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RESUMEN

Se evaluaron dos variedades de aserrin de
pino (Pinus cupresus, Pinus caribeae)
para la remocion de Ni** presente en
efluentes industriales. Un estudio compa-
rativo a través de operaciones batch per-
miti6 establecer la influencia de la con-
centracion inicial del metal, la relacion
adsorbente a efluente y la velocidad de
agitacion en el proceso de remocion. La
variedad Pinus cupresus arrojé la mayor
adsorcion, 0,53 mgNi/g, y esto, sumado
a su facil adquisicién y bajo costo, lo ha-
cen un adsorbente con gran potencial. Se
ajusté un modelo cinético para la adsor-
cion del metal y de modo paralelo se de-
mostrd que el fendmeno se da principal-
mente por intercambio i6nico con Ca** y
Mg** presentes en el aserrin. La torta hd-
meda residual puede disponerse por inci-

neracién ya que aproximadamente el
44% del niquel queda depositado en las
cenizas. Finalmente se implementé una
columna de adsorcion piloto y se alcanz6
una eficiencia de remocion del 57%.

Palabras clave: adsorcion, aserrin,
intercambio idnico, niquel.

ABSTRACT

Sawdust of two varieties of pine (Pinus cu-
presus, Pinus caribeae) have been studied
for the removal Ni** from industrial was-
tes. A comparative study using batch ope-
rations allowed establishing the influence
of initial metal concentration, amount of
adsorbent and stirring rate in the removal
process. Pinus cupresus variety shows the
biggest adsorption, 0,53 mgNi/g; and con-
sidering its availability and low cost, it be-
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comes a potential commercial adsorbent. A
kinetic model was fitted for the metal ad-
sorption. The experimental results provi-
ded evidence for ionic exchange with Ca**
and Mg’* as the major adsorption mecha-
nism. The residual wet cake can be dispo-
sed by incineration, because about 44% of
nickel is deposited in the ashes. Finally an
adsorption column was developed achie-
ving an efficiency of 57% in the removing
process.

Key words: adsorption, sawdust,

ionic exchange, nickel.

RESUMO

Duas variedades da serragem de pinheiro
(Pinus cupresus, Pinus caribeae) foram
investigadas para a remogdo de Ni** de
residuos industriais. Um estudo compara-
tivo usando operacdes de lote permitiu es-
tabelecer a influéncia da concentracdo
metdlica inicial, a quantidade de adsor-
vente e a velocidade de agitacdo no pro-
cesso de eliminacao. A variedade Pinus
cupresus mostra a adsor¢do maior, 0,53
mgNi/g. Considerando a sua disponibili-
dade e baixo preco, ele vira um adsorven-
te comercial potencial. Um modelo ciné-
tico foi ajustado para a adsorcao metalica.
Os resultados experimentais forneceram
evidéncia da troca idnica com principal-
mente Ca’* e Mg?* como o mecanismo de
adsorcao principal. O bolo tmido resi-
dual pode ser disposto pela incineragdo,
porque aproximadamente 44 % de niquel
€ depositado nas cinzas. Finalmente, uma
coluna de adsorcdo foi desenvolvida lo-
grando uma eficiéncia de 57 % no proces-
so de remocao.

Palavras-chave: adsorcao, serragem,
troca ionica, niquel.
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INTRODUCCION

El tratamiento de los residuos industriales
provenientes de procesos de galvanoplas-
tia presenta algunas dificultades asocia-
das con el alto contenido de metales pesa-
dos, principalmente Cr**, Cd**, Cu*",
Ni**, Pb** y Zn**. Debido a la heteroge-
neidad en la naturaleza de los residuos in-
dustriales, los procedimientos para su re-
mediacion generalmente implican costos
elevados y un manejo de procesos com-
plejos. Este hecho ha impulsado la inves-
tigacion de nuevas formas de tratamiento
con la premisa de alta efectividad en la re-
mocion de metales y bajo costo. Para res-
ponder a esta problematica, en los ulti-
mos afios se han adelantado varios
estudios dirigidos a la utilizacion de mate-
riales inertes de origen bioldgico para la
adsorcion de dichos iones, entre los que
se cuentan el aserrin de madera (1, 3, 7),
la turba de musgo (2), las cortezas conife-
ras (4), los residuos de manzana (5) y la
cascarilla de arroz (6). Algunos de estos
han demostrado alta eficiencia en la re-
mocién de metales presentes en solucio-
nes acuosas. Particularmente el aserrin
de madera ha mostrado una remocién
hasta del 85% de la concentracién inicial
de niquel presente en soluciones acuosas
preparadas a partir de nitratos o sulfatos
del metal (1, 8, 9, 10), lo cual valida sus
propiedades como adsorbente. En un es-
tudio reciente (10) se evalud el uso de ase-
rrin de pino para la adsorcién de niquel y
se establecid que la utilizacién directa del
material en bruto permitia remociones al-
tas del metal, sin requerir tratamientos de
activacion quimica y/o fisica.

Con esta perspectiva, el presente estu-
dio se centr6 en la utilizacién de aserrin
de pino como adsorbente para la remo-
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cion de Ni(II) presente en efluentes indus-
triales. Se utilizaron dos materiales pre-
parados a partir de aserrin de dos
variedades de pino: Pinus caribeae 'y Pi-
nus cupresus. A fin de establecer la facti-
bilidad de implementar el proceso en una
escala piloto, se realizaron ensayos para
determinar el efecto de las condiciones de
operacion (tipo de adsorbente, tiempo de
contacto, relacion adsorbente/efluente y
velocidad de agitacion) sobre la eficiencia
de remocion del metal. Una vez seleccio-
nadas las condiciones de operacion mas
adecuadas, se realiz6 un estudio detallado
con el fin de dilucidar el modelo cinético
del proceso e identificar el mecanismo
por el cual se da la remocion del metal,
adsorcion o intercambio i6nico. Paralela-
mente se realizd la caracterizacion de los
efluentes resultantes del proceso de remo-
cion por determinacion de demanda qui-
mica de oxigeno (DQO) y pH, para veri-
ficar el cumplimiento de las normas
legales en estos aspectos (11). Por tltimo
se evalud una alternativa de disposicion
final del so6lido saturado con el metal a
través de incineracion y se establecid su
desempefio en un arreglo en escala de
banco.

MATERIALES Y METODOS
Reactivos

Debido a que en la industria de recubri-
miento los baflos de niquelado son solucio-
nes de sulfato de niquel, y con el fin de
mantener las condiciones del medio, el
ajuste del pH del efluente se realizé con
adiciones de H,SO, al 98 % grado analitico
y NaOH 99% de pureza (Merck). Siguien-
do las normas de almacenamiento de
muestras de niquel para caracterizacion
por espectroscopia de absorcién atémica

(AAS) (13), se utiliz6 HNO; al 60% grado
analitico (Panreac). Para la valoracion de
las muestras por método complejométrico
se utilizo6 EDTA al 99,5% (Panreac), pur-
purato 4cido de amonio (Murexida -
Merck) y solucion amortiguadora de amo-
nio pH 10 (Riedel de Haen). Los reactivos
adicionales utilizados para la medicion de
DQO, K,Cr,0, 0,016 M y sulfato ferroso
amonico (FAS) 0,1 M, se prepararon a
partir de soluciones en grado analitico. Se
utiliz6 azul de metileno dihidratado (peso
molecular de 355,89 g/mol, Merck) para
la evaluacion de isotermas de adsorci6n
del material sélido.

Equipos

Para la caracterizacion del contenido de
metales en los ensayos de adsorcion se
utilizé espectroscopia de absorcion at6-
mica (AAS) conun equipo Thermo Elec-
tron S series para cuantificacion de ni-
quel en los ensayos preliminares, y un
Perkin Elmer 3110 para las mediciones
de calcio y magnesio. Los dos equipos
cuentan con ldmpara de deuterio y una
longitud de onda de 232,0 nm para ni-
quel, 422,7 nm para calcio y 285,2 nm
para magnesio. En las mediciones de ni-
quel y magnesio se utilizé como combus-
tible acetileno - aire y para calcio una
mezcla de 6xido nitroso - acetileno - aire
con un flujo de 0,9 L/min, 1,0 L/min y
4,2 L/min, respectivamente. En los en-
sayos cinéticos la cuantificaciéon de ni-
quel se realiz6 con un espectrometro de
emision atémica Perkin Elmer ICP-AES
Optima 3000 con plasma acoplado in-
ductivamente (plasma 6ptico).

Para la evaluacion de las isotermas de
adsorcion con azul de metileno se utilizd
un Espectrofotometro de Absorcién
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UV-Visible Spectronic Genesys 5 (Mil-
ton Roy) con ldmpara de tungsteno y de
deuterio con un rango de longitud de onda
de 200 a 1100 nm y celdas para muestra
en vidrio borosilicatado. La maxima ab-
sorbancia para azul de metileno (AM) se
encontr6 a 658 nm, longitud a la que se
realizaron las lecturas. La cuantificacion
de area superficial del material se realizd
con un sortdmetro marca Quantachrome
Autosorb 1, por adsorcion de nitrégeno.
El seguimiento del pH se realizé con un
potenciémetro Mettler Toledo MPC 227.
En el montaje para adelantar los ensayos
de adsorcion se utiliz6 un motor de agita-
cion Heidolph RZR 2021 con capacidad
maxima de 2000 rpm. Los agitadores de
paletas utilizados segin volumen de
efluente a tratar tenian un ancho de 5,02
cmy 7,41 cm, respectivamente, con re-
cubrimiento en teflén para descartar un
error en los ensayos debido a la transfe-
rencia de metales a la solucion. Se utiliza-
ron recipientes de 250 mL y 1000 mL, se-
gin volumen de efluente. Para los
ensayos en la escala de banco se utiliz6
una columna de 10,8 cm de didmetro y
1,17 m de longitud (estructura, acceso-
rios y tuberias en PVC), rellena con el
material adsorbente. El efluente indus-
trial se cargaba continuamente por la par-
te superior de la columna con una bomba
centrifuga.

Preparaciéon de materiales
adsorbentes y adsorbatos

Adsorbente

Los adsorbentes utilizados en este estudio
se prepararon a partir de aserrin de dos
variedades de pino: Pinus caribeae (nom-
bre comun: pino caribe) y Pinus cupresus
(nombre comiin: ciprés), en adelante re-
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feridos como APC y AC, respectiva-
mente. El primero proviene de arboles
cultivados para extraccion de resina y el
segundo como residuo de aserradero (La
Casa del Pino, Bogot4). Los materiales se
sometieron a reduccion de tamafio, tami-
zado, lavado con agua destilada y secado
durante 8 horas a 80 °C hasta peso cons-
tante. Los dos materiales se caracteriza-
ron a través de medicion de tamafio de
particula, contenido de humedad, conte-
nido de cenizas, densidad de empaque,
area BET, diametro de poro, isotermas
de adsorcién con azul de metileno y con
efluente industrial. Con el fin de eliminar
la influencia del tamafio de particula en la
adsorcion del metal y validar la compara-
cién entre adsorbentes para los dos mate-
riales, se garantiz6 un tamafio granulo-
métrico entre 150 y 500 um (7), con un
80% o mas por encima de los 425 um. La
humedad se determin6 mediante el proce-
dimiento expuesto en la norma NTC 206.
El contenido de cenizas se establecié
como el porcentaje de peso recogido de
una muestra inicial de aserrin luego de ser
precalcinada y quemada a 600 °C durante
cuatro horas para garantizar la descom-
posicién de la materia organica. La densi-
dad de empaque se midié como la canti-
dad de sdlido dispuesto libremente en un
volumen determinado. Las caracteristi-
cas obtenidas en los materiales se presen-
tan en la Tabla 1.

La construccion de las isotermas de ad-
sorcion con azul de metileno (AM) se rea-
liz6 a partir de los datos obtenidos al poner
distintas soluciones de concentracion ini-
cial conocida de AM, con una cantidad fija
de aserrin con base en las mejores condi-
ciones de pH, relacion peso de aserrin a
volumen de efluente y agitacion reporta-
das en la literatura (1, 8, 10). En forma si-
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Tabla 1. Caracteristicas de los adsorbentes.

Densidad de Diametro
Humedad | Contenido de| empaque Area BET promedio
Adsorbentes (% p/p) cenizas (%) (g/mL) (mZ/g) de poro (&)
APC 2,59 0,18 0,13 3,7-5,9 10,88
AC 1,64 1,42 0,18 6,2 -13,3 12,89

milar se hicieron los ensayos para la adsor-
cion de niquel presente en -efluente
industrial colocando este en lugar del AM,
y fijando un valor inicial de pH.

Adsorbatos

Para los ensayos se cont6 con dos efluen-
tes de empresas dedicadas al recubri-
miento electroquimico. El primero lo su-
ministr6 la empresa Electroquimica C. B.
directamente de las aguas de lavado de la
ultima etapa de niquelado. Por AAS se
encontrd una concentracion de 558,93
mg/L de Ni**, y por titulacién con EDTA
0,004698 M se obtuvieron 587,5 mg/L,
lo que indica la presencia en baja concen-
traciéon de otras especies metélicas que
pueden competir por los sitios activos del
material (7). El pH fue de 6,97.

El segundo efluente lo suministr6 la
empresa Alfacrom Ltda. (se utiliz6 tnica-
mente en los ensayos de la escala de ban-
co) y presentaba una concentracion de ni-
quel (determinada por AAS) de 3 a 22
mg/L y un pH de 8,02. No fue posible la
valoracion del efluente mediante un mé-
todo complejométrico ya que alguna sus-
tancia presente en la solucion impidio la
visualizacion del viraje en la titulacién
con EDTA. Adicionalmente se determin6
(AAS) una concentracién de 23,4 mg/L
de Ca’* y 2,4 mg/L de Mg>* y por méto-
do volumétrico con reflujo abierto (12)
una DQO de 320 mg/dm®.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para determinar la maxima concentracion
de niquel a la cual se mantiene la actividad
adsortiva del aserrin (concentraciéon maxi-
ma de niquel en la que se puede aplicar el
aserrin como adsorbente con buen desem-
pefio) se realizaron ensayos preliminares
poniendo en contacto el material con solu-
ciones de niquel de diferente concentra-
cion. 100 mL de cada solucién de concen-
traciéon conocida de niquel (preparada a
partir de dilucion del efluente de Electro-
quimica C. B.) se mezclaron con 5 g de
aserrin (APC) en un vaso de precipitados,
a temperatura ambiente, manteniendo la
agitacion a 300 rpm durante 30 min. Estas
condiciones se establecieron con base en
estudios anteriores (1, 10). Las caracteris-
ticas iniciales de las soluciones utilizadas
se reportan en la Tabla 2.

Para determinar el material adsorben-
te que presenta el mejor desempefo, asi
como la relacion de adsorbente respecto

Tabla 2. Condiciones de ensayo prelimi-
nares.

Ensayo | [Niliicial (mg/L) |  pHinicial
1 588,93 6,60
2 131,52 6,60
3 83,74 6,60
4 36,78 6,60
5 6,41 6,60
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de la solucidn, y las condiciones que ga-
ranticen la ausencia de efectos de difu-
sién extraparticula, cada uno de los ase-
rrines disponibles se puso en contacto
durante 30 minutos con el efluente indus-
trial a pH 6,60. Se afiadieron 3, 5y 10 g
de AC y APC, segtn el ensayo, en 100
mL de efluente. La mezcla se agit6 a 300
y 500 rpm. Se tomaron alicuotas de 10
mL a2, 15y 30 min. Las muestras retira-
das se pasaron por un papel de filtro No.
41 (banda azul) y se almacenaron a 4 °C
a un pH alrededor de 2,0 logrado me-
diante adicién de HNO;, para someterlas
a analisis por AAS.

Dadas las diferencias econémicas en-
tre los fluidos de lavado, fue necesario es-
tablecer la influencia de estos en la remo-
ciéon de impurezas y en la capacidad
adsorbente. Se realizaron dos ensayos
adicionales con cada uno de los aserrines,
APC y AC, lavados con agua potable, a
las condiciones seleccionadas con base en
los procedimientos precedentes.

Con las condiciones de operacion esta-
blecidas en los ensayos anteriores se rea-
liz6 un ensayo a mayor escala. Se trataron
700 mL de efluente industrial a un pH ini-
cial de 6,91. Con el mismo procedimiento
de las pruebas descritas se recogieron ali-
cuotas de 40 mL a 2, 5, 10, 15,20, 30y
60 min, se midi6 el pH y se almacen6
fraccionalmente segun el tipo de analisis a
realizar. Para tratar de dilucidar el meca-
nismo del proceso, se realiz6 un ensayo
remplazando el efluente por agua destila-
da para el seguimiento de la variacién en
el pH, y las concentraciones de Ca®* y
Mg?*. El almacenamiento de muestras
para DQO se realiz6 a 4 °C adicionando 1
mL de H,SO, 40% por cada 10 mL de
muestra.
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Para evaluar la disposicion final del
aserrin saturado con niquel se realizé un
ensayo de adsorcién de 30 min en las con-
diciones seleccionadas en los ensayos an-
teriores. El aserrin recogido de la filtra-
cién de la solucién final se precalciné a
200 °C y posteriormente se llevé a mufla
a 1000 °C por 1 h. A las cenizas resultan-
tes se les realizd extraccion 4cida con
agua regia, se llevo a volumen con HNO;
al 5% y finalmente se midi6 por AAS la
concentracion de Ni**.

Para el andlisis en la torre de adsorcion
en la escala banco se utilizo el efluente su-
ministrado por Alfacrom Ltda. Se toma-
ron lecturas de concentracion de niquel y
pHalos 10, 20, 30, 40 y 50 L del efluente
de latorre y se registré el tiempo cada 2 L
hasta 50 L, para seguimiento del caudal.
La solucién a tratar que se utilizé tenia
una concentracion inicial de niquel de
2,98 mg/L y pH = 8,10. Se cargaron
1816 g de aserrin AC (altura de empaque
117 cm). La presién durante la operacion
se mantuvo constante.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las isotermas con AM medidas a tempe-
ratura ambiente se analizaron con los mo-
delos de adsorcion de Langmuir y
Freundlich. Reordenando los términos
del modelo de Langmuir se obtiene un
modelo lineal (ecuacion 1), donde la pen-
diente es //K.C,, y el intercepto 1/C,, (K¢
constante de equilibrio de adsorcién, C,
concentracién en la monocapa, C, con-
centracion de la solucion).

r__1r 1 1]
c K.C,C, C

m

Al graficar los resultados de adsorcién
de AM en las condiciones de los ensayos
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y realizando la regresion lineal (Figura 1),
se obtienen los valores de K, correspon-
dientes a 571653 (AC) y 35485 (APC) y
los de C,,2,86 x 10° mol/g (AC) y 3,35 x
10”° mol/g (APC). Los valores obtenidos
de las constantes de equilibrio indican
una disposicion mayor al proceso de ad-
sorcion para el AC. Con la concentra-
cién de monocapa es posible calcular el
area superficial A de los materiales me-
diante la ecuacion 2.

A=C, xN xa [2]

Donde N es el nimero de Avogadro
6,02 x 10% moléculas/mol y a el area pro-
yectada por la molécula de AM sobre la
superficie (1,62 x 108 m?) (14). Asi, las
areas superficiales para AC y APC son
27,89 m?/g y 32,67 m*/g. Los valores ob-
tenidos de area superficial para cada uno
de los materiales es bajo frente a los re-
portados para adsorbentes comerciales;
esto indica que en el proceso de remocién
de particulas por medio de aserrin el me-
canismo dominante no es la adsorcion su-
perficial.

Los valores obtenidos por el método
BET (Tabla 1) son menores que los obteni-

140000 -
120000 - y = 0,8412x + 29873
A R*=09716
100000 - /
/
80000 4 /

1/C (g adsorbente/mol)

dos con la isoterma de AM. La diferencia
entre los valores puede deberse a que por
el modelo de Langmuir el analisis se hace
a partir de datos obtenidos por ensayos
realizados en medio liquido lo que ocasio-
na un hinchamiento del sélido, mientras
que en BET este se encuentra completa-
mente seco y contraida la estructura.

Segun la experiencia reportada por au-
tores anteriores (1), los datos de adsorcion
de niquel son mejor representados por el
modelo de Freundlich (ecuacién 3), que
tiene en cuenta la distribucién exponencial
del calor de adsorcion del proceso.

C=K, *C! [3]

Donde K, es una medida de la capaci-
dad de adsorcion, » la intensidad de ad-
sorcion. La forma lineal de dicho modelo
se utiliza para representar los datos de los
ensayos de adsorcién de niquel de la for-
ma log Cvs. log C, donde la pendiente y
el intercepto son n y K;, respectivamente
(Figura 2):

logC=logK, +nlogC, [4]

BAC

AAPC

y = 0,0611x + 34928

60000 - )
R* = 0,9669
40000 -
20000 T : : ; : : ,
0 200000 400000 600000 800000 1000000 1200000

1/Cg (L/mol)

Figura 1. Isotermas de adsorcion de Langmuir AM en aserrin AC y APC.
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A /z—}/
y = 2,1746x + 2,0724 -

BAC R? = 0,9662

AAPC
O |
&
= u J

y = 2,0581x + 1,6752 0
s R? = 0,967
—— : : 0 : ,
1,4 a2 T -0,8 -0,6 0,4 -0,2 0.2 04
A7 0.5 -

log C,

Figura 2. Isotermas de adsorcion de Freundlich niquel en aserrin AC y APC.

Para AC y APC se obtuvo respectiva-
mente:

C=47337C; " (5]

C=118,141C>"* 6]

Para AC y APC los valores de n son
2,06y 2,17 (con un coeficiente de correla-
cion lineal mayor de 0,96). Se dice que los
materiales con valores de n entre 2 y 10
tienen buena capacidad de adsorcién (15),

100 A
90
80
70 -
60 -
50
40
30 -
20 A
10 +
0 T

% remocion

y por los valores obtenidos se deduce que
los dos tipos de aserrin pueden utilizarse
en el proceso de remocion de niquel, aun-
que es de esperar que muestren un desem-
pefo inferior comparado con los adsor-
bentes comerciales de mayor capacidad (y
de mayor costo también).

En las pruebas preliminares se encon-
tr6 un mayor porcentaje de remocion de
niquel para concentraciones iniciales ba-
jas en la solucién (Figura 3). Sin embar-

10 ¢ 100 200

T T

—

300 400 500 600

[Ni]inicial (ppm)

Figura 3. Porcentaje de remocion de niquel para diferentes concentraciones iniciales en la solucion.
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g0, se observa que, a medida que se incre-
menta la concentracidn inicial del metal,
disminuye el porcentaje de remocion
mientras que la cantidad de Ni** adsorbi-
do aumenta. Esto indica una saturacion
mayor de los sitios activos del material en
presencia de altas concentraciones de io-
nes en la solucién. Con altas concentra-
ciones del metal en solucion se observan
valores negativos en la remocion, lo cual
se podria explicar si se considera que en
soluciones de alta concentracion los sitios
activos del material se saturan rapida-
mente y el aserrin sigue absorbiendo sol-

APC; 300 rpm; pH = 6,60
[Ni]inicial =15,9 ppm
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vente en los poros internos, concentrando
la solucién libre. Esto advierte que el ase-
rrin puede adquirir mayor significado en
un tratamiento secundario, para efluentes
que hayan sido sometidos a un tratamien-
to previo para la reduccién del metal, por
ejemplo precipitacion.

Los resultados de adsorcion de Ni**
para diferentes relaciones aserrin/efluente
y velocidades de agitacion se presentan en
la Figura 4. En todos los casos se logrd una
reduccion del metal presente en la solucion,
entre 15% y 58% del inicial, lo que de-

APC; 500 rpm; pH = 6,60
[Ni]inicial = 15,9 ppm
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Figura 4. Remocion de niquel por AC y APC en distintas condiciones de agitacion y relacién adsorben-

te/efluente.
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muestra la capacidad de adsorcién de los
materiales evaluados. En general se obser-
va mayor remocién utilizando AC. Consi-
derando que los valores obtenidos de area
superficial y tamafio de poro para los dos
sOlidos son del mismo orden, la diferencia
en la capacidad de remocion de niquel pue-
de indicar que el mecanismo de adsorcion
se relaciona con interacciones quimicas
propias de cada material (posiblemente in-
tercambio i6nico si se considera el alto con-
tenido de cenizas en AC). La capacidad de
adsorcién del AC sumada con su facil ad-
quisiciéon y bajo costo sittian este s6lido
como una alternativa viable para el trata-
miento de efluentes.

Al comparar los porcentajes de remo-
cién para cada uno de los aserrines en el
intervalo de velocidades de agitacion es-
tudiado se observa que esta variable no es
determinante y se reportan las mejores
condiciones obtenidas en términos del ni-
mero de Reynolds N, el cual es un para-
metro escalable y extrapolable a condi-
ciones de operacion continua.

2
Ny =P 7
n

Donde D, es la longitud de las paletas
del agitador, n la velocidad de agitacion,
p la densidad y n la viscosidad del fluido.
Para el célculo se tomaron las propieda-
des de la solucién como las del agua a 20
°C (densidad 998,230 kg/m?® y viscosidad
1,005 cp) y se reporta en la Tabla 3.

Considerando el efecto de la relacién
aserrin/efluente, se observa que el proce-
SO presenta un comportamiento ciclico de
adsorcion y desorcion caracteristico de
operaciones de intercambio i6nico con
adsorbentes débiles (1, 10). Para valores
superiores a 0,05 g/mL se logran altos ni-
veles de adsorcién en tiempos cortos,
pero se presenta desorcion rapida. Utili-
zando relaciones moderadas, el proceso
de adsorcion es mas lento (25-30 min) y
se logran porcentajes de remocién entre
el 499% y el 58%. Estos corresponden a
una capacidad de adsorcién del material
de 0,26 mgNi/gAC.

300 rpm; pH = 6,6; 0,03 g AC/mL efluente

60 -

50 4

40 A

30

20

% adsorcion

10 +

—>— Agua destilada

—m— Agua potable

20 25 30 35

t (min)

Figura 5. Porcentaje de adsorcion en el tiempo para distintos tipos de lavado.
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Al analizar el efecto del lavado sobre
la capacidad de adsorcién (Figura 5) se
observa que utilizar agua destilada permi-
te mayor capacidad de remocién. Este
comportamiento es previsible debido al
contenido de metales (hierro, aluminio,
calcio, magnesio, silicio, etc.) presente
en el agua potable. Sin embargo, los cos-
tos industriales por la utilizacion de agua
destilada son prohibitivos en gran escala.
Se recomienda utilizar el material directa-
mente o aun sin un lavado previo para dis-
minuir los costos de implementacion en la
escala industrial.

Las condiciones recomendadas para
hacer un estudio del fenémeno de adsor-
cion de niquel con miras a la implementa-
cién del método en la industria se resu-
men en la Tabla 3.

Con los datos obtenidos del segui-
miento del proceso de adsorcion se ajustd
un modelo cinético donde la velocidad de
remocion de niquel r es proporcional a la
concentracién de la solucién C en un ins-
tante ¢ de la forma:

_dac

=kC" 8
dt 18l

—r=

Tabla 3. Condiciones recomendadas para
el analisis del proceso de adsorcion de ni-

quel mediante aserri
Parametro Descripcién
Aserrin Pinus cupresus
(ciprés)
Nge 12515
Relacion ~0,03 g/mL
adsorbente/efluente
Tipo de lavado Sin lavado

k es una constante proporcional a la
temperatura y n el orden de la reaccion.
Utilizando un analisis por el método inte-
gral, se obtuvo la ecuacién general:

o ln[(n—lzktJrC,.(' ]
—-n

[9]

Se iter6 sobre los parametros k y n,
con la restriccionzn > 0, con el criterio de
minimos cuadrados. La mejor correla-
cioén se obtuvo con los pardmetros n =
4,42 y k = 8,33 x 107 (Figura 6).

Para intentar explicar el mecanismo de
remocion del metal se puso el AC en con-
tacto con agua destilada y se realizd se-
guimiento de las concentraciones de Ca**
y Mg?*, las cuales no cambiaron durante
el ensayo, contrario a lo sucedido al po-
nerlo con el efluente (Figura 7); esto pue-
de indicar que el proceso de remocién de
niquel por el aserrin ocurre en forma de
intercambio i6nico, lo cual se posibilita
debido a que el radio i6nico del niquel es
similar a los radios del Ca y el Mg (Ni**
0,78 A; Ca’* 0,99 A; Mg>* 0,65 A). Sin
embargo, al comparar los equivalentes de
iones adsorbidos y desorbidos se encuen-
tra alrededor de un 38% de exceso de io-
nes calcio y magnesio, lo que puede ser
producto de un equilibrio de estos metales
entre la solucion y el sdlido en las condi-
ciones del ensayo.

El comportamiento del pH y la DQO
de la solucién durante el tratamiento con
AC se muestran en la Figura 8. El pH se
mantiene en el intervalo recomendado
por otros autores para el proceso de ad-
sorcion (1, 8, 10), sin embargo se obser-
vauna variacién durante los primeros mi-
nutos que parece estar asociada con la
remocion del metal en la solucién. Se po-
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0,03 g AC/mL; pH inicial = 6,91; 300 rpm

El
[N
N
Z .
—><— Experimental
51 —— Modelo
0 T T T T T 1
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Tiempo (min)

Figura 6. Modelo cinético ajustado.

drfa intentar evaluar un incremento en el
pH inicial de la solucién para obtener ma-
yor eficiencia en el proceso de remocion.

El limite de DQO permitido en verti-
mientos industriales es 2000 mg/mL. Ini-
cialmente se pensaba que el aserrin podia
aumentar la DQO del efluente y convertir-
se asi en un factor controlante para la utili-
zacion del método; sin embargo, se obser-

35
30
25
20

15

Concentracién del metal (ppm)

va que para tiempos cortos, inferiores a 30
min, el material actia removiendo mate-
rial orgénico de la solucién.

Para evaluar la incineracion del mate-
rial utilizado como método técnico para la
disposicion del residuo peligroso se reali-
z6 el tratamiento de 300 mL de efluente
industrial (concentracién inicial 17,0
mg/L de niquel) con 9009 mg de AC du-

0,03 g AC/mL; pH inicial = 6,91; 300 rpm

—s [Ni]

—m— [Mg] en efluente
—©— [Ca] en efluente
—A— [Mg] en agua

—— [Ca] en agua

—X

5
OaA—A—A—A—A A& T T A
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)
Figura 7. Perfil de concentracion en el tiempo para [Ca], [Mg] y [Ni] en efluente y en agua destilada.

254



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 36, No. 2 DE 2007

0,03 g AC/mL; 300 rpm
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FIGURA 8. Seguimiento en el tiempo de las condiciones de pH y DQO durante el proceso de adsorcion.

rante 30 min en las condiciones seleccio-
nadas en los ensayos previos. La solucion
tratada contenia 13,2 mg/L de niquel al fi-
nal del proceso. Utilizando la ecuacion 10
se realizo el célculo para determinar el ni-
quel N (mg) adsorbido por el aserrin.

N:(c,.—cf)*z % 0,001 [10]

Donde C; es la concentracion inicial de
la solucién en mg/L, C;la final y V; el vo-
lumen de la solucion. Se obtuvieron 1,140
mg Ni adsorbidos. Luego de la incinera-
cion, las cenizas totales (194,9 mg) se ana-
lizaron y se determiné un contenido de ni-
quel de 0,502 mg. Al comparar este Gltimo
valor con la cantidad de metal adsorbido
en el aserrin se encuentra una pérdida de
0,638 mg. Esto podria indicar que buena
parte del niquel reaccion6 a altas tempera-
turas formando compuestos volatiles (p.
€j., carbonilos) o se perdi6 adsorbido so-
bre cenizas volantes como ocurre en la in-
cineracién de residuos municipales (16).
Debido a que muchos compuestos gaseo-
sos del niquel son altamente toxicos es ne-
cesario, al plantear la incineraciéon como

una alternativa de disposicion, pensar en la
utilizacion de tratamientos de final de
tubo, como precipitadores electrostaticos
y filtros de mangas.

Para analizar el desempefio del monta-
jeenlaescala de banco se realiz6 el segui-
miento del caudal de salida de la columna
de adsorcién (Figura 9) y se observo una
disminucioén en el flujo del efluente. Este
comportamiento indica que durante el
tiempo de operacion el lecho de AC se
compact6 por efecto de la presion del sis-
tema y el hinchamiento del sélido. Las
propiedades medidas para el efluente to-
tal recolectado luego del tratamiento en la
torre fueron 1,32 mg/L niquel y pH =
6,20. Los resultados de la curva de avan-
ce del proceso (Figura 10) indican que la
remocion fue mayor del 50% para todas
las mediciones, con un 57 % de eficiencia
de la torre. Al calcular la concentracion
total del efluente recolectado por medio
de un balance de materia con las medidas
puntuales se obtiene 1,37 mg/L Ni, valor
que no difiere significativamente del real;
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Figura 9. Volumen de recoleccion en el tiempo del efluente a la alida de la columna de adsorcién.

esto valida los resultados de las medicio-
nes. Al operar la columna de adsorcion se
observo que se logra una remocion del
70% del contenido inicial de niquel du-
rante la primera etapa y posteriormente
disminuye la eficiencia hasta un 30%.
Este comportamiento puede indicar que
se acanala el flujo por las paredes de la co-

lumna y se disminuye el contacto con el
adsorbente acompafiado de la saturacion
del lecho empacado de AC. Con la con-
centracion inicial del efluente y el volu-
men total tratado en la torre se obtienen
149 mg de niquel totales alimentados a la
torre; este valor, junto con la cantidad de
AC cargado a la columna y la eficiencia

3,5 8,5
5 -8
—=— [Ni] 7.5
2.5
\ —*—pH F7
y//‘)
= 2 - 6.5
= -
& o
1,5 i o
— &g
" 5,5
1
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0 ‘ ; ; ‘ 4
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Figura 10. Seguimiento del efluente en la columna de adsorcion.
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de esta, arroja una adsorcion de 0,047
mgNi/gAC, mucho menor que la reporta-
da anteriormente para el AC 0,26
mgNi/gAC. De esta forma durante el
tiempo operado no se alcanz) la satura-
cion del material y se podria seguir ope-
rando la torre si se mejora el patrén de
flujo dentro de la misma. El pH muestra
un comportamiento similar al obtenido en
los ensayos anteriores. Adicionalmente
actia como un indicativo del grado de sa-
turacion del material: cuanto mas bajo sea
su valor respecto al del alimento, més ale-
jado de la saturacion, y se podrd con-
tinuar la operacidn exitosamente.

CONCLUSIONES

El aserrin de Pinus cupresus demuestra
ser un adsorbente efectivo para la remo-
cion de niquel en solucién, aunque tiene
caracteristicas de adsorbente débil y baja
area superficial en comparacién con pro-
ductos comerciales. El uso de este mate-
rial se recomienda en el tratamiento de
efluentes con contenido de metales pesa-
dos que ya hayan sido sometidos a un tra-
tamiento primario. La capacidad de ad-
sorcion fue de 0,26 mgNi/gAC. Se
estableci6 que la remocion del metal se da
por intercambio idnico con Ca** y Mg?*
y depende en gran medida del pH inicial
de la solucién y la relacion masa de adsor-
bente a volumen de efluente. No se reco-
mienda utilizar relaciones mayores de
0,03 g AC/mL debido a que se presenta
una desorcion del metal removido. En los
ensayos de laboratorio de observé que la
velocidad de agitacion no afecta el proce-
so de adsorcion en el intervalo estudiado
y las condiciones utilizadas correspondie-
ron a operacion en régimen de flujo tur-
bulento (Ng. > 10000).

Aunque se logran porcentajes de re-
mocidn altos con la utilizacién de una co-
lumna de adsorcién, aproximadamente
56 %, las concentraciones finales exceden
el limite permitido por el Departamento
Técnico Administrativo del Medio
Ambiente (DAMA). Teniendo en cuenta
el factor econémico, el método es reco-
mendable como proceso previo antes de
la utilizacién de una resina de intercam-
bio, con el fin de aumentar el tiempo de
vida de esta.
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