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Resumen

Contexto: Los residuos agricolas se han convertido
en adsorbentes no convencionales de gran interés
debido a su amplia disponibilidad, minimo costo y
alta eficiencia. En este trabajo se evalué la capaci-
dad adsorbente del subproducto cascarilla de arroz
(CA) en la remocion del colorante aniénico rojo 40
(R40), bajo un sistema discontinuo.

Método: Para determinar las mejores condiciones de
remocién de este colorante, se implementé un dise-
fio factorial 23, que permite alcanzar una remocién
del 75,6 % a pH=2,0, concentracion inicial de 15
mg/L, dosificacion de 8,0 g/L y tiempo de contacto
de 18 horas.

Resultados: Se evalué el equilibrio del proceso y
se encontr6 que el modelo Langmuir es el que me-
jor representa los resultados experimentales con
q.. de 2,74 mg/g y un coeficiente de ajuste de
R? = 0,987. En cuanto a la cinética, el modelo de
pseudosegundo orden con g, de 1,09 mg/g presen-
t6 el mejor ajuste (R*= 0.970). Con respecto a las
propiedades termodindmicas, la energia libre de
Gibbs (con AG = -1,11 kJ/mol) y la entropia (con

AS = 23,9 J/mol*K), sefialan un proceso espontaneo,
en tanto que la entalpia mostré que la remocién de
R40 constituye un proceso endotérmico, con un de
AH = 6,71 kJ/mol. Adicionalmente, la energia de ac-
tivacion con valor de 14,1 kJ/mol sugiere que el me-
canismo de adsorcién del R40 transcurre a través de
una fisi-adsorcion.

Conclusiones: Estos resultados sefalan que la cas-
carilla de arroz ofrece una adecuada capacidad
adsorbente para la retencion de colorantes azo de
efluentes contaminados y que el escalado de di-
cho proceso es factible dadas sus caracteristicas
termodinamicas.

Palabras clave: cinética, colorante azo, disefo de ex-
perimentos, isotermas, remocion, residuo agricola.

Abstract

Context: Agricultural residues have become uncon-
ventional adsorbents of great interest due to their
wide availability, minimum cost, and high efficien-
cy. In this work, the adsorbent capacity of rice husk
by-product (RH) in the Red 40 (R40) anionic dye re-
moval was evaluated under a discontinuous system.

Quimico, magister en Ciencias-Quimica, estudiante de doctorado en Ingenieria Ambiental. Grupo de investigacién en Gestién y Model-
acion Ambiental GAIA. Universidad de Antioquia. Medellin, Colombia, AP. 1226. Contacto: fredy.amaringo@udea.edu.co

Licenciada en Quimica, magister en Quimica Orgéanica, Dr. rer. nat. Profesora asociada, escuela de Quimica, facultad de Ciencias Uni-
versidad Nacional de Colombia. Grupo de investigacién en Sintesis, Reactividad y Transformacién de Compuestos Organicos (Sirytcor).

Medellin, Colombia, AP. AP 3840. Contacto: ahormaza@unal.edu.co

Tecnura e p-ISSN: 0123-921X  e-ISSN: 2248-7638 * Vol. 22 No. 56 ® Abril - Junio de 2018 ¢ pp. 13-28


mailto:fredy.amaringo@udea.edu.co

Adsorcién de rojo 40 sobre cascarilla de arroz: determinacién del equilibrio, cinética y termodinamica

AMARINGO, F. Y HOrmAZA F.

Method: For determining the best conditions for the
removal of this dye, a factorial design 2° was im-
plemented, which allows to achieving a removal of
75.6% at pH = 2.0, an initial concentration of 15
mg/L, dosage of 8.0 g/L, and contact time of 18 hours.
Results: The equilibrium, kinetics and thermody-
namic properties of the process were evaluated. It
was found that the Langmuir model best represents
of 2.74 mg/g and
an adjustment coefficient of R?*=0.987. Regarding

the experimental results with g

max

kinetics, the pseudosecond order model with gt of
1.09 mg/g presented the best fit (R2 = 0.970). Finally,
Gibbs free energy (AG = -1.11 KJ/mol) and entropy

(AS = 23.9 J/mol*K) indicate a spontaneous pro-
cess, while enthalpy showed that the removal of R40
constitutes an endothermic process, with AH = 6.71
KJ/mol. Furthermore, the activation energy of 14.1
KJ/mol suggests that the mechanism of adsorption of
the R40 takes place through a physi-adsorption.
Conclusions: These results indicate that the rice husk
offers a adequate adsorbent capacity for the reten-
tion of azo dye off contaminated effluents; besides,
scaling up this process is feasible given its thermod-
ynamic characteristics.

Keywords: kinetic, azo dye, design of experiments,
isotherm, removal, agricultural by-product.

Introduccion

Se estima que anualmente se producen en el mun-
do 10 millones de toneladas de colorantes, de las
cuales, cerca de 70 % corresponde a los compues-
tos azo, que se utilizan principalmente en la in-
dustria textil y alimentaria (O'Neill et al., 2000).
Dado que su fijacion no es totalmente eficiente, se
reporta que el 10 % de estos colorantes son ver-
tidos en rios y fuentes de agua, lo que constituye
un serio problema ambiental para las autoridades
sanitarias (Volmajer, Majcen Le Marechal y Vajn-
handl, 2011).

La descarga de estos efluentes es indeseable
no solo debido a un desfavorable impacto visual,
sino también a los riesgos para la salud humana
en razon de las caracteristicas téxicas o mutagéni-
cas atribuidas a estos colorantes (De Aragao Um-
buzeiro et al., 2005). Ademas, cabe sefalar que la
mayor afectacién se relaciona con la disminucién
del paso de la radiacion solar, reduciendo los pro-
cesos fotosintéticos y, con ello, la disponibilidad
de oxigeno para la flora y fauna (Carneiro, Um-
buzeiro, Oliveira y Zanoni, 2010). Sin tratamien-
tos adecuados, estos tintes se estabilizan y pueden
permanecer en el ambiente durante largos perio-
dos de tiempo (O'Neill, Hawkes, Hawkes y Lou-
renc, 1999).

Varios estudios han demostrado mediante prue-
bas con animales que el grupo azo es un causante
de cancer, por tanto, se prevé su efecto carcinégeno
en seres humanos (Balakrishnan et al., 2016). El co-
lorante R40 es soluble en agua y se utiliza principal-
mente en los productos carnicos y confiteria, pero
debido a su naturaleza azoica puede provocar into-
lerancia en aquellas personas que son afectadas por
los salicilatos (McCann et al., 2007). Estudios recien-
tes comprobaron el potencial genotéxico del R40
mediante ensayos cometas en células de levadura
(Jabeen, Ur Rahman, Mahmood y Anwer, 2013).

La legislacion ambiental es cada vez mas es-
tricta en cuanto al contenido de color en el ver-
timiento de efluentes coloreados, por lo cual su
remocion se ha convertido en parametro de cum-
plimiento. El color, ain en concentraciones mi-
nimas de 1 ppm, es altamente visible y para su
tratamiento se utilizan diferentes métodos qui-
micos, fisicos y biolégicos (Yagub, Sen, Afroze y
Ang, 2014). Dentro de los métodos quimicos fisi-
cos se encuentran: adsorciéon con carbén activa-
do, filtracién con membrana, intercambio iénico
y coagulacion, que, aunque son factibles, presen-
tan alta concentracion de lodos (Garcia, Garcia y
De Plaza, 2016). En cuanto a los métodos quimi-
cos, se destacan los procesos oxidativos, ozoniza-
cién, fotoquimica y destruccién electroquimica
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que, a pesar de que tienen tiempos de vida cor-
tos, pueden formar subproductos téxicos ademas
de tener velocidades de flujo cortas que ocasionan
una baja remocion. Los métodos biologicos, como
bioadsorcién, decoloracién con hongos y biorre-
medicacion, han demostrado no ser eficientes para
todos los colorantes, ademas de producir metano
y sulfuro de hidrégeno (Rodriguez, Garcia y Par-
do, 2015). Por otro lado, solo recientemente el
Gobierno nacional implementé controles para el
vertimiento de efluentes coloreados en cuerpos de
agua mediante la Resolucién 0631 de 2015, en el
que se especifican las concentraciones de coloran-
tes maximas que pueden ser vertidas. No obstante,
cabe senalar que la vigilancia y cumplimiento de
esta norma son minimos.

Dentro de los productos agricolas destacados
en Colombia por su alta produccién, el arroz se po-
siciona como uno de los mas importantes, con una
produccién estimada de 2,5 millones de toneladas
de arroz paddy y 1,7 millones toneladas de arroz
blanco por ano que dan lugar a 400 mil toneladas
de cascarilla de arroz (CA). Este subproducto agri-
cola no es utilizado en actividades alternas, de tal
forma que su disposicion representa una grave pro-
blematica ambiental para este gremio econémico
(Fedearroz, 2006). Actualmente, solo una pequena
parte de la cascarilla de arroz generada es utiliza-
da, especialmente en galpones, cultivos de flores y
secado de granos en hornos, el resto del volumen
producido es quemado a cielo abierto. Reciente-
mente, este residuo se estd utilizando como com-
bustible en ladrilleras para aprovechar asi todo el
calor que produce (Nufez, 2012; Sanchez, 2002).

A la fecha, los trabajos relacionados con la re-
mocion de R40 son pocos; cabe sefalar la inves-
tigacion de Sanchez-Duarte, Sanchez-Machado,
Lépez-Cervantes y Correa-Murrieta (2012), quie-
nes obtuvieron una remocion del 94 % a pH=3,0y
del 63 % a pH=11,0 sobre quitosan. Este material
también ha sido utilizado por Piccin, Dotto, Vieira
y Pinto (2011) alcanzando una capacidad maxi-
ma de adsorcion de 300 mg/g. No obstante, dentro
de los residuos agricolas, solo se ha reportado la

evaluacién de la tusa de maiz para este proposito
(Hormaza, Moreno y Figueroa, 2013). Asi, con el
animo de contribuir al disefo de alternativas efi-
cientes, economicas y viables para el tratamiento
de este colorante azo, en este trabajo se llevo a
cabo la evaluacion de la capacidad adsorbente del
residuo agricola CA. Un disefo factorial completo
23 fue implementado para determinar las condi-
ciones mds propicias del proceso de remocién. Asi
mismo, la evaluacion del equilibrio, la cinética y
la termodindmica permitieron describir el proceso.
Las expresiones matematicas de Langmuir y Freu-
ndlich fueron seleccionadas para el andlisis de las
isotermas, en tanto que la cinética fue evaluada a
través de las ecuaciones de pseudoprimer orden,
segundo orden y Elovich

MATERIALES Y METODOS

Colorante R40

Este colorante, también conocido como FD&C
Rojo No. 40, y ha sido designado por la Food
and Drugs Administration (FDA) como rojo Allu-
ra o rojo alimenticio 17. Seguin el Cl se encuentra
clasificado con el nimero 16035, tiene un peso
molecular de 496,42 g/mol, una férmula molecu-
lar C,,H,,N,O,S,Na,, cuya estructura quimica se
presenta en la figura 1. El colorante R40 de grado
comercial fue suministrado, para este estudio, por
Color Quimica S.A., con una pureza de 85 %.

.
Na -
0 Hs
O§ /
S
// O-H
(0]
NfN
(0]
CH,
.
Na O—ﬁ:O
(e}

Figura 1. Estructura quimica del rojo 40

Fuente: elaboracion propia.
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Preparacion del adsorbente

La cascarilla de arroz natural se obtuvo de las
agroindustrias arroceras localizadas en el muni-
cipio de Planeta Rica, departamento de Cérdoba,
Colombia. El muestreo se realizé de forma alea-
toria en cinco puntos de recoleccién durante el
primer trimestre del afio para evitar la humedad
debido a que los sitios de almacenamiento se en-
cuentran a cielo abierto. El tratamiento incluyo tres
lavados utilizando agua tipo Il, y un posterior se-
cado a 80 °C durante un tiempo de 24 horas en
un horno digital HDF-64 Marca A&E, molienda y
tamizado para disponer de particulas con un ta-
mano en un intervalo especifico. El adsorbente asi
preparado fue almacenado en recipientes hermé-
ticos. Se prepararon soluciones patrén del R40 a
una concentracién de 30 mg/L, a partir de las cua-
les se realizaron las correspondientes diluciones
para las curvas de calibracion, estas fueron medi-
das a la longitud de onda de méxima absorbancia,
es decir,aA_, =505 nm.

Diseno estadistico de experimentos para la
remocion de R40

En este trabajo se implementé un disefio factorial
completo 2° para evaluar la importancia de los fac-
tores concentracion inicial del colorante (A), dosi-
ficacion de adsorbente (B), y tiempo de contacto
(C) en la remocion del colorante. Los parametros
que permanecieron constantes fueron pH, tamano
de particula, temperatura y velocidad de agitacion.
En la tabla 1 se detallan los factores y sus respec-
tivos niveles.

Tabla 1. Factores y niveles del disefio factorial 23 para R40

Todos los experimentos se llevaron a cabo por
triplicado, utilizando 25 mL de la soluciéon de co-
lorante a pH = 2,0, adsorbente con particulas cuyo
tamano oscila entre 0,3 y 0,5 mm, a temperatu-
ra ambiente y una velocidad de agitacion de 180
rpm.

El porcentaje de remocion del R40 (tabla 2) se
calcul6 segin la ecuacion (1).

Co—Ce
——x100%
Co

% de remocion (1)

Donde, es la concentracion inicial del coloran-
te y es la concentracion en el equilibrio.

Los efectos de la interaccién para cada coloran-
te mediante la ecuacion (2).

Efecto =R+i- R )

Donde, R,y R, son los promedios de los por-
centajes de remocion para los niveles alto (+) y
bajo (-) para cada factor. Los efectos principales se
refieren a los promedios de los resultados (+) y (-)
del factor cuyo efecto es calculado sin considerar
los niveles de los otros factores. Para interacciones
binarias, R_, es el promedio de los resultados de
ambos factores a sus niveles (+1) y (-1), mientras
R . es el promedio de los resultados para los fac-
tores, cuando uno de ellos esta en el nivel alto y
el otro en el nivel bajo (Cestari, Vieira, Tavares y
Bruns, 2008).

El analisis de varianza, anova (Bingol, Te-
kin y Alkan, 2010; Santos y Boaventura, 2010)
(tabla 2), donde la importancia de los coeficientes

Factores

R40
Niveles
-1 +1)

Concentracién inicial de colorante (mg/L) (A)

15 20

Dosificacion del adsorbente (g/L) (B)

4 8

Tiempo de contacto (h) (C)

6 24

Fuente: elaboracion propia.
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de regresion fue determinada aplicando la prueba
t Student, sehala que la concentracién del colo-
rante, la dosificacion del adsorbente y el tiempo
de contacto fueron los factores que cumplen con
el nivel de confianza del 95 % (P < 0,05)

Estudio de equilibrio del colorante R40
Las isotermas de adsorcién son importantes para
describir la interaccion de los colorantes con el
adsorbente y de gran utilidad para determinar la
capacidad adsorbente de diferentes materiales. En
este trabajo se emplearon en particular las expre-
siones de Langmuir y Freundlich.

Isoterma de Langmuir: este modelo se represen-
ta matemdticamente mediante la ecuacion (3) (Fa-
ria, Orfao y Pereira, 2004).

bC,

Qe = Qmax m

3)

Donde, g, . es la capacidad maxima de adsor-
cién del colorante bajo las condiciones dadas, en
este caso el colorante [mg/gl, b es la constante de
Langmuir que indica la afinidad del adsorbato por
el adsorbente, g_es la cantidad de adsorbato que
se ha trasladado a la superficie del adsorbente y C,
es la concentracion de la solucion en el equilibrio.

Isoterma de freundlich: matemdticamente
este modelo se describe mediante la ecuacion (4)
(Deng et al., 2007).

C 1/71,

e

qe= KF (4)

Donde, es la constante de Freundlich relaciona-
da con la capacidad de adsorcion, n es la constan-
te de Freundlich relacionada con la intensidad de
la adsorcién, g,y C_son la cantidad de adsorbato
que se ha trasladado a la superficie del adsorbente
y concentracion en el equilibrio.

Para evaluar las isotermas de adsorcién se uti-
liz6 una solucion madre de 30 mg/L en Erlenme-
yers de 100 mL a pH=2,0, de la cual se prepararon
nueve soluciones diluidas entre 3,0 y 27 mg/L, in-
crementando la concentracion en 3 mg/L en cada
solucién. De cada solucion se tomaron 20 mL en

un Erlenmeyer, a los cuales se adicion6 120 mg de
CA. Los Erlenmeyers se sellaron y se dispusieron en
un agitador con incubadora con el fin de mantener
constante la temperatura durante 24 horas a una
velocidad de agitacién de 180 rpm. Para la deter-
minacién del contaminante residual, se tomaron
2,0 mL de muestra y se midieron en el espectro-
fotometro a 505 nm. Todos los anélisis se realiza-
ron por triplicado a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K. Al analizar estas muestras se midié
la concentracién en equilibrio C, Con este valor,
se procedié a calcular la capacidad de adsorcién
mediante la ecuacion (5).

V(L) (Co— Co)(HD)
m(g)

qe= (5)
Luego, podemos graficar g, vs C,_para evaluar
las isotermas.

Cinética de adsorcién de R40

La cinética de adsorcién permite determinar la ra-
pidez con la cual el colorante interacciona con la
superficie adsorbente para su remocién; es una
de las caracteristicas importantes que definen la
eficiencia de un adsorbente. Para la presente in-
vestigacion, se implementaron tres ecuaciones
cinéticas correspondientes al cinética de pseu-
doprimer orden, pseudosegundo orden y Elovich
(Azizian, 2004; Ho y McKay, 1999).

Ecuacion de pseudoprimer orden: es uno de
los modelos cinéticos mds ampliamente utiliza-
dos, puede ser expresado mediante la ecuacién (6)
(Allen, Gan, Matthews y Johnson, 2005; Yeddou y
Bensmaili, 2005).

log (ﬁ) =

Donde, g, y g, son la cantidad de adsorbato que
se ha trasladado a la superficie del adsorbente en
el equilibrio y en el tiempo t, respectivamente. es
la constante de velocidad en min™.

Ecuacion de pseudosegundo orden: esta expre-
siobn matemadtica se basa en la capacidad de ad-
sorcion en equilibrio y asume que la velocidad de

kit
2.303

(6)
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adsorcion es directamente proporcional al cuadra-
do de sitios disponibles, como se muestra en la
ecuacion (7) (Ho y McKay, 1999; Ho, 2006; Hal-
bus, Athab y Hussein, 2013).

t 1 L1,
a ka2 qe
Donde, g, es la cantidad de colorante adsorbi-
do sobre la superficie del adsorbente en el tiempo
(mg/g), t: tiempo en (min), cantidad de adsorbato
sobre la superficie del adsorbente en el equilibrio
(mg/g), ,. constante de velocidad (g/mg*min).
Modelo de Elovich: segin este criterio se supo-
ne que los sitios activos del adsorbente son hete-
rogéneos y por ello exhiben diferentes energias de
activacion que se representa mediante la ecuacién
(8) (Figueroa y Rodriguez, 2008; Yeddou y Bens-
maili, 2005).

1

(7)

qe = (1/B)nap +(1/B)int (8)

Donde, a es la velocidad inicial de adsorcién
(mg*g'-min’), B es la energia de activacién por
quimiadsorcién (mg/g).

La solucion de R40 se preparé a partir de la
mejor condicion de concentracion obtenida del
disefio estadistico, es decir, 15 mg/L. En Erlenme-
yers de 100 mL, se tomaron 20 mL de cada solu-
cion, a los cuales se adicionaron 120 mg de CA.

I T

a)

Los Erlenmeyers se sellaron y se dispusieron en un
agitador con incubadora con el fin de mantener
constante la temperatura durante el proceso a una
velocidad de agitacién de 180 rpm. Estas solucio-
nes se evaluaron por 24 horas variando el tiempo
de muestreo en 15, 30, 60, 120, 180, 360 y 1440
minutos. Estas muestras fueron medidas a la longi-
tud de onda de méaxima absorcion para la concen-
tracion residual en la muestra. Todos los andlisis se
realizaron por triplicado a las temperaturas de 298,
308,318y 328 K.

Posteriormente, se utilizaron las ecuaciones 6,
de la expresion de pseudoprimer orden; 7, corres-
pondiente a la cinética de pseudosegundo orden,
y 8, de Elovich, para determinar el modelo que
mejor se ajusta a los resultados experimentales.

RESULTADOS

Disefio de experimentos para la remocion de R40
Inicialmente se llevaron a cabo las respectivas
curvas de calibracién, su analisis present6 co-
eficientes de correlacion R? de 0,999, senalan-
do una adecuada linealidad. A partir de ellas, se
establecié que el intervalo adecuado de estudio
para el seguimiento por absorbancia de R40, es
decir, dentro de la ley de Lambert-Beer, corres-
ponde a 0-30 mg/L que son mostradas en las fi-
guras 2a'y 2b.

y =0,0438x + 0,0072
R?=0,999

Absorbancia

10

15 20
Concentracién (mg/L)

25 30 35

Figura 2. a) Espectro de R40 (concentracion inicial 30 mg/L), b) Curva de calibracién de R40

Fuente: elaboracion propia.
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El andlisis de varianza que se muestra en la
tabla 2, determino que los factores concentra-
cién, dosificacion y tiempo de contacto son los
que cumplen con el nivel de confianza del 95%
(p<0.05).

Tabla 2. Analisis de varianza para % de remocién — R40

Factor Valor-p
A: Concentracién 0,0006
B: Dosificacién 0,0000
C: Tiempo de contacto 0,0062
AB 0,0905
BC 0,0981

Fuente: elaboracién propia.

A partir de esta informacién se determind la re-
mocion de R40 usando la ecuacion (9).
% de remocion R40 =37.5-6.18A + 11.9B +4.60C (9)

Donde, A, B, C pueden tomar los valores (+1)
de la concentracion, dosificacion del adsorbente
y tiempo de contacto respectivamente. Con esta
ecuacion fue posible predecir los porcentajes de
remocién del R40 sobre CA. Al comparar los por-
centajes de adsorcion experimentales con los pre-
dichos de la tabla 3, se aprecia una gran similitud,
permitiendo sugerir que el modelo matematico es-
tablecido es adecuado para la evaluacion del pro-
ceso de adsorcién.

Tabla 3. Diseno factorial 23 de la remocion de R40 en CA experimentales y predichas

% de remocion

. o iy
Corrido Co DA TC %o de remocion predichos
1 20 8 6 39.8 38.6
2 15 8 6 47.5 50.9
3 15 4 6 27.6 27.2
4 20 4 18 27.9 24.0
5 15 4 18 35.1 36.4
6 20 4 6 22.9 14.8
7 20 8 18 49.5 47.8
8 15 8 18 75.6 60.2
DA = Dosificacion del adsorbente
C,, = Concentracion inicial del colorante
TC = Tiempo de contacto
Fuente: elaboracién propia.
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
= +
B: Dosificacién | | . -
A: Concentracion | |
C:Tiempo de contacto \ |
AB+AC+bloque | [N NN
BC+bloque | [T
| Il Il Il Il Il Il Il L Il Il Il L Il Il Il Il Il Il Il Il
0 2 4 6 8 10

Efecto estandarizado

Figura 3. Diagrama de Pareto estandarizado de la remoci6n de R40 en CA

Fuente: elaboracion propia.

Tecnura e p-ISSN: 0123-921X  e-ISSN: 2248-7638 * Vol. 22 No. 56 ® Abril - Junio de 2018 ¢ pp. 13-28

[19]



Adsorcién de rojo 40 sobre cascarilla de arroz: determinacién del equilibrio, cinética y termodinamica

AMARINGO, F. Y HOrmAZA F.

En el diseno de experimentos factorial 2° para la
remocién de R40 en CA, se encontré que la mejor
remocion se obtiene con 15 mg/L de concentracion,
8 g/L de dosificacion de adsorbente y 18 horas de
tiempo de contacto para una remocion de 75,6 %.

La importancia de los efectos principales de los
factores y sus interacciones en la remocién del co-
lorante R40 sobre CA son presentadas en el dia-
grama de Pareto de la figura 3. En este caso, la
dosificacion del adsorbente (B) y tiempo de con-
tacto (C) son factores significativos con un efecto
positivo, mientras que la concentracién del colo-
rante (A) también es significativa, pero con un efec-
to negativo sobre el porcentaje de remocién. Por
otro lado, las interacciones binarias no superan la
linea de referencia, indicando su menor significan-
cia estadistica, por lo cual no son considerados en
el analisis (Bingol, Tekin y Alkan, 2010).

Evaluacion del equilibrio de R40

Los resultados del equilibrio del proceso de remo-
cién del R40 son mostrados en la tabla 4. Como es
conocido, los coeficientes de correlacion, R?, per-
miten determinar el modelo de equilibrio que me-
jor se ajuste con los datos experimentales. A partir
de este criterio, los resultados de la tabla 4 sefialan
que la isoterma de Langmuir ofrece la mejor repre-
sentacion el proceso de remocion del R40 sobre
CA con un valor R?=0,987. Las constantes de los
modelos de equilibrio de Langmuir g . y b, y de
Freundlich K, y n sefalan las propiedades de la su-
perficie del adsorbente y la afinidad por ciertos ad-
sorbatos, esto permite comparar las capacidades
de adsorcion de diferentes adsorbentes.

Los valores del parametro de Langmuir, g __
describen la capacidad de saturacion de la superfi-
cie del material adsorbente en el equilibrio. Asi, de
la tabla 4, se puede concluir que, en el equilibrio a
328 K, se obtiene la capacidad maxima de adsor-
cién de la superficie R40 conun g, de 2,74 mg/g.
Es decir, con el incremento de la temperatura se ve
favorecido el proceso de adsorcién. Se aprecia que
la temperatura ejercié una influencia debido a que
g, Muestra un aumento, pasando de 1,55 a 2,74
mg/g al incrementar la temperatura de 298 a 328
K. Cabe senalar que b es definido en la ecuacion
(10) como un coeficiente relacionado con la afini-
dad entre el adsorbente y el adsorbato.

(10)

En donde, K es la constante de equilibrio que
representa la afinidad del adsorbato por el sitio
activo del adsorbente, tal como se muestra en la
ecuacion (11).

1
k=5 (an

Por tanto, b representa el inverso de la afinidad
(Volesky, 2003). Entonces, de la tabla 4 se puede
concluir que, en el equilibrio a 328 K, se presenta
la maxima afinidad entre adsorbato vy el sitio activo
del adsorbente con un K de 6,99. Estos resultados
se explican debido al aumento de la temperatura, es
decir, la afinidad se favorece con su incremento, y
adicionalmente muestran concordancia con los va-
lores descritos para g, . . Los valores de R? de la ex-
presion de Freundlich permiten establecer que este

Tabla 4. Isotermas de Langmuir y Freundlich para R40 a 298, 308, 318 y 328 K

Modelo de Langmuir

Modelo de Freundlich

T Uy [ME/8] B (L/mg) K R? K. (mg/g) N R?
298 1,55 0,423 2,36 0,987 0,501 2,61 0,953
308 1,56 0,402 2,49 0,983 0,504 2,59 0,899
318 1,75 0,351 2,85 0,977 0,508 2,37 0,899
328 2,74 0,143 6,99 0,976 0,516 2,30 0,901

Fuente: elaboracion propia.
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modelo no ofrece un ajuste satisfactorio ya que los
coeficientes de correlacion, entre 0,899 y 0,953,
tienen un valor menor a los R? obtenidos con la iso-
terma de Langmuir. Las constantes K, y n del mode-
lo de Freundlich denotan la capacidad de adsorcién
y la intensidad de adsorcion respectivamente; cabe
sefalar que para esta Gltima, cuanto mas cercano
sea su valor a cero, mayor sera la afinidad de la su-
perficie por el colorante (Aksu y Akpinar, 2001). En
ese sentido, de esta informacion se puede estable-
cer que, en el equilibrio a 328 K, con un n de 2,30
se presenta la mayor afinidad de adsorcion.

En cuanto a la capacidad de adsorcion, se ob-
serva que el valor de K, del R40 aumenta de forma

poco significativa con el cambio de temperatura
de 298 K a 328 K, pasando de 0,501 a 0,516 res-
pectivamente; es decir, la temperatura ejerce una
influencia minima en dicha capacidad.

Los resultados experimentales de la capacidad
de adsorcién en equilibrio ge y concentracion en
equilibrio Ce a las temperaturas de 298, 308, 318
y 328 K, son mostrados en la figura 4. En la figura
5 se aprecia que a 328 K se alcanza la capacidad
maxima de adsorcion para este colorante, g __ (ta-
bla 4), por lo cual dicha temperatura fue seleccio-
nada para llevar a cabo el ajuste a las ecuaciones
de equilibrio de Langmuir y Freundlich fue efec-
tuado a dicha temperatura.

1,8 .,.-I
16 - o N
1,4 - ek =="""""
- oA - - - -3
12 - RSN e
B ,‘ - .
£ g ¢ A -t 298 K
& 08 - —m=— 308K
0,6 1 == 318K
04 - ] o@-- 328K
0,2 4
O T T T 1
0 5 Ce(mg/L) 10 15 20

Figura 4. Ce(mg/L) frente a qe(mg/g) de R40 a diferentes temperaturas

Fuente: elaboracién propia.

=¢—R40 328K

= @<= Ajuste Langmuir

== 3% == Ajuste Freundlich

B

6 Ce (mg/L) 8

10 12 14

Figura 5. Ce(mg/L) frente a qe(mg/g) de R40 a 328K con los ajustes de Langmuir y Freundlich

Fuente: elaboracién propia.

Tecnura e p-ISSN: 0123-921X  e-ISSN: 2248-7638 * Vol. 22 No. 56 ® Abril - Junio de 2018 ¢ pp. 13-28

[21]



Adsorcién de rojo 40 sobre cascarilla de arroz: determinacién del equilibrio, cinética y termodinamica

AMARINGO, F. Y HOrmAZA F.

Evaluacion de la cinética de R40

En cuanto a la cinética del proceso de remocién
del R40 para los tres modelos evaluados, los valo-
res de k, k, g, y R* asi como y f a diferentes tem-
peraturas son presentados en la tabla 5.

Los resultados experimentales de la cinética a
las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K, son
mostrados en la figura 6. Alli se aprecia que a 328
K se alcanza el mayor valor de la capacidad maxi-
ma de adsorcion para este colorante, g, (tabla 5).
La cinética de adsorcién de R40 sobre CA sefala
que el proceso sigue satisfactoriamente el mode-
lo cinético de pseudosegundo orden, con un co-
eficiente de correlacion maximo R?= 0,970 a la
temperatura de 328 K, sehalando, por consiguien-
te, que la ocurrencia del proceso es funcion de la
concentracion inicial del soluto y es representativo
de soluciones de baja concentracion.

Cabe senalar que estos resultados concuerdan
con los reportados por investigadores como Azi-
zian (2004), quien demuestra que concentracio-
nes bajas de distintos colorantes como azul bésico
169, azul acido 25 y rojo acido 114, presentan
mejor ajuste a una cinética de pseudosegundo or-
den a una concentracién inicial baja. Continuando
con el modelo cinético de pseudosegundo orden,
se puede observar que el parametro experimental
qgt, a cada temperatura evaluada, tiene mayor simi-
litud con el valor del pardmetro teérico ge corres-
pondiente al modelo cinético de pseudosegundo

orden, confirmando que la adsorcién de R40 sobre
CA transcurre a través de dicho modelo. De forma
general, para los tres modelos cinéticos evaluados
se puede destacar en dichas tablas que las constan-
tes de velocidad k, k, g, de la adsorcion del R40
sobre CA, incrementan su valor cuando la tempe-
ratura aumenta, debido al cambio en la concentra-
cién de la solucién (Ho, 2006). Asi, por ejemplo,
la k,pasade 1.78 x 10 (g/mg*min) a 298 Ka 2.98
x 10*(g/mg*min) a 328 K. El incremento en el va-
lor de la constante de pseudosegundo orden con el
aumento en la temperatura obedece a la ecuacién
de Arrhenius, donde la constante k, es expresada
en funcién de la temperatura segln la ecuacién
(12) (Yeddou y Bensmaili, 2007).

_Ea
k2 = kOeXp(RT>

(12)

Donde, k_ es un factor independiente de la tem-
peratura (g/mg*min). E_ es la energia de activacion
(ki/mol). R es la constante de los gases (8.314 )/
mol*K). T es la temperatura de la solucién (K).

Para el modelo de Elovich, la constante , que
indica la velocidad de adsorcion, aumenta con la
temperatura como en los modelos anteriores y la
constante B, que indica la energia de adsorcion y
es inversa a la capacidad de adsorcién, muestra
de acuerdo con lo previsto, una disminucién con
el aumento de la temperatura, tal como se reporta
en estudios previos realizados con el adsorbente

Tabla 5. Modelos cinéticos de pseudoprimer orden, pseudosegundo orden y Elovich para la adsorcién de R40

sobre CA
Modelo cinético de Modelo cinético de . .. .
. pseudoprimer orden pseudosegundo orden Modelo cinético de Elovich
9, ! .
K gy K107 q, Rz Kk, 10° q, R? B A R?
(g/mg*min) (mg/) (g/mg*min) (mg/g) (g/mg) (mg/g*min)

298 0,94 1,30 0,88 0,923 1,78 0,985 0,958 6,49 0,0441 0,941
308 0,98 1,67 0,87 0,920 2,13 0,989 0,969 5,79 0,0447 0,956
318 1,01 2,07 0,88 0,903 2,57 0,998 0,966 5,75 0,1126 0,937
328 1,09 2,60 0,96 0,911 2,98 1,07 0,970 5,43 0,0830 0,958

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 6. t frente a gt de R40 a temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K
Fuente: elaboracién propia.
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Figura 7. Cinética de adsorcién de pseudoprimer orden, pseudosegundo y Elovich del R40 a 328 K

Fuente: elaboracién propia.

quitosano y el colorante rojo reactivo 222 como
adsorbato (Wu, Tseng y Juang, 2009). Parte de la
informacién anteriormente descrita, también pue-
de apreciarse en la figura 7, donde se confirma
que el mejor ajuste fue alcanzado a 328 K'y que a
esta temperatura, el modelo de Ho presento la me-
jor correlacion.

Pardmetros termodindmicos

Los parametros termodindmicos son de gran impor-
tancia dado que sefalan las aplicaciones practicas
de un proceso. Asi, por ejemplo, valores negativos
para la energia libre de Gibbs, AG, se asocian con
procesos que ocurren de forma espontanea (Dotto,

Vieira, Esquerdo y Pinto, 2013; Elkady, Ibrahim y
El-Latif, 2011). El cambio en la energia libre de Gi-
bbs AG® de la adsorcion fue calculado de acuerdo
con la ecuacion (13).

AG® = -RT ll’lKeq (1 3)

Donde, R es la constante universal de los gases
(8.314 ) mol”" K") y T (K) la temperatura absoluta y
Keq, es la constante de equilibrio, cuyo valor fue
calculado a partir de la informacién de las isoter-
mas de adsorcion, mediante la ecuacion (14).

de

Keq :C_e

(14)
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Donde, g, es la cantidad del colorante adsor-
bido sobre el adsorbente, y C_ es la concentracion
del adsorbato en solucion en el equilibrio consi-
derando la dosificacién de adsorbente en gL'. De
la tabla 6 se observa que la constante de equili-
brio Keq aumenta al incrementar la temperatura,
pasando de 1,20 a 298 Ka 1,50 a 328 K. Es decir,
el proceso de adsorcién se ve favorecido a una ma-
yor temperatura.

Como ya se menciond, la factibilidad de la
energia libre de Gibbs AG° donde valores mas ne-
gativos senalan una mayor favorabilidad de la re-
mocion, este parametro estd relacionado con la
entalpia AH® (kJ/ mol) y la entropia AS° (J/mol*K),
de acuerdo con la ecuacion (15) (Tehrani-Bagha,
Nikkar, Mahmoodi, Markazi y Menger, 2011).

AG°= AH® - TAS° (15)

Reemplazando obtenemos la ecuacién (16) a
partir de la cual se calcula la pendiente-AH° vy el
intercepto AS°:

AS° AH°®

R RT

ll’lKeq =

(16)

Valores positivos de AH® sefialan que la remo-
cién del proceso se ve favorecida cuando se in-
crementa la temperatura, de igual manera valores
positivos de AS® indican una favorabilidad y ocu-
rrencia espontanea del proceso (Howell y Buckius,
1990; Chong y Volesky, 1996). Los valores de AH°®
y AS° son calculados de la pendiente e intercepto

respectivamente después de graficar In K, frente a
1/T de la ecuacién 15 (figura 8a), estos valores se
presentan en la tabla 6. Los valores negativos de la
energia libre de Gibbs (AG°®) para el R40 indican
que la adsorcién de este colorante aniénico sobre
CA es espontanea a estas temperaturas, y se favore-
ce al aumentar la temperatura pasando de -0,451
k}/mol a 298 K a -1,11 kJ/mol a 328 K, lo que in-
dica una mayor espontaneidad a esta temperatura.
Los valores pequenos de AG® en la tabla 6 indica
que los valores de la constante de equilibrio K,
son pequenos. La entalpia AH® de 6,7 kJ/mol (ta-
bla 6) sefiala que la adsorcion de este colorante se
ve favorecida a 328 K (Mittal, 2006). Por su parte,
el valor positivo de AS° 23,9 kJ/mol*K (tabla 6),
muestra que el proceso experimenta un aumento
en la aleatoriedad en la interfase sélido-solucién
durante el proceso de adsorcién (Aksu, Ertugrul y
Donmez, 2009), y por consiguiente sefiala un pro-
ceso de naturaleza espontanea. Este valor positivo
de entropia indica que existe una buena afinidad
entre la cascarilla de arroz y el R40 (Mittal, 2006).
La magnitud de la energia de activacion propor-
ciona una idea del tipo de adsorcién. Los dos prin-
cipales tipos de adsorcién pueden ocurrir a través
de fisiadsorcién o quimiadsorcién. El proceso de
adsorcion fisica, por lo general, tiene una energia
de activacién entre 5-40 kJ/mol, mientras que la
adsorcién quimica tiene energias de activacién en-
tre 40-800 kJ/mol (Nollet et al., 2003). Como ya se
describi6, la ecuacion de pseudosegundo orden es
la que ofrece la mejor descripcion para la cinética

Tabla 6. Parametros termodindmicos de la adsorcién de R40 sobre CA a temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K

Ce AG AH AS  k,x10°(g/ E (k/
TK qemg/y)  (nony  Keq  InKeq  gpm0n  ag/mol)  (/mol*k)  fag*miny o)
298 1,0 5,0 1,20 0,182 -0,451 1,78
308 1,0 4,9 1,22 0,203 -0,518 6,71 23.9 2,13 14,1
318 1,1 4,6 1,43 0,361 -0,954 2,57
328 1,1 44 1,50 0,405 -1,11 2,98

Fuente: elaboracién propia.
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de adsorcién de R40. En consecuencia, la k, de
pseudosegundo orden fue considerada en el cal-
culo de la energia de activacion E, de la adsorcion
del colorante mediante la ecuacién (17), la cual
esta expresada en funcién de la temperatura, pro-
veniente de la ecuacion (11) (Konicki, Petech, Mi-
jowska y Jasinska, 2012).
Ink2=In4A4-EJ/RT (17)
Donde, £ es la energia de activacion de la ad-
sorcién que representa la energia minima que re-
quieren los reactivos para que ocurra la reaccién,
A: factor de Arrhenius independiente de la tempe-
ratura, R: constante de los gases igual a 8,314 )/
mol*K, T: temperatura absoluta de la solucion (K).
Asi, cuando se grafica Ink, frente a 1/T, se encuen-
tra que la pendiente es —£ /R (figura 8b). Como se
observa en la tabla 6, la energia de activacién de
14.1 kJ/mol, para la adsorcion de R40 sobre CA,
indica que este proceso ocurre a través de una
adsorcion fisica o fisiadsorcion. Resultados simi-
lares en cuanto a la £, han sido reportados por
diversos autores, quienes han encontrado que la
adsorcién de colorantes anidnicos tiene lugar a
través de una fisiadsorcion; asi, por ejemplo, para
el rojo directo 23 se reporta una E_ de 15,0 k)/mol
(Konicki, Pelech, Mijowska y Jasiniska, 2012), de
33,35 kJ/mol para el rojo Procion® MX-5B (Wu,
2007), de 9,62 kJ/mol para el amarillo directo 86

0,45
0,4
0,35
03
gozs
£ 02
0,15
0,1
0,05

0 : . . . : : . s

0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

a) 1T

y de 12,13 kJ/mol para el rojo directo 224 (Kuo,
Wu y Wu, 2008).

Conclusiones

La evaluacion de equilibrio, cinética y termodi-
namica en la adsorcion del R40 sobre CA, senala
que este residuo agricola exhibe una considerable
capacidad de adsorcién y que el proceso ocurre
en un tiempo adecuado y con liberacion de ener-
gia; es decir, es espontaneo, y brinda condiciones
apropiadas para un futuro escalado. El equilibrio
de adsorcion presentdé mejor ajuste mediante el
modelo de Langmuir, dado que muestra coeficien-
tes de correlacion cercanos a 1,0, con lo cual es
posible establecer que la remocién tiene lugar me-
diante monocapas sobre la superficie del adsor-
bente. La cinética de adsorcién de este colorante
tuvo un mejor ajuste con el modelo cinético de
pseudosegundo orden, con un coeficiente de co-
rrelacion cercano a 1,0, indicando asi que la ocu-
rrencia del proceso es funcion de la concentracion
inicial del soluto y es representativo de soluciones
de baja concentracion.

La determinacion de los parametros termodina-
micos sefiala que la remocion del R40 es un pro-
ceso espontaneo, AG =-1.11 kJ/mol, en tanto que
la entalpia mostré un proceso endotérmico, con
valores de AH = 6,71 kJ/mol, por tanto se ve favo-
recido al incrementar la temperatura. La entropia

1/T
-3,9 T T T / T T T T )

0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

-4,1

-4,2

In k2

4,3
4,4

-4,5

-4,6

b)

Figura 8. a) 1/T frente a InKeq en la adsorcién de R40 sobre CA b) 1/T frente a Ink2 en la adsorcién de R40

sobre CA

Fuente: elaboracion propia.
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positiva, AS = 23,9 J/mol*K, confirma la esponta-
neidad del proceso de remocién de este colorante.
Por su parte, la energia de activacion permite suge-
rir que el R40 sigue un mecanismo de adsorcion a
través de una fisiadsorcion (14,1kJ/mol).
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