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Abstract

Sugarcane bagasse Saccharum officinarumwas used as a precursor on nickel (II) adsorption present
in coal mining effluents. The sample of bagasse was dried, smashed and sieved until obtaining an ade-
quate granulometry, then it was activated with H3sPOs 40%p/p during 14 hours, the materials were
pyrolized for one hour at 400 and 500°C respectively, obtaining prepared activated coal (PAC-400 y
PAC-500). The specific area was determined by using the conventional procedure of Brunauer-Emmen-
Teller (BET). The areas (Sger) at CAP-400 and CAP-500 were of 994 and 1344 m?/ g respectively. Solutions
of nitrate of nickel Ni(NOg3)2, at initial concentrations (Co) of 50,100 and 150 mg/L, had a treatment with
the PAC, in a contact time of 1 hour and 25°C, the operational pH were 5,0; 5,5 and 6,0. The PAC at 500°C
can remove 85,66% of nickel with an Co of 50 mg/L at pH 5,5. The essays at pH 5 and 6 presented a nickel
removal of 83,87 and 83,65% respectively. For a Co of 100 and 150 mg/L of Ni(NOs); the removal percent-
age lows. This tendency was similar to the ones with the PAC at 400°C. For the industrial effluent the re-
moval percentage was 96,03%.
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Activacion quimica del bagazo de cana de azucar
(Saccharum officinarum) en la adsorcion de niquel (II)
en efluentes industriales

Resumen

Se utiliz6 el bagazo de cana de azicar Saccharum officinarum como precursor en la adsorcion de ni-
quel presente en efluentes de una mina carbonifera. La muestra de bagazo fue secada, molida y tamizada
hasta obtener una granulometria adecuada, luego se activé con HsPO4 40%p/p durante 14 horas; el tiem-
po de pirdlisis fue de una hora a 400 y 500°C, obteniéndose el carbén activado preparado (CAP-400 y
CAP-500). El area especifica fue determinada usando el procedimiento convencional de Bru-
nauer-Emmett-Teller (BET). Las areas (Sger) de los CAP-400 y CAP-500 fueron de: 994 y 1344 m2/ g res-
pectivamente. Soluciones de nitrato de niquel Ni(NOs)2 a concentraciones iniciales (Co) de 50, 100 y 150
mg/L, fueron tratadas con los CAP preparados en un tiempo de contacto de 1 horay 25°C, a diferentes pH
de operacion: 5,0; 5,5y 6,0. E1 CAP-500 fue capaz de remover 85,66% de niquel con una Co de 50 mg/L a
PH 5.,5. Los ensayos a pH 5y 6, presentaron una remocion de niquel 83,87 y 83,65% respectivamente.
Para Co de 100 y 150 mg/L de Ni(NOg3). el porcentaje de remocion disminuyo; esta tendencia fue similar
con los CAP-400. El porcentaje de remociéon promedio de niquel (II) en la muestra fue 96,03%.

Palabras clave: Saccharum officinarum, adsorcion, carboén activado, niquel, isotermas BET.
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Introduccion

El contenido de metales pesados de efluen-
tes industriales es un problema a resolver, ya que
su presencia y acumulacion provoca efectos toxi-
cos sobre la biota y genera degradacion de suelos
y aguas. La adsorcion ha demostrado ser un pro-
ceso eficiente para la eliminacion de metales del
agua cuando éstos se encuentran presentes a ba-
jas concentraciones [1].

Aun cuando existen estrictas regulaciones
ambientales, las industrias metalmecanicas, ta-
les como, refinerias de plata, baterias, soldadu-
ras, procesos de aleacion, entre otros, descar-
gan en sus efluentes grandes cantidades de cro-
mo y niquel. Un alto grado de exposicion a los
compuestos solubles de niquel pueden desarro-
llar alteraciones renales, donde existe exposi-
cion a la inhalacion del metal o aerosoles de
compuestos solubles de niquel, se pueden desa-
rrollar enfermedades cronicas de las vias respi-
ratorias [2].

La produccién de carbones activados, obte-
nidos a partir de diversos precursores carbono-
sos se ha incrementado notablemente en las dos
ultimas décadas. Se ha generado una creciente
demanda internacional por estos adsorbentes,
debido a la necesidad de utilizar nuevas fuentes
de materia prima, con disponibilidad segura y de
bajo costo, centrandose especialmente en la bio-
masa renovable, dentro de las que se destacan el
aserrin, avellana, la cascara de coco, el bagazo de
la cana de azucar entre otros.

Los desechos so6lidos agroindustriales son
sometidos a diferentes procesos de activacion
quimicay fisica, donde el precursor es impregna-
do con diversos agentes, tales como, el ZnCl,,
H,PO,, KOH, CO,, etc., para la obtencion de car-
bones activados [3-6]. La utilizacion del bagazo
de la cana de azuicar para la preparacion de estos
carbones, resulta una opcién de interés por su
versatilidad para la remocién de contaminantes
en fase liquida y gaseosa, ademas de eliminar im-
purezas coloreadas, pigmentos (naturales y for-
mados durante el proceso) y constituyentes inor-
ganicos [7].

Los carbones activados exhiben una gran
capacidad de adsorcion, debido a su estructura
porosa que les confiere elevadas areas superficia-

les especificas y caracteristicas de textura ade-
cuadas para la adsorcion de contaminantes [8].

Estos adsorbentes son ttiles en el trata-
miento de efluentes industriales, y han sido pro-
puestos por la EPA (Agencia de Proteccion
Ambiental) para alcanzar niveles sanitarios ad-
misibles de distintos contaminantes presentes
en el agua, incluyendo su aplicacion en la remo-
cion de iones metalicos [8]. Cantidades impor-
tantes de cadmio, niquel, plomo, mercurio, vana-
dio (entre otros) todavia se encuentran presentes
en efluentes de diferentes industrias, tales como;
refinerias, baterias, soldadura y aleaciones, a pe-
sar de las regulaciones estrictas del ambiente.
Las concentraciones de estos metales cuando ex-
ceden los limites permisibles, causan efectos da-
ninos al hombre y a los seres vivos [10, 11].

Una forma de evaluar la eficiencia de remo-
cion de un carbon activado preparado (CAP) es
mediante el estudio de las isotermas de Lang-
muir, Freundlich y Brunauer-Emmett-Teller
(BET), las cuales permiten determinar la natura-
leza del equilibrio s6lido- liquido y en especial, los
parametros relacionados con el area superficial,
la cual constituye un indicador de la capacidad
de adsorcion de los carbones obtenidos del baga-
zo de cana de azucar [12].

El objetivo de este trabajo es evaluar la ca-
pacidad de adsorcion de los CAP con niquel (I) y
su aplicacion en aguas de fosa de una mina car-
bonifera.

Parte Experimental

1. Recoleccién de muestras

El bagazo de la cana de azuicar se recolecto
del desecho generado al extraer su jugo en un co-
mercio de la localidad Santa Cruz de Mara, Esta-
do Zulia. Inmediatamente después de la recolec-
cion se seco exponiéndola al sol por tres dias. La
muestra se procesé en un molino de la marca The
Straub Company modelo 4E Grinding Mill, pos-
teriormente se sec6 a 105°C en una estufa Fisher
Isotemp modelo Senior, finalmente se colocé en
un tamiz eléctrico Siever Shaker, modelo J-1,
hasta obtener un polvo de granulometria 80
Mesh retenidos (180 wm). Las muestras se carac-
terizaron por triplicado, mediante un analisis
proximo, segun el método estandar [13].
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El efluente utilizado fue obtenido de una
“fosa de almacenamiento” (hueco superficial ori-
ginado luego de la extraccion del carbon), donde
se encuentran confinados los drenajes de la mina
carbonifera (agua procedente de las lluvias y dre-
najes superficiales del proceso de extraccion del
carboén), ubicada en el municipio Mara, estado
Zulia, Venezuela. Las muestras de agua de fosa,
se captaron en envases de polietileno (4L), previa-
mente lavados e inmediatamente se midi6 el pH.
Posteriormente se trasladaron al laboratorio
para su almacenamiento a 8°C. Las concentra-
ciones de aluminio, cadmio, cobre, cromo, zinc,
niquel y vanadio se determinaron utilizando un
espectrofotometro de absorcion atémica por lla-
ma (EAA) Perkin Elmer modelo 3110. El limite de
deteccion (L) se realizo siguiendo la metodolo-
gia descrita por Millar-Miller [14].

2. Preparacién del adsorbente

A fin de obtener el carbén activado prepa-
rado a 400°C (CAP-400), se pesaron 250 g del
bagazo de cana de azucar previamente secado,
molido y tamizado, luego se impregno con una
solucion de H,PO, 40% p/p (calidad reactivo) en
un envase de vidrio pirex con tapa, dejandola
reaccionar durante toda la noche (12 a 14 horas
de contacto aproximadamente), posteriormente
la muestra se sometio6 a pirdlisis a 400°C en un
reactor de acero inoxidable de longitud (150 x
50mm) de cierre hermético, el cual se calento
eléctricamente por un lapso de 1 hora. Una vez
que el bagazo carbonizado estuvo a temperatura
ambiente, se procedi6 a lavarlo varias veces con
agua destiladay se ajusto6 el pH a 6,5 con una so-
lucion alcalina de NaOH 0,01N, luego se filtro
utilizando un equipo Millipore Whatman N° 40.
Finalmente, el carbon activado se colocé en un
desecador para las pruebas de adsorcion con ni-
quel (II). E1 mismo procedimiento se sigui6 para
obtener el carbén activado sometido a pirélisis a
500°C (CAP-500).

Las muestras del carbon activado obtenido
se analizaron para determinar las areas especifi-
casy el volumen de poros presentes utilizando el
modelo convencional de Brunauer-Emmett-Te-
ller (BET) para la obtencion de las isotermas de
nitrégeno a 77K mediante un equipo de fisisor-
cion y quimisorcién Micrometrics ASAP 2010
[15, 16].

3. Pruebas con soluciones de Ni(NOg),

Para la preparacion de las soluciones, se
utiliz6 agua desionizada de alta pureza a 18
Qm.cm™' y nitrato de niquel al 97% de pureza Rie-
del de Haén, obteniendo soluciones a: 50, 100 y
150 mg/L. Esta prueba se realizé por triplicado
para cada tipo de carbon activado preparado por
separado (CAP-400 y CAP-500), agregando, un
gramo del carbon a cada una de las réplicas. El
tiempo de contacto empleado en el proceso fue de
1 hora de agitacion continua, para diferentes
condiciones de pH (5,0; 5,5y 6,0), ajustadas utili-
zando NaOH 0, 1N. Para determinar la concentra-
cion final de Ni (Cf), utilizando un espectrofoto-
metro de absorciéon atémica por llama, las mues-
tras se filtraron y se preservaron con HNO, 0,1N
en una proporcion de 1:100 [17]. Adicionalmente
se realizé un ensayo utilizando carboén activado
comercial (CAC) marca BDH chemicals charcoal
como parametros referenciales, bajo las mismas
condiciones anteriores.

Para la curva de calibracion se utiliz6 una
solucion de niquel certificada (Trinisol Merck) de
1000 mg/L, de la cual se prepararon diferentes
concentraciones (3; 5; 7 y 9 mg/L). Los datos ex-
perimentales obtenidos, se ajustaron a los mode-
los de Langmuir y Freundlich, mediante las ecua-
ciones propuestas por cada uno de ellos.

4. Tratamiento del efluente

Se realiz6 un ensayo por triplicado, toman-
do volumenes de 100 mL del efluente industrial
por gramo de adsorbente activado cuyo valor de
area superficial fue mayor (CAP-500), éstas se
sometieron a las mismas condiciones experimen-
tales aplicadas para las soluciones de Ni(NO,),
estandares.

Resultados y Discusion

Los resultados del analisis proximo para el
bagazo de cana crudo, carbon activado prepara-
doy carbon activado comercial se presentan en la
Tabla 1.

El contenido de cenizas del bagazo crudo
(BC) fue bajo, lo cual justifica su empleo para la
produccién de carbones activados. A pesar de
que el CAP tuvo un mayor porcentaje de cenizas
(17,5%), el porcentaje de humedad fue menor
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(2,7) si se compara con el CAC (4,2) y el bagazo
crudo (9.4), lo que mejora las condiciones y ga-
rantiza la adsorcion sobre los sitios activos dispo-
nibles presentes en la superficie del carbon acti-
vado [18].

Los valores de la densidad aparente permi-
ten estimar algunas caracteristicas del adsor-
bente tales como la resistencia mecanica de los
carbones activados, donde se observé que tanto
los carbones preparados, como el carboén comer-
cial, presentan valores similares a los reportados
en la literatura, esto representa una ventaja en el
proceso de adsorcién o separaciéon de pequenos
volumenes de adsorbentes [19].

La Tabla 2 muestra los resultados de la
aplicacion del método convencional de Bru-
nauer-Emmett-Teller (BET) de N, a 77K de los
carbones activados preparados a 400°C y 500°C
y el carbon activado comercial.

El CAP-500 presenté condiciones superfi-
ciales favorables con respecto al CAP-400 en to-
dos los parametros medidos, por lo que la tempe-
ratura de pirodlisis al igual que otros factores
como el acido utilizado, son determinantes en la
activacion de la superficie del precursor. E1 CAC

utilizado en esta experimentacion, presenté un
area superficial de 1058 m?/g, valor que se en-
cuentra entre el obtenido por el CAP-400
(994 m?/g) y el CAP-500 (1344 m?/g).

En la Figura 1 se muestra el espectro de di-
fraccion de rayos x del carbon activado prepara-
do (CAP). Este espectro indica una forma de car-
bonos amorfos tipicos donde muestra picos entre
20 ~ 25°y 20 ~ 45° que puede asignarse a formas
de grafitos desordenados. Estos picos diferentes
indican la presencia de estructuras porosas. Los
grafitos de carbon desordenados fueron denomi-
nados como estructuras turboestaticas por Bis-
coey col. [20]. Otros estudios realizados, mostra-
ron espectros de carbones activados similares al
obtenido por el bagazo de cafia de azucar, donde
ellos determinan que son de origen carboniferos
con estructuras de carbonos amorfos que tienen
muchos poros en comun [21].

La cantidad de metal adsorbido expresado
en miligramos, por area de adsorbente (q), fue de-
terminado mediante la siguiente ecuacion:

_ V(Co - ¢)
B m

(1)

Tabla 1
Analisis proximo de los precursores empleados

Precursor %Humedad %Cenizas Densidad aparente
X + DS x + DS (g/cm®)
BC 9,4 +0,310 3,9 0,101 0,158
CAP 2,7 = 0,569 17,5 = 1,060 0,307
CAC 4,2 + 0,408 8,3 £ 0,346 0,357

BC: bagazo de cana crudo. CAC: carbon activado comercial. CAP: Carbon activado preparado. DS: desviacion es-

tandar. x: promedio.

Tabla 2
Volumen total de poros, microporos, mesoporos, radio y diametro de poros
de los carbones activados

Tipo de carbones  Vip (cm®/ g) V mic (cm?®/ g) Vmes (cm®/ g) d (nm) r (nm)
CAP-400 0,586 0,235 0,50 2,35 1,178
CAP-500 1,127 0,0923 1,035 3.35 1,678
CAC 0,952 0,0427 0,710 3,60 1,800

CAC: carboén activado comercial. CAP-400: carbon activado preparado a 400°C. CAP-500: carbon activado preparado
a500°C. Vtp: volumen total de poros. Vmic: volumen de microporos. Vmes: volumen de mesoporos. d: diametro de

poros. r:radio de poros.
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donde mes la cantidad del adsorbente (1 g), Ves
el volumen de solucién de niquel (100 mL), Co es
la concentracion inicial de dicha solucion (50,
100y 150 mg/L) y Cfes la concentracion final ob-
tenida después del proceso de adsorcion. Los re-
sultados sobre el efecto del pH y la concentracion
inicial de niquel sobre su remocién usando
CAP-400, se muestran en la Figura 2.

A una concentracion inicial (Co) de
150 mg/L, para diferentes valores de pH (5,0; 5,5
y 6,0), se obtuvo un porcentaje de remocion de
32,03; 29,45 y 29,98% respectivamente. A con-
centracién inicial de 100 mg/L la remocién fue de
37,50; 38,85y 33,67%, mientras que a 50 mg/L

1200~
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600

C uentas

400 o

200 o

laremocion fue de 51,55; 52,83y 54,85% respec-
tivamente. Ello evidencia que el equilibrio que
rige el proceso de adsorcion del niquel (II), es
afectado por el pH y la concentracion inicial del
metal, alcanzandose las condiciones mas o6pti-
mas a 100 mg/L y valores de pH de 5,5y 6,0. A
valores mayores de pH la curva de adsorcion co-
menzo6 a descender, este comportamiento es si-
milar a los presentados por otros investigadores
[22].

Segun la clasificacién de las isotermas es-
tablecidos por la IUPAC [18], la Figura 3 muestra
una isoterma tipo I, caracteristica de sé6lidos mi-
croporosos con superficies externas relativa-
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Figura 1. Espectro de Difraccion de rayos x del carbon activado preparado CAP.
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Figura 2. Efectos del pH y la concentracion inicial de niquel (II) sobre el porcentaje de adsorcion
utilizando CAP-400.
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Figura 3. Isotermas de adsorcién de niquel (II) sobre CAP- 400, a diferentes valores de pH.

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 30, No. 3, 2007



Adsorcion del niquel sobre Saccharum officinarum activado 249

mente pequena. Los CAP-400 son carbones mi-
croporosos, cuyo volumen es de 0,235 cm®/g.

Los resultados de la remocion de niquel en
soluciones diluidas, el efecto del pH y la concen-
tracion sobre la cantidad adsorbida de niquel (I)
usando CAP-500, se muestran en la Figura 4. El
comportamiento del proceso es similar al realiza-
do con el CAP-400 en donde se observé un au-
mento del porcentaje de adsorciéon de niquel a
concentracion inicial de 50 mg/L, los valores de
pH estudiados no presentaron diferencias signi-
ficativas en la cantidad de niquel removido, sin
embargo, valores de pH igual a 5,5 representan
condiciones muy favorables para la adsorcion.

A concentracion inicial de 50 mg/L, el pro-
ceso respondi6 de mejor forma ya que se obtuvie-
ron remociones de 83,84; 85,66y 83,61% apH de
5,0; 5,5 y 6,0 respectivamente. La pirdlisis a
500°C obtuvo mejores resultados de remocion de
niquel (II) a diferentes pH, sin embargo, se obser-
v6 que un valor de pH de 5,5 y concentracion ini-
cial de 50 mg/L de niquel (II) constituye condicio-
nes 6ptimas para la remocién del metal. La iso-
terma de niquel para el CAP-500 (Figura 5),
muestra una tendencia similar a la obtenida por
el CAP-400, es decir, corresponden a una clasifi-
cacion de isoterma del tipo I, sin embargo, se ob-
servo un leve cambio al tipo de isoterma II segan
la clasificacion IUPAC.

En el carbon activado (aun cuando es un
material microporoso), se desarrollan cavidades
mesoporosas que favorecen la difusion del niquel
(II) hasta la zona de microporos en la superficie
del carbon.

Es evidente que el equilibrio que rige el
proceso de adsorcion del niquel (II), fue afectado
por el pH y la concentracion, observando que a
100 mg/L el pH recomendado es de 5,5. Investi-
gaciones anteriores demostraron la eficiencia
del proceso en condiciones de pH similares [22].
Estudios realizados reportaron resultados simi-
lares para el proceso de adsorcion de niquel,
ellos concluyeron que las isotermas determinan
en gran parte, el proceso de adsorciéon que esta
ocurriendo. Segun estos investigadores el proce-
so es tanto fisico como quimico; la adsorcion
ocurre sobre los grupos funcionales oxigenados
presentes en la superficie del carbé6n, generando
una atraccion electrostatica por parte de los io-
nes metalicos hacia la superficie del carbén [22,
23].

Los resultados obtenidos en esta investiga-
cién fueron ajustados a los modelos propuestos
por Langmuir y Freundlich, tomando en cuenta
las temperaturas a las cuales fueron pirolizados
los CAP y el pH de 6ptima adsorcion (pH 5,5). En
las Tablas 3 y 4 se presentan los resultados del
ajuste al modelo de Langmuir y Freundlich.

g 90 -
S Y ST GE— —e— 50 mg/L
é 70 —=— 100 mg/L
o
< —a— 150 mg/L
< 50 - —
- —— —m ———™=
=X
30 T T T 1
4,5 5 5,5 6 6,5
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Figura 4. Efectos del pH y la Co de niquel sobre el porcentaje de adsorcion utilizando CAP-500.

10
——pH 5.0
= - pH S
N ——pH 6.0
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Figura 5. Isotermas de adsorcion de niquel (II) sobre CAP-500 a diferentes valores de pH.
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Tabla 3
Valores de las constantes de adsorcion obtenidas de los datos experimentales
y su correspondiente ecuacion lineal para el modelo de Langmuir

Tipo de carbon

Ajustes al Modelo de Langmuir

Ecuacion lineal

Constantes de adsorcion

CAP-400

CAP-500

Cf/q=0,1833Cf + 4,581

Cf/q=0,1443Cf + 1,4597

R?= 0,999

K, =24,99 L/mg
a;= 0,218 L/mg
R’= 0,8466

K =10,11 L/mg
a;= 0,6850 L/mg

Tabla 4
Valores de las constantes de adsorcion obtenidas de los datos experimentales
y su correspondiente ecuacion lineal para el modelo de Freundlich

Tipo de carbon

Ajustes al Modelo de Freundlich

Ecuacion lineal

Constantes de adsorcion

CAP-400

CAP-500

Log q= 0,3423 logCf — 0,0409

Log q= 0,1606 LogCf + 0,4803

R?= 0,9893
Ky=0,9101 L/g
n= 2,92

R’= 0,5980
Kq= 6,22 L/g
n= 3,02

El modelo de Langmuir se ajusto satisfacto-
riamente al proceso cuando se utiliz6 el CAP-400,
la adsorcion del metal ocurre en una superficie
homogénea a temperatura constante. Este mode-
lo es util cuando hay una interaccion fuerte entre
la especie adsorbida y la superficie del adsorben-
te [20]. El factor de correlacion favorece el proce-
so llevado a cabo en el CAP-400 (R? = 0,999), sin
embargo, el valor de la constante que determina
la capacidad de adsorcion para Langmuir a; fue
mayor para el CAP-500 (0,6850 L/mg) que para
el CAP-400 (0,218 L/mg).

Para el ajuste del modelo propuesto por
Freundlich de los carbones preparados (CAP-400
y CAP-500), los valores de las constantes n y Kg
son mayores a la unidad, lo que evidencia una
buena afinidad entre el adsorbato y la superficie
de los carbones [24].

El hecho de que las isotermas de Freund-
lich no expliquen del todo el proceso de adsorcion

se debe a que las concentraciones de partida son
relativamente elevadas.

La Tabla 5 presenta los resultados del ana-
lisis de metales pesados presentes en una mues-
tra de agua de fosa de una mina carbonifera. Las
concentraciones de los metales estuvieron den-
tro de los limites permitidos de descarga a los
cuerpos de agua segun el decreto N° 883 [25].

La concentracion final de niquel (II) sobre
CAP-500, fue de 30,03 = 1,69 ug/L, lo que repre-
senta un 96,03% de remocion del metal presente
en la muestra de fosa, aun cuando las concentra-
ciones de los metales fueron minimas, el empleo
de estos carbones remueven satisfactoriamente
estos metales [26].

Conclusiones

El area superficial y el porcentaje de adsor-
cion de niquel (II) sobre el CAP preparado a 500°C
fueron de 1.344 cm®/gy 83,44% respectivamen-
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Tabla 5
Analisis elemental de la muestra de agua
de la fosa de una mina carbonifera

Metal Concentracion LDD

(ug/L) (ug/L)
Aluminio 70,3 = 0,32 1,69
Cadmio 7,12 + 0,54 0,10
Cobre 110,20 = 2,04 1,47
Cromo 6,09 * 0,246 1,05
Zinc 18,79 = 0,02 0,86
Niquel 756,6 = 0,57 23,98
Vanadio 70,23 = 0,03 15,98

Lpp: limite de deteccion [13].

te. Estos valores estuvieron por encima a los ob-
tenidos por el CAP-400y el CAC. La adsorcion fue
favorecida para soluciones con una Co de 50
mg/L. La remocion de niquel (II) del efluente in-
dustrial fue de 96,03%. Los valores de las cons-
tantes que determinan la capacidad adsortiva es-
tuvieron por encima de la unidad lo que indica
una eficiente capacidad de adsorcion, siendo el
modelo de Langmuir el que mejor se ajusto al pro-
ceso de remocion del niquel (II).
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