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Resumen

La adsorcion es un método ampliamente utilizado para el tratamiento
de contaminantes disueltos. Diversos residuos agroindustriales han sido
explorados como potenciales adsorbentes, mostrando alta eficiencia en la
eliminacion de colorantes. Para el escalado de este proceso se requieren
modelos cinéticos y de equilibrio para cada pareja adsorbato-adsorbente.
En este trabajo se evaluaron el equilibrio, la cinética y la termodinamica
del sistema tuza de maiz-rojo 40 bajo sistema discontinuo a pH =2.0 a las
temperaturas de 25, 40 y 55 °C. Los modelos de Langmuir, Freundlich y
Temkin fueron seleccionados para la representacion de las isotermas, en
tanto que las ecuaciones de Lagergren, Ho y Elovich, para la cinética del
proceso. El modelo de Freundlich presento6 el mejor ajuste a las isotermas,
la cinética de adsorcion fue mejor descrita por la ecuacion de Ho y los
valores para la energia libre de Gibbs, y la entropia sefalaron la espon-
taneidad y factibilidad del proceso.

Palabras clave: isotermas de adsorcion, cinética, rojo 40, adsorbentes de
bajo costo, tuza de maiz.
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106 Danilo Figueroa - Anderson Moreno - Angelina Hormaza

Equilibrium, thermodynamic and kinetic models for the adsorption
of red 40 onto corn cob

Abstract

Adsorption is a widely used method for treatment of dissolved pollutants.
Diverse agro-industrial wastes have been explored as potential adsorbents,
showing high efficiency in the removal of dyes. To scale this process kine-
tic and equilibrium models for each pair adsorbate-adsorbent are required.
In this work the equilibrium, kinetics and thermodynamic of the corn
cob - red 40 system under batch system at pH 2.0 at temperatures of 25,
40 and 55 °C were evaluated. Langmuir, Freundlich and Temkin models
were selected to represent the isotherms, while Lagergren, Ho and Elovich
equations for kinetics of the process. Freundlich model provided the best
fit to the isotherms, while the adsorption kinetics was best described by
the Ho equation and the values for the Gibbs free energy and entropy
indicated the spontaneity and feasibility of the process.

Keywords: adsorption isotherms, kinetics, red 40, low cost adsorbents,
corn cob.
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INTRODUCCION

La cantidad exacta de colorantes sintéticos producidos en el mundo es desconocida;,
comercialmente existen mas de 100 000 variedades y se ha estimado una produccion
cercana de 7x10° a 1x10° toneladas por afio [1]. Tampoco se conoce la cantidad pre-
cisa de tintes descargados en el ambiente, pero se ha reportado que en su proceso de
produccion, asi como en las aplicaciones industriales, un valor aproximado del 10-15
% es vertido sin tratamiento al ambiente [2].

Los colorantes azo y sus pigmentos son considerados como el grupo quimico mas
grande de los actualmente existentes, alrededor de 26000 tintes. Se ha descubierto
mediante pruebas con animales que el grupo azo es un causante de cancer; por tanto,
se prevé su efecto carcindgeno en seres humanos [3]. A este grupo pertenece el colo-
rante rojo 40, (R40), conocido como rojo Allura y comunmente usado como tinte en
alimentos, bebidas y tatuajes [4]. Cantidades minimas, incluso de 1 ppm de colorante,
son suficientes para ocasionar un deterioro estético del medio ambiente [5]. No obstante,
la repercusion mas drastica de su presencia se verifica en los procesos fotosintéticos,
donde una reduccion en la penetracion de la radiacion solar impide los procesos de
auto-regeneracion del recurso hidrico, afectando la biota acuatica [6].

La liberacion de cantidades considerables de tintes sintéticos al ambiente ha cau-
sado un interés publico, problemas de legislacion y un serio desafio para los cientificos
ambientales. Ademas, la tendencia social por el crecimiento de la proteccion ambiental
y preservacion de los recursos naturales promueve el impulso de tecnologias indus-
triales de menor impacto ambiental, que reduzcan el consumo de agua y disminuyan
el vertimiento de efluentes altamente coloreados [1].

Dentro de los métodos de tratamiento no tradicionales se encuentra la adsorcion,
donde se retiene el colorante sobre la superficie de un material adsorbente para obtener
un efluente decolorado. El carbon activado es ampliamente usado como adsorbente,
pero posee un reducido intervalo de polaridad que impide la remocion de algunos
colorantes. Ademas, puede ser regenerado después de cada ciclo de funcionamiento,
pero esto conlleva pérdidas hasta del 10 % del material adsorbente. Por otro lado, su
produccion y regeneracion demandan una gran cantidad de energia, lo que limita su
uso en el tratamiento de efluentes coloreados debido a su elevado costo [7-8].

El maiz es uno de los cultivos con mayor produccion en el mundo, y genera resi-
duos agricolas como tuza (TM), hoja y bagazo, los cuales son incinerados en una gran
proporcion [9]. La TM es, por tanto, un subproducto agricola renovable, disponible y
de bajo costo, para el cual se han reportado capacidades de adsorcion de colorantes y
metales pesados tanto para el material nativo como para el modificado, que sefialan
su uso alternativo como potencial adsorbente [7,10].
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El presente trabajo tiene como proposito evaluar la capacidad adsorbente del co-
lorante aniénico R40 sobre TM a través de diferentes isotermas, asi como la rapidez
del proceso por medio de su cinética, como parametros fundamentales requeridos para
su disefio a mayor escala.

1 MATERIALES Y METODOS
1.1 Preparacion del adsorbente

El residuo agricola TM fue obtenido en un mercado local de la ciudad. Su preparacion
incluy6 un primer enjuague con agua potable, su secado al aire libre y reduccion de su
tamafio con un molino de aspas, seleccionando un tamafio de particula por tamizado
entre 0.30 y 0.71 mm. Posteriormente, se lavo con agua destilada y disolucion de pe-
roxido de hidrogeno hasta obtener un material libre de material orgéanico, se procedio a
su secado a una temperatura de 80 °C durante 24 h en un horno de conveccion forzada
y finalmente el material fue almacenado herméticamente, controlando peridédicamente
la humedad con el analizador de humedad marca ADAM.

1.2 Preparacion de la solucion de R40 y su cuantificacion

Se utilizé el colorante R40 de tipo comercial obtenido de una industria local. Su
solucion se prepard en un balon volumétrico de 250 mL con 250 mg de este tinte y
agua desionizada, manteniendo una agitacion durante 15 min. La concentracion fue
determinada mediante espectrofotometria ultravioleta-visible, usando el método lineal
con el espectrofotdometro Uv-Vis Perkin-Elmer Lambda 35 a una longitud de onda de
maxima absorbancia correspondiente a A, = 502 nm. Cabe sefialar que previamente
se realizo una curva de calibracion con concentraciones entre 2.0y 40 mgL' de R40
para alcanzar un ajuste de R? = 0.999. El pH de la disolucion se fijé a un valor de 2.0
con una solucion de HCI de concentracion 0.1 N.

1.3 Ensayos para los estudios termodinamicos

En un recipiente de vidrio de 100 mL se depositaron 10 mL de la solucion R40 diluida
a una concentracion entre 5.0 y 40 mgL™!, con una dosificacion de TM de 5.8 gL,
manteniendo una agitacion constante de 120 rpm. Cada ensayo se llevo a cabo a una
temperatura de 25, 40 y 55 °C en un shaker Heidolph provisto de control de tempera-
tura. Una vez transcurridas tres h de duracion, se tomo una alicuota, se centrifugo y
se midio la concentracion al sobrenadante.

1.4 Ensayos para los estudios cinéticos

En recipientes de vidrio se tomaron 10 mL de la solucion del colorante R40 preparada

auna concentracion de 10 mgL-, con una dosificacion de TM de 5.8 gL', conservando
u
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una agitacion constante de 120 rpm (estos valores fueron seleccionados como resultado
de un disefio de experimentos previo que alcanzé remociones del colorante mayores
del 98 %). Cada ensayo se efectu6 a una temperatura de 25, 40 y 55 °C, donde las
muestras fueron cuantificadas secuencialmente durante un lapso de 150 min. Para cada
analisis se prepararon la muestra y dos réplicas, respectivamente, tomando alicuotas de
1.5 mL.

1.5 Estudios termodinamicos y cinéticos

El analisis de los datos de adsorcion es importante para el desarrollo de ecuaciones de
equilibrio y cinética que pueden ser usadas para propositos de disefio. Al considerarse
soluciones diluidas del colorante, se supone que el volumen de solucién permanece
constante durante el proceso o las pérdidas por evaporacion son despreciables; la
carga del colorante R40 adsorbido por masa de adsorbente TM se cuantifica mediante
la ecuacion 1.

V
_ —Cc )\ 1
4.=(C,-C) (M)

Donde C, es la concentracion inicial de la solucion (mgL™), C, es la concentracion
en un instante t una vez iniciado el proceso, V es el volumen de la solucién (L) y W
es la dosificacion de TM (g); por tanto, expresamos g, como la masa adsorbida de R40
por masa de TM (mg g') en un instante dado. Si la duracion del proceso es lo sufi-
cientemente prolongada para alcanzar el equilibrio, tendremos que q, serd constante y
podemos denominarla q,, carga en el equilibrio correspondiente a la concentracion en
el equilibrio C,, formando la respectiva pareja de datos de equilibrio [11].

1.5.1 Equilibrio de adsorcion

Los detalles del equilibrio del proceso, generalmente conocidos como isotermas de
adsorcion, describen el comportamiento de la interaccion entre adsorbato-adsorbente
y proveen informacién sobre la capacidad del adsorbente estudiado. Tres modelos,
Langmuir, Freundlich y Temkin, cada uno con dos constantes caracteristicas, son
estudiados para este sistema de adsorcion R40-TM [11-13].

La isoterma de Langmuir es un modelo tedrico véalido para la adsorciéon en una
monocapa sobre una superficie completamente homogénea con un nimero finito de
sitios idénticos y especificos de adsorcidon y con una interaccion despreciable entre las
moléculas, representado por la ecuacion 2.

_ qmuxKLCe

= @)
1+ K,C,

q.
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Donde el parametro q,,,, (mg g"') es una constante que denota la capacidad maxima
de adsorcion, en tanto que la constante K, (Lmg™") define la afinidad del adsorbato por
el adsorbente.

El modelo de Freundlich es una ecuacion empirica que no asume homogeneidad
en la energia de los sitios en la superficie y sin limite en la carga maxima de adsorcion,
y muestra una consistencia de una distribucion exponencial de centros activos carac-
teristicos de una superficie heterogénea, representada como la ecuacion 3.

qe = KFCel/n (3)

Los parametros K, (mg g' (mgL")'") y n caracterizan la capacidad y la intensi-
dad de adsorcion, respectivamente; hipotéticamente K alcanza el valor de g, cuando
la C, se aproxima a la unidad y asi puede ser considerado como un indicador de la
intensidad de adsorcion.

El Modelo de Temkin, caracterizado por una distribuciéon uniforme de energia
de unioén, hasta una cierta maxima energia de union, introduce las constantes cuyos
valores dependen del calor de adsorcion inicial y supone una disminucion lineal del
calor de adsorcion con el grado de recubrimiento, expresada en la ecuacion 4.

q, = BIn(AC,) @

Donde B es una constante que esta relacionada con el calor de adsorcion y A (Lmg™)
es la constante de unidn en equilibrio correspondiente a la maxima energia de union.

1.5.2 Parametros termodinamicos

Los parametros termodinamicos reflejan la factibilidad y la naturaleza espontanea del
proceso; asi, el cambio de energia libre, el cambio de entalpia y el cambio de entropia de
superficie pueden ser estimados usando el cambio de la constante de equilibrio con la
temperatura absoluta. El equilibrio heterogéneo que se alcanza puede ser representado
con la constante aparente de equilibrio K’; definida mediante la ecuacion 5.

., C

K, =—2< ®)

¢ C

e
Donde C,4, es la concentracion del colorante adsorbido sobre el adsorbente, y
al considerar la dosis de adsorbente en gL, el valor de C,4, serd el valor de q., se
obtienen diferentes valores de la constante aparente por cada pareja de datos pero se
seleccionan aquellos valores correspondientes a las concentraciones mas diluidas.

Hipotéticamente extrapolando la concentracion a cero, el valor de la constante apa-

|
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rente se tomara como la constante de equilibrio estandar K° del sistema de adsorcion;
particularmente con la isoterma de Langmuir se puede calcular K°, como q,,,,*K; . Con
el valor de K se calcula el cambio en la energia libre de adsorcion AG® (kJ mol")
en la respectiva temperatura. Donde R es la constante universal de los gases (8.314 J
mol'K") y T (K) la temperatura absoluta. El cambio en la energia libre indica el grado
de espontaneidad del proceso; valores mas negativos reflejan una mayor favorabilidad
de la adsorcion y su variacion puede expresarse en funcion del cambio en la entalpia
AH® (kJ mol ') y 1a entropia AS° (J mol'K'!) de adsorcion con la temperatura, obtenién-
dose la recta de regresion con pendiente - AS® e intercepto AH®, tal como muestra la
ecuacion 7.

AG°=AH°-TAS® (7

Un valor negativo de AH® refleja que el proceso es de caracter exotérmico, mientras
que valores negativos de AS° indican una disminucion de la aleatoriedad en la interfase
solucion-solido durante la adsorcion [2,14].

1.5.3 Cinética de adsorcion

En la adsorcion, como proceso dependiente del tiempo, es necesario conocer su rapidez
para el disefio y evaluacion de adsorbentes. Para representar los modelos cinéticos de
adsorcion se emplean dos criterios: la concentracion de la solucion o la carga en el ad-
sorbente. Generalmente, los modelos de Lagergren de pseudo primer orden, Ho pseudo
segundo orden y Elovich han sido cominmente usados como modelos simplificados
en la dinamica de adsorcion [2,9,11].

El modelo de Lagergren de pseudo primer orden esta descrito matematicamente
por la ecuacién 8.

dq,
— = Ki(a.-4) ®)

Donde la K, (min') es la constante cinética de adsorcion de primer orden y g,
es la carga de colorante en el equilibrio, donde este parametro debe ser establecido
previamente antes de determinar el ajuste del modelo, considerando al adsorbente
inicialmente libre de soluto, es decir, bajo las condiciones de contorno t =0 con q,=0
y t=tcon q,= q,, de forma integrada tenemos la ecuacion 9.

q,=4q.(1—™) ©)
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112 Danilo Figueroa - Anderson Moreno - Angelina Hormaza

Para el modelo de Ho de pseudo segundo orden, usualmente se atribuye este
modelo al proceso que envuelve un mecanismo de quimiadsorcion; es de destacar su
particularidad para estimar la carga en equilibrio, tal como se muestra en la ecuacion 10.

dq,
dt

=K,(q,-4q,) (10)

Donde K, (g mg'min™) es la constante cinética de adsorcion de segundo orden,
cuya integracion bajo las mismas condiciones de contorno, previamente descritas, se
representa mediante la ecuacion 11.

Kquzt
= 11
1 1+ K.q,t I

El modelo de Elovich, de aplicacion general en procesos de quimiadsorcion, supone
que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes
energias de activacion, basandose en un mecanismo de reaccion de segundo orden
para un proceso de reaccion heterogénea, descrito matematicamente en la ecuacion 12.

4, _ (12)
dt

Donde o (mg g' min') es la velocidad inicial de adsorcion y B esta relacionada
con la superficie cubierta y energia de activacion de quimiadsorcion; se representa en
la ecuacion 13.

%:%mmm) (13)

1.6.4 Energia de activacion

La energia de activacion de adsorcion E, (kJ mol™) fue calculada mediante la ecuacion
14, en la forma linealizada de Arrhenius:

InK = lnA—(E%T) (14)

Donde el valor K es la constante cinética que controla el proceso a la temperatura
absoluta T (K); ademas, esta expresion permite calcular la constante de Arrhenius A.

1.7 ANALISIS DE ERROR
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Con el proposito de encontrar el modelo que mejor se ajuste a los datos experimentales
se consideraron el coeficiente de determinacion R? y 4 errores estadisticos, el porcentaje
de error promedio estandar € (%), chi-cuadrada y;%, suma de errores cuadrados SSE y
suma errores absolutos SAE, descritos matematicamente en las ecuaciones 15, 16, 17
y 18, respectivamente.

c(%) = Ly e Ye (15)
n| oy,
X = ZM (16)
Y.
SSE=3(y,-y.) (17)
SAE=Y|y,-»,) (18)

El ajuste de los modelos se realizé mediante regresion no-lineal en la minimiza-
cion de y;%, donde y, es el valor de experimental y y, corresponde al valor calculado
con la ecuacion matematica. La seleccion del modelo mas adecuado se basé en los
criterios de mejor ajuste y menor error registrado. Para el procesamiento de los datos
se utilizo el programa de Microsoft Office Excel y el complemento de optimizacion
Solver [14,15].

2. RESULTADOS

2.1 Estudios de equilibrio, cinética y termodindmica

La representacion grafica de los modelos de equilibrio para TM-R40 se observa en
las figuras la, 1b y lc a las temperaturas de 25 °C, 40 °C y 55 °C. En el intervalo de
concentracion estudiado se aprecia un comportamiento creciente de la carga adsorbida
y una curva concava hacia el eje de la concentracion, caracteristico del tipo L en la
clasificacion de isotermas propuesta por Giles [16], donde, ademas, no es evidente un
limite de adsorcion maxima.
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a) - b) -
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Figura 1. Representacion de los modelos ajustados a la temperatura
a) 25 °C, b) 40 °C, ¢) 55 °Cy d) comparacién de datos experimentales y tedricos

Fuente: elaboracion propia

La comparacion de los valores estimados con los experimentales, (figura 1d)
muestra la magnitud de la desviacion de cada modelo a medida que se aleja de la recta;
se observa que el modelo de Langmuir presenta la mayor desviacion, al sobrestimar la
carga en las concentraciones medias, y subestimarla a concentraciones altas; un efecto
similar se registra para el modelo de Temkin, pero con una desviacion mucho menor,
en tanto que el modelo de Freundlich ofrece el mejor ajuste a los datos experimentales
en todas las temperaturas y concentraciones analizadas.

Los pardmetros de cada modelo de isoterma se presentan en la tabla 1. El analisis
de error sefala a la isoterma de Freundlich como el modelo mas adecuado en la repre-
sentacion del equilibrio del proceso de adsorcion al poseer excelentes correlaciones
(R%2>0.99) y bajos valores en el porcentaje de error promedio estandar (¢ < 1.5 %) en
todas las temperaturas evaluadas. Asimismo, el modelo Temkin, con correlaciones R?

mayores de 0.97 y errores € menores del 3.0 %, puede representar de forma aceptable
u

Revista Ingenierias Universidad de Medellin
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las isotermas. Por el contrario, Langmuir obtuvo la mas baja correlacion y el mayor
error, descartandolo como modelo ajustable para el equilibrio del sistema TM-R40.

Tabla 1. Pardmetros de los modelos ajustados de isotermas a) Langmuir, b) Freundlich,
¢) Temkin y d) Pardmetros termodinamicos

a) LANGMUIR
T [K] Qax [ME 7] K, R? i &(%) SSE SAE
298 4913 0.587 0.9432 0.0571 5.1743 0.1937 1.0565
313 4933 0.607 0.9400 0.0580 4.9149 0.2107 1.0370
328 5.205 0.705 0.9244 0.0857 5.4766 0.3311 1.2052
b) FREUNDLICH
T K] K; n R 1 &(%) SSE SAE
298 2.159 3425 0.9970 0.0027 1.0283 0.0101 0.2233
313 2.197 3.474 0.9983 0.0015 0.6639 0.0059 0.1539
328 2.379 3.378 0.9929 0.0071 1.4712 0.0313 0.3600
¢) TEMKIN
T[K] A B R 1 &(%) SSE SAE
298 7929 0.963 0.9857 0.0143 2.5891 0.0487 0.5311
313 8.371 0.959 0.9855 0.0133 2.2573 0.0511 0.4896
328 9.390 1.020 0.9748 0.0268 2.9161 0.1104 0.6714
‘ d) Parametros termodinamicos
| AG°(kJ mol) AT ASO N
T [K] 298 313 328 (kJ mol") (J mol" K
-2.63 -2.85 -3.54 6.58 30.65 0.922

Fuente: elaboracion propia

Los valores de AG*° fueron negativos y muestran un incremento en su magnitud
con el ascenso de la temperatura. Se alcanzo una correlacion R* de 0.92 para la regre-
sion de los parametros termodinamicos con la ecuacioén 17, y se encontraron valores
positivos para AH® y AS°, tabla 1d.

Con respecto a la cinética de adsorcion, se encontrd para las tres temperaturas
un mejor ajuste con el modelo de Ho pseudo segundo orden, al obtener correlaciones
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cercanas a 0.93 y errores tan bajos € menores del 3.0 %, tabla 2. El valor de la energia
de activacion, E,= 8.197 kJ mol", fue determinado a partir de la constante de veloci-
dad de segundo orden K2, mediante la ecuacion 14; su valor positivo corresponde al
caracter esperado para este proceso [16].

Tabla 2. Parametros de los modelos cinéticos a) Lagergren pseudo primer orden

b) Ho pseudo segundo orden c) Elovich y d) Energia de activacién

a) LAGERGREN

T[K] K, [min] q. [mg g'] R? %l &(%) SSE SAE
298 0.872 1.622 0.7017 | 0.0872 | 6.4653 | 0.1263 1.0301
313 0.987 1.616 0.7242 | 0.0635 5.1755 | 0.0949 | 0.8320
328 1.256 1.736 0.5538 | 0.0843 5.7953 0.1433 1.0342

b) HO
T[K] Kalg mg” q [mg ] R? 1 &%) | SSE | SAE
min']
298 0.817 1.707 0.9544 | 0.0150 | 2.4379 | 0.0193 | 0.3720
313 0.968 1.693 0.9651 0.0091 1.7873 0.0120 | 0.2737
328 1.105 1.813 0.8835 | 0.0248 | 3.0049 | 0.0374 | 0.5154
¢) ELOVICH

T [K] B o [mg g”! min] R? %l &(%) SSE SAE
298 7732 1415.269 0.8575 | 0.0409 | 4.4392 | 0.0603 | 0.7261
313 8.698 5855.052 0.8335 0.0392 | 4.3561 0.0573 0.7094
328 7970 5855.052 0.8652 | 0.0248 | 3.2316 | 0.0433 | 0.6102

‘ d) Energia de activacion
| K, [kJ mol"] Fa
T [K] 298 313 328 [ kJ mol"]
0.817 0.968 1.105 8.197 22414

Fuente: elaboracién propia

Las graficas de los modelos cinéticos para el sistema TM-R40 se presentan en
las figuras 2a, 2b y 2¢ para cada una de las temperaturas analizadas. Se observa que
la curva del modelo de Ho pseudo segundo orden se ajusta muy bien a los datos ex-
perimentales, lo que confirma lo obtenido por el analisis de error. Los otros modelos
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presentan sobre y subestimaciones que reflejan serias desviaciones. En general, cabe
resaltar la rapida ocurrencia del proceso, pues alrededor de los 15 minutos se alcanza

al menos el 90 % de toda la carga en el equilibrio, mientras que el valor restante puede
requerir hasta 60 minutos.

2 2
A/‘"A’ LT e »
15 1,5
3 El
E * Exp 25°C E * Exp 40°C
o g .
Pseudo primer orden Pseudo primer orden
0,5 0,5
N Pseudosegundoorden | '~ | =mmmees Pseudo segundo orden
a) — . — . Evolich b) — - — - Evolich
0 0
0 50 . 100 150 0 50 . 100 150
t [min] t [min]
R
o202 o R ol
b
1,5
B &  Exp55°C
o0
£
= Pseudo primer orden
T
05 | e Pseudo segundo orden
C) — - — - Evolich
0
0 50 100 150

t [min]

Figura 2. Modelos de la cinética de segundo orden del sistema TM-R40
ajustados a la temperatura de a) 25 °C, b) 40 °Cy ¢) 55 °C

Fuente: elaboracién propia

3. DISCUSION

Para el equilibrio, al incrementar la temperatura se observo un aumento en la carga
adsorbida a la respectiva concentracion, siendo esta diferencia més acentuada al pasar
de 40 a 55 °C. Este efecto es mejor representado en la magnitud del pardmetro K, el
cual sefiala de manera relativa la intensidad de adsorcion; se aprecia que un aumento de
la temperatura conduce a un incremento en el valor de esta constante y, por tanto, una
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mayor carga del colorante en el adsorbente, especialmente a una concentracion deter-
minada. Resultados similares son descritos para colorantes de naturaleza aniénica [17].

Por otro lado, el valor de n es mucho mayor a la unidad en todas las temperaturas
evaluadas, caracteristico de curvas concavas hacia el eje de la concentracion, mostran-
do la favorabilidad del proceso. Ademas, el comportamiento creciente en la isoterma
sugiere que la adsorciéon ocurre en multicapas sin un limite aparente de adsorcion
maxima; no obstante, al usar el modelo Freundlich para extrapolar una supuesta carga
del colorante a una concentracion de R40 de 1.0 gL', esta carga seria de 18 mg g,
ofreciendo un indicio de la carga esperada a altas concentraciones.

El parametro A, correspondiente a la maxima energia de union del modelo de Te-
mkin, presenta un incremento notable con el aumento de la temperatura, mientras que
el valor del parametro B, que sefiala el calor de adsorcion, no muestra una tendencia
clara, pero posee el mas alto valor a la mayor temperatura evaluada de 55 °C. Estos
dos comportamientos sugieren la naturaleza endotérmica del proceso de adsorcion
[18]. Los valores negativos obtenidos para AG® confirman la factibilidad del proceso
y su naturaleza espontanea. Por el contrario, el valor del cambio de entalpia, AH®, fue
positivo, sefialando el caracter endotérmico del proceso. Por otro lado, el valor positivo
de AS° refleja la afinidad del adsorbente por el colorante en solucién y algunos cambios
estructurales en el sorbato y adsorbente [2,9].

Por su parte, el modelo de Ho pseudo segundo orden mostr6 un buen ajuste y se-
nalo que la capacidad de adsorcion estimada crece con un aumento de la temperatura,
aspecto que concuerda con lo explicado mediante el estudio de isotermas. La cinética
obtenida para el proceso es comparable a la de otros colorantes acidos, tanto por el
valor de las constantes como por su ocurrencia en los primeros 15 minutos con el
90 % de la carga de equilibrio [19].

En particular, el valor de la constante K, presenta un aumento con el incremento de
la temperatura, sefialando que la velocidad del proceso se ve favorecida a medida que
la temperatura asciende. El valor obtenido para la energia de activacion (E,= 8.197 kJ
mol™'), se encuentra en el rango establecido para un proceso que tiene lugar mediante
una fisiadsorcion [9,20], naturaleza que concuerda con el criterio de la cinética de pseudo
segundo orden, con la cual se encontr6 la mejor correlacion para el presente estudio.

4, CONCLUSIONES

El equilibrio del proceso de adsorcion de la pareja TM-R40 es mejor descrito por el
modelo de Freundlich, donde las isotermas con su comportamiento creciente sefialan
la formacién de multicapas sobre el adsorbente, propio de sistemas de adsorcion de

|
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tipo fisico. Por su parte, la cinética es mejor representada por el modelo de Ho pseudo
segundo orden, donde, ademas, su rapida ocurrencia ofrece ventajas para posteriores
desarrollos de escalado. Finalmente, el valor negativo para la energia libre de Gibbs de
superficie y el valor positivo para la entropia sefialan la favorabilidad y espontaneidad
del proceso que debido a su caracter endotérmico se ve favorecido con el aumento de
la temperatura. En definitiva, la pareja TM-R40 constituye un sistema adecuado y
factible de escalar, pues el proceso de adsorcion es espontaneo, endotérmico con un
equilibrio y cinética favorecidos a altas temperaturas.
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