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RESUMEN

Introduccion:

El material solido obtenido a partir de un ataque hidrotermal basico sobre zeolita natural
permite obtener un adsorbente para el ion Pb** .

Objetivo:

Determinar los parametros cinético-termodinamicos que rigen la adsorcién de iones
plomo (1) en una zeolita artificial.

Materiales y Métodos:

Las concentraciones de las soluciones de plomo (Il) son determinadas por
Espectroscopia de Absorcion Atdmica. Estas son usadas para los estudios cinéticos y
difusionales a las temperaturas de 298 K 'y 323 K.

Resultados y Discusion:

La energia de activacion del proceso es 15,70 kJ/mol. Los coeficientes de difusion son
bajos. Dados los valores de la energia libre, entropia y entalpia el proceso ocurre a
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cualquier temperatura.

Conclusiones:

Los mecanismos cinéticos responden a una adsorcion de seudoprimer orden y prevalece
una difusion en la pelicula de liquido.

Palabras clave: adsorcion; cinética; ion plumbico; sintesis hidrotermal bésica.

ABSTRACT

Introduction:

The solid material obtained from a basic hydrothermal attack on natural zeolite makes it
possible to obtain an adsorbent for the Pb** ion (x.

Objective:

To determine the kinetic-thermodynamic parameters that governs the adsorption of lead
(11) ions in an artificial zeolite.

Materials and Methods:

Lead (I1) solutions concentrations are determined by Atomic Absorption Spectroscopy.
They are used for kinetic and diffusive studies at temperatures of 298 K and 323 K.
Results and Discussion:

The process activation energy is 15.70 kJ/mol. The diffusion coefficients are low. Given
the values of free energy, entropy and enthalpy, the process occurs at any temperature.
Conclusions:

The kinetic mechanisms respond to pseudo-first-order adsorption and diffusion prevails
in the liquid film.

Keywords: adsorption; Kinetics; lead ion; basic hydrothermal synthesis.

1. INTRODUCCION

El plomo (Pb) es un metal carente de valor bioldgico, es decir, no es requerido para el
funcionamiento normal de los seres vivos. Debido a su tamafio y carga, el plomo puede
substituir al calcio (Pb?*: 0,84 A; Ca?*: 0,99 A), y ademas de manera preferente, su sitio
de acumulacion, es en los tejidos 6seos. Esta situacion es particularmente alarmante en
los nifios, ya que debido a su crecimiento incorporan altas cantidades de calcio. Altas
dosis de calcio hacen que el plomo sea “removido” de los tejidos 0seos, y que pase a
incorporarse al torrente sanguineo. Una vez ahi puede inducir nefrotoxicidad,
neurotoxicidad, e hipertension. Niveles de plomo en sangre de 0,48 ng/l pueden inducir
en los nifios: dafio durante el desarrollo de los 6rganos del feto, dafio en el sistema
nervioso central, reduccion de las habilidades mentales e iniciacion de desordenes del
comportamiento, dafio en las funciones del calcio (anteriormente mencionado).

A su vez, niveles del orden de 1,2 pg/l pueden inducir a descenso del coeficiente
intelectual, problemas de desarrollo cognitivo y del comportamiento, déficits
neuroldgicos que pueden persistir hasta la adolescencia, elevacion de los umbrales
auditivos, peso reducido en recién nacidos y desarrollo cognitivo temprano anormal
Goyer (1990), Mudipalli (2007), (Boskabady et al., 2018).

En adultos que trabajan en ambientes expuestos a la contaminacion con plomo, el metal
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puede acumularse en los huesos, donde su vida media es superior a los 20 afios. La
osteoporosis, embarazo, o enfermedades cronicas pueden hacer que el plomo se
incorpore mas rapidamente a la sangre. Los problemas relacionados con la
sobreexposicion al plomo en adultos incluyen: dafio en los rifiones, dafio en el tracto
gastrointestinal, dafio en el sistema reproductor, dafio en los 6rganos productores de
sangre, dafos neurologicos y abortos (Departamento de Salud y servicios humanos de
EEUU, 2004), (Barbosa et al., 2005).

Dado el problema que induce el Pb en la salud de las personas es de gran interés el
empleo y desarrollo de diversos materiales de bajo costo para su remocién. Varios
materiales han sido utilizados en la adsorcién de iones Pb (Il), donde se puede
encontrar; el coco (Sekar et al., 2004), materiales pirolizados (Nzediegwu et al., 2021)
asi como el uso de bioadsorbentes (Larena y col., 2008), (Tejada y col., 2015). Ademas,
se destaca el uso de zeolitas naturales dado su estructura microporosa que le confiere
propiedades adsorbentes y una gran capacidad de intercambio cationico debido al
desequilibrio de cargas que es funcion de la relacion Silicio y Aluminio.

Un producto hidrotermal basico de base silicica es un material que, comparado con la
zeolita natural, presenta mayor superficie especifica, compresibilidad, porosidad y
tortuosidad. Lo anterior condiciona una mayor adsorcion de algunos iones metalicos,
como es el caso del ion mercurio Hg (I1) y el Pb (1) ya citado en este articulo. Es
importante sefialar que la sintesis es un proceso estandarizado que permite obtener un
producto que desde el punto de vista industrial es estable. Por ello este trabajo tiene
como objetivo, determinar los pardmetros cinéetico-termodinamicos que rigen la
adsorcion de iones plomo (1) en una zeolita artificial.

2. MATERIALES Y METODOS

El producto hidrotermal basico, fue obtenido a partir de la zeolita natural del yacimiento
Tasajeras de la Provincia de Villa Clara, Cuba, situado a 22,35°N, -80,07°0 y 105
metros. Se trabajo a determinadas condiciones de pH, al emplear hidroxido de sodio,
temperatura, tiempo de sintesis y relacion solido/agua, Lopez (1988), (Giannetto y col.,
2000), (Prieto y col., 2021), presenta la siguiente formula:

(Caz26MgosNays o3Ks98Fedso)[Alss s7Fes 5Sii30,95Ti105 034 | - 24H,0 1)

2.1. Técnicas empleadas en la caracterizacion parcial del adsorbente

Se determinaron una serie de parametros fisicos como densidad picnomeétrica, aparente,
aparente por aprisionamiento, compresibilidad, porosidad, velocidad de flujo,
tortuosidad y superficie especifica (Prieto y Lestayo, 2017), (Iraizos y col., 1987).
Ademas, se determinaron los contenidos de los elementos en forma de 6xidos, segln
normas cubanas referidas a técnicas analiticas de la Empresa Geominera del Centro.
Para el analisis térmico se utiliza un analizador termogravimétrico: TGA Q 5000 de la
firma TA Instruments, termopares Pt (Pt / Rh), crisoles de cerdmica, como referencia
(atmosfera estatica) crisol vacio. TG=100mg, ATD = 250 uV, velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. La temperatura de trabajo es de 1000°C y la masa de la
muestra 100 mg.

Para el andlisis por espectrofotometria infrarroja se utilizd el equipo FTIR Bruker

109



Prieto et al. / Centro Az(car Vol 49, No. 1, Enero-Marzo 2022 (pp. 107-114)

Vector 22 con software OPUS equipado con una celda de temperatura Eurotherm. Las
muestras se hicieron segun el método de discos de KBr, puro para espectroscopia, a una
dilucion del 1% de la muestra en el KBr. Se empled una bomba de vacio durante la
confeccion del disco para minimizar la influencia de factores ambientales. Se realiz6 un
blanco con KBr para corregir la influencia de dichos factores.

2.2. Estudio cinético

Se prepar6 una disolucién acuosa de 3996,49 mg/L del ion Pb?*. De esta se toman 500
mL y se le afiaden 1g de producto hidrotermal béasico pulverizado. Posteriormente, se
tomaron alicuotas de 5mL en intervalos de 20, 40, 60, 80, 100, 120, 180, 240 y 300
minutos a las temperaturas de 298 y 323 K y se determino la concentracion de iones
mediante Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA). Se realizaron cinco replicas por
cada punto cinético obtenido. A ese conjunto de puntos se le determinaron algunos
parametros estadisticos que describen las caracteristicas de las curvas cinéticas como
mediana, media, desviacion estandar del grafico inclusiva, asimetria grafica inclusiva y
la curtosis, (Spiegel, 1977).

2.3. Modelos cinéticos/difusivos y termodinamica del proceso

Los modelos cinéticos y difusivos evaluados fueron los modelos de seudoprimer orden
(SPO), seudosegundo orden (SSO), Elovich (ME), difusion intraparticula (DI), difusion
en los poros segun Bangham (MB), difusion en la pelicula liquida (DPL) y la
difusividad efectiva (DE).

Ademas, se determind la energia de activacion (Ea) del sistema heterogéneo, la
variacion de entropia (AS) y entalpia (AH) “aparentes” del complejo activado
involucrado en el proceso adsortivo siguiendo la metodologia empleada en Kittel
(1995), (Fuy Wang, 2011), (Prieto y Lestayo, 2017).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Un analisis breve de los resultados de la zeolita sintética mostro los siguientes
resultados. En la Tabla 1 se destacan los parametros fisicos descritos en la seccién 2.1.
Se aprecia que el material presenta una superficie especifica relativamente pequefia, en
cambio su porosidad es elevada. Los valores de densidades son normales, dentro de los
silicatos tridimensionales (Klaus y col., 1970).

Tabla 1. Parametros fisicos del adsorbente

Parametros Término PHB Unidades
Densidad real (dr) 2,38 g/cm3
Densidad aparente (da) 0,56 g/cm3
Densidad aparente por aprisionamiento (dapa) 0,78 g/cm3
Tortuosidad (M) 1,22 -
Porosidad (P) 59,02 %
Compresibilidad © 33,33 %
Velocidad de flujo (VP 1,52 | g/(cm’.s)
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Superficie especifica Se 39,8 m /g
Factor de forma - 0,5 -

La Tabla 2 muestra las oscilaciones propias de silicatos y la Figura 1 el anélisis FTIR
realizado a la zeolita sintética.

Tabla 2. Bandas del spectro FTIR

Oscilaciones cm*
Si-O-Al 1140-940 670
Si-O---Me 760 420 370
Si-O 1150 1050
H,O 1640 3450
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Figura 1. Espectro FTIR de la zeolita sintética

En cuanto al Analisis Térmico Diferencial se observa el termograma en la Figura 2. Se
aprecian picos endotérmicos en la regiones de 80°C a 230°C que responden al agua de
adsorcion superficial y agua asociada a las cavidades y canales en su estructura
exterior, 340°C a 400°C que refleja diferencias energéticas de las moléculas de agua que
estan en los canales y por Gltimo 450°C correspondiente al agua estructural.

Temperatura {2C)

C 100 200 300 400 500

AT (2C)

Figura 2. Termograma correspondiente a la zeolita sintética

Los resultados del analisis quimico del producto hidrotermal basico reportados por la
Empresa Geominera del Centro se muestran en la Tabla 3. Se aprecia un alto porciento
de SiO, asi como de Al,Os. Es de destacar las pérdidas por ignicion (PPI). Se aprecia la
presencia de altos valores porcentuales de silice, sequido de alimina y 6xido de hierro
(11), siendo este ultimo influyente en la coloracion de la muestra. EI éxido de calcio es

111



Prieto et al. / Centro Az(car Vol 49, No. 1, Enero-Marzo 2022 (pp. 107-114)

mayor que el de potasio, pero no al de sodio. Se tienen también bajos porcentuales de
oxido de titanio. La relacion entre las proporciones de Si/Al obtenida es de 2,47,
superior a la analcima (Si/Al = 2,35) y natrolita (Si/Al = 1,77) (Klaus y col., 1970), pero
inferior a la mordenita natural y sintética (Si/Al > 5) (Giannetto y col., 2000).

Tabla 3. Contenidos de elementos expresados en Oxidos del producto sintético

Oxidos | MgO | SiO, | Al,O3 | Fe,05 | TiO, | CaO | Na,O | K,O | P,Os | MnO | PPI

% 0,82 | 46,28 | 18,71 | 2,08 | 0,28 | 3,96 | 9,71 | 1,08 | 0,09 | 0,17 | 16,84

A continuacion, en la Tabla 4 se sefialan los resultados de los modelos cinéticos y
difusivos estudiados.

Tabla 4. Coeficientes de determinacion para cada modelo aplicado a 298 Ky 323 K

Modelo | R?(303K) | R?(313K)
SPO 0,999 1
SSO 0,980 0,977
ME 0,921 0,937

DI 0,650 0,932
DPL 0,998 1
MB 0,908 0,922
DE 0,990 1

A 298 K se obtuvo que la concentracion de equilibrio Ce es 2710 mg/L y el valor de la
capacidad de adsorcion ge es 643,25 mg/g. Los valores para 323 K son 2820 mg/L y
capacidad de adsorcion de 580,25 mg/g. Establecido lo anterior, se determind AGygg=
+3,57 kJ/mol y AGsz3= +4,26 kJ/mol. Por lo que se establecen los valores de AH= - 4,66
kJ/mol y AS=-0,028 kJ/(mol-K). Los valores obtenidos permiten afirmar que el proceso
es espontaneo a bajas temperaturas.

A ambas temperaturas el modelo que mejor ajusta al proceso de adsorcion es el de
seudoprimer orden con valores de la constante “aparente” de velocidad de adsorcion de
kaog= 1,697 min™ y ksps= 1,599 min, con un tamafio de grano de 0,2 mm de didmetro
Lo anterior conduce a que el sistema tiene energia de activacion Ea de 15,70 kJ/mol, lo
que refrenda un proceso fisico de adsorcion.

Los coeficientes de difusion dan los valores Dygs= 4,28410°m?%/s y D33=5,14¢10"
m?/s. Lo anterior conduce a un valor de energia de activacion de la difusién Q= 5,54
kJ/mol. Este valor refleja una relativa alta energia de activacion del proceso difusivo. El
bajo diferencial de potencial quimico de 2,46 J/mol, condiciona la baja adsorcion a 298
K (32,19 %) y 323 K (29,44%).

Un estudio similar realizado previamente por (Prieto y col., 2020) para la adsorcion de
Pb (1) en serrin de pino muestra los siguientes resultados: el modelo de seudoprimer
refleja el proceso adsortivo para las temperaturas de 298 K y 333 K con una energia de
activacion de 5,07 kJ/mol que refleja un proceso fisico de adsorcion. Los valores de AH
= -19,40 kJ/mol y AS = -0,04 kJ/(mol.K) refleja un proceso exotérmico, donde se
disminuye la aleatoriedad del proceso. Los coeficientes de difusion corresponden a
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valores del orden de 10 m%s. Al realizar una comparacion se aprecia que la cinética de
ambos responde a un SPO, pero la Ea en la zeolita sintética es mayor que en el serrin. El
coeficiente de difusion en el serrin es mayor que en el producto sintético, lo cual puede
ser debido a una mayor tortuosidad del serrin (Prieto y col., 2020).

4. CONCLUSIONES

1. El producto hidrotermal béasico es un adsorbente de moderadas capacidades
adsortivas de iones Pb®* en solucion acuosa a 298 K (32,19 %) y 323 K (29,44%).

2. El proceso de adsorcion desde el punto de vista cinético es de seudoprimer orden,
con una difusividad preferencial en la pelicula de liquido

3. El proceso de adsorcion de iones Pb®** ocurre con valores positivos de la variacion
de energia libre y negativos para la variacion de entalpia y entropia, lo que
condiciona que pueda ocurrir a bajas temperaturas.

4. Los valores de la difusividad eficaz a las dos temperaturas de trabajo son del
orden de 10 m%s, lo que refrenda una baja difusividad en comparacién con
otros iones en este adsorbente. La energia de activacion del proceso difusivo
constituye un 35,29% de la energia de activacion total.
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