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RESUMEN

En la investigacion se estudia el efecto de la modificacion quimica en las caracteristicas
fisicoquimicas del carbén activado de conchas de coco, con soluciones de acido nitrico de
0,1; 0,55 y 1 mol/L. Se evallan las consecuencias del tratamiento en el mecanismo y grado

de adsorcidn de los iones de niquel (I1) en el licor residual de la tecnologia &cida.

La caracterizacion de los materiales adsorbentes evidencia que el proceso de modificacion
incrementa los grupos superficiales acidos, provocando una disminucion del area superficial,
el pH, el pH en el punto de carga cero, el contenido de cenizas y los compuestos solubles en
agua y en &cido. La influencia de la modificacion quimica se realizé6 mediante la aplicacion
de un disefio experimental tradicional para cada material adsorbente a pH de 1,25 y 2,14
unidades, obteniéndose que el acrecentamiento de los grupos acidos en la superficie del
carbén provoca un aumento de la capacidad de adsorcion y porcentajes de remocion del
niquel (11), producto a la creacion de interacciones especificas con el material adsorbente. El
mayor incremento en la capacidad de adsorcion, se obtiene cuando se emplea el carbon
activado con mas contenido de grupos superficiales acidos, siendo de 19,3 y 23,08 % a pH

de 1,25y 2,14 unidades respectivamente.

Palabras claves: procesos de adsorcion, mecanismos de adsorcion, quimica superficial,

carbon activado de cascaron de coco, remocion de niquel (11).



ABSTRACT

In this investigation is studied the effect of chemical modification in the physiochemical
characteristics of activated carbon of coconut shell using nitric acid solutions of 0,1; 0,55 and
1 mol/L. The influence of this treatment in the mechanism and grade of nickel (11) adsorption
in the waste liquor of acid leaching technology are also evaluated.

The characterization of adsorbent material, evidences that the process increase the superficial
acids groups, also decrease the superficial area, the pH, the pH in the point of zero charge,
ashes content, water and acid soluble content. The influence of chemical modification was
carried out using a traditional experimental design for each adsorbent material at pH of 1,25
and 2,14 units, obtaining that the increase of acids groups in the surface of activated carbons
causes an increase of adsorption capacity and removal percent of nickel (1), due to the creation
of specific interactions with the material adsorbent, obtaining the biggest increment in the
adsorption capacity when the activated carbon with bigger quantity of superficial acids groups
is used, with an increase of 19,03 % at pH of 1,25 units and 23,08 % at pH of 2,14 units.

Key words: adsorption process, adsorption mechanism, superficial chemistry, activated

carbon of coconut shell, removal of nickel (I1).
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INTRODUCCION

El avance industrial y tecnoldgico ocasiona alteraciones al medioambiente con el vertimiento
de los residuales sdlidos, liquidos y gaseosos durante el desarrollo de los procesos
industriales y que a su vez contienen elementos valiosos, por lo que numerosos cientificos
han centrado sus investigaciones en el desarrollo de tecnologias que permitan el tratamiento
eficaz y eficiente de los mismos, con el objetivo de reducir el impacto ambiental y de
recuperar estos elementos (Atehortla et. al. 2006; Guerrero 2006; Daifullah et.al. 2007;
Kandah & Meunier 2007; Contreras 2008).

Uno de los procesos industriales que mas inciden en el medioambiente son los procesos
metaldrgicos, los cuales generan volumenes de residuales y reactivos altamente perjudiciales
gue se manejan en el proceso, ademas los recursos minerales, de caracter no renovable, en la
mayoria de los casos se encuentran distribuidos de forma desigual en las menas y por lo
general los compuestos metélicos de interés se localizan como especies minerales aisladas o
agrupadas en rocas y a veces como materiales disgregados por efectos de las acciones
erosivas en las minas, lo cual encarece la eficiencia de las tecnologias disefiadas para su

procesamiento (Lara & Gonzalez 1975).

En Cuba las principales industrias metalurgicas se encuentran en Moa, el municipio de la
provincia de Holguin ubicado en la parte noreste de Cuba. Posee las mayores reservas
niqueliferas del pais, lo que implica una importante actividad minero-metalUrgica en este
territorio. En estas industrias se cuenta con la tecnologia acida a presion en la empresa
“Comandante Pedro Soto Alba”, Moa - Nickel S. A.y la tecnologia carbonato amoniacal o

proceso Caron en la entidad “Comandante Ernesto Che Guevara”.

La empresa “Comandante Pedro Sotto Alba”, genera desechos gaseosos, solidos y liquidos,

entre los que se encuentra el licor acido (WL), considerado como uno de los efluentes

e
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liquidos de mayor impacto ambiental. EI licor residual sin tratamiento, sale de la industria
con una temperatura alrededor de 90 °C, se vierte al rio Cabafas, destruyendo durante afios

la flora y fauna de la region (Blanco et. al. 2002).

Debido a la presencia de los iones metalicos pesados contenido en el licor residual acido
(principalmente especies de hierro, aluminio, manganeso, magnesio, niquel, cobalto, zinc y
cobre) y bajo pH (alrededor de 1,2 unidades) es considerado como uno de los contaminantes
que mas afectan al medio ambiente. Por lo que muchas investigaciones se han realizado con
el fin de minimizar el impacto ambiental negativo en la region y recuperar las especies

metalicas.

En sus inicios muchas de estas investigaciones (Sifontes & Chaviano 1975; Sobol et. al.
1977, 1978, 1981) estuvieron dirigidas a la recirculacién de licor residual para el lavado de
las colas en la planta de Lavaderos, a pesar de sus resultados positivos, el deterioro de los
mecanismos de los sedimentadores impidio su utilizacion. Otras variantes (Garcia & Labadié
1985, 1987, 1989, 1990) se enfocaron en la neutralizacion del licor, fundamentalmente con
cal o pulpa de coral, ademéas de conseguir la precipitacion de varios compuestos. En los
ultimos afios otros autores (Barrabeit & Gutiérrez 1991; Fortuna & Cleger 1993; Landazury
et. al. 1995; Suri & Sosa 2001; Sosa 2006) plantearon la recuperacion de diferentes elementos
a través de tratamientos fisicoquimicos, lograndose en el caso de Sosa 2006, la recuperacion
de las especies metalicas de cobre, zinc, niquel, cobalto y manganeso en forma de sulfuros y
las de aluminio y magnesio en forma de sales dobles, sin embargo estos procedimientos en
la mayoria de los casos son complejos, requiriéndose el ajuste del pH de la solucién para
garantizar una correcta precipitacion, tratamientos previos para la disminuciéon de la
concentracion de otras especies que pueden provocar la contaminacién del producto y

generan diversos residuales durante su aplicacion.

Otros estudios (Nicd 2009; Téllez 2010; Noa 2010; Magafia 2011) motivados por la
versatilidad de los carbones activos en el tratamiento de aguas, adsorcion de gases
contaminantes, decoloracién de desechos industriales y recuperacion de especies quimicas
de efluentes residuales (Colectivo de autores 2005) se han realizado utilizando carbon

activado de conchas de coco fabricado en el “Establecimiento Carboén Activado” UEB

e
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PROVARI, Guantanamo; para evaluar su capacidad de remocion con los iones de  niquel
(1) y cobalto (1) presentes en soluciones acuosas. Los resultados evidencian elevados
porcentajes de remocidn, sin embargo Oquendo 2010, evalta su desempefio en el tratamiento
del licor residual (WL), observandose una disminucion drastica de su capacidad de adsorcion,
debido a la complejidad de las caracteristicas fisicoquimicas del licor y a la competencia de
los otros iones presentes por los sitios activos de la superficie del carbén. Ademas, estas
investigaciones no revelan el posible mecanismo de adsorcion de estas especies, motivando
a la busqueda de alternativas para potenciar la capacidad de adsorcion y selectividad del

adsorbente.

Por lo que la modificacién superficial de los carbones activados es una de las variantes que
posibilita incrementar la selectividad y capacidad de remocion de los mismos con diferentes
especies quimicas (Colectivo de autores 2005). Varios investigadores (Shim 2001; Lu & Liu
2006; Ahmadpour et. al. 2009; Rodriguez 2011; Rodriguez et. al. 2014) han ensayado la
transformacion de la quimica de los carbones, estableciendo que la capacidad de remocion
de los adsorbentes no esté determinada solamente por sus caracteristicas texturales, sino que
los grupos quimicos existentes en la superficie ejercen un papel distintivo, producto a la

creacion de interacciones especificas con el adsorbato.
Anteriormente expuesto se declara como situacion problémica:

La necesidad de buscar una tecnologia de tratamiento eficaz y eficiente del residual liquido
WL para disminuir el impacto ambiental, en la cual los procesos de adsorcion con carbon
activado constituyen una tentativa, sin embargo las investigaciones precedentes (Nic6 2009;
Téllez 2011; Noa 2010, Oquendo 2010; Magafia 2011) en las que se emplea carbédn activado
de conchas de coco para la remocién de iones de niquel (I1) a partir de soluciones modeladas
y licor residual (WL), no revelan el mecanismo mediante el cual se produce la adsorcién de
estos iones, ni la influencia de la quimica superficial en el proceso, aspecto que ejerce un
papel fundamental en la capacidad de remocion y selectividad del adsorbente por especies

quimicas especificas.
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Problema cientifico:

No se ha determinado como influye la modificacion quimica del carbédn activado de conchas
de coco, en la adsorcion de las especies de niquel (I1) presentes en el licor &cido residual de
la tecnologia &cida a presion, con vistas a establecer el posible mecanismo del proceso y

aumentar la capacidad de remocion del material adsorbente.

Objeto de estudio:
Procesos de adsorcion de los iones de niquel (1) con carbdn activado de conchas de coco.

Campo de accion:
Quimica superficial de los carbones activados.

Objetivo general:
Establecer como influye la modificacion quimica del carbdn activado de conchas de coco
con soluciones de acido nitrico, en el mecanismo y grado de adsorcion de los iones de niquel

(1) contenidos en el licor &cido residual.
Objetivos especificos:

1. Determinar como influye la modificacion quimica del carbon activado de conchas de

coco con soluciones de acido nitrico en sus caracteristicas fisicoguimicas.

2. Evaluar el grado de adsorcion de los iones de niquel (11) contenidos en el licor acido
residual con carbén activado de cascaron de coco original y modificado

qguimicamente a pH de solucion de 1,25y 2,14 unidades.

3. Determinar el posible mecanismo de adsorcion del niquel (1) contenido en el licor
acido residual con carbon activado de cascaron de coco original y modificado
quimicamente.

Hipotesis:

Si se determina como influye la modificacion quimica del carbédn activado de conchas de
coco en el proceso de adsorcién de los iones de niquel (I1) se podra establecer el posible
mecanismo del fenomeno y seleccionar condiciones de operacion que maximicen su

porcentaje de extraccion a partir del licor acido residual de la tecnologia &cida a presion.
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1 MARCO TEORICO CONCEPTUAL

En el capitulo se presenta las principales investigaciones relacionado con el tratamiento de
residuales industriales, soluciones modeladas y otros sistemas, principalmente por el método
de adsorcién con carbén activado. También se expone el estado actual de la influencia de la
quimica superficial de los carbones activados y los aspectos teéricos que contribuyen a

fundamentar la investigacion.

1.1 Antecedentes de la investigacion

El carbon activado es un adsorbente que presenta un elevado y variado grado de porosidad,
una considerable superficie interna y un cierto contenido de grupos quimicos superficiales;
estas caracteristicas son las responsables de sus propiedades adsorbentes, utilizadas en
aplicaciones tanto en fase gaseosa como en fase liquida. EI carb6n activado es un adsorbente
muy versatil, porque el tamafio y distribucion de sus poros en la estructura carbonosa pueden
ser controlados para satisfacer las necesidades de purificacion en fase gaseosa y liquida
(Carlos et. al. 2010). Actualmente muchas de las investigaciones se enmarcan en potenciar
sus propiedades adsorbentes con especies 0 sustancias quimicas mediante la modificacion

superficial para su empleo en procesos tecnoldgicos especificos.

Boehm fue uno de los primeros en estudiar la quimica superficial de los carbones y establecer
que la existencia de determinados grupos puede vincularse con la aplicacion de estos
materiales en diferentes procesos industriales, desarroll6 un método volumétrico para su
identificacion conocido como “Titulacion de Boehm”, en el cual diversos investigadores se
basarian para la determinacién de algunos grupos especificos existentes en la superficie de
estos adsorbentes (Boehm et. al. 1964; Boehm 1966, 1994, 2002).

Shim et. al. 2001, investigan sobre la modificacion de un carbon activado a base de fibras
(ACFs) con &cido nitrico e hidroxido de sodio. La caracterizacion fisicoquimica demostrd

e
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que el area especifica del ACFs decrece después de la oxidacion con &cido nitrico de 1 mol/L,
sin embargo la acidez total se incrementd tres veces en comparacion con el ACFs sin
modificar, aumentando también la capacidad de adsorcion de los iones de cobre (11) y niquel
(11). Cuando la muestra es tratada con hidréxido de sodio de 1 mol/L disminuyen los grupos
carboxilicos mientras se incrementan los lactonas. La capacidad de adsorcion del niquel (1)
y el cobre (I1) estuvo influenciada principalmente por los grupos lactonas cuando el pH de la
solucidn es inferior al pH en el punto de carga cero (pHzrc) y por los grupos &cidos totales

cuando pH es mayor que el pHzpc.

Park & Kim 2005, en su estudio sobre el efecto de la oxidacion electroquimica de carbones
activados a base de fibras (ACFs) en el comportamiento de la capacidad de adsorcion de
metales pesados, revelaron que los tratamientos anddicos &cidos y basicos incrementan la
capacidad de adsorcion del ACFs con los iones de cromo (V1), cobre (I1) y niquel (I1), debido

al incremento de grupos superficiales oxigenados en la superficie del carbon.

Otros investigadores (Zhao et. al. 2005) oxidaron un carbén activado comercial (AC) con
diferentes agentes oxidantes: &cido nitrico, peroxido de hidroégeno y nitrato de hierro (1),
estudiando el efecto de esta modificacion en la remocion de iones cromo (V1) contenidos en
aguas residuales. Los resultados evidenciaron el incremento en la capacidad de adsorcion del
AC luego de ser sometido a estos tratamientos, evaludndose también la influencia del tiempo
de contacto y el pH de la solucién en el proceso.

Lu & Liu 2006, emplearon nanotubos de carbén de simple revestimiento (SWCNTS) y
maultiple revestimiento (MWCNTS) previamente oxidados (utilizando soluciones de
hipoclorito de sodio), para evaluar la capacidad y caracteristica de la adsorcion con iones de
niquel (lI) presentes en soluciones acuosas. Luego del tratamiento, ambos carbones
mostraron un crecimiento de grupos superficiales acidos y carga neta negativa, resultando
mas hidrofilicos y elevando su capacidad de sorcion con respecto al niquel (I1). La cantidad
de niquel (I1) adsorbido se incrementd con la elevacion de la velocidad de agitacion,
concentracion inicial de la especie y el pH de la solucion de 1 a 8 unidades; sin embargo

decrece cuando aumenta la masa de adsorbato y la fuerza idnica de la solucion. Los
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mecanismos del proceso pudieron ser atribuidos a fuerzas electrostaticas e interacciones

quimicas entre el niquel (I1) y los grupos funcionales presentes en la superficie.

Otros estudios sobre las caracteristicas de adsorcion de algunos cationes metalicos divalentes
(cobre, cobalto, cadmio, zinc, manganeso y plomo) en nanotubos de carbon modificados
quimicamente con acido nitrico, establecieron que la remocion de los iones es mayor con los
adsorbentes modificados y cuando el pH de la solucion es superior que el pH en el punto de
carga cero, debido a las interacciones electrostaticas que favorecen el proceso. Durante la
pruebas experimentales solamente se vario el pH (3 - 9 unidades) y la concentracion de los
iones en la solucion, siendo el orden de afinidad a pH 9: cobre (1) > plomo (I1) > cobalto (1)

> zinc (1) > manganeso (I1) (Stafiej & Pyrzynska 2007).

Hongjuan et. al. 2007; Kandah & Meunier 2007, también usaron nanotubos de carbon con
multiples revestimientos acidificados con acido nitrico para la adsorcion de especies idnicas.
En el primero de los casos estudiaron la adsorcién del plomo (1), obteniendo que los grupos
oxigenados creados luego del tratamiento, desempefian un rol importante en la adsorcion por
la formacion de complejos quimicos en diferentes sitios, en los cuales se adsorbe el 75,3 %
del plomo (11). El plomo (11) adsorbido en forma de 6xido de plomo (I1), hidroxido de plomo
(1) y carbonato de plomo (I1) es solamente el 3,4 % de la capacidad de adsorcion del plomo
(I1). En la segunda investigacion se evaluo la capacidad de remocion del material adsorbente
en soluciones acuosas de niquel (1), la cual se increment6 significativamente al emplear los

adsorbentes modificados en relacion a los nanotubos sin oxidar.

Liu et. al. 2007, obtuvieron un carbdn activado con elevada capacidad de adsorcion de cromo
(V1) mediante la modificacion superficial. EI carbén activado base (AC,) fue primeramente
oxidado en &cido nitrico a ebullicion (AC1) y luego tratado con una mezcla de hidroxido de
sodio y cloruro de sodio (AC>). Los resultados del equilibrio de adsorcion revelaron que los
carbones modificados presentan mayor capacidad de adsorcidn con los iones de cromo (V1)
en el siguiente orden AC> >AC: >AC,. La causa principal del mejor desempefio en la
adsorcion de los iones de cromo (V1) por el AC> estuvo dada por el incremento de grupos

oxigenados acidos y una acidez de la superficie apropiada, pues el acido nitrico produce

e
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grupos acidos positivos y seguidamente el tratamiento con hidroxido de sodio conduce al

reemplazo de los iones hidronio presentes en los grupos &cidos por iones de sodio.

Huang et. al. 2008, indagaron sobre la influencia de la acidez superficial de un carbon
activado de cascara de coco en la adsorcion de amoniaco, para lo cual se modifico
quimicamente con los siguientes reactivos: acido nitrico, acido sulfarico, acido clorhidrico,
acido fosférico y acido acético. Los grupos superficiales acidos fueron determinados
mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y titulacion de Boehm. Los resultados del
proceso de adsorcion dinamico mostraron que con los carbones modificados se incrementd
la capacidad de adsorcidn de amoniaco en el siguiente orden: &cido nitrico > acido sulfurico
> acido acético ~ &cido fosforico > &cido clorhidrico. Es notorio que la capacidad de
adsorcion en el punto de ruptura es linealmente proporcional a la cantidad de grupos

superficiales acidos presentes.

Tao & Xiaogin 2008, evaluaron la capacidad de remocion de un carbdn activado de cascara
de mani en relacion a los iones plomo (I1) contenidos en soluciones acuosas Y el efecto de la
modificacion de los grupos superficiales del material con &cido nitrico de 5, 20 y 50 % en
volumen. Los estudios del equilibrio de adsorcion mostraron que con la modificacion
quimica se logra incrementar la hidrofilidad del adsorbente y su capacidad de remocion,
alcanzandose una capacidad maxima de adsorcion en la monocapa de 35,46 mg/g para un
20 % en volumen de &cido nitrico. Sin embargo, se observa una disminucion del éarea
superficial conforme al incremento en la concentracion del acido nitrico que se atribuye a la
erosion de las paredes de los poros, la cual tiene mayor efecto cuando la concentracion del
agente oxidante es mayor del 20 %, afectando en este caso la capacidad de remocién del

adsorbente.

Kuo 2009, estudiaron la capacidad de remocion de cobre (1) e interacciones especificas que
se producen durante la adsorcién de estos iones en nanotubos de carb6n modificados con
acido sulfurico y mezclas de acido sulfurico con permanganato de potasio. Estos procesos
originaron una reduccion del pH en el punto isoeléctrico e incremento de los grupos
superficiales acidos. La capacidad de adsorcién de los iones se increment6 luego de las

modificaciones quimicas debido a las interacciones especificas con los grupos é&cidos.
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También fue determinada la variacion de entalpia del proceso que sugiere que la adsorcion
de cobre (1) en nanotubos de carbén modificados con acido sulfirico se realiza mediante
fisisorcion y cuando se emplea la mezcla de &cido sulflrico con permanganato de potasio

ocurren procesos simultaneos de fisisorcion y quimisorcion.

Durante la investigacion de la remocion de iones niquel (I1) contenidos en aguas residuales
de plantas electronicas, se emplearon carbon activado modificado con radiacion gamma a 10
y 20 kGy. La caracterizacion fisicoquimica evidencio que el tratamiento de los carbones
practicamente no afecta sus propiedades fisicas (area superficial), pero si se incrementan los
grupos superficiales acidos (carboxilicos, lactonas y fenoles). Las pruebas experimentales
expusieron que el incremento de la adsorcion de los iones solo resulta significativo a valores
de radiacion gamma de 20 kGy, con la cual la capacidad de adsorcién se increment6 desde
un 44,1 hasta 55,7 mg/g. También fue estudiado el efecto del pH en un rango de 4 - 8
unidades, encontrandose que al incrementar esta variable por encima de 7,7 unidades
disminuye la capacidad de adsorcion, producto a la reduccién de la concentracion de especies
ionicas e hidroxocomplejos por la formacion de hidroxido poco soluble (Ewecharoen et. al.
2009).

Ahmadpour et. al. 2009, modificaron quimicamente un carbon activado de céascara de
almendra para emplearlo en la remocion de iones de cobalto (1) presentes en soluciones
acuosas. La eficiencia del proceso fue estudiada mediante la adsorcion en batch, variando la
dosis, el tamafio de particula del adsorbente, la concentracion inicial de cobalto (I1) y el

tiempo de contacto.

Al - Qodah & Shawabkah 2009, obtuvieron un carbén activado mediante la activacion
quimica con &cido sulfarico. El carb6n obtenido tuvo una elevada estructura porosa con areas
superficiales de 580 m?/g, también los analisis por espectroscopia de infrarrojo revelaron
variedad de grupos funcionales con caracter acido. La capacidad de adsorcion fue evaluada
utilizando soluciones de pesticidas, siendo la maxima capacidad de remocién de 110 mg/g a
pH de 3 unidades. Se observé que con el incremento del pH de la solucién disminuye la

capacidad de adsorcién del carbon.
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Otros investigadores (Onyekwere et. al. 2009) obtuvieron seis tipos de carbones activados a
partir de diferentes frutas tropicales, las cuales fueron carbonizadas y activadas fisicamente
empleando didxido de carbono a 840 °C durante tres horas. En el estudio se compararon las
propiedades quimicas y fisicas de los carbones obtenidos mediante la determinacion del area
superficial y los grupos funcionales acidos y basicos. Los materiales podrian ser adsorbentes
potenciales para la remocién de moléculas organicas e iones metalicos contenidos en aguas
residuales, sin embargo no se realizan pruebas de adsorcién que permitan evaluar su

capacidad de remocion.

Ahmadzadeh & Mohammadi 2011, ensayaron la remocion de iones de metales pesados
(cobre (11), zinc (I1), plomo (11), cadmio (11) y cobalto (I1)) presentes en soluciones acuosas
utilizando laminas de nanotubos de carbon (CNT). El adsorbente fue tratado con acido nitrico

a temperatura ambiente para potenciar la remocién de los iones.

Castellar & Garcia 2011, estudiaron la capacidad de adsorcion de un carbon activado
comercial para la remocion de iones de plomo (I1) presentes en disoluciones acuosas. Se
determinaron los grupos superficiales acidos a partir del método de Boehm, mostrando el
material elevados grupos fendlicos y lacténicos. Las pruebas experimentales se desarrollaron
en batch, con agitacion, manteniendo la temperatura y el pH constante durante 12 horas, para
garantizar el establecimiento del equilibrio en el sistema. Los resultados expusieron que al
incrementar la concentracion inicial de plomo (I1) el porcentaje de remocion disminuye, pero
la capacidad adsorcion se incrementa, en este caso no se determina la influencia del pH,
variable que tiene repercusion en las caracteristicas del equilibrio y capacidad de adsorcion

del sistema.

Rodriguez 2011; Rodriguez et. al. 2014, determinaron el efecto de la quimica superficial
sobre la capacidad de adsorcion de un carbon activado comercial fabricado a partir de la
cascara de coco (CAC), con las especies niquel (1) y cadmio (Il) contenidas en soluciones
acuosas. Para la modificacion de los grupos superficiales se procedié al tratamiento con &cido
nitrico de 6 mol/L y perdxido de hidrogeno de 10 mol/L (CACoxN y CACoxP), dos
porciones de cada muestra fue tratada a 450 °C y a 750 °C bajo atmoésfera de nitrogeno
(CACo0xN450, CACoxN750, CACoxP450 y CACoxP750) y otra se obtuvo al calentar el
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carbon activado de partida a 900 °C (CAC900). El area superficial fue determinada mediante
el método de Brunauer, Emmet y Teller (BET) y las caracteristicas quimicas por titulacion
de Boehm, determinacion del pH en el punto de carga cero, espectroscopia infrarroja y
entalpias de inmersion. Estos andlisis evidenciaron que producto a la oxidacién del carbon
con acido nitrico y perdxido de hidrdgeno, se incrementan los grupos superficiales acidos en
su estructura (alcoholes, acidos carboxilicos y carbonilos), siendo su contenido mayor
cuando el tratamiento se produce con acido nitrico, en cambio las muestras sometidas a
tratamiento térmico muestran un aumento en la basicidad que se produce por la
descomposicion de grupos oxigenados a elevadas temperaturas. En todos los casos las
muestras CACoxN y CACoxP mostraron mayor capacidad de adsorcidn con respecto a los
iones de niquel (11) y cadmio (I1), observandose una disminucion del porcentaje de remocion

cuando el carbdn es sometido al tratamiento térmico.

Verlaet. al. 2012, obtuvieron carbon activado a partir de la semilla de calabaza por diferentes
métodos, activacion fisica a elevadas temperaturas (300 - 700 °C) y quimica con los
siguientes reactivos: acido fosforico, acido sulfarico, carbonato de sodio, hidréxido de sodio
y cloruro de sodio. Se determind el area superficial de cada una de la muestras a partir del
indice de yodo, siendo los carbones quimicamente activados los que presentaron mayores
valores (240 - 268 mg/g), lo que indica un incremento de la micro y mesoporosidad del
material. La capacidad de remocion fue evaluada a partir de la adsorcion con fosfatos y los
carbones guimicamente activados lograron los porcentajes de adsorcion mas elevados, sin

embargo no se evalla la influencia del pH u otro factor en el proceso.

Fonseca et. al. 2014, emplearon tuza de maiz como precursor, para producir carbén activado
utilizando dioxido de carbono como activador. Se determiné la capacidad de adsorcién del
material con los iones de niquel (1), estableciéndose que es dependiente del area superficial

del carbdn y del contenido de grupos superficiales acidos.

Como se observa la capacidad de adsorcion de los carbones activados no estd determinada
solamente por sus caracteristicas texturales: area superficial y tamafio de los poros, sino que
existe una estrecha vinculacion de los grupos quimicos existentes en la superficie con la

remocion de diferentes especies, debido a las interacciones especificas originadas.
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Para la remocidn de iones, los tratamientos efectuados en la superficie de los adsorbentes son
principalmente quimicos, empleando diversos agentes entre los que resaltan el acido nitrico,
el &cido sulfarico y el peréxido de hidrégeno, que estimulan la formacién de grupos
oxigenados producto a la oxidacion superficial e incrementan la hidrofilidad del material,

potenciando asi la remocion de diferentes especies contenidas en disoluciones acuosas.

Es notorio destacar que estos tratamientos también originan modificaciones en el pH del
punto de carga cero de los carbones, por lo que el pH de la solucién a tratar es un factor
determinante en la selectividad y capacidad de adsorcion de los adsorbentes, debido a las
interacciones electroestaticas originadas en la superficie del carbdn y las especies contenidas

en la solucion.

1.2 Antecedentes de la presente investigacion

En el pais se han desarrollado varias investigaciones para minimizar el impacto ambiental
causado por el vertimiento al rio Cabafias del licor &cido residual, en sus inicios estuvieron
principalmente 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 utilizacién 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 hidrdégeno y recuperar parte del niquel
disuelto, provoco serias afectaciones por corrosion en los mecanismos de los sedimentadores

lo que impidié 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 (1),
cromo (111) 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 sulfurico libre e incremento del pH hasta un
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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
(1), cromo (V1) y zinc (11). Posteriormente en 1989 y 1990, emplearon 6xido de calcio para
la precipitacion de compuestos de niquel (11), cobalto (I1), manganeso (1) e hierro (111). 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 ecoldgico. También Pérez 1991, realiz6 un estudio cinético de la reaccién
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 6xido 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 sulfurico y sulfhidrico; sin embargo se incrementa el porcentaje 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 acido libre en el residual, requiere elevadas operaciones unitarias,

volUimenes de serpentina y un gran consumo energético para calcinar el material.

Chapman 1988, disminuy6 el contenido de solidos del licor residual mediante la utilizacion
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 sélidos, sin vincularse a la recuperacion de las especies metélicas y neutralizacion del

licor, causas fundamentales de su alto impacto ambiental negativo en la region.
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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 hidroxido de aluminio y sulfato de amonio, mientras que
Barrabeit et. al. 1990, utilizaron amoniaco y caliza como reactivos neutralizantes y
obtuvieron sulfato de calcio, hidroxido de aluminio y sulfato de amonio; luego Barrabeit
& Gutiérrez 1991, recuperaron compuestos de cromo y aluminio en forma de hidréxidos 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 solucién a valores de 3,5; 4; 4,5 y 5,5 unidades con hidroxido de amonio, separando los
solidos formados por filtracién y tratandolo con hidroxido de sodio para alcanzar valores de
pH igual a 12 unidades, el filtrado obtenido fue tratado con &cido sulfarico hasta que el pH
de la solucidn fuese de 5,5 unidades y posteriormente se separ0 de la solucion resultante el
sulfato de aluminio. También plante6 la obtencion de sulfatos dobles de aluminio y potasio
producto al tratamiento con hidroxido de potasio y sulfato de amonio o potasio. En este caso

no se logra la neutralizacién final del residual.

Fortuna & Cleger 1993, recuperaron los elementos metéalicos de mayor incidencia en la
contaminacion del licor residual (hierro y manganeso), producto a la neutralizacién con caliza
fosfatada o coral. También lograron la recuperacion de las especies de aluminio y cromo (l11)
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 %. Después Garcia & Sosa
1998; Fiffe et. al. 1999, 2000, utilizaron como precipitantes el sulfuro de sodio, hidréxido 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 que el tratamiento

con hidroxido y sulfato de amonio posibilita la separacion de las sales dobles de aluminio y
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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 6ptimos 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 acidos sulfurico, sulfhidrico y la precipitacion
de un 90 % de los contenidos de aluminio y cromo, luego del tratamiento se observa 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, utilizé 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 composicion similar a reactivos quimicos para analisis. Se
obtuvieron las ecuaciones termodindmicas, estadisticas y cinéticas que caracterizan el
proceso, logrando disminuir significativamente los contenidos metéalicos 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 metélicas han tenido
como principal limitante para su implementacién, el empleo de numerosas etapas de
tratamiento, uso de varios reactivos quimicos de los cuales muchos no son producidos en el

pais y el desarrollo de nuevos contaminantes durante el proceso.

Guerrero et. al. 2006, en un estudio preliminar planted que la neutralizacion del licor residual
con colas de la tecnologia carbonato amoniacal y posterior tratamiento del liquido mediante
el proceso de separacién con membranas, posibilita la recuperacién 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 obtienen en el rechazo otros elementos contaminantes, que seria conveniente
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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 concentracién de

las especies metélicas para minimizar la contaminacion en el ecosistema marino.

Otras investigaciones para la remocion de niquel (11) y cobalto (I1) se han desarrollado a nivel

nacional utilizando carbon activado de conchas de coco producido en el “Establecimiento

Carbon Activado” UEB PROVARI, Guantanamo.

Nicd 2009; Téllez 2010, evaluaron la adsorcién de niquel (1) y cobalto (I1) a partir de
soluciones modeladas de sulfatos de estos elementos con carbdn activado de conchas de coco.
Las pruebas de equilibrio de adsorcidn 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 estas especies contenidas en licor residual de la
tecnologia &cida a presion, evaluando la influencia de la masa de carbén (1, 2,3,5y10Qg) y
el tiempo de contacto sobre la capacidad y grado de adsorcion con respecto a las especies de
niquel (11) y cobalto (I1). La m&xima 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 niquel cuyo porcentaje de adsorcién oscil6 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
disminucion en los porcentajes de recuperacion de las especies de niquel (1) y cobalto (I1),

Ilegando a alcanzar valores minimos de 26,31 y 4,08 % respectivamente.

Noa 2010, realizo un estudio preliminar de la adsorcion de niquel (11) a partir de soluciones
modeladas de sulfatos con carbon activado de conchas de coco. Las pruebas de equilibrio de

adsorcion fueron realizadas a temperatura ambiente, pH de 1,2 unidades e intensidad de
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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 (I1) (5 —45 g/L). La adsorcion de niquel (1) bajo
las diferentes condiciones de masa de adsorbente se ajusté mejor al modelo de Freundlich, lo

que sugiere una adsorcién por la formacion de multiples capas.

Luego Magafia 2011, ensaya la adsorcion de niquel (I1) y cobalto (1) a partir de soluciones
modeladas de estos elementos. Evalud la influencia del pH, concentracién de las especies
metalicas y masa de adsorbente (0,5y 1,5 g) en la capacidad y grado de adsorcion del carbon
activado mediante un disefio factorial 22 con tres puntos centrales, alcanzando los mejores
resultados a niveles superiores de masa de carbdn, pH, concentracién inicial de cobalto (I1)
e inferiores de concentracion inicial de niquel (I1). Los porcentajes de adsorcion fueron de
99,9y 99,95 % para las especies de niquel y cobalto respectivamente.

Los trabajos realizados para la remocién de iones de niquel (II) a partir de soluciones
modeladas empleando carbdn activado de conchas de coco, han obtenido elevadas
porcentajes de remocién de las especies, sin embargo su desempefio en soluciones reales ha
sido poco estudiado. En los estudios realizados por Oquendo 2010, al evaluar su actuacion
en el tratamiento del licor residual de la tecnologia acida a presién (WL) las remociones de
cobalto (I1) y niquel (Il) disminuyen drasticamente lo que motiva a la bdsqueda de
alternativas que potencien la capacidad de adsorcion de estos elementos, siendo la
modificacion superficial del adsorbente una tentativa todavia sin explorar.

1.3 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

0 solido.

La adsorcidn es una operacién de separacion en la que ciertos componentes de una fase fluida
se transfieren hacia la superficie de un solido, donde quedan unidos mediante fuerzas de
naturaleza fisica (débiles) o bien mediante verdaderos enlaces quimicos. De este modo, se
pueden separar componentes de soluciones liquidas o gaseosas. La sustancia que se concentra

en la superficie o se adsorbe se llama "adsorbato” y la fase adsorbente se llama "adsorbente™.

e
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Figura 1.1 Adsorbente y adsorbato.

Esta concentracion superficial suele ser bastante mayor que la concentracién promedio en el
solido o en el liquido, debido al estado de desbalance de fuerzas moleculares o estado de
insaturacion. Como resultado las superficies sélidas y liquidas tienden a completar sus
fuerzas atrayendo y reteniendo en sus superficies gases o sustancias disueltas con las cuales

estén en contacto.

1.3 Quimica superficial de los carbones activados

Segun la literatura Colectivo de autores 2005, la superficie de los carbones puede encontrarse
combinada en mayor o menor proporcion con otros atomos distintos al carbono
(heterodtomos), dando lugar a diferentes grupos superficiales que se representan

esquematicamente en la figura 1.2.

Carboxilo , -
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Figura 1.2 Representacion esquematica de grupos superficiales (Colectivo de autores 2005).

Todos los carbones presentan en principio un caracter hidréfobo, que puede ser disminuido

por la adicién de ciertos grupos superficiales. Esto puede conseguirse por oxidacion con

s
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algun tipo de agente oxidante que crea grupos oxigenados, dando lugar a la adsorcion de
moléculas de agua, que a su vez adsorberan nuevas moléculas por formacion de puentes de
hidrégeno, de esta forma se incrementa el caracter hidréfilo, que resulta beneficioso para la

adsorcion de compuestos inorganicos en fase acuosa.

Otro aspecto importante de la quimica superficial de un carbon activado es su naturaleza
anfétera, pues en su superficie coexisten grupos de caracter basicos y &cidos, los cuales
determinan caracteristicas del material tales como acidez y basicidad total, carga superficial

y caracter hidrofobico o hidrofilico del sélido.

Los grupos de caracter basico aun estan en discusion, algunos autores lo atribuyen a grupos
pirona, cromeno Y electrones n deslocalizados de las capas del grafeno. Los grupos acidos
estan conformados principalmente por grupos carboxilicos, lactonas, fenélicos y carbonilos.
Por otro lado, los grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente en medios basicos,
mientras que los grupos basicos tienden a captarlos cuando se encuentran en medios acidos.

De esta forma pueden aparecer cargas positivas o negativas en la superficie del carbon.

Si el pH de la solucion es mayor que el pH de punto de carga cero del carbon (pHezc: pH en
el cual el numero de cargas positivas es igual al de cargas negativas, de forma tal que la carga
neta sobre la superficie del carbdn es cero), se tendrd un predominio de cargas negativas
sobre la superficie del carbon; por el contrario, si el pH del medio es menor que el pHpzc la
superficie estara cargada positivamente. Las condiciones en que un carbdn tenga carga neta
negativa seran preferibles para adsorber cationes y aquellas en las que presente una carga

neta positiva lo sera para adsorber aniones.

Segln Rodriguez 2011, generalmente dentro del proceso de adsorcion de iones metélicos
sobre la superficie del carbdn activado se involucran diversos procesos como: adsorcion
fisica o quimica, precipitacion en la superficie, formacidn de complejos e intercambio ionico.

Algunas de las evidencias de estos mecanismos son:

= Al finalizar el proceso se observa una disminucion del pH, este aumento en la
concentracion de iones hidronio indica un mecanismo de intercambio ionico que

podria expresarse mediante la siguiente ecuacion: M™+ C-OH — C-OM™D+ H*
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= Laformacion de complejos puede ocurrir teniendo en cuenta el caracter anfotérico de

la superficie de la superficie del carbon:
Para complejos monodentados: =C-OH + M?** — =C-OM*+ H*
Para complejos bidentados: 2— (=C =C-OH + M?*- O;M + 2H")

= En el caso de que el sistema presente una alta concentracién del ion, los sitios activos
sobre la superficie pueden saturarse y la superficie acomplejada puede ser
reemplazada por la precipitacion superficial, lo que involucra la formacion de un

nuevo solido o la gelificacion del hidroxido del metal sobre la superficie.

= También el proceso de adsorcion puede ocurrir por la reaccién de la superficie
cargada negativamente y el cation, sin que implique el intercambio de iones o

electrones.

CONCLUSIONES DEL CAPITULO 1
Del analisis bibliografico de la modificacién quimica de los carbones activados se pudo

concluir que:

= La capacidad de adsorcion de los carbones activados no depende solamente de sus
caracteristicas texturales sino también de los grupos quimicos existentes en su

superficie.

= Lacreacion de grupos superficiales oxigenados mediante la oxidacion de la superficie
del carb6n incrementan el carécter hidrofilico del adsorbente, incrementado también

su capacidad de adsorcion de especies contenidas en soluciones acuosas.

= No se haevaluado la influencia de la quimica superficial en la capacidad y mecanismo
de adsorcion de las especies de niquel (I1) presentes en el licor residual (WL) con
carbon activado de conchas de coco, producido en el “Establecimiento Carbon

Activado” UEB PROVARI, Guantanamo.

e
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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 analisis 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.

Licor residual (WL)
Las pruebas experimentales se realizaron utilizando licor residual proveniente de la planta de

Precipitacion de Sulfuros de la empresa “Comandante Pedro Sotto Alba”.

Para garantizar una muestra representativa y homogénea el muestreo se realiz6 de forma
puntual en un dia de operaciones normal, escogiéndose 3 litros de muestra la cual fue
homogenizada y analizada en el laboratorio central de la entidad para su caracterizacion. Los
resultados analiticos arrojados fueron comparados con los contenidos de las especies de
niquel, cobalto, hierro y manganeso obtenidos a partir de los datos historicos del afio 2014,

previamente caracterizados empleando el software Statgraphics Centurion.

Carbén activado de conchas de coco
Las caracteristicas del adsorbente (carbon activado de conchas de coco) tomadas de la ficha

técnica del material se relacionan en la tabla 2.1 que se presenta a continuacion.
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Tabla 2.1 Caracteristicas del carbon activado de conchas de coco

Anaélisis Rango Norma

Resistencia a la abrasion (%) 90 -95 NC. Método de ensayo CA.
indice de yodo (mg/g) 700 - 1000 | ASTM D 4607 - 86

Ceniza total (%) Max. 10 CEFIC

Contenido de solubles en agua (%) Max. 7 NC. Método de ensayo CA.
Humedad (%) 2-5 ASTM D 2867 - 91
Carbono fijo (%) 75-80 CEFIC

Densidad aparente (g/cm?®) 0,5-0,6 ASTM D 2854 - 76

pH Basico CEFIC

Decoloracion de azul de metileno Positiva NC. Método de ensayo CA.
Declorinacion en aguas Positiva NC. Método de ensayo CA.

2.1.1 Reactivos

A continuacion se muestran los reactivos utilizados durante las pruebas experimentales:

< Acido clorhidrico (5 % en peso).
% Solucidn de yodo (0,1 mol/L).

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

% Metil - naranja (indicador).

% Solucidn de azul de metileno.

< Acido acético al 0,25 % (v/v).

%+ Solucion de hidrogenocarbonato de sodio (0,05 mol/L).

%+ Solucion de carbonato de sodio (0,05 mol/L).
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R/
L X4

Solucion de hidroxido de sodio (0,05 mol/L).
Acido clorhidrico concentrado.

Acido clorhidrico (0,05 mol/L).

Acido clorhidrico (0,1 mol/L).

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

Solucion de hidréxido de sodio (0,1 mol/L).

2.1.2 Equipos y utensilios

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

R/
A X4

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:
0 - 400°C.

Agitador magnético con calefaccion 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.

Espectrofotémetro de absorcion UV-visible. Modelo G10S. 50/60 Hz.
Espectrofotémetro por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP).

Papel de filtro (azul). Filtracion lenta. No. 390 @ 12,5 cm.

Cronometro.

Balon de 3 bocas de 500 ml.
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% Condensador de bola para reflujo.

% Pinza sin mordaza.

% Nuez de doble sujecion.

%+ Soporte universal.

% Erlenmeyer para filtracion.

% Equipamiento comun de laboratorio.

2.2 Parte experimental
La parte experimental de la investigacion estuvo dividida en dos etapas fundamentales,
primeramente la modificacion de carbdn activado de conchas de coco y su caracterizacion y

por ultimo se efectuaron las pruebas de adsorcién empleado el licor acido residual.

2.2.1 Modificacion quimica del carbdn activado de conchas de coco

Entre la amplia variedad de reactivos quimicos utilizados para potenciar la formacion de
grupos superficiales acidos, fue escogido el acido nitrico por su mejor desempefio en la
creacion de elementos oxigenados en comparacion con los otros agentes oxidantes
comUnmente empleados. Se decidié evaluar su actuacion utilizando concentraciones
diluidas, en el rango de 0,1 - 1 mol/L y para el punto medio de 0,55 mol/L, pues los
procedimientos de oxidacion provocan una disminucion del area superficial del carbon

pudiendo afectar su capacidad de adsorcion.

Los tratamientos se desarrollaron durante 2 horas a 200 “C, temperatura que permitioé que las
fuerzas convectivas ayudaran a la agitacién y mezclado entre el material adsorbente y la
solucién de acido nitrico. Luego los carbones fueron lavados con abundante agua destilada
para remover cualquier exceso de &cido existente en el mismo. La codificacion de los

adsorbentes obtenidos se relaciona en la tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Codificacién de los carbones activados

Carbon Activado Codificacion
Carbon activado granular de conchas de coco CAG
Carbon activado granular tratado con acido nitrico de 0,1 CAG1
mol/L

Carbon activado granular tratado con acido nitrico de 0,55 CAG?2
mol/L

Carbon activado granular tratado con acido nitrico de 1 CAG3

2.2.2 Caracterizacion fisicoquimica de los carbones

Para la caracterizacion de los carbones activados (original y modificados quimicamente) se

realizaron pruebas de caracter quimicas, fisicas y fisicoquimicas.

2.2.2.1 Caracterizacion fisica

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

a partir de los ensayos del indice de yodo y azul de metileno.

Determinacion del indice de yodo

El indice de yodo es una simple y rapida prueba que proporciona una idea del area interna

superficial del carbén activado. Para ello el carbdn es pulverizado (granulometria menor de

0,1 mm) y secado a 150 °C a peso constante.

Procedimiento:

1. Pesar entre 0,7 - 2 g de carbdn 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 carbdn esté completamente himedo y a continuacién llevar a

ebullicién 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 de filtrado inicial, el resto del filtrado recolectarlo en un beaker

limpio.

Trabajo de diploma Pombili Tunomukwathi Ashimbuli

25



3. Tomar con pipeta 50 ml de 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 que la
coloracion amarilla casi desaparezca. Luego adicionar 1 ml de solucién de almidon
(indicador) y continuar la valoracién 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:

In:LA ..................................................................................................................... 2.1

M
Donde:
In: indice de yodo.
X/M: mg de yodo adsorbidos por gramo de carbon.
M: masa de carbon, g.
X: (12693C:1- 279,246C.V)
C1: concentracion de solucion de yodo, mol/L.
Ca: 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 de

0,008 — 0,0334 mol/L.

C, =CZ;/—O .................................................................................................................... 2.2

Si la concentracién esta fuera del rango la determinacion debe ser repetida con mayor
cantidad de carbdn si la concentracion es superior de 0,0334 mol/L o menor cantidad si la
concentracion es inferior de 0,008 mol/L.

e
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Determinacion del indice de azul de metileno
El indice de azul de metileno brinda informacidon sobre la capacidad de adsorcion del carbon

activado por moléculas que tienen una dimension similar a las del azul de metileno.

Preparacién de la solucion de azul de metileno
Se disuelve una cantidad equivalente a 1200 mg de azul de metileno™ puro en 1000 ml de
agua en un balon volumétrico. A continuacion se deja en reposo la solucién durante unas

horas o por toda la noche.

Se verifica la solucién diluyendo 5,0 ml con acido acético 0,25 % (v/v) a un litro en un balén
volumétrico. Luego se mide la absorbancia a 620 nm empleando celdas de 1 cm. La
absorbancia debe ser 0,840 + 0,01, si es mayor se diluye con agua la solucion, si es menor se

descarta y se prepara nuevamente la solucion inicial.

“No se debe secar el azul de metileno debido a que es sensible a la temperatura, por tanto se

debe pesar teniendo en cuenta la correccion por contenido de agua.
Procedimiento:

Para ello el carbon activado granular es pulverizado (granulometria menor de 0,1 mm) y

secado a 150 °C a peso constante.

1. Poner en contacto 0,1 g de la muestra de carbén activado con 25 (5) 'ml de la solucion
de azul de metileno en un frasco provisto de una tapa de vidrio, luego agitar hasta que
ocurra la decoloracion y a continuacion se adicionanotros 5 (1) ml de la solucion
de azul de metileno, agitar nuevamente hasta que ocurra la decoloracion. Repetir la
adicion de azul de metileno en porciones de 5 (1)° ml mientras ocurra la decoloracion

en un intervalo de 5 min.

2. Anotar el volumen total de la solucién de azul de metileno decolorada por la muestra

y repetir el ensayo para confirmar el resultado obtenido.

“Se debe establecer un ensayo preliminar para definir si se hace una adicion inicial de azul

de metileno de 25 ml y adiciones posteriores de 5 ml 0 5 ml con 1 ml de adiciones.
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El volumen de azul de metileno decolorado expresado en ml, es el indice de azul de metileno

(1a) del carbon activado.

2.2.2.2 Caracterizacion 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, pH, pH en el punto de carga cero, compuestos solubles en agua y en &cido.

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 o 0 s 00, oo 2.3

m

S

Donde:
H: contenido de humedad, %.
mn: masa himeda, g.

Ms: Masa Seca, g.

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

mostrado a continuacion:

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

e
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4. Sacar la muestra de la mufla y ponerla a enfriar en la desecadora por 1 hora.
5. Pesar la muestra enfriada en balanza analitica (masa de compuestos no volatiles).

6. Determinar el contenido de volatiles mediante la expresion:

V2 S T e 00 e 2.4
m

S
V: contenido de compuestos volatiles, %.
mnyv: 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 determinacion de volatiles destapada en la
mufla.

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

Pesar la muestra en la balanza analitica.

a > DN

Determinar el contenido de cenizas y carbono fijo a partir de las siguientes

expresiones:

C o e T 00 e 25
m

S

(o = A =R, o o J TR 2.6

Donde:

C: contenido de cenizas, %.

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

Contenido de grupos acidos superficiales (Titulacion de Boehm)
Los grupos funcionales acidos existentes en la superficie del carbon fueron determinados por

la titulacion de Boehm mediante la adicion de 0,5 g de carbon en diferentes beakers

e
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conteniendo 50 ml de soluciones de hidrogenocarbonato de sodio (NaHCO3), carbonato de
sodio (Na2CO3) e hidroxido de sodio (NaOH) de 0,05 mol/L. Luego de 24 horas en agitacion
se filtra y se valoran 10 ml de filtrado de las soluciones con &cido clorhidrico (HCI) de 0,05
mol/L. Se asume que el NaOH neutraliza los grupos carboxilicos, lactonas y fendlicos, el

Na>COzs los carboxilicos y las lactonas y el NaHCO3 solamente los carboxilicos.

Los grupos superficiales &cidos por gramo de adsorbente pueden determinarse a partir de la

siguiente expresion:

Nn.—n
T L DT 2.7
m

C

Donde:

Noim: contenido de grupos superficiales, mMOlequiv/g.
Mie : cantidad de sustancia inicial de la base, mmol.
M : cantidad de sustancia residual de la base, mmol.

M. : masa de carbon, g.

Contenido de solubles en agua
El contenido de solubles en agua brinda una estimacién de la pureza de los carbones activados
en relacién con las sustancias extractables en agua, para ello el carbén activado granular se

pulveriza (granulometria menor de 0,1 mm) y se seca a 150 °C a peso constante.
Procedimiento:

1. Pesar 10 g de carbén pulverizado y seco, transferirlo a un balén, agregar 100 ml de
agua, mezclar y conectar el frasco al condensador. Ponerlo a hervir en reflujo durante

una hora.

2. Apagar el equipo, enjuagar el frasco con un poco de agua Yy filtrar la mezcla lo méas

caliente posible en un erlenmeyer para filtracion.
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3. Enjuagar el frasco con tres porciones de 25 ml de agua y agregar el enjuague al
erlenmeyer para filtracion. Luego refrescar el filtrado a temperatura ambiente,

transferirlo cuantitativamente a un frasco volumétrico de 250 ml y enrasar.
4. Pesar un platillo seco y limpio con una precision de 0,1 mg.

5. Pipetear 50 ml de extracto de agua en el platillo y evaporar a sequedad durante 3

horas.

6. Pesar el platillo después de refrescarlo en un desecador durante 15 minutos y repetir
el secado con un intervalo de una hora hasta alcanzar un peso constante con una

precision de 0,2 mg.
7. Los contenidos soluble en agua se determinan segun:

_B-G
m

Ws XL00. oot 2.8

Donde:

B: masa del plato més los contenidos solubles en agua, g.
G: masa del plato vacio, g.

m: masa de carbén, g.

Ws: solubles en agua, %.

Contenido de solubles en &cido

El contenido de solubles en &cido ofrece una evaluacién de la pureza de los carbones
activados en relacion a las sustancias extractables en medios acidos. Para ello el carbén
activado granular se pulveriza (granulometria menor de 0,1 mm) y se seca a 150 °C a peso

constante.
Procedimiento:

1. Pesar 10 g de carbén pulverizado y seco, transferirlo a un balén, agregar 100 ml de
agua, 10 ml de &cido clorhidrico concentrado, mezclar y conectar el frasco al

condensador. Ponerlo a hervir en reflujo durante una hora.

e
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2. Apagar el equipo, enjuagar el frasco con un poco de agua Y filtrar la mezcla lo mas

caliente posible en un erlenmeyer para filtracion.

3. Enjuagar el frasco con tres porciones de 25 ml de agua y agregar el enjuague al
erlenmeyer para filtracion. Luego refrescar el filtrado a temperatura ambiente,

transferirlo cuantitativamente a un frasco volumétrico de 250 ml y enrasar.
4. Pesar un platillo seco y limpio con una precision de 0,1 mg.

5. Pipetear 50 ml del extracto de acido clorhidrico en el platillo y evaporar a sequedad

durante 3 horas.

6. Pesar el platillo después de refrescarlo en un desecador durante 15 minutos y repetir
el secado con un intervalo de una hora hasta alcanzar un peso constante con una

precision de 0,2 mg.
7. Los contenidos soluble en acido se determinan segun:

_C-G
m

As XLOO . ettt e 2.9

Donde:

C: masa del plato més los contenidos solubles en acido, g.
G: masa del plato vacio, g.

m: masa de carbon, g.

As: solubles en &cido, %.

Determinacién del pH
El carbon activado contiene grupos quimicos activos en su superficie que pueden alterar el
pH de los liquidos en el cual es afiadido. Para la determinacién del pH es necesario utilizar

carbdn activado en polvo o granular previamente molido sin secar.
Procedimiento:

1. Pesar 4 g de carbon en un beaker de 250 ml, afiadir 100 ml de agua destilada libre de

diéxido de carbono (CO.), cubrir con una tapa de vidrio y hervir por 5 minutos.
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2. Insertar un termdmetro y poner en reposo la solucidn para permitir que las particulas
se asienten. Verter el liquido sobrenadante antes que la temperatura llegue a 60 °C.
3. Enfriar la porcion decantada a temperatura ambiente y medir el pH con un valor

decimal.

Nota: en algunas ocasiones el carbon activado se asienta muy lentamente. Una adicion de
unos pocos ml de solucion de cloruro de sodio (NaCl) neutra y saturada puede ayudar al

asentamiento.

Determinacion del pH en el punto de carga cero (pHzco)

La determinacion del 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 afiadido a 50 ml de cada solucién y puesto en
agitacion por 48 horas, pasado este tiempo se midi6 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. La carga neta superficial

puede determinarse segun:

n°. —n¢ _
Crota = —H et ettt 2.10
m
Donde:
C

neta: carga neta superficial, mmol/g.

o

H* : moles de iones hidronio iniciales, mmol.

(e

n . . . _—
o1~ : moles de iones hidroxilo en el equilibrio, mmol.
M : masa de adsorbente, g.

2.2.3 Pruebas experimentales
Las pruebas experimentales en licor acido residual se efectuaron aplicando un disefio
experimental comparativo simple (tradicional) para cada tipo de carbon activado, con el

objetivo de determinar la influencia del pH y la quimica superficial de los carbones en el

e
Trabajo de diploma Pombili Tunomukwathi Ashimbuli 33



proceso. Fueron escogidos dos niveles de pH inicial, el valor minimo (1,25 unidades) segun
las caracteristicas del licor y el méximo (2,14 unidades) considerando que las especies de
niquel se encuentren en sus formas idnicas mas sencillas o de hidrocomplejos, pues puede
ocurrir su precipitacion producto a sobresaturaciones locales durante el proceso de
neutralizacion, o coprecipitacion debido a otras especies ionicas mas insolubles a 298 K

segun los siguientes equilibrios (Colectivo de autores 1977):
Al¥*(ac) + 30H(ac) = AI(OH)3(s) Kps=5-10"%

Cr¥*(ac) + 30H"(ac) = Cr(OH)s(s) Kps=7-10!

Fe3*(ac) + 30H"(ac) = Fe(OH)3(s) Kps=6-10"

Mg?*(ac) + 20H"(ac) = Mg(OH)2(s) Kps=8,9-10712

La temperatura del sistema se mantuvo a condiciones ambiente, la velocidad de agitacion en
300 rpm y se empled 1g de adsorbente. Para el desarrollo de las pruebas experimentales se

siguio el siguiente procedimiento:
1. Pesar 1 g de adsorbente y colocarlo en un beaker.
2. Afadir 50 ml del licor residual acida (WL).

3. Colocar el beaker en el agitador magnético conteniendo el magneto y dejar en

agitacion durante 2 horas.

4. Filtar y recolectar el filtrado para determinar la concentracion final de la especie

metalica.

Las pruebas empiricas se desarrollaron considerando el principio de aleatorizacion,
realizandose 2 réplicas para minimizar los errores experimentales. Los porcentajes de
adsorcion para las diferentes especies metalicas fueron determinados a partir de la siguiente

expresion:

_Ci_C

PA E100. . ettt 2.11

R ———————
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Donde:

PA: porcentaje de adsorcion, %.

Ci: concentracion inicial de adsorbato, mg/L.

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

A continuacion en la tabla 2.3 se muestra la matriz experimental utilizada durante las pruebas

de adsorcion.

Tabla 2.3 Matriz experimental

Carbon Activado Variable pH (codificada) Variable pH (unidades)
CAG - + 1,25 2,14
CAG1 - + 1,25 2,14
CAG2 - + 1,25 2,14
CAG3 - + 1,25 2,14

2.2.4 Técnicas espectrofotométricas de analisis

Las técnicas espectrofotometricas de andlisis utilizadas fueron la espectrofotometria de
absorcion ultravioleta (UV) — visible en la comprobacion de la solucion de azul de metileno
y la espectrofotometria por plasma inductivamente acoplado (ICP) para determinar la

concentracion de las especies ionicas en el licor residual.

2.2.4.1 Espectrofotometria de absorcién UV- visible

La espectrofotometria ultravioleta-visible (UV/VIS) es una técnica analitica que utiliza
radiacion electromagnética (luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja
cercana (NIR) del espectro electromagnético, es decir longitudes de onda entre 380 y
780 nm. La radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del espectro provoca
transiciones electronicas en las mismas, las cuales pueden ser cuantificadas y relacionadas
con su concentracion. La espectroscopia UV-visible se emplea de manera general en la
determinacion cuantitativa de los componentes de soluciones de iones de metales de

transicion y compuestos organicos altamente conjugados

e
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2.2.4.2 Espectrofotometria por plasma acoplado inductivamente (ICP)

La técnica espectrofotométrica de emision por plasma acoplado inductivamente (ICP)
permite la deteccion 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, moléculas y posiblemente otra gran cantidad de agregados. Las
especies excitadas, pasaran 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 nanogramos por litro.

CONCLUSIONES DEL CAPITULO 2
» Para la modificacion quimica de los carbones activados se escogio el &cido nitrico
como agente oxidante por su mejor desempefio en la creacion de elementos

oxigenados en comparacion con los otros agentes oxidantes cominmente empleados.

= Laevaluacion de la quimica superficial de los carbones activados de conchas de coco
y el mecanismo de adsorcion de los iones de niquel (1) contenidos en el licor &cido
residual, se realiza mediante un disefio experimental comparativo simple (tradicional)

para cada tipo de carbon activado a pH de 1,25 y 2,14 unidades.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

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 modificacién quimica del carbén activado de conchas de coco
Durante el tratamiento del carbon activado de conchas de coco con soluciones de &cido
nitricode 0,1; 0,55 y 1 mol/L se produjeron diferentes transformaciones fisicoquimicas en el

material adsorbente. Los resultados se relacionan a continuacion.

3.1.1 Resultados de la caracterizacion fisica

El indice de yodo y azul de metileno para los diferentes carbones activados se evidencian en
la tabla 3.1. La determinacién del indice de yodo se realiz6 utilizando la ecuacion 2.1,
conociendo los volimenes de tiosulfato de sodio consumidos durante la valoracion y la masa

de carbdn empleada (1,5 g).

Tabla 3.1 Resultados del indice de yodo e indice de azul de metileno

Volumen de tiosulfato . .
] _ Indice de yodo | Indice de azul de
Tipo de carbon consumido en la )
. (mg/g) metileno (ml)
valoracion (ml)
CAG 30,20 283,98 49
CAG1 30,30 282,12 43
CAG2 31,50 256,78 37
CAG3 31,70 256,06 25

Los ensayos brindan una idea del area superficial de los carbones, en el primero de los casos
por la adsorcién de yodo y en el segundo por la adsorcion de moléculas con tamafio
aproximado a las de azul de metileno, estas pruebas si bien no pueden precisar el area

superficial del carbdn, ponen en evidencia que durante la modificacion quimica ocurre una
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disminucion en la adsorcion de estas especies por el material adsorbente, que se traduce en

una reduccion de su &rea superficial.

En la tabla 3.2 y el gréafico 3.1 se muestra el cambio en el area superficial de los carbones
activados a partir del indice de yodo (In) y azul de metileno (la) luego de ser sometidos a la
modificacion quimica. En este caso se toma el In y el la del carbdn granular de conchas de
coco sin modificar (CAG) como el cien por ciento del valor original, observandose la
reduccion de los indices a medida que se incrementa la concentracion del &cido nitrico
empleada en el tratamiento. En el caso de la adsorcion de las moléculas de azul de metileno
el cambio es mas acentuado llegando en el caso del CAG3 a alcanzar un valor de 51,02 % de
su capacidad de adsorcidn original, lo que implica una reduccién del 48,98 % en la remocién
de estas moléculas. El indice de yodo solamente sufre un ligero descenso, siendo el valor
minimo de 90,17 % con respecto al valor inicial. La diferencia en el porcentaje de reduccion
entre ambas técnicas se debe a que el azul de metileno es un compuesto quimico heterociclico
aromatico con formula molecular: C16H1sN3 CIS que posee un tamafio superior a las del yodo,
cuyo radio ionico es 2,16 A° y por tanto es mas sensible a cualquier variacién en el area
superficial del material adsorbente, pues su compleja estructura hace que sea mas inaccesible

a los microporos del carbon.

Tabla 3.2 Porcentaje del indice de yodo y azul de metileno

. . indice de azul de metileno
Tipo de carbon Indice de yodo (%)
(%)
CAG 100 100
CAG1 99,34 87,76
CAG2 91,48 75,51
CAG3 90,17 51,02
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Gréfico 3.1 Disminucion del area superficial de los carbones activados.

3.1.2 Resultados de la caracterizacion quimica y fisicoquimica

A continuacion se muestran los resultados de la caracterizacion quimica y fisicoquimica de
los materiales adsorbentes obtenidos durante el tratamiento con las soluciones de &cido
nitrico a diferentes concentraciones y su comparacién con respecto al carbon activado sin
modificar quimicamente.

3.1.2.1 Resultados del contenido de humedad, compuestos volatiles, cenizas y carbono
fijo.

En latabla 3.3 y el gréafico 3.2 se observan los resultados de la determinacion de la humedad,
compuestos volatiles, cenizas y carbono fijo realizados a cada tipo de carbén y
determinados segln los procedimientos planteados en el capitulo 2, empleando las

ecuaciones de la2.3ala2.6.
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Tabla 3.3 Contenido de humedad, compuestos volatiles, cenizas y carbono fijo

Tipo de . ) Carbono fijo
] Humedad (%) Volatiles (%) Cenizas (%)

carbon (%)
CAG 13,49 0,01 19,24 80,75
CAGl1 15,71 6,17 5,62 88,21
CAG2 16,96 8,66 1,26 90,08
CAG3 16,48 10,54 0,44 89,02

100,00

90,00 — O

80,00 %

7000 N

60,00 %

50,00 ﬁ

2000 N

30,00 55; \\\

= \\\
20,00 . \\\
10,00 % I \\

) IIZICAGl OCAG2 [OCAG3 L
Humedad (%) Volatl es (%) Cenizas (%) Carbono Fijo (%)

Grafico 3.2 Contenido de humedad, volétiles, cenizas y carbono fijo.

Es posible observar un aumento de la humedad de los carbones activados durante el
tratamiento con las soluciones de &cido nitrico, alcanzandose el maximo valor (16,96 %) para
el CAG2, debido al aumento de la hidrofilidad durante la oxidacién, pues la creacion de
grupos oxigenados en la superficie con carga parcial negativa, atraen a los atomos de

hidroégeno que conforman las moléculas de agua que se encuentran a su alrededor.

Paralelamente al incremento de la humedad también se produce un aumento de los
compuestos volatiles desde un 0,01 a un 10,54 % vy del carbono fijo, aunque en este caso
ocurre una inflexion lograndose el maximo valor cuando la concentracion del agente oxidante

es 0,55 mol/L (para el CAG2); sin embargo su posterior reduccion cuando el carbon es

R ———————
Trabajo de diploma Pombili Tunomukwathi Ashimbuli 40



tratado con &cido nitrico de 1 mol/L es solamente de un 1,06 % y el valor final alcanzado

supera en un 8,27 % al carbon original.

En cuanto al contenido de cenizas del adsorbente (caracteristica no deseada en el material)
se obtiene el menor valor con la mayor concentracion de acido empleada en el tratamiento (1
mol/L) obteniéndose una reduccion de un 18,80 % con respecto al material inicial, debido
fundamentalmente a los procesos de lavado a los que fueron sometidos los carbones para la

eliminacién del exceso de agente oxidante.

3.1.2.2 Resultados de los contenidos de grupos acidos superficiales

En la tabla 3.4 se relaciona el contenido de grupos acidos totales conformados por grupos
carboxilicos, lactonas y fendlicos, determinados mediante la titulacion de Boehm. Como se
observa, los grupos superficiales de caréacter acido se incrementan en correspondencia con el
aumento de la concentracion de la solucion oxidante desde un valor inicial de 0,05
mmolequiv/g hasta 1,575 mmolequiv/g. También es notable un mayor incremento de los grupos
carboxilicos, seguidos de los fendlicos y las lactonas excepto para el CAG3, en el cual el
orden es el siguiente: carboxilicos, lactonas y fendlicos. Para el carbén original fue imposible
distinguir cada uno de los grupos independientes, debido a que el volumen de &cido
clorhidrico consumido durante la valoracion es igual al de la base (muestra a valorar), ello se
debe a que con este método es imposible medir diferencias de volumenes menores de 0,1 mm
y se requiere la existencia de un exceso de reactivo valorante para observar el cambio de

coloracion del indicador.

Tabla 3.4 Contenido de grupos acidos superficiales

Tipo de car%cr)li(r?ﬁcs:os Grupos Iagtonas Grupos fenélicos Gruf&;égidos

carbon (mmOleauin/a) (Mmolequiv/g) (MMOlequiv/g) (Mmoleguiv/g)
CAG - - - 0,050
CAG1 0,850 0,043 0,257 1,150
CAG?2 1,250 0,019 0,281 1,550
CAG3 0,900 0,381 0,294 1,575
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3.1.2.3 Resultados del contenido de solubles en agua y en acido

El contenido de solubles en agua y en &cido de los diferentes carbones activados se evidencia

en la tabla 3.5. El valor minimo en ambos casos se alcanza para el carbon tratado con la

mayor concentracion de acido nitrico (CAG3) siendo de 0,04 % y 0,05 % para el contenido

de solubles en agua y en &cido respectivamente.

En el grafico 3.3 se muestra como la oxidacion del material adsorbente provoca una

disminucion de los extractables en ambos medios, incrementandose su pureza, aspecto

positivo si se tiene en cuenta que seran utilizados para la adsorcion de iones en soluciones

acuosas de caracter acido y una disminucion de los compuestos solubles asegurard un menor

contenido de material adsorbente en la solucion luego de ocurrir los procesos de separacién

solido - liquido.

Tabla 3.5 Contenido de solubles en agua y en &cido

Tipo de carbon | Solubles en agua (%) | Solubles en acido (%)
CAG 0,167 0,230
CAG1 0,083 0,110
CAG2 0,089 0,100
CAG3 0,040 0,050

CAG3

CAG2

CAG1

CAG

'

o

0,05 0,1

0,15 0,2 0,25

B Solubles en agua (%) @ Solubles en acido (%)

Gréafico 3.3 Compuestos solubles en agua y en acido.
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3.1.2.4 Resultado del pH de los carbones activados

En el gréafico 3.4 se observa la variacion del pH del carbdn activado de conchas de coco luego
de ser tratado con las soluciones de &cido nitrico de diferentes concentraciones. La muestra
original (CAG) posee un caracter basico con un pH de 10 unidades y el caso de los carbones
CAGLl, CAG2 y CAG3 el pH es de 7,9, 52 y 5,1 unidades respectivamente. Con el
incremento de la concentracién de acido nitrico en la solucion empleada para la modificacion
quimica del material adsorbente ocurre una disminucion del pH del carbon, descendiendo su
valor desde la zona bésica hasta la cida, a la vez que se incrementan los grupos superficiales

con caracter acido.

12

10

pH (unidades)
[e)]

CAG CAG1 CAG2 CAG3

Gréfico 3.4 pH de los carbones activados.
3.1.2.5 Resultados del pH en el punto de carga cero (pHzco) de los carbones activados
En la tabla 3.6 se relacionan los valores de pH alcanzados para cada tipo de carbon activado,

luego de estar en contacto durante 48 horas con soluciones de cloruro de sodio de 0,1 mol/L
a diferentes valores de pH inicial.
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Tabla 3.6 pH en el punto de carga cero de los carbones activados

No. pH final
pH inicial
solucion CAG CAG1 CAG2 CAG3
1 3,0 31 2,9 2,0 1,9
2 33 5,0 37 2,7 2,6
3 6,3 6,6 6,1 4,3 4.4
4 9,9 7.9 78 6,7 6,9
5 11,0 8,4 8,1 75 78
6 11,2 8,6 8,6 8,0 8,2

A partir de la gréfica exceso de carga neta de protones contra pHsinal S€ obtuvieron los valores
de pH en el cual la carga neta en la superficie del carbén es cero, segun el procedimiento
descrito en el capitulo 2. Para el CAG y CAGL estos valores son de 6,6 y 6,1 unidades
respectivamente; mientras que en el caso CAG2 y el CAG3 es de 4,35 unidades, por lo que
no se observa variacién del parametro durante el tratamiento del carbon con éacido de nitrico
de 0,55 mol/L y 1 mol/L, sin embargo es notable que de forma general ocurre un descenso
del pH en el punto de carga cero causado por el incremento de la acidez superficial del carbon.

Estos resultados se observan en los gréficos del 3.5 al 3.8.

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0

0,05 00511,522533544555566,577588599,5

pH final

Carga neta

Gréfico 3.5 pH en el punto de carga cero del CAG.

e
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Gréfico 3.6 pH en el punto de carga cero del CAG1.
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Gréfico 3.7 pH en el punto de carga cero del CAG2.
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Gréfico 3.8 pH en el punto de carga cero del CAG3.

3.2 Caracteristicas del licor residual utilizado en las pruebas de adsorcion

En la tabla 3.7 se exponen las caracteristicas del licor residual empleado en las pruebas de
adsorcion en el sistema real. Las concentraciones de las especies quimicas fueron

determinadas mediante espectrofotometria por plasma acoplado inductivamente.

Tabla 3.7 Caracteristicas del licor &cido residual

Concentracion de las especies (g/L)

pH | Ni Co Fe Mg Mn | Al Cr Si Na K
1,25 | 0,037 | 0,005 | 1,330 5,780 |2,250 | 3,528 | 0,324 | 0,297 | 0,043 | 0,005

Para las pruebas de adsorcion la muestra fue homogenizada y comprobada su
representatividad mediante la comparacion de los contenidos de las especies de cobalto,
hierro, manganeso y niquel con las alcanzadas en el licor residual durante el afio 2014. Los
datos recopilados fueron caracterizados estadisticamente utilizando el software Statgraphis
Centurion. En la tabla 3.8 se relacionan los principales estadigrafos, siendo de particular
interés que los datos no provienen de una distribucion normal pues en todos los casos el sesgo
estandarizado no se encuentra en el rango de — 2 a + 2 y para la concentracion de las especies

de niquel la curtosis estandarizada también se ubica fuera de este rango.

R ———————
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Tabla 3.8 Resumen Estadistico

Co Fe Mn Ni
Promedio 0,0055 1,1981 2,1596 0,0307
Mediana 0,0054 1,1875 2,1825 0,0305
Desviacion Estandar 0,0013 0,1419 0,1708 0,0059
Minimo 0,0032 0,7450 1,6050 0,0190
Maximo 0,0102 1,7050 2,5000 0,0540
Sesgo Estandarizado 4,1636 2,3028 -4,5192 4,3439
Curtosis Estandarizada -0,2477 0,5347 -0,1213 2,0884

La no normalidad de los datos esta ocasionada por valores que se encuentran muy dispersos

del valor central (media), debido a la variacion de las caracteristicas quimicas y

mineraldgicas del mineral procesado en los diferentes yacimientos que se encuentran en

explotacion o por cambios en los regimenes tecnoldgicos; por ello se realizaron los graficos

de control de cada una de las variables para establecer los limites en los cuales el sistema esta

bajo control estadistico (a partir de la media mas menos tres veces la desviacion estandar).

En la tabla 3.9 se relacionan estos limites para cada especie quimica y a continuacion se

muestran en los graficos del 3.17 al 3.20.

Tabla 3.9 Limites de control estadistico

Co Fe Mn Ni
Limite de control superior
(LSC) 0,010 1,350 2,360 0,040
Linea central 0,005 1,200 2,160 0,030
Limite de control inferior 0,003 1,040 1,960 0,020
(LIC)
NuUmero de ('1at_os fuera de 47 93 88 o5
los limites
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Gréfico 3.9 Limites de control para la concentracion de las especies de niquel.
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Gréfico 3.10 Limites de control para la concentracion de las especies de cobalto.
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Gréfico X para Fe
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Grafico 3.11 Limites de control para la concentracion de las especies de hierro.
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Gréfico 3.12 Limites de control para la concentracién de las especies de manganeso.

Al comparar las concentraciones de las especies de niquel, cobalto, hierro y manganeso con
el intervalo en el cual el proceso se encuentra bajo control estadistico, es posible establecer
que estos se localizan dentro de los limites, por lo que la muestra es considerada

representativa para un 90 % de confiabilidad.

3.4 Resultados de las pruebas de adsorcion
Para las pruebas de adsorcion a diferentes pH de la solucion se tuvo en cuenta el pH tedrico
de precipitacion de las especies presentes en mayor cuantia, determinado a partir de las

constantes de producto de solubilidad a 298 K. En la tabla 3.10 se relacionan estos valores,
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observandose que las especies mas insolubles son las de cromo, hierro y aluminio, mientras
que para las de niquel y cobalto el pH de precipitacion se encuentra por encima de la zona

neutral.

La determinacion del pH de precipitacion se realizé asumiendo que todo el hierro se halla en
forma de hierro (I11), pues el potencial estdndar de oxidacion de hierro (I1) a hierro (I11) es
de 0,771V pudiendo ser oxidado por el dioxigeno disuelto, al ser su potencial estindar mayor
(1,23 V). En el caso de las especies de cromo se consider6 que se encuentran en el licor en
forma de cromo (111), debido a que el potencial de oxidacion del cromo (1) a cromo (I11) es
de - 0,41V y el de cromo (IIl) a cromo (V1) 1,33 V siendo imposible para el dioxigeno

disuelto continuar la oxidacion de las especies de cromo hasta la valencia + 6.

Tabla 3.10 Valores tedricos de pH de precipitacion de las especies quimicas
Especies Ni Co Al Cr Fe Mg
pH precipitacion 7,70 8,25 3,53 4,68 2,13 8,78

En la figura 3.1 se observan tres muestras de licor acido residual codificadas de izquierda a
derecha de la forma W1, W2 y W3. La muestra W1 es licor residual sin modificarle el pH,
mientras que las restantes mediante la adicion de una solucion de hidroxido de sodio de
0,1 mol/L se les varid este parametro hasta llegar a los valores de 2,14 y 3,86 unidades

respectivamente.

Es evidente que al aumentar el pH hasta casi 4 unidades (muestra W3) se ha formado un
precipitado de color amarillo y con caracteristicas amorfas. Para ambas muestras luego de la
variacion del pH, fue determinada la concentracién de las especies quimicas presentes en las

soluciones, reflejadas en la tabla 3.11.
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Figura 3.1 Muestras de licor acido a diferentes valores de pH de la solucion.

Tabla 3.11 Caracteristicas del licor &cido después de la modificacion del pH de la solucion

Muestra Concentracion de las especies ionicas (g/L)

pH | Ni Co Fe Mg |Mn |Al Cr Si Na K
W2 | 214 | 0025 | 0004 | 0440 | 1,700 | 0,750 | 1030 |00% |0104 | 0238 | 0001
W3 |38 | 0010 | 0002 | 0350 | 1,620 | 0690 | 0874 | 0070 | 0047 | 0483 | 0001

Luego del proceso de neutralizacién disminuye la concentracion de las especies idnicas en la

solucion (excepto el sodio). Para las especies de hierro, magnesio, manganeso, aluminio,
cromo y silicio en ambos casos se alcanza una reduccién entre un 60 y un 90 %, sin embargo
para las de niquel y cobalto solamente cuando el pH de la solucién se eleva hasta 3,86
unidades disminuye la concentracién por encima del 40 %, indicando pérdidas por procesos
de cooprecipitacion, postprecipitacién o sobresaturaciones locales, no siendo beneficioso
trabajar en estas condiciones a pesar de disminuir la fuerza ionica de la solucion e iones

interferentes en el proceso de adsorcion. Los resultados se reflejan en el gréafico 3.13.

s
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Gréfico 3.13 Reduccion de la concentracion de las especies ionicas.

La concentracion de las especies ionicas en el equilibrio (Ce), pH final de la solucidn,

porcentajes de remocion (PA) y capacidad de adsorcion (Qe) de los diferentes tipos de

carbones activados a valores de pH de 1,25 y 2,14 unidades se relacionan a continuacion en

las tablas 3.12 y 3.13.

Tabla 3.12 Resultados del proceso de adsorcion a pH inicial de 1,25

Adsorbent CAG

pH final 131

Especies | nNi |co [ Mg |[Mn |A |or |Si |Na | K
i6nicas

Ce(g/L) | 0031 |[0004 |1190 |4790 |2066 |3066 |0315 |029% | 0046 | 0,048
PA (%) 15405 | 4348 | 10526 | 17128 | 8178 | 13095 |2778 | 1010 | — | —
Qe (mg/g) | 0285 | 0010 | 7000 |49500 | 9200 | 23100 | 0450 | 0150 | — | —
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Tabla 3. 12 Continuacion

Adsorbent CAG1

pH final 128

Especies | i lco | Mg |Mn |Al o |Si |Na |K

Ionicas

Ce(gll) |003L |0004|1170 |4770 |2070 [303L | 0316 | 0292 | 0043 | 0008
PA(%) | 16216 | 6522 | 12030 | 17474 | 8000 | 14087 | 2469 | 1684 | — | —
Qe (mg/g) | 0300 | 0015 | 8000 | 50050 | 9000 | 24850 | 0400 | 0250 | — | —

Los resultados demuestran

que luego del proceso de adsorcién, el pH de la solucién

practicamente no varia. Cuando el pH inicial es de 1,25 unidades se incrementa ligeramente

este parametro para el CAG y el CAGL1 entre 0,06 y 0,03 unidades debido a la adsorcién de

iones hidronio presentes en la solucion o ionizacion de grupos basicos debiles de la superficie

del material, pues estos carbones son lo que presentan menor contenido de grupos &cidos

superficiales y en consecuencia mayor basicidad.

Para el CAG2 y el CAG3 el valor del pH desciende solamente en 0,01 unidades, debido a la

ionizacion de los grupos acidos superficiales, que luego del proceso originan iones hidronio

en la solucién y quedan cargados negativamente ejerciendo atraccién sobre los cationes de

niquel (11). Las reacciones producidas se reflejan a continuacion:

B(s) + H20 (I) = BH*(s) + OH"(ac)

HA(s) + H20 (I) = A (s) + HzO"(ac)

nA(s) + H*(ac) = (A)nH*(s)

nA(s) + Ni?*(ac) = (A)aNi?*(s)

Donde B y A representan los grupos basicos y acidos superficiales presente en la matriz de

carbén y n el nimero de grupos acidos ionizados.
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Tabla 3.12 Continuacion

Adsorbente CAG2

pH final 124

Especies i |co [Fe |Mg |Mn |A o |si |Na |K
ionicas

Ce (g/L) 0031 |0004 | 1,210 | 4860 | 2050 | 2964 | 0311|0291 | 0041 | 0,003

PA (%) 17027 | 86% | 9022 | 15917 | 8889 | 15986 | 4012 | 2020 | — | —

Qe (mg/g) | 0315 | 0020 | 6,000 | 46,000 | 10000 | 28200 | 0650 | 0300 | — | —

Adsorbente CAG3
pH final 124
Especies

Ni Co Fe Mg Mn Al Cr |Si Na | K
ionicas

Ce (g/L) 0030 |[0004 | 1,214 | 4780 | 2063 | 2959 | 0311 | 0,288 | 0,043 | 0,004

PA (%) 18378 | 86% | 8721 | 17301 | 8311 | 16128 | 4012 | 3030 | — | —

Qe (mg/g) | 0340 | 0020 | 5800 | 50000 | 9350 | 28450 | 0650 | 0450 | — | —

A valores de pH inicial de 2,14 unidades en todos los casos se observa un incremento del pH
final, alcanzandose el méximo valor con el CAG (2,28 unidades) y el minimo con el CAG3
(2,17 unidades). El aumento del pH de la solucién es inversamente proporcional al contenido
de grupos é&cidos superficiales en la matriz del adsorbente, por tanto seria directamente
proporcional al contenido de grupos basicos que durante su ionizacion parcial originan iones
hidroxilos, que pueden ejercer su efecto atractivo sobre los iones hidronio presentes en la

solucion para la formacién de moléculas de agua.

A ambos valores de pH inicial la concentracion de iones potasio se incrementa en la solucion
luego del tratamiento, demostrandose un intercambio ionico con las especies adsorbidas que
resulta mas intenso cuando se emplea el carbén activado de cascaron de coco sin modificar
guimicamente (CAG). En el caso de las especies de sodio solamente cuando el pH de la

solucion es de 1,25 unidades y se utiliza el CAG como material adsorbente se logra un

Trabajo de diploma Pombili Tunomukwathi Ashimbuli 54




aumento de su concentracion en la solucion. Esto proceso puede representarse mediante la

siguiente reaccion, donde C representa la matriz del carbon:

2CK(s) + Ni?*(ac) =C2Ni(s) +2K*(ac)

Tabla 3.13 Resultados del proceso de adsorcion a pH inicial de 2,14

Adsorbente CAG

pH final 2,28

Especies | i 1co R (Mg |Mn |Al o s |Na | K

ionicas

Ce (g/L) 0021 | 0003 | 0400 | 1400 |069 |08%4 |0093 |0102 | 0215 | 0,022

PA (%) 15600 | 5714 | 9001 | 17,647 | 8000 | 13204 | 3125 | 193 | — | —

Qe (mg/g) | 0195 | 0001 |2000 | 15000 | 3000 | 6800 | 0150 | 0100 | — |—

Adsorbente CAG1

pH final 2,23

Especies | i 1oy R Mg |Mn |AL o |si |Na | K

ionicas

Ce (g/L) 0021 | 0003 |03% |1420 | 0686 | 0887 | 0093|0102 | 0,221 | 0,003

PA (%) 15600 | 5714 | 10227 | 16471 | 8533 | 13883 | 3125 | 1923 | — —

Qe (mg/g) | 0195 | 0001 |2250 | 14,000 | 3200 | 7150 | 04150 | 0100 | — | —

Adsorbente CAG2

pH final 218

Especies |\ [co [Fe Mg |Mn |Al o IS [Na |K

ibnicas

Ce (g/L) 0021 | 0003 |0399 | 1403 | 069 | 0868 | 0092 | 0102 | 0,232 | 0,002

PA (%) 17200 | 8571 | 9318 | 17471 | 8000 | 15,728 | 4167 | 1923 | — —

Qe (mg/g) | 0215 | 0015 |2050 | 14,850 | 3000 | 8100 | 0200 | 0100 | — | —
——————————————————
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Tabla 3.13 Continuacion

Adsorbente CAG3

pH final 217

Especies | i 1o |Re |Mg |Mn |A |or [si [Na | K

1onicas

Ce (g/L) 0020 | 0003 | 0400 | 21409 |0683 0865 |0092|0101|0223 | 0002
PA (%) 19200 | 14,286 | 9,091 | 17,118 | 8933 | 16,019 | 4,167 | 2885 | — —

Qe (mg/g) | 0240 | 0025 | 2000 | 14550 | 3350 | 8250 | 0200 [ 0150 | — | —

La maxima capacidad de adsorcién del niquel (11) se alcanza con el material adsorbente de

mayor numero de grupos superficiales acidos (grafico 3.16) con un valor de 0,340 mg/g y de

0,240 mg/g para valores de pH inicial de 1,25 y 2,14 unidades respectivamente, es observable

que al disminuir el pH en el punto de carga cero de los carbones también se incrementa la

capacidad de adsorcion de los mismos (gréafico 3.18).

Al elevarse el contenido de grupos superficiales &cidos se incrementa la remocion de la

especie de interés (grafico 3.17), siendo el maximo porcentaje de adsorcion de 18,378 % a

pH inicial de 1,25 unidades y de 19,2 % cuando el pH de la solucion es de 2,14 unidades.

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0

Capacidad de adsorcion
(mg\g)

0

0,5

—f/:
R ¢
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—&—pH 1,25
—o—pH 2,14

Gréfico 3.16 Variacion de la capacidad de adsorcion segun el contenido de grupos acidos.
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Gréfico 3.17 Variacion del por ciento de adsorcidn segun el contenido de grupos acidos.
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Gréafico 3.18 Variacién de la capacidad de adsorcion segun el pHzco.

Las otras especies idnicas que se adsorben en mayor cuantia son la de magnesio y aluminio,
cuyo porcentaje de remocién oscila entre un 13 y un 18%. Los resultados de remocion se
muestran en los graficos 3.19 y 3.20, observandose que el caso del porcentaje de adsorcion
de la especie de magnesio no se obtiene un incremento paulatino a medida que se emplean
carbones activados con mayor concentracion de grupos acidos, sino que el maximo valor se
alcanza cuando se emplea el CAG1 como adsorbente a pH de 1,25 unidades y el CAG a pH
de 2,14 unidades.
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Gréfico 3.19 Porcentaje de adsorcion a pH de 1,25 unidades.
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Gréfico 3.20 Porcentaje de adsorcion a pH de 2,14 unidades.

En el gréafico 3.16 se evidencia el incremento porcentual de la capacidad de adsorcion en
relacién al valor determinado para el material adsorbente sin modificar (CAG). El aumento
de este parametro alcanza su valor maximo para el CAG3, incrementandose en un 19,30 y
un 23,08 % a pH inicial de 1,25 y 2,14 unidades respectivamente. Sin embargo a pesar de
que con el maximo valor de pH se logren mayores incrementos, la capacidad de adsorcion es

inferior (0,240 mg/g) a la alcanzada cuando no se modifica el pH inicial de la solucion
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(0,340 mg/g) producto a que el aumento de este parametro origina una disminucién en la

concentracion de los iones de niquel (11) presentes en el licor.

Los resultados de las pruebas de adsorcion evidencian que a medida que se incrementan los
grupos superficiales oxigenados en la superficie del material adsorbente, se origina un
aumento de las interacciones especificas con las especies de niquel (I1) que se encuentran en

la solucion, incrementandose la capacidad de adsorcion y los porcentajes de remocion.

25
20
15

10

Incremento de Qe (%)

mpH 1,25 ©pH214

Gréfico 3.16 Incremento en la capacidad de adsorcion.

3.5 Valoracion econémica y ambiental

El flujo volumétrico de licor residual que es vertido diariamente supera los 25 000 m®/dia, lo
que equivale a 25 000 000 L/dia, en el cual la concentracién promedio de niquel (11) durante

el 2014 fue de 0,0307 g/L, implicando pérdidas de aproximadamente 767 500 Qniquer/dia.

A partir de los mejores resultados obtenidos durante la investigacion (capacidad de adsorcion
de 0,339 mg/g para el CAG3 a pH de 1,25 unidades) se realizé un valoracion econémica

teniendo en cuenta que el precio del niquel durante el 2014 oscilé entre 6 y 9,5 USD/Ib, con
un valor promedio de 7,7 USD/Ib.

Mediante el proceso de adsorcidon con carbon activado se pudieran extraer de la solucion

8475 gniquei/dia, 10 que representaria un ingreso de 144,80 USD/dia que equivale a
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52 852 USD/anual. También implicaria una reduccién en la carga contaminante de metales
pesados que es vertido al rio Cabafas, disminuyendo las afectaciones al ecosistema de la

region y ayudando al aprovechamiento racional e integral de los recursos naturales.

CONCLUSIONES DEL CAPITULO 3
»= La modificacion quimica del carbon activado de conchas de coco provoca una

disminucion del su area superficial.

= La modificacion quimica del carbon activado de conchas de coco origina un
incremento de los grupos acidos (carboxilicos, lactonas y fenoles) existentes en la

superficie del material adsorbente.

= El incremento de los grupos superficiales acidos en la superficie del carbon activado
provoca un aumento de la capacidad de adsorcién y por cientos de remocion del
niquel (1) producto a la creacién de interacciones especificas con el material

adsorbente.

e
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CONCLUSIONES
= Eltratamiento del carbon activado de conchas de coco con soluciones de 4cido nitrico
incrementa los grupos superficiales &cidos existentes en la superficie de material
adsorbente de forma proporcional a la concentracion de la solucion oxidante, estos
procesos originan una disminucién del area superficial, el pH, el pH en el punto de

carga cero, las cenizas y el contenido de compuestos solubles en agua y en &cido.

= El incremento de los grupos superficiales &cidos en la superficie del carbon activado
provoca un aumento de la capacidad de adsorcion y porcentajes de remocion del
niquel (I1). EI mayor incremento en la capacidad de adsorcion se obtiene para el
CAG3 aumentando en un 19,30 % y un 23,08 % a pH de 1,25 y 2,14 unidades

respectivamente.

= EIl mecanismo de adsorcion de los iones de niquel (11) es intercambio iénico con las

especies de potasio () e interacciones especificas con los grupos superficiales acidos.

e
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RECOMENDACIONES

= Realizar pruebas experimentales con carbones activados tratados con soluciones de
acido nitrico de concentraciones superiores, variado la temperatura y la masa de

carbon.

= Estudiar el proceso de desorcion de las especies adsorbidas en el carbén activado de

conchas de coco.

= Profundizar en el estudio del posible mecanismo de adsorcion de las especies ionicas

mediante la modificacion con otros agentes oxidantes.

= Evaluar la cinética del proceso de adsorcion y realizar pruebas experimentales en

procesos continuos.
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