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Resumen

En esta investigacion se estudio el proceso de adsorcion de los iones niquel(l11) y cobalto(ll)
presentes en el licor acido residual (WL), utilizando carbones activados de cascarillas de
café y cacao pretratados con soluciones de sulfuro de sodio. El pretratamiento quimico de
los carbones activados disminuye los grupos funcionales superficiales, el contenido de
oxigeno, humedad, cenizas y compuestos volatiles, aumenta el contenido de carbono total y
fijo, azufre y sodio. Los carbones pretratados tienen un mejor desarrollo de mesoporosidad,
mayor volumen de microporos, area superficial y volumen total de poros. El proceso de
adsorcion se llevo a cabo en tres etapas a 45 °C y relaciones solido/liquido de 2,5 g/L,
alcanzandose porcentajes de remocion entre 72 - 95 % para el niquel(11) y 76 — 90 % para el
cobalto(l1) durante la tercera etapa de adsorcion. EI mecanismo de adsorcion para los iones
niquel(ll) y cobalto(ll) se evalu6 mediante modelos de isotermas de adsorcion y las
caracteristicas termodinamicas del proceso. La adsorcion de las especies metalicas es de
naturaleza quimica (quimisorcién), endotérmica y espontanea. EI comportamiento del
proceso se describe mejor mediante el modelo de Langmuir-Freundlich, indicando que
puede ocurrir formandose mono- o multiples capas del adsorbato sobre la superficie del
adsorbente. En un sistema multimetélico, la adsorcién de los iones de niquel(ll) y
cobalto(Il) se favorece para los carbones activados mas mesoporosos, siguiendo la
tendencia S-HAC> HAC> S-CAC> CAC. Los carbones activados pueden ser utilizados
durante tres ciclos de adsorcion-desorcion, antes de que su capacidad de adsorcion esté

agotada.



Abstract

In this investigation, the adsorption process of the nickel(ll) and cobalt(Il) ions present in
the residual acidic liquor (WL) was studied, using activated carbons from coffee husks and
cocoa pretreated with sodium sulfide solutions. The chemical pretreatment of activated
carbons decreases surface functional groups, oxygen content, moisture, ash and volatile
compounds, increases the total and fixed carbon content, sulfur and sodium. Pretreated
coals have a better development of mesoporosity, higher micropore volume, surface area
and total pore volume. The adsorption process was carried out in three stages at 45 °C and
solid/liquid ratios of 2.5 g/L, reaching removal rates between 72 — 95 % for nickel(Il) and
76 — 90 % for cobalt(l11) during the third stage of adsorption. The adsorption mechanism for
nickel(Il) and cobalt(Il) ions was evaluated by adsorption isothermal models and
thermodynamic characteristics of the process. The adsorption of metallic species is
chemical (chemisorption), endothermic and spontaneous. The process behavior is best
described by the Langmuir-Freundlich model, indicating that it can occur by forming
mono- or multiple layers of the adsorbate on the surface of the adsorbent. In a multimetallic
system, the adsorption of nickel(Il) and cobalt(ll) ions is favored for the most mesoporous
activated carbons, following the trend S-HAC> HAC> S-CAC> CAC. Activated carbons
can be used for three adsorption-desorption cycles, before their adsorption capacity is
depleted.
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Introduccion

La presencia de metales pesados en recursos hidricos y suelos es uno de los problemas
ambientales méas graves del presente siglo, debido al creciente nimero de actividades
industriales que involucran a estos elementos en sus procesos (Bhatnagar y Sillanpdé 2010;
Sotero y Alva 2013).

Los metales pesados se caracterizan por ser estables y persistentes en el ambiente, ya que
no pueden ser degradados ni destruidos, ademas son toxicos para diversas formas acuaticas
de vida, incluso pueden llegar a ser un serio problema para la salud de los seres humanos
(Taha et. al. 2011; Cardona et. al. 2013).

En Cuba, las principales fabricas metallrgicas estdn ubicadas en el noreste de Holguin,
dedicadas a la extraccion de niquel y cobalto de los minerales lateriticos. La empresa Pedro
Sotto Alba, durante la produccion de sulfuros mixtos de niquel y cobalto, produce el licor
acido residual (WL), que se vierte en el rio Cabafia sin ningin tratamiento, causando graves
dafios en el ecosistema de la region (Blanco et al. 2002).

Debido a la presencia de iones metalicos pesados (principalmente hierro, aluminio,
manganeso, magnesio, niquel y cobalto) y bajo pH, el tratamiento de WL ha generado
varias investigaciones (Sifontes y Chaviano 1975; Sobol et al. 1978; Garcia y Labadié
1990; Barrabeit & Gutierrez 1991; Suri & Sosa 2001; Sosa 2006) para minimizar el
impacto ambiental negativo en la region y para recuperar especies metalicas,
principalmente niquel y cobalto por su valor y toxicidad. El niquel y el cobalto son metales
pesados tecnolégicamente importantes y cominmente utilizados (Dwivedi et al. 2015;
Kumar et al. 2011). Los niveles excesivos de niquel en el ambiente pueden causar fibrosis
pulmonar, cancer de pulmén, edema renal, dermatitis de la piel e inhibir muchas funciones
enzimaticas (Kumar et al. 2011; Ademiluyi et al. 2016), mientras que el cobalto causa
paralisis, diarrea y presion arterial baja, irritacion pulmonar y defectos 6seos (Ahmadpour
et al. 2009). Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), los valores de
concentracion "seguros" generales deben ser inferiores a 0,07 mg/L (Guidelines for
drinking-water quality, 2011) y 0,05 mg/L (Ahmadpour et al. 2009) para los iones de

niquel y cobalto, respectivamente.



A nivel internacional se han implementado métodos convencionales para remover metales
pesados de las aguas industriales como: precipitacion, tratamiento electroquimico,
separacion por membranas, coagulacién - floculacion, entre otros (Caviedes et. al. 2015;
Castro de Esparza 2006; Gil 2012). Estos métodos de tratamiento poseen altos costos, alta
produccién de lodos y una remocion incompleta (Lara et. al. 2016), por tal razén se han
estudiado nuevas tecnologias sostenibles para la remocion de metales, de manera que
reemplacen los métodos convencionales de tratamiento de efluentes industriales por medio
del uso de residuos agricolas como adsorbentes de bajo costo, eficientes y reutilizables
(Ronda et. al. 2013; Tejada et. al. 2013; Lim y Aris 2014; Vera et. al. 2015).

La adsorcion con carbones activados es una tecnologia que puede utilizarse para la
remocion de especies metélicas. La capacidad de adsorcion de los materiales adsorbentes
depende en gran medida de la naturaleza de la biomasa utilizada. Esta tecnologia de
separacidn ha sido estudiada en las ultimas décadas como una alternativa promisoria para el
tratamiento de aguas contaminadas con iones de metales pesados (Rao et. al. 2011). Entre
las ventajas que presenta estan: conversion de los desechos agricolas en productos de valor
agregado, bajo costo de la materia prima para la produccion de materiales adsorbentes, alta
eficiencia, minimizacion de productos quimicos y lodos bioldgicos, regeneracion de los
biosorbentes y posibilidad de recuperacion de las especies metélicas (Ding et. al. 2007;
Nwabanne y Igbokwe 2012).

Varios estudios han intentado recuperar los iones niquel(ll) y cobalto(ll) de soluciones
acuosas y aguas residuales (Periasamy y Namasivayam 1995; Penendo et al. 2015; Jain et
al. 2015; Manals et al. 2016; Bohli y Ouederni 2016; Acevedo et al. 2017). Los autores han
demostrado que la efectividad del tratamiento depende de las caracteristicas texturales,
fisicas y quimicas de los adsorbentes y las propiedades de los iones metélicos. Sin
embargo, en los sistemas idnicos de mdaltiples metales en los que las capacidades de
adsorcion disminuyen debido a la competencia de los iones por los sitios de adsorcion, la
influencia de las caracteristicas quimicas y texturales de los adsorbentes y las propiedades
de los iones en el mecanismo de adsorcién no se han estudiado en profundidad. El bajo
contenido de los iones niquel(ll) y cobalto(ll) en comparacién con el resto de los iones

metalicos tampoco se han tenido en cuenta.



Tradicionalmente, los carbones activados utilizados en el tratamiento de aguas residuales se
obtienen a partir de carbdn, lignito, madera o huesos de animales, pero recientemente, los
residuos agricolas han recibido mucha méas atencion como fuente barata para la produccion
de carbones activados (Altenor et al. 2009). EI empleo de residuos agricolas puede
contribuir al desarrollo econémico y reducir la contaminacion ambiental, especialmente en
los paises en desarrollo (Ahmedna et al. 2000; Kumar 2006; Gongalves et al. 2013).
Ademas, su rentabilidad hace que esta alternativa sea mas atractiva para su aplicacion.

La region oriental de Cuba concentra mas del 90 % de los cultivos de café y cacao, existe
un interés especial en aumentar la productividad y las areas de cultivo para contribuir al
desarrollo econémico del pais. En este marco, se pretende lograr una cosecha de 22 000 y 3
000 toneladas de café y cacao para 2021 (Pérez 2015). Sin embargo, esto causara un
aumento en los desechos de dichos materiales agricolas, que se descargan en las areas
circundantes de las industrias de procesamiento. Estos desechos podrian convertirse en
productos de valor agregado como carbones activados.

La aplicacion de carbones activados en el proceso de adsorcion estd relacionada
principalmente con su quimica de superficial y estructura de poros (Ariyadejwanich et al.
2003; Bhatnagar et al. 2013). Por lo tanto, el objetivo principal de las investigaciones en los
ultimos afios es obtener carbones activados con grupos funcionales especificos en su
superficie y/o mejorar la micro y mesoporosidad de los adsorbentes (Ariyadejwanich et al.
2003; Arami-Niya et al. 2011), mediante la modificacion de la superficie utilizando
técnicas como: tratamiento con acido o base, impregnacidn con varios reactivos quimicos y
procesos térmicos (Bhatnagar et al. 2013; Jiang et al. 2008; Lin et al. 2013). El tratamiento
quimico de la activacion previa de carbones activados produce mas sitios activos en la
estructura del carbdn, que luego se pueden desarrollar en micro y mesoporos durante la
activacion con vapor (Hu et al. 2003; Ariyadejwanich et al. 2003; Carrier et al. 2012). El
desarrollo de la estructura de los poros mejora la capacidad de adsorcion del carbon
activado, donde los mesoporos tienen un papel importante, actuando como las principales
rutas de transporte del adsorbato a los microporos (Lyubchik et al. 2002; Carrier et al.
2012). Entre los reactivos quimicos mas utilizados para este proposito estan acido nitrico
(HNO3), &cido clorhidrico (HCI), &cido sulfarico (H2SO4) e hidroxido de sodio (NaOH), sin

embargo, el sulfurro de sodio (Na.S) ha sido menos estudiado (Karatza et al. 1996; Sych et



al. 2008; Yuan et al. 2004; Abdelouahab et al. 2014; Tan et Al. 2016) y su utilizacion hacia

la produccion de carbén activado de cascaras de café y cacao todavia no se ha aplicado.

En este contexto, la situacion problema es la necesidad de tratar el licor &cido residual

(WL) de la tecnologia del proceso de lixiviacion acida y convertir las cascarillas de café y

cacao en productos de valor agregado, para disminuir el impacto ambiental negativo en

Moa y las regiones donde se procesan dichos cultivos.

El problema cientifico de la investigacion es la falta de informacion sobre el mecanismo

de adsorcion de los iones niquel(Il) y cobalto(ll) presentes en el licor &cido residual (WL),

utilizando como adsorbentes los carbones activados de cascarillas de café y cacao
pretratados con soluciones de sulfuro de sodio.

El objetivo general es determinar el mecanismo de adsorcion y condiciones de operacion

adecuadas para la remocién de los iones niquel(Il) y cobalto(ll) presentes en el licor &cido

residual (WL), utilizando carbones activados de cascarillas de café y cacao pretratados con
soluciones de sulfuro de sodio.

En base a este objetivo general, los objetivos especificos formulados son:

1. Evaluar el efecto del tratamiento quimico previo con soluciones de sulfuro de sodio en
las caracteristicas quimicas y texturales de los carbones activados de las cascarillas de
café y cacao.

2. Determinar condiciones de operacion adecuadas (etapas de adsorcion, temperatura,
relacién solido/liquido) para remover las especies de niquel(ll) y cobalto(ll) del licor
acido residual (WL), empleando carbones activados de céscarillas de café y cacao
pretratadas con soluciones de sulfuro de sodio.

3. Determinar el mecanismo de adsorcion de los iones niquel(ll) y cobalto(ll) presentes en
el licor acido residual (WL), utilizando carbones activados de cascarillas de café y cacao
pretratadas con soluciones de sulfuro de sodio.

El objeto de estudio es el proceso de adsorcion de los iones niquel(Il) y cobalto(l1) en los

carbones activados de cascarillas de café y cacao pretratadas con soluciones de sulfuro de

sodio. Mientras que el campo de accién es el mecanismo de adsorcion y su relacion con las
caracteristicas quimicas y texturales de los carbones activados.

Como hipotesis para dar solucion al problema planteado se establece que: si se determina

el mecanismo de adsorcidn y condiciones de operacion adecuadas para la remocion de los



iones niquel(ll) y cobalto(Il) en los carbones activados de cascarillas de café y cacao
pretratadas con soluciones de sulfuro de sodio, se podra realizar una evaluacion econémica
y medioambientaldel proceso de adsorcioncon vistas a disminuir el impacto ambiental
negativo en Moa y las regiones rurales.

Los métodos de investigacion utilizados son: analisis y sintesis, historico-16gico, empirico

(experimentacidn), hipotético-deductivo y matematico-estadistico.



Capitulo 1 Revision del proceso de produccion y adsorcion de carbon activado

1.1 Carbon activado
Los materiales carbonosos resultan de la carbonizacion de materiales organicos a través de

un tratamiento térmico en una atmasfera inerte a una temperatura requerida, produciéndose
un aumento en el contenido de carbono y la disminucién del contenido de heteroatomos
(Marsh y Rodriguez 2006).EI carb6n activado es un término genérico para una familia de
materiales carbonosos altamente porosos. ElI volumen de los poros en los carbones
activados generalmente se define como mayor a 0,2 mL/g, mientras que las areas de la
superficie interna van desde algunos cientos de m?/g hasta mas de miles de m?/g (Worch
2012).

1.2 Produccidn de carbones activados

Los carbones activados se producen generalmente en dos etapas: pir6lisis y proceso de

activacion. Primeramente, algunos tratamientos previos podrian ser necesarios como

trituracion, tamizado, coagulacion, lavado y mezcla, para preparar el material de entrada

para la carbonizacion (pirolisis) y la etapa de activacion (Menéndez y Martin 2006).

Después de los pretratamientos, se realiza el proceso de carbonizacion (pirolisis) a

temperaturas entre 400 - 600 °C. La pir6lisis es un proceso de descomposicion

termoquimica, que béasicamente implica fendmenos de trasnferencia de masa, calor y

reacciones quimicas. Las reacciones quimicas durante la pirolisis pueden dividirse en tres

criterios diferentes (Yahya et al. 2015):

e Desvolatilizacién de biomasa: descomposicién del sélido en gas, alquitran y residuo
solido (carbdn).

¢ Reacciones secundarias entre las especies de gas y alquitran que se liberan.

e Reacciones heterogéneas entre el gas y sélido.

La descomposicion de la biomasa para formar el carbon sélido generalmente ocurre durante

la descomposicidn primaria a temperaturas entre 200 y 400 °C. Las reacciones secundarias

proceden a ocurrir dentro de la matriz solida con un aumento adicional de la temperatura.

La descomposicion de la hemicelulosa tiene lugar principalmente entre 250 y 350 °C,

seguida de la descomposicion de la celulosa, que se produce principalmente entre 325 y

400 °C. La lignina es el componente mas estable y se descompone a un rango de



temperatura mas alto, entre 300 y 550 °C (Kan et al. 2016). Para obtener una baja
volatilizacion y un alto rendimiento de carbon, deben usarse tasas de calentamiento bajas
(10 - 15 °C/min). Una menor velocidad de calentamiento aumentara la deshidratacion y
mejorara la estabilizacion de los componentes polimeéricos (Nor et al. 2013). La Figura 1.1
muestra un esquema de reaccion tipico de la formacion del carbon durante la pirdlisis
(Menéndez y Martin 2006).
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Fig. 1.1 Esquema de reaccion de la formacion del carbon (Menéndez y Martin 2006).

Aunque los sistemas macromoleculares organicos carbonizan para obtener carbones
microporosos, no maximizan su potencial poroso. Su capacidad de adsorcidn, medida como
el volumen de microporos o area de superficie, es demasiado baja para aplicaciones
comerciales. Ademas, puede ser necesario ampliar la porosidad existente para incluir
microporos mas amplios y algo de mesoporosidad. También, la porosidad dentro del
carbon, que esta cerrada a un adsorbato especifico, puede abrirse para permitir el acceso a
moléculas de adsorbato méas grandes (Marsh y Rodriguez 2006).

Hay dos procesos industriales utilizados para maximizar el potencial de adsorcion de un
material organico original, natural o sintético. Primero, las modificaciones al carbdn,
después de su produccion, mediante el uso de dos agentes gasificantes: didxido de carbono
y/o vapor de agua. Estos agentes extraen atomos de carbono de la estructura del carbdn
poroso. Este método de activacion, completamente dentro de la fase gaseosa, se conoce
como activacion térmica o fisica (Marsh y Rodriguez 2006). En segundo lugar, se realizan
modificaciones adecuadas al proceso de carbonizacion mediante la adicion de agentes
quimicos como &cido fosférico (HsPOs), cloruro de zinc (ZnCly), hidroxido de potasio
(KOH) o carbonato de potasio (K-COz). Estos procesos de activacion se conocen como

activaciones quimicas. Como algunos procesos de adsorcion industrial requieren un "ajuste



fino" de la porosidad del carbdn, es posible combinar procesos de activacion quimica y

térmica para obtener un carbén activado deseado (Marsh y Rodriguez 2006).

1.3 Produccion de carbon activado a partir de materiales de bajo costo y residuos
agricolas

1.3.1 Carbones activados a partir de biomasa de café

Baquero et al. (2003) estudiaron la produccion de carbones activados (CAs) por pir6lisis de
las cascaras de café en presencia de H3POa con relaciones de impregnacion de 30, 60, 100 y
150 % en peso. El area superficial basado en método de Brunauer-Emmet-Teller (area
superficial por BET) y el volumen total de poros aumentaron a medida que se incrementd la
relacion de impregnacion, desde 700 a 1 402 m?qg y desde 0,36 a 1,25 cmd/g,
respectivamente. Bajas relaciones de impregnacion condujeron a la obtencion de CAs
esencialmente microporosos, con relaciones de impregnacion intermedias se obtuvieron
CAs con una distribucion de tamafio de poro mas amplia y con relaciones de impregnacién
altas se obtuvieron principalmente carbones mesoporosos. Namanea et al. (2005)
produjeron CAs a partir del mismo precursor, mediante la activacion quimica combinando
los reactivos quimicos ZnCl, y H3sPO4. Las muestras fueron activadas a 600 °C durante 45
minutos. El area superficial y el volumen total de poros alcanzados fueron 640 m?gy 0,95
cm?®/g, respectivamente.

Olivera et al. (2009) usaron FeClz como un nuevo agente activador para obtener CAs de las
cascaras de café. Las propiedades del CA obtenido se compararon utilizando como agente
activador el ZnCl, y una mezcla de los dos agentes activadores mencionados en la misma
proporcion de masa 1:1 (solucién de sal: cédscaras de café). La mezcla (FeClz-ZnCly)
permitié la preparacién de un CA con un area de superficie especifica alta y poros mas
pequefios a 280 °C en comparacion con el material adsorbente obtenido mediante la
activacion con ZnCl,. Las areas superficiales por BET para los carbones activados con
ZnCl, y la mezcla de FeCls-ZnCl, fueron 1522 y 1347 m?/g, respectivamente. Azmier y
Khabibor (2011) prepararon carbones activados de cascaras de cafe (CHAC) por activacion
fisicoquimica (solucion de NaOH/gas de CO.). El area superficial por BET y el volumen
total de poros del CHAC fueron de 745,17 m?/g y 0,36 cm®/g, respectivamente. El proceso

de activacion fisicoquimica contribuyd a la obtencidén de elevadas areas superficiales y



volumen total de poros de los CAs. La espectroscopia infrarroja (FTIR), analisis proximo y
elemental mostrd que la activacion fisicoquimica aumento6 el contenido de carbono fijo y
disminuyé la humedad, los compuestos volatiles, los grupos funcionales y el contenido de
heterodtomos de los CAs.

Boonamnuayvitaya et al. (2005) obtuvieron seis tipos de carbones activados a partir de
residuos de café empleando varios agentes activadores (ZnClz, N2, CO2 y vapor de agua)
para adsorber el formaldehido de una solucion acuosa. El carbén activado preparado
mediante la activacion con ZnCl, y N2 (CA:Zn-N2), exhibio la mayor capacidad de
adsorcion debido a los grupos funcionales hidréfilos (O-H, C=0 y C-0) detectados en la
superficie. El carbdn activado de café obtenido mediante la activacion con ZnCl,, N2y CO>
(CA:Zn-N2-CO2) obtuvo la mayor area de superficial (914 + 21 m?/g) y el mayor volumen
total de poros (1,010 + 0,003 cm®/g), pero adsorbié menos formaldehido que el adsorbente
preparado a partir de la activacion con ZnClz y N2 (CA:Zn-N2). EI CA:Zn-N2-CO: contiene
grupos hidréfobos de C—H y C=C. En consecuencia, la quimica de la superficie del carbon
activado afecto significativamente la capacidad de adsorcién. Boudrahem et al. (2009)
estudiaron la produccion de carbon activado utilizando el mismo precursor mediante el
método de activacion quimica con ZnCl,. La condicion Optima para preparar carbon
activado microporoso con una elevada area de superficie (890 m?%g) y volumen de poros
(0,772 cm®g) fue una relacion de impregnacion de 100 % en peso de ZnCly/residuo de
café. Una proporcion demasiado grande de ZnCly/residuo de café produce un
ensanchamiento de los poros que provocO la obtencién de una estructura de poros
mesoporosa. Sin embargo, los grupos acidos en la superficie del carbén aumentaron al
incrementar la relacion de impregnacién hasta un 75 % en peso y luego disminuyen con el
aumento posterior de la relacion de impregnacién a un 100 % en peso. Resultados opuestos
fueron encontrados por Lan et al. (2011) durante el uso de residuos de café molido para
preparar carbén activado por activacion quimica con H.SO4al 96 % en peso y relaciones de
impregnacion de 0,5, 1,5y 2,5 % (acido sulfurico/ residuos de café). El aumento de la
relacién de impregnacion de 0,5 a 2,5 % en peso produjo una disminucion del area
superficial desde 146,1 hasta 121,5 m?/g.

En otros estudios desarrollado por Boudrahem et al. (2011) utilizando HsPOs y ZnCly,

encontraron que la estructura de los poros de estos carbones activados podia controlarse



facilmente variando la proporcion de agentes activadores utilizados en la activacion. CAs
con relaciones de impregnacion desde cero a 100 % en peso (cloruro de zinc o &cido
fosférico/residuos de café) fueron obtenidos a 600 °C durante una hora de proceso de
pirélisis bajo un flujo de nitrogeno. El uso posterior de cloruro de zinc o &cido fosférico
como agentes activadores incrementd el area superficial de los materiales adsorbentes
desde 253 a 889 m?/g and desde 253 a 1003 m?g al incrementar la relacion de
impregnacion de cero a 100 % en peso, respectivamente. Khenniche y Aissani-Benissad
(2010) prepararon cinco carbones activados variando la relacion de agente activante
(ZnCly/residuo de café) de cero a 100 % en peso. El carbon activado obtenido partir de la
relacion del 25 % en peso (CA 25 %) fue el adsorbente més efectivo, mostrando la
adsorciéon maxima de fenol (68 %). El area superficial y el volumen de poro total del
carbon preparado (CA 25 %) fueron 520 m?/g y 0,28 cm?®(g, respectivamente. También
Davila et al. (2017) obtuvieron una estructura mesoporosa a partir de residuos de café
carbonizados a 600 °C con una relacion de impregnacion de 1,5:1 (ZnClz/carbon). El area
superficial por BET y el volumen total de poros fueron 1280 m?g y 0,77 cm?/g,
respectivamente.

Djilani et al. (2012) obtuvieron carbén activado de granos de café (CCG), semillas de
melén (CMS) y céscaras de naranja (COP). Los materiales carbonizados a temperaturas
entre 200 y 900 °C se activaron con una mezcla de soluciones acuosas de HzPO4 y HNO3
(10 - 90 % en peso). Los resultados obtenidos por EDX (espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva) y SEM (microscopia electrénica de barrido) confirmaron la presencia de
componentes organicos ricos en carbono, asi como la presencia de heteroatomos como
nitrégeno, oxigeno, fosforo y cloro y una porosidad altamente desarrollada.

Arango (2015) estudié las caracteristicas del carbon activado del endocarpio de café
utilizando el método de activacion quimica con H3POs. El area superficial y el volumen
total de poros del material adsorbente fueron de 576,2 m?/g y 0,28 cm®/g, respectivamente.
Otras investigaciones (Solis et al. 2012; Terrones 2014; Cubides y Ramirez 2014)
demostraron la posibilidad de produccién de carb6n activado a partir de la biomasa del café
con buenas caracteristicas fisicas, quimicas y propiedades de adsorcion hacia compuestos

organicos e inorganicos.
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1.3.2 Carbones activados a partir de biomasa de cacao.

Ahmad et al. (2011) estudiaron la produccion de carbones activados mediante el proceso
fisico a partir de pellets de cascara de cacao. Los pellets fueron carbonizados a 800 °C y se
sometieron a activacion a 850 °C bajo un flujo de CO». Luego el carbon activado se lavo
con 2 mol/L de solucion de HCI durante 1 hora a 70 °C. El carbon activado de cascara de
cacao (CSCA) mostré un area superficial moderada de 248 m?/g, un volumen total de poros
de 0,152 cm®/g y una baja relacion de mesoporosidad con un tamarfio de poros en el rango
de 2 y 4 nm. EI CSAC mostro la presencia de hidrocarbonos alifaticos, aromaticos, con una
fuerte presencia de grupos O—H. En otros estudios Ahmad et al. (2012) utilizaron el mismo
procedimiento pero sin el tratamiento con la solucién acida de HCI. La caracterizacion
textural mostro propiedades texturales inferiores (area superficial de 85,09 m?/g y volumen
total de poros de 0,058 cm®/g) a las anteriormente alcanzadas. Luego Ahmad et al. (2013)
estudiaron el efecto de las condiciones de tratamiento acido: el efecto del tiempo de
contacto (1 - 4 h), la temperatura (30 - 70 °C) y la concentracion de HCI (0,1 - 2 mol/L) en
las propiedades fisicas y quimicas del material adsorbente. La concentracion de HCI fue el
principal parametro para la eliminacion de cenizas. El tratamiento con HCI de los carbones
activados a menor concentracion de acido (CSAC-4) y mayor concentracion de &cido
(CSAC-9) aumento el area superficial de 367,52 a 730,93 m?/g para el CSAC-4 y de 367,53
a 669,92 m?/g para el CSAC-9, respectivamente. Se detectaron altas concentraciones de
grupos funcionales oxigenados para el carbon activado sin tratamiento acido (CSAC-0) y
menor concentracion de acido (CSAC-4).

Theivarasu et al. (2011); Theivarasu y Mylsamy (2012) obtuvieron carbones activados a
partir de cascaras de cacao usando activacion quimica con H2SO4 al 50 % en peso a 550 °C.
Las propiedades texturales del carbon activado fueron: area superficial de 190,63 m?/g y
47,69 % de porosidad. Cruz et al. (2012) produjeron carbones activados a partir de cascaras
de vainas de cacao utilizando dos tamafios de particulas iniciales diferentes (rangos de 0,25
a 0,50 mm y de 0,50 a 1,00 mm). Se estudiaron tres agentes de activacion quimica (K2COs,
KOH y ZnCly) y tres temperaturas (500 °C, 650 °C y 800 °C). El ZnCl, demostro ser el
mejor agente de activacién quimica basado en la mayor area superficial por BET obtenida

(780 m?/g), mayor volumen de poros (0,58 m3/g), bajo contenido de cenizas (6,14 %) y
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elevado contenido de carbono (86,1 %), en comparacion con los otros reactivos quimicos
utilizados.

Kalaivania et al. (2014) prepararon carbones activados a partir de cascaras de cacao y los
usaron para la adsorcion de iones niquel(Il) contenidos en una solucién acuosa. EI material
se tratd térmicamente a 30 °C (TCAC1) y a 350 °C (TCAC?2), luego de haberse tratado
previamente con 18 mol/L de H.SOs durante 4 h. El area superficial del TCAC1 vy el
TCAC?2 determinada fue de 392,18 y 480,23 m?/g, respectivamente. Las caracteristicas y
capacidades de adsorcion de los materiales adsorbentes hacia el niquel(Il) se analizaran mas
adelante en la seccion 1.5.1.

Ribas et al. (2014) produjeron un carb6n activado a partir de cascaras de cacao mediante la
mezcla del material inicial con componentes inorgéanicos (lodo rojo, cal, KOH, Al(NO3)s,
Na>SO4 y agua). La mezcla se seco a temperatura ambiente y luego se pirolizo a 800 °C en
atmosfera inerte. Se prepararon tres adsorbentes con una relacion de fases
inorganica/organica de 1,0 (CC-1.0), 1,5 (CC-1.5) y 2,0 (CC-2.0). El proceso de activacion
quimica se completd mediante la lixiviacion de los componentes inorganicos de la matriz
carbonosa a través de la acidificacién (6 mol/L de solucion de HCI durante 24 h) para
obtener el CAC-1.0, el CAC-1.5y el CAC-2.0 correspondientes. EI CAC-1.0 exhibio la
mayor capacidad de adsorcién hacia el colorante violeta 5 (RV-5) en comparacion con los
otros dos adsorbentes obtenidos.

Las cascarillas de semillas de cacao también se han empleado como materia prima para la
produccién de carbén activado. Tejada et al. (2017) obtuvieron carbon activado de
cascarillas de semilla de cacao mediante la activacion con ZnCl, a baja temperatura
(350 °C) y relaciones de impregnacion de 1:3 y 1:4 (ZnCly/carbén). Los materiales
adsorbentes alcanzaron areas superficiales de 287,5 m?/g (relacién de 1:3) y 205,4 m?/g
(relacion de 1:4) respectivamente, con tamafios promedio de poros de 3 a 4 nm. Plaza
(2015) produjo carbones activados monoliticos y evalud el uso de CO, como agente
activante en el desarrollo de micro-, meso- y macroporosidad a diferentes tiempos de
activacion (1 - 10 h), temperatura (725 - 850 °C) y pretratamiento (con y sin lavado previo
de &cido sulfarico al 10 % en peso). Los carbones activados de cascarillas de semillas de

cacao obtenidos a 725 °C obtuvieron areas superficiales por BET entre 210 y 650 m?/g.
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Cuando el precursor se lavé con H2SO4 (al 10 % en peso) previo a la activacion, el area de

superficie aumentd y en algunos casos alcanzo valores superiores a 1000 m?/g.

1.3.3 Produccion de carbon activado pretratado con sulfuro de sodio (Na2S)
El tratamiento con NaxS antes o después de la produccion de carbon activado se ha
utilizado principalmente para aumentar el contenido de compuestos de azufre y para
mejorar la adsorcion hacia ciertos contaminantes, principalmente compuestos de Hg
(Karatza et al. 1996; le et al. 2012; 2014). Sin embargo, otros estudios muestran la
posibilidad de que este reactivo se utilice para mejorar las caracteristicas texturales de los
materiales adsorbentes.

Sych et al. (2008) prepararon carbén activado a partir de residuos de polietileno tereftaleno
en polvo (PET) impregnados preliminarmente con compuestos de azufre (Na2S203, NayS).
Los residuos de PET se impregnaron con reactivo de azufre, la muestras fueron
carbonizadas (550 - 600 °C) y se activadas con vapor a 750 °C. La modificacion mejoro la
porosidad y el rendimiento de los materiales adsorbentes. Con Na»S:03, la porosidad
méaxima se alcanza con la adicion de azufre al 3 %, mientras que con NaxS la porosidad
Optima se observo con un contenido de azufre del 5 %. El uso del Na,S como agente
modificador del PET permitié variar las caracteristicas microporosas de los carbones en
funcién del contenido de azufre introducido.

Yuan et al. (2004) obtuvieron carbon activado sulfurado a partir de neumaticos de desecho
(WPAC) utilizando dos procesos de impregnacion diferentes con soluciones de NazS. La
pirdlisis y la activacion de los neuméticos de desecho se realizaron a 800 y 900 °C
utilizando vapor como agente activador. Se realizd un proceso de impregnacién directa
convencional mediante inmersion de WPAC con una solucién de sulfuro de sodio (NazS) y
un proceso de impregnacion compositivo innovador que combina pirdlisis, activacion e
impregnacion de azufre en un proceso continuo. En este ultimo caso las soluciones de NaS
en lugar de agua desionizada se inyectaron en el horno tubular durante la impregnacion
compositiva. El proceso de impregnacion compositiva aumenté simultaneamente el
contenido de azufre (de 0,94 a 2,61 %) y el area superficial por BET (de 461 a 757 m?/q)
del WPAC. El proceso de impregnacion directa aumentd el contenido de azufre de 1,75 a

5,52 %, mientras que el area superficial por BET disminuyd linealmente de 579 a 470 m?/g.
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En el altimo caso, las moléculas de Na.S ocuparon los sitios de superficie activa del carbon
activado y en consecuencia conllevaron a una reduccion del area superficial.

Abdelouahab et al. (2014) estudiaron la modificacion de un carbon activado comercial
mediante tratamientos con soluciones acuosas de Na,S y H2SOs (a 25 y 140 °C) para
introducir especies de azufre en su superficie. El proceso de impregnacion de NaxS se
realiz6 de acuerdo con la impregnacion compositiva desarrollada por Yuan et al. (2004).
Los tratamientos de impregnacion modificaron ligeramente las propiedades texturales de
las muestras, con un pequefio aumento en los parametros texturales (area superficial por
BET y volumen de mesoporos). Por el contrario, el contenido de oxigeno en la superficie
aumento cuando la impregnacion se llevo a cabo con NaxS, pero disminuyd cuando se uso
H>SO4. El principal efecto de los tratamientos de impregnacion fue la formacion de
complejos de azufre de superficie de tipo tiol, que solo se logré cuando los tratamientos de
impregnacion se llevaron a cabo a baja temperatura (25 °C).

Tan et al. (2016) utilizaron biocarbén de paja de maiz (BC) como precursor para producir
biocarb6n modificado con Na.S (BS), biocarbon modificado con KOH (BK) y carbon
activado (CA). La modificacion del biocarbon se realizd mediante un proceso de
impregnacion directa (2 g de biocarbon se mezclaron con 500 mL de 2 mol/L de solucion
de Na,S 6 KOH y se agité durante 4 h). El contenido de azufre aumento significativamente
en un 101,29 % mediante la modificacién con NazS, también para BS y BK el contenido de
oxigeno total aumentd. En comparacion con el BC (32,85 m?/g), la modificacion quimica
mejor6 el area superfical por BET, con valores de 55,58 y 59.23 m?/g para BS y BK,
respectivamente. También aumento el volumen total de poros y el volumen del mesoporos.

La revision de la literatura demuestra que los principales avances en las investigaciones se
han enfatizado en la obtencion de carbones activados con caracteristicas fisicas, quimicas y
texturales apropiadas. El proceso de activacion quimica logr6 mejores resultados
(rendimiento, desarrollo poroso, menos contenido de cenizas) que el fisico. Sin embargo, el
consumo de altas cantidades de reactivos quimicos concentrados, principalmente ZnCly,
H3:PO4, KOH y NaOH, lo convierten en una alternativa menos respetuosa con el medio
ambiente. El proceso de activacion fisica con vapor o CO2 produce principalmente
materiales microporosos con un bajo desarrollo de mesoporos. ElI uso del tratamiento

quimico anterior (activacion fisicoquimica) o posterior al proceso de activacion ha tenido
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efectos positivos en el desarrollo de la estructura de los poros. Entre los productos quimicos
mas utilizados para este propdsito estan el HCI, el H2SO4 y el NaOH. Sin embargo, el Na>S
ha sido menos estudiado y su utilizacion hacia la produccion de carbon activado de
cascarillas de café y cacao aun no se ha aplicado.

Los principales parametros a controlar durante la produccion de carbon activado son la
temperatura, el tiempo de activacion y la cantidad de agente activador. Las condiciones de
activacion regulan las caracteristicas fisicas, texturales y quimicas de los materiales
adsorbentes, siendo las mas importantes para la aplicacion del carbdn activado el area

superficial, la distribucion del tamafio de los poros y la quimica superficial.

1.4 Tecnologias de tratamiento del licor acido residual (WL)

El licor acido residual (WL) formado durante la produccion de sulfuros mixtos de niquel y
cobalto ha generado varias investigaciones para minimizar el impacto ambiental negativo
en la region Moa y para recuperar especies metalicas. Sin embargo, la compleja situacion
ambiental aln persiste. Los principales resultados alcanzados en las diferentes
investigaciones son discutidos en este acapite.

Inicialmente, las investigaciones realizadas para minimizar el impacto ambiental causado
por el vertimiento del WL se centraron en reciclarlo dentro del propio proceso productivo.
Sifontes (1974; 1983) y Gafarov y Ldpez (1978) propusieron su uso en el CCD (Circuito de
Decantacion Continua a Contracorriente), realizandose pruebas a escala de laboratorio e
industrial. Sébol et al. (1978) recicld el 60 %, el 40 % y luego el 20 % del WL con el
mismo propdsito, aplicAndose esta variante hasta 1990. Sin embargo, a pesar de la
neutralizacion del sulfuro de hidrogeno y la recuperacion del niquel(ll) presente en el WL,
la aplicacion de esta variante causd graves afectaciones por corrosion en los tanques de
sedimentacion, impidiendo su uso.

Chapman (1988) disminuyé el contenido de solidos en el WL utilizando procesos de
centrifugacion, determinando los parametros de sedimentacion y las pérdidas de sulfuros de
niquel y cobalto. La investigacion se centrd en la eliminacion de la fase soélida, sin la
recuperacion de iones metalicos, causa principal del impacto ambiental negativo de WL en

la region de Moa.
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Garcia y Labadié (1885; 1986; 1987) utilizaron el coral para disminuir la concentracion de
acido en el WL y lograron la precipitacion de los compuestos de aluminio(lll), cromo(V1) y
zinc(ll). Luego emplearon pulpa de coral para precipitar las especies metélicas de
niquel(ll), cobalto(ll), manganeso(ll) y hierro(lll) (Garcia y Labadié 1989; 1990). Este
tratamiento tuvo como principal desventaja el aumento de la extraccién de coral en la bahia
de Moa y por consecuencia afectaciones en el ecosistema marino. Otros estudios (Quemauc
y Chow 1976; Kay y Michel 1978; Leal y Martin 1988; Granda 1985; 1986; Granda et al.
1988) propusieron la neutralizacion del WL a altas temperaturas con serpentina calcinada.
En este caso, el contenido de magnesio aument6 en el WL y es necesario la recuperacion
del niquel(ll) presente en la serpentina. Ademas requiere un gran nimero de operaciones
unitarias, elevados volimenes de serpentina y consumo de energia para el proceso de
calcinacion.

Landazury (1973; 1995) utiliz6 una solucion amoniacal como agente precipitante para
obtener hidroxido de aluminio y sulfato de amonio a partir del proceso de neutralizacion del
WL. Mientras que Barrabeit et al. (1990) utilizaron una solucién amoniacal y piedra caliza
con el mismo proposito, obteniéndose como productos finales sulfato de calcio, hidroxido
de aluminio y sulfato de amonio. Morrell (1990) obtuvo sulfato de aluminio del WL, para
lo cual primero uso hidréxido de amonio para aumentar el pH del WL en un amplio rango
de valores (de 3,5 a 5,5) y separd los s6lidos por filtracion. El filtrado se traté luego con
acido sulfarico y el sulfato de aluminio formado se separ6 de la solucion. Fortuna y Cleger
(1993) recuperaron iones de hierro y manganeso del WL utilizando un proceso de
neutralizacion con fosfato de caliza o coral. También lograron la recuperacion de las
especies de aluminio y cromo al tratar el WL con una solucién de hidréxido de amonio y
amoniaco gaseoso.

Cueto (2005) propuso el tratamiento del WL con residuos sélidos de la tecnologia de
carbonato amoniacal. Se logro una disminucion de la carga contaminante en un 52,33 %
debido a la neutralizacion de los acidos sulfuricos y la precipitacion del 90 % de los iones
de aluminio y cromo, pero no se alcanzo la neutralizacion final del WL (pH final de 3,9).
Ademas, después del tratamiento se observé un incremento de las especies de niquel,
cobalto y hierro en el WL, debido al contacto con la pulpa de carbonato amoniacal con alto

contenido de estas especies metélicas. Guerrero et al. (2006) recomendaron la
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neutralizacion del WL con el mismo material y luego usaron un proceso de separacién por
membranas. Esta combinacion facilita la recuperacion del agua para el proceso industrial y
retornar las especies de niquel y cobalto al circuito de precipitacion de sulfuros. Sin
embargo, la filtracion por membrana sigue siendo un procedimiento de tratamiento costoso.
La deposicion del WL en aguas profundas fue propuesta por Rodriguez (2000) y Chalkley
(2000). Esta variante causard un incremento en el contenido de metales pesados en las
aguas internacionales, siendo necesario disminuir previamente la concentracion de las
especies metalicas contenidas en el WL.

Se han desarrollado otras investigaciones para evaluar la remocién de los iones de
niquel(ll) y cobalto(ll) utilizando carbon activado de céascaras de coco. Penendo et al.
(2015) estudiaron la adsorcion de estos iones a partir de sus soluciones de sulfato. Las
pruebas de equilibrio de adsorcidon se realizaron variando el pH, la concentracion inicial de
los iones metalicos y las dosis de adsorbente. Los mejores resultados se lograron a altas
concentraciones de iones metalicos, pH alto y bajas dosis de adsorbente. Las capacidades
de adsorcion alcanzaron valores entre 2,62 — 98,21 mg/g y 0,70 — 9,94 mg/g para el
niquel(ll) y el cobalto(ll), respectivamente. Luego Manals et al. (2016) evaluaron el mismo
adsorbente para la remocion del niquel(ll) y el cobalto(ll) del WL. Las pruebas de
adsorcion se realizaron en modo discontinuo a una velocidad de agitacion de 200 rpm,
21 °C, tiempo de contacto entre 20 y 60 minutos y dosis de adsorbente entre 20 y 200 g/L.
A dosis de adsorbente de 20 g¢/L, las capacidades de adsorcion de los iones metalicos se
mantuvieron constantes en el rango de tiempo estudiado, observandose una cinética de
adsorcion répida. Las capacidades experimentales maximas de adsorcion fueron 1,25 y
0,07 mg/g para el niquel(ll) y el cobalto(ll), con remociones del 43,86 y el 14,28 %,
respectivamente. El pH final alcanzado fue de alrededor de 7,0 unidades para todas los
ensayos de adsorcion.

Los principales avances a nivel internacional sobre la remocion de especies metélicas

empleando procesos de adsorcion se analizaran mas adelante en la seccién 1.5.
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1.5 Remocidn de metales pesados mediante el proceso de adsorcion. Carbon activado
como adsorbente

Varios estudios que utilizan carbon activado de bajo costo para la eliminacién de metales
pesados demuestran que estos materiales adsorbentes pueden competir con los comerciales,
con respecto a su capacidad y efectividad de adsorcion. Periasamy y Namasivayam (1995)
prepararon carbdn activado a partir de cascaras de cacahuete (PHC) y lo usaron para la
adsorcion de niquel(11) de una solucion acuosa. El proceso de adsorcién fue descrito por las
isotermas de adsorcion de Freundlich y Langmuir. EI PHC fue 36 veces mas eficiente en
comparacion con un carbén activado comercial (GCA) teniendo en cuenta la capacidad
maxima de adsorcién de Langmuir. Para la remocién del niquel(ll) de 100 mL de agua
residual que contiene 125 mg/L de niquel(ll), se requirié una dosis minima de PHC de
700 mg. Sin embargo, en el caso del GCA, para la eliminacién méaxima del niquel(ll)
(84 %) de 100 mL de aguas residuales conteniendo 12,5 mg/L de niquel(ll) se requirié una
dosis minima de 1300 mg. EI niquel(ll) fue desorbido completamente (100 %) utilizando
soluciones de HCI entre 0,15 y 0,25 mol/L. Los autores sugirieron un mecanismo de
intercambio iénico durante el proceso de desorcion entre los iones de niquel y los iones
hidronio. Este mecanismo de intercambio i6nico también fue encontrado por Kadirvelu et
al. (2001) en su estudio del proceso de adsorcién del niquel(ll) en carbén activado obtenido
partir de fibras de coco. El proceso de activacion del material adsorbente fue realizado de
forma quimica, empleando acido sulfurico (H2SO4) y persulfato de amonio (NH4S20s). La
capacidad maxima de adsorcion obtenida a partir del ajuste del modelo de Langmuir fue de
62,5 mg/g.

Hu et al. (2003) investigaron la adsorcion de cromo(V1) en carbones activados comerciales
y de cascara de coco obtenidos a nivel de laboratorio. Los carbones activados de cascara de
coco mostraron capacidades de adsorcion superiores que los carbones activados
comerciales. La distribucion de poros (microporos y mesoporos) de los materiales
adsorbentes tuvo una gran contribucion durante el desarrollo del proceso de adsorcion. Sin
embargo, la desorcion fue mas dependiente de la mesoporosidad. A partir de los carbones
mesoporosos se desorbid el 97 % de los iones cromo(V1), mientras que solo el 54 % en la

eficiencia de desorcidon fue alcanzada para aquellos adsorbentes altamente microporosos.
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Basso et al. (2002) estudiaron la adsorcion de los iones niquel(Il) y cadmio(ll) utilizando
carbon activado quimicamente con HzPO4 a partir de las cafias de Arundo donax. Los
carbones activados se obtuvieron a 500 °C en diferentes atmosferas: aire, CO2 y Na. Los
carbones obtenidos bajo una atmdsfera de aire alcanzaron el mayor contenido de grupos
acidos oxigenados, la mejor efectividad de adsorcion (> 90%) para ambos iones, superior a
la determinada para una muestra comercial utilizada como referencia. A bajas
concentraciones de las especies metalicas, el menor radio de hidratacion y el mayor
potencial idnico de los iones de niquel(ll) favoreci6 su adsorcion en el material adsorbente
en comparacion con los iones de cadmio(ll), debido a una mayor accesibilidad y retencion
de los iones niquel(ll) en la superficie del mismo. Un resultado opuesto fue observado a
elevadas concentraciones de las especies metalicas cuando el carbén activado se satura.
Este comportamiento fue explicado por las fuertes interacciones de repulsion entre la
superficie del material adsorbente y los iones de niquel(Il) que surgen de su mayor
densidad de carga superficial en comparacion con la de los iones cadmio(ll). Los iones de
cadmio(ll) y niquel(ll) presentes en sistemas binarios de concentraciones equimolares
compiteron simultdneamente por los mismos sitios de adsorcion de los carbones activados.
La recuperacion eficiente (alrededor del 90 %) de ambos iones metalicos utilizando una
solucién de HCI de 0,15 mol/L y la escaza variacién de la capacidad de adsorcién de los
materiales adsorbentes evidencio que el mecanismo de intercambio idnico fue el principal
responsable del proceso de adsorcion.

Otras investigaciones también han demostrado la relacion entre el proceso de adsorcion y
las caracteristicas o propiedades de los iones metalicos. Dastgheib y Rockstraw (2002)
encontraron que las electronegatividades y constantes de estabilidad mas altas de los iones
metalicos correspondian a niveles mas altos de adsorcién sobre el carbon activado.
Mientras que Ademiluyi y Nze (2016) establecieron que el orden de adsorcion de los iones
plomo(ll), cadmio(ll) y cobre(ll) estaba relacionado con el orden del radio ionico de los
metales pesados. Sin embargo, Bohil et al. (2017) durante el estudio de adsorcion de iones
cobre(l1), niquel(Il) y cadmio(ll) en sistemas simples y binarios no pudo relacionar el orden
de adsorcion con las propiedades fisico-quimicas de los cationes metéalicos.

También se han desarrollado estudios basados en la recuperacion de iones de niquel(ll) de

sistemas multimetalicos. Onundi et al. (2010) produjeron carbon activado granular a partir
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de céscaras de la semilla de palma y lo usaron como adsorbente para tratar aguas residuales
sintéticas con un contenido 2,0 mg/L de cobre(ll), 1,5 mg/L de plomo(ll) y 0,8 mg/L de
niquel(ll). La capacidad mé&xima del adsorbente utilizando una relacién sélido/liquido de 1
o/L fue de 1,337 mg/g para el plomo(ll), 1,581 mg/g para el cobre(ll) y 0,130 mg/g para el
niquel(ll). El equilibrio de adsorcion se alcanzé en 30 min para el plomo(ll), en 75 min
para el cobre(ll) y el niquel(ll), con remociones de 100 %, 97 % y 55 %, respectivamente.
Jain et al. (2016) estudiaron la adsorcion del niquel(ll), el cadmio(ll) y el cromo(VI) en
sistemas mono-, bi- y multimetalicos utilizando carbon activado a partir de la flor (SHC) y
del tallo del girasol (SSC). La capacidad de adsorcion de los adsorbentes disminuy6 en
presencia de los co-cationes en el sistema multimetélico con valores entre 0,02 y 0,05 mg/g
para el SHC y entre 0,03 y 0,08 mg/g para el SSC. El efecto inhibitorio de los co-cationes
se debio a la competencia y afinidad de los iones metalicos por los diferentes sitios activos
de los materiales adsorbentes. Similarmente Bouhamed et al. (2014) produjeron carbon
activado a partir de céascaras de Tunecian mediante activacion quimica con HsPOs. El
adsorbente se utilizo para la remocion del cobre(l1), el niquel(11) y el zinc(l1) en soluciones
de mdaltiples metales con concentraciones equimolares (10 - 100 mg/L). Las capacidades
méaximas de adsorcién a partir del modelo de Langmuir en sistemas de metales ternarios
fueron 18,68, 16,12 y 12,19 mg/g para el cobre(ll), el niquel(ll) y el zinc(ll),
respectivamente. El proceso de adsorcion fue endotérmico, el aumento de la temperatura
resultdé en un aumento en la capacidad de adsorcion de las especies metalicas. La remocion
de los iones metalicos a partir de aguas residuales con un contenido de 8,23 mg/L de
zinc(I1), 1,89 mg/L de niquel(ll) y 1,74 mg/L de cobre(ll) fue evaluada a pH 6, 25 °C y
relacion solido/liquido de 2,5 g/L, alcanzandose concentraciones residuales para el zinc(l1),
el niquel(1l) y el cobre(l1) de 1,2; 0,08 y 0,07 mg/L, respectivamente.

Rodriguez et al. (2011) estudiaron la adsorcion de iones de niquel(ll) en carbdn activado de
cascara de coco previamente oxidado con HNOs: y H202. En ambos casos, la
microporosidad y los grupos superficiales oxigenados del carbon activado aumentaron
después del tratamiento quimico. La mayor capacidad de adsorcion (50,97 mg/g) a partir
del modelo de Langmuir se alcanz6 para el material adsorbente oxidado con &cido nitrico.

Este carbon obtuvo un mayor contenido de grupos acidos, sugiriendo que el proceso de
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adsorcion podria ser a traves de la formacion de complejos entre los grupos superficiales y
los iones de niquel(ll).

Gonsalvesh et al. (2016) evaluaron la adsorcion del niquel(ll) en carbones activados
obtenidos a partir de poliestireno. Los carbones activados producidos empleando vapor a
alta temperatura y oxidacion por aire a baja temperatura, obtuvieron diferentes
caracteristicas: quimica de la superficie, area superficial, textura porosa y eficiencia de
adsorcion durante la remocidon del niquel(ll). La adsorcion del niquel(ll) se produjo a través
de un mecanismo de intercambio cationico. La cinética de adsorcién siguié un modelo de
pseudo segundo orden y la isoterma de Langmuir describio mejor el proceso de equilibrio
de adsorcion, obteniéndose una capacidad de adsorcion maxima de 40,8 mg/g.

La remocién de iones de niquel(Il) en carbones activados obtenidos a partir de la biomasa
de café y cacao ha sido estudiada por Quintana et al. (2008) y Kalaivania et al. (2014).
Quintana et al. (2008) obtuvieron carbédn activado de las cascaras de café utilizando un
pretratamiento con vapor de agua previo al proceso de activacion con HzPOs. En la
investigacién no se obtuvo una correlacion entre el pretratamiento utilizado y las
caracteristicas de texturales de los materiales adsorbentes basadas en la estimacion del
indice de yodo y el azul de metileno. El carbdn activado sin tratamiento previo obtuvo el
valor més alto de indice de yodo y fue empleado en la remocion de los iones de niquel(ll)
contenidos en una solucién con una concentracion incial de 20 mg/L de la especie i6nica
del metal. Durante el proceso de adsorcién y se removio el 98 % del niquel(ll) utilizando
una dosis Optima de 5 g/L a 28 °C. Kalaivania et al. (2014) evaluaron la adsorcion de los
iones de niquel(ll) de una solucién acuosa usando carb6n activado preparado a partir de
cascaras de cacao (activadas a 30 °C (TCAC1) y a 350 °C (TCAC2)) tratadas previamente
con una solucién de 18 mol/L de H>SOs durante cuatro horas. El area superficial del
TCAC1 y el TCAC2 fue de 392 y 480 m?/g, respectivamente. Los resultados de la
espectroscopia infrarroja antes y después del proceso de adsorcion permitio establecer que
los grupos funcionales (C-OH, C-O-C y C=0) del TCAC2 permiten el proceso de
acomplejacién de los iones niquel(Il) en la superficie del material adsorbente. La maxima
capacidad de adsorcién se observé a un pH 6 unidades y el equilibrio de adsorcion se
alcanzd en 60 minutos a concentraciones iniciales de la especie metalica entre 20 y

50 mg/L. El modelo de Langmuir describié mejor el proceso de equilibrio de adsorcion.
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Las capacidades maximas de adsorcion de Langmuir del TCAC1 y el TCAC2 para iones de
niquel(Il) fueron de 97,59 y 158,8 mg/g, respectivamente.

Los principales factores que afectan el proceso de adsorcion son: dosis de adsorbente,
tamafo de particula, tiempo de contacto, concentracion inicial de iones metalicos, fuerza
ionica y pH de la solucion. Sin embargo, las caracteristicas fisicas, quimicas y texturales de
los adsorbentes y las propiedades de los iones (tamafio ionico, electronegatividad y
potencial redox) también tienen un papel principal en la eficiencia del proceso.

1.6 Aspectos teoricos del proceso de adsorcion

La adsorcién es un proceso de transferencia de masa descrito como un enriquecimiento de
una sustancia dada de una fase fluida en la superficie de un liquido o un sélido. En el
tratamiento de aguas y soluciones acuosas las moléculas o los iones se eliminan de la
solucion por adsorcidn sobre superficies sélidas (Worch 2012). La adsorcion puede resultar
de las interacciones universales de van der Waals: interacciones dipolo-dipolo, fuerzas de
dispersion y fuerzas de induccién (fisisorcion) o puede tener el carécter de un proceso
quimico (quimisorcion) (Dabrowski 2001).

Los términos basicos utilizados en el proceso de adsorcidén se muestran en la Figura 1.2. El
material solido que proporciona la superficie para la adsorcion se conoce como adsorbente
y las especies que seran adsorbidas se denominan adsorbato. El proceso inverso se conoce

como desorcion (Worch 2012).

Desorcion

Fase liquida () O O? o OI O Oﬁhdsnrbam

}- Fase adsorbida

Superficie O O @iwidsorcion

Fase soida" % =1 08 G 2en e i g i—*— Adsorbente

Fig. 1.2 Términos basicos de la adsorcién (Worch 2012).

1.6.1 Equilibrio de adsorcion
El estado de equilibrio de adsorcion se define Unicamente por las variables: concentracion

de adsorbato, cantidad adsorbida y temperatura. Para un sistema de un solo soluto la
relacién de equilibrio se puede describir en su forma general como (Worch 2012):
Oeq = f (Ceq, T) (Ec. 1.1)
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Donde ceq (Mg/L) es la concentracion del adsorbato en el estado de equilibrio, geq (Mg/g) s
la cantidad adsorbida (capacidad de adsorcion del adsorbente) en el estado de equilibrio, y
T es la temperatura. Cominmente la temperatura se mantiene constante y se expresa la
relacion de equilibrio en forma de una isoterma de adsorcion. La cantidad adsorbida (geq) se

calcula utilizando la siguiente ecuacion (Worch 2012):

_ Co=Ceq

Qeq = —— X v, (Ec. 1.2)

Donde Co, (mg/L) es la concentracion inicial de adsorbato, Vi (L) es el volumen de la
solucion y m (g) es la masa del adsorbente utilizado.
Ademas, la efectividad del proceso se puede evaluar a través del porcentaje de remocion

(Remocion) estimado por:

Co—Ceq
Remocion (%) = Co

x 100 (Ec. 1.3)
1.6.1.1 Isotermas de adsorcion

Tipicamente la dependencia de la cantidad adsorbida de la concentracion de equilibrio se
determina experimentalmente a temperatura constante y los datos medidos se describen
posteriormente mediante una ecuacion de isoterma apropiada. Los modelos de Freundlich,
Langmuir y Langmuir-Freundlich son representantes tipicos de los grupos de ecuaciones
isotérmicas de dos y tres parametros mas utilizadas (Worch 2012).

La isoterma de Langmuir se basa en un modelo tedrico y asume que el proceso de
adsorcion del adsorbato ocurre en forma de una monocapa sobre la superficie del
adsorbente energéticamente homogénea, que contiene un numero finito de sitios de
adsorcion (Langmuir 1916). Este modelo no considera las interacciones entre las moléculas
adsorbidas (Langmuir 1916; Kundu y Gupta 2006; Pérez et al. 2007) y se puede representar

por la siguiente ecuacion:

(oq = oLl (Ec. 1.4)

1+KLCeq
Donde gm (Mmg/g) y KL (L/mg) son constantes relacionadas con la capacidad méxima de
adsorcion y la energia de adsorcion. De este modo, una constante adimensional conocida

como factor de separacion (RL) se puede calcular mediante (Hall et al. 1966):

R, =— (Ec. 1.5)

o 1+KLC0
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El valor de R indica que la naturaleza de adsorcion es desfavorable (R >1), lineal (R =1),
favorable (0 <R <1) o irreversible (RL = 0).

La isoterma de Freundlich es un modelo empirico y se puede aplicar a la adsorcion en
multicapas con una distribucion no uniforme de la adsorcion, el calor y las afinidades sobre
la superficie heterogénea (Freundlich 1906; Olivera et al. 2008; Foo y Hameed 2010). La

ecuacion de la isoterma viene dada por:

Qeq = KFcelén (Ec. 1.6)
Donde Kr (mg**"LY"g) est4 relacionado con la capacidad de adsorcion y el factor n con la
intensidad de adsorcién, también conocido como factor de heterogeneidad.

La ecuacion de isoterma de Langmuir-Freundlich (Jeppu y Clement 2012) representa la

combinacion de las teorias de Langmuir y de Freundlich a través de la siguiente expresion:

_ QmLF(KLF Ceq )nLF
Qeq = (KLF Coq)"LF+1 (EC. 1.7)

Donde gmr, Kir Y nir son la capacidad méxima de adsorcion (mg/g), la energia de

adsorcion (L/mg) y la intensidad de adsorcion para el modelo de Langmuir-Freundlich.

1.6.2 Termodinamica de la adsorcion

La condicion general para un proceso de adsorcion que se produzca espontaneamente es
que el cambio de energia libre (AGads) tenga un valor negativo. Teniendo en cuenta la
relacion entre la variacion de energia libre (AGags), la entalpia (AHags) y la entropia (ASads),
la condicion respectiva para un proceso de adsorcion espontanea es (Worch 2012):

AGaas = AHggs — TASqqs (Ec. 1.8)
Dependiendo del valor de la entalpia de adsorcién, la adsorcion se puede clasificar como
adsorcion fisica o quimica. La entalpia de adsorcion en el caso de la fisisorcion es del
mismo orden de magnitud que el calor de condensacion, en su mayoria inferior a 20 kJ/mol
(Liu 2009). La quimisorcion se basa en reacciones quimicas entre el adsorbato y los sitios
de superficie del adsorbente. Las energias de interaccion son por lo tanto del orden de
magnitud de las entalpias de reaccion, mayores de 20 kJ/mol (Liu 2009).
La variacion de energia libre (AGads), la variacion de entalpia (AHags) y la variacion de
entropia (ASags), estan relacionados con la constante de equilibrio de adsorcion a través de

las ecuaciones 1.9-1.10:
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AGgys = —RTInK, (Ec. 1.9)

InK, = =ads  Zads (Ec. 1.10)

Donde Ke es la constante de equilibrio que segun Liu (2009) para un proceso de adsorcion
descrito por la siguiente reaccion:

A+B o AB (1.1)
Donde A son las moléculas de soluto libres, B son los sitios vacantes en el adsorbente y AB
los sitios ocupados. La constante de equilibrio K se define como K, y esta es igual a la
constante de Langmuir (Ki) en L/mol, Ka = K (1 molL™) para una solucién diluida de

adsorbato. La Ka se define como:

(actividad de los sitios ocupados) __ (4B) (EC 1 11)

a~— (actividad de los sitios vacantes)(actividad del soluto en la solucién) - (B)(4)

Teniendo en cuenta que los coeficientes de actividad de los sitios ocupados y vacantes son

los mismos, la ecuacion 1.11 puede ser escrita de la siguiente forma:

e
a = m (EC 112)

Donde 0e es la fraccion de la superficie cubierta en el equilibrio, 0e = Qe/0m y Ye €S el
coeficiente de actividad del adsorbato en la solucion en equilibrio (Liu 2009).
Considerando una solucion diluida (ye = 1), la constante de equilibrio puede reescribirse

como:

Qe/qm

Ka = '(1_QE/qm)Ce

(Ec. 1.13)

1.7 Resumen del estado del arte

Sobre la base de los estudios de la produccion de carbones activados que utilizan activacién

quimica, fisica o quimica-fisica y procesos de adsorcion en soluciones de iones metalicos

en sistemas simples y complejos, es posible establecer las siguientes afirmaciones:

e La modificacion quimica de los materiales adsorbentes antes o despues del proceso de
activacion favorece el desarrollo de una estructura de poros adecuada y a la variacion de
la quimica superficial. Para este propdsito el uso de soluciones de sulfuro de sodio ha
sido escasamente estudiado. La optimizacién de los parametros de activacion es
necesaria para obtener materiales adsorbentes con caracteristicas quimicas y texturales

apropiadas.
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e EIl mecanismo de adsorcién de los iones niquel(Il) y cobalto(ll) presentes en soluciones
complejas de metales pesados considerando el bajo contenido de estos iones en
comparacion con el resto de las especies metélicas no se ha determinado adn. Mientras
tanto, para un tratamiento hibrido de aguas o licores residuales se debe proponer la
combinacion de tecnologias de tratamiento.

e El bajo costo de los materiales de desechos agricolas y la posibilidad de convertir estos
desechos en productos de valor agregado los convierten en adecuados sustitutos de los

adsorbentes comerciales.
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Capitulo 2 Materiales y métodos para la produccion de carbdn activado y estudios de

adsorcion

2.1 Reactivos quimicos

Todos los reactivos quimicos utilizados fueron de grado analitico y proporcionados por
Merck. El reactivo sulfuro de sodio nonahidratado (NazS « 9H>O) se utiliz para preparar
una solucién madre de 1 mol/L para la impregnacion de los carbones activados (CA) de
cascarrillas de café y cacao. Se prepararon por separado soluciones madre de 5000 mg/L
para los iones de niquel (Ni(ll)), cobalto (Co(ll)), manganeso (Mn(Il)), aluminio (AI(11)),
magnesio (Mg(ll)) y sodio (Na(l)) disolviendo sulfato de niquel hexahidratado
(NiSO4 » 6H20), sulfato de cobalto heptahidratado (CoSO4 ¢ 7H20), sulfato de manganeso
hidratado (MnSO4 ¢ H20), nitrato de aluminio nonahidratado (Al2(NOs)s ¢ 9H20), sulfato
de magnesio heptahidratado (MgSO4 « 7H20) y sulfato de sodio (Na:SOs) en agua
quimicamente pura (Milli-Q). Todas las demas soluciones que contienen estos iones
metélicos se prepararon diluyendo la solucion madre. El pH de la solucion se ajustd con
soluciones de 0,1 mol/L de hidréxido de sodio (NaOH) 6 0,1 mol/L de acido clorhirico
(HCI). La concentracion de iones metalicos se determino utilizando un espectrofotometro
de plasma acoplado inductivamente (dispositivo Perkin ElImer Optima 3000 DV ICP-AES

con una configuracion de plasma axial).

2.2 Recoleccion de muestras

Las cascarillas de café y cacao se adquirieron en la region oriental de Cuba. Las cascarillas
de café se recolectaron en seis plantas de procesamiento de granos de café ubicadas en las
regiones montafiosas de Il Frente y Nipe-Sagua-Baracoa (alrededor de 500 g en cada una).
Para las cascarillas de semillas de cacao se recolectaron seis muestras (alrededor de 500 g
cada una) de la empresa de chocolate ubicada en Baracoa. Cada muestra fue recolectada
con una separacion de 15 dias de la otra. Para obtener muestras homogéneas y
representativas de cascarrillas de café y cacao, las muestras se homogeneizaron utilizando
el método de cuarteo con cono y anillo en correspondencia con la norma AASHTO T 248,
hasta obtener una cantidad final de 1000 g para cada material. Las muestras de cascarrillas

de café y cacao se presentan en la Figura 2.1.
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(b)
Fig. 2.1 Materias primas para producir carbon activado: (a) cascarillas de café, (b) cascarillas de
semillas de cacao.

2.3 Produccion de los carbones activados

La produccién de los carbones activados se realizd mediante un procedimiento de
activacion fisica en dos pasos utilizando como materia prima las muestras secas
(a 105 + 5 °C) de cascarillas de café y cacao. Las muestras primero fueron pirolizadas en
una atmosfera libre de oxigeno (N2) dentro de un reactor a escala de laboratorio
(Cornelissen et al. 2008). Para cada experimento, se introdujeron 300 g de muestra en el
reactor (Fig. 2.2 a). Una vez que el reactor es sellado se introdujo el flujo de nitrégeno
(140 mL/min) y se calient6 a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar
los 450 °C (temperatura seleccionada de acuerdo a los resultados de Hernandez et al.
2018a), luego se mantuvo durante un periodo isotérmico de una hora a esta temperatura
para completar el proceso de pir6lisis. La muestra se mantuvo continuamente en
movimiento mediante un tornillo de Arquimedes (tornillo sinfin) para lograr una
distribucion uniforme del calor. El reactor se calientdé con una manta especial de
calefaccion y la temperatura se controlé mediante un termopar ubicado dentro del reactor
(Cornelissen et al. 2008). Durante el tratamiento pirolitico la muestra se someti6 a craqueo
térmico y volatilizacion. Los gases formados abandonaron el reactor y pasaron a una unidad
de condensacion. La fraccion condensada es el aceite pirolitico. El bio-carbon formado
permanecio en el reactor y los gases no condensables abandonaron el sistema.

Para la activacion, el bio-carbon se introdujo en un reactor de cuarzo horizontal fijado con
dos tapones de lana de cuarzo (Fig. 2.2 b). El bio-carbon se calientd bajo una atmdsfera de
nitrbgeno a una temperatura de activacién preseleccionada a una velocidad de

calentamiento de 20 °C/min. A una temperatura de activacion fija, la atmoésfera fue
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cambiada de nitrégeno a vapor de agua para completar el proceso de activacion durante un
tiempo de activacion determinado (Vanreppelen et al. 2014). Los carbones activados de
cascarillas de café y cacao se codificaron como HAC y CAC, respectivamente.

Los rendimientos (%) de HAC y CAC se calcularon en base a la siguiente ecuacion:

r(%)=—<2—x100 (Ec. 2.1)

bio-carbon

Donde mac (g) es el peso seco del carbdn activado y m pio-carbon () €S el peso seco del bio-

carbon.
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Fig. 2.2 Proceso de activacion fisica en dos pasos: (a) reactor de pirdlisis, (b) reactor de activacion
(TANK, 2018).

2.3.1 Disefio estadistico para la produccién de carbén activado

El propdsito del experimento disefiado estadisticamente es recopilar la cantidad maxima de
informacion relevante con un gasto minimo de tiempo y recursos. El disefio factorial de
experimentos, combinado con métodos estadisticos de andlisis de datos ofrece la
informacién méas amplia y diferenciada sobre el sistema, mientras que las conclusiones son
de mayor utilidad (Lazic 2004). El disefio 2 proporciona el menor niimero de ensayos con

los cuales se pueden estudiar los factores k en un disefio factorial completo.
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El Design Expert Software version 10 se utilizo para el disefio experimental y el analisis de
datos. Se utilizé un disefio factorial completo de tres niveles (alto y bajo 6 +1 y -1)
(2° ensayos). Dos respuestas (el rendimiento de carbén activado y la capacidad de
adsorcion promedio hacia los iones de niquel(ll)) se optimizaron simultdneamente
utilizando la técnica de optimizacion de la funcion de deseabilidad al estudiar los factores:
temperatura de activacion, el tiempo de activacion y la cantidad de agua agregada (para
producir vapor) a los niveles mostrados en la Tabla 2.1. El andlisis de varianza (ANOVA)
se utilizé para medir la magnitud de los efectos de los factores estudiados en las respuestas
del sistema.

Los niveles de los parametros (Tabla 2.1) se seleccionaron segin estudios previos
(Vanreppelen et al. 2013; Hernandez et al. 2018b). Los niveles de tiempo de activacion y la
cantidad de agua agregada (para producir vapor) se basaron en las investigaciones de
Vanreppelen et al. (2013), para garantizar un proceso de activacion completo y homogéneo.
La temperatura de activacion normalmente se fija entre 800 y 1000 °C (Menéndez y Martin
2006). Como a 800 °C se obtuvo una baja porosidad de los materiales adsorbentes (area
superfical menor de 400 m?/g) y la maxima capacidad de adsorcion estimada a partir de la
ecuacion de Langmuir es inferior a 60 mg/g (Hernandez et al. 2018b) y a temperaturas mas
altas (> 900 °C) el rendimiento disminuye dréasticamente y la superficie activa puede
dafarse (Menéndez y Martin 2006), la temperatura de activacion se vari6 entre 850 y 900
°C.

La respuesta del sistema gexp (capacidad de adsorcion de niquel(ll)) se determind mediante
la ecuacion 1.2. Las pruebas de adsorcion se realizaron utilizando 25 mg de adsorbente y
50 mL de solucion de niquel(ll) (10, 20, 30, 40 y 50 mg/L) en un Erlenmeyer de 250 mL.
Los experimentos se llevaron a cabo a 25 + 1 °C, pH de seis unidades y velocidad de
agitacion de 50 rpm durante 24 h (Hernandez et al. 2018b).

Tabla 2.1. Variables independientes y sus niveles codificados para 2° disefios factoriales.

Rangos y Respuestas codificadas

Variables Independientes  Cédigo  Unidades niveles

-1 +1 Rendimiento(%)  Qexp
Temperatura A °C 850 900
Tiempo de activacion B min 30 45 R1 R2
Cantidad de agua afadida C mL 10 15
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2.3.2 Optimizacidn de respuestas multiples utilizando una funcion de deseabilidad

La funcién de deseabilidad D, que fue propuesta por Harrington (Harrington 1965) y luego
optimizada por Derringer y Suich en 1980 (Derringer y Suich 1980), es una técnica de
optimizacion para una o multiples respuestas. El proceso de deseabilidad contiene tres
etapas: (1) predecir respuestas de la variable dependiente ajustando las respuestas
observadas usando una ecuacion basada en los niveles de las variables independientes, (2)
encontrar los niveles de las variables independientes que producen simultdneamente las
respuestas mas deseables de las variables dependientes y (3) maximizar la conveniencia
global con respecto a las variables controlables (Roosta et al. 2014).

La funcion de deseabilidad di(§i) muestra el valor de deseabilidad en una escalade 0 a 1 (la
conveniencia mas baja a la mas deseable) (Mourabet et al. 2012). Cuando las n variables se
convierten en funciones de deseabilidad, se combinan en una funcion de deseabilidad
global conocida como Deseabilidad global (D), utilizando la siguiente ecuacion (Vera et al.
2014):

1
D =(d{* Xd? X e X d;)ETi (Ec. 2.2)
Donde r; es la importancia relativa entre las n variables y las respuestas con objetivo i = 1,
2, ..., N

2.3.3 Produccién de carbones activados pretratados con sulfuro de sodio

Para la preparacion de los carbones activados pretratados con sulfuro de sodio se mezclaron
8 g de bio-carbon con una solucién de 0,1 mol/L de sulfuro de sodio y volimenes de 25,
50, 75 y 100 mL, para obtener diferentes relaciones volumen de solucion/masa de
adsorbente. Luego las muestras se secaron durante toda la noche a 110 °C para permitir la
evaporacion completa del disolvente. Los carbones activados impregnados se obtuvieron
mediante el proceso de activacion descrito anteriormente en las condiciones (temperatura,
tiempo de activacion y cantidad de agua) que maximizan las respuestas de ambos sistemas
(rendimiento y capacidad de adsorcion) (epigrafe 2.3). Posteriormente, los carbones
activados pretratados se lavaron con agua quimicamente pura y se secaron a 110 °C durante
24 h. Los carbones activados de cascarillas de café y cacao pretratados quimicamente se
codificaron como S-HACyx y S-CACy, respectivamente. Donde x es el volumen de la

solucion de sulfuro de sodio utilizada para su preparacion (es decir, el S-HAC2s es el
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carbén activado de cascarillas de café pretratado con 25 mL de solucion de sulfuro de
sodio).

En una solucién acuosa, el sulfuro de sodio reacciona con las moléculas de agua (2.1) para
formar los iones de sodio (Na*), hidrosulfuro (HS") e hidroxilo (OH"):

NazS (ac) + H20 (I) = 2Na*(ac) + HS™ (ac) + OH" (ac) (2.1)

La seleccion de la solucion de sulfuro de sodio (Na2S) como reactivo para mejorar el
desarrollo poroso de los carbones activados se baso en la obtencion en la solucion acuosa
del hidréxido de sodio a partir de sus iones (Na* y OH"). El hidroxido de sodio es un agente
deshidratante comun utilizado para el proceso de activacion quimica. Ademas, la empresa
"Comandante Pedro Sotto Alba" produce ~1 mol/L de solucién de hidrogenosulfuro de
sodio (NaHS) durante el proceso de lavado del gas sulfuro de hidrogeno (H2S). La
descomposicion térmica del hidrogeno sulfuro de sodio entre 400 — 500 °C produce sulfuro
de sodio y sulfuro de hidrégeno, segun:

2NaHS (ac) = NazS(ac) + H.S (ac) (2.2)

El efecto de la relacion volumen de solucion/masa de adsorbente en la quimica superficial,
la textura porosa y capacidad de remocion de los iones metalicos empleando los materiales
adsorbentes, se realiz6 basado en la caracterizacion mediante la valoracion de Bohem, el

indice de yodo y las pruebas de adsorcién descritas en las secciones 2.4 y 2.5.

2.4 Caracterizacion del carbdn activado

Los carbones activados se caracterizaron a partir del analisis préximo, elemental y
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier por reflectancia total atenuada (ATR-
FTIR). También se determinaron las caracteristicas granulométricas, los grupos &cidos y
basicos (valoracion de Bohem), la composicién elemental de la fraccién mineral basada en
el andlisis de fluorescencia de rayos X (FRX) y las caracteristicas texturales mediante el
indice de yodo y las isotermas de adsorcion — desorcion de nitrégeno.

El analisis proximo (humedad, materia volatil, carbono fijo y ceniza) se determino de
acuerdo con las normas ASTM. El contenido de humedad se evalu6 mediante la norma
ASTM 1756-01, las muestras fueron secadas en la mufla a una temperatura de 105 £+ 3 °C
hasta alcanzar un peso constante. La materia volatil (método estdndar ASTM D-3175) es el

porcentaje de productos volatiles sin humedad, liberados durante el calentamiento del
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carbon activado (alrededor de 1 g de muestra) a 950 + 25 °C durante 7 minutos. El
contenido de ceniza se determiné por ASTM E 1755-01 mediante la oxidacion de la
muestra seca a 575 + 25 °C durante un minimo de 3 h. El carbono fijo es la fraccion no
volatil y se determind por diferencia. Los analisis se realizaron por cuadruplicado.

El analisis elemental representa la composicion del material en términos de carbono (C),
nitrégeno (N), hidrogeno (H), azufre (S) y oxigeno (O) por diferencia. Alrededor de 3 mg
de la muestra seca se introdujo en un recipiente de estafio. Todas las muestras se analizaron
por cuadruplicado utilizando un analizador de elementos Thermo Electron Flash EA1113
con BBOT (2,5-bis (5-terc-butil-benzoxazol-2-il)tiofeno con formula C2sH26N202S como
estandar para la calibracion. Se afiadio pentdxido de vanadio (5 - 10 mg) como catalizador
de combustion para obtener los contenidos de azufre lo més precisos posible. El contenido
de oxigeno (%) se calcul6 por diferencia como: O =100 % - (C + H + S + ceniza).

Las caracteristicas granulométricas se obtuvieron utilizando un método de tamizado en seco
en los intervalos de tamafio (en mm): > 2; 2-1; 1-0,5; 0,5-0,125; 0,125-0,063 y <0,063.

El andlisis de ATR-FTIR permitié evaluar los grupos funcionales involucrados en el
mecanismo de adsorcion. Las muestras secas se midieron directamente en el rango de onda
de 4000 a 600 cm™ con una resolucion de 4 cm™ utilizando un Bruker Vertex 70 equipado
con un detector DTGS (32 exploraciones) y cristal ATR de diamante.

El nimero de grupos de superficiales &cidos totales se determind de acuerdo con el método
de valoracion de Boehm (Boehm 1966; Adib et al. 1999). Las muestras (1,0 g) se agregaron
a 50 mL de las siguientes soluciones: hidroxido de sodio (NaOH (0,05 mol/L)), carbonato
de sodio (Na2COs (0,05 mol/L)) y hidrogenocarbonato de sodio (NaHCO3 (0,05 mol/L)).
Los matraces se cerraron herméticamente y se agitaron durante 24 h. Posteriormente, se
pipetearon 10 mL de cada filtrado, el exceso de la base se valoré con HCI (0,05 mol/L)
hasta alcanzar a un pH alrededor de 7 unidades. EI método se basa en la teoria de que
hidroxido de sodio (NaOH) neutraliza los grupos carboxilos, lactonas y fenolicos, el
carbonato de sodio (Na.COs) los grupos carboxilos y lactonas, mientras que el
hidrogenocarbonato de sodio (NaHCO3) solo neutraliza los grupos carboxilos.

El anélisis de FRX se ejecutd en un Bruker S4 Explorer (espectrémetro FRX de longitud de
onda dispersiva, 1000 W). Las muestras en polvo se midieron en una atmoésfera de helio

(He). Las intensidades observadas de las muestras analizadas se compararon con un
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conjunto de estandares de calibracion universal. La concentracion de los elementos en las
muestras se obtuvo aplicando una correccion para la matriz de la muestra (por la cantidad
de carbono presente) y utilizando el programa EVAL para este propdsito.

El analisis de la textura porosa se ha llevado a cabo mediante la determinacion del numero
o0 indice de yodo y las isotermas de adsorcion — desorcion de nitrogeno. El indice de yodo
se basa en una isoterma de adsorcién de tres puntos y es la cantidad de yodo adsorbido (en
miligramos) por gramo de carbono a una concentracion de yodo residual de 0,02 mol/L
(ASTM D 4607-94).

La adsorcién de nitrogeno se realizé a -196 °C en un aparato Autosorb iQ (Quantachrome
Instruments). Las muestras se desgasificaron durante la noche a 300 °C antes de la
adsorcion de nitrogeno durante cinco horas. El area de superficie especifica (Sger) se
calcul6 a partir de los datos de isoterma de sorcion de nitrégeno utilizando el método BET
(Brunauer, Emmett and Teller). La cantidad de nitrégeno adsorbido a la presion relativa de
p/p® = 0,96 se usé para determinar el volumen de poro total (V7). Las isotermas de
adsorcion en el rango p/p® de 0 a 0,96 reflejan la adsorcion que tiene lugar en los
mesoporos (poros con un ancho entre 2 y 50 nm) y en los microporos mayores de 0,7 nm.
El volumen del microporo (Vorn2) Yy el tamafio promedio del microporo (Lon2) Se
estimaron aplicando las ecuaciones de Dubinin-Radushkevich y Stoeckli a los datos
recopilados a bajas presiones (p/p° <0,015) (Stoeckil et al. 1999). La Teoria de Densidad
Funcional para Solidos por el método de Quenched (QSDFT) (Neimark et al. 2009) se
aplico a las isotermas de adsorcion para determinar la distribucion del tamafio de los poros
(PSD).

2.5 Pruebas de adsorcion

Para determinar los datos del equilibrio de adsorcién y evaluar el efecto de variables
independientes en el proceso se aplico el método de “Punto de Botella”. La botella (un
Erlenmeyer o matraz) se llena con la solucion de adsorbato de un volumen conocido (VL) y
una concentracion inicial conocida (Co). Después de agregar una masa adsorbente definida
(ma), la solucion se agita hasta alcanzar el estado de equilibrio (Fig. 2.3). Una vez
establecido el equilibrio, se debe medir la concentracion de equilibrio (ceq). Luego la

cantidad adsorbida (geq) se puede calcular utilizando la ecuacion de balance de materiales
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para el proceso de adsorcion por lotes (Ec. 1.2), bajo la condicion de que se puedan excluir
los otros procesos de eliminacion y solo se realice la adsorcion sobre las particulas del
adsorbente (Worch 2012).

Ma. do

Y
Ma: Geq
—
V. co
VL‘ Ceq
t=0 1= log

Fig. 2.3 Determinacién experimental de datos de equilibrio de adsorcion (Worch 2012).

Las pruebas de adsorcion en modo de lotes se realizaron con y sin carbones activados
pretratados quimicamente con sulfuro de sodio, para evaluar el mecanismo de adsorcién y
la relacion entre el comportamiento de adsorcion de iones metalicos y las propiedades de
los materiales adsorbentes. El procedimiento experimental se basé en un disefio
experimental comparativo simple. Para los ensayos de adsorcion, las particulas de los

carbones activados con una distribucion de tamafio menor de 0,063 mm fueron descartadas.

2.5.1 Pruebas de adsorcion utilizando soluciones modeladas, ensayos de cribado
Se realizaron ensayos de cribado para los adsorbentes HAC, S-HACx, CAC y S-CACx con
el objetivo de evaluar el efecto de la dosis del adsorbente y la temperatura en el proceso de
adsorcion y seleccionar una relacion volumen de solucién de sulfuro de sodio/masa de bio-
carbon adecuada.

Se prepararon soluciones de 40 mg/L de niquel(ll) y 40 mg/L de niquel(Il) mas 5 mg/L de
iones cobalto(ll), simulando la concentracion de estos iones metalicos en el licor &cido
residual (WL). El efecto de las dosis de adsorbente se evalu6 mediante experimentos de
adsorcion por lotes en Erlenmeyers de 250 mL. La cantidad de adsorbente, entre 25 y
50 mg, se agrego al Erlenmeyer conteniendo 50 mL de solucion para lograr una relacion
solido/liquido en el rango de 0,5 a 1,0 g/L, a temperaturas entre 25 y 55 °C, pH de la
solucion 6 y 50 rpm de velocidad de agitacion. Los Erlenmeyers fueron tapados y agitados
durante 24 h. Luego el adsorbente se separo de la solucion por filtracion utilizando un papel
de filtracion de @ 150 mm, se tomaron 10 mL de solucidn para determinar la concentracion

de los iones metalicos. El rango de las variables independientes se seleccion6 basandose en
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estudios previos (Hernandez et al. 2018b) y para el pH también se tuvo en cuenta la regién

de estabilidad para las especies de niquel(Il) y cobalto(ll) (Diagrama de Pourbaix, Fig. 2.4).

Ni (FACT/FACTSAGE) Co (SUPCRT/FLASK-AQ)

NiO,(H,0)(s)

NIOOH(s)
L=

0.4 NICIH[+] 0.4

=02 Ni[2+] HNIOZ[-]
]

ERW)

NigH(s) Nigs)

(a) (b)
Fig. 2.4 Diagramas de Eh-pH del sistema (a) Ni-O-H, (b) Co-O-H, 298.15 K, 105 Pa (Atlas de Eh-
pH diagrams, 2005).

Se prepar6 una solucion de mdltiples iones metalicos conteniendo iones de niquel(ll),
cobalto(Il), magnesio(ll) y manganeso(ll). La concentracion de los iones metalicos fue
similar a la del licor acido residual (WL): 40 mg/L de niquel(ll), 5 mg/L de cobalto(ll),
1062 mg/L de magnesio(ll) y 1858 mg/L de manganeso(ll) (ver epigrafe 2.5.2.1). Las
pruebas de adsorcion se realizaron a la mejor temperatura (de las pruebas en soluciones
mono- y bimetélicas) en Erlenmeyers sellados de 250 mL conteniendo 50 mL de la
solucion, a pH 6, dosis de adsorbente de 62,5 y 125 mg (1,25 y 2,5 g/L) y 50 rpm de
velocidad de agitacion durante 24 h de contacto. Luego el adsorbente se separé mediante
filtracion y se midio la concentracion de los iones metalicos y el pH de la solucién final.

Los valores reales de ceq (ecuacion 2.3) se corrigieron considerando la cantidad de iones
metalicos que podrian haber precipitado en la solucion debido al aumento del pH final. Se
realizaron mediciones adicionales utilizando Erlenmeyers que contienen 50 mL de una
solucion mono-, bi- o multimetalica (con concentraciones de los iones similares a las
utilizadas durante los ensayos de adsorcion). La solucion fue agitada a 50 rpm y se
afiadieron soluciones diluidas de HCI o NaOH al 0,1 mol/L hasta alcanzar el valor deseado
de pH. Luego se filtrd la solucion y se midieron las concentraciones de los iones metalicos.
La cantidad de iones metalicos que precipitan se determind por la diferencia entre la
concentracion inicial y final, considerando las correcciones por la variacion de volumen.

Este procedimiento se aplicé para todas las pruebas de adsorcion.
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Ceq = Ceq medido + Cprecipitado (EC- 2-3)
Donde ceq meaiao €S la concentracion de los iones metalicos en la solucion filtrada después
del ensayo de adsorcion Y cprecipitado €5 la concentracion de los iones metalicos

precipitados determinada a partir del procedimiento descrito anteriormente.

2.5.2 Prueba de adsorcidn utilizando soluciones modeladas y el licor residual (WL)

El proceso de adsorcion de iones de multiples metales se basa en los mismos principios que
para la adsorcion de un solo soluto. Los efectos de la capacidad de adsorcion y las
condiciones de adsorcién (temperatura, pH de la solucion y concentracion inicial) sobre la
eficiencia del tratamiento son comparables a los de la adsorcion de un solo soluto. La
principal diferencia consiste en que los efectos competitivos deben ser considerados
(Worch 2012). La prueba de adsorcion utilizando el WL del procesamiento de mineral de
lixiviacion éacida se llevé a cabo aplicando el mismo método (método de punto de botella)
descrito en la seccién 2.5.

2.5.2.1 Caracteristicas del licor residual (WL)

Se realiz6 un muestreo diario (cada 8 h) del WL durante 30 dias de funcionamiento normal.
La muestra se homogeneizd y luego se analizaron 10 mL mediante la técnica analitica de
ICP-AES para medir las concentraciones de los iones metalicos: niquel(ll), cobalto(ll),
manganeso(ll), magnesio(ll), hierro(l1), sodio(l), cromo(lll) y aluminio(lll). También se
midio el pH (Tabla 1, Anexos). Finalmente se tomd una muestra de 3 L de WL (Tabla 2.2)
para las pruebas de adsorcion, considerando que las concentraciones de iones metélicos y el
pH estan en el rango de los intervalos de confianza de los datos reportados (Tabla 2,
Anexos).

Tabla 2.2 Caracteristicas de la muestra WL

Concentracion (mg/L)
pH  Ni(ll) Co(Il) AI(l)  Mg(ll) Mn(ll) Cr(lll) Na(l) Fe(ll)
WL 123 440 540 2986 1121 2063 295 43,96 1030

2.5.2.2 Pretratamiento del WL antes de realizar los ensayos de adsorcién

La muestra de WL se tratd previamente antes de realizar los ensayos de adsorcion. El
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tratamiento previo se realizd para disminuir la concentracion de los iones de hierro(ll),
cromo(l11) y aluminio(l1l) que pueden competir con los iones de niquel(ll) y cobalto(l1) por
los mismos sitios de adsorcion del carbon activado y aumentar el pH de la solucion.
Estudios anteriores (Hernandez et al. 2018b) demostraron que la remocion de los iones de
niquel(ll) se ve favorecida con el incremento del pH inicial, logrando los mejores
resultados a pH 6.
El tratamiento previo se basé en los estudios de Cueto (2005). En el mismo se aplico una
corriente de aire para oxidar los iones de hierro(ll) a hierro(lll) y un proceso de
neutralizacion con residuos solidos de carbonato de amonio. Cueto (2005) alcanz6 una
disminucion del contenido de aluminio(lll) y cromo(lll) en mas del 90 % de sus valores
iniciales, logrando concentraciones residuales de los iones metalicos de 130 mg/L y
30 mg/L respectivamente, a un pH final de 3,9 unidades.
El tratamiento previo consistié en dos etapas: (1) la oxidacion del hierro(ll) a hierro(l11)
usando dioxigeno de una corriente de aire, el hierro(lll) se puede separar en forma de
hidréxido a un pH mas bajo que el hierro(ll) (ver Tabla 2.3); (2) proceso de precipitacion
de los iones hierro(lll), cromo(lll) y aluminio(lll) como hidréxidos empleando una
solucion de hidroxido de sodio. Los aspectos tedricos y las consideraciones matematicas se
explican a continuacion:

(1) Proceso de oxidacion del hierro(l1) a hierro(l11)
Las especies de hierro(ll) se pueden oxidar a hierro(lll) usando una corriente de aire (50
mL/min) durante 1 h. Las reacciones se basan en consideraciones termodinamicas, donde el
potencial estdndar para el sistema O2/H20 en un medio acido es mas alto que el potencial
estandar para la semi-ecuacion de Fed*/Fe?* (Tabla 2.3), produciéndose la siguiente
reaccion general ¥%202(g) + 2H*(ac) + Fe**(ac) = H.O(l) + Fe**(ac). La Tabla 2.3 también
muestra las otras semi-ecuaciones para las especies de manganeso, niquel, cobalto y cromo.
La ocurrencia de estas semi-ecuaciones por oxidacion con O2/H20 en un medio acido es
termodinamicamente imposible debido a que su potencial estandar es mayor.
La determinacion del tiempo necesario para completar la oxidacion del hierro(ll) a
hierro(111) (ecuacion 2.4) se baso en la cantidad estequiométrica de dioxigeno para realizar
el proceso de oxidacion y el contenido molar de dioxigeno en el aire (~21%), agregando un

20 % en exceso para asegurar una oxidacion completa:
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(Ec. 2.4)
Donde t es el tiempo de oxidacién (min), no2 es la cantidad estequiométrica molar del
doxigeno (mol), Moz es el peso molecular del dioxigeno (g/moL), F es el flujo de la
corriente de aire (mL/min) y pair (@/mL) es la densidad del aire a 25 °C y 1 atm (1,84E-03
g/mL).

La cantidad de hierro(lll) se midi6 mediante un método adaptado de valoracion por
oxidacion-reduccién para la determinacion del contenido de hierro en un mineral. El
hierro(l11) se reduce totalmente a hierro(Il) utilizando un exceso de cloruro de zinc (SnCly)
y este se valora con dicromato de potacio (KCr207). El procedimiento de valoracion se
realizo por triplicado (Skoog et al. 2014).

Tabla 2.3 Semi-ecuaciones y potenciales estandar (Bard et al. 1985; Vanysek 2012)

Reaccion Potencial Estandar E° (V)
1%02(g)+2H"(ac)+2e = H20(l) 1,23
Fe®*(ac)+e = Fe?*(ac) 0,77
Mn3*(ac)+e = Mn?*(ac) 1,51
MnO2(s)+4H"(ac)+2e = Mn?*(ac)+2H.0(I) 1,23
MnO4 (ac)+8H*(ac)+5e = Mn?*(ac)+4H,0(I) 1,51
NiO4%(ac)+8H*(ac)+4e = Ni?*(ac)+4H20(l) 1,80
NiO2(s)+4H"(ac)+2e = Ni?*(ac)+2H.0(I) 1,75
Co®*(ac)+e = Co?*(ac) 1,84
Cr207%(ac)+14H*(ac)+6e = 2Cr3* (ac)+7H.0(I) 1,33
CrO4%(ac)+8H*(ac)+3e = Cr3*(ac)+4H.0(I) 1,48

(2) Proceso de precipitacién
Durante la precipitacion de hidroxidos metalicos como sustancias poco solubles, se
establece un equilibrio de disociacion-precipitacion entre el solido formado y sus iones en
la solucion que puede ser representado mediante:
M(OH)n (s) = M™ (ac) + nOH" (ac) (2.3)
Donde M es el ion metalico, n* es su valencia y n es el nimero de atomos de ion metalico

involucrado en la reaccién.
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La principal caracteristica del equilibrio idnico heterogéneo es la constante de producto de
solubilidad (Kps). Cuando el producto de la actividad de los iones es mayor que la Kps, la
solucidn esta saturada y la fase sdlida se puede separar. La Tabla 2.4 muestra las reacciones
de equilibrio, las constantes de Kps y el valor de pH tedrico para la precipitacion de iones
metalicos como hidroxidos, teniendo en cuenta su concentracion inicial en el WL. El pH de

la precipitacion se calculd en funcion de la siguiente ecuacion (Zelikman et al. 1975):

PHuyeom), = 1/n10g KpSme(ony, — 108 Kn,o — 1/n logc(Me™) (Ec. 2.5)
Donde Knzo es la constante de equilibrio ionico para el agua igual a 104 y ¢ (Me™) es la
concentracion molar para los iones metalicos (mol/L).

Tabla 2.4 Kps y valores teoricos de pH de precipitacion (IUPAC, Solubility Data Series,
1979-1992; Wagman et al. 1982)

Equilibrio iénico Kpsa25°C pH precipitacion
FeOHs(s) = Fe®*(ac) + 30H(ac)  2,79E-39 1,73
AIOHs(s) = Al**(ac) + 30H-(ac)  3,00E-34 3,14
CrOHs(s) = Cr¥*(ac) + 30H(ac)  7,00E-31 4,70
FeOHy(s) = Fe**(ac) + 20H (ac)  4,87E-17 6,71
NiOH2(s) = Ni2*(ac) + 20H (ac)  5,48E-16 7,94
CoOHz(s) = Co?'(ac) + 20H(ac)  5,92E-15 8,91
MnOH2(s) = Mn?*(ac) + 20H"(ac) 2,00E-13 6,86
MgOHa(s) = Mg?*(ac) + 20H-(ac) 5,61E-12 7,54

Como muestra la Tabla 2.4, los iones hierro(ll1), cromo(lll) y aluminio(lll) se pueden
separar del WL en forma de hidréxidos a un pH inferior a 5. Mientras tanto, los iones de
niquel(ll), cobalto(l11), manganeso(ll) y magnesio(ll) pueden permanecer en la solucion. El
diagrama de Pourbaix (Fig. 2.4) para las especies de niquel y cobalto confirma la alta
estabilidad del niquel(ll) y el cobalto(ll) hasta un pH cercano a 10 unidades, a un pH mas
alto los iones pueden precipitar o formar otros iones (NiOH", HNiO2" y HC0Oy"). Para los
iones de hierro(111), cromo(l11) y aluminio(lll) (Fig. 1, Anexos), la region de estabilidad es
para valores de pH inferiores a 3, 4 y 5, respectivamente.

Sin embargo, a medida que avanza el proceso de neutralizacion y se forman los hidréxidos

correspondientes (Fe(OH)s, AI(OH)s, Cr(OH)s), la reaccion de precipitacion es menos
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favorecida de acuerdo con los principios de Le Chatelier (Atkins 1997), lo que aumenta la
posibilidad de que ocurran otras reacciones de precipitacién no deseadas (reacciones de
coprecipitacion). Definir la concentracion de agente neutralizante (NaOH) es crucial, ya
que las concentraciones mas bajas son mejores para su manejo pero necesitan volumenes
mas grandes, disminuyendo la concentracion de los iones de niquel(ll) y cobalto(ll) en la
solucion por dilucion. Los ensayos de neutralizacion con soluciones de hidroxido de sodio
por debajo de 1 mol/L requieren volimenes similares de la muestra de WL.

Se realizaron ensayos de cribado para seleccionar las mejores condiciones de
neutralizacion. Las muestras de WL de 100 mL se sometieron a un proceso de
neutralizacion en una o dos etapas en un Erlenmeyer de 250 mL, a ~50 °C, velocidad de
agitacion de 50 rpm, con una concentracién del reactivo de 1, 1,5, 2 y 2,5 mol/L. Las
muestras obtenidas (WLx) se filtraron utilizando un papel de filtracion de @ 150 mm. Para
el proceso de neutralizacion en dos etapas, la fase acuosa separada del sélido formado fue
conducida nuevamente para realizar el proceso de neutralizacion. Luego la solucién fue
filtrada nuevamente. El proceso de neutralizacion usando una o dos etapas se realiz hasta
alcanzar un pH final ~5 y ~6 unidades. EI pH final se selecciond para asegurar la
precipitacion maxima de los iones de hierro(l1l), aluminio(lll), cromo(lll) y condiciones

adecuadas para la remocion del niquel(ll) y el cobalto(l1) durante el proceso de adsorcion.

2.5.2.3 Evaluacion del efecto de la dosis de adsorbente, etapas de adsorcion y
temperatura para el licor &cido residual (WL)

El efecto de las dosis de adsorbente (relacién sélido/liquido entre 1 — 3,5 g/L), etapas de
adsorcion y temperatura (25 - 45 °C) se evaluaron utilizando pruebas de adsorcién por lotes
en Erlenmeyer de 250 mL conteniendo 50 mL de WL. La evaluacion de las etapas de
adsorcion consecutivas para lograr concentraciones de equilibrio para el niquel(ll) y
cobalto(l1) adecuadas se realizé utilizando el mismo procedimiento descrito anteriormente.
La solucion inicial en cada caso fue la solucién final de la etapa de adsorcion anterior
después de la separacion del adsorbente mediante filtracion. El pH inicial para cada nueva
prueba se ajustd con soluciones de hidroxido de sodio (NaOH) o acido clorhidrico (HCI) al
0,1 mol/L. Las pruebas se realizaron empleando los mismos procedimientos descritos en las

secciones 2.5y 2.5.1.
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2.5.2.4 Estudio del mecanismo de adsorcion en el sistema multimetéalico

Se evalu6 el comportamiento del proceso de adsorcion del niquel(ll) y cobalto(Il) en
presencia de los otros iones metélicos (manganeso(ll), magnesio(ll), aluminio(lll) y
sodio(l)). El pH inicial, las dosis de adsorbente y la concentracion de iones metalicos se
seleccionaron de acuerdo con los resultados de las etapas de adsorcién. Los modelos de
Langmuir (Ec. 1.4), Freundlich (Ec. 1.6) y Langmuir-Freundlich (Ec. 1.7) se ajustaron a los
datos del equilibrio de adsorcién mediante el ajuste de regresion no lineal empleando el
software Origin 6.1.

Los parametros termodinamicos (variacion de energia libre AG,4s, Variacion de entalpia
AH, 4, Yy entropia AS,4s) del proceso de adsorcion empleando el WL fueron calculados de
acuerdo a las ecuaciones 1.9 y 1.10. Los valores de AH,4s (kJ/mol) y AS,4s (I/molK)
fueron obtenidos a partir de la pendiente y el intercepto de la recta InKe versus 1/T (Eq.
1.10). Fue asumido que las soluciones son diluidas (y, = 1) y que la constante de equilibrio

(Ke) puede ser aproximadamente igual a Ka (Ec. 1.13).

2.6 Pruebas de desorcion

La desorcion es la reversion del proceso de adsorcion, por tanto todas las condiciones que
conducen a una disminucion de la adsorcion aumentan la cantidad de adsorbato que se
puede desorber (Somorjai y Li 2010). Cuando el adsorbato se debe transferir a una fase
liquida, el proceso de desorcion se realiza mediante extraccion con un solvente. Entre los
productos quimicos mas utilizados para la desorcion de iones metalicos se encuentran los
acidos inorganicos como: acido clorhidrico (HCI) y &cido nitrico (HNOs) (Basso et al.
2002; Pap et al. 2016; Dotto et al. 2016). Sin embargo, el &cido sulfurico (H2SO4) también
podria usarse con el mismo proposito y es producido por la fabrica Pedro Sotto Alba.

Con el fin de seleccionar un reactivo quimico apropiado para la desorcion de los iones de
niquel(ll) y cobalto(ll), se llevaron a cabo pruebas de desorcidn con soluciones entre 0,01 y
0,75 mol/L de &cido sulfurico (H2S04), acido clorhidrico (HCI) y &cido nitrico (HNOs). Las
pruebas se realizaron a 25 °C, 50 rpm de velocidad de agitacion en un Erlenmeyer de 250
mL durante 24 h. La efectividad de desorcion (De) se calcul6 mediante la siguiente

expresion:
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Dy (%) = (c‘fqdesorbido Véc"d") 100 (Ec. 2.6)

(co—ceq) VL
Donde Ceq desorbido, Co Y Ceq (MQ/L) son las concentraciones de los iones metélicos en la
solucion después de la prueba de desorcidn, la concentracion inicial y de equilibrio después
del proceso de adsorcion, Vacido Y VL (L) son el volumen de acido y de la solucion utilizada
durante los ensayos.

2.7 Conclusiones del capitulo 2
De acuerdo con los materiales, métodos, equipos y técnicas analiticas utilizados durante la

investigacion, se pueden formular las siguientes clonclusiones:

o EIl efecto del pretratamiento quimico con soluciones de sulfuro de sodio en las
caracteristicas quimicas y texturales de los carbones activados de las cascarillas de café
y cacao puede evaluarse mediante la correlacion de varios resultados analiticos, tales
como: ATR-FTIR, valoracion de Boehm, FRX, indice de yodo e isotermas de
adsorcion - desorcion de nitrégeno.

e EIl mecanismo de adsorcion de los iones de niquel(Il) y cobalto(ll) presentes en el WL
se puede confirmar correlacionando los resultados de adsorcion en soluciones de los
iones mono-, bi- y multimetélicas, datos termodinamicos y las ecuaciones de isotermas
de adsorcion.

e Latecnologia de tratamiento del WL para recuperar iones de niquel(ll) y cobalto(ll) se
basa en un proceso de precipitacion en varias etapas mediante el control cuidadoso del

pH y procesos de adsorcion - desorcion.
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Capitulo 3 Resultados y discusion: produccién de carbén activado y estudios de
adsorcion
El capitulo presenta la discusion de los resultados de la investigacion. El efecto del

tratamiento quimico previo con sulfuro de sodio sobre las caracteristicas quimicas y
texturales de los carbones activados de cascarillas de café y cacao y el mecanismo de

adsorcion de los iones niquel(Il) y cobalto(l1) presentes en el licor &cido residual.

3.1 Resultados del proceso de optimizacion de multiples respuestas
Para seleccionar las condiciones de produccion de carbén activado que permiten maximizar
el rendimiento y la capacidad de adsorcién, se aplico la técnica de optimizacién de
multiples respuestas, basada en un disefio factorial completo 23, andlisis de varianza
(ANOVA) y la funcion de deseabilidad.

3.1.1 Resultados del disefio factorial completo 23 para la produccién de HAC y CAC
Las tablas 3.1 y 3.2 muestran los resultados experimentales basados en un disefio factorial
completo 23 para la produccion de los carbones activados de cascarilla de café (HAC) y
cascarilla de cacao (CAC). Las 16 corridas experimentales realizadas representan la posible
combinacion de forma aleatoria de los factores codificados (variables independientes) con
sus réplicas. También se presentan las respuestas observadas y pronosticadas para la
capacidad de adsorcion del carbon activado (R2) y el rendimiento (R1) para el HAC y el
CAC.

El efecto de los factores (variables independientes) y sus interacciones en ambas respuestas
se pueden representar mediante una relacion empirica expresada por una ecuacién lineal.
Los modelos matematicos obtenidos a partir del disefio experimental factorial completo 23y
las variables de entrada para ambos adsorbentes se expresan mediante ecuaciones (3.1-3.4).
El coeficiente de correlacion o regresion R? es una medida de la calidad de los modelos
desarrollados para predecir la respuesta del sistema. La diferencia en el R? ajustado (una
medida de la cantidad de variacion en la media explicada por el modelo) y el R? predicho
(una medida de la variacion en los datos explicados por el modelo) debe ser de
aproximadamente 0,20. En el estudio, todos los valores de R? predichos estan
razonablemente de acuerdo con los R? ajustados. Los modelos se pueden utilizar para

navegar por el espacio de disefio.
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Tabla 3.1 Disefio experimental basado en un disefio factorial completo 22 para el HAC

Variables Respuestas
Corrida  independientes R1 (rendimiento %) R2 (ge mg/g)

No. (codificadas)

A B C Obs. Pred. Res. Obs. Pred. Res.

1 101 -1 49,44 49,19 0,25 51,13 51,34 -0,21

2 101 A 5398 5328 0,70 50,55 5055 0,00

3¢ 11 A 4895 49,19 -0,24 5156 51,34 0,22

4 1 1 -4 37,28 3766 -0,38 5095 51,27 -0,32

5 1 -1 1 3428 3491 -063 50,39 50,22 0,17

6 1 1 1 28,39 28,30 0,01 51,11 51,13 -0,02

7 1Al 1 55,93 55,05 0,88 49,00 48,82 0,18

8 1 -1 -1 42,76 42,50 0,26 50,55 50,55 0,00

9(4) 1 1 -1 38,04 37,66 0,38 51,60 51,27 0,33

10 101 1 43,18 42,43 0,75 50,27 50,28 -0,01

116) 1 1 1 28,20 28,30 -0,01 51,16 51,13 0,02

12 101 1 41,67 42,43 -0,76 50,28 50,28 0,01

13¢8 1 -1 -1 4224 4250 -0,26 50,55 50,55 0,00
14¢7) 101 1 54,17 55,05 -0,88 4864 4882 -0,18
1509 1 -1 1 3553 3491 0,63 50,05 5022 -0,17
1602 101 A1 52,58 5328 -0,70 50,55 50,55 0,00

(*, #) Réplica de la corrida #, es decir (*, 1) réplica de la corrida 1. Obs.: Observado, Pred.:
Predicho, Res.: Residual

Rlyac = 42,91 —7,07A — 3,52B — 2,74C + 0,66AB — 1,50AC — 1,29BC + 0,85ABC

(Ec. 3.1)

Predicho R?=0,9958 y ajustado R?=0,9922

R2y4c = 50,52+ 0,27A+ 0,49B — 0,41C — 0,076AB + 0,29AC + 0,11BC — 0,0594ABC

(Ec. 3.2)

Predicho R?=0,9562 y ajustado R?=0,9179

Los signos negativos en las ecuaciones (3.1-3.4) muestran efectos antagonicos, mientras
que los signos positivos muestran efectos sinérgicos. La Fig. 3.1 ilustra la perturbacién en
las respuestas del sistema con el cambio en los niveles de los factores codificados desde un
punto de referencia. Para el rendimiento (R1), el incremento en los factores estudiados tiene

un efecto negativo para ambos adsorbentes, mientras que para la capacidad de adsorcion
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(R2) el aumento de los factores A (temperatura) y B (tiempo de activacion) tiene un efecto
positivo. La influencia de C (cantidad de agua) depende de la materia prima utilizada para
la produccion del carbon activado. Su aumento tiene una consecuencia negativa para la
capacidad de adsorcion del HAC y lo contrario para el CAC.

Tabla 3.2 Disefio experimental basado en un disefio factorial completo 22 para el CAC

Variables Respuestas
Corrida  independientes R1 (rendimiento %) R2 (ge mg/qg)
No. (codificadas)

A B C Obs. Pred. Res. Obs. Pred. Res.

1 1 1 -1 41,89 41,46 0,43 57,71 57,34 0,37
PARE) 1 1 -1 41,03 41,46 -0,43 56,97 57,34 -0,37
3 1 1 1 40,10 39,66 0,44 58,82 58,88 -0,06
4 1 -1 -1 53,72 54,27 -0,55 5181 52,20 -0,39
5 101 -1 66,12 66,05 0,07 50,00 50,21 -0,21
6> 101 -1 65,98 66,05 -0,07 50,42 50,21 0,21
7 -10-1 1 52,28 53,34 -1,06 53,37 53,13 0,24
8 -1 01 1 47,60 47,00 0,60 57,54 57,27 0,27

9N 101 1 54,40 53,34 1,06 52,89 53,13 -0,24
008 1 1 1 46,39 47,00 -061 57,01 57,27 -0,26
1164 1 -1 -1 54,83 54,27 0,56 52,60 52,20 0,40

12 101 -1 53,48 53,78 -0,30 55,35 55,55 -0,20
13t 1 1 -1 54,07 53,78 0,29 55,75 55,55 0,20
14¢3) 1 1 1 39,23 39,66 -0,43 58,95 58,88 0,06

15 1 -1 1 43,49 44,33 -0,84 57,17 57,09 0,08
161 1 -1 1 45,16 44,33 0,83 57,02 57,09 -0,08

(*, #) Réplica de la corrida #, es decir (*, 1) réplica de la corrida 1. Obs.: Observado, Pred.:
Predicho, Res.: Residual

Rlcac = 49,99 — 5,054 — 4,51B — 3,90C + 0,14AB + 0,97AC + 1,76BC + 0,28ABC
(Ec. 3.3)

Predicho R?=0,9944 y ajustado R?=0,9894

R2¢4c = 55,21 + 1,174 + 2,058 + 1,38C — 0,324B + 0,22AC — 0,57BC — 0,27ABC
(Ec. 3.4)

Predicho R?=0,9921 y ajustado R?=0,9851
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El efecto de la temperatura y el tiempo de activacion en las respuestas del sistema se puede
explicar de la siguiente manera: a medida que la temperatura y el tiempo de activacion
aumentan, el desarrollo de nuevos poros como resultado de la liberacion de materia volatil
y la ampliacion de los existentes permiten el incremento de la capacidad de adsorcidn hasta
las condiciones Optimas. Sin embargo, esto provoca una disminucién en el rendimiento. El
incremento de la cantidad de agua agregada (como vapor) produce la apertura de nuevos
poros en la estructura de carbon, pero los flujos més altos pueden dafiar la estructura del

carboén activado mas severamente.
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Fig. 3.1 Perturbacién en fgg respuestas del sistema por el cambio de los r(1?\)/eles de los factores A, B
y C:a)yb) HAC, c) y d) CAC.

La importancia de los efectos del modelo y sus interacciones en las respuestas del sistema
se estudiaron mediante el analisis de varianza (ANOVA). ANOVA es una técnica
estadistica que subdivide la variacion total de los datos en mddulos relacionados con
fuentes definidas de variacion, con el objetivo de comprobar hipotesis sobre los parametros

47



del modelo (Montgomery 1997). La suma de los cuadrados (SS) cuantifica su importancia
en el proceso y los valores de p<0,05 indican que los términos del modelo son
significativos. Como se muestra en la Tabla 3.3, los efectos principales y sus interacciones
tienen un mayor impacto en R1 que en R2 para ambos adsorbentes. Los modelos, los
efectos principales y sus interacciones son significativos, excepto los efectos AB y ABC
para Rlcac Y R2nac. Entre todas las variables significativas, la temperatura (A) tiene el
mayor efecto en la respuesta R1 para HAC y CAC (Fig. 3.1a, 3.1c). Mientras que para R2,
el tiempo de activacion (B) tiene el mayor efecto para ambos carbones activados (Fig. 3.1b,
3.1d). Después de eliminar los términos insignificantes, los modelos resultantes para R2nac
y Rlcac se pueden expresar como (segun la Tabla 3.3):

R244c = 50,52 + 0,27A + 0,49B — 0,41C + 0,29AC + 0,11BC (Ec. 3.5)
Rlcac = 49,99 — 5,054 — 4,51B — 3,90C + 0,97AC + 1,76 BC (Ec. 3.6)

Las ecuaciones para R1nac (3.1) y R2cac (3.4) se matienen invariables.

Tabla 3.3 Analisis de varianza, resultados (ANOVA)

R1 (%) R2 (mg/g)
Fuente SS Error Valor Valor SS Error Valor Valor
estandar F P estandar F P
HAC

modelo  1200,12 0,20 273,65 <0,0001 | 9,34 0,058 24,97 <0,0001
A 800,61 0,20 1277,85 <0,0001 | 1,20 0,058 22,43  0,0015
B 198,25 0,20 316,42 <0,0001 | 3,78 0,058 70,78 <0,0001

C 120,56 0,20 192,43 <0,0001 | 2,67 0,058 50,01  0,0001
AB 6,92 0,20 11,04 0,0105 0,09 0,058 1,74 0,2236

AC 35,76 0,20 57,08 <0,0001 | 1,36 0,058 25,39  0,0010
BC 26,57 0,20 42,41 0,0002 0,18 0,058 3,38 0,0033
ABC 11,46 0,20 18,29 0,0027 0,06 0,058 1,03 0,3392

CAC

modelo  1044,52 0,22 201,58 <0,0001 | 128,66 0,090 142,84 <0,0001
A 408,75 0,22 552,19 <0,0001 | 21,90 0,090 170,21 <0,0001

B 325,71 0,22 440,01 <0,0001 | 67,32 0,090 523,19 <0,0001
C 243,91 0,22 329,50 <0,0001 | 30,69 0,090 238,552 <0,0001
AB 0,33 0,22 0,44 0,5245 1,64 0,090 12,73 0,0073

AC 15,00 0,22 20,26 0,0020 0,80 0,090 6,23 0,0372
BC 49,60 0,22 67,00 <0,0001 | 5,15 0,090 40,05  0,0002
ABC 1,24 0,22 1,67 0,2321 1,16 0,090 8,98 0,0172

SS: Suma de cuadrados
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3.1.2 Funcion de deseabilidad para la optimizacion de multiples respuestas

La optimizacién de las respuestas del sistema (rendimiento y capacidad de adsorcion) se
realiz6 mediante una técnica de optimizacion de mdltiples respuestas. Las condiciones
Optimas de operacion, como la temperatura de activacion, el tiempo y la cantidad de agua,
se establecieron en el rango estudiado para maximizar el rendimiento (R1) y la capacidad
de adsorcién (R2). La ponderacion para ambas respuestas se fijo en 1. La version 10 del
software Design Expert permite variar la importancia de las respuestas del sistema entre 5y
1 (valores maximo y minimo). Sin embargo, los efectos principales tienen un mayor
impacto en R1 que en R2 y cuando la importancia de R2 aumenta de 1 a 5, la capacidad de
adsorcion (R2) aumenta pero el rendimiento (R1) disminuye. Los valores de R1
disminuyen méas bruscamente cuando la importancia de R2 se fijaentre 3 y 5 (Tablas 3 y 4,
Anexos). Para el estudio, la importancia de las respuestas del sistema se fijaron en 5y 2

para R1y R2, respectivamente. En la figura 3.2 se muestra la respuesta 3D de deseabilidad.
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Fig. 3.2 Gréfica de superficie de respuesta 3D de deseabilidad: a) El efecto de la temperatura y la
cantidad de agua para la deseabilidad del HAC a un tiempo de activacion de 30,5 min, b) El efecto
de la temperatura y el tiempo de activacién para la deseabilidad de HAC a una cantidad de agua fija
de 10 mL, c) El efecto de la temperatura y la cantidad de agua para la deseabilidad del CAC a un
tiempo de activacion de 39,0 min, d) El efecto de la temperatura y el tiempo de activacién para la
deseabilidad del CAC a una cantidad de agua de 10 mL.
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Para el HAC el mejor valor de deseabilidad es 0,821 con respuestas pronosticadas del
sistema de R1: 53,11 % y R2: 50,58 mg/g. Las condiciones de operacion son: temperatura
850 °C, tiempo de activacion 30,5 min y cantidad de agua 10 mL (Fig. 3.2a y 3.2b).
Mientras que para CAC el mejor valor de deseabilidad es 0,603 con respuestas
pronosticadas del sistema de R1: 58.72 % y R2: 53.40 mg/g a una temperatura de 850 °C,
tiempo de activacion de 39,0 min y cantidad de agua de 10 mL (Fig. 3.2c y 3.2d). Estas
condiciones de operacion que maximizan las respuestas de ambos sistemas (rendimiento y
capacidad de adsorcion) se seleccionaron para producir los carbones activados pretratados

con sulfuro de sodio.

3.2 Ensayos de cribado para los carbones activados pretratados con sulfuro de sodio

Se estudio la relacion adecuada volumen/masa (solucién de sulfuro de sodio/bio-carbon)
para producir los materiales adsorbentes pretratados quimicamente (S-HAC y S-CAC). La
Tabla 3.4 muestra los grupos funcionales superficiales (segun la valoracion de Boehm) y la
determinacion del area superficial (segun el indice de yodo) para los carbones activados.
Cuando la proporcion de solucion de sulfuro de sodio/biocarbdn aumenta para producir S-
HACx y S-CACy, el area superficial incrementa pero el contenido total de grupos
funcionales totales disminuye para todas las muestras. Los mayores cambios en la cantidad
de grupos funcionales superficiales son para los grupos carboxilicos y fenélicos. Como para
el desarrollo adecuado del proceso de adsorcion se necesita una combinacion apropiada
entre las caracteristicas quimicas y texturales de los carbones activados, se realizaron
pruebas de adsorcion con soluciones de niquel(ll), niquel(ll) mas cobalto(ll) vy

multimetalicas.
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Tabla 3.4 Caracteristicas de los carbones activados pretratados con sulfuro de sodio

Grupos acidos (mmol/g) indice de

Muestra Carboxilo Lactona Fendlico Total yodo (mg/g)

HAC 0,581 0,095 0,417 1,093 541
S-HACs 0,557 0,209 0,107 0,873 557
S-HACso 0,321 0,214 0,116 0,651 582
S-HACs 0,189 0,203 0,121 0,513 607
S-HAC100 0,125 0,227 0,088 0,440 612

CAC 0,774 0,136 0,603 1,513 513
S-CACys 0,443 0,129 0,289 0,861 602
S-CACso 0,293 0,102 0,091 0,486 632
S-CACys 0,106 0,207 0,017 0,330 667
S-CACigo 0,037 0,116 0,051 0,204 694

Se realiz6 una evaluacion simultanea de las dosis de adsorbente y la temperatura en el
porcentaje de remocion de los carbones activados, para las soluciones de niquel(ll) (Fig.
3.3) y niquel(Il) mas cobalto(ll) (Tablas 5 y 6, Anexos), de acuerdo con sus
concentraciones iniciales en el WL. Al aumentar las dosis de adsorbente de 25 a 37,5 mg,
se observa un incremento en el porcentaje de remocién de niquel(Il). El aumento adicional
en la dosis de adsorbente de 37,5 a 50 mg (0,75 — 1,0 g/L) no tiene impacto para las
muestras de HAC y CAC, independientemente de la temperatura de trabajo. Sin embargo, a
25 °C para los carbones activados pretratados con sulfuro de sodio (S-HAC2s, S-HACso, S-
HAC75, S-HAC100, S-CAC2s, S-CACso, S-CAC7s y S-CACi00) un incremento en el
porcentaje de remocion de niquel(ll) pudo notarse al aumentar la dosis de adsorbente.

El notable aumento en el porcentaje de remocion de niquel(ll) entre 35 °C y 55 °C solo se
evidencia al aumentar la dosis de adsorbente de 25 a 37,5 mg. El incremento de la
temperatura de 45 °C a 55 °C no tiene impacto en el proceso de remocién a ninguna de las
dosis de adsorbente estudiada. EI mejor rendimiento se obtuvo a 37,5 mg y 45 °C. En estas
condiciones, las concentraciones de iones de niquel(ll) y cobalto(ll) en la solucion son
inferiores a 0,2 y 0,01 mg/L, respectivamente. Se lograron porcentajes de remocion
superiores al 97 % de niquel(Il) (Fig. 3.3 y Tablas 5 y 6, Anexos) y 98 % de cobalto(ll)
(Tablas 5y 6, Anexos).
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Fig. 3.3 Efecto de las dosis de adsorbente y la temperatura para CAs en la remocion de iones Ni(ll)
con Co Ni(ll) = 40 mg/L (a) HAC, (b) S-HAC25, (c) S-HACH50, (d) S-HACT75, (e) S-HAC100, (f)
CAC, (g) S-CAC25, (h) S-CAC50, (i) S-CACT5, (j) S-CAC100, V = 50 mL, pH inicial = 6, pH
final 7,9 - 8,6; velocidad de agitacion 50 rpm, t = 24 h, clase de tamafio de particula >0,063 mm).
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Fig. 3.3 Efecto de las dosis de adsorbente y la temperatura para CAs en la remocion de iones Ni(ll)
con Co Ni(ll) = 40 mg/L (a) HAC, (b) S-HACs, (¢) S-HACso, (d) S-HACs, (e) S-HAC 00, (f) CAC,
(9) S-CAC3s, (h) S-CACsyo, (i) S-CACys, (j) S-CACi00, V =50 mL, pH inicial = 6, pH final 7,9 - 8,6,
velocidad de agitacion 50 rpm, t = 24 h, clase de tamafio de particula >0,063 mm).

Se realizaron pruebas de adsorcion en una solucion multimetélica simulando el WL.:
40 mg/L de niquel(Il), 5 mg/L de cobalto(ll), 1062 mg/L de magnesio(ll) y 1858 mg/L de
manganeso(ll). Los experimentos se llevaron a cabo a 45 °C (temperatura seleccionada
segun los mejores resultados alcanzados en los ensayos previos de adsorcion en soluciones
mono- y bimetalicas) a 1,25 y 2,5 g/L de dosis de adsorbente (Tabla 3.5).

A 1,25 g/L para los carbones activados de cascarillas de café, los porcentajes de remocion
para el niquel(Il) y el cobalto(ll) son mayores para los adsorbentes tratados quimicamente
(S-HAC2s, S-HACsg, S-HAC75, S-HAC100) en comparacion con el no pretratado (HAC).

Para el S-HACso, se observo un incremento en el porcentaje de remocion de 12,84 % vy
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4,39 % para el niquel(ll) y el cobalto(ll), en comparacion con el HAC. Luego las
remociones de niquel(ll) y cobalto(ll) se mantienen practicamente constantes para el S-
HAC7s y el S-HAC100. La misma tendencia se observa a 2,50 g/L, donde los porcentajes de
remocion del S-HACso superan a los del HAC en 17,68 % y 11,48 %, para el niquel(ll) y el
cobalto(ll) respectivamente. A 1,25 g/L practicamente no se observé aumento en la
remocion del magnesio(ll) y el manganeso(ll) para ninguno de los carbones activados de
cascarilla de café estudiados. Sin embargo a 2,5 g/L, S-HACy alcanz6 mayores remociones
que el HAC para el manganeso(ll).

A 1,25 g/L para los carbones activados de cascarillas de cacao, los porcentajes de remocion
de manganeso(ll) y magnesio(ll) aumentan con el incremento de la relacion de solucion de
sulfuro de sodio/masa de bio-carbdn. Después de usar 50 mL de solucién de sulfuro de
sodio para obtener el adsorbente S-CACso, los porcentajes de remocion se mantienen casi
constantes para el S-CAC7s y el S-CACi0. Sin embargo, no se encontrd una mejor
adsorcion del niquel(ll) y el cobalto(Il). A dosis de adsorbente de 2,50 g/L, se observa la
misma tendencia para el manganeso(ll) y el magnesio(ll). Se logr6 un ligero incremento de
0,94 % y 2,36 % para las remociones del niquel(ll) y el cobalto(ll) para el S-CACso. EI S-
HACso demostrd tener porcentajes de remocion de niquel(ll) y cobalto(ll) de 69,27 y
48,68 % respectivamente, excediendo el 30,44 y 21,19 % alcanzados con el S-CACsy.
Como con el S-HACsp y el S-CACsp se obtienen los mejores resultados de remocion en la
mezcla multimetalica, se selecciond una relacion de 50 mL de soluciéon de sulfuro de
sodio/8 g de bio-carbén para producir los carbones activados pretratados quimicamente,

denominados en el resto del texto como S-HAC y S-CAC.
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Tabla 3.5 Resultados de ensayos de cribado para el sistema multimetalico

Ni(I1) Co(lN) Mn(l1) Mg(l1)
Muestra Dosis ge R % ge R % ge R % ge R %
(/L)  (mglg) (mg/g) (mg/g) (mg/g)

HAC 6,23 39,14 068 3391 122,08 1643 24,68 581
S-HAC:s 6,97 4382 0,71 3523 119,85 16,23 27,13 6,39
S-HACso 1,25 827 5198 0,77 3830 120,60 16,23 27,28 6,42
S-HACs 814 51,16 0,78 38,80 121,71 16,27 28,34 6,67
S-HAC 00 829 5209 082 3838 120,68 16,24 2845 6,70

CAC 3,97 2497 0,27 13,61 32,68 4,40 10,24 241
S-CACs 3,64 2285 0,29 1424 93,40 1257 20,06 4,72
S-CACso 1,25 3,78 23,76 0,33 16,46 119,92 16,14 2588 6,09
S-CACys 2,64 2338 0,32 16,60 121,24 16,21 27,74 6,53
S-CACi00 323 2361 0,33 16,76 119,19 16,17 28,32 6,67

HAC 410 5159 038 37,22 80,68 21,71 1168 5,50
S-HAC:s 439 5523 037 37,62 10156 27,33 1397 6,58
S-HACso 2,50 551 69,27 0,49 48,68 104,10 28,01 1434 6,75
S-HACs 549 69,06 0,48 47,12 105,14 28,29 1491 7,02
S-HAC 100 546 69,11 0,49 48,11 10455 28,13 14,79 6,96

CAC 3,01 37,89 0,25 25,13 4790 12,86 8,62 4,06
S-CACys 3,20 37,46 0,27 26,52 57,76 1554 11,35 5,35
S-CACs 2,50 3,09 3883 0,28 2749 8246 22,19 13,12 6,18
S-CACys 298 38,69 0,29 2787 8334 2243 1465 6,90
S-CACigo 3,10 38,94 0,28 27,77 83,76 2254 1436 6,76

pH final: entre 7,5-9,03

3.3 Caracterizacion de los materiales adsorbentes

La Tabla 3.6 muestra las caracteristicas granulométricas para los materiales adsorbentes.
Como solo durante la formacion del bio-carbén, el tamafio de las particulas cambia, debido
al movimiento constante de un tornillo de Arquimedes; HAC y S-HAC, CAC y S-CAC
tienen la misma distribucion de tamafio (la activacion se realizd en un horno de reactor
estatico horizontal). Los HAC y S-HAC estan conformados principalmente por particulas

entre 1-0,5 y 0,5-0,125 mm con 52,15 y 34,34 % en peso, respectivamente. Sin embargo,
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para el CAC y el S-CAC las clases de tamarios principales son 2-1 y 1-0,5 mm con 44,42 y
25,32 % en peso, respectivamente.
Tabla 3.6 Distribucion de tamafio para: HAC, S-HAC, CAC y S-CAC
% en peso de muestra seca
HACyS-HAC CACyS-CAC

Distribucién de

tamafio (mm)

> 2 0,18 6,17
2-1 11,73 44,42
1-05 52,15 25,32
0,5-0,125 34,34 19,69
0,125 - 0,063 1,41 3,70
< 0,063 0,19 0,70
Total 100 100

Las composiciones elementales y proximas de los materiales adsorbentes se muestran en la
Tabla 3.7. El tratamiento quimico previo con sulfuro de sodio tiene un impacto
significativo en la composicion de los carbones activados al disminuir el contenido de
oxigeno, humedad, cenizas y compuestos volatiles, y aumentar el carbono total y fijo. La
cantidad de azufre esta por debajo del limite de deteccion para todas las muestras.

Tabla 3.7 Composicién elemental y préxima para los carbones activados.

Composicién elemental (% en peso) Composicién proxima (% en peso)
Muestra C H N S o2 Humedad Volatil Ceniza Carbono
fijo
HAC 50,30 1,34 0,75 <DL 1369 594 21,84 2492 47,30
CAC 4882 121 084 <DL 11,61 6,02 18,44 3583 39,71
S-HAC 6745 124 0,77 <DL 1287 4,12 20,06 17,67 58,15
S-CAC 5761 127 095 <DL 921 4,10 16,28 30,96 48,66

2 por diferencia: O% = 100% - (C + H + N + cenisa)%; <DL = por debajo del limite de deteccion

Los espectros ATR-FTIR (Fig. 3.4) revelan picos de absorcién mas intensos para el CAC.
Para el HAC las bandas ubicadas a 3639 cm™ corresponden a vibraciones de estiramiento
del enlace O-H pertenecientes a grupos hidroxilos aislados (Coates 2006; Do-Carmo 2016);
1373 cm* estiramiento del —OH caracteristico del fenol o alcohol terciario (Coates 2006);

varios picos entre 850-610 cm™ se pueden atribuir a vibraciones del grupo —OH fuera del
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plano de enlace correspondientes a alcoholes (Coates 2006). Después del tratamiento
quimico, las bandas de estiramiento O-H son menos intensas para el S-HAC. El CAC tiene
picos de absorcion a 1511 cm™ (estiramiento de enlaces aromaticos C=C-C) (Coates 2006),
1385 cm™ (estiramiento —OH de fenoles o alcoholes terciarios) (Coates 2006), 1038 cm™
(estiramiento C—O de alcoholes primarios o vibracion esquelética del C—C) (Coates 2006) y
varios picos entre 900-620 cm™ (vibraciones del —-OH fuera del plano de enlace
correspondiente a alcoholes) (Coates 2006). El pretratamiento quimico del CAC conduce a
la eliminacion de casi todos los grupos funcionales, solo la banda correspondiente al

estiramiento C-O o vibracion esquelética C—C es observada para el S-CAC.
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Fig. 3.4 Espectros ATR-FTIR (a) — HAC, —S-HAC, (b) — CAC, — S-CAC.
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Fig. 3.4 Espectros ATR-FTIR (a) — HAC, —S-HAC, (b) — CAC, — S-CAC.

La fraccién de materia mineral total (basada en FRX) y se muestra en la Tabla 3.8. Los
carbones activados pretratados con la solucién de sulfuro de sodio muestran un aumento en
el contenido de sodio y azufre debido al tratamiento. El procedimiento de lavado con agua
produce una fuerte disminucion del contenido de potasio y una variaciébn menos intensa de
los contenidos de calcio y magnesio. Las Tablas 7 y 8 (Anexos) muestran la fraccién de
materia mineral total de los carbones activados.

Tabla 3.8 Fraccion de materia mineral de ACs

Materia mineral (% en peso)
Muestra Na K S Mg Ca

HAC 0,11 13,80 0,33 1,88 9,40
CAC 0,19 17,00 0,39 5,58 4,35
S-HAC 2,35 6,66 0,80 2,09 10,20
S-CAC 2,76 8,13 0,58 5,22 3,72

La figura 3.5 presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196 °C para las
muestras. Para el CAC, la forma de la isoterma muestra un fuerte aumento a baja presion
relativa de p/po y alcanza una meseta en un amplio rango de p/po, (Fig. 3.5a). Esta forma

puede clasificarse como isoterma tipo |, caracteristicas de los materiales microporosos, que
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tienen principalmente microporos estrechos (Thommes et al. 2015). Sin embargo, para el
HAC, el S-HAC y el S-CAC, la forma de la isoterma aumenta continuamente hasta el final
de la presion relativa. Estas muestras tienen una combinacion de isotermas Tipo | con Tipo
IV, caracteristicas de los materiales microporosos y mesoporosos (Thommes et al. 2015).
El tratamiento quimico de los materiales adsorbentes conduce a una mayor captacion de
nitrdgeno al mismo valor de presion relativa (p/po) y ciclos de histéresis mas intensos
durante la desorcion, generalmente asociados con la condensacion capilar en los mesoporos
(Thommes et al. 2015). El desarrollo de mesoporosidad (Vwmes), mayor volumen de
microporos (Vor), mayor area superficial (Sger) y aumento del volumen de poros totales
(V7) (Tabla 3.9) del S-HAC y el S-CAC, en comparacion con el HAC y el CAC, demuestra
que el pretratamiento de los carbones con sulfuro de sodio produce mas sitios activos, que
se trasnforman en micro y mesoporos durante la activacion con vapor. El orden de
mesoporosidad (Vwmes/VT) de los materiales adsorbentes es: S-HAC >HAC > S-CAC >
CAC. Es interesante observar que la modificacion de los carbones con sulfuro de sodio
conduce a una disminucion en el tamafio promedio de microporos Loz, que es seguido por
el desarrollo de mesoporos. Ademads, este proceso aumenta la volatilizacion de los
compuestos organicos presentes en la superficie del carbdn, lo cual esta de acuerdo con un
menor contenido de oxigeno y de compuestos volatiles, una disminucién en los grupos
funcionales de la superficie como el anélisis elemental y proximo, la valoracion de Boehm
y los resultados de ATR-FTIR indicaron anteriormente (Tabla 3.4, 3.7 y Fig. 3.4). La
distribucion de tamafio poros confirmé que el S-HAC y el S-CAC exhiben un maximo mas
intenso a un ancho de poro de 0,57 nm que el HAC y el CAC (Fig. 3.5b). Otros centros
maximos se encuentran a 0,79, 1,01, 1,54 nm para el CAC; 0,85, 1,68, 3,38 nm para el
HAC; 1,01, 1,54, 3,70 nm para el S-HAC y 1,01, 1,54, 3,38 mm para el S-CAC,

respectivamente.
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Fig. 3.5 (a) Isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno a -196 °C y (b) QSDFT distribucion de
tamafio de poros.

Tabla 3.9 Pardmetros texturales para HAC, S-HAC, CAC y S-CAC

Seer V7 Vbr V Mes Lo
Muestra Vmes/ VT

m?g cmilg cmilg cm¥g nm
HAC 438 0,250 0,168 0,082 0,33 0,84
S-HAC 494 0,326 0,189 0,137 0,42 0,77
CAC 428 0,204 0,165 0,039 0,19 0,81
S-CAC 537 0,294 0,205 0,089 0,30 0,74

3.4 Pruebas de adsorcion en sistemas multimetéalicos: soluciones modeladas y WL

Las pruebas de adsorcion en sistemas multimetalicos se realizaron utilizando soluciones
modeladas y el WL. La determinacion del mecanismo de adsorcion se bas6é en las
caracteristicas de las isotermas de adsorcion, el orden de selectividad de adsorcion y las

particularidades termodinamicas del proceso.
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3.4.1 Resultados del pretratamiento para la muestra del WL

Las caracteristicas de las muestras del WL pre-tratadas en dos etapas ((1) oxidacion del
hierro(1l) a hierro(I1l) usando oxigeno de una corriente de aire y (2) precipitacion del
hierro(111), el cromo(lll) y los iones de aluminio(lll) en forma hidroxidos se muestran en
las Tablas 3.10 y 3.11. La cantidad de hierro(Il) oxidado a hierro(l1l) con aire fue de 930,
19 mg/L, significando el 90,31 % del hierro total en la solucion.

Las tablas 3.10 y 3.11 muestran el efecto positivo del proceso de neutralizacion en dos
etapas. Las concentraciones de niquel(ll) y cobalto(ll) en la solucion son mas altas en
comparacion con el proceso de neutralizacion en un solo paso, disminuyendo el proceso de
coprecipitacion y la concentracion de especies de hierro, aluminio(lll) y cromo(lll). El
proceso de neutralizacion en dos etapas mejora la separacion de las especies metélicas no
deseadas, favoreciendo las reacciones de precipitacion. A medida que aumenta la
concentracion de agente neutralizante, la concentracion de iones de niquel(Il) y cobalto(ll)
es mayor, por la disminucion del proceso de dilucion. Utilizando un proceso de
neutralizacion en dos pasos con una solucién de hidroxido de sodio de 2 mol/L hasta
alcanzar un pH final de 4,83, se consiguen bajas pérdidas de niquel(ll) y cobalto(Il), bajas
concentraciones de las especies de hierro y aluminio(lll) en la solucion y la eliminacién
casi total del cromo(lll). Esta condicion se seleccion6 para realizar el proceso de
neutralizacion de la muestra WL.

Tabla 3.10 Concentracidon de los iones metalicos en la solucion después del proceso de
neutralizacion en un solo paso

Concentracion de iones metalicos (mg/L)
NaOH Final  Ni(ll)  Co(ll) Fe™  AI(I)  Mg(ll) Mn(ll) Cr(lll)  Na(l)
(mol/L) pH

1,0 4,87 19,09 3,29 198,70 992 729,14 1498 15,98 2476
1,0 590 14,68 3,04 136,94 881 708,54 1402 11,09 2601
1,5 510 25091 4,05 299,92 1195 892,32 1695 54,09 2488
1,5 593 17,09 396 206,73 1083 865,14 1602 21,09 2597
2,0 4,92 28,09 4,12 396,61 1309 1002 1864 79,04 2492
2,0 578 19,34 401 288,40 1164 996,35 1834 32,45 2603
2,5 501 29,03 4,22 425,80 1398 1007 1879 85,06 2503
2,5 582 22,71 4,11 321,79 1295 1001 1862 41,83 2599

Fe *: hierro total, Fe (1) y Fe (1)
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Tabla 3.11 Concentracion de los iones metalicos en la solucion después del proceso de
neutralizacion en dos pasos

Concentracion de los iones metalicos (mg/L)
NaOH  Final ~Ni(ll) Co(l)  Fe*  AI(I) Mg(ll) Mn(l) Cr(lll) Na(l)
(mol/L)  pH

1,0 490 26,04 3,82 10,09 89,08 889,03 1598 <0,05 2502
1,0 588 17,49 321 0,032 14,09 86583 1588 <0,05 2598
1,5 489 3391 492 17,97 113,98 1089 1781 <0,05 2492
1,5 579 23,09 413 0,069 22,07 997,06 1759 <0,05 2602
2,0 483 39,30 510 21,60 119,00 1103 2019 <0,05 2483
2,0 581 2640 4,71 0,035 33,10 1005 1886  <0,05 2594
2,5 491 39,61 513 25,10 128,55 1106 2026  <0,05 2497
2,5 599 29,02 491 0,099 48,09 1009 1894 <0,05 2591

Fe*: hierro total: Fe(ll) mas Fe(lll).

3.4.2 Relacion solido/liquido, etapas de adsorcion y resultados del efecto de la
temperatura utilizando WL

3.4.2.1 Relacidn solido/liquido, resultados de las etapas de adsorcion

La evaluacion de la relacion solido/liquido en la capacidad de adsorcion y el porcentaje de
remocién se realizé variando la relacion soélido/liquido entre 1 y 3,5 g/L. La Fig. 3.6
muestra la variacion de la capacidad de adsorcion y el porcentaje de remocion con el
incremento de la relacion solido/liquido para el niquel(ll), el cobalto(1l), el manganeso(ll) y
el aluminio(ll1). Los iones de magnesio(ll) y sodio(l) se desorben durante la primera etapa
del proceso de adsorcion, sus concentraciones de equilibrio aumentaron (Tabla 9, Anexos)
y solo al utilizar el S-CAC y el S-HAC a 1 g/L el magnesio(ll) se adsorbe, con
capacidades de adsorcidon y porcentajes de remocion menores de 4 mg/g y 0,30 %,
respectivamente.

La capacidad de adsorcion de niquel(ll) (Fig. 3.6a) aumenta ligeramente entre 1y 2,5 g/L,
excepto con el S-HAC, donde la capacidad de adsorcion se mantiene practicamente
constante entre 1,5 y 2,5 g/L. Por encima de 2,5 g/L, la capacidad de adsorcion aumenta
considerablemente y se mantiene una tendencia ascendente con valores maximos de Qe
entre 2 y 3,5 mg/g, siguiendo el orden S-HAC>HAC=S-CAC>CAC, de manera similar al

orden de desarrollo de la mesoporosidad (Vmes/VT) de los carbones activados. Los
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porcentajes de remocion (Fig. 3.6b) aumentan continuamente con el incremento de la
relacion sélido/liquido, pero son inferiores al 32%.

Las capacidades de adsorcion alcanzadas se mantienen préacticamente constantes durante
todo el rango de variacion de la relacion solido/liquido para el cobalto(ll) (Fig. 3.6a),
notando un ligero aumento para el S-HAC sobre 2,5 g/L. Sin embargo, los valores de ge son
menores de 0,30 mg/g. Los porcentajes de remocion (Fig. 3.6b) tienen una tendencia
ascendente, con un aumento brusco de mismo por encima 2,5 g/L, pero con valores
maximos menores al 21 %. El orden de los porcentajes de remocién es el mismo que el
orden de desarrollo de la mesoporosidad de los carbones activados: S-HAC>HAC>S-
CAC>CAC.

Para los iones de aluminio(lll), la capacidad de adsorcion desciende continuamente con el
incremento de la relacion sélido/liquido desde valores maximos entre 48 - 66 mg/g hasta
valores minimos alrededor de 33 mg/g para todos los carbones activados (Fig. 3.6¢). El
orden de la capacidad de adsorcion es CAC>S-CAC>HAC>S-HAC, el inverso del orden de
desarrollo de la mesoporosidad de los materiales adsorbentes. La diferencia en la capacidad
de adsorcion para los carbones activados se evidencia cuando la relacion sélido/liquido se
varia entre 1 y 2 g/L, por encima de 2 g¢g/L todos los carbones activados lograron
capacidades de adsorcion similares. La tendencia de los porcentajes de remocion (Fig. 3.6d)
es ascendente, alcanzando una meseta a relaciones sélido/liquido entre 2,5 y 3,5 g/L con
remociones entre 95y 99,55 % para el HAC, el CAC y el S-CAC. El S-HAC logré en este
rango porcentajes de remocidn entre 92 y 98 %.

Para los iones de manganeso(ll), la capacidad de adsorcion aumenta para todos los
carbones activados (Fig. 3.6¢) a relaciones solido/liquido entre 1 y 1,5 g/L. Entre 1,5y 2
0/L, la capacidad de adsorcion permanece casi constante para el HAC, desciende para el S-
HAC y aumenta para el S-CAC y el CAC. Entre 2 — 2,5 g/L hay un aumento considerable
en la ge para todos los materiales adsorbentes. Por encima de 2,5 g/L se observa un ligero
descenso, excepto para el HAC donde la ge se mantiene practicamente constante y el S-
CAC donde la ge aumenta nuevamente. Los valores maximos alcanzados son 82,40, 72,80,
56,47, 48,40 mg/g para el S-HAC, el HAC, el S-CAC y el CAC, respectivamente. En
general, el orden de la capacidad de adsorcion sigue el orden de desarrollo de

mesoporosidad (Vmes/VT): S-HAC>HAC>S-CAC>CAC. Los porcentajes de remocion para
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el manganeso(ll) (Fig. 3.6d) aumentan con el incremento de la relacién sélido/liquido,
alcanzando valores no mayores al 14 %.

Basado en estos resultados, un proceso de adsorcion en maltiples etapas es propuesto. En
una primera etapa gran parte de los iones de manganeso(ll) y aluminio(lll) puede ser
removidos de la solucion, con pérdidas minimas de los iones de niquel(Il) y cobalto(ll). Por
ello una relacion solido/liquido de 2,5 g/L se emplea para remover la mayor cantidad
posible de los iones de manganeso(ll) y aluminio(lll), luego se remueven los iones de
niquel(11) y cobalto(Il) empleando la misma relacién sélido/liquido en posteriores etapas de
adsorcion. A relaciones solido/liquido de 3 g/L el pH final de la solucion es mayor que 7,
lo que puede ocasionar la precipitacion del niquel(ll) y el cobalto(ll) en la solucién.

La solucion de WL se llevo a una segunda y una tercera etapa de adsorcion a temperaturas
entre 25 y 45 °C, para evaluar el efecto de la temperatura (Tablas 3.12-3.14) y los
parametros termodindmicos (Tabla 3.18). Antes de cada etapa de adsorcion, el pH inicial se
ajustd a5 + 0,2, para evitar la precipitacion de las especies metélicas de interés. A cualquier
temperatura estudiada, el magnesio(ll) se adsorbe en bajas cantidades y el sodio(l) continta

liberandose hacia la solucién (Tabla 9, Anexos).
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Fig. 3.6 Porcentajes de remocién y capacidades de adsorcion para la primera etapa del proceso de
adsorcion utilizando WL: (a), (b) Ni(ll) y Co(ll), (c), (d) Al(I11) y Mn( 1) (Co= Ni(ll): 39.30 mg/L,
Co(Il): 5.10 mg/L, Al(111): 119 mg/L, Mg(ll): 1003 mg/L, Mn(I1): 2019 mg/L, Na(l): 483.2 mg/L,
V=50 ml, T=45 °C, pH inicial= 4.8, pH final 5.4-7.8, velocidad de agitacion 50 rpm, t= 24 h, clase
de tamafio de particula >0.063 mm).
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Fig. 3.6 Porcentajes de remocion y capacidades de adsorcion para la primera etapa del proceso de
adsorcion utilizando WL.: (a), (b) Ni(ll) y Co(ll), (c), (d) AI(I11) y Mn( ) (Co= Ni(ll): 39.30 mg/L,
Co(ll): 5.10 mg/L, Al(I11): 119 mg/L, Mg(Il): 1003 mg/L, Mn(ll): 2019 mg/L, Na(l): 483.2 mg/L,
V=50 ml, T=45 °C, pH inicial= 4.8, pH final 5.4-7.8, velocidad de agitacion 50 rpm, t= 24 h, clase
de tamafio de particula >0.063 mm).

Las tablas 3.12-3.14 muestran el efecto favorable del incremento de temperatura de 25 °C a
45 °C en las capacidades de adsorcién y los porcentajes de remocion para todos los
carbones activados e iones metélicos. A 45 °C en la segunda etapa de adsorcion, los valores
de porcentaje de remocion estan entre 89 y 96 % para el aluminio(lll), 23 — 48 % para el
niquel(ll), 21 — 34 % para el cobalto(Il), 8 — 14 % para el manganeso(ll) y 2 — 7 % para el
magnesio(ll), para los diferentes carbones activados respectivamente. Para los iones de
aluminio(lll) en la tercera etapa del proceso de adsorcion a 25 °C, los porcentajes de
remocion estan entre 50 y 73 %. Sin embargo, cuando la temperatura aumenta entre 35 y 45
°C, la concentracién de aluminio(lll) en equilibrio es inferior a 0,05 mg/L, alanzandose una
remocion de casi el 100 % para todos los materiales adsorbentes. Los porcentajes de
remocion para el resto de los iones metélicos en la tercera etapa de adsorcion son:
72 — 95 % para el niquel(ll), 76 — 90 % para el cobalto(lI1), 10 — 15 % para el manganeso(ll)
y 4 — 9 % para el magnesio(ll), para los diferentes carbones activados respectivamente. Los
porcentajes maximos de remocion se alcanzaron en la tercera etapa de adsorcion.

A 45 °C los porcentajes de remocion totales (considerando la concentracion de equilibrio de
la especie metalica en la tercera etapa de adsorcion y su concentracion inicial en la segunda
etapa) para el niquel(Il) y el cobalto(ll) siguen el orden: S-HAC >HAC >S-CAC >CAC,
con valores de 95,56 %, 90,89 %, 88,88 % y 77,63 % para el niquel(ll) y 93,03 %,
86,43 %, 83,05 % y 80,78 % para el cobalto(ll) respectivamente. Los valores de

recuperacion de las especies metalicas son considerablemente superiores que las
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remociones obtenidas por Manals et al. (2016) utilizando carbones activados de cascara de
coco: 43,86 % para el niquel(ll) y 14,28 % para el cobalto(ll). También los valores de
recuperacion alcanzados son mayores o comparables con otras variantes estudiadas, como
la precipitacion del niquel(ll) y cobalto(ll) en forma de sulfuros, estudiada por Barrabia et
al. (1997) y Sosa (2006). En el primer caso (Barrabia et al. 1997) se alcanzaron
recuperaciones menores del 70 % y el 65 %, mientras que Sosa (2006) alcanzé
recuperaciones del 81,12 % para el niquel(ll) y 83,71 % para el cobalto(ll),
respectivamente.

Los porcentajes de remocion de los iones metalicos siguen el orden: aluminio(lll) >
niquel(Il) > cobalto(ll) > manganeso(ll) > magnesio(ll) . Los iones de manganeso(ll),
niquel(1l) y cobalto(ll) se remueven en mayor cuantia utilizando los carbones activados
mas mesoporosos (mayor relacion Vwes/VT), siguiendo el orden: S-HAC >HAC >S-CAC
>CAC. La remocion del aluminio(lll) sigue el orden de microporosidad de los materiales
adsorbentes: CAC >S-CAC >HAC >S-HAC y la remocion del magnesio(ll) sigue el orden:
S-HAC >S-CAC >HAC >CAC. No se encontrd una correlacion especifica con el desarrollo
de poros o las caracteristicas quimicas superficiales de los materiales adsorbente para el
orden de remocién del magnesio(ll).

Tabla 3.12 Resultados de la segunda y la tercera etapa de adsorcién utilizando el WL a
25°C

Segunda etapa a 25 °C
Ni(ll) Co(ll) AI(I) Mg(ll) Mn(11)
Muestra ge R ge R ge R ge R ge R

mg/g (%) mg/g (%) mg/g (%) mglg (%) mglg (%)

HAC 298 1989 0,25 12,71 1,16 49,12 6,77 141 1280 1,74
CAC 1,34 8,89 015 7,33 0,77 63,14 3,65 0,78 8,40 1,11
S-HAC 396 2653 034 1761 126 3461 10,78 2,32 19,65 2,71
S-CAC 196 1307 022 11,28 0,82 50,63 7,90 1,72 2737 145
Tercera etapa a 25 °C
HAC 6,89 59,16 085 49,08 044 5504 2161 456 26,14 3,63
CAC 6,63 4952 062 3389 1,10 7235 6,98 150 18,29 2,44
S-HAC 764 7158 081 5053 059 5010 29,10 643 10,97 3,88
S-CAC 727 5689 069 3995 054 6840 2590 574 1937 261

R (%): Remocion (%)
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Tabla 3.13 Resultados de la segunda y la tercera etapa de adsorcion utilizando el WL a

35°C
Segunda etapa a 35 °C
Ni(ll) Co(ll) AI(I) Mg(ll) Mn(11)
Muestra ge R ge R ge R ge R ge R
mg/lg (%) mglg (%) mg/lg (%) mglg (%) mglg (%)
HAC 433 2890 041 2056 156 66,13 1597 3,32 5240 7,13
CAC 237 1572 0,29 1475 106 86,96 8,05 1,72 4440 5,85
S-HAC 6,05 4056 055 2830 193 5307 2478 534 5725 7,89
S-CAC 352 2341 039 19,71 137 8435 18,70 4,07 50,17 6,64
Tercera etapa a 35 °C
HAC 8,69 8450 101 63,88 ~100 2441 525 64,14 9,42
CAC 746 60,34 102 60,36 ~100 13,78 2,99 53,49 7,49
S-HAC 7,70 8991 1,17 83,90 ~100 3470 791 70,17 10,52
S-CAC 860 7659 0,9 61,21 ~100 2750 6,24 62,17 8,83

R (%): Remocion (%)

Tabla 3.14 Resultados de la segunda y la tercera etapa de adsorcién utilizando el WL a 45

°C
Segunda etapa a 45 °C
Ni(ll) Co(ll) AI(I) Mg(ll) Mn(11)
Muestra ge R ge R ge R ge R ge R
malg (%) mglg (%) mg/g (%) mg/g (%) mg/g (%)
HAC 541 36,11 057 2847 215 91,02 20,37 4,23 8880 11,00
CAC 357 2368 043 21,70 1,16 9527 1165 248 66,00 8,69
S-HAC 7,03 4715 066 3393 325 8946 2798 6,03 9965 13,74
S-CAC 451 3051 050 2533 151 93,75 2350 511 7497 9,93
Tercera etapa a 45 °C
HAC 8,22 8925 115 81,30 ~100 29,61 6,43 7854 12,03
CAC 8,14 7295 118 76,12 ~100 18,58 4,07 70,69 10,21
S-HAC 7,20 9478 1,17 89,72 ~100 37,10 852 91,37 14,62
S-CAC 885 8639 112 77,24 ~100 29,10 6,68 79,37 11,68

R (%): Remocion (%)

3.4.3 Estudio del mecanismo de adsorcion
El orden de selectividad para la segunda y tercera etapa de adsorcion: aluminio(lll)

>niquel(Il) >cobalto(ll) >manganeso(ll) >magnesio(ll) puede explicarse por varios
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factores. La selectividad de la adsorcidn depende de la afinidad relativa del soluto hacia las
fases liquida y solida (Taha et al. 2016), que esta influenciada por las caracteristicas
quimicas y texturales de los materiales adsorbentes, las propiedades de los iones, la
competencia por los mismos sitios de adsorcion y la fuerza motriz del proceso (Taha et al.
2016, Liu y Liu 2008). Estas cuestiones se pueden explicar de la siguiente forma:

1. La fuerza motriz real del proceso de adsorcion es la diferencia entre la cantidad
adsorbida (ge) y la cantidad tedrica que podria adsorberse (giu) para una concentracion
inicial dada. Esta fuerza motriz esta determinada también por los sitios de adsorcién
disponibles y la accesibilidad del adsorbato hacia los mismos. Mientras avanza el
proceso de adsorcion, la fuerza motriz disminuye (Liu y Liu, 2008). Sin embargo, a
pesar de la mayor concentracion del magnesio(ll) y el sodio(l) en la solucion, que
favorece la fuerza motriz del proceso de adsorcién, estos iones se desorben en la
primera etapa de adsorcidn. Solo el magnesio(ll) se adsorbe en la segunda y tercera
etapa. Los porcentajes de remocion y las capacidades de adsorcion del magnesio(ll)
son muy bajos en comparacion con los del manganeso(ll), que también tiene una
concentracion inicial alta. Estos resultados indican que las elevadas cantidades de
magnesio y sodio presentes en la materia mineral del carbon activado (Tabla 3.8)
pueden forzar el proceso en la direccion opuesta. También para el S-CAC y el S-HAC
el pretratamiento aumentd el contenido de sodio en la matriz de carbon, reforzando el
proceso de desorcién del ion.

2. El radio i6nico en A de los iones metéalicos hidratados es: aluminio(lll) (0.55)
<niquel(Il) (0.71) <cobalto(ll) (0.74) <magnesio(ll) (0.76) <manganeso(ll) (0.86)
<sodio(l) (1.09) (Persson 2010). Deberia esperarse que los iones metalicos se
adsorbieran en mayor cantidad cuando el radio i6nico disminuye, ya que pueden
penetrar mas facilmente en los poros del carbdn activado. Los iones de manganeso(ll)
y magnesio(ll) tienen un mayor tamafo ionico y se adsorben en mayor cantidad en los
carbones activados mas mesoporosos (S-HAC y HAC). Sin embargo, el cobalto(ll) y el
magnesio(ll) tienen un tamafio iénico comparable, lo que significa que otros factores
como los valores de electronegatividad deben tenerse en cuenta.

3. Los valores mas altos de electronegatividad implican que el i6n metélico tiende a

exhibir una atraccion mas fuerte hacia una superficie negativa y eléctricamente cargada
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(Jain et al. 2016; Zong et al. 2002; Mohan y Singh 2002). Los iones metalicos se
comportan como &cidos de Lewis, debido a su configuracion electrénica que contiendo
orbitales vacios son capaces de aceptar un par de electrones de una base de Lewis
(Horike et al. 2008). Los grupos superficiales oxigenados (Tabla 3.4) y los electrones ©
del enlace C=C pueden actuar como bases de Lewis. El orden de electronegatividad de
la escala de Pauling para los iones metalicos es: niquel (1,91) >cobalto (1,88)
>aluminio (1,61) >manganeso (1,55) >magnesio (1,33) >sodio (0,9) (Pauling 1932). El
niquel(ll) y el cobalto(l1) son atraidos mas fuertemente por los grupos activos presentes
en la superficie del carbon activado.
El orden de selectividad del proceso de adsorcion no sigue una tendencia especifica, ni las
propiedades de los iones, ni las caracteristicas de los materiales adsorbentes explican los
comportamientos encontrados. Todos los factores deben tenerse en cuenta para abordar el
mecanismo de adsorcion de los iones de niquel(ll) y cobalto(ll) en un sistema
multimetélico. El alto contenido de magnesio(ll) y sodio(l) en la superficie de los carbones
activados reduce su competencia por los sitios activos. También los iones de magnesio(ll) y
sodio(l) tienen mayor tamarfio i6nico y bajo potencial de electronegatividad, lo que reduce
su capacidad de penetrar en poros mas pequefios y formar un enlace con los grupos
funcionales de la superficie de los materiales adsorbentes. Estos resultados revelan que
incluso cuando los iones de niquel(ll) y cobalto(ll) tienen una concentracién baja en el seno
de la solucién, si sus propiedades (radio ionico y electronegatividad) no son competitivas

hacia el resto de los iones metalicos no pueden adsorberse en cantidades apreciables.

3.4.3.1 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion para los iones de niquel(ll) y cobalto(ll) se evaluaron en un
sistema multimetalico entre 25 y 45 °C (Figs. 3.7 y 3.8). La concentracion inicial de los
iones de niquel(11) y cobalto(1l) se vario entre 30 y 180 mg/g y la concentracion del resto de
los iones se mantuvo constante de acuerdo a sus valores en la tercera etapa de adsorcion.
Las capacidades de adsorcién son mas elevadas para el niquel(ll) y el incremento de la
temperatura favorece el proceso de adsorcion (Figs. 3.7 y 3.8), de acuerdo con los
resultados anteriores. En el sistema multimetalico las capacidades de adsorcion para los

iones de niquel(Il) y cobalto(I1) son mayores para los carbones activados mas mesoporosos,
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siguiendo la tendencia: S-HAC> HAC > S-CAC> CAC. Los carbones activados con mejor
desarrollo poroso pueden ofrecer més sitios de adsorcion disponibles para la remocion de
los iones de niquel(ll) y cobalto(ll). EI comportamiento del proceso se describe mejor
mediante la isoterma de Langmuir-Freundlich (Tablas 3.15-3.17) pues con este modelo se
alcanza un mayor coeficiente de correlacion (R?) en comparacion con los modelos de
Langmuir y de Freundlich, indicando que la adsorcion de los iones puede efectuarse
formandose monocapas o multiples capas del adsorbato sobre la superficie del adsorbente y
que dicha superficie no es completamente homogénea. Las capacidades maximas de
adsorcion (gm.r) aumentaron con el incremento de temperatura y se alcanzan mayores
valores para los iones de niquel(ll) con respecto al cobalto(ll) para todos los materiales

adsorbentes estudiados (Tablas 3.15-3.17).
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Fig. 3.7 Isotermas de adsorcion para Ni(ll) en una solucion de iones de multiples metales: (a) HAC,
(b) CAC, (c) S-HAC, (d) S-CAC (m= 125 mg, Co= para iones Ni(ll): 30-180 mg/L, Co(ll): 4.02
mg/L, Mg(Il): 1126 mg/L, Mn(l1): 1720 mg/L, Na(l): 561 mg/L , V=50 mL, T= 45 °C, pH inicial =
5, pH final 6.21-6.8, velocidad de agitacion 50 rpm, t= 24 h, clase de tamafio de particula de >0.063
mm).
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Fig. 3.8 Isotermas de adsorcion para Co(ll) en una solucion de iones de multiples metales: (a) HAC,
(b) CAC, (c) S-HAC, (d) S-CAC (m= 125 mg, Co= para iones Co(ll): 30-180 mg/L, Ni(ll): 25.04
mg/L, Mg(ll): 1126 mg/L, Mn(Il): 1720 mg/L, Na(l): 561 mg/L , V=50 mL, T= 45 °C, pH inicial=
5, pH final 6.21-6.8, velocidad de agitacion 50 rpm, t= 24 h, clase de tamafio de particula de >0.063

mm).

71



Tabla 3.15 Parametros isotérmicos para iones de niquel(ll) y cobalto(ll) a 25 °C en un

sistema de iones de multiples metales

un

25°C
Ni(ll) Co(ll)

Muestra Langmuir Freundlich Langmuir- Langmuir Freundlich Langmuir-
Freundlich Freundlich
R? 0,919 R2 0920 R? 0932 R? 0951 R? 0957 R* 0972
HAC gmn 1380 Krf 415 Quwr 1783 gn 12,11 Kf 539 gmr 11,10
K. 0,080 n 4276 Ky 0004 K. 0145 n 6,220 K 0,303
R.  0,294- ne 0362 R. 0,187- nee 0,343

0,064 0,037
RZ 0,923 RZ 0969 R? 099 R? 0894 R2 0912 Rz 0,925
CAC gn 1152 K¢ 263 Quwr 1241 gn 1104 Kf 211 gmr 10,28
K. 0,053 n 3566 Ky 0002 K. 0041 n 3247 K 0,008
R.  0,386- nee 0,388 R. 0,448- nee 0,521

0,095 0,119
R2 0,929 RZ 0963 R? 0975 R? 0897 R 0915 R 0,918
S-HAC  gm 1399 Kf 728 Qmr 2325 gm 1322 Kg 585 qgmr 18,72
K. 0224 n 6058 Kgfr 0012 K. 0140 n 5133 K 0,010
R.  0,129- ne 0,293 R. 0,192- ne 0,338

0,024 0,038
R? 0,891 RZ 0891 R? 0924 R?> 0924 R® 0964 R?> 0,966
S-CAC ogm 1206 Kr 425 Qgmr 1571 g 1186 Keg 3,06 qgmr 12,94
KL 0,106 n 4830 Kgfr 0001 K. 0060 n 3874 Ky 0,003
R.  0,239- ne 0290 R. 0,357- nee 0,382

0,050 0,084
Tabla 3.16 Parametros isotérmicos para iones de niquel(ll) y cobalto(ll) a 35 °C en

sistema de iones de maltiples metales
35°C
Ni(ll) Co(ll)

Muestra Langmuir Freundlich Langmuir- Langmuir Freundlich Langmuir-
Freundlich Freundlich
R?2 0,920 R 0957 R? 0971 R? 0,894 R 0935 R?2 0,947
HAC gm 17,00 Ke 848 gmr 1964 g 1539 Ke 807 gmr 12,10
K. 0,333 n 6676 Ky 0143 K. 0,335 n 7253 K 0,137
R.  0,091- nee 0,400 R. 0,090- nee 0,362

0,016 0,016
R?2 0,925 R 0882 R? 093 R? 0,920 R 0,990 R? 0,990
CAC gm 1291 Ke 653 0gmr 1379 on 12,01 Kr 454 Owre 11,87
K. 0212 n 7237 KgFr 0220 Ko 0112 n 5203 K 0,008
R.  0,136- ne 0699 R. 0,229- nre 0,331

0,026 0,047
R?2 0,906 RZ 0975 R? 0,982 R? 0,898 R? 0975 R? 0,982
S-HAC gm 19,43 Ke 892 Qgmwr 2656 onm 1731 Ke 7,80 gmr 20,14
K. 0,329 n 5581 K 0041 Ko 0,239 n 5904 K 0,028
R.  0,091- ne 0340 R. 0,122- nee 0,330

0,017 0,023
Rz 0,892 R2 0980 R? 0,976 R* 0,886 R2 0908 Rz 0,919
S-CAC  gm 15,17 Ke 680 Qmr 1742 qgm 1362 Ke 538 qgmr 14,34
K. 0,206 n 5967 K 0003 K. 0144 n 5294 K 0,018
R.  0,139- ne 0,262 R, 0,188- nee 0,352

0,026 0,037

72



Tabla 3.17 Parametros isotérmicos para iones de nigel(Il) y cobalto(ll) a 45 °C en un
sistema de iones de multiples metales

Muestra Ni(l1l) Co(ll)
Langmuir Freundlich Langmuir- Langmuir Freundlich Langmuir-
Freundlich Freundlich

RZ 0947 R? 0938 R’ 0978 R’ 0976 R? 0846 R’ 0976
HAC gn 1860 Ke 946  Qur 2131 Qn 1734 Kr 985  Qur 17.27
K. 038 n 6775 Kgr 0300 K. 0386 n 8307 Ky 0381
R. 0.079- ne 0551 R. 0.079- ne  1.044
0.014 0.014

RZ 0986 R? 0870 R’ 098 R’ 009823 R? 0890 R? 0983
CAC gn 1531 K 793 qmr 1519 qn 1377 Ke 798  Qur 13.89
K. 0254 n 7366 Ki 0250 K. 0302 n 8909 Ky 0313
R.  0.116- ne  1.066 R.  0.099- nie 0.930
0.021 0.018

R 0901 R? 0977 R?® 0988 R? 09240 R? 0957 R? 0.981
S-HAC Gn 2065 K 1145 que 3070 qn 1862 K 1080 Gur 22.93
KL 0961 n 7275 Ku 0145 K. 0699 n 8152 Kir 0.446
R.  0.033- ne 0310 R.  0.045- ne  0.401
0.006 0.008

R 0971 R? 0930 R? 0990 R? 0977 R? 0903 R’ 0.983
S-CAC gn 1768 Ke¢ 1012 qmr 1907 gn 1576 K 921  qgme 16.29
K. 0470 n 8247 Ky 0491 K. 0400 n 8773 Ki 0438
R. 0,066- ne 0622 R 0,077- ne 0,770
0,012 0,014

3.4.3.2 Resultados termodindmicos

La Tabla 3.18 muestra los pardmetros termodinamicos aproximados (segun la ecuacion
1.13) para los iones de niquel(ll) y cobalto(ll) presentes en el WL, a temperaturas entre
25 °C (298 K) y 45 °C (318 K). La constante de equilibrio (Ka) se determiné utilizando las
capacidades méximas de adsorcion del modelo de Langmuir (gm) para el niquel(ll) y el
cobalto(Il) en un sistema multimetalico (Tablas 3.15-3.17). Como el valor del AH® es
positivo y el AG® es negativo, la adsorcidn de los iones de niquel(Il) y cobalto(Il) es un
proceso endotérmico y espontaneo. El proceso es mas espontaneo cuando la temperatura
aumenta de 25 a 45 °C, reflejado por los valores de AG®°. La determinacion del AH® (basado
en Ka) da valores superiores a 20 kJ/mol, indicando un proceso de quimisorcion mediante
la formacién de enlaces quimicos entre las especies metalicas y los grupos quimicos
funcionales de los materiales adsorbentes. Los valores modulares del AH®, el AS°® y el AG®
son mas elevados para la tercera etapa del proceso de adsorcion, donde los porcentajes de

remocion para ambos iones metalicos son mayores.
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Tabla 3.18 Parametros termodinamicos utilizando WL

AH® AS° AG° kJ/mol
Muestra kJ/mol J/molK 298K 308K 318K
Basado en Ka (Ec. 1.13) Segunda etapa de adsorcion

HAC 24,97 136,37 -15,66 -17,05 -18,38

CAC 40,24 180,52 -13,48 -15,51 -17,08

Ni(ll) S-HAC 31,22 159,85 -16,32 -18,23 -19,50
S-CAC 31,26 154,19 -14,56 -16,51 -17,62

HAC 26,69 136,63 -14,02 -15,40 -16,75

CAC 40,30 178,66 -12,82 -14,97 -16,38

Co(ll) S-HAC 27,56 141,20 -14,40 -16,17 -17,21
S-CAC 28,75 143,11 -13,76 -15,61 -16,60

Basado en Ka (Ec. 1.13) Tercera etapa de adsorcion

HAC 70,85 310,31 -21,29 -25,46 -27,44

CAC 30,30 172,78 -21,20 -22,87 -24,66

Ni(ll) S-HAC 91,45 382,93 -22,80 -26,01 -30,57
S-CAC 44,59 223,19 -21,86 -24,26 -26,32

HAC 47,51 222,29 -18,92 -20,53 -23,39

CAC 66,21 281,43 -17,51 -20,79 -23,12

Co(ll) S-HAC 73,96 312,35 -18,78 -22,98 -24,98
S-CAC 54,35 242,79 -17,98 -20,50 -22,83

3.5 Resultados de los ensayos de desorcion

Las pruebas de desorcion de los carbones activados con las especies metélicas adsorbidas
se realizaron utilizando soluciones de acido clorhidrico, acido nitrico y acido sulfarico, con
concentraciones que oscilan entre 0,01 y 0,75 mol/L. A concentraciones superiores a
0,75 mol/L de los &cidos inorgéanicos la efectividad de desorcion no mejord. Las
condiciones de desorcion se evaluaron para la tercera etapa de adsorcion, donde se produce
la mayor remocidn de los iones metélicos.

La efectividad de desorcion para los iones niquel(ll) y cobalto(ll) se muestra en la Fig. 3.9,
para el resto de los iones metélicos se presentan en las Tablas 10-12 (Anexos). La
efectividad de la desorcion aumento con el incremento de la concentracion de la solucion
para ambos iones metalicos. Sin embargo, para los reactivos de acido clorhidrico y acido
nitrico, con un incremento en la concentracion de la solucién por encima de 0,5 mol/L no se
observa un aumento significativo en la eficiencia de desorcion (Fig. 3.9a, b, c, d), logrando
recuperaciones de ~97 % para el niquel(ll) (Fig. 3.10a) y entre 96,57 — 98,56 % para el
cobalto(ll) (Fig. 3.9b) usando una solucion de &acido clorhidrico y ~98% (Fig. 3.9c, d)
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usando una solucion de &cido nitrico para ambos iones. Para la soluciones de &cido
sulfarico la mayor efectividad de desorcion se logré utilizando una solucion de 0,75 mol/L
para todos los carbones activados (Fig. 3.9e, f), con valores entre 97,29 — 98,89 % y 96,96 —

98,64 % para el niquel(I1) y el cobalto(l1) respectivamente.
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Fig. 3.9 Efectividad de desorcion para Ni(ll) y Co(ll) en la tercera etapa de adsorcion: (a)

(b) Ni(I1)

y Co(ll) usando soluciones de HCI, (c), (d) Ni( Il) y Co(ll) usando soluciones de HNOs3, (e), (f)

25 °C, velocidad de agitacion 50

50 mL, T=

Ni(ll) y Co(lIl) que utilizan soluciones de H.SO4 (V
rpm, t= 24 h, tamafio de particula clase >0,063 mm).

~7

El reactivo de acido sulfdrico es producido por la compaiiia Pedro Sotto Alba, siendo

los reactivos de acido
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on en comparacion con

s

menos costoso para el proceso de desorci
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clorhidrico y acido nitrico que deben importarse. Usando una solucién de acido sulfarico de
0,75 mol/L los valores de efectividad de desorcion son muy similares a los obtenidos
usando una solucion de &cido clorhidrico o acido nitrico de 0,5 mol/L. La solucidn de &cido
sulfurico de 0,75 mol/L se selecciond como la mejor condicion para realizar el proceso de

desorcion.

3.6 Evaluacion econémica

Los iones de niquel(ll) y cobalto(ll) recuperados mediante los procesos de adsorcion —
desorcion pueden ser precipitados en forma de sulfuros mixtos de niquel mas cobalto
generando ingresos a la empresa Pedro Sotto Alba. Las cantidades de sulfuros mixtos de
niquel méas cobalto se calcularon en base a la relacion estequiométrica entre los iones
metalicos (contenido de niquel(ll) y cobalto(ll)) y los compuestos que se pueden obtener de
ellos: sulfuro de niquel (NiS) y sulfuro de cobalto (CoS). Durante el procesamiento de WL
pueden precipitarse 529 500 kg de sulfuros mixtos de niquel mas cobalto con un precio de
venta de 15,00 CUC/kg (Alibaba Group, empresa multinacional de conglomerados 2019),
generando ingresos anuales de 7 942 500 CUC.

3.7 Efecto ambiental del tratamiento del WL

El desarrollo sostenible es la clave para asegurar la vida de las generaciones futuras y
disminuir la contaminacion ambiental. El tratamiento de WL puede reducir el impacto
ambiental negativo, mediante la reduccion de la concentracion de los iones de niquel(ll),
cobalto(ll), hierro total, cromo(lll) y aluminio(lll) vertidos diariamente en el medio
acuatico. Las especies de hierro se eliminan en un 97,90 %, mientras que los iones de
cromo(l11) y aluminio(lll) cerca del 100 %. Las concentraciones iniciales de niquel(ll) y
cobalto(ll) disminuye entre 85,90 - 99,29 % y 94,28 - 83,68 %, teniendo en cuenta el
material adsorbente utilizado.

La conversion de la biomasa residual en carbones activados mediante el proceso de pirélisis
ofrece entre otras ventajas la posibilidad de utilizar los coproductos (aceite pirolitico y gas)
como combustibles alternativos. Desde la crisis energética mundial en la década de 1970,
se han realizado esfuerzos considerables para encontrar combustibles alternativos (Xiu y

Shahbazi 2012). La produccion de combustibles a partir de biomasa de residuos agricolas
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permite la eliminacion de residuos en el medio ambiente y su conversion en productos de

valor agregado.

3.8 Conclusiones del capitulo 3

e Los carbones activados de la biomasa de cascarillas de café y cacao se pretrataron con
una solucion de sulfuro de sodio, modificando sus caracteristicas quimicas y texturales.
El pretratamiento quimico disminuye el contenido de grupos funcionales, oxigeno,
humedad, cenizas y compuestos volatiles, y aumenta el contenido de carbono total y fijo,
y el contenido de azufre y sodio. La caracterizacion textural evidencé areas superficiales
Sget entre 438 y 537 m?/g y un mayor desarrollo de mesoporosidad, mayor volumen de
microporos, mayor area superficial y mayor volumen total de poros de los carbones
pretratados quimicamente (S- HAC y S-CAC), en comparacién con los no pretratados
(HAC y CAC).

e El proceso de adsorcidon se llevo a cabo en tres etapas a 45 °C y relaciones sélido/liquido
de 2,5 g/L. Los porcentajes de remocion totales para iones niquel(I1) y cobalto(ll) siguen
el orden: S-HAC >HAC >S-CAC >CAC, con valores de 95,56 %, 90,89 %, 88,88 % y
77,63 % para el niquel(ll) y 93,03 %, 86,43 %, 83,05 % y 80,78 % para el cobalto(l)
respectivamente. El proceso de desorcién con una solucion de acido sulfarico de
0,75 mol/L evidenci6 valores de efectividad entre 97 — 98,9 % para iones niquel(ll) y
cobalto(l11).

e El mecanismo de adsorcion para los iones niquel(ll) y cobalto(ll) se evalué mediante
modelos de isotermas de adsorcién y las caracteristicas termodinamicas del proceso. La
adsorcion de las especies metélicas es de naturaleza quimica (quimisorcion),
endotérmica y espontanea puede ocurrir formandose mono- o mudltiples capas del
adsorbato sobre la superficie del adsorbente. En un sistema multimetalico, la adsorcion
de los iones de niquel(ll) y cobalto(ll) se favorece para los carbones activados mas
mesoporosos, siguiendo la tendencia S-HAC> HAC> S-CAC> CAC. La remocion de
iones metalicos sigue el orden: aluminio(ll)> niquel(11)> cobalto(I1)> manganeso(l1)>
magnesio(ll). EI comportamiento del proceso de adsorcion se describe mejor mediante

el modelo de Langmuir-Freundlich.
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Conclusiones

A partir de la investigacion sobre el mecanismo de adsorcion de los iones niquel(ll) y
cobalto(I) presentes en el licor &cido residual utilizando carbones activados de cascarillas
de café y cacao pretratados con soluciones de sulfuro de sodio, se presentan las
conclusiones siguientes:

1. El pretratamiento quimico disminuye el contenido de grupos funcionales, oxigeno,
humedad, cenizas y compuestos volatiles, y aumenta el contenido de carbono total y
fijo, y el contenido de azufre y sodio. La caracterizacion textural evidencio areas
superficiales Sget entre 438 y 537 m?/g y un mayor desarrollo de mesoporosidad,
mayor volumen de microporos, mayor area superficial y mayor volumen total de
poros de los carbones pretratados quimicamente (S- HAC y S-CAC), en
comparacion con los no pretratados (HAC y CAC).

2. El proceso de adsorcion de los iones niquel(ll) y cobalto(ll) se llevé a cabo en tres
etapas a 45 °C y relaciones solido/liquido de 2,5 g/L alcanzando remociones totales
entre 77,63 % y 95,56 % para el niquel(ll), y entre 80,78 % y 93,03 % para el
cobalto(ll), respectivamente.

3. En un sistema multimetalico, la adsorcion de los iones de niquel(ll) y cobalto(ll) se
favorece para los carbones activados mas mesoporosos, siguiendo la tendencia S-
HAC> HAC> S-CAC> CAC. La adsorcion es un proceso de quimisorcion,
endotérmica y espontanea. EI comportamiento del proceso se describe mejor
mediante el modelo de Langmuir-Freundlich indicando que la adsorcion de los
iones puede efectuarse formandose monocapas o multiples capas del adsorbato

sobre la superficie del adsorbente.
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Recomendaciones
1. Realizar estudios cinéticos para complementar la evaluacion del mecanismo de
adsorcion para los iones niquel(1l) y cobalto(l1).
2. Realizar estudios del proceso de adsorcion a escala de banco.

3. Evaluar el proceso en columnas de adsorcion para obtener las capacidades totales y

dinamicas de los adsorbentes en procesos continuos.
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Anexos

Tabla 1 Caracteristicas del WL durante la recolecciéon de muestras

Concentracion de los iones metalicos (mg/L)

Dia pH Ni(ll) Co(l) Fe(ll) Mn(ll) Mg(l) AI(I) Cr(ll) Na(l)
1 112 395 55 1150 2185 1324 2924 305 395
2 109 415 53 1100 2114 1202 3012 299 415
3 121 289 64 1030 2105 1118 2839 303 289
4 120 395 54 1065 2115 1129 2992 271 39,5
5 114 451 58 1110 2049 1226 3021 294 451
6 122 388 45 1100 1885 1028 2749 282 388
7 124 481 52 1180 2115 1301 2995 331 481
8 118 375 47 1010 2077 1009 2899 301 375
9 124 275 46 1270 2012 1318 3121 298 27,5
10 126 259 44 1175 1921 1154 2948 302 259
11 120 395 48 1185 1975 1204 2962 309 395
12 119 422 52 1235 2025 1208 2719 276 422
13 125 355 65 1400 1838 1116 3024 285 355
14 126 425 59 1265 1676 1309 3015 289 425
15 125 455 58 1085 1869 1303 3039 299 455
16 125 385 47 1080 1605 1226 2983 301 385
17 119 329 47 1125 1844 1118 2989 305 329
18 124 385 43 1200 1925 1109 2857 288 385
19 122 295 41 1180 1855 1167 3012 292 295
20 128 359 62 1160 1786 1208 3018 295 359
21 117 445 52 1105 1742 1206 2896 299 445
22 112 325 41 1085 1635 1321 2869 303 325
23 124 483 57 1160 1818 1322 2919 301 48,3
24 125 355 65 1085 2061 1281 3053 299 355
25 122 445 45 1025 2072 1116 2992 298 445
26 1,18 365 48 1145 2084 1209 2863 305 365
27 124 355 55 1050 2045 1107 3017 307 355
28 125 492 45 1450 2038 1088 3112 285 492
29 125 385 58 1015 2165 1056 2894 298 385
30 1,22 395 55 1270 2045 1121 2889 291 39,5

Tabla 2 Analisis estadistico para las muestras de WL

Concentracion de los iones metélicos (mg/L)

pH Ni(l) Co(ll)  Fe(ll)  Mn(ll) Mg(l) Cr(ll) AI(I)  Na(l)
A 121 3858 520 1149 195603 1186,80 297,03 2954,07 43,86
sd 005 607 071 10505 159,60 9336 1149 9400 523
Min 1,09 2590 4,10 1010 1605 1009 271 2719 346
Max 1,28 4920 650 1450 2185 1324 331 3121 556
A+Sd 126 4465 591 125405 211563 1280,16 30852 3048,07 49,09
A-Sd 1,16 3251 449 104395 179643 109344 28554 2860,07 38,63

A: promedio, Sd: desviacién estandar, Min: minimo, Max: maximo
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Tabla 3 Respuestas pronosticadas del sistema para el HAC a diferentes valores de

importancia
Importancia de las respuestas Valores pronosticados de respuestas del
del sistema Deseabilidad sistema
R1 (rendimiento) R2 (Qe) R1 R2 A B C
(%) (mglg) (°C) (min) (mL)
5 1 0,855 53,28 50,55 850 30,0 10
5 2 0,821 53,11 50,58 850 305 10
5 3 0,813 50,02 51,18 850 420 10
5 4 0,823 49,20 51,34 850 45,0 10
5 5 0,832 49,20 51,34 850 45,0 10

Tabla 4 Respuestas pronosticadas del sistema para el CAC a diferentes valores de

importancia
Importancia de las respuestas del Valores pronosticados de respuestas del
sistema Deseabilidad sistema
R1 (rendimiento) R2 (Qe) R1 R2 A B C
(%) (mg/g) (°C) (min) (mL)
5 1 0,677 59,98 51,98 850 35,0 10
5 2 0,603 58,72 53,40 850 39,0 10
5 3 0,579 56,30 54,45 850 41,9 10
5 4 0,575 54,40 55,28 850 44,2 10
5 5 0,579 53,78 5555 850 45,0 10

Tabla 5 Porcentajes de remocion de los iones de Ni(ll) y Co(ll) utilizando carbones
activados de cascarillas de café en la solucion bimetélica de Ni(1l1) mas Co(ll)
R (%) 25°C R (%) 35°C R (%) 45°C R (%) 55°C

Muestra  Dosis (mg) Ni(ll) Co(ll) Ni(ll) Co(ll) Ni(ll) Co(ll) Ni(ll) Co(ll)
25,0 60,90 79,31 74,89 >98,93 77,37 >98,78 78,08 >98,78
HAC 37,5 88,03 94,48 9500 >98,93 97,35 >98,78 97,21 >98,78
50,0 90,11 95,75 95,02 >98,93 97,13 >98,78 97,36 >98,78
25,0 50,62 74,01 68,83 >98,93 75,32 >98,78 73,44 >98,78
S-HACs 37,5 77,47 93,70 9591 >98,93 97,19 >98,78 97,11 >98,78
50,0 87,65 96,39 96,36 >98,93 97,35 >98,78 97,17 >98,78
25,0 33,79 72,24 66,57 >98,93 7291 >98,78 73,99 >08,78
S-HACs 37,5 74,41 91,79 96,07 >98,93 97,15 >98,78 97,41 >98,78
50,0 85,95 96,20 96,15 >98,93 97,19 >98,78 97,27 >98,78
25,0 28,74 67,02 6853 >98,93 72,72 >98,78 72,64 >98,78
S-HACs 37,5 71,29 90,60 96,10 >98,93 97,20 >98,78 97,40 >98,78
50,0 84,89 9583 9594 >0893 97,36 >98,78 97,42 >98,78
25,0 22,99 63,08 67,60 >98,93 70,06 >98,78 73,44 >98,78
S-HAC 100 37,5 69,97 90,48 09564 >98,93 97,18 >98,78 97,35 >98,78
50,0 80,47 95,47 9592 >98,93 96,91 >98,78 97,46 >98,78




Tabla 6 Porcentaje de remocién de los iones Ni(ll) y Co(ll) utilizando carbones activados
de cascarillas de cacao en la solucion bimetalica de Ni(Il) mas Co(ll)

R (%) 25°C R (%) 35°C R (%) 45°C R (%) 55°C
Muestra  Dosis (mg) Ni(ll) Co(ll) Ni(ll) Co(Il) Ni(ll) Co(Ill) Ni(ll) Co(ll)

25,0 65,25 90,36 72,86 >98,93 71,23 >98,78 71,44 >98,78
CAC 37,5 88,45 97,11 94,98 >98,93 97,19 >98,78 96,99 >98,78
50,0 92,23 97,90 94,80 >98,93 97,20 >98,78 97,29 >098,78
25,0 27,70 63,77 60,30 >98,93 6991 >98,78 72,99 >98,78
S-CACyxs 375 69,18 82,056 92,54 >98,93 97,35 >98,78 97,06 >98,78
50,0 75,05 83,05 92,63 >98,93 97,13 >98,78 97,02 >98,78
25,0 16,61 57,33 59,13 >98,93 63,19 >98,78 77,12 >98,78
S-CACsy 375 64,78 81,57 92,94 >98,93 97,18 >98,78 97,12 >98,78
50,0 69,93 76,73 93,56 >98,93 9513 >98,78 97,09 >98,78
25,0 10,79 54,99 57,57 >98,93 63,77 >98,78 7543 >98,78
S-CACss 37,5 4787 70,96 91,49 >9893 97,19 >98,78 97,03 >98,78
50,0 60,70 76,54 92,61 >98,93 97,20 >98,78 97,15 >98,78
25,0 9,82 51,15 55,23 >98,93 6545 >98,78 77,22 >98,78
S-CACi0 37,5 40,41 67,93 92,63 >98,93 97,15 >98,78 96,90 >98,78
50,0 55,08 74,94 92,90 >98,93 97,19 >98,78 97,16 >98,78

Tabla 7 Fraccion total de materia mineral (basada en FRX) expresada como elementos y el
Ca como CaCO3

HAC CAC S-HAC S-CAC
Férmula Elemento (%) Elemento (%) Elemento (%) Elemento (%)

CaCoOs 1,20 1,19 1,16 1,14
H,0? 5,80 5,00 3,20 3,40
cd 56,40 42,90 62,40 55,00
Na 0,10 0,18 1,99 2,60
Mg 1,64 5,28 1,75 4,89
Al 0,09 0,08 0,09 0,11
Si 0,88 1,09 0,66 0,95
P 0,40 4,55 0,39 3,73
S 0,28 0,36 0,64 0,52
Cl 0,02 0,13 ND 0,02
K 11,0 15,4 5,09 7,30
Ca 7,09 3,86 7,33 3,28
Ti trasas 0,01 trasas 0,01
Cr 0,01 trasas 0,01 trasas
Mn 0,01 0,04 0,01 0,04
Fe 0,15 0,40 0,16 0,36
Ni trasas 0,02 ND 0,02
Cu 0,02 0,03 0,02 0,03
Zn ND 0,01 ND 0,02
Br trasas ND ND ND
Rb 0,01 0,02 0,01 0,01
Sr 0,04 0,01 0,04 0,01
Ba ND ND trasas ND
Pb ND ND ND ND

H,O%y C? del analisis TGA; ND: no detectado (<0,01%)



Tabla 8 Fraccidn total de materia mineral (basada en FRX) expresada como 6xidos y el Ca
como CaCO3

HAC CAC S-HAC S-CAC
Formula Concentracion Concentration Concentration Concentration

(%) (%) (%) (%)

CaCOs 1,201 1,194 1,156 1,141
H,0? 5,80 5,00 3,20 3,40

c 56,40 42,90 62,40 55,00
Na,O 0,13 0,24 2,68 3,51
MgO 2,72 8,75 2,89 8,10
Al;O; 0,17 0,14 0,17 0,19
SiO; 1,89 2,33 1,42 2,04
P20s 0,92 10,4 0,88 8,54
SO3 0,69 0,90 1,59 1,31
Cl 0,02 0,13 ND 0,02
K20 13,2 18,6 6,13 8,80
CaCOs 17,7 9,63 18,3 8,18
TiO; trasas 0,02 trasas 0,02

Cr04 0,01 trasas 0,01 trasas
MnO 0,02 0,06 0,02 0,05
Fe,03 0,22 0,57 0,23 0,52
NiO trasas 0,03 ND 0,03
CuO 0,03 0,04 0,03 0,04
Zn0O ND 0,02 0,01 0,02
Br trasas ND ND ND
Rb,O 0,01 0,02 0,01 0,01
SrO 0,04 0,02 0,04 0,01
BaO ND ND trasas ND
PbO ND ND ND ND

H.O%y C? del anlisis TGA; ND: no detectado (<0,01%)

Tabla 9 Concentracién de equilibrio para iones Na(l) y Mg(Il) después del proceso de
adsorcion usando el WL
Concentracion de equilibrio de Na(l) (mg/L)
Etapas de adsorcion Dosis de adsorbentes (g/L) HAC CAC S-HAC S-CAC

1,0 2499 2501 2523 2528
15 2506 2509 2541 2549
Primera 2,0 2539 2526 2566 2582
2,5 2562 2551 2602 2612
3,0 2589 2563 2649 2671
3,5 2601 2589 2683 2692
Segunda 3,0 2599 2590 2638 2647
Tercera 3,0 2653 2621 2707 2723
Concentracion de equilibrio de Mg(Il) (mg/L)
1,0 1105 1104 1100 1101
1,5 1112 1110 1111 1121
Primera 2,0 1201 1154 1139 1134
2,5 1203 1173 1161 1149
3,0 1242 1189 1174 1156

3,5 1281 1192 1183 1179




Tabla 10 Efectividad de la desorcion para iones metalicos usando HCI como reactivo de
desorcion

Efectividad de la desorcion (%)

Muestra Concentracion Ni(I1) Co(ll) Al(I11) Mg(Il) Mn(l1)
HAC 64,53 73,63 51,99 88,14 53,39
CAC 65,86 79,18 47,73 80,38 56,22

S-HAC 0,01 mol/L 68,27 72,73 58,87 89,20 64,02

S-CAC 62,08 76,04 57,69 84,71 66,05
HAC 85,55 88,90 71,02 96,55 82,47
CAC 86,25 86,04 72,73 96,53 83,41

S-HAC 0,10 mol/L 84,78 88,70 74,18 96,68 89,49

S-CAC 87,02 89,05 70,51 93,19 86,70
HAC 88,24 90,09 86,73 96,97 89,03
CAC 90,15 92,73 86,36 97,00 90,11

S-HAC 0,25 mol/L 89,82 91,86 87,46 97,23 91,42

S-CAC 89,94 90,08 86,54 97,15 89,58
HAC 97,41 97,18 94,25 97,99 92,83
CAC 96,75 97,58 90,91 97,26 93,54

S-HAC 0,50 mol/L 97,85 98,56 95,01 98,08 94,26

S-CAC 97,31 96,77 94,23 98,10 92,66
HAC 97,93 97,15 94,91 98,00 93,15
CAC 97,01 97,61 93,18 97,60 93,98

S-HAC 0,75 mol/L 97,89 98,39 95,54 98,02 95,01

S-CAC 97,54 96,98 94,87 98,09 93,24

Tabla 11 Efectividad de desorcion para los iones metalicos usando HNOz como reactivo de
desorcion

Efectividad de la desorcion (%)

Muestra Concentracion Ni(I1) Co(l) UD) Mg(I1) Mn(l1)
HAC 69,31 89,28 67,69 94,33 70,91
CAC 68,88 90,70 68,18 92,91 66,82

S-HAC 0,01 mol/L 69,89 92,18 70,79 92,97 74,20

S-CAC 67,72 90,79 67,28 91,92 77,06
HAC 90,16 95,66 77,36 96,31 86,45
CAC 91,76 93,45 75,00 98,60 88,94

S-HAC 0,10 mol/L 92,09 93,02 76,52 95,64 91,40

S-CAC 89,99 92,71 77,16 97,24 89,45
HAC 95,17 97,92 90,99 98,36 86,45
CAC 95,94 97,02 88,64 98,79 88,94

S-HAC 0,25 mol/L 97,02 98,09 90,65 97,12 91,40

S-CAC 96,28 98,25 90,74 98,73 89,45
HAC 97,78 98,77 95,82 98,49 95,61
CAC 98,57 98,28 97,73 98,75 96,31

S-HAC 0,50 mol/L 98,14 98,75 96,03 97,04 96,50

S-CAC 97,55 98,85 96,91 98,80 95,41
HAC 97,91 98,60 96,92 98,88 96,03
CAC 98,06 98,51 97,73 98,79 96,58

S-HAC 0,75 mol/L 98,24 98,85 98,36 98,46 96,84

S-CAC 98,01 98,92 98,15 98,79 96,25




Tabla 12 Efectividad de la desorcion para iones metalicos usando H.SO4 como reactivo de
desorcion

Efectividad de la desorcion (%)

Muestra Concentracion Ni(l1) Co(l) Al(II) Mg(ll) Mn(l1)
HAC 58,71 67,53 47,55 80,50 51,79
CAC 50,10 71,31 42,86 77,90 53,91
S-HAC 0,01 mol/L 55,49 66,04 52,44 82,34 58,28
S-CAC 50,49 71,48 53,15 80,61 61,92
HAC 72,26 75,10 56,64 92,99 66,31
CAC 72,17 78,03 57,14 90,55 64,97
S-HAC 0,10 mol/L 74,97 74,93 59,34 91,67 63,57
S-CAC 75,44 77,42 58,74 87,70 68,23
HAC 86,94 86,49 72,96 98,36 82,12
CAC 90,85 90,70 75,00 95,61 81,73
S-HAC 0,25 mol/L 92,48 89,33 72,19 95,02 85,06
S-CAC 89,92 88,52 72,03 93,81 83,44
HAC 95,29 94,39 86,01 98,73 90,03
CAC 92,86 94,33 85,71 98,33 92,40
S-HAC 0,50 mol/L 93,13 95,33 90,23 98,05 91,40
S-CAC 94,72 92,27 89,51 96,92 90,53
HAC 97,29 98,04 95,34 98,69 94,62
CAC 98,69 98,64 96,43 98,35 95,62
S-HAC 0,75 mol/L 98,56 98,61 97,56 98,96 95,67

S-CAC 97,95 96,96 96,50 98,09 94,28




