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Resumen

Introduccién. Se realiza un analisis fisicoquimico a
la roca basaltica (escoria negra) de El Salvador para
determinar la cantidad necesaria para la adsorcién
de quimicos presentes en un litro de agua residual
ordinaria de Ciudad Real, en San Sebastian Salitrillo, en
el departamento de Santa Ana; Objetivo. Determinar el
modelo cinético de adsorcion (isoterma de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Henry que mejor se ajuste al
equilibrio de adsorcion entre el azul de metileno y la
roca basaltica. Se mide la constante del equilibrio de
adsorcion-desorcion formado entre el azul de metileno
y la roca basaltica para determinar el area especifica
de la roca basaltica y establecer el nimero de sitios
activos de absorcion por nanémetro cuadrado de
roca basaltica. Metodologia. La técnica utilizada para el
tratamiento del azul de metileno fue la adsorcion, ya
gue es econdmico y competitivo frente a otros métodos
convencionales. Se estudio el efecto de adsorcion con
5, 10, 15, 20, 25, 30, 33 ppm de azul de metileno en
presencia de 1 gramo de roca basaltica pulverizada
durante 30 minutos, tomando alicuotas cada 5 minutos;
la adsorcion se midié con un espectrofotometro
UV-VIS Cary50. Resultados. Se evidencia una buena
adsorcion debido a que después de 20 minutos llegd
a ser constante y tiene una buena superficie especifica.
El isoterma que mejor se le aplica es Langmuir, debido
que su coeficiente de correlacion es el mas cercano a
uno.

Palabras clave: adsorcién, quimicos, roca basaltica,
aguas residuales, cinética de adsorcion.

Introduccion

Muchos de los contaminantes arrojados a las aguas de
los rios, arroyos, lagunas y mares, como los compuestos
organicos volatiles, los cuales son nocivos para las
aguas, requieren para su eliminacién un tratamiento
terciario adicional a los ya establecidos en el tratamiento
de aguas residuales para solucionar dicho problema.
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Actualmente, existen diversos métodos para la
eliminacién de este contaminante, pero la adsorcion
es el método que mas se emplea en los tratamientos,
ya sea con carbéon activado o con resinas con alta
capacidad de intercambio i6nico. Sin embargo, debido
a su costo relativamente alto, se busca una alternativa
mucho mas favorable, de origen natural que pueda
remover los contaminantes de las aguas residuales?.

En los ultimos afios, ha aumentado el interés en la
utilizacion de rocas basalticas como la eliminaciéon
de contaminantes organicos presentes en soluciones
acuosas?.

Metodologia
Determinacion de la ley cinética de reaccion

Se midié la cantidad de 50 ml de azul de metileno para
las concentraciones 5, 10, 15, 20, 25, 30 y 33 ppm en
un erlenmeyer y se tomo el espectro de adsorciéon a
tiempo cero. Se le adicioné 1 g de la roca basaltica
negray se tomo alicuotas cada 5 minutos hasta llegar a
los 60 minutos, cada alicuota fue tomada por un gotero
y puesta en tubo de hemolisis para centrifugarlo por 3
minutos para separar la roca basaltica negra del azul
de metileno.

Después de los 3 minutos en centrifugacién se puso la
solucion por medio de un gotero en la celda de cuarzo
y esta en el espectrometro UVVIS CARY50, el cual se
ajusto a los modelos matematicos conocidos haciendo
uso de la herramienta de los minimos cuadrados para
poder determinar su ley de velocidad de reaccién.

Desde la adicién de la roca a las concentraciones
debera estar en agitacion constante en un agitador
magnético durante 60 minutos. Cada vez que se toma
una alicuota se debe lavar el gotero antes y después
de su uso igual que la celda, esto se repetira para
cada concentracion. Es muy importante que las rocas
estén muy pulverizadas para poder encontrar el area
especifica con cero margenes de error.
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Resultados

Cinética del equilibrio de adsorcion-desorcion entre el
azul de metileno y la roca basaltica

Se realizd una serie de ensayos cinéticos para
determinar el tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio en el proceso de adsorcién. Se usé soluciones
con concentraciones iniciales de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 33
ppm del azul de metileno en presencia de 1 g de roca
basaltica.

Se pulverizé la roca baséltica, se hace para saber con
exactitud el area especifica ya que el area de adsorcién
aumenta. El mortero y el pistilo fueron instrumentos
necesarios para esta labor.

Se tomo el primer espectro en el espectrometro UVVIS
CARY50 sin la presencia de la roca basaltica ya que esto
sera nuestro tiempo “0" minutos. Esto nos ayudé para
saber la absorcion inicial hasta que concrete el tiempo
en equilibrio. Se le agregé 1 g de la roca basaltica
pulverizada a las concentraciones de las diferentes
soluciones.
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En ese momento se ubica el erlenmeyer en un
agitador magnético esto es para que las particulas de
la roca tengan un contacto uniforme; luego se estuvo
tomando muestras con un gotero para ubicarlo en una
centrifugadora con su respectivo tubo de hemolisis
cada 5 minuto hasta llegar a 20-30 minutos. La
centrifugacién ayudo a que se separe las particulas de
la roca y el azul de metileno para que no afectara en la
lectura en el espectrometro UVVIS CARY50.

Luego de 1 minuto de centrifugacién, se tomo del
tubo de hemolisis una muestra para depositarlo en la
celda del espectrometro UVVIS CARY50 y asi se tomd
el espectro.

En las figuras 1 se muestra la curva cinética obtenida
con la roca basaltica, se han tomado 1 figuras de 7
porque son repetitivas. En todos los casos, puede
apreciarse que la cantidad de azul de metileno se
absorbe conforme avanza el tiempo de contacto, luego
su capacidad de adsorcion va disminuyendo.

Figura 1. Espectros de Adsorcion UV-VIS en funcién del tiempo para una solucion de azul de metileno
a una concentracion de 20 ppm en presencia de 1 gramo absorbente (roca basaltica).
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Fuente: Elaboracion propia a partir de los datos recopilados.
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Isoterma de adsorcion del azul de metileno

Las relaciones de las concentraciones del azul de
metileno con el tiempo de adsorcion permitieron
determinar el tiempo de equilibrio, es decir, el tiempo
a partir del cual la roca basaltica no adsorbe mas
colorante. En este caso, este tiempo fue de 20 minutos
para las diferentes concentraciones de colorantes,
como se observa en la figura 2.

Conociendo el tiempo de equilibrio, sabemos cual sera
la adsorcion de equilibrio en cada concentracion de azul
de metileno y asi se grafico los respectivos isotermas.

Pruebas de los modelos matematicos de adsorcion
entre azul de metileno y roca basaltica

a) Isoterma de adsorcion de Langmuir de azul de
metileno sobre roca basaltica (escoria negra)

Conociendo la longitud de la onda maxima, la cual es
665.03772, se tomoé la absorbancia cada 2 minutos hasta
llegar a 20-30 minutos. Cada absorbancia fue restada
por la absorbancia inicial (al minuto 0); a este resultado
fue dividido por el resultado de la multiplicacion entre
€ (absortividad molar), que es 0.153 1/Cm y L (longitud

del paso Optico que contiene la muestra) que es 1 cm,
obteniendo asila concentracién molar. La concentracién
fue multiplicada por el volumen de azul de metileno
ocupado que fue de 0.150 L para obtener la molaridad.

Se tomo la molaridad inicial (tiempo cero) de
concentraciones de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 33 ppm,
respectivamente, para ser restada por la molaridad final
(o molaridad en equilibrio que fue a los 20 minutos),
debido que este es el tiempo de equilibrio donde llega
a ser constante la adsorcion.

Para encontrar la cantidad de azul de metileno
adsorbido se multiplicé por 0.15 litros y por el peso
molecular del azul de metileno que es de 319.852 ¥
mol ‘luego se hizo la conversion a umoles y para luego

encontrar la inversa para obtener L 4 (las unidades
son l/umol)

La concentracion en equilibrio (C, ) es decir al tiempo
de 20 minutos se convertiran las unidades a Hmol/, para
Iuego sacar su inversa para obtener l/C (Ia unidad es
! ). Se grafico l/C S 1/ . para obtener la ecuacién
de la recta lineal donde la pendlente es 0.5596 /1, el
punto de corte de la recta con el eje Y es 0.1333 /umol,

Figura 2. Cinética de adsorcion en funcidon de masa de azul de metileno/g de sustrato contra tiempo,
las soluciones de azul de metileno a concentraciones de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 33 ppm en presencia
de 1 gramo absorbente (roca basaltica).
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Fuente: Elaboracion propia a partir de los datos recopilados.
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Figura 3. Resultados de los analisis de los parametros criticos fisicoquimicos y microbiolégicos del
agua residual provenientes de la urbanizacién Ciudad Real de San Sebastian Salitrillo.'
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Figura 4. Isoterma de Langmuir para los Espectros de Adsorcion UV-VIS en funcién del tiempo para
soluciones de azul de metileno a concentraciones de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 33 ppm en presencia de 1
gramo absorbente (roca basaltica).
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Fuente: Elaboracion propia a partir de los datos recopilados.

coeficiente de correlacion es 0.8687, lo que se muestra
en la figura 4. Asi:

1 _1 KC
/nads— /no+ /noKCeq7

Con el valor del punto de corte de la recta Y se
encontro n_con la formula n_= /b con un resultado de
7.5x10° mol en 1 g de roca basaltica. Este dato es de
gran importancia para calcular la cantidad de masa de
roca basaltica que es necesaria para eliminar cualquier
otro elemento quimico que esté en el agua.

Basandonos enlafigura 3 se selecciond la concentracion
de manganeso y hierro que esta presente en una
muestra de agua residual ordinaria de Ciudad Real,
en el municipio de San Sebastian Salitrillo, en el
departamento de Santa Ana, en el afio 2014, para saber
la cantidad de roca basaltica necesaria para eliminar
estos 2 elementos del agua donde:

o La concentracion del manganeso en el agua
residual es de 0.03 ppm lo que implica que necesita
71.84 g de roca basaltica para su adsorcion total
en 1 litro.

o La concentracion del hierro en el agua residual es
de 0.103 ppm lo que implica que necesita 242.11
g de roca basaltica para su adsorcion total en 1
litro®.
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Por medio de la pendiente de la grafica del Isoterma
de Langmuir encontramos el valor de la constante por
medio de la formula K= l/mno (la unidades es de Y/
mol), donde el valor es de 238.21X107 %/moy, este tiene
el menor valor de contante entre los demas isotermas
utilizados:

S:noNA"

Conociendo el recubrimiento de una molécula de azul
de metileno que es 1.3x10*® m?, el nUmero de Avogadro
y el nUmero total de sitios de adsorcion en ausencia de
azul de metileno, se encuentra el area superficial de la
roca basaltica, que es de 5.87 m?/mol. Lo cual indica que
cumple en el rango de 1-11.5 m?/mol.

Los numeros de sitios activos totales es de
3.5975°5/nm?. Este valor se obtiene de una regla de
tres partiendo del nimero total de sitios de adsorcion
en ausencia de azul de metileno.

Ecuacion con los parametros de adsorcion del isoterma
de Langmuir es:

n, . = 133.33x10% Y/mol + 5.597x10°¢ /L

Revista ALERTA
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Isoterma de adsorcion de Freundlich de azul de
metileno sobre roca basaltica (escoria negra)

Conociendo la longitud de la onda maxima, la cual es
665.03772 nm, se tomo la absorbancia cada 2 minutos
hasta llegar a 20-30 minutos. Cada absorbancia fue
restada por la absorbancia inicial (al minuto 0) a
este resultado y fue dividido por el resultado de la
multiplicacién entre ¢ (absorptividad molar), que es
0.153 1/Cm y L (longitud del paso éptico que contiene la
muestra), que es 1 cm, obteniendo asi la concentracion
molar. La concentracién fue multiplicada por el volumen
de azul de metileno ocupado, que fue de 0.150 L para
obtener la molaridad.

Se tomd la molaridad inicial de 5, 10, 15, 20, 25, 30,
33 ppm, respectivamente, para ser restada por la
molaridad final de las concentraciones al tiempo 20
minutos, debido que este es el tiempo de equilibrio.
Para encontrar la cantidad de azul de metileno
adsorbido se multiplic6 por 0.15 litros y por el
peso molecular del azul de metileno, que es de
319.852 9/mol. Por ley de conversion se pasé a pmoles
y luego se le saco logaritmo natural (Log(q). La
concentracién en equilibrio, es decir al tiempo 20
minutos, se convertira las unidades a "™°'®/[ para
luego sacar el logaritmo natural (Log(Ceq )).

En el grafico Log(Ceq) vs Log(q,) donde se puede
observar un comportamiento lineal donde la pendiente
es 0.5596 L. El punto de corte de la recta con el eje Y
es 0.1333 umoles, coeficiente de correlacidon es 0.8687.

log(q,) = log(K) + */nlog (C.)’

Con el valor del punto de corte de la recta Y se
encontrd k con la formula k=10™, con un resultado de
1.9369 pumoles. Encontramos el valor de la constante
n por medio de la formula n= /b, donde el valor es de
2.3332 1/1, es decir, el valor de 1/n es de 0.4286, lo que
indica que es una adsorcién normal.

Ecuacion con los parametros de Freundlich:

Log(qe) = log (1.93686 (umol)) + (0.429 L) Log (Ce)
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Isoterma de adsorcion de Temkin de azul de metileno
sobre roca basaltica (escoria negra)

Conociendo la longitud de la onda maxima, la cual es
665.03772 nm, se tomo la absorbancia cada 2 minutos
hasta llegar a 20-30 minutos. Cada absorbancia fue
restada por la absorbancia inicial (al minuto 0); a
este resultado fue dividido por el resultado de la
multiplicacién entre ¢ (absorptividad molar), que es
0.153 1/Cm y L (longitud del paso éptico que contiene la
muestra), que es 1 cm, obteniendo asi la concentracion
molar.

La concentracion fue multiplicada por el volumen de
azul de metileno ocupado que fue de 0.150 L para
obtener la molaridad. Se tomd la molaridad inicial de
5, 10, 15, 20, 25, 30, 33 ppm respectivamente para ser
restada por la molaridad final de las concentraciones
al tiempo 20 minutos, debido que este es el tiempo de
equilibrio.

Para encontrar la cantidad de azul de metileno
adsorbido se multiplicé por 0.15 litros y por el
peso molecular del azul de metileno que es de
319.852 9/mol, por ley de conversion se pasé a umoles
(q,)- La concentracion en equilibrio, es decir al tiempo
de 20 minutos, se convertira las unidades a "™°'es/[
para luego sacar el logaritmo natural (In (Ceq )).

Se grafico In(Ceq) VS g, para obtener la ecuacion de la
recta lineal donde la pendiente es 2.0732 L. El punto
de corte de la recta con el eje Y es 0.6888 umoles;
coeficiente de correlacién es 0.8121.

= RT/bTInAt + (*/b)InB,
_ RT/bt
q.= BInA, + BInB_®
Con el valor del punto de corte de larecta Y se encontrd

A (constante de enlace de equilibrio isotérmico

t
Temkin) con la formula A= e?/8t con un resultado

de 1.3936 umoles. Con el valor de la pendiente se
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encontrd el valor de la Bt (constante de isoterma de
Temkin) por medio de la formula b=B_, donde el valor
es de 2.0732 Estos son los parametros para el isoterma.

q,= BIn (1.3936 umoles) + BIn (2.0732 L)

Isoterma de adsorcion de Henry de azul de metileno
sobre roca basaltica (escoria negra)

Conociendo la longitud de la onda maxima, la cual es
665.03772 nm, se tomo la absorbancia cada 2 minutos
hasta llegar a 20-30 minutos.

Cada absorbancia fue restada por la absorbancia
inicial (al minuto 0); a este resultado fue dividido por
el resultado de la multiplicacion entre € (absorptividad
molar) que es 0.153 1/Cm y L (longitud del paso éptico
gue contiene la muestra) que es 1 cm, obteniendo asi
la concentracion molar.

La concentracion fue multiplicada por el volumen de
azul de metileno ocupado, que fue de 0.150 L para
obtener la molaridad. Se tomo la molaridad inicial de
5, 10, 15, 20, 25, 30, 33 ppm respectivamente para ser
restada por la molaridad final de las concentraciones
al tiempo de 20 minutos, debido que este es el tiempo
de equilibrio.

Para encontrar la cantidad de azul de metileno
adsorbido se multiplico por 0.15 litros y por el
peso molecular del azul de metileno que es de
319.852 9/mol, por ley de conversién se pasé a umoles
(q,)- La concentracion en equilibrio, es decir al tiempo
de 20 minutos, se convertird las unidades a “™Moles/|
para luego sacar el logaritmo natural (In (Ceq )).

Se grafico Ceq Vs g, para obtener la ecuacion de la recta
lineal donde la pendiente es 0.1591 L. El punto de corte
de la recta con el eje Y es 2.8897 umoles; coeficiente de
correlacion es 0.8121.

Cs=C.K

Encontramos el valor de la constante k (capacidad de
adsorcion) por medio de la formula kK = b donde el
valor es de 0.1591 -

Cs=C..(0.1591 L)
Discusién
En la tabla 1 se comparan los resultados del analisis,
cada isoterma tiene su coeficiente de correlacion,

lo que nos indica que el valor mas cercano a 1 es el
[soterma que se va utilizar.

Tabla 1. Tabla 1 Parametro de los modelos de isotermas de adsorcion del azul de metileno sobre roca

basaltica
Isoterma de Isotermade Isotermade Isoterma de Area especifica
Langmuir Freundlich Temkin Henry P

R? 0.8687 0.8589 0.8121 0.8172
n 7.502X10°

° moles
K 238X103 L/mol 1.94x10 °mol 0.16
N 233 L?
S 5.9 mz/g 1.0-115 mz/g
Los nimeros N
de sitios activos 3.6 S'10s /2
totales
A, 1.3974x10 ¢
B 2.0732 L

t

Fuente: Elaboracion propia a partir de los datos recopilados.
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El isoterma que se va aplicar es de Langmuir, debido
a que con su coeficiente de correlacion es 0.8687. El
isoterma tiene un valor mas cercano a 1 comparandolo
con los otros isotermas.

Para comparar el valor del area de la roca basaltica
ocupamos el “Data report: specific surface area and
physical properties of subsurface basalt samples from
the east flank of Juan de Fuca Ridge. College of Oceanic
and Atmospheric Sciences, 104 Ocean Administration
Building, Oregon State University, Corvallis OR 97331,
USA"4, donde especifica que el rango de area de la roca
basaltica pulverizada debe estar 1-11.5 m”2/g*. El area
de nuestra roca es 5.87 m”2/g con lo cual si cumple
con los requisitos. Los nimeros de sitios activos totales
disponibles en la superficie de la roca basaltica es de
3.597 195 /nn2. La constante del isoterma de Langmuir
es de 238.205X1073 L/mo, y la cantidad de adsorbato
necesario para formar una monocapa sobre gramo de
roca de basalto es de 7.5X10°¢ moles.

Se utilizé un area de particula de azul de metileno de
1.3X10 m?2>,

Limitantes del estudio

El Tamafho de la muestra, al ser demasiado grande, los
datos pueden ser erroneos ya que el area sera mas
pequena.

La falta de estudios previos de investigacion sobre el
tema. Los estudios encontrados fueron acerca de la
bentonita, carbon activado los cuales tienen un area
especifica diferente que la roca basaltica.

Ningun pais utiliza la roca basaltica como filtro, el
presente estudio es novedoso al plantear su uso, ya
que lo méas comerciales utilizan antracita, silex, granate,
pirolusita, hidréxido férrico, carbonato calcico, zeolita,
carbon activado, resina cationica y grava Silicas.

Conclusiones

La efectividad de remocién de azul de metileno sobre
la roca basaltica (escoria negra) es muy buena y a los
20 minutos llega a ser constante. El isoterma que mas
se adapta es el Langmuir.
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La constante del equilibrio de adsorcion-desorcion
formado por el azul de metileno con la roca basaltica
es la del isoterma de Langmuir, nos indica la formacion
de una monocapa. La superficie especifica se puede
calcular a partir de la capacidad de la monocapa.

La superficie de la roca basaltica es homogénea,
asumiendo que cada sitio de adsorcion puede adherir
s6lo una molécula de adsorbato.

La cantidad de adsorbato necesario para formar una
monocapa en la roca de basalto es de 7.5 x 10® moles,
con este valor se conoce la cantidad de la roca basaltica
que es necesaria para ocuparlo de filtro conociendo la
concentracion de los elementos quimicos del agua.

Es muy practico utilizar esta roca para la adsorcion
para agua contaminada, ya que es un recurso natural
sin ningun costo. Si el agua residual solo tuviera
manganeso 0.03 ppm y hierro a 0.103 ppm, entonces
se necesitaria 313.95 g de roca basaltica para eliminar
estos elementos quimicos.

La roca basaltica se puede volver a utilizar, pero antes
hay que hacerle un tratamiento de desorcién, lo que
implica poner la roca basaltica en hornos a altas
temperaturas para la eliminacion de todo desecho
quimico que se ha adsorbido.

Los numeros de sitios activos totales disponibles en la
superficie de la roca baséaltica son de 3.597 $°/nn2,
donde las particulas de azul de metileno estan en la
roca basaltica.
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