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RESUMEN: Se expone la determinacion que rige el proceso de adsorcion de iones Ni (II) en un producto obtenido a partir
de ceniza de bagazo de cana transformada por ataque de iones hidroxilo. Se escoge una fraccion de tamafos de particula
(0.125 mm de diametro) a las cuales se le determinan la densidad aparente, densidad aparente por aprisionamiento, densidad
verdadera, compresibilidad, porosidad, factor de forma, superficie especifica y volumen de poro. El proceso de sorcion se
estudia desde el punto de vista cinético obteniéndose resultados adecuados para reacciones de comportamiento de seudo
primer y segundo orden. El estudio termodinamico muestra un comportamiento ajustable a la isoterma de Langmuir.
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INTRODUCCION

Las caracteristicas de las cenizas volantes difieren dependiendo de la fuente de materia prima usada y el método de
combustién. Durante la combustion (expansion del CO, y el gas H,0, desarrollado de los minerales), se forman cenospheres,
particulas esféricas huecas como parte de las cenizas. La formacion de las mismas, influyen en que estas presenten estructura
microscopica esférica. Debido a que los cenospheres son huecos, las cenizas volantes presentan una baja densidad aparente.
Durante la combustion en los hornos, algunos de los elementos con puntos bajos de vaporizacion, por ejemplo las sales
alcalinas, se unen para formar particulas de dimensiones por debajo de los micrones. Otros de los compuestos vaporizados,
son los hidrocarburos aromaticos polinucleares y los hidrocarburos aromaticos policiclicos, los mismos se fijan por adsorcion
sobre la superficie de las cenizas. Las particulas de la ceniza son comunmente enriquecidas en carbon, potasio, sodio, calcio y
magnesio. Las cenizas volantes tienen, segun lo mencionado anteriormente, una estructura microscopica esférica
caracteristica

Las cenizas volantes se pueden considerar como aluminosilicatos y se pueden utilizar como estos. La naturaleza amorfa del
aluminosilicato de la ceniza hace que la estructura quimica sea dificil de caracterizar.

La difraccién de rayos-x se utiliza principalmente para describir la mineralogia de las cenizas volantes. La mineralogia de
estas se relaciona con los minerales arrastrados en el carbon, diversos minerales se han identificado como parte de las cenizas
volantes. Las fases principales son cristal, mullite, cuarzo, magnetita, hematite y anhidrita.

Las cenizas volantes se pueden considerar como aluminosilicatos hecho este que lo demuestra el analisis mineraldgico, lo que
permite que puedan presentar propiedades adsortivas. Otra caracteristica que facilita el poder adsortivo de las mismas es el
alto contenido de silice, 6xido de aluminio, 6xido de calcio y 6xido de hierro, que le permiten tener un comportamiento
similar a los materiales zeoliticos .( Jauberthie et al. 2000).

MATERIALES Y METODOS
Fundamento del proceso de tratamiento y disefio experimental

El objetivo del disefio experimental es determinar si los factores definidos, en este caso la concentracion del activante y el
tiempo influyen en el proceso de activacion.

Este tratamiento se realiza basado en un disefio experimental de 22, analizando los resultados en el programa Design Expert
5.0.7.

El proceso de activacion se basa en un tratamiento de la ceniza con acido clorhidrico, por medio del cual se protonizaria dado
el pequefio tamarfio del i6n hidronio y por tanto su capacidad de penetracion y de sustituto de otros iones en la red cristalina
de la ceniza.

Parametros fisicos determinados.

Se utiliza el producto obtenido en la sintesis tamizado con un tamafio de particula de 0.125 mm y determina un conjunto de
parametros con el objetivo de hacer una caracterizacion parcial del material.

Densidad aparente

Se determina por el método de las probetas, el cual consiste en dejar caer una masa determinada de polvo a una probeta
previamente tarada y registrando el volumen que ocupa.

Densidad granular

La densidad granular se determina de forma similar a la densidad aparente pero una vez enrasada la probeta con polvo se
somete a vibracion y se mide el volumen que ocupa después del procedimiento.
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Densidad real

El producto obtenido se le determina la densidad real empleando el método picnométrico para lo cual se usa un picnémetro
de tipo Weld de 10 ml a 25 C. La técnica consiste en pesar el picndmetro vacio, luego con una pequeiia cantidad de ceniza y
finalmente enrazado con un liquido de densidad conocida (en este caso se uso cloroformo). La masa de liquido y de ceniza se
determind por diferencia de masas. Para el calculo se emplea la formula:

d ="M
real — m
VPI -

solv

solv (1)
donde m, es la masa del polvo, V. es el volumen del picnémetro, my,, es la masa del solvente y dg,, es la densidad del

solvente a la temperatura del experimento. .

Porosidad

La porosidad de la particula de un sélido es una medida de la rugosidad y la capilaridad de la superficie. Su calculo resulta
complejo por lo que la determinacion se realiza vinculandola con la densidad mediante la ecuacion de Martin.

e= l—ﬂ 100
d,
' @

donde:

d,: densidad aparente
d,: densidad real.

e: porosidad (%)
Compresibilidad

La compresibilidad es la propiedad que tienen los polvos de disminuir el volumen que ocupan mediante la accion de una
fuerza externa que puede ser vibracion, presion o agitacion. Dicha propiedad se obtiene por la siguiente ecuacion:

d,

100
& 3)

c=|1-

donde:

d,. densidad aparente
d. densidad granular.
c: compresibilidad

Velocidad de Flujo

La velocidad de flujo se determina con el empleo de un embudo de didmetro de salida de 1 cm. y angulo de inclinacion de
las paredes de 45° . Empleandose una masa de 10 g se mide el tiempo en que esta fluye y mediante la ecuacion de Tegorova se
determina dicho parametro.

G

V=
f 2
0.785d"°t @

donde:

G: masa del polvo (g)

d: diametro del vastago del embudo (cm.)
t: tiempo (s)

Estudio cinético del proceso de adsorcion

Se realiza un estudio cinético del proceso de adsorcion de iones niquel (II) con ceniza de bagazo de cana mediante
espectroscopia UV-VIS dirigido PARa determinar la capacidad del intercambiador en el tiempo para adsorber el i6n niquel

(1D).
Modelos cinéticos

El estudio cinético se hace bajo la concepcion de los modelos siguientes ( Alkan, Demirbas, Dogan, Arslan, 2006)
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Modelo de primer orden:
V:hC—hq

Modelo de segundo orden:
V=k2(q"- 9’

Modelo de Dixon:
V=kCla -q)—kyq
Modelo de Fleming:

q= kéCot”

Modelo de La Brooy:

q= k7 Ct"

Modelo de Lagergreen:
K t

Log(q" —q)=Log(q")——2
g(q" —q) g(q") 5303

Donde:

V: Velocidad de adsorcion (mg / s*1).

C: Concentracion en solucion (mg / 1).

q: Masa del adsorbato por g de ceniza (mg/ g.).

t: tiempo

Co: concentracion inicial en solucion (mg / 1).

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

k;...k7, K, n, K4 : son constantes caracteristicas

Modelos termodindmicos

Se describen a continuacion los modelos termodinamicos empleados (Rodriguez, 2005)

Isoterma de Langmuir.

El modelo describe en forma cuantitativa el volumen de gas adsorbido sobre una superficie. El modelo se clasifica por su
aplicacion en la adsorcion localizada de recubrimiento de monocapa, tiene en cuenta las siguientes consideraciones:
Todos los sitios del solido tienen la misma actividad para la adsorcion.

No hay interaccién entre las moléculas adsorbidas.

Toda la adsorcion se presenta por medio del mismo mecanismo y cada complejo del adsorbente tiene la misma estructura.
El grado de adsorcion, es no mas de una capa monomolecular sobre la superficie.

_ OK'C,

= . 5
=17k C, ©
Donde:

q.: 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.

C.. concentracion de soluto en la fase del fluido en equilibrio con la concentracion de adsorbato sobre la superficie, mol/cmr’.
K’: constante, cm®/mol.

Linealizando la expresion anterior obtenemos:

c._1 .G ©

9. OK" 0O

que nos permite establecer una relacion entre parametros medibles en el laboratorio.
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Isoterma de Freundlich.

Esta isoterma describe una distribucion logaritmica de los sitios de adsorcion. Se expresa de la siguiente forma:
]
g=K(C)" %

en la que:

q: captacién de adsorbato por unidad de peso de adsorbente.

C: concentracion de equilibrio del adsorbato correspondiente a q.

K: constante para el sistema adsorbato-adsorbente.

n: otra constante que se restringe a valores mayores que la unidad.

La isoterma de Freundlich corresponde a una distribucion exponencial de calores de absorcion. El modelo se expresa en
1

forma logaritmica asi: —
n

1ogq:10gK+llogC ®)
n

Dado que la ecuacion (4) es lineal, una grafica del log ¢ contra log C dard una linea recta con una pendiente 1/n y una

ordenada al origen igual al log K, siempre que los datos obedezcan la ecuacidén. Se admite una distribucion logaritmica de
sitios activos cuando no existen interacciones apreciables entre las moléculas del adsorbato.

Modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

El modelo incluye las consideraciones basicas de la ecuacion de Langmuir con las excepciones de que ocurrira la adsorcion
en multicapas y que el calor de adsorcion sera diferente para la primera capa en comparacion con las capas subsecuentes. El
calor de adsorcion de esas capas es igual al calor latente de condensacion del absorbato liquido. Aunque el modelo no
permite la interaccion lateral entre las moléculas, es necesaria la interaccion lateral entre la capa adsorbida y la fase gaseosa
para lograr la cobertura de multicapas.

La ecuacion de BET se puede expresar de la forma siguiente:

e

C 1 +(K—1)'Ce ©

qc,-C,) ¢,k q, C

o

Donde:

C.: concentracion en el equilibrio del adsorbato.

C,: concentracion inicial del adsorbato.

q: captacion de adsorbato por unidad de peso de adsorbente.

qm: captacion maxima de adsorbato por unidad de peso de adsorbente.
K: constante de la ecuacion.

Esta explicacion se ajusta con buenos resultados a disoluciones diluidas donde se considera un comportamiento gaseoso.
Modelo de Toth.

El modelo de Toth presenta gran semejanza al modelo de Langmuir, pero el primero toma en cuenta la heterogeneidad de la
interfase de contacto. La isoterma de Toth esta definida como:

_ q.C
1 "
+ C "
K m
(10)
Los parametros de la isoterma se consideraron dependientes de la temperatura, es decir:
a5 2]
K =e¢e 1 rr (11
m
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T=To+a[l—ﬁ} (12)
T

donde

ge: la cantidad adsorbida expresada en mg/ g.

Ce: la concentracion del soluto en cuestion en el equilibrio expresada en mg/L.
Los parametros de la isoterma son los siguientes: (q,, K, H, To,0 ).

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:

Ing :lnqmax—ﬂE2 (13)

q: la cantidad adsorbida expresada en mg/ g.

Jmax: la cantidad maxima adsorbida en mg/ g.

B: coeficiente de actividad relativa a la cantidad de energia de adsorcion en mol*/J>.
E: potencial de Polanyi en J/mol.

Donde
E=RTIn [l +1/C] (14)

3- PARTE EXPERIMENTAL
Diseiio experimental

Para la activacion se realiza un disefio experimental de 2* donde se toman como variables la concentracion de acido
clorhidrico y el tiempo de tratamiento.

Variables Minimo Maximo
¢(HCI) mol/L 1 2
Tiempo (h) 1 2

Tabla 1: Variables del disefio.

Experimento Tiempo(h) c(HCI)
1 + +
2 + -
3 R R
4 - +

Tabla 2: Matriz de diserio

El signo positivo representa los maximos de cada factor y el signo negativo los minimos Se realizan tres réplicas de cada
experimento para un total de 12 experimentos.

Técnica Operatoria:

Se mezcla acido y ceniza en la proporcion de 25 ml HCI / 1g ceniza. La pesada se realiza en una balanza

SARTORIUS, Alemania) de precision de 0.001g. Se mantiene en un agitador mecanico (BUNSEN, AGV-10) con una
agitacion constante de 275 r.p.m. durante los tiempos establecidos y luego se filtra por gravedad. El liquido se recupera para
posterior valoracion del acido que no se consumio. La ceniza se seca en estufa (SUSARKA PROZNIOWATYP HZV,
Polonia) sobre un vidrio reloj a 90 °C hasta constancia de peso.

Técnica analitica de determinacién. (EWING, 1960).
Para la determinacion del Ni se emplea la técnica de espectrofotometria ultravioleta-visible (THERMO ELECTRON G-16,
USA). Se determina el espectro de absorcion de Ni™* de concentracién 1000 mg/L, encontrandose dos maximos, uno a

235nm y otro a 300nm. No obstante se escoge la banda de 300nm ya que las absorbancia eran mucho menores lo que
disminuye grandemente los errores.
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Espectrodel Ni
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Grafico 1: Espectro de absorcion de Ni 2*, 1000 mg/L

Estudio cinético de la adsorcién de iones niquel (II) en ceniza de bagazo tratada.

Para este estudio se prepara una disolucion de nitrato de niquel de concentracion 1000 mg/L. Se pesan 0.1025g de ceniza
trasformada y se colocaron en la cubeta del espectrofotdmetro junto con la disolucion de niquel. Se determinan la absorbancia
a 300 nm durante 30 minutos. a intervalos de 0.5 segundos.

Estudio termodinamico de la adsorcion de iones niquel (II) en ceniza de bagazo tratada.

Para la realizacion del estudio termodinamico se prepararon 5 soluciones (30 mL) de concentraciones diferentes, las cuales se
determinaron por técnicas espectrofotométricas. Se emplean de ceniza de bagazo de cafia 0.2 gramos. El didmetro de
particula es de 0.125 milimetros, 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, Dubinin y Toth.

Disefio experimental

Resultados correspondientes a la determinacion de la concentracion final de acido después del tratamiento a la ceniza:

Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4

R11 R12 R13 R21 R22 R23 R31 R32 R33 R41 R42 R43
V1 | 105 10.5 10.6 3 3.7 3.6 34 33 33 11.3 11.5 11.5
V2 | 105 10.7 10.7 3 3.8 35 3.4 33 3.5 11.3 11.5 11.8
V3 | 10.5 10.6 10.7 3 3.8 3.5 34 33 3.5 11.3 11.5 11.7

Tabla 3: Resultados de las valoraciones.

Tiempo(h) c(k.0.)(col/L) Replica 1 Replica2 Replica3
+ + 0.5 0.5 0.5

+ - 0.15 0.153 0.152

- - 0.152 0.152 0.152

- + 0.56 0.57 0.58

Tabla 4: Concentraciones finales.

Estos resultados se procesaron en el programa Design Expert 5.0.7. Se determina que la concentracion del acido y el tiempo
de tratamiento no influyen en el producto final obtenido. El producto obtenido presento los siguientes parametros fisicos:

Parametros

Densidad aparente 0.92 g/mL
Densidad granular o aparente por aprisionamiento 1.21 g/mL
Densidad real 0.58 g/mL
Porosidad 59.78 %
Compresibilidad 23.95%
Velocidad de flujo 0

Factor de forma 0.27
Superficie especifica 290 m’/g
Volumen de poro 0.0083 m’/g

Tabla 5: Parametros fisicos de la ceniza de bagazo tratada
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Estudio Cinético

Tenemos que los resultados se ajustan al modelo cinético de segundo orden con coeficiente de correlacion lineal superior a

Modelo Ecuacion R?

Primer orden y=-0.1465x - 0.0064 0.9474
Segundo orden y=23.877x +202.75 0.9998
Fleming y=0.6105x - 2.3396 0.8453

= +

Dixon y=0.0008x +0.0119 0.8527
Lagergreen y= -0.152){ - 3.0918 0.9205
La Brio y=2.1934x - 3.2582 0.8863

Tabla 6: Modelos cinéticos del proceso de adsorcion

0.95 y a primer orden con coeficiente de correlacion aproximado de 0.95.

Estudio Termodinamico

En la tabla se muestran las medias de los resultados obtenidos experimentalmente para cada una de las determinaciones

realizadas asi como las medias de los valores finales de concentracion determinados analiticamente, las masas de adsorbente

utilizadas y las capacidades de absorcion de cada experimento.

Experimentos 0 1 2 3 4

Co( Ni*") (mol/L) | 1.6391*10° 8.9763*10° 4.2591*10 2.2568*10™ 1.1199*10™
1 | 1.5679%10™ 8.3484*10° 3.5294*10°" 1.5611*10™ 6.1086*10™

C(Ni*

(mol/L) 2 | 1.4966%10™ 7.8564*10" 3.4106%10" 1.4084*10™ 5.5996*10"
3 | 1.5781%10™ 8.0260*10° 3.3937*10" 1.4084*10™ 4.9208*10™

C(x) 1.5475%10 8.0769*10° 3.4446*10% 1.4593*10% 5.5430*10"

m(ceniza) (g) 0.207 0.206 0.201 0.206 0.201

q (mol/mg) 4.4265%107 4.3656*107 4.0521%107 3.8714%107% 2.8140%107

Tabla 7: Resultados experimentales

Con los datos anteriores se calculan una serie de parametros con los que se comprueba el ajuste a los modelos

termodinamicos antes descritos. A continuacion se muestran los parametros empleados en la confeccion de los graficos que

muestran mejores resultados

Parametros 0 1 2 3 4

Lngq -12.3278946 -12.3417441 -12.4162638 -12.4618884 -12.7809069
LnCe -4.16851989 -4.81874202 -5.6709539 -6.52981258 -7.49780469
Ce/q 3.4960*10% 1.8501*10% 8.5006%10% 3.7694*10% 1.9698*10%
1/q 2.2591*10% 2.2906*10% 2.4678*10% 2.5830%10% 3.5537*10%
1/C 6.4620%10"' 1.2381*10% 2.9031*10% 6.8527%10% 1.8041*10%
/¢ 5.1036*10" 5.2469*10" 6.0902*10'" 6.6720%10"° 1.2629*10"
1/c? 4.1757*10% 1.5329*10 8.4281*10% 4.6959%10% 3.2547%10%
1/q’ 1.1529%10'6 1.2019%10' 1.5029%10' 1.7234*10' 4.4878%10'
1/C? 2.6983*%10" 1.8978%10% 2.4468%10" 3.2180%10% 5.8717*%10%

Tabla 8: Resultados obtenidos para los diferentes modelos termodindmicos con mejores resultados.

La tabla 8 muestra las ecuaciones ajustadas para los diferentes modelos termodinamicos probados en el trabajo, con su

respectiva ecuacion de la recta y coeficiente de correlacion, donde se puede apreciar los elevados coeficientes de correlacion

para los modelos de Langmuir y Toth para n igual 1, 2y 3.
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Adsorbato Modelo Ecuacion R’
Freundlich y=0.1258x - 11.744 0.8178
Langmuir y=221309x + 69.972 0.9999
BET y=-7%10" + 3*10" 0.7129
— -09
Tones niquel (IT) Dubinin y=-2*10"x - 12.089 0.8665
=1 y=73.498x + 219455 0.9839
= %1010
Toth i y=22162x + 5*10 0.9892
=3 y=5%10" + 1*10 0.9846

Tabla 9: Modelos termodinamicos del proceso de adsorcion.

Basados en el coeficiente de correlacion podemos inferir que el proceso de adsorcion se ajusta a los modelos de las isotermas
de Langmuir y Toth, cualquiera de estos permite explicar el proceso de forma correcta, la seleccion definitiva de uno de ellos
se podria establecer basandonos en el principio de la parsimonia el cual establece que la mejor descripcion del fendémeno
estara dada por la expresion matematica mas sencilla.

A partir de la ecuacion de la recta del modelo de la isoterma de Langmuir se puede determinar el peso de la monocapa
4.5157E° mol de soluto/mg de ceniza, la constante K de la ecuacion de la isoterma 3.1648 L/mol.

4-CONCLUSIONES

El tratamiento con acido clorhidrico de la ceniza no depende ni del tiempo ni de la concentracion de acido escogida.
Basado en los parametros fisicos determinados para la ceniza de bagazo de cafia tratada con acido clorhidrico podemos
afirmar que es un producto de baja densidad con elevada porosidad, lo que justifica sus propiedades como adsorbentes.

El proceso de adsorcion de iones Ni (II) en ceniza de bagazo ocurre en 30 minutos y se corresponde con el modelo cinético
de segundo orden, con coeficiente de correlacion lineal superior a 0.9500.

El modelo de Langmuir se ajusta a la adsorcion de iones Ni (II) en ceniza de bagazo de cana tratada con HCI.
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ABSTRCT

It describes the process governing the determination of adsorption of ions Ni (II) into a product obtained from sugar cane
bagasse ash transformed by hydroxyl ion attack. We choose a fraction of particle sizes (0.125 mm diameter) to which you are
determined bulk density, bulk density by imprisonment, true density, compressibility, porosity, shape factor, specific surface

and pore volume. The sorption process is studied from the kinetic point of view to obtaining adequate results reaction
behavior of pseudo first and second order. The thermodynamic study shows an adjustable behavior Langmuir isotherm.

Keywords: Adsorption, sugar cane bagasse ash, kinetics, nickel (II), Langmuir model
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