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Surface characteristic of a cuban volcanic glass and Cu’* remotion from aqueous solutions

Abstract

The Chemical and phases composition were determained in a cuban volcanic glass with the use of different
analytical techniques. The adsorption isotherm of nitrogen at 77 K was correlated with the BET, Langmuir and
Dubinin ecuations. These three models combined with mercury porosimetry showed that the mineral is
essencially a mesoporous-macroporous material.

Volcanic glass samples activated by 0.0M, 0.2M, 0.4M and 0.6M concentrations of H,SO4 solutions were
studied as adsorbents for the removal of Cu?" from aqueous solutions of CuCl, in the concentration rage of 10~
2.0,8 mol I''. It has been found that the amount of Cu®*" adsorbed increased with increased concentration of
CuCl, solutions, whereas it decreased as the acid concentration of activation solution increased. The
experimental adsorption isotherms showed good correlations with the Langmuir model, and the Langmuir
parameters were found from its linearized adsorption isotherm. The adsorption values showed that this
volcanic glass have a hight surface concentration of OH groups, and for these razon it can remove
appreciables cuantities of Cu?>" from aqueous solutions.
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Resumen

Mediante el uso de diferentes técnicas analiticas se determinaron la composicion quimica y de fases de un
vidrio volcanico cubano. La isoterma de adsorcién de nitrogeno a 77 K se ajustd con las ecuaciones de los
modelos de BET, Langmuir y Dubinin. Esos tres modelos combinados con la porosimetria de mercurio,
mostraron que el mineral es fundamentalmente un material meso-macroporoso.

Muestras de vidrio volcanico activadas con disoluciones de concentraciones 0.0M, 0.2M, 0.4M y 0.6M de
H,SO; fueron estudiadas como adsorbentes para la remocion de Cu®* en disoluciones acuosas en el intervalo
de concentraciones 102 -0.8 mol I"'. Se encontré que la cantidad de Cu?" adsorbida aument6 con el incremento
de la concentraciéon de la disolucion de Cu®*, en cambio al aumentar la concentracién de la disolucion del
tratamiento acido la adsorcion disminuyo.

Las isotermas de adsorcion experimentales de Cu?* mostraron buena correlacién con el modelo de Langmuir a
partir de cuya ecuaciéon en forma lineal se obtuvieron los parametros correspondientes. Los resultados de
adsorcion mostraron que este vidrio volcanico posee una alta poblacion de grupos OH superficiales debido a
lo cual puede remover cantidades apreciables de Cu?* de disoluciones acuosas.

Palabras clave: vidrio volcanico, remocioén de Cu?*, isoterma de Langmuir, porosidad de mercurio
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Entre los recursos naturales mas importantes de
cualquier pais se encuentran los yacimientos de
minerales, tanto metalicos como no metalicos.
Referente a estos ultimos Cuba cuenta con
yacimientos de bentonita, caolinita, paligorskita,
zeolitas, vidrio volcanico etc. De esos minerales
posiblemente los mas estudiados y caracterizados
tanto en sus estados naturales como modificados
han sido las zeolitas (Autie-Castro et al., 2008,
Martinez et al., 2007, Moreno-Tost et al., 2005,
Moreno-Tost et al., 2004, Autie-Pérez et al., 2004,
Autie-Pérez et al, 2003, Hernandez-Ruiz et al.
2001, Autie-Perez y de las Pozas, 2001, de las
Pozas et al, 1998). De los otros minerales no
metalicos cubanos, el vidrio volcanico al parecer ha
sido menos estudiado. Incluso a nivel internacional
son escasos los trabajos de caracterizacion de este
material cuyo mayor volumen se dedica a la
industria del cemento, otra parte se dedica a la
ceramica y otra a la fabricacion de elementos
prefabricados. Uno de los grupos de investigaciones
que mas ha estudiado las caracteristicas y
aplicaciones de minerales no metalicos es el de la
Universidad de Balikesir de Turquia. Entre esos
minerales se encuentra el vidrio volcanico (también
conocido como toba o perlita), cuyos yacimientos
de Turquia, segun Dogan et al. (Alkan y Dogan
2001), constituyen las mayores reservas mundiales.
Entre los estudios realizados por esos investigadores
se encuentran: 1.-la remocion de iones de cobre con
caolinita (Alkan et al. 2008); 2.-la determinacion
del potencial Zeta en vidrio volcanico con y sin
tratamiento térmico (Alkan, Demirbas y Dogan
2005); 3.-la eliminacion de compuestos organicos
de disoluciones acuosas con vidrio volcanico(Alkan
et al. 2005); 4.-remocién de cobre de disoluciones
acuosa con vidrio volcéanico (Alkan y Dogan 2001);
5.-estudio de suspensiones de vidrio volcanico por
valoraciones superficiales (Alkan y Dogan 1998);
6.-Propiedades superficiales del vidrio volcanico
con polivinylimidasol adsorbido (Dogan et al
2006); 7.-estudio de la cinética y de los mecanismos
de adsorciéon de azul de metileno en vidrio
volcanico (Dogan et al. 2004); 8.-estudio de la
remocion de violeta de metilo con vidrio volcanico
(Dogan y Alkan 2002); 9.- estudio de la cinética de
adsorcion del violeta de metilo en vidrio volcanico
(Dogan y Alkan 2002); 10.- estudio de las
propiedades electrocinéticas del vidrio volcanico
(Dogan, Alkan y Fakir, 1997). De esta relacion se
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puede apreciar que el grupo de Turquia se ha
interesado mucho en el estudio de su vidrio
volcénico.

Es conocido que las caracteristicas de los minerales
pueden variar en los diferentes paises y dentro de un
mismo pais pueden variar segin el yacimiento por
lo que se hace necesario una caracterizacion
adecuada de cada material para su utilizacion en los
diferentes procesos.

El objetivo del presente trabajo fue obtener
informacion ~ sobre  algunas  caracteristicas
superficiales del vidrio volcanico cubano, ya que
como cualquier producto natural resulta ser un
material complejo, con caracteristicas dependientes:
de la composicion quimica, estabilidad térmica,
superficie especifica, estructura, porosidad, etc.
También se evaluo la capacidad del mineral,
modificado con y sin tratamiento acido, en la
remocion de Cu?* desde disoluciones acuosas. Este
es el primero de una serie de trabajos donde se
evaltan las posibilidades de utilizar este recurso
natural no renovable en la conservacion del medio
ambiente.

Material y Métodos

El mineral estudiado fue un vidrio volcanico Tipo
Tecnologico I procedente del yacimiento Aji de la
Caldera de la provincia Guantanamo.

La caracterizacion general del mineral se realizod
mediante una serie de técnicas analiticas
establecidas en el laboratorio para esos fines y que
comprenden:

Analisis granulométrico.

Analisis Quimico con un Espectrometro de
absorcion atdmica SP-1900.

Difraccion de Rayos X con un Difractoémetro
DROM-3M con radiacion K, del Cu filtrada.
Analisis Térmico de Fases con un Derivatografo
MOM/1500 Q.

Espectroscopia IR con un Espectroregistrador
SPECOR-M-80 de doble haz.

Informacién mas detallada de estos resultados
(algunos de cuyos datos seran utilizados en este
trabajo) se encuentra en la informacion
complementaria enviada con este articulo
(Rodriguez-Montes de Oca, 1990).

El so6lido se molié y tamizd para seleccionar las
fracciones <0.1; 0.1-0.25 y 0.25-0.5mm con las que
se realizaron los experimentos de estudios
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superficiales. Las tres fracciones se lavaron con
agua destilada varias veces a temperatura ambiente
con agitacion continua durante 24 horas.
Posteriormente se filtraron y los sélidos se secaron
en estufa a 383 K durante toda la noche. Para la
adsorciéon de N, a 77 K y la adsorcién de Cu?* a
partir de disoluciones acuosas se selecciond la
fraccion menor que 0.1 mm (F1), mientras que las
mediciones de porosimetria se le realizaron a las
tres fracciones.

La isoterma de adsorcion de N, a 77 K y la curva de
acumulacion del volumen de poros en funcion del
diametro de poros por el método de Barrett Joyner y
Halenda (BJH), (Lowell y Shields, 1984) se
determinaron en un equipo de adsorcion de gases
Micromeritics ASAP 2020. Las curvas de intrusion
de mercurio se obtuvieron en un porosimetro
Sortomatic Carlo Erba modelo 1800 que posibilitd
calcular los voliimenes introducidos en los poros
con radios entre 7500 y 9.4 nm (D, 15000-18.8
nm), permitiendo determinar parte de la meso y
macroporosidad del mineral segin la clasificacion
de la Unién Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC, 1985). Para estudiar las
caracteristicas superficiales del solido las isotermas
experimentales se ajustaron con los modelos de
Langmuir, BET, y Dubinin. El modelo de Langmuir
es util para el estudio de la quimisorcion y la
adsorcion fisica en monocapa (Guerasimov la. et
al., 1971), el de BET para el estudio de la adsorcion
en multicapa (Brunauer ef al., 1938) y el de Dubinin
para la adsorcion en microporos (Dubinin et al.,
1947; Bering et al., 1966). Los fundamentos de
estas teorias estan ampliamente difundidos en la
literatura (Martin-Martinez, 1990).

Para el tratamiento acido de la fraccion menor que
0,1 mm se prepararon disoluciones de 0.2; 0.4 y 0.6
mol 1! de H.SO4 que se mezclaron con el VV en
una relacion de 10 ml g y se agitaron durante 4
horas a 298 K. Después de tratadas las muestras se
lavaron hasta la eliminacion de sulfatos y se secaron
toda la noche en estufa a 383 K.

Para las determinaciones de adsorcion de Cu®* se
prepard una disolucion madre de concentracion 1
mol 1" de CuCl, -2H,0, puro para analisis de la
Merck, a partir de la cual se obtuvieron, por
diluciones sucesivas, las restantes disoluciones en el
intervalo de concentraciones de 102-8-10! mol 1.
Las curvas de calibracion se obtuvieron midiendo
las absorbancias de las disoluciones para una
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longitud de onda de 600 nm con un
espectrofotometro UV Visible Shimadzu UV mini-
1240 para el rango de concentraciones de las
disoluciones preparadas previamente. Se graficaron
las concentraciones del metal estudiado en funcion
de las absorbancias C = F(Abs). Se obtuvieron las
ecuaciones correspondientes y a partir de ellas se
realizaron los calculos para obtener las cantidades
de metal adsorbidas por la fraccion del material
estudiada.

Las isotermas experimentales de adsorcion de Cu
se obtuvieron poniendo en contacto 10 ml de
disolucion con 0.1 g de adsorbente de la fraccion
estudiada, en cada caso la mezcla material-solucion
se agitd durante 4h después de lo cual se filtro. Al
extracto obtenido se le midio la absorbancia y a
partir de la ecuacion de la curva de calibracion
correspondiente se determinaron las cantidades
adsorbidas por unidad de masa N, de adsorbente
(adsorcidon especifica), en mol g, mediante la
expresion:

2+

(Ci—Ce)Vexrm!'=N,m'= Ny (1)

Donde C; es la concentracion inicial del metal de la
disolucion que se puso en contacto con el
adsorbente, C. es la concentracion de equilibrio del
metal en el extracto obtenido después de la
adsorcion, Ve es el volumen del liquido extraido
después de la adsorcion, N, es la cantidad de metal
adsorbido por el solido y m es la masa de
adsorbente utilizada. Los resultados experimentales
se graficaron en la forma N vs. C. con lo que se
obtuvo cada isoterma experimental en forma
grafica, a la que se le aplico el modelo de Langmuir.
Este modelo propuesto por Langmuir mediante un
enfoque cinético de la adsorcion de gases, se basa
en la concepcion de sitios activos superficiales
homogéneos en la quimiosorcion, o en la formacion
de una capa monomolecular en la fisisorcion. Su
ecuacion fundamental (Martin-Martinez, 1990) para
la adsorcion de gases es:

Na=KP:Nm/1+KP, 2)
donde N, es la cantidad adsorbida en cada punto
experimental, P, es la presion de equilibrio en ese
punto, Ny, es la capacidad de la monocapa (o sea, la
cantidad de moles necesarios para cubrir la
superficie con una capa compacta del espesor de
una molécula) y K es la constante de Langmuir que
esta relacionada con la energia de las interacciones
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adsorbato-adsorbente (Guerasimov la. ef al., 1971).
Expresada en la forma (Guerasimov la. et al., 1971,
Brunauer et al., 1938, Dubinin et al., 1947, Bering
et al., 1966, Martin-Martinez, 1990)

Pe/Na=1/KNp+ Pe/Nn 3)

al representarse graficamente debe dar una recta si
el modelo es aplicable. Este modelo generalmente
se cumple en las isotermas Tipo I de la adsorcion de
gases cuyas graficas se caracterizan por un aumento
brusco de la cantidad adsorbida al aumentar la
presion. Después la curva se acuesta, la cantidad
adsorbida varia poco al aumentar la presion y
posteriormente se mantiene casi paralela al eje de
las presiones. El valor de la adsorcion en la meseta
se corresponde con el valor de la cantidad adsorbida
al completarse la monocapa. Esto también es
aplicable en muchos casos de adsorcion de un
componente a partir de disoluciones y entonces
toma la forma:

Ce/Na=1/KNm+Ce/Nn 4)
donde la concentracion de equilibrio C. en (4) toma
el lugar de la P, en (3).

Resultados y discusion

Composicion quimica y de fases.

El analisis quimico del mineral mostrd que su
composicidon es parecida a la zeolita natural cubana
mordenita (Roque et al.,, 1983) procedente del
yacimiento Palmarito, que estd cercano al lugar de
procedencia del vidrio estudiado. Esto se
corresponde con el hecho de que el vidrio volcanico
es el material a partir del cual, en determinadas
condiciones hidrotermales, se originan las zeolitas.
Ademas de la presencia predominante del silicio y
el aluminio aparecen metales alcalinos y alcalinos
térreos y hierro, en menor cantidad también hay
titanio, fésforo y azufre (Tabla 1). La composicion
de fases mostré que la muestra tenia un contenido
82 %, de VV (mas del 70 %), 15 % de
montmorilonita 'y 3% de otros minerales
(Rodriguez-Montes de Oca, 1990), por lo que se
puede considerar como monomineral segin la
clasificacion de Tsitsishisvili (Tsitsishisvili et al.,
1985)

Adsorcion de nitrogeno.

Tabla 1.- Composicion quimica del vidrio volcanico.

Oxido  SiO2 ALO; K20

Na,0O  MgO

CaO Fe203  TiO2 P20s SO

% 70 11.8 3.1 1.8

1.0 22 0.5 0.1 <0.3

N,(mmol/g)
3,0 1

2,5

2,0

0,5 - p ooo

0,0 1

Figura 1. Isoterma de adsorcién de nitrégeno a 77 K en vidrio volcanico.
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La isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77 K
(Figura 1) fue del Tipo II de la clasificacion de la
IUPAC (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006) que
present6 una subida asintdtica respecto a la linea P,
=1 en la rama de adsorcion lo que indicé que el
angulo de mojadura con la capa previamente
adsorbida fue cero (Lowell y Shields, 1984). Al
representar la rama de adsorcion en coordenadas de
BET se obtuvo una linea recta para Pr < 0.35, que
es un intervalo tipico de cumplimiento del modelo
(Figura 2). Los valores de la capacidad de la
monocapa, y el area superficial obtenidos a partir de
esa recta fueron 0.31 mmol g! y 32 m? g!
respectivamente (Tabla 2). La curva de acumulacion
de volimenes de poros (obtenida a partir de la
isoterma), mostr6 que el volumen total experimental
fue de 0.085cm?® g! con aproximadamente un 50%
correspondiente a poros con didmetros superiores a
50nm (macroporos) y el otro 50% correspondiente a

1P IN(1-P)

diametros inferiores a 50 nm (mesoporos) (Figura
3). Es de destacar que aunque estos valores de
superficie y volumenes de poros son pequeios en
comparacion con los de otros adsorbentes como
carbones activados, zeolitas o aluminas, para este
tipo de material en especifico resultan altas. Por
ejemplo los valores de superficie especifica (S.)
para el vidrio volcanico de Turquia publicados por
Alkan y Dogan, mostraron que tanto en su estado
natural como modificado no son mayores que 2.5
m? g, es decir menos de la décima parte del
nuestro (Alkan ef al., 2005 y Alkan y Dogan, 2001).
Aunque estos autores no publicaron datos sobre la
porosidad ni composicion de fases del material
estudiados por ellos, es de suponer que con esos
valores de S. el volumen de poros sea muy pequefio,
que las impurezas sean pocas y por tanto la pureza
sea grande. Se deduce entonces que los valores
relativamente altos de superficie especifica, meso y

Figura 2. Isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77 K en vidrio volcanico en coordenadas de BET.

Tabla 2. Valores de los parametros de los diferentes modelos aplicados a la isoterma de adsorcion de N a 77 K.

Modelo Nm (mmol g!) S BET; S LAN; Sp (m? g™)
BET 0.33 32
Langmuir  0.36 35
Dubinin 0.39 38
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macro porosidad del vidrio volcanico cubano deben
estar relacionados en gran medida con la presencia
de la montmorilonita y los otros minerales
acompaflantes, y por los procesos de formacion, de
aglutinamiento y compactacion experimentados
durante su estancia en el yacimiento.

Por ultimo, el volumen de microporos (poros con
Dp<1,4nm) en este material (Figuras 3 y 1) fue
aproximadamente 0.003cm® g (aproximadamente
un 3.5% del total), aunque se deben tener en cuenta
los conocidos problemas de restriccion de la
difusion del N, en los poros estrechos de los
adsorbentes a 77 K (Marsh y Rodriguez-Reinoso,

1V (cm®/g)
009 P

0,08—-
0,07 4
0,06 4
0,05—.
0,04 4
0,03 4

0,02 4

2006).

Al representar la isoterma experimental en
coordenadas de Langmuir la misma mostré dos
zonas (Figura 4) que se pudieron ajustar a lineas
rectas con R>0.997. La primera zona se extendid
hasta Pr =11.6 kPa y la segunda desde 11.6 hasta
32kPa con capacidades de las monocapas y
superficies especificas de 0.36 mmol g y de 35m?
g, y0.57 mmol g y 56m? g! respectivamente.

En el caso de otros materiales como los carbones
activados también se han obtenido isotermas de
Langmuir con dos tramos rectos, lo que se ha
atribuido a la capacidad del modelo para diferenciar

Figura 3. Curva de acumulacién del volumen de poros en funcion del didimetro de poros por el método de BJH.

soo P /N
70
60
50
40 4
30
20

10+

Figura 4. Isoterma de adsorcion de nitréogeno a 77 K en vidrio volcinico en coordenadas de Langmuir.
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los poros de diferentes dimensiones que en esos
adsorbentes pueden ser los micro, meso y
supermiroporos (Martin-Martinez, 1990). Por otra
parte, Dubinin consider6 que en los carbones
activados la superficie de los macro y mesoporos se
encontraba entre los limites de 0.5-2m? g!' y 20-70
m? g respectivamente (Dubinin, 1965). Como
ademas los valores de las capacidades de la
monocapa y superficie especifica obtenidos por
BET y la primera zona de Langmuir estan cercanos,
se puede considerar el valor de la superficie Span
obtenida con esta ultima como la correspondiente a
la adsorcion en los poros mas estrechos y por tanto
la mas aceptable (Tabla 2).

En coordenadas de Dubinin (Figura 5), hasta el
valor de P: = 0,078, la isoterma presentd una zona
lineal a la que correspondié una Ny, de 0,39mmol/g
y una superficie equivalente S. de 38m? g! valores
estos cercanos a los obtenidos por los modelos de
BET y Langmuir (Tabla 2). El valor del volumen de
poros correspondiente a 0.39mmol g' es de
0.014cm’ g!' (con un valor del volumen molar de
0.035cm® mol! para el N, a 77K), demasiado
pequefio para ser considerado el adsorbente como
microporoso. Por otra parte la E. caracteristica de
Dubinin obtenida a partir de la pendiente de la recta

06+ INN

od

-0,8 1

1,24

1.4

-1,6 1

1,84

-2,0

2,2 " . "

Dubinin, 1983 'y Stoeckli, 2001) para Ila
determinacion de las dimensiones caracteristicas x
de los poros se obtiene 13/4.18=3.1nm que se
encuentra dentro del rango de los mesoporos
(IUPAC, 1985).

De todo lo anterior se deduce que:

El vidrio volcanico cubano es un material
fundamentalmente meso y macro poroso.

Las caracteristicas superficiales se pueden obtener
mediante la aplicacion combinada de los modelos
de BET, Langmuir y Dubinin.

Intrusion de Mercurio.

Las curvas de intrusion de mercurio mostraron que
al disminuir el tamafio de particula el volumen total
de poros aumento, lo que indicoé que dichos poros o
estaban aislados o estaban menos interconectados
entre si en las particulas de mayor tamafio. También
durante el proceso de fraccionamiento se pudieron
formar nuevos poros debido a los efectos mecanicos
(como impactos y friccion) de la molida sobre la
superficie. A partir de las curvas de intrusion se
determinaron los volumenes de poros con diametros
entre 18.8 y 50 nm y mayores que 50 nm (meso y
macroporos respectivamente) y se encontrd que
ambos aumentaron al disminuir el tamafio de

a

(inP,/P)

20

T T
30 40

Figura 5. Isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77 K en vidrio volcdnico en coordenadas de Dubinin.

fue 4.18 kJ mol! que al aplicar el criterio de
Dubinin-Stoeckli (Dubinin y Stoeckli, 1980,
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particula (Figura 6). Esto se puede entender si se
tiene en cuenta que, ademas de la porosidad antes
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mencionada, uno de los efectos de la friccion debid
ser la formaciéon de poros de mayor diametro,
debido al desplazamiento relativo de las particulas
en contacto, mientras que el fraccionamiento pudo
influir al facilitar el acceso del mercurio, por los
poros de menor diametro de las nuevas particulas
formadas, a un volumen que no le era accesible en
las particulas de mayor tamafio. (Figura 6 y Tabla
3). Los resultados obtenidos indicaron que la
porosidad del mineral original, segin la
clasificacion de la IUPAC (IUPAC, 1985) esta
formada por meso y macroporos con un predominio
de estos ultimos, aproximadamente 20% entre 18.8
y 50 nm y 80% mayor que 50 nm. La comparacion
entre los volimenes de mesoporos (D < 50 nm)
obtenidos por adsorcion de N> a 77K (0.045 cm? g/,
figura 1) y por intrusion de mercurio para la
fraccion menor que 0.1 mm (0.054 cm® g, tabla 3),
mostraron que la correspondencia fue buena, pues

diferenciaron mucho del obtenido por el primero.
Estos resultados confirmaron la naturaleza macro y
meso porosa del mineral.

Adsorcion de Cu®*.

En todos los casos las isotermas de adsorcion de
Cu?" fueron del Tipo I (Figuras 7, 8, 9 y 10) y al
aplicarles el modelo de Langmuir se obtuvieron
lineas rectas con R > 0.999 (Figuras 11, 12, 13 y
14) de cuyas pendientes e interceptos se obtuvieron
los parametros del modelo para cada muestra (Tabla
4). La comparacion de las capacidades de las
monocapas, al considerar la muestra solo lavada
como 0.0M, mostré el orden 0.0M > 0.2M > 0.4M
> (.6M, o sea que al aumentar la concentracion del

los valores por este Uultimo método no se
1 V(cm3/g)
0,30
- o o o o O
0,25 - OOOAAAAA
- o AN A
o © A
0,20 o
AN
] g o
0,15 4 N
v vV V v Vv
1 Res v v VY
0,101 Y v 7
s A v
1 o Y o <0,1
0,05 A 0,1-0,25
1 v 0,25-0,5
0,00 P(Atm)
T T T T T T T T T T T 1
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Figura 6. Volumen de mercurio introducido en funcién de la presiéon en diferentes fracciones de vidrio volcanico.

Tabla 3. Volumen total de mercurio introducido (Vt), Volumen de mercurio introducido en los poros con radios menores que 50
nm (Vp<50nm), volumen de los macroporos (Vm) y por ciento del volumen total introducido correspondiente a los
poros con radios menores que 50 nm (% < 50 nm) todos en em? g,

Muestra Vit Vp<50nm Vt-Vp=Vm % <50 nm
<0.l mm 0.275 0.054 0.221 19.4
0.1-0.25 0.250 0.046 0.204 18.4
0.25-0.5mm 0.143 0.027 0.127 18.9
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Figura 7. Isoterma de adsorcién experimental de Cu?* a 298 K en VV-0,0MH,SO,.

0,0055 Na(mol/g)

0,004 4

0,003 4

0,002

0,001+

— T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 8. Isoterma de adsorcién de Cu?* a 298 K en VV-0,2MH,SO,.
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Figura 9. Isoterma de adsorcién experimental de Cu?* a 298 K en VV-0,4MH,SOs.
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Figura 10. Isoterma de adsorcién experimental de Cu?* a 298 K en VV-0,6MH,SOs.
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Figura 11. Isoterma de adsorcién de Cu?* a 298 K en VV-0,0MH;SOy en coordenadas de Langmuir.
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Figura 12. Isoterma de adsorcion de Cu?* a 298 K en VV-0,2MH,SO; en coordenadas de Langmuir.
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Figura 13. Isoterma de adsorcién experimental de Cu?* a 298 K en VV-0,4MH,SO; en coordenadas de Langmuir.
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Figura 14. Isoterma de adsorcién experimental de Cu?* a 298 K en VV-0,6MH,SO, en coordenadas de Langmuir.

Tabla 4. Parametros obtenidos a partir de los ajustes de las isotermas experimentales de adsorcion de Cu?* en VV fraccién,
sin y con tratamiento Acido, por el modelo de Langmuir.

F1 Na (mmol g') K Scd?" (m? g1) A B R

0.0M 453 9 445 2736 249.11  0.998
02M 420 170 413 1403 23819  0.999
0.4M 2.42 67 23.8 6.207  414.02 0.999
0.6M 1.99 60 19.6 8.301  501.96 0.999
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acido disminuy6 la capacidad de adsorcion del
metal. Esto estd de acuerdo con los resultados
obtenidos por otros autores al utilizar diferentes
aluminosilicatos tratados con éacidos en la remocion
de metales pesados, pues es conocido que con el
tratamiento inicialmente salen los metales alcalinos
y alcalino térreos, y posteriormente, el aluminio y el
hierro que se encuentran formando parte del mineral
el primero y de impurezas presentes en el mineral el
segundo. Esto debe eliminar centros de intercambio,
con la consiguiente homogenizacion de la
superficie, al predominar la presencia de los grupos
OH enlazados al silicio que constituyen los centros
de enlace para el Cu?*. Como se expreso
anteriormente, por su composiciéon quimica el vidrio
volcéanico es semejante a las arcillas y zeolitas, solo
que a diferencia de las primeras el vidrio es amorfo.
Posiblemente ya para tratamientos del mineral con
concentraciones de acidos superiores a 0.2M la
mayoria de las impurezas se hayan eliminado y el
predominio de los enlaces Si-OH sea total
(Ajmedov et al., 1974). Es de destacar que el menor
valor de K correspondié a la muestra solo lavada
con agua lo que indico que la interaccion del Cu?*
en esa muestra es la mas débil (Tabla 4).

En el caso del vidrio volcanico, al igual que en otros
aluminosilicatos, predomina la tendencia en el
atomo de silicio a mantener la coordinacion
tetraédrica con el oxigeno. Por esa razon, en la
superficie y en las zonas de fractura el atomo de
silicio se “asocia” a los grupos hidroxilos
monovalentes y se pueden presentar en la superficie
los grupos silanol, silanodiol y silanotriol en los
cuales un atomo de silicio se puede presentar
asociado respectivamente a uno, dos o tres grupos
OH" como se muestra a continuacion (figura 15)
(aunque el caso del silanotriol es poco probable)

o \S_ _~OH __OH
~—8i-—0oH _Si ——8i—OH
e - \OH OH

Grupos silanoles  Grupos silanodioles  Grupos silanotrioles

Figura 15. Grupos OH en la superficie de los
aluminosilicatos.
Y para la alimina se tiene (figura 16):
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_OH
=Al—O0H :AI\
OH
Figura 16. Grupos OH en la superficie de los
aluminosilicatos.

Por otra parte, un breve analisis de las posibles
reacciones del cation Cu?* con los grupos OH- de la

superficie del solido lleva a las siguientes
posibilidades:
SiOH + Cu?* < SiO- Cu™ +H"  (5)

SiOH + Cu?** + H,0 < SiO-CuOH’ + 2H" (6)
2SiOH + Cu*" « (SiO)Cu’ +2H* (7)
Debido a la alta adsorcion de Cu?* el predominio de
la reaccion (7) parece poco probable pues
implicaria una concentracion muy alta de grupos
OH- superficiales (el doble de los milimoles de Cu?*
adsorbidos), por lo que nos inclinamos por la
reaccion (6). Esto nos lleva a asumir que el nimero
de OH- superficiales es igual al nimero de
milimoles de Cu?* adsorbidos correspondientes a la

monocapa de Langmuir.

Por ultimo, como el radio del cation Cu®" es
0.072nm (Karapetiants y Drakin, 1974) se llega
después de un sencillo calculo a que 1mmol de Cu?*
ocupa un area de 9.83 m?> mmol’'. Esto implica que
el area accesible al Cu®** puede ser superior al area
accesible al N, ya que la temperatura a la que se
midio la superficie con N> fue 77 K y el diametro
del Cu?" es mucho menor que el didmetro de la
molécula de N». En todo caso, es evidente que por
la adsorcion del Cu?" se puede tener un criterio de
la densidad de grupos OH superficiales en este
adsorbente y el efecto del tratamiento acido sobre la
poblacion de esos sitios (Tabla 3). De lo anterior se
concluye que nuestro mineral tanto sin modificar
como modificado posee una alta densidad
superficial de grupos OH superficiales lo que le
confiere una alta capacidad para la remocion de
cobre (y posiblemente de otros metales pesados) de
las aguas contaminadas con este metal. Para ilustrar
la conclusion anterior comparamos la capacidad de
adsorcion de Cu?* del vidrio volcanico cubano (en el
peor de los casos, la muestra tratada con acido
0.6M) con los resultados de otros materiales
publicados en la literatura y se pudo apreciar que
nuestro mineral mostrdé ser superior, incluso al
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seleccionar la peor opcion (Tabla 5).

Tabla 5. Comparacién de la capacidad de adsorcién de
cobre de algunos materiales publicados en la

literatura.
Material Na (umol g')
Toba 4.17*
Sepiolita 606*
Carbon Activado 70*
Cascara de arroz 61.4*
Caolinita 21.4%
Antracita oxidada 1450%*
Nuestro mineral 1560

* (Alcan y Dogan 2001), ™ (Petrov, Budinova y Khavesov
1992).

Conclusiones

Las caracteristicas superficiales, determinadas por
la aplicacion combinada de diferentes modelos a la
isoterma de adsorcion de nitrogeno a 77K y la
porosimetria de mercurio, mostraron que el vidrio
volcanico cubano es un material fundamentalmente
Macro-mesoporoso.

La alta capacidad de adsorcién de Cu®* indica que
el vidrio volcanico cubano posee una alta poblacion
superficial de grupos OH.

El vidrio volcénico cubano tiene una capacidad de
adsorcion de Cu?>" mayor que la de otros
adsorbentes publicados en la literatura.

El vidrio volcanico cubano presenta buenas
perspectivas para ser usado en la eliminacion de
Cu?" de las aguas contaminadas con este metal.
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