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Resumen

La adsorcion es uno de los métodos utilizados para eliminar la contaminacion
en residuales liquidos. Esta investigacion tuvo el propdsito de caracterizar la
remocion de iones Cu(II) y Ni(II) al emplear zeolita en estado natural de la
zona central de Cuba y aplicando el método de adsorcién con soluciones
modeladas, en un rango de pH entre 4 y 6 unidades. Se evaluaron las
propiedades adsortivas del mineral y se determinaron los parametros de
adsorcion de los iones Cu(II) y Ni(II). El estudio cinético demostré que el
modelo de pseudosegundo orden describe la velocidad de adsorcidon de ambos
contaminantes y que la ecuacién isoterma de adsorcion de Freundlich es la
de mejor ajuste para ambos iones. La capacidad maxima de adsorcién de la
zeolita natural es de 22,148 mg/g y 90,09 mg/g para los iones Cu(II) y Ni(II),
respectivamente.

Palabras clave: adsorcién; modelo cinético; isoterma de adsorcion;
capacidad de adsorcion; cobre; niquel; contaminantes; residual liquido.

Abstract

Adsorption is one of the methods used to remove contamination in liquid
waste. The purpose of this research is characterizing the removal of Cu (II)
and Ni (II) ions using zeolite in its natural state from the central zone of Cuba
and applying the adsorption method with modeled solutions, in a pH range
between four and six units. The adsorption properties of the mineral were
evaluated and the adsorption parameters of Cu (II) and Ni (II) ions were
determined. The kinetic study showed that the pseudo-second -order kinetic
mode describes the rate of adsorption of both contaminants and the
Freundlich adsorption isothermal equation is the best fit for both ions. The
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maximum adsorption capacity of the natural zeolite was 22.148 mg/g
and 90.09 mg/g for Cu (II) and Ni (II) ions, respectively.

Keywords: adsorption; kinetic mode; adsorption isotherm; adsorption
capacity; copper; nickel; contaminants; residual liquid.

1. INTRODUCCION

El agua residual de los procesos industriales constituye una de las principales
vias de contaminacidn ambiental; por ello, los métodos de tratamiento
de residuales liquidos cobran gran importancia (Basso y Cukierman 2001;
Ahmet et al. 2007; Ghassabzadeh et al. 2010; Tapia et al. 2017, 2018;
Carbonel 2018; Pabdn et al. 2020). Entre los métodos con esta finalidad, la
adsorcion usando materiales naturales como adsorbente (Alkan 2001; Ahmet
et al. 2007; Blanchard, Maunaye y Carbonel 2018) se aplica en las
investigaciones cientificas para la recuperacién de metales pesados tales
como cadmio, cobre, mercurio, niquel, hierro, plomo y zinc (Cabrera,
Gabaldon y Marzal 2005; Blanchard, Maunaye vy Carbonel 2018;
Carbonel 2018; Garrido et al. 2019; Pabon et al. 2020; Mishell, Johama y
Ramirez 2022).

Diversas tecnologias y métodos de analisis se emplean para eliminar la
contaminacidon del agua por metales pesados (Basso y Cukierman 2001;
Caviedes, Delgado y Olaya 2016; Coz 2022; Ghassabzadeh et al. 2010;
Goéngora y Sosa 2022; Leyva et al. 2001; Tejeda y Herrera 2014; Zamzov et
al. 1990). Uno de los mas usados en la actualidad en el tratamiento
de residuales con iones metdlicos en soluciones es el método de absorcidn
(Alkan 2001; Cdérdova 2015; Rodriguez 2016).

Con base en sus propiedades adsorbentes la zeolita, natural o modificada,
constituye uno de los adsorbentes investigados en el tratamiento de
residuales industriales (Estupinan y otros 1998; Leyva et al. 2001; Rodriguez
et al. 2006; Tapia et al. 2011; Malamis y Katsou 2013; Ismadji, Soetaredjo
y Ayucitra 2015; Rodriguez 2016; Armas y Calapaqui 2022). Algunos autores
(Estupifan, Sarmiento y de Galvis 1998; Cabrera, Gabaldon y Marzal 2005;
Rodriguez et al. 2006) investigan el intercambio catiénico empleando una
zeolita natural (clinoptilolita) con relacién Si/Al igual a 5, inicialmente con
soluciones patrén de Cu(II) y Ni(II) y posteriormente con los enjuagues de
los bafios de recubrimientos metalicos, en el tratamiento de residuales de
recubrimientos electroliticos mediante adsorcion para disminuir la
contaminacion por iones Cu(II) y Ni(II).

La industria cubana del niquel aplica tratamiento a sus residuales liquidos
para minimizar su impacto ambiental y recuperar iones metadlicos disueltos.
A este fin se han utilizado zeolitas naturales en la recuperacion de Ni(II),
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Co(II) y amonio de las soluciones carbonato amoniacales residuales del
proceso de lixiviacion Carén de minerales lateriticos. En una investigacién
Rodriguez, Rodriguez y Basa (1997) demuestran la selectividad por el amonio
en una primera etapa, que luego favorece la adsorcion mediante el
intercambio de iones Ni(II) y Co(II) en la segunda etapa. Comprueban la
diferencia en las velocidades de adsorcién, lo que podria ser una via para la
separaciéon selectiva de los iones metalicos. Posteriormente al usar mezclas
de soluciones residuales de los procesos de lixiviacién carbonato amoniacal,
con pH igual a 9, y de la lixiviacién acida a presién, con pH igual a 3,
comprueban la recuperacion de Ni(II), Co(II) y la neutralizacidon del residual
a pHigual a 7.

Resultados de pruebas de adsorcion (Tapia et al. 2011) demuestran que la
zeolita natural adsorbe los iones Cu(II) con una eficiencia de remocidn
cercana al 99 % durante los primeros 60 minutos. Los tiempos de ruptura y
saturacidn se alcanzan a las 4,2 h y 34,6 h, respectivamente. En cuanto a la
reutilizacién de la zeolita, se determina que su capacidad de captacién de
iones Cu(II) es completamente regenerada mediante la aplicacién de una
solucién de NaCl (100 g/L).

Cabrera, Gabaldon y Marzal (2005) analizaron el uso del material zeolitico
natural de Cuba para la remocidn de varios iones metalicos, tales como
Cu(II), Zn(II) y Ni(II), con el propdsito de evaluar su uso potencial como un
adsorbente de bajo costo. Ellos demuestran que la selectividad de estos iones
metalicos sigue el orden siguiente: Cu(II) >Zn(II)>Ni(II).

Rodriguez (2016) evalla la capacidad de adsorcién de zeolitas naturales:
clinoptilolita y heulandita, para los cationes metalicos de plomo(II), Cu(II),
cinc(II), manganeso(Il), Ni(II) y amonio. Las pruebas realizadas
con clinoptilolita evidenciaron grados de remocién con el orden siguiente:
Pb(II) > Cu(Il)> Cd(II)> Zn(II)> Mn(II)> Ni(II) y el proceso cumple la
ecuacioén isoterma de adsorcién de Freundlich; mientras que en los ensayos
con heulandita, la selectividad de remocidn siguio el orden: Pb(II) > Cd(II) >
Cu(Il) > Zn(II) > Mn(II) > NH4+. Los resultados con zeolita heulandita
tratada con una solucién de cloruro de sodio demostré que la capacidad de
adsorcion de Cu(Il) es superior al de Zn(II) y Mg(II).

Esta investigacion tuvo el propdsito de caracterizar la remocion de iones
Cu(II) y Ni(II) empleando como material adsorbente zeolita en estado natural
de la zona central de Cuba y aplicando el método de adsorcidén con soluciones
acuosas modeladas, en un rango de pH entre 4 y 6 unidades.

2. MATERIAL Y METODO

Se utilizé zeolita natural cubana con tamafo de particula de 0,47 mm, area
especifica de 38,5 m?/g cuya composicién quimica refleja contenidos de
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silice y aluminio superiores al 65 % y 11 %, respectivamente; calcio inferior
al 3,5 % vy el resto de los componentes inferiores al 2 % (Tabla 1).

Tabla 1. Composicién quimica de la zeolita natural empleada

Fases % Fases %

SiO2 66 - 68,6 CaOo 2,78 - 3,19
Al203 11,8-12,7 MgO 0,95-0,77
Fe203 1,07 - 2,08 TiO2 0,10 - 0,25
Naz0 1,34 - 1,57 PPI 10,80 - 11,02
K20 1,09 - 1,20 --- ---

La composicién mineraldgica, determinada por difraccién de rayos X muestra
que entre el 70 % y el 85 % de la zeolita es clinoptilolita-mordenita, con
cantidades minoritarias de cuarzo y éxidos e hidréxidos de hierro.

Para analizar el proceso de adsorcidn se prepararon soluciones acuosas
modeladas, usando reactivos puros con concentraciones en un intervalo
de 300 mg/L -1500 mg/L para el Cu(II) y 100 mg/L -1500 mg/L para el Ni(II),
las cuales fueron almacenadas en condiciones ambientales. Los experimentos
se realizaron en batch, con dosis de zeolita de 10 g a 15 g. Se empled el
método espectrofotométrico en la determinacidon de las concentraciones de
Cu(II) y Ni(II) en las soluciones modeladas.

2.1. Métodos de estudio cinético

Varios modelos matematicos empiricos permiten obtener los parametros
cinéticos de adsorcidn con los cuales es posible describir el fendmeno fisico o
quimico que tiene lugar. Entre estos se encuentran los modelos de pseudo-
primer orden, pseudo-segundo orden, segundo orden vy difusién
intraparticular (Azizian 2004; Kennedy y Murthy 2010). La adsorcién en la
interface solido-liquido en un sistema perfectamente mezclado es descrita
generalmente por las etapas siguientes:

Etapa 1: Difusidén del soluto desde el seno de la fase liquida hacia la pelicula
liquida que rodea el adsorbente.

Etapa 2: Difusion a través de la pelicula liquida que rodea las particulas del
adsorbente.

Etapa 3: Difusion en los poros del adsorbente o difusién intraparticular.
Etapa 4: Adsorcidn en los sitios activos del material.

Se considera que la velocidad del proceso esta controlada por las etapas 2
y 3, difusion externa y la difusién intraparticular, respectivamente. En el
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estudio cinético se analizaron los modelos siguientes que describen la
velocidad del proceso (Tabla 2):

- Modelo de pseudo-primer orden propuesto por Lagergren (Ghassabzadeh
2010), comunmente usado en el caso de la adsorcion fisica, siendo la
velocidad de adsorcidn proporcional a la concentracion de soluto.

- Modelo de pseudo-segundo orden. En este modelo la etapa limitante de la
velocidad esta dada por la quimisorcion.

- Modelo de segundo orden. Caracteristico en la adsorcion quimica sobre
materiales altamente heterogéneos. Considera que la adsorcidn tiene lugar
en sitios energéticamente diferentes sobre la superficie del sélido.

- Modelo de la difusidn intraparticular. Este describe que el transporte del
adsorbato desde el seno de la solucién hacia la fase sdlida; estd dado por el
proceso de transporte/difusion intraparticular, siendo el paso limitante en
muchos procesos de adsorcion.

Tabla 2. Modelos cinéticos analizados en la investigacidn

Modelo cinético Ecuacion Variables

q: masa del ion adsorbido en un
tiempo t (mg/qg)
il: masa del ion adsorbido en el
L o k(1 ekt gequi
Pseudo-primer orden g=q.*(1—e ) equilibrio (ma/a)
k1:constante de adsorcién de Lagergren
(min-1)

q: cantidad del ion adsorbido en un
tiempo t (mg/g)
gequil: cantidad del ion adsorbido en el

=—+— equilibrio (m
TR q (mg/9)

Q|+

Pseudo-segundo orden
k2: constante de velocidad de pseudo-
segundo orden para el proceso de
adsorcion (g/mol*min)

q: cantidad del ion adsorbido en el

Modelo de segundo i aebes tiempo (mg/g)
orden 1=% (1-a ) a: constante de adsorcién del ion (mol/g)

b: constante de desorcién (mol/g)

g: cantidad de la molécula adsorbida en el
tiempo (mg/g)
ki: constante de velocidad intraparticular

Modelo de difusion g =k x5 4 ¢ (mg/g-min 0,5).

intraparticular ) ]
C: intercepto de la linea recta la cual es

proporcional al grosor de la capa limite
(mg/q).
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2.2. Isotermas de adsorcion

El estudio de adsorcion puede realizarse mediante la identificacion de la forma
y la curvatura de las isotermas de adsorcién y mediante su modelo
matematico (Azizian 2004; Garrido et al. 2019). La forma de las isotermas
depende en gran medida del tipo de adsorbente y el adsorbato, por tanto, las
mismas seran diferentes como se indica en la Figura 1, segun la clasificaciéon
de la IUPAC.

[ Tipol | Tipoll

Tipo Il "ﬁp’a:;/f
—
Tipo V | Tipoive |

Figura 1. Clasificacion de las isotermas experimentales de adsorcion.

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

2.2.1. Isoterma de Langmuir

Este modelo considera que la superficie esta idealmente limpia y homogénea.
La adsorcion ocurre en sitios especificos del adsorbente y todos son idénticos.
Solo un adsorbato ocupa cada sitio, y una vez formada la monocapa cesa la
adsorcion. Puede ser descrito por la ecuacion 1.

KL*(Nm*Ceq)
1+KpxCeq

Qads = (1)

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: concentracidon del adsorbato en la disolucion en el equilibrio (mol/L).
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Las caracteristicas esenciales del modelo de Langmuir pueden ser expresadas
en términos del factor de separacion (R.), el cual estd definido por la

ecuacion 2.
1
L= (2)
1+K;*Ceq

De acuerdo al valor de R, la forma de la isoterma puede ser interpretada de
la siguiente forma:

RL > 1, adsorcion no favorable
RL = 1, adsorcion lineal

0 < RL < 1, adsorcion favorable
RL = 0, adsorcidn irreversible
2.2.2. Isoterma de Freundlich

Este modelo fue establecido empiricamente y se basa en que la adsorcion es
de naturaleza fisica, no hay asociacién de las moléculas adsorbidas y la
superficie del adsorbente es heterogénea.

El modelo cldsico de Freundlich esta descrito por la ecuacion 3.

Qads = kg * Ceql/" (3)
Donde:

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

kF: constante de Freundlich (mol/g).

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

Es un modelo util para determinar la adsorcion en soluciones liquidas y es
riguroso para los casos que ocurren en superficies heterogéneas.

2.2.3. Isoterma de Langmuir-Freundlich

El modelo de Langmuir-Freundlich es una combinaciéon de ambos, por lo que
representa una adsorcidon mediante una combinacién de mecanismos sobre
materiales heterogéneos. La ecuacidén 4 describe este modelo.

1
K*Ceq /n

Qads -

(4)

1
14+b*Coq /n
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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 disolucién en el equilibrio (mol/L)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Utilizando zeolita como material adsorbente para la remocion de iones Cu(1II)
y Ni(II) de soluciones acuosas modeladas (Martin 1984; Zamzow 1990;
Rodriguez, Rodriguez y Basa 1997; Leyva 2001; Rodriguez et al. 2006;
Kennedy y Murthy 2010; Tapia et al. 2011; Malamis y Katsou 2013;
Rodriguez 2016) se obtuvieron los modelos cinéticos y las ecuaciones
isotermas de adsorcion que describen el proceso de recuperacién de los iones
Cu(II) y Ni(II).

El estudio cinético permiti6 comprobar que la remocidn del Cu(II) y Ni(II),
muestra inicialmente un incremento paulatino de la masa de iones metalicos
adsorbidos, hasta alcanzar valores constantes que representan el estado de
equilibrio o de saturacion de la superficie del material adsorbente. En las
Figuras 2 y 3 se comprueba que para el Cu(II) el equilibrio se establece a
los 80 min, mientras que para el Ni(II) es a partir de 60 min; en ambos casos
el tiempo oOptimo, segun las condiciones experimentales, para lograr la
maxima remocién de Cu(II) y Ni(II).

Qads (mgia)
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Figura 2. Cinética de adsorcion de iones Cu(II) por la zeolita natural.
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Figura 3. Cinética de adsorcion de iones Ni(II) por la zeolita natural.

Al analizar los resultados experimentales se demostré que la cinética del
proceso de adsorcion de los iones Cu(II) y Ni(II) es descrito por el modelo de
pseudo-segundo orden, como se muestra en las Figuras 4 y 5.
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Figura 4. Modelo de pseudo-segundo orden para las soluciones de Cu(II).
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Figura 5. Modelo de pseudo-segundo orden para las soluciones de Ni(II).

Los resultados experimentales de los modelos cinéticos estudiados sobre el
proceso de adsorcién, indicados en la Tabla 3, muestran que el modelo de
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pseudosegundo orden describe con exactitud la adsorcion del Cu(II) y el
Ni(II) en la zeolita usada como adsorbente, lo cual es corroborado por los
coeficientes de correlacion alcanzados. Este resultado es similar a los
obtenidos en otras investigaciones (Nibou, Barkat y Trari 2010; Malamis y
Katsou 2013; Plazinski, Dziuba y Rudzinski 2013; Blanchard, Maunaye y
Carbonel 2018) para la adsorcién de los iones metdlicos Cu(II) y Pb(II) en
bentonita, caolin, zeolita naturales y modificadas.

Tabla 3. Parametros de los modelos cinéticos estudiados

Parametros del modelo

Modelos cinéticos

Cu(II) Ni(II)
Modelo de pseudo-primer orden Qads(exp) 9,7308 192,1694
K. (min) 0,3521 14142
R2 0,845 0,9246
Modelo de pseudo-segundo orden Qads(exp) 9,7308 192,1694
k2 0,0178 0,4506
R2 0,9991 1
Modelo de segundo orden A 0,0143 0,001
0,1254 0,0052
R? 0,7877 0,56
Modelo de difusién intraparticular K 0,2486 37,48
Cc 7,0213 7193,7
R2? 0,8935 0,7129

El analisis de los modelos de las isotermas de adsorcién permitié comprobar
que el correspondiente a Freundlich describe la adsorcidn de ambos iones
en la zeolita natural, como se puede observar en las Figuras 6 y 7 y en la
Tabla 4.

Log{ Gads)

2,3 2.4 25 2.6 2.7 2.8 29 3.0 31
Loo Ceqg)

Figura 6. Isoterma de adsorcion de Cu (II).
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Figura 7. Isoterma de adsorcion de Ni(II) en la zeolita.

Tabla 4. Parametros de los modelos de adsorcion ajustados

Modelos Parametros Cu(II) Ni(II)
Langmuir Nm (mg/g) 22,148 90,09
KL 0,001657 0,000352
R2 0,954 0,974
Freundlich 1/n 2,080 0,918
n 0,48 1
Ke 0,497 0,053
R2 0,966 0,997

El coeficiente de regresiéon tomod valores de 0,966 para los iones de Cu(Il)
y 0,997 para los de Ni(II), revelando asi que los modelos describen con
exactitud el proceso de adsorcion. Ademas, el valor del factor de separacidn
(R) calculado para el rango de concentraciones inicial de cada ion
seleccionado para realizar la investigacion toma valor entre 0 y 1,
demostrando que la adsorcién en la zeolita es factible.

3.1. Isotermas de adsorcion

Los maximos valores de adsorcidn para los iones Cu(II) y Ni(II) en el
equilibrio son de 22,148 mg/g y 90,09 mg/g respectivamente, resultando
elevados al ser comparados con los reportados en la literatura para la
remocién de los iones Cu(II), Ni(II) y otros iones metdlicos empleando
diversos materiales adsorbentes (Basso y Cukierman 2001; Tejeda y
Herrera 2014; Tapia 2017, 2018; Garrido et al. 2019; Pabdn et al. 2020;
Godngora y Sosa 2022). En el caso del Cu(II), este resultado es inferior a la
bentonita sddica y al carbon activado, superior al caolin y la bentonita calcica
y similar al resto de los adsorbentes.
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Tal comportamiento puede explicarse no solo por un intercambio de iones
entre el material adsorbente y el adsorbato, sino también puede deberse a
atracciones electrostaticas entre los grupos hidroxilos superficiales y la
molécula hidrolizada con interacciones débiles por puentes de hidrégeno.

En la literatura especializada (Ahmet 2007) se reporta que los cationes
multivalentes pueden ser adsorbidos sobre la superficie de un sélido a través
de la salida de impurezas hacia la solucidn o producto de atracciones
electrostaticas entre los grupos activos superficiales e incluso podria tener
lugar un proceso de precipitacion en el material, dependiendo del pH de la
solucion y la forma en que se presente el metal en dicho medio.

Los resultados demuestran que la zeolita presenta una capacidad de remocién
de 22,148 mg/g para el ion de Cu(Il), similar a los reportados en otras
investigaciones (Tapia et al. 2011) y 90,09 mg/g para el ion de Ni(II). Esto
se debe a que en la superficie de la zeolita natural existen grupos superficiales
Si-OH?* (silanodioles) los cuales intervienen directamente en la remocién de
los contaminantes. Los silanodioles son considerados grupos superficiales
débilmente acidos (Alkan 2001), pueden exhibir reacciones de intercambio
idnico entre los iones hidronios (H30%) y los cationes multivalentes, en este
caso Cu(II) y Ni(II) (Rodriguez et al. 2006).

La influencia del pH en el proceso de adsorcion ha sido estudiada en
investigaciones precedentes, en las que se ha concluido que durante el
proceso hay disminucion del pH de las soluciones y que a valores de pH bajos,
la superficie del material adsorbente se carga positivamente incrementando
la repulsion entre los iones metalicos y los grupos superficiales, sin embargo,
a medida que se incrementa el pH del medio, la superficie del material se
carga negativamente, disminuyendo la repulsién entre los grupos
superficiales y los iones, aumentando gradualmente la remocion de los iones
metalicos.

Experimentalmente se corrobord que los mejores resultados de remocion de
Cu(II) se obtienen en el intervalo de 4 a 6 unidades de pH, y valor éptimo
cuando el pH es de 5 unidades, coincidiendo con las condiciones de equilibrio
de las soluciones acuosas, similar a los valores obtenidos (Ahmet et al. 2007)
en la remocion de Cu(II) y Pb(II).

Otro aspecto muy importante es que en el proceso de adsorcién del Cu(II) y
Ni(II) no ocurre la precipitacidn de los respectivos hidroxidos de estas
especies, ya que las concentraciones molares utilizadas en la investigacién,
son inferiores a las necesarias para alcanzar el pH de precipitacion de los
hidroxidos de cobre y niquel.
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4. CONCLUSIONES

e El estudio cinético del proceso de adsorcidn de los iones Cu(II) y Ni(II)
demuestra que se alcanza el estado de equilibrio a los 80 min y 60
min, respectivamente. El modelo cinético de pseudo-segundo orden
describe el proceso de adsorcién para ambas especies metalicas.

e La ecuacién isoterma de adsorcién de Freundlich describe la adsorcién
del Cu(II) y Ni(II) en la zeolita natural, con capacidades maximas de
adsorcion para el Cu(II) y Ni(II) de 22,148 mg/g y 90,09 mg/g,
respectivamente.

e La zeolita natural puede utilizarse como adsorbente del Cu(II) y Ni(II)
en las soluciones residuales, alcanzando los mejores resultados para
un valor éptimo pH igual a 5 unidades.
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