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RESUMEN

En la investigacion se aborda el estudio cinético y termodindmico de la adsorcion de
iones uranilo en solucién acuosa con el uso de ceniza de bagazo de cafia de azUcar.
Desde el punto de vista cinético es una adsorcion fisica que refrenda al modelo de
seudoprimer orden donde el mecanismo difusivo a través de la pelicula de liquido es
fundamental. Los modelos de Freundlich y Dubinin responden desde el punto de vista
termodinamico a la adsorcion de los iones en solucién acuosa.
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ABSTRACT

The investigation aims a kinetic and thermodynamic study of uranyl ions adsorption in
aqueous solution using sugarcane bagasse ash. From the Kkinetic point of view, it is a
physical adsorption which support the pseudo-first order model where diffusive
mechanism through the liquid film is fundamental. The models of Freundlich and
Dubinin respond from the thermodynamic point of view to ions adsorption in aqueous
solution.
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1. INTRODUCCION

Los iones de uranio en solucion acuosa pueden dar especies complejas debido a los
cuatro estados de oxidacion del uranio, formacién de complejos y reacciones
hidroliticas que conducen a la formacién de iones poliméricos. El ion uranilo UO,?* de
color amarillo, muy estable y dificil de reducir, forma sales conocidas como las sales de
uranilo donde se destacan los nitratos, oxalatos, sulfatos, halogenuros y sales dadas por
acidos organicos (Cotton y Wilkinson, 1980).

Las combinaciones de uranio que se encuentran en el mercado se componen del is6topo
U?®, Las sales de uranio se componen de productos empobrecidos, cuyo contenido de
U%® es ya solo aproximadamente la mitad del uranio que se encuentra en forma natural.
Estas sustancias son emisoras de radiaciones a de escaso alcance, aproximadamente 10
cm. en el aire a presién normal. Estas sustancias se descomponen bajo emision de
ntcleos de helio con una vida media de 4,5-10° o 14-10° afios hacia el siguiente isétopo.
Estos productos son muy toxicos por inhalacion, por ingestion, tienen efectos
acumulativos. El acetato de uranilo dihidratado tiene una actividad especifica de 14
Bg/g, siendo los limites legales autorizados de 352 gramos (Bernabei, 1994).

El objetivo general del trabajo es determinar los parametros cinético-termodinamicos
correspondientes a la adsorcion en el sistema heterogéneo de masa solucion acuosa de
iones uranilo y ceniza de bagazo de cafia de azUcar.

2. MATERIALES Y METODOS

El estudio preliminar esté dirigido a la eliminacion de iones uranilo en solucion acuosa
mediante ceniza de bagazo de cafia de azlcar. Se parte del acetato de uranilo
dihidratado la cual no es patron primario. Se prepararan varias soluciones. Se toman
alicuotas que una vez evaporadas, se calcinan para obtener el correspondiente 6xido y
por gravimetria determinar las concentraciones de acetato de uranilo correspondientes.
Se halla la absorbancia en base a la concentracion, utilizando un Espectrofotometro
Ultravioleta Visible (Termo-Electron, Modelo GENESIS-6). El equipo posee una
lampara de Xendn, sistema 6ptico de haz simple, con un rango de 190 a 1100 nm, ancho
de banda de + 1,0 nm, exactitud de £ 0,5 nm, con un rango fotométrico de -0,1- 3,0; 0,3-
125%T; £+ 9999 oC, correspondientes a absorcién, transmision y concentracion,
respectivamente y pantalla de 320 x 240 pixel LCD. Se realiza un estudio cinético cuya
metodologia se presenta a continuacion:

2.1. Cinética de proceso de adsorcion

El estudio esta dirigido a determinar la capacidad del intercambiador en el tiempo para
adsorber el ion uranilo.

Para este estudio se prepara una solucion de acetato de uranilo dihidratado (300 mL),
cuya concentracién es determinada mediante el método espectrofotométrico. Luego se
pone en contacto con 5 g del material utilizado como sorbente por un tiempo de 5
minutos, con la caracteristica que cada 60 s se toman alicuotas de 4 mL a 25 °C. A
continuacion se determina la capacidad de adsorcion.
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2.1.1. Modelos cinéticos

Los modelos cineticos y difusivos evaluados se describen a continuacion (Azizian,
2004), (Ejikeme etal., 2011), (Chun-ly Li-Hua, 2008), (Pei-Sin et al., 2014).

Modelo de pseudoprimer orden:

V= k1C - k2q 1)
Modelo de pseudosegundo orden:

e . 2)
4 goke G

Modelo de Elovich:

Q=ca+p (3)
Modelo de difusion intraparticula (DI):

0. =Kot" +C (4)

Difusion en los poros segun la ecuacion de Bangham (MB):

C kom
loglo 0 =lo +alogt 5
g g(co—qth g(zlsong o109 (5)

Difusion en la pelicula liquida (DPL):
Inl-q,/q,) =k t+c

Donde:

V: Velocidad de adsorcion (mg/(s - L)).

C: Concentracion en solucion (mg/L).

g: Masa del adsorbato en la ceniza (mg/g).

t: Tiempo transcurrido desde el inicio de la experiencia (s).
Co: concentracion inicial en solucion (mg/L).

q": Carga maxima de la ceniza (mg/g).

Ki...K10, K, N, Kags, C: son constantes caracteristicas.
ge: capacidad de adsorcion en el equilibrio (g/mg).
qgt: capacidad de adsorcion en el tiempo (g/mg).

a: velocidad inicial de sorcion (mg/(g - min)).

[: constante de sorcion (g/mg).

(6)

2.2. Termodinamica de la adsorcion

Para la realizacion del estudio termodinamico se prepararan cinco soluciones (30 mL)
de concentraciones diferentes (Tabla 1), las cuales se determinaron por técnicas
espectrofotométricas.

Se emplean 0,2 gramos del adsorbente, que se ponen en contacto con la soluciones
durante el tiempo resultante del estudio cinético a la temperatura de 25°C.
Posteriormente se separa por filtracion y se determina la concentracion de equilibrio. Se
aplican los modelos de las isotermas de Langmuir, Freundlich, BET y Dubinin (Foo y
Hameed, 2001), (Stoeckli, 2001), (Igwe, 2006).

13



Prieto et al. / Centro Azlcar Vol 46, No. 2, Abril-Junio 2019 (pp. 11-20)

Isoterma de Langmuir

q, = QK C,
1+ K Ce (7)
Donde:

ge: captacion de equilibrio para el adsorbente, (g de soluto/g sélido).

Q: peso del adsorbato para la cobertura de monocapa completa, (g de soluto/ g de
solido).

Ce: concentracion de soluto en la fase del fluido en equilibrio con la concentracion de
adsorbato sobre la superficie (mol/ cm®).

K’: constante, (cm*/mol).

Isoterma de Freundlich
Esta isoterma describe una distribucion logaritmica de los sitios de adsorcién. Se
expresa de la siguiente forma:

g=K(C)n )

en la que:

g: captacion de adsorbato por unidad de peso de adsorbente (mg de soluto/g de
adsorbente).

C: concentracién de equilibrio del adsorbato correspondiente a g (mol/ cm?®).
K: constante para el sistema adsorbato-adsorbente.
n: constante que se restringe a valores mayores que la unidad.

Modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
La ecuacion de BET se puede expresar de la forma siguiente:

c. 1 +(K—1)'&

q(CO _Ce) - qu On Co

9)

Donde:

C.: concentracion en el equilibrio del adsorbato (mol/ cm®).

C,: concentracion inicial del adsorbato (mol/ cm®).

g: captacion de adsorbato por unidad de peso de adsorbente (mg de soluto/g de
adsorbente).

gm: captacién maxima de adsorbato por unidad de peso de adsorbente (mg de soluto/g
de adsorbente).

K: constante de la ecuacion.

Isoterma de Dubinin
En el caso del modelo de Dubinin se considera una condensacion de los vapores del gas
en los poros del adsorbente. La isoterma de Dubinin se representa por:

IanInqmax_ﬂE (10)

Donde:
g: la cantidad adsorbida expresada en (mg/g).
Omax. la cantidad maxima adsorbida en (mg/g).
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B: coeficiente de actividad relativa a la cantidad de energia de adsorcién en (mol?/J2).
E: potencial de Polanyi en (J/mol).
R: Constante de los gases (8,3144 J/(mol.K)

E=RT '”t“%ej (11)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos para obtener la dependencia de absorbancia con la
concentracion a 430 nm, se muestra a continuacion.

Tabla 1. Valores de absorbancia respecto a la concentracion conocida

Concentracion (mol/L) | Absorbancia
2,75-10% 0,895
1,37-10% 0,494
6,87-10% 0,265
3,43-10% 0,127

A continuacion se muestra la grafica de absorbancia (A) contra concentracion C(x)
mol/L, la cual se emplea como curva de calibracion (Figura 1), esta permite el calculo
concentraciones desconocidas a partir de mediciones de valores de absorbancia.

A 14
0,9 4
0,8
0,7
0,6 1

0,5 y = 31,546x + 0,0391

2 _
0.4 1 R? = 0,9968
0,3
0,2 1

0,1+

O T T T T T 1
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
C(x) mol/L

Figura 1. Curva de calibracion de absorbancia (A) contra concentracion C(x) mol/L

3.1. Estudio Cinético
El estudio cinético del proceso de sorcion muestra que para el sistema bagazo de
cafia/uranilo transcurre en un tiempo relativamente corto (4 min).

Tabla 2. Datos experimentales de la concentracién a tiempos determinados
Tiempo(min) | Concentracion (mol/L)
0 5,71-10%

1 4,48-10%
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2 3,56-10%
3 2,75-10%
4 246-10%

De acuerdo con los resultados experimentales se establecié la dependencia de la

concentracion respecto al tiempo.
6E-03

5E-03

4E-03

3E-03

C (molfL)

2E-03

1E-03

0E-01
o0 05 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (min)

Figura 2. Dependencia de la concentracion respecto al tiempo

La ecuacion que presenta el mayor coeficiente de correlacion lineal es:
C =0,0002t* —0,0017t* +0,0036t* —0,0034t + 0,0057

(12)
R?=1
Por lo que la ecuacidn que ofrece la velocidad de la adsorcion es:
(jj—(fc =0,0008t* —0,00051t* +0,0072t —0,0034 (13)

Evaluando para los diferentes valores de t se tiene:

Tabla 3. Valores de velocidad calculados

Tiempo (min) | Velocidad (mol/min)
0 -0,0034
1 4,1-10°
2 1,54-10
3 3,52:10
4 6,84-10

Aplicando los modelos cinéticos:

Se procedié a la confeccion del modelo cinético de primer orden, el mismo muestra
valores de de coeficiente de correlacion lineal con un valor 0,9954, se obtienen las
constantes k; y k, a partir de la recta, siendo las mismas 5,945 g/ (min.L) y 198136min
! respectivamente. Es necesario sefialar que la adsorcién de tipo fisica ocurre por un
punto del adsorbente (Chun- I 'y Li-Hua, 2008).
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Figura 3. Modelo cinético de primer orden

Desde el punto de vista difusivo en la tabla 4 se muestran para los diferentes modelos
empleados, las ecuaciones y coeficientes de correlacion bilineales obtenidos:

Tabla 4. Modelos empleados, ecuaciones y coeficientes de correlacion obtenidos
Modelos Ecuacion R
DI y=1,998x — 9,584 | 0,935
MB y=1,891x — 1,065 | 0,935
DPL |y=-0,262x + 0,013 | 0,998

El modelo difusivo responde a una difusion a través de la pelicula del liquido. El
coeficiente de difusion efectivo corresponde a un valor de 6,44-10® m?/s. Si la densidad
aparente y la tortuosidad de la ceniza de bagazo de cafia de azUcar responden a los
valores de 0,53 glem® y 1,47, respectivamente, entonces el valor de la difusividad

tedrica es 1,19-107 m?/s a partir de la ecuacion In[}{_ FZJ: [12Dt/r? donde F= g/qe,

r el radio del grano y D el coeficiente efectivo de difusidn. Estos valores, relativamente
altos en comparacion con otros valores de acuoiones complejos en el mismo sistema
heterogéneo de masa ceniza de bagazo de cafia de azucar-solucién acuosa obedece al
mayor tamafio del ion uranilo y por tanto a su poca difusividad en comparacion con los
complejos acuosos de Zn (I1), Ni (), Co (II), Cu (II) y Mn (Il) hallados
experimentalmente por los autores del presente trabajo.

3.1. Estudio Termodindmico

La Tabla 5 muestra las ecuaciones ajustadas para los diferentes modelos
termodindmicos probados por nosotros en este trabajo, con su respectiva ecuacion de la
recta y coeficiente de correlacion, en este caso apreciamos elevados valores de
coeficiente de correlacion para los modelos de Freundlich y Dubinin (Igwe, 2006).
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Tabla 5. Modelos termodinamicos del proceso de adsorcioén a 25 °C
Modelo Ecuacion R
Freundlich | y=1,0328x —7,9029 | 0,9983
Langmuir | y=-18932x + 3387,7 | 0,1293

BET y=8-10'x-3-10" | 0,5148
Dubinin | y=-1-10°x - 10,954 | 0,9857

De aqui se infiere, basado en el coeficiente de correlacion, que la sorcidn se ajusta a los
modelos de Freundlich y Dubinin, cuyo grafico se muestra a continuacion:
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Ln C (moliL)
Figura 4. Isoterma de Freundlich

El caso del modelo de Freundlich se ajusta con un coeficiente de correlacion lineal de
0,9983 y podemos determinar el valor de la constante n siendo 0,9682 y el de la
constante K del sistema 3,70-10 L/mg. El valor de n, cercano a la unidad permite
afirmar que el adsorbente es de calidad media para los iones uranilo.
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Figura 5. Isoterma de Dubinin
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El modelo de Dubinin, aplicado fundamentalmente a adsorcion de gases, responde con
un coeficiente de correlacion lineal de 0,9857, se determind el coeficiente de actividad
relativo a la cantidad de energia de adsorcion que coincide con la pendiente de la recta
1,3720-10"® mol?/3%y la cantidad maxima adsorbida 1,7487-10" mol/mg.
Independientemente de que este tipo de de isotermas es aplicada fundamentalmente a la
adsorcion de gases, la literatura reporta que en reiteradas ocasiones la misma se ha
empleado con buenos resultados para la descripcion del proceso de adsorcion de iones
(Erdem, 2004) en el cual describen la eliminacién de metales pesados (Cu®*, Zn**, Co**,
Mn®*) en un material de base silicica, en este caso se reportan coeficientes de
correlacion R? superiores a 0,94.

Es de sefialar la coincidencia del orden cinético y la isoterma de Freunlich obtenida con
otros estudios del mismo ion y otros adsorbentes (Boyanov et al., 2007), (EI-Shahawi et
al., 2005), (Runping et al., 2007).

4. CONCLUSIONES

1. Desde el punto de vista cinético existe una correspondencia con los modelos de
primer orden en el caso de la ceniza de bagazo de cafia, también se comprueba
que el proceso ocurre en un tiempo menor de cuatro minutos.

2. EIl proceso de adsorcion de iones uranilo en ceniza de bagazo de cafia se
corresponde a los modelos termodindmicos de Freudlich y Dubinin.

3. La ceniza de bagazo de cafia de azUcar es capaz de remover 95,7 % de los iones
uranilo en solucién acuosa para una concentracién inicial de 5,71-10 mol/L.
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