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Abstract:

Ni (Il) is a toxic metal that is present in wastewater
effluents, for example in the electroplating industry.
This work shows the potential for Ni (II) removal
using activated carbon from waste tires. The waste
tires were pyrolyzed at controlled conditions and the
resulting char was subsequently treated with HCI (1M)
and impregnated with calcium prior to the activation
process using CO,. Subsequently, the effect of the
adsorbent dose and the pH of the aqueous solution
were identified, finding that the optimal conditions
for a suitable adsorption were 0.175g/25mL and 6,
respectively, for 65% of removal. Additionally, studies
of kinetics and adsorption isotherms were carried
out in order to demonstrate the behavior of the
experimental data and the interaction between the
adsorbate-adsorbent.

Resumen:

El Ni (Il) es un metal toxico presente en efluentes
de aguas residuales, por ejemplo, en la industrial de
galvanoplastia. Este trabajo presenta el potencial
de remocion de Ni (ll) usando carbon activado de
neumaticos fuera de uso (NFU). Los NFU fueron
pirolizados a condiciones controladas y el solido
resultante fue posteriormente tratado con HCI
(1M) e impregnado con calcio previo al proceso
de activacion usando CO2. Posteriormente, se
identifico el efecto de la dosis de adsorbente y el
pH de la solucidon acuosa, encontrando que las
condiciones 6ptimas para una adecuada adsorcion
fueron de 0.175g/25mL y 6, respectivamente, para
una remocion del 65%. Adicionalmente, se llevaron
a cabo estudios de cinética y de las isotermas de
adsorcién con el fin de evidenciar el comportamiento
de los datos experimentales y la interaccion entre el
adsorbato-adsorbente.

1. Introduccién

La disposicion de neuméticos fuera de uso (NFU)
a nivel mundial es un tema que cada vez adquiere
mayor importancia desde la perspectiva social,
ambiental y econdémica. Debido al incremento en
el uso de vehiculos, la generacion de este residuo
en el mundo ha llegado a cifras del orden de 1000
millones de unidades [1]. Los NFU se caracterizan
por su alta resistencia a la degradacion fisica,
guimica y bioldgica, lo que representa un reto para
su posterior reciclado [2,3]. Dentro de las alternativas
de aprovechamiento que actualmente estan siendo

utilizadas, se destaca su uso como combustible
en cementeras y su procesamiento mecanico para
la obtencion de diferentes tipos de granulados
con mercado en el sector de los materiales. Otra
alternativa que involucra la recuperacion energética
y también material de los NFU es la pirdlisis. Este
proceso permite la generacion de combustibles
liguidos y gaseosos a partir del caucho natural
y sintético presente en los NFU, y una fraccion
sélida carbonosa que considera principalmente
los diferentes negros de carbono usados en la
manufactura del neumatico.

Esta fraccién sélida, llamada en este trabajo negro de
carbono pirolitico (NCp) representa entre el 30-40%
del peso del neumatico, y puede ser usado como
precursor para la produccion de carbén activado
(CA) [4]. Para ello, el NCp es sometido a un proceso
de gasificacion controlada a temperaturas entre 800
y 1100 °C durante tiempos de residencia del orden de
horas. De esta manera, se crea un material poroso
capaz de ser usado en procesos de adsorcién [5].
La mejora de las propiedades texturales puede ser
llevada a cabo implementando tratamientos previos
que permitan remover los compuestos inorganicos
presentes en el NCp, de tal forma que exista mas
material carbonoso disponible para gasificar [6].

El CA procedente del NCp presenta un alto potencial
paralaremocién de especies organicas e inorganicas
de los efluentes generados en procesos industriales
[2] y para el control de emisiones en el aire [7, 8]. Los
compuestos inorganicos juegan un papel importante
en la carga contaminante de los efluentes liquidos,
destacandose el cromo [9], el plomo, el cobre [10] y
el niquel [11]. Este ultimo elemento, esta presente en
la industria galvanoplastia, fabricacion de baterias,
en procesos mineros, de acabado de metales,
esmaltado de porcelana y formulaciones de pinturas
[12]. La presencia del ion Ni*2 (Ni (Il)) en soluciones
acuosas puede causar problemas de salud en el
hombre, afectando pulmones y rifiones, malestar
gastrointestinal, fibrosis pulmonar, edema renal, y
dermatitis, entre otros [11, 12].

En este trabajo se utliz6 CA proveniente del
NCp obtenido de la pirdlisis de NFU. Previo a la
gasificacion en un reactor de lecho fijo en presencia
de CO,, el NCp fue sometido a un proceso de
desmineralizacién e impregnacién con calcio al
NCp, a fin de acelerar la reaccion de activacion.
Posteriormente, fue caracterizado y probado para
estudiar la remocién de Ni (1) en soluciones acuosas,
encontrando eficiencias de remocion del 65%.




2.Materiales y métodos

2.1. Preparacion del carbén activado

El NCp empleado para la elaboracion del CA fue
obtenido mediante la pirdlisis de NFU granulado
en atmosfera de N, (5 L /min) a 600 °C [13]. Previo
al proceso de gasificacion, el NCp fue sometido
a tratamientos quimicos de desmineralizacion
utilizando HCI (1 M) a temperatura ambiente.
Posteriormente, el material resultante fue sometido
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a un proceso de impregnacién con calcio empleando
el método de intercambio i6nico [14]. Finalmente,
se procedid con la activacion utilizando un reactor
de lecho fijo de 0.19 cm de diametro y 75 cm de
altura [5]. El proceso de activacion se llevo a cabo
a partir de 17 g de material, garantizando un flujo
de CO, de 5 L,/min de CO, a 950 °C durante 6 h. El
analisis elemental y las propiedades texturales del
CA resultante generado se presentan en la Tabla 1.

Analisis elemental (wt.%)

Parametros texturales

c H N S

Cenizas

SBET vT vmesu
(mZig) lcm®g) | (cm?'g)

6440|020 013 | 219 | 2093

54280 | 117 0.62

Tabla 1. Andlisis elemental y propiedades de textura.
Table 1. Elemental analysis and textural propities.

2.2. Prueba de adsorcion de niquel

Los experimentos de adsorcion de iones de Ni
(II) se realizaron de manera discontinua utilizado
un sistema de agitaciéon a 150 rpm y temperatura
controlada. Para la preparacién de las soluciones,
se utilizaron reactivos de calidad analitica y se
prepararon soluciones patron de concentracion de
1000 ppm mediante disoluciones de Ni(NO,),*6H,O
en agua desionizada.

Las pruebas de adsorcion se llevaron a cabo en
recipientes herméticamente cerrados con 25 mL de
solucion. Los experimentos se realizaron a 298 +
1 Ky una concentracion inicial de solucion (C)) de
20 mg/L con el fin de evaluar el efecto de la dosis
del adsorbente (entre 25 y 250 mg) y el pH (entre 1
y 8) en la remocién de Ni (II). Las muestras fueron
fitradas y el sobrenadante fue analizado para la
determinacion de la concentracion final de iones
de Ni(ll) en la solucion (C_, en mg/L) mediante un
espectrofotometro de adsorcion atémica ICE 3000
Series AA Spectromers. La capacidad de adsorcion
(g, en mmol/g) se determind mediante la ecuacion
(1), donde D es la dosis del adsorbente empleado

(g/L).

— (":b"':r. '
= e

2.3. Cinética de adsorciéon

La cinética se determin6 a una concentracion
constante de 20 ppm, 298 K, pH de 6 y a la dosis
determinada en la curva de dosis. Las pruebas se
realizaron en discontinuo variando el tiempo de
contacto (15, 30, 60, 240, 360, 600 y 1440 min).
Posteriormente, las muestras fueron filtradas y
analizadas por medio de absorcion atomica. Los
parametros cinéticos se determinaron mediante
un método no lineal, utilizando la funcion MS de
Excel con el fin de adaptar dichos parametros a
los datos experimentales. Para esto se ajustd el

modelo cinético de pseudo segundo orden [15],
el cual considera que la velocidad de la reaccion
esta controlada por la adsorcion en la superficie
del adsorbente. Este modelo ha sido ampliamente
utilizado para describir el tiempo de evolucién de
la adsorcion en condiciones de no equilibrio, en el
caso de iones metélicos divalentes y colorantes
organicos [16, 17]. La ecuacion (2) describe el
modelo de pseudo segundo orden donde, g, y g, son
las cantidades de Ni (II) adsorbidas en equilibrio y en
cualquier momento (t), en mmol/g; mientras que k¢
es la constante de velocidad en g/(mmol.min).

q, = ( tkMPs qé ) (2)

1+qekMpst

2.4. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de equilibrio se determinaron utilizando
una dosis fija de 0.2g/25mL y una concentracion
inicial de Ni(ll) variando de 10 hasta 100 ppm.
Las muestras se sometieron a agitacion continua
a 298 Ky 6 de pH, constantes durante el tiempo
de contacto necesario para alcanzar el equilibrio,
establecido a partir de los ensayos cinéticos. Los
datos experimentales de equilibrio de adsorcion
fueron ajustados por medio de los modelos Langmuir
[18], Freundlich [19], Langmuir-Freundlich [20], y
Radke-Prausnitz [21], los cuales dan informacion
importante sobre las caracteristicas de la adsorcion
(Tabla 2). Los datos experimentales se ajustaron por
métodos no lineales. Los coeficientes de correlacion
(R?) también fueron determinados a fin de evaluar la
idoneidad de los modelos estudiados.
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Modelo

Ecuacién

Parametros

_ Gz kL' Cs

gmsx. capacidad de adsorcion maxima (mg/g)

Langmuir

= ¥r.C

k.. constante de Langmuir (L/mg)

kr: medida de |a capacidad de adsorcian (mg/g){L/mg)"

Freundlich

1/nF: factor adimensional que mide |a intensidad de adsorcién o la heterogeneidad
de la superficie, puede estarentre Oy 1.

e

gmsx. capacidad de adsorcion maxima (mg/g)

Langmuir- Freundlich | gpsy-kze- G

kie: constante de afinidad (L/img)™*

T A+ kg CF

nir: factor adimensional relacionado con la heterogeneidad

gmsx. capacidad de adsorcion maxima (mg/g)

_ Omaae kgp.Ce

Radke - Prausnitz =
Oe = T4 k. C, 7

kee: constante de Radke-Prausnitz (L/img)"™™®

nre. factor adimensional puede ser menor o igual a 1.

Tabla 2. Modelos aplicados en las isotermas de adsorcion.
Table 2. Applied models in the adsorption isotherms.

3. Analisis de resultados

3.1. Efecto de la dosis de adsorbente

La Figura 1, muestra la influencia de la dosis del
CA en la adsorcion de iones Ni (Il). En general,
se observa que para una concentracion inicial de

adsorcidn Ni (11 (%)

I L L L §
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Dosis (g/25mL)

Figura 1. Efecto de la dosis del absorbente en la remocién de Ni(ll).
Figure 1. Effect of adsorbent dose on the Ni(ll) removal.

3.2. Efecto del pH de la solucién en la adsorcion
de iones de Ni (ll) en el equilibrio

El efecto del pH de la solucién en la adsorcion de
iones Ni (II) en el equilibrio se presenta en la Figura
2. Como se observa, la remocién aumenta con
el incremento del pH. Bajos valores de pH (s2),
la remocién es casi nula. Lo anterior se atribuye a
las fuerzas de repulsion electrostaticas entre los
cationes metélicos y la superficie de las muestras
cargadas positivamente. Un rapido incremento en
la adsorcion de Ni (Il) se presenta para valores de
pH entre 2 y 4, mientras que para los valores de
pH entre 5 y 8, la remocién tiende a estabilizarse,
aungue con pequefios aumentos. A medida que el
pH de la solucién aumenta, las repulsiones tienden a
reducirse y, por ende, la capacidad de adsorcion se

adsorbato, el aumento de la dosis lleva a aumentar
o favorecer la adsorcion de iones de Ni (II), lo que se
puede atribuir posiblemente a una mayor cantidad de
sitios disponibles [11]. Se alcanzan remociones del
65% a partir de una dosis de 0.175g/25mL.

Adsorcion Ni (11) (%)
- (] w £ wu ~]
[=] [=] (=] o (=] (=] (=]

(=]

Figura 2. Efecto del pH de la solucién en la adsorcién de Ni(ll).
Figure 2. Effect of pH on the Ni(ll) removal.

incrementa. Con base a los resultados de esta curva
se definié un pH de 6 para llevar a cabos los ensayos
para laisoterma de adsorcion y el estudio cinético.

3.3. Cinética de adsorcion del metal

La Figura 3 muestra como el proceso de adsorcion
incrementa rapidamente durante un intervalo de
contacto corto para luego aproximarse al equilibrio.
Dicho comportamiento puede ser consecuencia
del progresivo agotamiento de los sitios activos de
la superficie del CA, a medida que transcurre el
proceso de adsorcion. El equilibrio se alcanza en un
tiempo de 6 h aproximadamente. Adicionalmente, los
resultados obtenidos para g, (0.110 mmol/g) y k¢
(2.555 g/(mmol.min)) son similares a los reportados
en la literatura [22].
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Figura 3. Curva de cinética de adsorcion del Ni(ll).
Figure 3. Adsorption kinetics curve of Ni(ll).

3.4. Isotermas de adsorciéon

Las isotermas de adsorcion a partir de los diferentes
modelos ajustados se presentan en la Figura 4.
Como es posible apreciar, el perfil obtenido puede
ser considerado de Tipo |, lo que sugiere que el
proceso de adsorcién es en la monocapa. Asimismo,
los resultados mostrados en la Tabla 3 indican que
los modelos aplicados describen satisfactoriamente
el proceso de adsorcion del Ni (II) a partir de un CA
generado a partir de NFU, con valores de R?cercanos
a uno. El significado fisico de los parametros q .
y k son caracterisitcos de los modelos Langmuir,
Langmuir-Frendlich 'y Radke-Praunitz, mientras
que el exponente n, de los dos Ultimos modelos en

o Experimental
- Langmuir
Freundlich
—Langmuir-Freundlich
Radke-Prausnitz
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Figura 4. Isotermas de adsorcion de Ni(ll).
Figure 4. Asorption isotherms of Ni(ll).

conjunto con el moldeo de Freundlich, representa un
factor empirico de correccién, de tipo adimensional.
Con estos parametros es posible evidenciar la
importancia del mecanismo de adsorcion, las
propiedades superficiales y la afinidad del adsorbato-
adsorbente [23]. Como se observa en la Tabla 3, el
parametro g, presenta valores similares para todos
los modelos. Sin embargo, la constante k; difiere en
todos los casos. En la literatura se ha reportado que
las diferentes constantes de adsocién muestran una
amplia variacién, mientras que para los valores de
g, Obtenidos en esta investigacion coinciden con
los reportados por Mancera (2008) [22].

Modelo

Parametro

gmsx (mmol/g)

Langmuir

ke (L/'mmoal)

ke (L/g)

Freundlich
ne

gmsx (mmol/g)
ke (LY'mmol)
neF

gmax (mmol/g)
kge (L/tumol)

Hep

Langmuir- Freundlich

Radke - Prausnitz

Tabla 3. Parametros de las isotermas para la adsorcién de Ni(ll).
Tablee 3. Isotherms parameters for Ni(ll) adsorption.

4. Conclusiones

» Es posible adsorber Ni (Il) de soluciones acuosas
a partir de un CA obtenido de NFU, alcanzado
porcentajes de remocion del 65% usando una
dosis de 0.175g/25mL.

» El modelo de pseudo segundo orden describe la
cinética de adsorcion de Ni (I1).

e Los modelos Langmuir, Frendlich, Langmuir-
Frendlich y Radke-Praunitz describen
satisfactoriamente las isotermas de adsorcién del
Ni (II) usando CA obtenido de NFU.
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