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Adsorción en condiciones estáticas de iones Pb (II) en talquita.
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Resumen
El presente trabajo se encuentra orientado al estudio cinético y termodinámico de adsorción iones Pb (II) en talquita, se obtiene como resultado un ajuste al modelo de Pseudo segundo orden y Dubinin- Raduskevich, respectivamente. 

Al material utilizado se le realiza un estudio de algunos de sus parámetros físicos para su caracterización y definición. Los parámetros físicos medidos son: densidad real, densidad aparente, densidad aparente por aprisionamiento, porosidad, compresibilidad, y velocidad de flujo. Igualmente se calculan los valores de difusividad efectiva y teórica.

Se manejan un amplio espectro de técnicas de análisis como, espectroscopía de absorción atómica, difracción de Rayos-X, análisis térmicos y análisis infrarrojo cualitativo. 
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Abstract

The kinetic and thermodynamic study of adsorption of Pb (II) ions in talcium, resulting in an adjustment to the model of second order Pseudo and Dubinin-Raduskevich, respectively is presented in this work.

For characterization and definition of the used material, a study of some of its physical parameters is done. The physical parameters measured are: real density, apparent density, apparent density by imprisonment, porosity, compressibility, and flow velocity using techniques such as, atomic absorption spectroscopy, X-ray diffraction, thermal analysis and qualitative infrared analysis. Likewise, the effective and theoretical diffusivity values are calculated.
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1. Introducción
La talquita es una clase de silicatos, subclase filosilicatos, con estructura laminar tipo 2:1, grupo pirofilita-talco, carga laminar cero y por tanto, las láminas se unen entre sí por fuerzas residuales de Van der Waals. Es un mineral rico en magnesio, ligado a rocas magnesianas (rocas ultramáficas y dolomías silíceas metamorfizadas) que se origina por metamorfismo o metasomatismo de este tipo de rocas. De grupo puntual 2/m; son infrecuentes los macrocristales; suele presentar aspecto pétreo, compacto, macizo, o en masas exfoliables. Cristaliza en el sistema monoclínico. Presenta un color   blanco con matices amarillentos. Tiene brillo vítreo, con reflejo anacarado. Es graso al tacto. Las hojas son flexibles, pero no elásticas. La densidad picnométrica es de 2.7-2.8 g/cm3. La estructura cristalina y composición química condicionan en la talquita una dureza muy baja (1 en la escala de Mohs), exfoliación perfecta según 0.0l y poder lubricante. No es un material tóxico y presenta hidrofobícidad. Pulverizado, presenta poder adsorbente, adherente, protector y una alta inercia química a la mayoría de los ácidos. (J. GESMDGP, 2010)
La adsorción es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra sobre la superficie de otra fase (generalmente sólida) Figura I. Por ello se considera como un fenómeno superficial. (Gregg, S. J., Sing K. S. W,1982).          
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Figura I. Representación esquemática de los procesos de adsorción.
Por lo contrario, la absorción es un proceso en el cual las moléculas o átomos de una fase interpenetran casi uniformemente en los de otra fase constituyéndose una "solución" con esta segunda.

El término sorción incluye la adsorción y la absorción conjuntamente, siendo una expresión general para un proceso en el cual un componente se mueve desde una fase para acumularse en otra, principalmente en los casos en que la segunda fase es sólida. El proceso de cambio iónico supone un intercambio de una sustancia o ión por otra sobre la superficie del sólido Figura II.
La principal distinción entre sorción (adsorción y absorción) y cambio iónico es que las ecuaciones que describen la sorción consideran solamente una especie química, de manera que la distribución del soluto entre la disolución y el sólido responde a una relación simple, lineal o no. Las ecuaciones para el cambio iónico tienen en cuenta todos los iones que compiten por los lugares de intercambio.

En general, la adsorción desde una disolución a un sólido ocurre como consecuencia del carácter liofóbico (no afinidad) del soluto respecto al disolvente particular, o debido a una afinidad elevada del soluto por el sólido o por una acción combinada de estas dos fuerzas.

Esquemáticamente el proceso se puede representar de la siguiente manera, Figura II
[image: image2.png]



Figura II. Diferentes procesos de sorción.

El grado de solubilidad de una sustancia disuelta es el factor más importante para determinar la intensidad de la primera de las fuerzas impulsoras. Cuanto mayor atracción tiene una sustancia por el disolvente menos posibilidad tiene de trasladarse a la interfase para ser adsorbida.
La sorción y el cambio iónico son procesos de gran interés en hidrogeoquímica ya que regulan de manera notable el transporte de contaminantes químicos en acuíferos y suelos. (Amit BJ, A. K. ,2005) 

El plomo, metal pesado grisáceo y ubicuo, es uno de los elementos más tóxicos que existen. El índice potencial de contaminación (I.P.C.) es elevado, así como si índice de tecnofilidad (I.T.). Es importante resaltar la importancia del problema plomo como prioritario en salud pública y ocupacional, además de coadyuvar al grave problema ecológico actual.

El objetivo general del trabajo es el comportamiento de la adsorción de iones Pb (II) en solución acuosa al interactuar con las estructuras silicáticas de la talquita. 

2. Metodología
2.1 Comportamiento químico.
En este análisis se determina la composición química del material.

Análisis infrarrojo cualitativo. 
Para este análisis se utiliza el espectrofotómetro IR modelo WQF-510 y pastillas de KBr al 0,2 %. 

2.2. Análisis térmico diferencial. 
Los análisis son realizados en un Analizador Termogravimétrico: TGA Q 5000 de la firma TA Instruments, termopares Pt (Pt / Rh), crisoles de cerámica, como referencia (atmósfera estática) crisol vacío. Termogravimetría (TG) = 100 mg. La velocidad de calentamiento de 10 oC / min. La temperatura de trabajo es de 1000 oC. 
2.3. Análisis por difracción de rayos X.

Se realiza en un difractómetro modelo X’PERT marca Philips, con radiación Kα1 (1,5106 Ǻ) de cobre con tensión de 40 kV y corriente de 40 mA radiación, velocidad del girómetro de 0,25 o/ min.

Propiedades físicas.

Hay una serie de parámetros físicos importantes en la determinación de los sólidos como son la densidad picnométrica, densidad aparente, densidad aparente por aprisionamiento o densidad granular, porosidad, compresibilidad, velocidad de flujo y tortuosidad.

Los modelos evaluados en este trabajo se describen a continuación (Azizian, 2004) (Ejikeme  et al,2011) (Foo y Hameed, 2010). 
 Modelo de Dixon: 
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Modelo de Nicol: 
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Modelo de Fleming: 


[image: image5.wmf]t

C

k

n

o

q

6

=


Modelo de La Brooy:
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También se evalúan los siguientes modelos teóricos:

Modelo de pseudo primer orden:
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Modelo de pseudo segundo orden:
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Modelo de Elovich:
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Modelo de difusión intrapartícula
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Donde:

V: Velocidad de adsorción (mg / s · L). 

C: Concentración en solución (mg / L)

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

t: Tiempo transcurrido desde el inicio de la experiencia (s). 

Co: concentración inicial en solución (mg / L) 

q+: Carga máxima de la ceniza. (mg /g) 

k1...k10, K, n, Kads, C: son constantes características. 

qe: capacidad de adsorción en el equilibrio (g/mg)

qt: capacidad de adsorción en el tiempo (g/mg)

α: velocidad inicial de sorción (mg/g · min)

β: constante de sorción (g/mg)

2.4. Termodinámica de la adsorción

Para la realización del estudio termodinámico se prepararon soluciones (40 mililitros) de cada ácido estudiado, de diferentes concentraciones, determinadas por valoraciones potenciométricas. Se ponen en contacto con 1 gramo del material utilizado como sorbente por el tiempo determinado en el estudio cinético a la temperatura de 25ºC. Posteriormente se separan por filtración y se determina la concentración de equilibrio. 

Desde el punto de vista termodinámico se expresan los modelos utilizados.

Isoterma de Langmuir
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Isoterma de Freundlich


[image: image12.wmf](

)

9

/

1

C

K

q

n

t

F

t

=


Modelo de BET
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Modelo de Langmuir-Freundlich
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Modelo de Toth.
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Modelo de Dubinin-Radushkevich
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Modelo de Redlich. 
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para n = 1;1,5; 2 permite alcanzar los parámetros del modelo.

Modelo Combinado
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Donde

KL = Constante de Langmuir

Ct = Concentración del fluido (mg/L)

KF = Constante de Freunlich

KB = Constante de BET

Ce = Concentración en el equilibrio (mg/L)
Co = Concentración inicial (mg/L)
KL-F= Constante de Langmuir-Freunlich 

KT = Constante de Toth

qt = Capacidad de adsorción (mg/g)

qm = capacidad de adsorción máxima (mg/g)

βe = Coeficiente relativo a la energía de adsorción

E = Potencial de Polany  (J/mol)

b = Constante

αγ = Constante

bγ = Constante

n = Coeficiente

bc = Constante

Del análisis del coeficiente de correlación lineal R2, obtenido a través de los gráficos se delimita cuáles datos se ajustan mejor a las isotermas descritas.

3. Resultados y discusión
Se observan los valores calculados para las diferentes propiedades físico-mecánicas de los materiales en estudio en la Tabla I, de los que se puede apreciar que la talquita presenta una porosidad, compresibilidad y tortuosidad elevadas. Posee una velocidad de flujo nula, lo cual está condicionada por la elevada porosidad del material.

Tabla I. Resultados de los parámetros físicos de la talquita.

	Parámetros
	
	Unidades

	Densidad real
	2.750
	g/cm3

	Densidad aparente
	0.461
	g/cm3

	Densidad aparente por aprisionamiento
	0.710
	g/cm3

	Tortuosidad
	1.540
	-

	Porosidad
	83.27
	%

	Compresibilidad
	37.41
	%

	Velocidad de flujo
	0
	-


 Análisis químico:
Se obtuvo la composición química de la talquita a través de las diferentes técnicas, dicha composición se muestra en la Tabla II
Tabla II Composición química de la talquita.
	MgO
	SiO2
	H2O
	FeO
	Al2O3
	Fórmula química para talquita 

	27.7%
	62.5%
	4.8%
	4%
	1%
	(Mg2.78,Fe0.22)(Si4O10((OH)2


 Análisis térmico diferencial: 

Con el objetivo de estudiar los procesos físicos y químicos que sufre la talquita por efectos del calor, se concibió un estudio termogravimétrico (TG). El cual permitió concluir que:

Para la talquita el estudio termogravimétrico expresa un comportamiento complejo debido a varias fases mineralógicas presentes, el primer efecto está asociado a agua adsorbida de la fase principal, el segundo efecto es muy probable que corresponda a agua asociada a hidróxidos de hierro o de aluminio. La tercera deflexión pertenece a un mineral filosilicato que corresponda a una estructura tipo clorita o pirofilita que deprenda esta agua estructural en dos etapas de temperatura cercanas. El cuarto efecto corresponde al agua hidroxílica de la talquita. El termograma se muestra en la Figura 1
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Figura III. Termograma de la talquita.

Análisis de rayos-X 

En Tabla III y la Figura 2 se expone el análisis realizado por difracción de rayos X donde se obtienen las fases por las que está compuesta la talquita. En la Figura 2 se muestra el difractograma correspondiente. 
Tabla III. Fases obtenidas por difracción de rayos X para la talquita.
	Ca2(Mg , Fe)5 (Si , Al)8 O22 (O H)2
	Ca -Mg -Fe +2- Si O2 - O H

	(Mg , Fe)6 (Si , Al)4 O10 (O H)8
	Ca0.5 (Mg , Fe)3 ( Si , Al)4 O10 (OH)2.4 H2 O

	Fe5 Al4 Si6 O22 (O H)2
	Mg1.252 Fe0.616 Al3.836 Si4.830 O18 ( H2O)0.58

	H Al Si4 O10
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Figura IV. Difractograma de la talquita.

Análisis infrarrojo cualitativo
La asignación de las bandas de vibración IR en la región por debajo de 600 cm-1 los enlaces entre tetraedros sensibles a la estructura, al igual que la talquita clara. La región entre 600-900 cm-1 corresponde a la vibración de estiramiento simétrico. En 683 cm-1 aproximadamente corresponde a tetraedros internos insensibles a la estructura y 756 cm-1que responde al enlace entre tetraedros sensible a la estructura. La banda aproximadamente en 1630 cm-1 y 3568 cm-1 son asignadas a OH estructurales. La banda en 3416 cm-1 es posible asignarla a la presencia de agua. La banda en 1462 cm-1 puede ser asignada a la vibración asimétrica Metal-O-Metal.
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Figura V. Espectro IR de talquita.
 Estudio cinético:

Los resultados que se observan en la Tabla IV, se adquirieron del estudio cinético realizado para la talquita en solución de iones Pb (II) y de los que después de examinados permite concluir que el material bajo estudio presenta un comportamiento de preferencia con el modelo de seudosegundo orden que considera la fisisorción de iones en solución sobre sólidos.
Tabla IV. Resultados del estudio cinético de la talquita en solución de iones Pb (II).

	Modelo cinético 
	Coeficiente de determinación 

	Pseudo primer orden
	R2 = 0,985

	Pseudo segundo orden 
	R2 = 0,998

	Elovich
	R2 = 0,996

	Difusión intrapartícula 
	R2 = 0,998

	Dixon
	R2 = 0,325

	Nicol
	R2 = 0,486

	Fleming
	R2 = 0,527


A partir de la ecuación que ajuste al modelo de Pseudo segundo orden   se obtiene:

Velocidad de sorción inicial: 2.79 mg/g ∙ min

Constante de velocidad especifica de adsorción de pseudo segundo orden: 0.37 g/mg ∙ min  

Tiempo de vida media: 0.20 min.

Lo anterior permite predecir una alta velocidad de adsorción inicial de los iones Pb (II) en la talquita. Es importante señalar que dado el alto coeficiente de correlación bilineal para el modelo de Elovich permite predecir una superficie de l adsorbente muy heterogénea.  Es interesante como el modelo de difusión interpartícula presenta un ajuste muy bueno y por tanto la consideración del fenómeno de difusión es de considerar. El valor de la constante de velocidad de difusión intrapartícula es 0.40 mg/ g∙min½. Lo anterior permite obtener el coeficiente de difusión efectivo, cuyo valor es 2,2•10-6 m2/s.

Resultados del estudio termodinámico para la talquita en solución de iones Pb (II).

Los resultados obtenidos del estudio termodinámico mostrados por el anexo 7 se evalúan a través de los diferentes modelos, los cuales mostraron los resultados de la Tabla V. y de los que se puede concluir que el mejor ajuste se corresponde con el modelo de Dubinin- Radushkevich.

A partir de los resultados obtenidos es posible considerar una adsorción en los microporos en la talquita. Al considerar la ecuación obtenida se tiene que la energía libre de adsorción por molécula de adsorbato β es 2∙ 10-7 J. A partir de este valor se obtiene el potencial de Polanyi PP= 1/[2β]½, cuyo resultado es 2.2kJ/mg. Lo anterior permite obtener la capacidad de adsorción máxima a partir del término independiente de la ecuación del modelo de DR de donde qm es igual a 1.07 mg/g, lo que se considera un valor relativamente elevado. 

Tabla V. Resultados del estudio termodinámico para la talquita oscura en solución de iones Pb (II).
	Modelo termodinámico.
	Coeficiente de determinación 

	Langmuir
	R2 = 0,900

	Freundlinch
	R2 = 0,764

	B.E.T.
	R2 = 0,883

	 Tempkin
	R2 = 0,492

	Dubinin-Radushkevich
	R2 = 0,998

	Langmuir- Freundlinch
	R2 = 0,893

	Toth
	R2 = 0,857

	Redlich
	R2 = 0,713

	Combinada
	R2 = 0,524


4. Conclusiones
En el presente trabajo se han estudiado algunas propiedades químicas y físicas de la talquita en cuestión, así como su empleo como sorbente. Los resultados han permitido concluir:

Material con compresibilidad, porosidad y tortuosidad elevadas dentro de los límites de los sólidos porosos. Se destaca su baja densidad aparente.

Se establece que el modelo de seudosegundo orden se ajusta a la cinética de adsorción de los iones Pb (II), lo que presupone una fisisorción.

Se determinan las isotermas para el proceso de sorción donde se aprecia que el modelo de Dubinin-Radushkevich se ajusta desde el punto de vista termodinámico, lo que presupone una adsorción en microporos. 
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