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Abstract

Adsorption column tests, using granular activated carbon CAA as fixed-bed at constant operating column parameters, were
performed, including: fixed bed length, flow rate, nickel initial concentration in the influent solution, and changing the pH of
the influent solution at 3.00, 4.50 and 6.00. The results showed that a pH value of 6.00, the evaluation parameters were much
more successful than the rest of the pH of the solution studied. t= 5.76 min, t=119 min, Vef= 170 mL, L, =8.19 cm, 9= 2.36
mgxg!y un R = 88.91 % values were obtained. The Yoon-Nelson model was applied to the experimental data to describe the
behavior of the breakthrough curve, found that the values were adjusted successfully to model because the linear correlation
obtained, with R? values greater than 0.96. Breakthrough curves, observed and calculated, showed the typical “S”-shape that
characterizes them, with different points of inflection; reflecting more widened and steeper as the pH value in the influent
solution was increasing.

Key words: granular activated carbon, fixed bed, operations parameters, evaluation parameters, breakthrough

Capacidad de Adsorcion del Carbon Activado de Algarrobo como
Lecho Fijo para la Adsorcion de Niquel

Resumen

Se realizaron ensayos de adsorcion en columna, utilizando carbén activado granular de algarrobo CAA como lecho fijo, con
parametros de operacion de la columna constantes, entre ellos: longitud del lecho, caudal, concentracion inicial de niquel en la
solucién afluente, y variando el pH de la solucion del afluente en 3,00; 4,50 y 6,00. Los resultados obtenidos mostraron que a
un valor de pH = 6,00, los parametros de evaluacion resultaron mucho mas satisfactorios que el resto de los pH de la solucién
estudiados. Se obtuvieron valores de ¢ = 5,76 min, t = 119 min, Vef= 170 mL, L, = 8,19 cm, 9,7~ 2,36 mgxg'yun R, =88,91 %. El
modelo de Yoon-Nelson fue aplicado a los datos experimentales para describir el comportamiento de la curva de breakthrough,
encontrandose que los valores se ajustaron al modelo satisfactoriamente debido a la correlacién lineal obtenida, con valores de
R?mayores a 0,96. Las curvas de breakthrough, observadas y calculadas, mostraron la tipica forma de “S” que las caracteriza, con
diferentes puntos de inflexion; reflejandose mas inclinadas y ensanchadas a medida que el valor de pH en la solucién afluente
fue incrementandose.

Palabras clave: carbon activado granular, lecho fijo, parametros de operacion, parametros de evaluacién, curva de
breakthrough
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Introduccion

La descarga de aguas residuales de las industrias
de la galvanoplastia, manufactura de baterias, mineria,
electrénica, limpieza y acabado de metales, frecuentemente
contiene altas concentraciones de niquel y causa
serios problemas de contaminaciéon [1]. Los métodos
convencionales existentes para la remocién de metales de
los efluentes industriales son la precipitacion, coagulacion,
intercambio i6nico, electrodialisis, electro coagulacion,
6smosis inversa [2], evaporacion, extracciéon con solvente y
separacion con membrana [3]. La adsorcion en lecho fijo ha
sido ampliamente utilizada en el tratamiento de efluentes
con contenido de metales [4]. Es simple de operar y puede
ser relativamente facil llevarla a gran escala a partir de
estudios de laboratorio. Comparado con el procedimiento
por carga o lote (modo discontinuo) el lecho fijo es mas
eficaz para el ciclo de operacién de adsorciéon-desorcion y
la reutilizacion de los adsorbentes también es posible [5,6].

Las materias primas para la preparaciéon de carbén
activado; por ejemplo: pueden ser cualquier sustancia
con una concentracién relativamente alta de dtomos de
carbono, desde carb6n mineral hasta residuos biomasicos,
donde el uso de residuos agricolas o industriales ha sido
recibido con especial atencion [7]. Precursores como las
cascaras de nuez [8] o de frutas proveniente del arbol de
algarrobo se han vuelto populares para muchos tipos de
carbones; debido a, su relativa alta densidad, dureza y alto
contenido de voldatiles ideal para la elaboracién de carbén
activado granular duro [9]. El algarrobo es una de las
especies que se encuentra en las selvas tropéfilas o bosques
deciduos, caducifolios o veraneros, con precipitaciones
entre 1.000 y 2.500 mm, y temperaturas entre 20 y 30 °C.
Presenta un crecimiento lento, pues en contados casos
alcanzan maximo un metro por afio y llegan a su pleno
desarrollo entre los 50 y 60 afios [10]. Los frutos inician su
crecimiento en las temporadas secas y permanecen en los
doseles del arbol de siete a diez meses [11]. En Venezuela
los bosques cubren extensas superficies de los estados
Apure, Barinas, Portuguesa, Cojedes, Guarico, Anzoategui,
Monagas, Yaracuy y Falcén, asi como el norte de Guayana,
al oeste del estado Amazonas y en grandes zonas del centro
del estado Zulia y del norte del estado Trujillo.

El propésito de este trabajo consiste en establecer
las bases para una alternativa de tratamiento quimico
aplicado a efluentes que contienen metales como el niquel;
fundamentada en el uso de carbén activado granular
obtenido a partir de algarrobo dispuesto como empaque
en una columna de lecho fijo de un sistema de adsorciéon
continuo.

Parte Experimental

Adsorbente

Se utiliz6 un carbdn activado preparado de la cascara

del algarrobo denominado (CAA) como empaque
de columna; el cual fue lavado con agua destilada y
desionizada, secado en un horno a 150 °C por 4 h 'y
posteriormente almacenado en un envase plastico
antes de ser utilizado. La caracterizacién del adsorbente
arroj6 los resultados mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas principales del adsorbente.

Caracteristica CAA
DPP, e “,m/ mm 1,13
Analisis elemental/%

C 87,44

H 1,84

N 0,94

(6] 7,13

S -

c,/% 2,64

pH 5,80
plgxmL! 0,337

H/% 9,9
S, /mxg! 1110
d /nm 2,78

DPP: Diametro de particula promedio efectivo. dp:
Diametro de particula.

Adsorcion de Niquel en columna empacada
con carbon activado

La adsorcion de niquel en un lecho fijo, columna
empacada con CAA, fue ejecutada bajo el procedimiento
estandar ASTM D6586-03 [12]; teniendo en cuenta
algunas modificaciones del mismo.

Para ello se tomé CAA cuyo rango dp estuviera
comprendido entre (0,60 a 0,85) mm, para asegurar
una proporcion (qu,/dp) mayor a 12 y con el propésito
de evitar; o mas bien, despreciar los efectos de pared
causados por la columna que pudieran afectar el
desempefio del breakthrough [13-14].

Para el empacado de la columna, se seleccioné una
columna; cuyas dimensiones fueron aproximadamente
de 30 cm de alto y 1 cm de didmetro interno (¢ )
fabricada en vidrio de boro silicato. Antes de ser
empacada con el carbdn activado seleccionado, se coloc6
una pequeiia cantidad de lana de vidrio en el fondo; que
sirvié de apoyo al lecho de carbén activado y también
para proveer una superficie plana a través del diametro
de la columna. De igual forma se coloc6é una pequeiia
cantidad de lana de vidrio en el tope de la columna una
vez empacada.

Se tom6 una cantidad de carbén activado alrededor
de (3 a 5) g con una exactitud de 0,1 mg y de diametro
de particula seleccionado, se registr6 su valor de masay
posteriormente fue empacada hasta obtener una altura
de lecho aproximadamente de 10 cm.
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Unrecipiente de 4 Lsirvié de alimentador del sistema.
El contenido del mismo fue una solucién sintética de
niquel, preparada a partir de la sal NiSO,x6H,0 (Merck
Alemania), a una concentracién predeterminada de 50
mgxL,y quien en este caso fue el adsorbato. La solucién
fue ajustada a diferentes valores de pH (3,0; 4,5 y 6,0)
aproximadamente. Las soluciones de niquel a diversos
pH, fueron pasadas a través de la columna con un caudal
aproximado de 1,30 mLxmin™ por medio de una bomba
peristéltica (Masterflex)

Para la operacién de la columna, una vez iniciada
la misma, muestras del efluente de la columna fueron
recolectadas periddicamente en pequefios viales
de plastico, provistos de tapa y con capacidad para
25 mL; estos fueron analizados por medio de un
espectrofotdémetro de absorcién atémica de llama (AA-
200 Perkin Elmer), segtn el estandar método de aguas
[15] para obtener las concentraciones de niquel en
el efluente. La operacion de la columna fue llevada a
cabo, hasta que la concentraciéon del metal de interés a
la salida de la misma, fuese igual a la de la entrada, tal
como se ilustra en la Figura 1.

5

1

()«
Figura 1. Configuracion experimental del sistema
de adsorcién continuo a través de un lecho fijo. (1)
Recipiente alimentador. (2) Bomba peristaltica. (3)

Columna empacada con carbén activado granular. (4)
Recipiente colector.

Resultados y Discusion

Adsorcion en sistemas continuos

Una curva de breakthrough o ruptura tipica,
representa la relacién o cociente (CEf/CU) entre la
concentraciéon del adsorbato en el efluente (Cef) y la
concentracién del adsorbato en el afluente (C,)) de la
columna, versus el tiempo o el volumen circulado. Las
curvas de breakthrough muestran el comportamiento de

la carga del adsorbato; que sera removida de la solucién
en el lecho fijo. Generalmente, es expresada en términos
de concentracién de adsorbato adsorbido (C,); y es
igual a la concentracién del adsorbato en el afluente (C,))
menos la concentracién del adsorbato en el efluente a un
tiempo determinado (C) o la relacién (C,/C)) como una
funcidn del tiempo o del volumen, para unos parametros
de operacion dados [16].

El volumen de efluente Vef (mL) puede calcularse de
la ecuacion:

ng = Qttatal @8]

Donde ¢, , y Q son el tiempo total de flujo (min) y
el flujo volumétrico (mLxmin?) respectivamente. El
area bajo la curva de breakthrough (A) obtenida por la
integracidn, de la concentracién de adsorbato adsorbido
C,, (mgxL") versus t (min) de la curva de breakthrough,
puede ser usada para calcular la cantidad total de
adsorbato adsorbida en la columna g, , (mg) para
unos parametros de operacidon determinados segun la
ecuacion:

A =troral
Grorar = 1%% = U;QW o Cagdt (2)

La cantidad total de adsorbato enviada a la columna

m, . (mg) es calculada de la ecuacién:

_ CUQttata{ (3)
Meowat = 1600

El porcentaje de remocién total R, (desempefio de la

columna) es calculado de la ecuacién:
Qrotal

RT Meorai X100 [4')

La cantidad de adsorbato adsorbida en el equilibrio
q,p méxima capacidad de la columna o capacidad
adsorciéon de la columna (mgxg?!) es definida como la
cantidad total de adsorbato adsorbida q,,, (mg) por
unidad de masa de adsorbente m (g) al final del tiempo
total de flujo, segun la ecuacién:

_ Qrotal

Geq ™ (5)

Efecto del pH inicial en la solucién afluente

El valor del pH de la soluciéon es una condicién
de operacién y control importante en el proceso de
adsorcion. El valor del pH inicial de la solucién afluente
tiene mas importancia, que el valor de pH final de la
solucién efluente. Este influye tanto en los sitios de
enlace del metal sobre la superficie del adsorbente como
en la quimica del adsorbato, por ejemplo: niquel en agua
[2,17].

Se pudo observar en la Tabla 2 que los valores
promedio obtenidos del tiempo de breakthrough t,
oscilaron entre (4,70 y 5,79) min para los diferentes
valores de pH inicial en las soluciones afluentes con las

cuales se trabajé. Para un pH = 4,50, se evidencié que
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el valor de t, estad por debajo de los 5,00 min; debido a
que, el breakthrough se establecié a una concentracion
de efluente, aproximadamente equivalente al 3 % de
la concentracion inicial del afluente. Sin embargo, no

existieron diferencias estadisticamente significativas
con los valores de t, obtenidos para el resto de los
valores de pH.

Tabla 2. Parametros de evaluacion del proceso de adsorcién en la columna empacada con carbdn activado,
obtenidos a diferentes pH en la solucién afluente.

Mo i ot a el e %

3,0 5,79 50,21 70 8,48 2,79 0,89 83,82
4,5 4,704 94,10 135 8,79 5,76 1,96 92,18
6,0 5,76 118,98® 170 8,19 7,06 2,36 88,91

A: tiempo de breakthrough, cuando C, = 0,03C,. B: tiempo de saturacion, cuando C, = 0,85C,. L, : Longitud en la zona de

transferencia de masa.

Conrespecto alos promedio del tiempo de saturacion
del lecho fijo en la columna ¢, se observé un aumento
gradual, a medida que el pH inicial de la solucién en el
afluente se fue incrementando. Cabe destacar que para
la solucién afluente cuyo pH fue igual a 6,00 y; debido
a que, la saturacion del lecho no fue alcanzada con los
pardmetros de operacion ensayados; se obtuvo un ¢
= 118,98 min, para una concentraciéon del efluente
equivalente al 85 % de la concentracién inicial del
afluente. Indistintamente, esto esta relacionado con los
volumenes de efluente tratado. En la Tabla 2 se indico;
que para un valor de pH = 6,00, el volumen de efluente
tratado para alcanzar el punto de saturacion, fue mucho
mayor en comparacion con los obtenidos para el resto de
los pH; también conservando una relacion proporcional
con respecto al incremento del valor del pH.

La mayor capacidad de adsorciéon del adsorbente
en el lecho fijo 4,y se obtuvo con la solucién afluente
de pH inicial igual a 6,00. Por otra parte, el tiempo
de breakthrough mas bajo se obtuvo con la solucién
afluente de pH inicial igual a 3,00. Se encontraron
diferencias estadisticamente significativas; entre los
valores promedio de g, del CAA, y cuyos valores de
pH inicial en la solucién afluente fueron de 3,00 y 6,00.
Por consiguiente, cuando la solucién afluente de niquel
fluye hacia el lecho de la columna; su capacidad de ser
adsorbido por el adsorbente aumenta, conduciendo a un
retraso en la aparicion del breakthrough [18].

A valores de pH por debajo de 3,00 los iones
hidrégeno H* compiten con los iones de niquel (II), por
la superficie del adsorbente; los cuales, podrian impedir
a los iones de niquel (II), alcanzar los sitios de enlace
del adsorbente; causado por las fuerzas repulsivas. A
valores de pH por encima de 5,00 los iones niquel (II) se
precipitan; debido a, los iones OH" (hidréxido) formando
un precipitado de hidréxido de niquel [7].

Si bien, tanto la cantidad total de niquel adsorbida
como la cantidad de niquel adsorbida en equilibrio
se incrementaron, cuando se aumentd el pH inicial de

la solucidén afluente; la remocién fue mas alta para la
solucidn afluente de pH inicial igual a 4,50.

Modelos matematicos de adsorcion en siste-
mas continuos

El disefio exitoso de un proceso de adsorcion
en columna requiere el pronéstico de las curvas de
breakthrough y las capacidades de adsorcién bajo
unos parametros de operacién dados. Los modelos
matematicos tradicionales estan basados en ecuaciones
fundamentales de fenémenos de transporte, balance de
masa, velocidad de adsorcidn e isotermas de adsorcion.
Todas estas ecuaciones suelen requerir complejos
métodos numéricos para su solucidon. Por lo tanto,
muchos sencillos modelos matematicos, empiricos y
semiempiricos, han sido desarrollados para modelar las
curvas de breakthrough tales como los bien conocidos
modelos de Thomas, Adams-Bohart, Tiempo de Servicio
del Lecho Profundo (BDST) y Yoon-Nelson entre otros

[6].

Modelo de Yoon-Nelson

En 1984 Yoon y Nelson [19] desarrollaron un
modelo relativamente simple, estudiando la adsorcién
y breakthrough de vapores, o gases de adsorbato
con respecto al adsorbente. Este modelo estd basado
en la suposicion, de que la tasa de disminucién en
la probabilidad de adsorcién para cada molécula
de adsorbato, es proporcional a la probabilidad
de adsorcién del adsorbato y a la probabilidad del
breakthrough del adsorbato sobre el adsorbente. Este
modelo asume la naturaleza simétrica de la curva de
breakthrough y desprecia los efectos de dispersion axial.
La ecuaciéon del modelo de Yoon y Nelson es la siguiente:

Co 1
C_U T 1 — eEynT-0) (6)
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Donde K, es la constante cinética de Yoon-Nelson
(min?) y t es el tiempo requerido para alcanzar el 50 %
del breakthrough del adsorbato (min). La forma lineal del
modelo de Yoon-Nelson es:

In (ﬁ) = Kyylt—1) (7)

De la gréfica de In(C/C-C) contra t, para unos
parametros de operacion dados, el intercepto (K, t) y la
pendiente (K, ) pueden calcularse para obtener los valores
detyK,, respectivamente.

En ambos casos; es decir, tanto para las curvas de
breakthrough observadas (experimental) como las
calculadas (ajustada al modelo), Figura 2, muestran una
forma sigmoidea tipica; pero con diferentes grados en la
pendiente o punto de inflexion, a medida que el pH inicial
de la solucién afluente aumenta; los cuales son el resultado
de tres factores: relacion del equilibrio en la isoterma de
adsorcion, efectos de transferencia de masa a través del
adsorbente en la columna y la influencia de la mezcla axial,
que determina la variaciéon ideal del comportamiento del
flujo pistén [20].

---=-- ObspH=3,0 CalpH=3,0 Ohs pH=4,5
Cal pH=4,5 --—=-- Obs pH=6,0 Cal pH=6,0
V. /mL
o 35 70 105 140 175

(c.;/C.)
Cyfmg-L?

0,0 -+ T T T T T 0
0 25 50 75 o0 125

t/min

Figura 2. Curvas de breakthrough observada y
calculada por medio del modelo de Yoon-Nelson para
solucion afluente con diferentes valores de pH inicial.

Para las curvas de breakthrough calculadas; el grado
de inclinacién de la pendiente presentdé una tendencia
al incremento, cuando el valor de pH fue aumentando
progresivamente; con la excepcion de la curva de
breakthrough calculada para un pH inicial de la solucién
afluente igual a 4,50; en donde la pendiente fue menos
inclinada, hecho que se verifica, si se observan y comparan
los valores obtenidos de la constante cinética del modelo de
Yoon-Nelson (K,) que se muestran en la Tabla 3 y, ademas
en ese mismo orden, las curvas se fueron tornando mas
ensanchadas.

Entre las curvas de breakthrough calculadas y
observadas para un pH inicial de las soluciones afluente
3,00 y 4,50, se observaron discrepancias a valores de
concentracion relativa (Cef/ C,) menores que 0,30; mientras
que, para un pH inicial de la solucién afluente de 6,00
la curva de breakthrough calculada se ajusté al modelo
satisfactoriamente, en un rango de concentracién relativa
entre 0,30 y 0,60 aproximadamente.

Tabla 3. Parametros calculados para el modelo
de Yoon-Nelson y desviaciones del modelo parala
adsorcién de niquel sobre el carbdn activado.

T A

3,0 0,0849 15,78 15,44 0,9947 32,64
4,5 0,0395 16,57 18,82 0,9904 35,70
6,0 0,0694 21,93 23,02 0,9679 25,30

En general, el modelo de Yoon-Nelson es capaz de
modelar curvas de breakthrough simétricas y despreciar los
efectos de dispersion axial; pero algunas desviaciones entre
las curvas de breakthrough observada y calculada fueron
presentadas en este trabajo, donde las curvas son de forma
asimétrica[19,21]. Enelandlisis delos valores de coeficiente
de determinacion promedio (R?) obtenidos para cada valor
de pH inicial en la solucién afluente, una vez aplicado el
modelo de Yoon y Nelson a los datos experimentales;
indican una tendencia a disminuir cuando se aumenta el
valor del pH inicial en la solucién afluente, tal y como se
muestra en la Tabla 3. Este hecho también puede verificarse
si se comparan los valores del porcentaje promedio de
error relativo (% €), que también reflejan el promedio de las
diferencias relativas expresadas en porcentaje y que existen
entre los valores de (Cef/Co) de las curvas de breakthrough
calculada y observada. Estos valores resultan de la ecuacion
8 [22] y en este caso, también tienen una tendencia a
disminuir cuando se incrementa el valor del pH inicial en la
solucion afluente.

. 8)

5
&

Esto refleja que el modelo se ajust6 mejor a un valor
de pH inicial en la solucién afluente igual a 6,00; a pesar
que, la mas baja correlacion lineal fue obtenida a este
valor de pH. La constante cinética K,,, descendi6 y el valor
de ¢, ., aumentd cuando el pH inicial de dicha soluci6n fue
ascendido. No se evidenciaron diferencias estadisticamente
significativas para un nivel de confianza del 95 % entre los
valores de ¢, (calculado y observado) a los diferentes
valores de pH en las soluciones afluentes.

Conclusiones

A través de un lecho fijo de CAA dispuesto en una
columna y operada con los siguientes parametros:
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diametro de particulas promedio entre (0,60 a 0,85)
mm, altura de lecho de 10 cm, caudal promedio de 1,30
mLxmin’, concentracion inicial de niquel de 50 mgxL-
ty diferentes valores de pH que fueron: 3,00; 4,50 y
6,00; se obtuvo un tiempo de breakthrough de 5,76 min,
volumen de efluente tratado de 119 mL y una capacidad
de adsorcién de niquel de 2,36 mgxg?!, con un valor
de pH en la solucién afluente igual a 6,00; parametros
de evaluacion de la adsorcién en columna mucho mas
satisfactorios en comparacion con el resto de los valores
de pH en la soluciéon afluente estudiados. Se aplicé el
modelo de Yoon-Nelson a los datos experimentales,
el cual describe la adsorcién en sistemas continuos,
ajustandose a valores de coeficiente de determinacién
R%> 0,96; lo que refleja una excelente correlacion lineal
de dicho modelo.
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