiales acidos y basicos y pH en el punto de carga cero.

La determinacion de la humedad que contiene el carbon activado se realiza a partir del

siguiente procedimiento:

1. Colocar los crisoles con sus tapas en la estufa a 110 °C durante 30 minutos.
2. Sacar los crisoles con sus tapas de la estufa y dejar enfriar en la desecadora.
3. Pesar los crisoles tapados en la balanza analitica.

4. Colocar 1 g de la muestra en cada crisol y calentar por 2 horas en la estufa a
110 °C colocando la tapa al costado.

5. Dejar enfriar en la desecadora por 30 minutos.

6. Pesar los crisoles tapados. El procedimiento se repite hasta alcanzar un valor
de peso constante.

7. El contenido de humedad en base seca se determina por la siguiente

expresion:
H = P2 5100, 0 (2.3)



Donde:
H: contenido de humedad, %.
mn: masa humeda del adsorvente, g.

ms: masa seca del adsorvente, g.

Para determinar el contenido de volatiles en el carbon activado, se emplea el

procedimiento mostrado a continuacion:

Calentar la mufla hasta 900 °C.
Pesar aproximadamente 1g de muestra en el crisol tapado.
Introducir el crisol tapado en la mufla por 3 minutos.

Sacar la muestra de la mufla y ponerla a enfriar en la desecadora por 1 hora.

ok~ 0N PR

Pesar la muestra enfriada en balanza analitica (masa de compuestos no
volatiles).
6. Determinar el contenido de volatiles mediante la expresion:

V = Ms—Mpy

mg
V: contenido de compuestos volatiles, %.
mnv: masa de no volatiles, g.
El contenido de cenizas y carbono fijo se calcula a partir del siguiente método:

1. Introducir la muestra procedente de la determinacién de volatiles destapada en
la mufla.

2. Cuando la temperatura dentro de la mufla se eleva progresivamente hasta
750°C, mantener la muestra por 2 horas.
Dejar enfriar en la desecadora por 1 hora.

4. Pesar la muestra en la balanza analitica.
Determinar el contenido de cenizas y carbono fijo a partir de las siguientes

expresiones:

C= mT X100 . e (2.5)
CF = % X 100 (2.6)



Donde:

C: contenido de cenizas, %.

CF: contenido de carbono fijo, %.
Mce: Masa de cenizas, g.

Contenido de grupos acidos y basicos superficiales (Titulacion de Boehm)

Los grupos funcionales acidos y basicos existentes en la superficie del carbén fueron
determinados por la titulacion de Boehm mediante la adicion de 0,5 g de carbdn en
diferentes beakers conteniendo 50 mL de soluciones de hidréxido de sodio (NaOH) y
acido clorhidrico (HCI), de 0,05 mol/L. Luego de 24 horas en agitacion se filtra y se
valoran 10 ml de filtrado de las soluciones del acido o de la base empleada. Se asume
que el NaOH neutraliza los grupos carboxilicos, lactonas y fendlicos, mientras que el
HCI neutraliza los grupos basicos totales.

Los grupos superficiales acidos y basicos por gramo de adsorbente pueden

determinarse a partir del procedimiento siguiente:

NG /m = "13"‘:“* .......................................................................................... (2.7)
NG m = — V‘;:f L SRR (2.8)
G m = Cj;ff e (2.9)
Donde:

Ne,m - cOntenido de grupos superficiales, mmolequiv/g.

ng : cantidad de sustancia inicial de la base o acido, mmol.
n,s . cantidad de sustancial residual de la base o acido, mmol.
m.: masa de carbon, g.

C, yC, : concentracion inicial y final, mol/L.

V : volumen de la muestra, mL.
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Del despeje de la ecuacién que expone la ley fundamental de la volumetria para el
estado de equilibrio, se halla el valor de la concentracién del &cido final o base final, el

procedimiento para realizar este calculo se muestra a continuacion:

CBaseVBase = écidoVécido ............................................................................ (210)
_ CpaseVBase
Cécido final = V— ............................................................................... (211)
acido
_ CacidoVacido
Chase fimal = —iBAIE (2.12)
base

2.4 Determinacién del pH en el punto de carga cero

La determinacion del pH en el punto de carga cero (pHzco) fue realizada mediante el
procedimiento de titulacion de pH. Para ello se prepararon soluciones de NaCl de 0,01
mol/L a diferentes valores de pH entre 2 y 12 unidades, luego 0,15 g del adsorbente
fue afladido a 50 ml de cada solucién y puesto en agitacion por 48 horas, pasado este
tiempo se midio el pH final de la solucion. El pHzco se determina en el punto donde la
carga neta superficial del exceso de protones hidronio en mmol/g contra pH final cruza

la linea en la cual su valor es cero.
2.5 Evaluacion del efecto de la dosis de adsorbente y pHinicial de la solucion

La evaluacion del efecto de la dosis de adsorbente y pH inicial de la solucién se
realizaron en operacion discontinua (batch), durante un tiempo de contacto
suficientemente largo para asegurar que se haya alcanzado el equilibrio (24 h), a
temperatura ambiente, utilizando 100 mL de la solucion de niquel (II) y velocidad de
agitacion de 50 sacudidas por minuto. En ambos casos se empled el disefio

experimental tradicional.

2.5.1 Evaluacién de la dosis de adsorbente

La dosis de adsorbente se vari6 entre 20 mg y 120 mg por 100 mL de solucién, con un
pH de la solucion inicial neutral (6 unidades), mediante el siguiente procedimiento:

1. Pesar la cantidad establecida de adsorbente y colocarlo en un beaker.

2. Afadir 100 mL de solucion de sulfato de niquel (I1).
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3. Agitar en una agitadora con control de la temperatura durante 24 horas.
4. Filtrar la solucién y coger una muestra de 10 mL de filtrado para la determinar
la concentracion de la especie i6nica luego del proceso de adsorcién.

2.5.2 Evaluacion del pHinicial de la solucién

El pH inicial de la solucion se evalio en la mejor condicion de dosis de adsorbente,
este se determinado en el experimento anterior, se estudio el efecto del pH inicial de la
solucién desde la zona &cida (2 unidades) teniendo en cuenta las caracteristicas del
licor residual hasta la zona béasica 8 unidades, pues ya a partir de este valor comienza
la precipitacion de los iones en forma de hidréoxido de niquel (II) segun el siguiente
equilibrio a 298 K:

Ni(OH)2(s) = Ni**(ac) + 20H(ac) Kps=1,6-101¢
Las pruebas se desarrollaron utilizando el procedimiento anteriormente descrito.
2.6 Pruebas de equilibrio de adsorcion

Las pruebas de equilibrio de adsorciébn en soluciones modeladas de sulfato de
niquel (I) se desarrollaron a las mejores condiciones de dosis de adsorbente y pH inicial
de la solucion, determinados previamente, para evaluar la influencia de este factor en
la capacidad y el mecanismo de adsorcion de los diferentes carbones activados. Con
los pardmetros obtenidos de las pruebas de equilibrio de adsorcién se construyeron
las isotermas de adsorcion del proceso. La temperatura del sistema se mantuvo a
condiciones ambiente, velocidad de agitacién de 50 revoluciones por minuto y tiempo
de contacto de 24 h. El procedimiento utilizado corresponde con el planteado para la
evaluacion de la dosis de adsorbente y pH inicial de la solucién.

Las isotermas de adsorcién se obtienen graficando la concentracion final de la solucion
también conocida como concentracién de equilibrio (Ce), contra el incremento en la
concentracion del adsorbato por unidad de masa de adsorbente (Qe), que es

determinado segun la siguiente expresion:

Ci—Ce
m

Qe = [P Ve (2.14)

Donde:
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Ci: concentracion inicial de adsorbato, mg/L.

Ce: concentracion en equilibrio de adsorbato, mg/L.

V: volumen de la solucion, L.

m: masa de adsorbente, g.

Qe: incremento en la concentracion por unidad de masa de adsorbente, mg/g.

Los porcentajes de adsorcion en cada caso son estimados a partir de la siguiente

expresion:

Donde:
PA: grado de remocion o adsorcion, %.

Los resultados de las pruebas experimentales de adsorcidbn son ajustados a los
modelos de Langmuir, Freundlich, Tempkin y Dubinin - Raduskevich para determinar
las caracteristicas del proceso segun la siguiente metodologia:

1. Se linealiza el modelo de Langmuir, alcanzandose la siguiente expresion:

1 1 1

Q_e = QmbCo + a .................................................................................... (216)

. 1 1 . .
Graficando — contra —se logra una linea recta. Los valores de Q,, y b se obtienen de
e e

la pendiente y la interseccién de la recta.

Posteriormente se obtiene el pardmetro de Langmuir a partir de la ecuacién (1.3) para

predecir las caracteristicas del proceso.

2. Se linealiza el modelo de Freundlich, obteniéndose la siguiente ecuacion:

logQ, = logA + %logCe .......................................................................... (2.17)

Las constantes Ay % se adquieren de la pendiente y el intercepto de la grafica del logQ,

contra logC,.
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3. La ecuacion describe al modelo de Tempkin también puede expresarse de la

siguiente forma:

Qe = 1 AT+ TGt (2.18)

Y al graficar los términos g, Vs InC, se determinan los parametros A y bT.

4. La ecuacion linealizada del modelo de Dubinin—Radushkevich es:

109G = 10GqQs — KpE? oo (2.19)

A partir de representar logq, Vs € se establece el pardmetro K, y mediante la

expresion (1.9) se determina la magnitud de energia de adsorcion (E).
2.7 Pruebas cinéticas y termodinamicas

Las pruebas cinéticas y termodinamicas se efectuaron a las mejores condiciones de
operacion (pH de la solucién y dosis de adsorbente) y siguiendo los procedimientos

descritos previamente.

Para las pruebas cinéticas se tomaron muestras de la soluciéon mientras se desarrollaba
el proceso de adsorcion cada 30 min. Los datos cinéticos fueron ajustados a los
modelos de pseudo — primer y pseudo — segundo orden utilizando las expresiones
(1.15) y (1.17), las constantes de velocidad de la reaccion se obtuvieron a partir de la

pendiente y el intercepto de la linea recta.

De igual forma los parametros termodindmicos (variacion de la entalpia, entropia y
energia libre) fueron obtenidos al variar la temperatura del sistema (298, 308, 318 y 328
K).

La representacion grafica de la ecuacion (1.13) en un grafico de InKe vs 1/T brinda a
través del intercepto y la pendiente de la linea recta los valores de AHy AS. A partir de
la ecuacion (1.11) se puede obtener entonces variacion de energia libre (AG)

experimentada en el proceso.
2.8 Técnicas espectrofotométricas de analisis

La técnica espectrofotométrica de analisis utilizada fue la espectrofotometria por
plasma acoplado inductivamente (ICP) para determinar la concentracién de las
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especies idnicas en la solucion modelada.

La técnica espectrofotométrica de emision por plasma acoplado inductivamente (ICP)
permite la deteccién de elementos quimicos con gran precision y exactitud. Una vez
que la muestra entra en la fuente de excitacion sus elementos constituyentes se
dispersan en el gas como atomos libres, iones y moléculas, las especies excitadas,
pasardn a un estado de menor energia, donde la energia absorbida en la excitacion
sera liberada por la emision de fotones y las diferentes longitudes de onda emitidas son
propias de cada elemento. Con el empleo de esta técnica se pueden detectar
concentraciones del elemento que se encuentran en el orden de los hanogramos por

litro.

Conclusiones del capitulo 2

1. Se empleo el método tradicional de disefio de experimento para la evaluacion
de la dosis de adsorbente y el valor de pH inicial de la solucién.

2. Las caracteristicas fisicoquimicas del proceso de adsorcion pueden ser
evaluadas a través del comportamiento del equilibrio de adsorcion, las

caracteristicas cinéticas y termodinamicas.
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CAPITULO 3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En el capitulo se presentan y analizan los resultados de la investigacion mediante
fundamentos cientificos que permiten dar solucion al problema planteado.

3.1 Resultados de la caracterizacién de los carbones

El andlisis para determinar el indice de yodo tanto para el carb6n de borra de café
como para el carbon de cascarilla de café se realizaron por el procedimiento que se
expuso en el capitulo anterior, los resultados de este analisis se muestran a
continuacion en la tabla 3.1. Los ensayos brindan una idea del area superficial de los
carbones, se puede observar como ambos carbones presentan casi el mismo valor del
indice de yodo. Ambos precursores (borra y cascarilla de café) pueden utilizarse para
obtener materiales adsorbentes sin que existan notables diferencias en el area

superficial obtenida.

Tabla 3.1 Resultados del indice de yodo

Tipos de carbon indice de yodo (mg/g)
SAC 700,36
HAC 700,42

Al realizar el andlisis proximo para determinar los valores de humedad, contenido de
volatiles, de ceniza y carbono fijo por los procedimientos expuestos en el capitulo

anterior para cada caso se obtuvieron los resultados que se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Contenido de humedad, volatiles, ceniza y carbones fijos en los carbones.

Analisis proximo (%
Tipo de P )
carbon Humedad Volatiles Cenizas Carbono fijo
SAC 12,58 7,94 9,33 82,73
HAC 13,42 6,60 12,31 81,09
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Se pude observar que el HAC presenta mayor valor de humedad que el SAC, aspecto
que resulta positivo para la adsorcion de especies presentes en soluciones acuosas. El
contenido de compuestos volatiles en ambos casos se encuentra en 6 - 8 %, mientras
qgue el contenido de cenizas (caracteristica no deseada en el material) es mayor para
el HAC. El carbono fijo en ambos casos tiene un comportamiento similar 81,09 y

82,73 % para el HAC y el SAC respectivamente.

3.2 Determinacion del contenido de grupos &cidos y basicos superficiales

Para determinar el contenido de grupos acidos y grupos béasicos sobre la superficie de
los carbones se parti6 de la expresion (2.9) planteada en el capitulo 2. En las tablas 3.3
y 3.4 se muestra el contenido de estos grupos y el volumen de agente valorante

consumido durante la titulacion.

Tabla 3.3 Resultados del calculo de grupos acidos para ambos carbones.

Tipos de | Agente Concentracion | Volumen de | ng, ...
carboén valorante | inicial de NaOH | agente valorante | (mmol/g)
(mol/L) (mL)

SAC NaOH 0,05 7,6 0,55
HAC NaOH 0,05 6,4 0,15

Tabla 3.4 Resultados del calculo de grupos béasicos para ambos carbones.

Tipos de | Agente Concentracion | Volumen de | ng,..0.
carbon valorante inicial de HCI | agente valorante | (mmol/g)
(mol/L) (mL)

SAC HCI 0,05 7,8 0,6
HAC HCI 0,05 9,4 0,9

Se observo que el SAC presenta mayor contenido de grupos acidos que el HAC. Ambos

materiales adsorbentes tienen un predominio de grupos basicos siendo mayor en este

caso para el HAC con un 0,9 mmol/g en comparacion con el SAC que solo posee
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0,6 mmol/g.

3.3 Determinacion del pH en el punto de carga cero

Determinar el pH en el punto de carga cero resulta muy necesario, pues en

dependencia del pH inicial de la solucién pueden darse dos casos:

1. Si el valor de pH de la solucion es menor que el pH en el punto de carga cero
del carbon (pHgomcisn < PHpec), €NtONces hay un exceso de protones hidronio

(H*) y el carbéon este adquiere una carga total positiva, lo que favorece la

adsorciéon de aniones.

2. Si el valor de pH de la solucién es mayor que el pH en el punto de carga cero
del carbon (pHsocisn > PHpec), hay un exceso de aniones hidroxilo (OH™) y el

carbon adquiere una carga total negativa, lo que favorece la adsorcion de

cationes.

En la tabla 3.5 se evidencian los valores de pH final al poner en contacto los materiales
adsorbentes con soluciones de NaCl de pH entre 2 y 10 unidades. También se muestra
la variacion de pH y a través del gréfico 1 (variacion de pH contra pH inicial) se
determind el valor del pH en el cual la carga neta es cero, el cual es de 7,5 para el SAC

y 7,7 para el HAC respectivamente.

Tabla 3.5 Resultados del pH en el calculo del mismo en el punto de caga cero.

Valor de | Valor de (pHfing) | Valor de (pHging) | ApH(SAC) ApH(HAC)
(PHinicia) | para el SAC para el HAC
2 4,58 5,42 2,58 3,42
4 6,13 6,12 2,13 2,12
6 7,36 7,26 1,36 1,26
8 7,51 7,73 -0,49 -0,27
10 8,83 8,91 -1,17 -1,09
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PHinicial

——SAC ----HAC

Gréfico 1 Evaluacion del pH en el punto de carga cero.

3.4 Efecto de la dosis de adsorbente

Los resultados de las pruebas de equilibrio de adsorcion al variar la dosis de adsorbente
entre 20 y 120 mg se relacionan en la tabla 3.6, mas adelante en el gréfico 2 se
representa el efecto de la dosis de adsorbente contra el grado de remocion de
niquel (I). Al analizar los resultados del ensayo pueden observarse los siguientes

aspectos:

1. La mejor dosis de adsorbente para el SAC y el HAC es de 80 mg y 100 mg,
con la cual se logra adsorber un 13,52 % y un 17,54 % del niquel (1)
respectivamente.

2. Entodo momento el HAC se comporté como mejor adsorbente de las especies
de niquel (II).

3. La capacidad de adsorcién para el SAC a diferentes dosis de adsorbente se
mantuvo entre 30 y 40 mg/g, mientras que para el HAC se conservé entre 40
y 50 mg/g.

4. Para ambos a medida que se aumenta la dosis de adsorbente crece la
remocion de niquel (Il) hasta alcanzar un punto maximo a partir del cual

empieza a disminuir. Esto puede deberse a: una mayor cantidad de masa de
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adsorbente efectiva decrece los sitios de adsorcion insaturados y el nUmero
de estos sitios por unidad de masa disminuye originando una menor remocién
a mayores masa de adsorbente, o0 mayores dosis de adsorbente originan
agregacion de las particulas, resultando en un descenso del area superficial

total y aumento del camino difusional.

Tabla 3.6 Resultados de las pruebas de equilibrio del proceso de adsorcion.

Dosis de |Para el SAC Para el HAC
adsorbente Ce e (mg/g) Remocioén de | Ce e (mg/g) Remocion de
(mg) mgmn | €YD Ny @) (g |3 MY TN @)
20,00 39,04 (36,25 3,36 37,53 (43,80 4,06
40,00 32,42 |34,68 6,42 26,51 49,45 9,16
60,00 26,15 |33,57 9,32 18,11 (46,97 13,04
80,00 17,08 36,51 13,52 9,72 45,72 16,93
100,00 19,81 26,48 12,26 8,39 37,90 17,55
120,00 - - - 8,85 31,20 17,33
O T T T T T T T I OIE T oI
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Grafico 2 Evaluacion de la dosis de adsorbente.
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3.5Evaluacion del efecto del pH

El analisis del efecto del pH de la solucion se realizé para el mejor valor de masa de
adsorbente obtenido en el ensayo anterior, en el caso del SAC se evalu6 para 80 mg
mientras que para el HAC fue de 100 mg. Los resultados de las pruebas se muestran

en latabla 3.7 y en los graficos 4 y 5.

A valores de pH fuertemente acido (2 — 4) se produce menor adsorcion de las especies
de niquel (1), debido a que en estas condiciones existe un exceso de protones hidronio
gue compiten por los sitios activos presentes en el material adsorbente. Luego al
incrementar el pH hasta alrededor de 6 unidades se favorece el proceso alcanzandose
en este caso las mayores capacidades de adsorcién (34,34 y 38,60 mg/g) y grado de
remocion (12,72 y 17,82 %) para el SAC y el HAC respectivamente. Cuando el pH
alcanza un valor basico (alrededor de 8 unidades) disminuye la remocion de la especie
metalica pues comienza la formacion del hidréxido poco soluble del metal,
disminuyendo el contenido de la especie idnica en solucion que pudiera ser adsorbido

por el carbén activado.

Tabla 3.7 Resultados de las pruebas de valoracién del pH

Resultados obtenidos con el SAC Resultados obtenidos con el HAC
pH Ce (my/) Remocion de qe(malg) | Ce (mglh Remocion de 4 (my/g)
Ni(Il) (%) Ni(Il) (%)
2 43,89 1,11 3,00 42,59 1,71 3,70
4 22,63 10,95 29,58 12,95 15,43 33,34
6 18,82 12,72 34,34 7,691 17,87 38,60
8 20,42 11,98 32,34 9,245 17,15 37,05
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Grafico 5 Efecto del pH de la solucién en la remocion de niquel (11).

3.6 Andlisis de las isotermas de adsorcién

En los graficos 6 y 7 se muestra la representacion de las isotermas que corresponden

a cada material, desarrolladas a temperatura ambiente. Al analizar el aspecto de los

graficos se observa que los mismos no parten del origen de coordenadas, la primera

vertiente es convexa con respecto al eje de concentracion y a medida que se
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incrementa la concentracion del adsorbato aumenta la capacidad de adsorcion, estos
aspectos conllevan a clasificar las isotermas como tipo H o alta afinidad, que se
caracteriza por una adsorcién muy fuerte a bajas concentraciones de adsorbato.
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Gréfico 6 Representacion de la isoterma para el SAC.
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Gréfico 7 Representacion de la isoterma para el HAC.
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3.7 Ajuste a los modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich, Tempkin y

Dubinin — Raduskevich

Los resultados de las pruebas experimentales de adsorcion son ajustados a los
modelos de Langmuir, Freundlich, Tempkin y Dubinin — Raduskevich, a partir del
analisis de la representacion grafica de los modelos y de las ecuaciones lineales para
cada caso, se determiné el valor de coeficientes involucrados. Los resultados de los
parametros pertenecientes a cada modelo se muestran recogidos en la tabla 3.8. Para
el HAC solo se representaron los ultimos cuatro puntos de los valores de equilibrio de
adsorcion, pues cuando la concentracion inicial de niquel (II) es menor de 20 mg/L la
concentracion obtenida en el equilibrio es menor de 0,025 mg/L, sin embargo el valor
exacto no pudo determinarse debido a limite inferior de deteccion de la técnica ICP.

Al analizar el modelo de Langmuir se observo que la intensidad de adsorcion (b) del SAC
es superior a la del HAC, esto no influye en la maxima capacidad de adsorcion (Qm) en la
monocapa de cada carbdn ya que el SAC, presenta menor capacidad de adsorcion que el
HAC. El coeficiente de regresion tanto para el SAC como para el HAC tienen un valor de
0,91 y 0,97 respectivamente, lo que indica que el modelo representa mejor la adsorcion de
niquel (1) en el HAC. El pardmetro de Langmuir RL en ambos casos es menor que uno (R

< 1) lo que revela que el proceso es favorable.

Langmuir

1/ge

f ——SAC

l' e HAC

N B P O PN

O P P PP PP
O O P O P KB K

IS

o

o
o

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
1/Ce

Grafico 8 Representacion del modelo de Langmuir.
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Al analizar el modelo de Freundlich se observa que el coeficiente de regresion para el
SAC es de 1,00 mientras que para el HAC 0,88. El valor de la intensidad de adsorcién (n)
para ambos carbones es mayor de la unidad, por tanto la relacion 1/n esté entre cero y uno
lo que indica que la adsorcidn es favorables, reafirmando asi los resultados obtenidos con

el modelo anterior.

El mejor ajuste del modelo de Langmuir para el HAC y el de Freundlich para el SAC revela
la diferencia del mecanismo de adsorcion en dependencia del material adsorbente utilizado.
Cuando se emplea el HAC la adsorcién de niquel (Il) ocurre fundamentalmente formando
una monocapa sobre la superficie del adsorbente, sin embargo cuando se utiliza el SAC el

adsorbato puede formar multiples capas.

Freundlich
o 10U //
o ,_————117{""'/
S ’ ——SAC
856 — —HAC
0,00
-150 -1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

log Ce

Grafico 9 Representacion del modelo de Freundlich.

Al analizar el modelo de Tempkin se observé que los coeficiente de regresion obtenidos
para cada carbon son cercanos y mayores que 0,90. La aceptacion de este modelo
indica que el proceso de adsorcion del niquel (II) ocurre con una disminucién del calor
de adsorcion con el incremento del espesor de la capa adsorbida, debido a las
interacciones adsorbato-adsorbente y que la adsorcion es caracterizada por una

distribucion uniforme de las energias de enlace.
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Grafico 10 Representacion del modelo de Temkpin

El modelo de Dubinin—Radushkevich, representa satisfactoriamente el equilibrio de
adsorcién para el HAC, pero no en el caso del SAC pues los coeficientes de regresion
obtenidos son de 1,00 y 0,78 respectivamente. A pesar que para el SAC el modelo no
sea capaz de ajustarse en su totalidad, en ambos casos la magnitud de energia de
adsorcién (E) determinada es menor que 8 KJ/mol, lo que indica que la adsorcion del
niquel (Il) es de tipo fisica. Este tipo de adsorcién se caracteriza por rapido equilibrio,

reversible y fuerzas de atraccion tipo Van der Walls.
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Grafico 11 Representacion del modelo de Dubinin — Raduskevich.
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Tabla 3.8 Parametros asociados a los modelo de Langmuir, Freundlich, Tempkin y de

Dubinin — Raduskevich.

Modelos Parametros SAC HAC
b (L/g) 5,54 0,37
Qo (mg/qg) 25,45 57,14
Langmuir
RL 0,003 - 0,019 0,044 - 0,226
(R?) 0,91 0,97
Kf 15,08 22,51
Freundlich n 4,41 3,44
(R?) 1,00 0,88
AT (L/g) 61,69 6,19
Tempkin bT 605,54 232,66
(R?) 0,94 0,92
gs (mg/qg) 25,55 46,29
Kad (mol?/3?) 0,310 910”7
D-R
E (KJ/mol) 4,01 0,74
(R?) 0,78 1,00

3.8 Resultados de las pruebas cinéticas y termodinamicas

3.8.1 Andlisis cinético del proceso de adsorcidn

Como se observo de los datos que se muestran en la tabla 3.19 y en el grafico 12, que
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la cinética con ambos carbones es rapida y se destaca que el equilibrio de adsorcion

se produce practicamente al paso de una hora.

Los resultados cinéticos indican que cuando se utiliza SAC el proceso de adsorcion
ocurre un tanto mas rapida que al emplear el HAC. Al comparar los carbones se
encuentra que el HAC presenta una mayor eficiencia en el proceso de adsorcion de
especies de niquel (II), pues adsorbe el 19 % de niquel (llI), mientras que el SAC
adsorbe como promedio el 16 % de niquel (ll). Estos resultados se deben a que la
cinética del proceso se evalla en funcién de la variacion de la capacidad de adsorcion
en funcién del tiempo (qt), la cual es inversamente dependiente de la masa de

adsorbente, la cual es de 80 mg para el SAC y 100 mg para el HAC.

Tabla 3.9 Datos de la cinética del proceso de adsorcion

. Para el SAC Para el HAC
Tiempo - —
(min) Ce gt Remocioén de Ce gt Remocion de
min
(mg/l) | (mg/g) Ni(ll) (%) (ma/l) | (ma/g) Ni(ll) (%)

0 46,29 0 0 46,29 0 0

30 25 26,61 12,32 23,14 | 23,15 13,40
60 16,5 | 37,24 17,24 13,98 | 32,31 18,70
90 18,64 | 34,56 16,00 14,03 | 32,26 18,67
120 16,22 | 37,59 17,40 12,22 | 34,07 19,71
150 21,47 | 31,02 14,36 13,43 | 32,86 19,01
180 18,02 | 35,34 16,36 10,82 | 35,47 20,52
210 20,54 | 32,19 14,90 14,83 | 31,46 18,20
240 19,48 | 33,51 15,51 13,85 | 32,44 18,77
270 16,12 | 37,713 17,46 11,9 |34,390 19,90
300 17,91 | 35,475 16,42 12,34 | 33,950 19,64
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Gréfico 12 Representacion de la cinética del proceso.

3.8.2 Andlisis de la cinética del proceso por los modelos de pseudo primer y
pseudo segundo orden

Al realizar el andlisis cinético para los modelos de pseudo primer y pseudo segundo
orden se encuentra que para ninguno de los dos adsorbentes el coeficiente de
regresion para el modelo de pseudo primer orden resulta favorable, los valores
obtenidos son menores de 0,5 por lo que se dice que mediante este modelo no se
describe el proceso de adsorcibn de especies de niquel (lII) empleando estos

adsorbentes.

Para el modelo de pseudo segundo orden se obtuvieron coeficientes de regresion
cercanos a la unidad (tabla 3.10) y se determinaron las constantes de velocidad de la
reaccion, siendo estas de 0,004 y 0,002 g/mg min para el SAC y el HAC
respectivamente. También en la tabla 3.10 se muestra el modelo cinético de pseudo
segundo orden en funcion de las derivadas parciales que permite conocer como varia

la capacidad de adsorcién en funcion del tiempo.
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Gréfico 13 Representacion del modelo de pseudo segundo orden para el SAC.
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Grafico 14 Representacion del modelo de pseudo segundo orden para el HAC.
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Tabla 3.10 Parametros y modelo cinético que describe el proceso

Coeficiente Constante
Adsorbentes
R? K, (g/mg min) Modelo
49t ,004(38,6—qt)2
SAC 0,98 0,004 7r — 0,004(38,6—q1)
dqt _ 5
HAC 0,99 0,002 = = 0:002(47.8—qt)

3.8.3 Andlisis de la termodinamica del proceso

En los resultados que se muestran en la tabla 3.11 se observé que con el aumento de

la temperatura se favorece el proceso de adsorcion. Las capacidades de adsorcion

oscilan entre 37,81 y 47,31mg/g, el grado de remocién entre 15,28 y

20,25 %,

siendo siempre mayores para el HAC. A partir de la relacién entre el logaritmo de la

constante de equilibrio (InKe) del sistema y el inverso de la temperatura (graficos 15y

16) fueron evaluados los parametros termodinamicos del sistema.

Tabla 3.11 Datos de la Termodinamica del proceso de adsorcion.

SAC HAC
temperatura _ _
) Ce Remocion de ge Ce Remocioén de ge
(mg/L) Ni(Il) (%) (mg/g) |(mg/L) Ni(ll) (%) (mg/g)
298
308 13,29 15,28 4125 | 8,48 17,50 37,81
318 9,93 16,83 4545 | 5,70 18,79 40,59
328 8,45 17,52 4731 | 2,54 20,25 43,75
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Gréfico 15 Representacion de la Termodinamica del proceso para el SAC.
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Grafico 16 Representacion de la Termodinamica del proceso para el HAC.

El coeficiente de regresion (R?) obtenido para la representacion termodinamica con
ambos carbones da como resultado valores superiores a 0,90, lo que indica que los
parametros termodinamicos (AH, AS y AG) tienen gran veracidad. Los parametros
termodinamicos se calcularon utilizando el procedimiento descrito en el capitulo

anterior, los valores obtenidos se muestran en la tabla 3.12.
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El proceso de adsorcion del niquel (Il) es endotérmico, ocurre con absorcion de calor
(AH > 0) y con aumento de la entropia del sistema. Al aumentar la temperatura la
espontaneidad del proceso se ve favorecida y esta es mayor cuando se emplea el HAC

como adsorbente.

Tabla 3.12 Resultados termodinamicos

Parametros termodinamicos Modelo R?
AH° AS® AG® (KJ/mol) )
(KJ/mol) | (I/molK) [298 K [308 K [318 K | 328K |lnKe=-8177-+6210,96
SAC | 6,79 51,45 |-8,534|-9,048|-9,563|-10,077
HAC | 6,28 50,90 |-8,883|-9,392|-9,901 |-10,410 l"K€=—755'9%+6'1 0,99

3.9 Valoracién econ6mica y ambiental

La region oriental cubana es productora de café y por tanto los residuos acumulados
por el procesamiento y consumo del grano constituyen fuente de contaminacioén en las
localidades donde se cosecha. La conversion de estos residuos en productos de valor
agregado, en este caso carbén activado contribuye con el desarrollo de tecnologias
mas responsables y limpias, ademas si el mismo pudiera emplearse en la recuperacion
de especies metdlicas presentes en licores residuales de la industria del niquel también
ayudaria a minimizar el negativo impacto ambiental en la region de Moa debido a la

explotacion de los recursos minerales.

El presente trabajo demuestra que se pueden alcanzar capacidades de adsorcion
mayores del 40 mg/g de niquel (ll), con pequefas dosis de adsorbente (80 y 100 mg)
para 100 mL de solucion, siendo la relacién sdlido liquido necesaria de 0,08 y 0,1 g/L.
Estos datos demuestran la potencial utilizacion de estos materiales adsorbentes en la

remocion de la especie metalica estudiada.
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Conclusiones del capitulo 3

Los resultados que se muestran en este capitulo se obtuvieron aplicando el

procedimiento descrito en el capitulo Il y empleando el software Microsoft Excel como

herramienta para el calculo.

Los carbones activados tienen un predominio de grupos basicos en su
superficie, indice de yodo de 700,36 y 700,42 mg/g, pH en el punto de carga
cero de 7,5y 7,7 para el SAC y el HAC respectivamente. El contenido de
humedad de ambos materiales adsorbentes se encuentra entre 12 — 14%,
los compuestos volatiles del 6 — 8 %, las cenizas entre 9 — 13 % y el carbono
fijo en el rango del 81 — 83 %.

La mejor dosis de adsorbente al emplear el SAC fue de 80 mg y de 100 mg
para el HAC, mientras que el mejor valor de pH de la solucion para la
remocién del niquel (II) para ambos carbones es de alrededor de 6 unidades.
El proceso de adsorcion del niquel (II) es favorable, tipo fisico y de fuerte
atraccion entre el adsorbato y el adsorbente. Cuando se emplea el SAC
puede ocurrir la formacién de multiples capas de adsorbato, mientras que al
utilizar el HAC puede formar una monocapa.

Del estudio termodinamico y cinético se obtuvo que para ambos carbones
activados el proceso de adsorcién es endotérmico, espontaneo, se favorece
con el incremento de la temperatura y la velocidad de reaccion es rapida pues
el equilibrio se alcanza alrededor de una hora de contacto, ajustdndose los
datos cinéticos a un modelo de pseudo segundo orden con constantes de
velocidad de reaccion de 0,004 y 0,002 g/mg min para el SAC y el HAC

respectivamente.
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CONCLUSIONES

Del estudio realizado en el presente trabajo sobre el empleo de carbones activados
obtenidos a partir de residuales del procesamiento y consumo de la industria cafetalera

como adsorbente de especies de niquel (Il) se puede concluir que:

1. Los carbones activados tienen un predominio de grupos basicos en su superficie,
indice de yodo de 700,36 y 700,42 mg/g, pH en el punto de carga cerode 7,5y
7,7 para el SAC y el HAC respectivamente. El contenido de humedad de ambos
materiales adsorbentes se encuentra entre 12 — 14 %, los compuestos volatiles
del 6 — 8 %, las cenizas entre 9 — 13 % y el carbono fijo en el rango del 81 —
83 %.

2. La mejor dosis de adsorbente al emplear el SAC fue de 80 mg y de 100 mg para
el HAC, mientras que el mejor valor de pH de la solucion para la remocién del
niquel (Il) para ambos carbones es de alrededor de 6 unidades.

3. El proceso de adsorcion del niquel (II) es favorable, tipo fisico y de fuerte
atraccion entre el adsorbato y el adsorbente. Cuando se emplea el SAC puede
ocurrir formando multiples capas de adsorbato, mientras que al utilizar el HAC
puede formar una monocapa. Del estudio termodinamico y cinético se obtuvo que
para ambos carbones activados el proceso de adsorcién es endotérmico,
espontaneo, se favorece con el incremento de la temperatura y la velocidad de
reaccion es rapida pues el equilibrio se alcanza alrededor de una hora de contacto,
ajustandose los datos cinéticos a un modelo de pseudo segundo orden con
constantes de velocidad de reaccion de 0,004 y 0,002 g/mg min para el SAC y el

HAC respectivamente.
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RECOMENDACIONES

Algunos puntos sobre los que se recomienda tratar en investigaciones futuras son:

Continuar evaluando el proceso de adsorcion utilizando carbones activados
procedentes de residuales del procesamiento y consumo del café para la
adsorcion de especies metélicas presentes en el licor residual.

Estudiar las interacciones entre las variables que influyen en el proceso de
adsorciéon (pH, dosis de adsorbente y temperatura) a través de un disefio de

experimento factorial.
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