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Resumen

Se evalud la capacidad de absorcidn en la remocién de iones hierro(II) en
una fase liquida, de una toba vitrea cubana en estado natural del
yacimiento Magueyal. Se prepararon disoluciones moduladas y de un
residual liquido generado durante la limpieza quimica de las superficies
internas de las calderas en las termoeléctricas, el cual presenta altas
concentraciones de iones hierro (II) en su composicion. La cinética del
proceso se describidé por el modelo de pseudosegundo orden, donde la
ecuacion isoterma de adsorcién de Freundlich resulté con el mejor ajuste.
Se alcanza una capacidad maxima de adsorcion igual a 34,4 mg/g de iones
hierro(II) en la toba vitrea.

Palabras clave: toba vitrea; adsorcion; modelo cinético; isoterma de
adsorcién; capacidad de adsorcion.

Abstract

This study assessed the absorption capacity in removing iron (II) ions in a
liquid phase of a Cuban glassy tuff in natural state from Magueyal deposit.
Modulated solutions and a liquid residual generated during the chemical
cleaning of the internal surfaces of the boilers in the thermoelectric plants
were prepared, showing high concentrations of iron(II) ions in its
composition. The pseudo second order model was used to determine the
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kinetics of the process, where Freundlich's isothermal adsorption equation
was the best fit, and a maximum adsorption capacity equal to 34.4 mg/ g
of iron (II) ions was reached.

Keywords: glassy tuff; adsorption; kinetic model; adsorption isotherm;
adsorption capacity.

1. INTRODUCCION

El agua es esencial para la humanidad, por lo que su uso racional y el
control de agentes contaminantes en los residuales de procesos industriales
constituyen objetivos de la investigacidn cientifica. En particular, el
tratamiento de los residuales liquidos antes de ser vertidos a los cuerpos de
agua naturales para eliminar la mayor cantidad de contaminantes
constituye una de las vias para evitar la contaminacién ambiental.

Entre los métodos aplicados, la adsorcion mediante materiales de bajo costo
como las zeolitas, las tobas vitreas, las arcillas y bioadsorbentes constituyen
una alternativa viable para la recuperacién de iones metalicos (Albadarin et
al. 2012; Batista 2016; Cdérdova 2015; Ghassabzadeha et al. 2010; Niboua
et al. 2010; Keng et al. 2014).

Investigaciones en las que se han usado minerales activados (Machado-
Infante, Ramirez-Caballero y Barajas-Meneses 2016) demuestran que en
minerales la adsorcién de hierro(II) a partir de soluciones acuosas se
describe mediante la ecuacidon isoterma de adsorcién de Langmuir y el
modelo cinético de pseudosegundo orden. De igual modo, Vera-Alatrista
(2006) demuestra la posibilidad del uso de la adsorcién para disminuir la
presencia de contaminantes en aguas residuales, entre ellos hierro(II).

La limpieza quimica de las calderas en las termoeléctricas constituye una
fuente de residuales liquidos con alta concentracion de metales, incluido el
hierro(II).

Esta investigacion tuvo el objetivo de analizar la capacidad de adsorcién de
la toba vitrea del yacimiento Magueyal de Santiago de Cuba, como
adsorbente del hierro(II) del residual liquido que se genera durante la
limpieza quimica de las superficies internas de las calderas en las
termoeléctricas.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Caracteristicas del mineral adsorbente

El mineral arcilloso, sin tratamiento previo o activacién, inicialmente se
sometié a trituracion y clasificacion, seleccionando la muestra con una
granulometria de 0,25 mm. La caracterizacién quimica y superficial de
este material se expone en investigaciones precedentes (Blanco-Flores et
al. 2009; Fernandez-Hechevarria et al. 2016). El mineral posee propiedades
adsorbentes y se caracteriza por el alto contenido de oxidos de silicio y
aluminio (Tabla 1).

Tabla 1. Composicion quimica del mineral Magueyal

Compuesto KO Fe,O03 Na,O CaO SiO, MgO TiO, AIl,O;

Porcentaje

2,36 3,1 1,11 1,56 68,12 0,86 0,2 11,51
(%)

En la etapa inicial se investigd la adsorcion de iones hierro(II) en soluciones
moduladas, preparadas usando sulfato de hierro(II) hexahidratado puro
para analisis, con concentraciones similares a los residuales reales de la
limpieza quimica en las termoeléctricas. El estudio incluyd la adsorcion
conjunta con iones cobre(II) para analizar su influencia en la remocién de
iones hierro(II).

En la segunda etapa se analizé la capacidad de adsorcion de la toba vitrea
con la utilizacion de soluciones residuales reales obtenidas de la etapa de
decapado acido en una caldera, donde la concentracién de iones hierro(II)
fue de 5,1 g/L. Para disminuir la acidez de la solucién se realizd un
tratamiento con hidréoxido de sodio hasta que el pH del residual fuese igual
a siete unidades y la concentracién de iones hierro(II) de 14,8 mg/L,
superior al limite maximo permisible, segun la norma NC 521: 2007.

2.2. Métodos de estudio cinético

Existen varios modelos matematicos empiricos que permiten obtener los
parametros cinéticos de adsorcion con los cuales es posible describir el
fendomeno fisico o quimico que tiene lugar. Entre estos se encuentran:
modelo de pseudoprimer orden, pseudosegundo orden, segundo orden y
difusion intraparticular (Azizian 2004).

La adsorcién en la interface soélido-liquido en un sistema perfectamente
mezclado es descrita, generalmente, por las etapas siguientes:

Etapa 1. Difusion del soluto desde el seno de la fase liquida hacia la pelicula
liquida que rodea el adsorbente.
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Etapa 2. Difusién a través de la pelicula liquida que rodea las particulas del
adsorbente.

Etapa 3. Difusion en los poros del adsorbente o difusidn intraparticular.
Etapa 4. Adsorcion en los sitios activos del material.

Se considera que la velocidad del proceso estd controlada por las etapas 2
y 3, difusion externa y la difusion intraparticular, respectivamente.

2.3. Modelo de pseudoprimer orden (modelo de Lagergren)

Este modelo se usa frecuentemente para adsorbentes homogéneos vy
adsorcion fisica, la velocidad de adsorcién es proporcional a la concentracion
de soluto y esta descrito por la ecuacién 1.

q: =g, - (1 —e"r) (1)
Donde:

gt: cantidad del idn adsorbido en un tiempo t (mol/g).

ge: cantidad del ién adsorbido en el equilibrio (mol/g).

k.: constante de adsorcidon de Lagergren (min™?t).

t: tiempo (min).

2.4. Modelo de pseudosegundo orden

En el modelo de pseudosegundo orden se asume que la velocidad del paso
controlante puede estar dada por la quimisorcién, que involucra la fuerza de
valencia a través del intercambio de electrones entre el adsorbato y el
adsorbente (Plazinski, Dziuba y Rudzinski 2013). El modelo esta
representado por la ecuacion 2.

t  qakpt
qt 1+qg-kot (2)
Donde:

q:: cantidad del ién adsorbido en un tiempo t (mol/g)
ge: cantidad del ion adsorbido en el equilibrio (mol/g)

ko: constante de velocidad de pseudosegundo orden para el proceso de
adsorcion (g/mol*min)
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2.5. Modelo de segundo orden

Este es un modelo muy utilizado en quimisorcion sobre materiales
altamente heterogéneos y esta representado por la ecuaciéon 3.

“(1—a-b-t) (3)

| =

q: =

Donde:

g:: cantidad del i6n adsorbido en un tiempo t (mol/g)
a: constante de adsorcion del ié6n (mol/g)

b: constante de desorcién (g/mol*min)

2.6. Modelo de la difusion intraparticular

La velocidad de adsorcion se determina usualmente con el uso del modelo
de difusién intraparticular. Lo cual se logra graficando la cantidad de iones
adsorbidos por peso unitario de adsorbente (q:), en funcién del tiempo (t).
La adsorcion en la interface sodlido-liquido, en un sistema perfectamente
mezclado, es descrita normalmente en tres pasos:

Paso 1: Difusién a través de la pelicula que rodea las particulas del
adsorbente, llamada también difusion externa.

Paso 2: Difusion en los poros del adsorbente o difusidn intraparticular.
Paso 3: Adsorcion en los sitios activos del material.

Se considera que la velocidad controlante de los pasos 1 y 2 viene dada por
la transferencia de masa externa y la difusién intraparticular,
respectivamente. El paso 3 generalmente es el mas rapido de todos.

La constante de difusion intraparticular (superficie interna y difusion en el
poro) puede ser calculada a través de la ecuacion 4.

q =k, t" +c (4)

Donde:
g:: cantidad del idn adsorbido en un tiempo t (mol/g).

kq: constante de velocidad intraparticular (mol/g'min® ).

c: intercepto de la linea recta (proporcional al grosor de la capa limite)
(mol/g).
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2.7. Isotermas de adsorcion

El estudio de adsorciéon puede realizarse mediante la identificacion de la
forma y la curvatura de las isotermas de adsorcion y mediante su
formulacion matematica. La forma de las isotermas depende, en gran
medida, del tipo de adsorbente y el adsorbato, por tanto, las mismas seran
diferentes para cada tipo de estos.

Las isotermas de adsorcion experimentales se dividen, por lo general, en
seis categorias, segun la clasificacion de la IUPAC, pero solo se utilizan las
cinco primeras (Figura 1).

Tipo |l _| Tipoll
Tipo Il Tipo IV
Tipo V ' Tipo IVc

Figura 1. Clasificacion de las isotermas experimentales de adsorcidn.

Para el analisis de los datos experimentales se han desarrollado diversos
modelos matematicos, siendo los mas utilizados el de Langmuir, Freundlich
y Langmuir-Freundlich. Aunque existen otros modelos como el de Redlinch-
Peterson, Toth, Tempkin, entre otros.

2.8. Isoterma de Langmuir

Este modelo considera que la superficie estd idealmente limpia vy
homogénea. La adsorcidn ocurre en sitios especificos del adsorbente y todos
son idénticos. Solo un adsorbato ocupa cada sitio y una vez formada la
monocapa cesa la adsorcién. El modelo puede ser descrito por la
ecuacioén 5.

HL *{.N‘m *ng:]
ads = ———
Q 1+ K =Ceq (5)
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Donde:

Qads: cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de adsorbente
(mol/g).

Nm: capacidad maxima de adsorcion (mol/g).
K.: constante de saturacion (mol/L).
Ceq: concentracion del adsorbato en la disolucién en el equilibrio (mol/L).

Las caracteristicas esenciales del modelo de Langmuir pueden ser
expresadas en términos del factor de separacidon (R.), el cual esta definido
por la ecuacién 6.

1

Rp=—-— (6)

1+ K =Ceq

De acuerdo con el valor de R. la forma de la isoterma puede ser
interpretada de la siguiente forma:

R. > 1: adsorcion no favorable
RL = 1: adsorcion lineal

0 < R_ < 1: adsorcién favorable
R. = 0: adsorcidn irreversible.

2.9. Isoterma de Freundlich

Este modelo fue establecido empiricamente y se basa en que la adsorcion
es de naturaleza fisica, no hay asociacion de las moléculas adsorbidas y la
superficie del adsorbente es heterogénea. Es un modelo Uutil para
determinar la adsorcidn en soluciones liquidas, y riguroso para los casos
gue ocurren en superficies heterogéneas. El modelo clasico de Freundlich
esta descrito por la ecuacién 7.

Qads = kg + C., /" 7)

Donde:

Qads: cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de adsorbente
(mol/g).

1/n: coeficiente de Freundlich (1<n<10).
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ke: constante de Freundlich (mol/g).
Ceq: concentracion del adsorbato en la disolucion en el equilibrio (mol/L).
2.10. Isoterma de Langmuir-Freundlich

El modelo de Langmuir-Freundlich es una combinaciéon de los mismos, por
lo que representa una adsorcion mediante una combinacién de mecanismos
sobre materiales heterogéneos. La ecuacién 8 describe este modelo.
1s
H"ng 11
—
14+b+Cog T (8)

Qads =

Donde:

Qads: cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de adsorbente (mol/g)
1/n: coeficiente de Freundlich (1<n<10)

K, b: constantes empiricas del modelo de Langmuir

Ceq: concentracion del adsorbato en la disolucion en el equilibrio (mol/L).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Estudio cinético del proceso de adsorcion

El anadlisis de los resultados del estudio cinético de la adsorcion mostro el
incremento progresivo de la Qads hasta los 80 min en que se alcanza el
equilibrio con 0,047 mg/L de hierro(II). La utilizacidon de los modelos
de pseudoprimer orden, pseudosegundo orden y segundo orden (Tabla 2)
permiti6 comprobar que el proceso es descrito por el modelo
de pseudoprimer orden, con un coeficientes de correlacién (R®=0,9771)
(Toor y Jin 2012).

Tabla 2. Modelos cinéticos en la adsorcidon de hierro (II) en la toba vitrea

Modelo cinético Parametros
i Ki(min™) 0,452
Pseudoprimer orden ,
R 0,9771
g

k (*/mot- min) 1,037

Pseudosegundo orden mol-min
R* 0,9639
a 0,035
Segundo orden b 78,74

R? 0,847
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El proceso de transferencia de hierro(II) desde la fase liquida a la sdlida
tiene lugar en tres etapas:

1. La difusién de los iones a través de la pelicula liquida que rodea al
adsorbente

2. La difusion intraparticular
3. La adsorcion de los sitios activos.

Al ajustar el modelo de difusidn lineal se comprobaron las etapas, como se
muestra en la Figura 2, siendo la difusién a través de la capa de liquido que
rodea al adsorbente la que limita el proceso.

5 006
£
£ y = 0,0016x+0,0324
o 005 R2 = 0,9741/_1_I_H
g y = 9E-05x + 0,0464
004 R? = 0,0783
0,03 y =0,0089x- 0,0181
R? = 0,0034
0,02
0,01

0 2 4 6 8 10 12 14

t%% (min®*%)

Figura 2. Difusion intraparticular del hierro(II) en el mineral Magueyal en estado
natural.

Teniendo en cuenta este comportamiento representado en la primera y
segunda zona lineal, difusién intraparticular y difusidon a través de la pelicula
de liquido, respectivamente, son influyentes en la velocidad del proceso de
remocion del hierro(II). Los parametros cinéticos de las etapas del proceso
se indican en la Tabla 3.
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Tabla 3. Parametros de los modelos cinéticos en la adsorcién de hierro(II) en el
mineral de Magueyal en estado natural

Etapas Parametros del modelo

Difusidn a través de la Pendiente 0,0089

pelicula liquida que Intercepto -0,0181
rodea al solido

R2 0,9934

Pendiente 0,0016

Difusion intraparticular Intercepto 0,0324
R? 0,9741

Pendiente 0,00009

Adsorcion <.en los sitios Intercepto 0,0464

activos

R? 0,9783

3.2. Isotermas de adsorcion

Los resultados experimentales de la adsorcion del hierro(II) en la toba
vitrea (Figura 3) mostraron el incremento de la cantidad de soluto
adsorbido por unidad de peso de adsorbente (Qads), en funcién de la
concentracidon de los iones hierro(II), una vez alcanzado el equilibrio; dicho
resultado es similar al descrito por la isoterma tipo II.

El andlisis comparativo de los resultados experimentales con las ecuaciones
isotermas de adsorcion de Freundlich, Langmuir, Langmuir-Freundlich
(Figura 4) demostré que la primera ecuacién isoterma describe con mayor
exactitud la adsorcién de los iones hierro(II) en la toba vitrea del
yacimiento de Magueyal.

0.2
0,18 °

= 0,16 ®

0,14 b

0,12 ®

0,1 ®

mg/g)
®

Qads

0,08
0,06
0,04
0,02

0

0 2 4 6 8 10
Ceq (mg/L)

Figura 3. Isoterma de adsorcion experimental de iones hierro(II) en el mineral
de Magueyal en estado natural.
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02
0,18
0,16
0,14
0,12

01

0,08
0,06 Madelo de Langmuir

«++3++ Isoterma experimental

Qads (mg/g)

—— Modelo de Freundlich

0,04

0,02 = Modelo Langmuir-

Freundlich

0 2 4 6 8 10

Ceq (mgiL)

Figura 4. Isotermas de adsorcion de hierro(II) en el mineral de Magueyal en
estado natural.

Los parametros de cada modelo para la adsorcién de hierro(II) en el
mineral de Magueyal en estado natural se indican en la Tabla 4. Los
mejores resultados se obtuvieron ajustando la isoterma de adsorcion
experimental a la de Freundlich, lo que indica que la adsorcién tuvo lugar en
una superficie heterogénea del adsorbente, siendo posible la adsorcién de
varias capas del adsorbato. El factor de separacion (RL) calculado para el
rango de concentracién inicial del i6n seleccionado para realizar el
experimento alcanzé valores en el intervalo de 0 a 1, lo que demuestra que
la adsorcién de iones hierro(II) en la toba vitrea es adecuada.

Tabla 4. Pardmetros de las isotermas de adsorcién de Langmuir, Freundlich y
Langmuir-Freundlich

Modelos Parametros
Nm(mol/g) 0,616
Langmuir KL 0,135
R? 0,9579
K 0,348
Freundlich 1/n 0,372
R? 0,9816
K 0,087
-0,013

Langmuir - Freundlich

n 4,255
R? 0,7768

Los resultados son similares a los obtenidos en las investigaciones para la
adsorciéon de iones cobre(II) en las tobas vitreas del yacimiento de
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Magueyal (Garrudo 2013; Salazar y Pérez 2015) y en la adsorcion
en didxido de silicio amorfo sintético (Prieto-Garcia et al. 2012). Ademas, se
determind que la capacidad maxima de adsorcion del mineral estudiado
fue de 34,4 mg/g; siendo este un valor superior a los reportados para el
carbén granular y la clindptilolita e inferior en los casos de minerales
modificados y al carboén activado.

Otro aspecto investigado en la eficiencia de recuperacién de hierro(II) fue el
efecto de la presencia de cobre(II) en la solucién sintética, mediante la
planificacion de experimentos, considerando como variables independientes
la concentracion de cobre(Il), la temperatura y la agitacion. Se comprobd
estadisticamente, con un nivel de confianza del 95 %, la influencia positiva
de la concentracién de cobre(II), mientras que el resto de las variables no
son significativas; no asi la combinaciéon de los factores, siendo la de
mayor influencia la combinacidn concentracion de cobre(Il) y la
temperatura. La no influencia del cobre(II) en la remocion de hierro(II) es
similar a otras investigaciones de remocion conjunta de iones metalicos
(Alslaibi et al. 2014).

En la Tabla 5 se muestran los resultados de la remocién de hierro(II) en
soluciones sintéticas y reales en la toba vitrea del yacimiento de Magueyal.

Tabla 5. Remocion de iones hierro(II) en soluciones sintéticas y reales en la toba

vitrea
Tiempo de Remocion de iones Remocion de iones
contacto hierro(II) en soluciones hierro(II) del residual
(min) sintéticas (%) real (%)
60 36,48 % 29,4 %
80 37,60 % 32,2 %
100 37,68 % 33,5 %

En las pruebas con soluciones reales para tiempos de contactos distintos, tal
como se indica en la Tabla 5, se comprobé el incremento de la remocién de
iones hierro(II) hasta alcanzar el 33,5 %, con respecto al tiempo de
contacto. Estos resultados son similares a los obtenidos en la adsorcion de
iones hierro(II) cuando se utilizan soluciones sintéticas, lo que demuestra
gue la presencia de otros iones no afecta considerablemente la selectividad
del adsorbente por los iones en estudio, en la solucidn residual real.

4. CONCLUSIONES

e La cinética del proceso de remocion de los iones hierro(II) se describe
por el modelo de pseudoprimer orden, siendo la difusiéon externa la
etapa limitante.
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e La isoterma de adsorcién experimental se corresponde con el tipo IT y
el mejor ajuste se logra con el modelo de Freundlich; se alcanza la
maxima capacidad de adsorcion de 34,4 mg/g, para los iones
hierro(II).

e Los resultados obtenidos en la remocion de iones hierro(II), mediante
el método de adsorcién con el empleo de la toba vitrea del mineral de
Magueyal es adecuado, ya que se logra disminuir el impacto
ambiental negativo del residual liquido producido en las calderas de
las termoeléctricas durante la limpieza quimica de las mismas.
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