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RESUMEN

El presente trabajo estudia la capacidad del carbdn activado de cascarén de coco
para adsorber iones metalicos presentes en el residual de desecho de lixiviacion
acida de mineral lateritico. Los experimentos se realizaron a escala de laboratorio
en reactores batch con agitacion magnética, a las condiciones siguientes: velocidad
de agitacion de 200 rpm, temperatura 21°C, tiempo de contacto 20, 40 y 60 min.
Como resultado se alcanzaron porcentajes de adsorcion de niquel de hasta 39,5 %
y capacidad de adsorcion de Ni (II) de 1,125 mg/g de carbdn activado granular
(CAG). La adsorcion de Co (II) fue de hasta 48,9 % vy la capacidad de adsorcién del
carbon de 0,24 mg/g de CAG. En los experimentos desarrollados variando la dosis
de adsorbente entre 20 y 200 g de CAG/L de licor, para analizar la influencia de la
masa de adsorbente en la capacidad, porcentaje de adsorcién y modificacion del
pH del licor, se obtuvo como aspecto mas significativo la reduccion de la alta acidez
del licor desde 1,23 hasta valores que oscilaron entre 7,22 y 7,35.

Palabras clave: adsorcion, carbén activado, cascardén de coco, licor de desecho
WL.
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ABSTRACT

The present work studies the ability of coconut shell activated to adsorb metal ions
present in the residual waste acid leaching of lateritic coal. Experiments were
performed in laboratory scale batch reactor with magnetic stirring, to the following
conditions: agitation speed of 200 rpm, temperature 21 °C, contact time 20, 40
and 60 min. As a result adsorption percentages up to 39.5% nickel and adsorption
capacity of Ni (II) 1,125 mg/g of granular activated carbon (GAC) they are reached.
The adsorption of Co (II) was up to 48, 9 % and the carbon adsorption capacity of
0.24 mg/g of GAC. In the experiments carried varying the dose of adsorbent
between 20 and 200 g of GAC/L liquor, to analyze the influence of the mass of
adsorbent capacity, adsorption rate and change in pH of the liquor was obtained as
most significant aspect the reduction of the high acidity of the liquor from 1,23 to
values ranging between 7,22 and 7,35.

Keywords: adsorption, activated carbon, coconut shell, waste liquor WL.

INTRODUCCION

La presencia de metales pesados en residuales liquidos industriales constituye un
riesgo para el medio ambiente y en especial para la salud humana, por ser téxicos
y no biodegradables. Metales pesados como cobre, cromo, niquel, cinc, plomo,
cobalto, cadmio, entre otros pueden dar lugar a la polucion de fuentes de aguas
naturales como resultado de los vertimientos de plantas metallrgicas o de la
actividad minera. Varios son los procesos de separacion aplicados para tratar estos
residuales, entre ellos se encuentran la adsorcién, intercambio i6nico,
coagulacion/floculacion, precipitacion, extraccion por solventes, cementacion,
formacion de complejos, operaciones electroquimicas y bioldgicas, evaporacion,
filtracion y procesos de membranas. Se destacan las aplicaciones y avances de los
procesos de adsorcion y de intercambio idnico, dada la alta capacidad de adsorcién
y de intercambio que poseen algunos adsorbentes y resinas. Sin embargo los
costos de algunos de estos materiales asi como su regeneracion pueden resultar
elevados [9, 10, 16, 22, 27]. Por su parte, la adsorcion ha demostrado ser una
excelente via de tratamiento de efluentes residuales industriales, que ofrece
importantes ventajas como bajo costo, disponibilidad, rentabilidad, facilidad de
operacion y eficiencia, en comparacion con métodos convencionales, especialmente
desde el punto de vista econdmico y ambiental [10].

Entre los adsorbentes mas utilizados se encuentra el carbén activado, por su alta
porosidad y superficie especifica, que le confieren elevada capacidad de adsorcidn;
siendo efectivo en la remocién de compuestos organicos y eliminacién de metales
pesados de residuos hidrometallrgicos [2, 12, 14, 31]. Sin embargo su aplicacion
puede tener también desventajas como son la pérdida de carbon activado durante
las etapas de regeneracion térmica, asi como la disminucidon de la capacidad de
adsorcion de los carbones regenerados [21].

En Cuba, las industrias niqueliferas generan gran cantidad de residuos liquidos,
solidos y gaseosos que contienen sustancias contaminantes como amoniaco, sulfuro
de hidrogeno, didxido de carbono, metales pesados toxicos, entre otras sustancias.
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Asi, en el proceso de obtencion de sulfuros de niquel y cobalto por lixiviaciéon acida
a presion, se genera el licor de desecho denominado WL por sus siglas en idioma
inglés (waste liquor); el mismo es vertido al rio Cabanas, contaminando sus aguas,
las del rio Moa y las del litoral, ademas de la atmdsfera. EIl WL es de coloracion
azulosa y olor desagradable por su contenido de sulfuro de hidrégeno; contiene
particulas en suspensién de sulfuros de Ni y Co, elevada acidez y metales pesados
disueltos [8]. Ademas de la contaminacion de las aguas, el vertimiento de este
residuo da lugar a la pérdida de elementos metalicos que pudieran ser recuperados,
con el consiguiente beneficio econdmico.

Tanto el problema ambiental como la pérdida de metales valiosos han conducido a
la realizacion de diferentes estudios con relacion al tratamiento del licor de
desecho. Entre las alternativas se encuentra la neutralizacion del acido libre y la
precipitacion de los metales disueltos [24, 28]. Sovol [30] y Cueto [7] propusieron
como alternativa para la neutralizacion del licor WL, su utilizacion en la lixiviacion
de colas amoniacales, que es un residual sélido del proceso carbonato amoniacal de
extraccion de niquel y cobalto. Otros trabajos relacionados con la recuperaciéon de
metales contenidos en el licor residual WL fueron desarrollados por Fonseca [15],
Morrell [20] y Landazury et al. [18].

Resultados sobre el equilibrio y cinética de la adsorcion de metales pesados
utilizando como adsorbente carbon activado se refieren generalmente a la
adsorcion de un elemento metdlico en diferentes condiciones de reaccion.
Valirunova et al. [33] estudiaron la adsorcion de Ni (II), Co (II) y Cu (II) con
carbéon activado; demostrando que la adsorcién estuvo influenciada por el pH,
grado de mineralizacion del agua y textura del carbén adsorbente. Se comprobd
ademas la influencia de determinados grupos funcionales en el carbdén. Estos
autores lograron una recuperacion de niquel y cobalto de 100%, y de 93 % para
el Cu, con el carbén de mayor contenido de grupos funcionales carboxilos, fendlicos
y lactonas.

Demirbas [13] reporta resultados del estudio del equilibrio de adsorcién de Ni (II)
con carbdén activado de cascara de avellana, en reactores batch, variando la
concentracion inicial Ni (II), la velocidad de agitacion entre 50 a 200 rpm vy
temperatura entre 20 a 40°C; la capacidad de adsorcion obtenida estuvo entre 0,9
mg Ni( II)/g carbén a pH 3; y 4,7 mg Ni (II)/g carbén a pH 7. La adsorcién de
niguel se incrementd con el aumento de la temperatura y de la velocidad de
agitacién. Con relacién al efecto del pH, la adsorcién de Ni (II) se incrementé con el
aumento del pH hasta el punto donde los iones metdlicos precipitaron. Por los
resultados obtenidos de algunos parametros termodindmicos se comprobd que el
proceso de adsorcion fue exotérmico y espontaneo. El mismo autor [12] desarrolld
experimentos similares con disoluciones acuosas de Co(II) obteniendo capacidad
maxima de adsorcion de 13,88 mg Co(II)/g carbon a 303 K y pH 6. Otros autores
reportan la adsorcion de Co (II) con carbones activados y el efecto del pH, tiempo
de contacto y temperatura [17].

En efluentes contaminados con metales pesados, que contienen varios iones
metalicos en disolucion, tiene lugar la adsorcién simultanea de varios iones,
pudiendo existir una mayor o menor adsorcion de ciertos iones [5, 26].
Generalmente la magnitud de adsorcion de las distintas especies metalicas variara
con el pH del liquido a tratar. En el caso de iones metalicos catiénicos, la magnitud
de la adsorcién se incrementa abruptamente a un valor especifico de pH, el cual
estara determinado por el comportamiento acido-base del carbén activado. En su
estructura el carbon activado posee grupos funcionales que le confieren
caracteristicas fisicoquimicas de superficies excepcionales que son determinantes
en los mecanismos de adsorcién y que ademas le confieren selectividad [4].
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De acuerdo a aspectos de la quimica superficial de los carbones activados se ha
podido comprobar que los mismos tienen una naturaleza anfétera y que sus
caracteristicas adsorbentes dependeran en gran medida de su origen, tipo de
proceso y condiciones de carbonizacion o pirolisis, asi como del método de
activacion. En la superficie de un carbdn activado coexisten grupos superficiales de
caracter acido y grupos superficiales de caracter basico [6]. Un carbdn de tipo
basico sera preferible para la adsorcion de compuestos acidos que un carbén de
tipo acido y viceversa. Los grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente
en los medios basicos, mientras que los grupos basicos tienden a captarlos cuando
se encuentran en un medio acido, pudiendo aparecer cargas positivas o negativas
en la superficie. Las condiciones en las que un carbdon tenga una carga neta
negativa seran preferibles para adsorber cationes y aquellas en las que presente
una carga neta positiva lo seran para adsorber aniones [6, 19]. Estas
caracteristicas son determinantes en la adsorcién de cationes de metales pesados y
en la variacion del pH del liquido durante el contacto.

El carbon activado es un material renovable que puede obtenerse de diversos
materiales como residuos agricolas y forestales, hulla, lignitos, turba y residuos
poliméricos. Cuba cuenta con amplios recursos de biomasa vegetal; en
determinadas regiones del pais se produce carbdn vegetal de alta calidad; tal es el
caso del carbén activado producido en la planta de Baracoa, Provincia de
Guantanamo, en la cual se obtiene a partir de carbonizado de cascarén de coco y
de residuos forestales. El mismo puede resultar un material adsorbente de
aplicacién en el tratamiento de residuales de la industria niquelifera en Cuba.

De ahi que se realicen estudios experimentales como los presentados en este
trabajo y por Penedo et al. [23] y Salas [25] sobre equilibrio de adsorcion de Ni (II)
y Co (II) a partir de soluciones modeladas de sulfatos metalicos. Este trabajo es
una continuidad de dichos experimentos y su objetivo es analizar el efecto del
carbon activado de cascardén de coco en el tratamiento del licor de desecho del
proceso de lixiviacion acida a presion de la empresa niquelifera Pedro Sotto Alba,
de Moa.

MATERIALES Y METODOS

El carbon activado granular (CAG) utilizado en el estudio de adsorcion, se obtuvo
por carbonizacién y activacién posterior de cascardén de coco; los resultados del
analisis inmediato del carbén activado se muestran en la tabla 1, y fue realizado de
acuerdo con las normas ASTM [3]. El diametro promedio de particula del CAG fue
de 0,45 mm.

Tabla 1
Analisis inmediato del carbdn activado granular de cascardén de coco

Humedad Materia volatilCenizas/Carbono fijo
16,86 10,70 8,195 81,11

El licor residual WL utilizado en los experimentos de adsorcién fue suministrado por
el Centro de Desarrollo e Investigaciones de la Industria del Niquel (CEDINIQ), vy
sometido a analisis quimico, por espectroscopia de absorcion atémica, utilizando un
Espectrofotometro de Absorcion Atomica (EAA), Modelo Carl Zeiss 5FL. La
concentracion de niquel, cobalto, hierro y manganeso se muestra en la tabla 2. El
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pH del WL fue determinado al inicio de cada experimento de adsorcidn, resultando
un valor promedio de pH 1,23+/- 0,0225 033.

Tabla 2
Composicion quimica del licor de deseco WL

Nig/L Cog/L Feg/L Mng/L
0,057 /0,0098 0,84 1,75

Los experimentos de adsorcion (Plan experimental 1) fueron realizados con
muestras de WL, para evaluar el comportamiento de la capacidad del carbon
activado de cascardn de coco en la adsorcidn de los iones metalicos Ni (II), Co (II),
Fe (II) y Mn (IV) asi como el porcentaje de adsorcion, a diferentes tiempos de
contacto. La metodologia experimental para determinar la capacidad de adsorcién
de los iones metdlicos en CAG consisti6 en adicionar una masa de 1 g del
adsorbente y 50 mL de WL en un vaso de precipitado de 250 mL (lo cual
corresponde a una dosis de adsorbente de 20 g de CAG/L). Los vasos de
precipitados se sometieron a agitacion magnética durante tiempo de contacto 20,
40 y 60 min. Las condiciones experimentales fueron: velocidad de agitacién 200
rpmy 219C de temperatura.

Otro grupo de corridas experimentales (Plan experimental 2) fue desarrollado con
el objetivo de analizar el comportamiento de la capacidad de adsorcion, el
porcentaje de adsorcion y el pH final después del contacto del WL con diferentes
dosis de adsorbente: 20, 40, 100 y 200 g de CAG/L de WL. Para ello se pesaron 1,
2,5y 10 g de CAG, se depositaron en los vasos de precipitados y se adicionaron
50 mL de WL en cada uno. Los vasos de precipitados se sometieron a agitacion
magnética durante un tiempo de 6 h. Estos experimentos fueron desarrollados con
réplica.

Al finalizar cada experimento se procedid a filtrar la suspensiéon y se determiné la
concentracion de iones metdlicos de la solucién filtrada utilizando un
Espectrofotometro de Absorcion Atomica (EAA), Modelo Carl Zeiss 5FL. La

capacidad de adsorcién del ié6n metdlico se determind utilizando la ecuacién
siguiente:

6.2 575 1)

208
donde

Qe capacidad de adsorcién (mg/g)

Ci: concentracion inicial de soluto (adsorbato) en la solucion (mg/L)
Cr. concentracion final de soluto (mg/L);

V: volumen de solucion (en L)

m: la masa de adsorbente (g).

La eficiencia o porcentaje de adsorcion de idon metalico (Ra) se determind por la
ecuacion:
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= ﬂ. o (2)
R, c 100 (%)

i

RESULTADOS Y DISCUSION

En los experimentos de adsorcidon de iones metalicos presentes en el WL utilizando
carbén activado de cascardn de coco, se analizé el comportamiento de la capacidad
de adsorcién en funcién del tiempo. Los resultados de concentracién de equilibrio se
muestran en la figura 1. Puede observarse una reduccion apreciable del contenido
de niquel y cobalto con respecto a la concentracion inicial de la solucién, ademas de
ser las concentraciones finales practicamente constantes en el tiempo; mientras
que en el caso de los iones Fe (II) y Mn (IV) hubo poca disminucién de la
concentraciones en el WL después de 20, 40 y 60 min de contacto.

En la figura 2a se observa que el porcentaje de adsorcion estuvo entre 40 y 50 %
para Co (II) y entre 30 y 40% para Ni (II). Con estos resultados fue determinada la
capacidad de adsorcion aplicando la ecuacion 1 (figura 2b). La capacidad de
adsorcion para Ni (II) y Co (II) es baja, dada la baja concentracién de los mismos
en la solucién de partida; la capacidad de adsorcion se mantuvo constante para
tiempos de contacto entre 20 y 60 min; siendo de hasta 0,24 mg/g de CAG para el
Co (II) y de hasta 1,12 mg/g de CAG para el Ni (II). El porcentaje de adsorcion de
Fe (II) y Mn (IV) fue inferior a 10 %, mientras que la capacidad de adsorcién fue
mayor como consecuencia de una mayor concentracion de estos iones metalicos en
el licor WL, de hasta 3,75 mg/g de CAG para Fe (II) y 5,25 mg/g de CAG para el
Mn (IV). La disminucion de la capacidad de adsorcion de Fe (II) y Mn (IV) en el
tiempo es atribuible a la desorcién que puede acontecer por fendmenos de mayor
selectividad por unos u otros iones en solucidn presentes en el liquido.

0,06 0,057 2,0 1,7500

0,05 15

0,04

0.03 _ 1,0 08400

Ce,g/L Ce, g/L -
0,02 0,5 [ !
0,01 90058 l |
0 LT 0,0 i
‘ Co R !

® Inicial 0.0098 M Inicial . 0,8400 . 1,7500
® 20 min 0.0051 m 20 min 0,7660 1,6500
® 40 min [ 0.0050 40 min ‘ 0,7650 ‘ 1,6450
60 min 0.0050 W 60 min 7 0,7995 7 1,6600

Figura 1. Concentracion de equilibrio de niguel, cobalto, hierro v
manganeso a diferentes tiempos de contacto.
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Figura 2. Porcentaje de adsorcion (a) vy capacidad de adsorcion (b)

Influencia de la masa de adsorbente en el pH final del WL tratado

En el plan experimental dos, se desarrollaron experimentos de adsorciéon con el
objetivo de analizar la influencia de la dosis de adsorbente en la modificacion del
pH, cuando se tratd el WL con CAG. En la tabla 3 se muestran los resultados tanto
para el niquel como para el cobalto. La capacidad de adsorcién del niquel y del
cobalto disminuyd en la medida en que se incremento la dosis de adsorbente. En el
caso del niquel se lograron porcentajes de adsorciéon (PA) superiores al cobalto.
Debe considerarse que, de acuerdo a la ecuacion 1, en la medida que aumenta la
masa de adsorbente la capacidad de adsorciéon disminuye. Esto, unido al hecho de
gue las soluciones de partida tienen baja concentracidon de Ni (II) y Co (II), da
como resultado una disminucién de la capacidad de adsorcién. Resulta importante
profundizar en proximos estudios experimentales en cuanto a la relacion entre
condiciones de operacion y consumo de adsorbente, buscando minimizar este
Gltimo. También debe tenerse presente que en el tratamiento del WL intervienen
otras especies quimicas que participan en la adsorciéon e intercambio de iones con
el carbon, pudiendo existir fenomenos de selectividad de unas especies quimicas
con relacion a otras [4].

Tabla 3
Resultados de la capacidad de adsorcién y porcentaje de adsorcion de los metales
disueltos en el licor residual WL (Ni y Co)

Masa de |Dosis de adsorbente Concentracion finalQe (Ni) PA(Ni) Qe (Co)PA(Co)

adsorbente g | g de CAG/L de WL g/L (mg/g)] % |(mg/g)| %
Ni (II) | Co (II)
1 20 0,032 |/ 0,0084 1,250 43,860,070 0| 14,28
2 40 0,033 | 0,0084 0,600 42,10 0,035 | 14,28
5 100 0,039 |/ 0,0087 0,180 31,570,0110/11,22
10 200 0,042 | 0,0094 0,075 26,310,002 0| 4,080

En la figura 3 se muestra el resultado del comportamiento del pH final del licor con
diferentes masas de CAG. Se puede observar que independientemente de la masa
de adsorbente, el pH se incrementé desde su valor inicial (pH 1,24) hasta
aproximadamente siete. Los resultados demuestran que ademas de la eliminacién
de elementos metalicos presentes en el licor se reduce la acidez del liquido
tratado, alcanzando un pH neutro. En el caso del WL se puede plantear que existen
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varios iones metalicos en disolucién que intercambian con los iones superficiales del
carbdn; el incremento del pH del licor indica que en este caso el carbén actia como
una base liberando iones OH- al medio. Este comportamiento estd en concordancia
con lo reportado por Alfonso y Bugallo [1] y Téllez [32], los cuales refieren que el
carbén activado de cascardn de coco tiene caracteristicas basicas con valores de pH
9,89y 10,95.

La reducciéon de la acidez del WL hasta pH neutro al ponerlo en contacto con carbon
activado es un resultado significativo, lo cual puede representar la solucion de una
parte del problema de contaminacién que provoca el WL por su alta acidez. Por
otros métodos de tratamiento también se reporta la disminucion de la acidez hasta
pH 3,5 a 4,5 unidades [29]. Estudios posteriores deben estar dirigidos a analizar
como influyen diferentes condiciones experimentales en los niveles de recuperacién
y al mismo tiempo en la modificacion del pH. Se conoce que la mayor adsorcion de
iones metalicos tiene lugar a determinado pH de la solucién. Por ello seria
recomendable estudiar etapas de contacto del WL con el carbén para modificar
fundamentalmente el pH; y otras etapas para favorecer fundamentalmente la
adsorcidn de los iones metalicos, de modo que la misma tenga lugar con soluciones
a pH optimo para la adsorcidon de iones metalicos.

8 |
: ‘ 735
T
pH ﬁnal2 /‘ gl —&— Origi...
* pH inicial: 1,28
0 +———— ;
012345678910

Masa de CAG, g

Figura 3. Influencia de |la masa de carbdn activado en el pH final
de WL,

CONCLUSIONES

Los resultados experimentales obtenidos en este trabajo permitieron evaluar la
capacidad de adsorcidon y el porcentaje de adsorcion del carbon activado cuando se
aplica como adsorbente para tratar el licor de desecho WL del proceso de lixiviacion
acida de lateritas.

En los experimentos de adsorcién tipo batch se obtuvo una capacidad de adsorcion
para el Ni de 1,25 mg/g de carbon y para el Co de 0,24 mg/g de carbon. La
capacidad de adsorcion se mantuvo practicamente constante, independiente del
tiempo, en un intervalo de 20 a 60 min.

El elemento metdlico que mas se adsorbié fue el cobalto, alrededor de 49 %;
mientras que el niquel se adsorbid entre un 24 y un 40 %. El carbon activado de
conchas de coco mostré efectividad como adsorbente de niquel y cobalto presentes
en soluciones de sulfatos, siendo un resultado significativo la reduccién drastica de
la acidez del residual lograndose valores de pH final entre 7,22 y 7,35 para dosis de
CAG entre 20 y 200 g/L de solucion.
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