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En el departamento se realiza el estudio de obtencién de carbon activado a partir de biomasa de
cascarén de coco y del carbén vegetal de conchas de coco, para luego poder ser utilizado en
procesos de descontaminacion ambiental. Este trabajo tiene como objetivo analizar el
comportamiento de la adsorcién de iones niquel y cobalto, utilizando carbdn pirolizado de
conchas de coco y soluciones de sulfato de ambos metales a diferentes condiciones de pH vy
concentracion inicial. Entre los métodos empleados se plante6 analizar la influencia del pH de las
soluciones de sulfatos metalicos en la concentracion de equilibrio. Los niveles de pH fijados fueron

1,2; 3y 5. ParacadapH se debian obtener entonces las concentraciones de equilibrio y la cantidad

de metal adsorbido por unidad de masa de carbon, para las diferentes soluciones de partida. Los
resultados del estudio demostraron que la concentracion de equilibrio y la capacidad de adsorcion
del carbdn se incrementan con el aumento de la concentracion inicial de la solucion. Se obtuvieron
las Isotermas de adsorcion para el niquel, el cobalto y su ajuste a los modelos de Langmuir y de
Freundlich a los diferentes pH. Entre las conclusiones principales estan, que los resultados
experimentales demostraron que el carbén pirolizado de conchas de coco tiene amplias posibilidades
de aplicacidn en la adsorcion de iones niquel y cobalto de soluciones de sulfatos de estos metales,
al obtenerse muy altos valores de por ciento de recuperacidn, y soluciones resultantes con muy
bajas concentraciones de iones metalicos.

Palabras clave: carbén vegetal, adsorcion, conchas de coco, niquel, cobalto.

The department is conducting the study to obtain activated carbon from biomass and coconut shell
charcoal from coconut shells to later be used in environmental remediation processes. This work
aims to analyze the behavior of the adsorption of nickel and cobalt ions using pyrolyzed coal and
coconut shell sulfate solutions of both metals to different conditions of pH and initial concentration.
Among the methods used to analyze the influence raised the pH of the solutions of metal sulfates
in the equilibrium concentration. Fixed pH levels were 1,2, 3 and 5. For each pH should then obtain
the equilibrium concentrations and the amount of metal adsorbed per unit mass of coal, for different
starting solutions. The study results showed that the equilibrium concentration and adsorption
capacity of coal increases with increasing initial concentration of the solution. We obtained the
adsorption isotherms for nickel and cobalt and their adjustment to the models of Langmuir and
Freundlich to different pH. Among the main conclusions are that the experimental results showed
that coal pyrolysed coconut shell has broad potential application in the adsorption of nickel and
cobalt ions from sulphate solutions of these metals, obtained very high values of % recovery, and
resulting solutions with very low concentrations of metal ions.

Key words: charcoal, adsorption, coconut shells, nickel, cobalt

Introduccidén

Actualmente, el mundo se esta enfrentando a
graves problemas de contaminacion que estan
dando al traste con muchos fenémenos naturales,
como la destruccion de la capa de ozono, el
derretimiento de los glaciales, el cambio constante
de las estaciones fuera de época, la contaminacion
de las aguas por el vertimiento de las industrias,

todo esto se resume en peligro para la existencia
de lavidaen latierra: de los animales, la vegetacion
y especialmente la vida del hombre. Una de las
vias que se puede utilizar para contrarrestar este
efecto es la utilizacién del carbon pirolizado /1/.

La contaminacion en las fuentes de agua se
establece por la presencia de compuestos que no
estarian en forma normal sin la intervencion del
hombre o por unaumento o descenso en el contenido
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de las sustancias existentes por la accion humana.
De manera que en el agua pueden existir
componentes quimicos potencialmente méas toxicos
tales como metales pesados: entre estos se
encuentran: Manganeso, Plomo, Zinc, Cadmio,
Cromo, Cobre, Cobalto y Niquel entre otros /7/.

De acuerdo con lo expresado anteriormente,
se determiné que el objetivo general del trabajo
es, analizar el comportamiento de la adsorcién de
iones niquel y cobalto utilizando carbén pirolizado
de conchas de coco y soluciones de sulfato de
ambos metales a diferentes condiciones de pH 'y
concentraciéninicial.

Fundamentacién teorica

El carbon vegetal es utilizado por su valor
calérico como fuente de energia, pero que al ser
un material poroso, si estratado convenientemente
se puede incrementar su capacidad de adsorcion
entre 500 y 1500 m?/g. /2/

Lasreaccionesdedesvolatilizacion de labiomasa
vegetal durante la pirolisis dan lugar a un residuo
solido, el cual es un substrato organico de carbono.
El carbdn vegetal esta caracterizado por contener
grupos funcionales, que incluyen estructuras
arométicas y olefinicas. Su &rea superficial es
elevaday tiene un alto grado de reactividad, lo cual
depende de laextension de las reacciones secundarias
de pirolisis en fase sélida. /2/

El carbon vegetal puede ser considerado como
un producto de calidad en dependencia de sus
propiedades fisicas y quimicas, las cuales estan
altamente relacionadas con la materia primay las
condiciones operacionales de los procesos de
pirdlisis. Son muchos los pardmetros que
caracterizan el carbdn, los mas significativos segun
Emrichson (Emrich, 1985): rendimiento, contenido
de volatiles, contenido de carbono fijo, contenido
de cenizas y dureza. /2/

Se utilizaen determinadas aplicaciones que no
requieren de una gran capacidad de adsorcién.
Entre sus usos estan en larecuperacion de metales
preciosos, en laadsorcion de sustancias radiactivas,
en lapotabilizacion del agua, purificacion de aguas
residuales, en el tratamiento de residuales textiles,

en la biotecnologia, en la adsorcién de vapores
organicos, en las mascaras antigases y en la
purificacion industrial de gasesy vapores con vistas
a la eliminacion de sustancias contaminantes. /2/

Las ecuaciones de Langmuir y Freundlich
adaptadas a sistemas de adsorcién liquido-
solido

Las operaciones practicas requieren las
correlacionesde equilibrio de los datos de adsorcion
experimental para correlaciones empiricas, que
puedenincluirmodelosde Langmuir y Freundlich.
La isoterma Langmuir se basa en la presuncién
de que todos los puntos de adsorcion en un
adsorbente estructuralmente homogéneo son
idénticosy energéticamente equivalentes. Laidea
bésica del modelo de Langmuir es la cobertura de
la superficie con una capa mono molecular.

Tedricamente, el adsorbente posee una
capacidad finita para el adsorbido, por tanto, el
valor de saturacion es alcanzado cuando no tiene
lugar otra adsorcion. La capacidad del adsorbente
en el equilibrio se denomina Qe. En el modelo de
Langmuir se relacionan la capacidad del
adsorbente y la concentracion de lasolucionen el
equilibrio por laecuacion siguiente:

_@.bC
1450,

(1)

donde:

Q,, es una constante relacionada con el area
ocupada por una capa uni-molecular de
adsorbato y refleja la capacidad de adsorcion
(mg/g) del adsorbente y p es una medida
directa de la intensidad de adsorcion (L/g). Ci
y Ce son las concentraciones de adsorbato en
la solucion inicial y en la solucion final en el
equilibrio. ElItérmino mes lamasade adsorbente
y V el volumen de solucién.

También se puede determinar la capacidad de
adsorcién del adsorbente a partir de la ecuacion
propuestapor (Deepatanay Valix, 2006) que plantea:

_lci-ce), )
s

Ce
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La forma lineal de la ecuacion (1) es:

1

RS S A
Qe QME:'C-:, Q?M
| ,
Un esquema de Q, VS Ce produce una linea

recta si los datos de la adsorcion se adaptan al

modelo Langmuir. Los valoresde Q,, y b estan

determinados por el desnivel y lainterseccién del
esquema.

La isoterma Freundlich que es un caso
especifico del modelo Langmuir describe la
adsorcion basada en energia de superficie
heterogénea. La energia varia con la cobertura de
la superficie como resultado de una adsorcion
diferente. La ecuacion empirica Freundlich esta
representada por la siguiente ecuacion:

1
Qe = ACE @)

La constante A esun indicador aproximado

1
de la capacidad de adsorcion (mg/g) y n se

relacionacon laintensidad de adsorcion. Laforma
lineal de la ecuacién (4) es:

log &, =log 4+ llugﬁ’e ©)
L
Una forma lineal de la ecuaciéon Freundlich

1
produce las constantes A y n a partir de la

interseccion y el declive de logQ, vs logC, .

1
La magnitud de n esta directamente asociada

a la eficiencia de la adsorcion. Los valores desde

1
0- < H < 1 indican una adsorcién favorable

(Deepatana y Valix, 2006). /8/

Métodos utilizados y condiciones
experimentales

- Materia prima

Eneste trabajo lamateria primautilizada fue el
carbon pirolizado a partir de conchas de coco.
Este material fue suministrado para esta
investigacion por la fabricade carbon activado UEB
(Unidad Empresarial Basica) Carbdn Activado
ubicada en Baracoa. El carbon fue caracterizado
determinandose el porcentaje de humedad, cenizas,
materiales volatiles y carbono fijo.

Planificacion de los experimentos de
adsorcion

Para el estudio del equilibrio de adsorcion se
decidi6 realizar los experimentos en reactores
con agitacion, poniendo en contacto una
determinada masa de carbén con la solucion
cargada de iones metalicos. Las soluciones que
se sometieron a estudio fueron soluciones de
sulfatode niquel, y soluciones de sulfato de cobalto.

Los factores considerados fueron el pH y la
concentracion inicial de las soluciones de sulfatos
de niquel y cobalto. Se mantuvieron fijas la
temperatura y la velocidad de agitacion.
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Condiciones experimentales fijadas para los experimentos de adsorcion

Ci, Concentracidn inicial { mg/L)

100 300 500

200 100

pH: 1,2, 3,5

WVelocidad de agitacidn: 200 rpm

Iasa de carbin vegetal: 1 g

. Procedimiento paralosexperimentossobre
el equilibrio de adsorcion

Para el estudio del equilibrio de adsorcion de
niquel y cobalto a partir de soluciones de sulfato,
con carbdn pirolizado a partir de conchas de coco,
se plante6 analizar la influencia del pH de las
soluciones de sulfatos metalicos en la
concentracion de equilibrio. Los niveles de pH
fijados fueron 1,2; 3 y 5. Para cada pH se debian
obtener entonces las concentraciones de equilibrio
y la cantidad de metal adsorbido por unidad de
masa de carbon, para las diferentes soluciones de
partida. El procedimiento de los experimentos de
adsorcion fue el siguiente:

1. Se pesa 1 g de carbon y se deposita en el
recipiente donde se realizard la adsorcion
(matraz o beaker).

2. Se miden 50 mL de solucion de sulfato, ala
cual previamente se le ha ajustado el pH con
acido sulfurico.

3. Sedepositalasolucion de sulfatoenel recipiente
donde se coloco la masa de carbon, y se coloca
en el agitador magnético, introduciendo
previamente el magneto.

4. Se desarrolla el proceso de adsorcién por
agitacion, durante 6 h.

5. Unavezconcluidalaagitacion, se determinael
pH de la solucion.

6. Se filtralasolucion utilizando papel de filtro.

7. Elliquido filtrado se almacena en frascos y se guarda,
igual que el sdlido retenido en el papel de filtro.

8. Al experimento se le realiza una réplica.

Resultados y discusion

A continuacién se muestran los resultados
experimentales obtenidos del estudio del equilibrio de
la adsorcion de niquel y cobalto en carbon vegetal.
/4/'y los modelos obtenidos a partir de los datos.

Los resultados se muestran en las tablas 1y 2.

Tabla 1
Parametros de isotermas de adsorcién para niquel
adsorbidos en carbon vegetal

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
pH Qm(mg'g) | b(l/g) | R? Almgig) lin R?
1,2 -13477 -0,135 | 0,841 1,392 4 1,3909 | 0,9394
3 -79.345 -0,034 | 0,932 2,209 1 1,3856 | 0,9384
5 -6,54 -0,102 | 0,922 0,1047 27509 | 09024
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Tabla 2
Parametros de isotermas de adsorcion para cobalto
adsorbidos en carbon vegetal

Constantes de Langmuir Constantes deFreundlich
pH Qmimg/s | B (L R A(mg/g I/ R
1,2 78,125 0,127 | 0,973 5,097 8 08077 | 09352
3 -15,01% 0,048 | 0,947 3 0,325 4 1,7836 | 0,9629
5 -30,211 -0,074 | 0,3027 42547 1 0,423 4

Para el modelo de Langmuir, se obtuvieron
valores de Qm y b negativos (excepto para el
cobalto a pH 1,2) los cuales no son ldgicos desde
el punto de vistafisico, yaque el primer pardmetro
refleja la capacidad de adsorcion (mg/g) del
adsorbente y el segundo es unamedida directa de
la intensidad de adsorcion (L/g).

Para el modelo de Freundlich se obtuvieron
valores de Ay 1/n positivos y aceptables desde el
punto de vista fisico, ya que A refleja la capacidad

de adsorcion (mg/g) del adsorbente y 1/n es una
medida directa de la intensidad de adsorcion (L/g).

Sin embargo el valor de R? para pH 5 es el
menor (0,423 4), es decir que los datos
practicamente no se ajustan al modelo. Por eso se
realiz6 otra prueba de ajuste para determinar el
parametro estadistico Durbin-Watson DW'y llegar
a conclusiones mas exactas sobre esa anomalia,
para eso se utilizo el programa Statgraphics Plus
5.1, a continuacién se muestran los resultados:

Analisis de Regresion - Modelo Lineal ¥ =a+ b*X

Wariable dependiente: Log Qe
Wariable independiente: Log Ce

Error Estadistico

Pardametro  Estimacidn estandar
Ordenada 0,625 267 0,484 435
Pendiente 0,999 984 0,673 786

Andlisis de la Vatianza

T P-Valor
1,208 15 0,285 0
1,484 1 0,234 4

Fuente suma de cuadrado: GL Cuadrado medio Cociente-F P-Walor
Modelo 0,274 526 1 0,24 538 2,20 0,234 4

Residun 0373919 3 0,124 a4

Total (Corr) 0ad48 445 4

Coeficiente de Corelacion = 0,650 adl

F-cuadrado =42 5336 parcentaje

F-cuadrado (ajustado para g.1) = 23,114 7 porcertaje
Error estandar de est. = 0,353 M4

Frror absoluto mmedio =0,218 262

Estadistico de Durbin-Watson = 1,145 26 (P=0,035 1)
Autocorrelacidn residual en Lag 1 =0,131 582
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Analisis:

La salida muestra los resultados del ajuste al
modelo lineal para describir larelacién entre Log
Qey LogCe. Laecuaciondel modelo ajustado es

logQe =0,628867+ 0,999966*log Ce

Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es
mayor o igual a 0,01, no existe relacion
estadisticamente significativaentre Log Qe y Log
Ceparaunnivel de confianzadel 90 % o superior.
El estadistico R-cuadrado indica que el modelo
explicaun 42,336 % de la variabilidad en Log Qe.
El coeficiente de correlacion esigual a 0,650 661,
indicando una relacion moderadamente fuerte
entre las variables.

El error estandar de la estimacion muestra la
desviaciontipicade los residuos que es 0,353 044.
El error absoluto medio (MAE) de 0,218 262 es el
valor medio de los residuos.

El estadistico Durbin-Watson (DW) examina
los residuos para determinar si hay alguna
correlacion significativa basada en el orden en el
que se han introducido los datos en el fichero.
Dado que el p-valor esinferior a 0,05, hay indicio
de una posible correlacion serial.

Enlasfiguras1a, by csemuestran losvalores
de Qe experimentales obtenidos para el niquel y
los calculados por el modelo de Freundlich a los
diferentes pH planificados.

a(pH 1.2}

= E0

2 a0

] —»— Resuttados

a 40 )

2 3 B perimentales

= w7 —&— Modelo de Freundiich,

g / R"2=0,9384

= 10

& 0 : :

] 2 4 a
Ce {myg ML)
b (pH3)
= R0
2 A0 -
'E 40 I N —e— Resultados
2 4 experimentales
% 10 —i— Whdelo de Freundlich,
R2=19334
% 0 ‘f/ﬁ/
< 0 T .
a & 10 15
Ce {myg Ni'L)
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c (pH 5)

70
£ A
S ED /
=
&= a0 o —a— Resuftados
8
o 40 {77{’#. ey perimentales
Z 30 —&— Modelo de Freundlich,
g 20 Mj R3=0,3026
a 10
=] =

I:I T T

0 5 10
Ce (mg HilL)

Fig. 1 Isotermas de adsorcidn parael niquel y su ajuste al modelo de Freundlich a los
diferentespH; (a) pH 1,2, (b) pH 3y (c) pH 5.

Enlasfiguras 2 a, by c se muestran los valores Freundlich (en el caso de lafigura2a;apH 1,2)
de Qe experimentales obtenidos para el cobalto y y por Freundlich para los restantes pH (figura 2
los calculados por el modelo de Langmuir y b, figura 2 c).

ajpH12)
= B0
2 a0 . —a— Resulttados
E ex perimentales
& 40
= a0 e —i— flodelo de Freundlic b,
it -0 R 2=0,8352
E 10 —a— flodelo de Langmuir,
e e R 2=0,973
o 0 T T T
0 2 4 6 8
Ce {myg ColL)
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b {pH 3}
= B0
£ 50
E 40 —ea— Resultados
= - X perirmentale s
5 0 —a&— Modeln de Freundlich,
E 10 F2=0,9629
3 g Ba
& T . T
1] L 10 14 20
Ce(mg Co/L)
c(pHA5)
50
-
® a0 T —e—Fesultados
2 40 f/.f__??,é__. experimentalas
S Pl —a— Modelo de Freundic b,
2 20 P RAR=0,4234
— 10 F
=5
O’ I:I T T
1] ] 10 18
Ce {mg ColL)

Fig. 2 Isotermas de adsorcidn parael cobaltoy su ajuste alos modelos de Langmuir de
Freundlich a losdiferentes pH; (a) pH 1,2, (b) pH3y (c) pH 5.

Resultados del porcentaje de recuperacion en la adsorcion de niquel y cobalto con carbén
vegetal de conchas de coco

La expresion utilizada para la determinacién del porcentaje de recuperacion fue la siguiente:

%R=%-IDD

]

donde:
C, : concentracion inicial del metal en la solucion (mg/L).
C, : concentracion del metal en el equilibrio (mg/L).

ooR : Porcentaje de recuperacion.
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Porcentaje de recuperacion niguel y cobalto
MipH1,2 | MipH3 | MipHS5 | CopH1,2 | CopH3 | CopHS

Cimg/L) ¥ R ¥ R ¥ R ¥ R ¥ R % R

100 9776 0E,37 85,70 9047 95,93 96,70

100 - 0E,14 85,01

300 99,04 0E,51 9E,99 96,93 98,82

300 - 0E,23 96,86

500 90,07 0E,51 08,56 90,37 98,03 99,30

500 - 0E.42 *

500 90,26 0E,%6 99,05 99,30 AE,19 99 44

500 - * AE,19

1o0a 90,52 09,13 98,96 99,41 98,38 98,62

1o0a - 09,03 *

* (Fueron considerados como errores experimentales).
Ap

Discusiéon de los resultados

Parael casode laadsorcion de niquel y cobalto
se puede observar que la concentracion de
equilibrio y la capacidad de adsorcidn del carbon
se incrementan con el aumento de laconcentracion
inicial de lasolucion.

Para el modelo de Langmuir, se obtuvieron
valores de Qm y b negativos los cuales no son
I6gicos desde el punto de vista fisico ya que el
primer pardmetro refleja la capacidad de adsorcion
y el segundo esunamedidadirectade laintensidad
de adsorcion.

Para el modelo de Freundlich se obtuvieron
valores de Ay 1/n positivos y aceptables desde el
punto de vistafisico, ya que Areflejala capacidad
de adsorcion del adsorbente y 1/n es una medida
directade laintensidad de adsorcion. Se evidencia
que los resultados experimentales en la adsorcion
del niquel y el cobalto se ajustan mejor al modelo
de Freundlich, aunque para el niquel todos los
valores de 1/n son mayores que la unidad lo que
indica que la adsorcién no es tan favorable. Sin
embargo para el cobalto a pH 1,2 y pH 5 indican
una adsorcidn favorable.

Evidentemente, laadsorcion del niquel se adapta
al modelo de Freundlich. Los valores R? reportados
para el modelo Freundlich en la tabla 1 confirman
esta adecuacion, pues los mismos oscilaron entre
0,939 4y 0,902 6. Los valores de A, en la tabla 1,
sugieren que el orden de la capacidad de adsorcion
del niquel es pH 3> pH 5. Este orden es confirmado
por los valores 1/n correspondientes ya que para pH
3 el valor de 1/n se acerca mas a la unidad.

Los valores de A, en la tabla 2, sugieren el
orden de la capacidad de adsorcion del cobalto es
pH 5 > pH 3. Este orden es confirmado por los
valores 1/n correspondientes ya que para pH 5 el
valor de 1/n se acerca mas a la unidad. Sin
embargo el valor de R? para pH 5 es muy pequefio
indicando que el modelo no se ajusta, por eso se
analizé el estadigrafo Durbin-Watson (DW) para
determinar si los errores son independientes o
estan correlacionados.

Como conclusion del andlisis estadistico
anterior vemos que del ANOVA (Analysis of
Variante, Andlisis de Varianza) se puede
observar que el P-valor es superior a 0,05
luego a este nivel de significacién no existe
correlacidn lineal entre Qe y Ce.

174 TECNOLOGIA QUIMICA Vol. XXXII, No. 2, mayo-agosto del 2012



Ademas al analizar el P-valor del estadigrafo
Durbin-Watson (DW) encontramos que es menor
que 0,05 que es el nivel de significacion
normalmente utilizado. Esto indica que existen
indicios de correlacién entre los residuos, lo cual
contradice unade las suposiciones principales del
analisisde regresion lineal, que es laindependencia
de los residuos. Por tanto, no es posible aplicar
esta técnica con este conjunto de datos, ya que el
pardmetro DW esigual a 1,148 26 o seaDW< 1,4
hay correlacion entre los errores y por tanto se
desecha el modelo.

En la adsorcion del cobalto se observa que
para pH 1,2 se adapta mejor el modelo de
Langmuir, aunque ladiferenciaen laextension de
la adecuacion entre los dos modelos no es
significativa (0,037 8). Esto indicaque laadsorcion
puede ocurrir tanto como adsorcién multicapas o
en monocapas.

Conclusiones

1. Al determinar los parametros caracteristicos
para el estudio del equilibrio en el sistema de
adsorcion de soluciones de sulfato de niquel y
cobalto con carbdn pirolizado de conchas de
coco, se puede observar que la concentracién
de equilibrio y la capacidad de adsorcion del
carbon se incrementan con el aumento de la
concentracion inicial de la solucion. También
al analizar el efecto del pH sobre la capacidad
de adsorcion, los resultados sugieren que para
pH 3 la capacidad de adsorcién del niquel y
cobalto fue la mejor.

2. Laadsorciondelos dos metales, bajo diferentes
condicionesde pH, fue ajustada por el modelo
de Freundlich. Esto sugiere que larecuperacion
ocurre por adsorcion multicapas. En el caso
del cobalto para pH 1,2 se adapta mejor el
modelo de Langmuir, aunque la diferencia en
la extension de la adecuacion entre los dos
modelos no essignificativa. Esto pudierasugerir
que la recuperacion ocurre por adsorcién
multicapas y monocapas.

3. Los resultados experimentales demostraron
que el carbon pirolizado de conchas de coco
tiene amplias posibilidades de aplicaciénen la

adsorcion de iones niquel y cobalto de
soluciones de sulfatos de estos metales, al
obtenerse muy altos valores de % de
recuperacion, y soluciones resultantes con muy
bajas concentraciones de iones metalicos.

Nomenclatura

A: Indicador aproximado de la capacidad de
adsorcion (mg/g).

b: Intensidad de adsorcion para el modelo de
Langmuir (L/g).

Ce: Concentracion del metal enel equilibrio (mg/L).

n: Constante empirica.

1
n Intensidad de adsorcién para el modelo de

Freundlich (L/g).
Qe: Capacidad de adsorcion del adsorbente (mg/g).
Qm: Constante relacionada con el area ocupada
por una capa uni-molecular de adsorbato

(mg/g).
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