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Resumen

Los estudios de adsorcion se realizaron en aserrin de pino y en un adsorbente convencional (carbon activado), con el fin de
comparar su eficiencia de adsorcion. En la primera parte del trabajo, los datos experimentales se trataron con los modelos
de Langmuir y Freundlich, para determinar cual es el proceso por el cual se forma la monocapa de colorante sobre el
adsorbente. Posteriormente se utilizaron dos modelos cinéticos, el de Lagergren o pseudo primer orden, y el de pseudo
segundo orden. Con esto se determinaron constantes de rapidez y pasos limitantes de velocidad de adsorcion. Se continia
con el modelo de difusion intraparticula, el cual describe el mecanismo de difusion en la adsorcion de colorante en el
adsorbente. Por ultimo, para saber de qué manera afecta la temperatura al proceso de adsorcion, se realizd un estudio
termodindmico con el uso de la ecuacion de Van’t Hoff.
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Abstract

The adsorption studies were carried out in pine sawdust and a conventional adsorbent (activated charcoal), to compare the
competitiveness of each material in the adsorption process. In first place, the experimental data were treated using Langmuir
and Freundlich models, to determinate what is the process by which the dye monolayer on the adsorbent is formed. Two
kinetic models were performed: Lagergren of pseudo first order, and pseudo second order. With this, the constants and
limiting steps were determined. The mechanism of diffusion in the adsorption of dye on the adsorbent was described with
the intraparticle diffusion model. Finally, to know how temperature affects the adsorption process, it was made a
thermodynamic study using the Van’t Hoff equation.

Keywords: Adsorption, methylene blue, contamination, treatment, sawdust.

adsorcion generalmente se hacen con carbon activado,
adsorbente de gran eficiencia pero de alto costo. Es por
ello que se propone el aserrin de pino como adsorbente,
pues al tener una superficie porosa y ser de facil acceso,
contribuye a que el proceso sea de bajo costo. Se trabajo
con azul de metileno (AM) como colorante, el cual es
utilizado en la industria y tiene efectos negativos en la
salud. Deforma los globulos rojos y modifica la
hemoglobina, inhibiendo el transporte de oxigeno a los
tejidos [9].

1. Introduccion

En la actualidad la sociedad desecha una amplia gama
de contaminantes ambientales, desde los desechos
domésticos hasta los comerciales ¢ industriales,
provocando que se afecten inevitablemente los recursos
ambientales. Un ejemplo es la industria textil, cuyos
efluentes son altamente peligrosos por el uso de colorantes
sintéticos, sustancias alcalinas y aditivos [1]. Estos
ultimos, que pueden ser no toxicos, tienen una gran
persistencia en el ambiente y, junto con los colorantes,
pueden llegar a suprimir los procesos fotosintéticos de

- ‘ Se realizan estudios sobre el proceso de adsorcion con
diversos organismos [2,3].

modelos de isotermas, cinéticos y de difusion
intraparticula. Con base a los resultados sobre aserrin y
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A pesar de que en nuestro pais se proponen tratamientos
de coagulacion, floculacion, precipitacion, filtracion u
oxidacion [4], se carece de una clasificacion y regulacion
estricta de dichos contaminantes [5]. Por otro lado, dichos
métodos de eliminacion no siempre son utiles debido a que
se pueden generar productos secundarios altamente
toxicos por oxidaciones o reducciones parciales [6].

En este trabajo el principal interés es el proceso unitario
de adsorcion de colorantes. El proceso de adsorcion es el
resultado de la remocion de una especie en solucion
(llamada adsorbato) cuando entra en contacto con la
superficie de un adsorbente [7,8]. Los métodos de

carbon activado se establece la eficiencia del material
propuesto para la adsorcion de AM.

2. Parte experimental

Se agrego aserrin de pino en cantidades conocidas y de
tamaiio de particula limitado por tamizado, a una
disolucién acuosa de AM. También se establecieron

condiciones de agitacion y temperatura controladas para
hacer un seguimiento de la concentracion del colorante en
ciertos intervalos de tiempo. La concentracion de AM se
determind por espectrofotometria, y las curvas de
calibracion se realizaron usando el espectrofotometro
Thermo Spectronic 200E (Shangai, China).
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Se utilizaron dos tamafios de particula de aserrin, los
cuales se denominaran como AP y AG en el texto. Los
tamafios, que se determinaron por tamizado, son los
siguientes:

AP: (0.02-0.36) cm?
AG: (0.64-1.69) cm?
Tratamiento de datos

El porcentaje de adsorcion de AM fue calculado por la
siguiente ecuacion:

% Adsorcién = (C;—Cf) 100 1)

Donde C; y Cf corresponde a la concentracion inicial
y final de AM en mg/L.

Una isoterma de adsorcion es la relacion general entre
la cantidad de especies adsorbidas en la superficie del
adsorbente como funcion de la concentracion de dichas
especies a una temperatura constante. Los modelos de
Freundlich y Langmuir asumen la formacién de una
monocapa del colorante sobre el adsorbente cuando el
proceso llega al equilibrio. Sin embargo Freundlich, a
diferencia de Langmuir, asume que los sitios disponibles
para llevar a cabo la adsorcion son distintos entre ellos, es
decir, se tiene una superficie heterogénea.

De acuerdo al modelo de Langmuir, el limite de
capacidad del adsorbente (una vez formada la monocapa)
[10] se puede expresar matematicamente de la siguiente
manera:

_ mKiCe
e =ik, @)

Donde g, es el coeficiente de adsorcion de colorante
por gramo de adsorbente [mg g'], el cual generalmente
crece al aumentar la concentracion de la disolucion. Cees
la concentracion de la disolucion al equilibrio [mg L], g
es la cantidad necesaria de adsorbato por unidad de
adsorbente para formar la monocapa en el sistema [mg g
1. Por Gltimo, K;, [L mg™'] es una constante que relaciona
la fuerza de interaccion entre el adsorbato y la superficie.

De manera lineal es posible expresarla de la siguiente
forma:

1
KiGm

Ce _
de

Gt 3

Por otro lado, el modelo de Freundlich se rige por la
siguiente ecuacion empirica:

_Kcl/nF 4
Qe_ FYe ()
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Mientras que de manera lineal se expresa como:
logq. =log(Ky) + ~ logC, 5)

Donde Kr [(mg/g) (L/mg)'™] es la constante de
adsorcion, mientras que la constante n determina la
heterogeneidad de la superficie de adsorcion [6,10], la g
se entiende igual que en el modelo anterior.

Para conocer el mecanismo cinético del proceso de
adsorcion, se tomaron los datos de concentracion de
disoluciéon en funcion del tiempo. Los parametros
cinéticos se conocen a partir de los modelos de pseudo
primer y segundo orden, disefiados para sistemas solido-
liquido [11,12]. Para el primer caso se asume que la
rapidez de adsorcion del soluto con el tiempo puede
provocar cambios en la capacidad de adsorcion del
adsorbente. Matematicamente se expresa de la siguiente
manera:

qr = q.(1—eh0) ©)

Donde k; [s7'] es la constante de rapidez en el equilibrio
de una adsorcion de primer orden. De manera lineal se
puede expresar:

In(q. — q;) = Inq. — kqt Y

En el modelo de pseudo segundo orden se asume que el
paso limitante estd determinado por las fuerzas de
atraccion entre el colorante y el adsorbente [6,13]. La
expresion matematica es:

koq2t
qe = 2 ®)

T 1tkaqet

En su forma lineal se expresa:

t 1 t

t ©)

ac ka2 de

Donde 4 es la constante de rapidez [gmg™! 5]y ¢ees

la cantidad adsorbida en el adsorbente alequilibrio[mg g''].

Para describir el mecanismo de difusion en la adsorcion
de AM en aserrin, se plantea el modelo de difusion
intraparticula, desarrollado por Weber y Morris [14,15].
De acuerdo a la relacion planteada en la ecuacion 10, el
comportamiento puede ser lineal pasando por el origen, lo
cual significa que todo el proceso es controlado
unicamente por la difusion intraparticula. Sin embargo,
cuando se presentan varias zonas lineales, se pueden
presentar distintas etapas, por ejemplo: el transporte de la
particula hacia la superficie externa del adsorbente; la
difusion de particula hacia las capas internas en
adsorbentes porosos, la cual depende de la fuerza de
interaccion del adsorbato con la superficie del adsorbente;
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y por ltimo, la que corresponde a una disminucion en la

difusion intraparticula, debido a la baja concentracion del

adsorbato en la disolucion

matematica es:

q: = kintE +C

[14-17]. La expresion

(10)

Donde ¢ es la cantidad de AM adsorbido por unidad de
masa de aserrin en funcién del tiempo [mg g'], ki
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3.2 Estudio de isotermas

De acuerdo a los coeficientes de correlacion obtenidos,
como se muestran en la Tabla 1, se observa que el modelo
que mejor describe la adsorcion del sistema estudiado es
el de Freundlich.

Tabla 1. Coeficientes de correlacion y parametros de los
modelos de Langmuir y Freundlich para cada adsorbente.

(constante de difusion) es un parametro de rapidez de Langmuir Freundlich

difusion intraparticula [mg g' s'?], ¢ es el tiempo X Kr

transcurrido [s] y C es una constante ligada al grosor de la Adsorbente i ng - [rg”’ o R’ [(mg/g) n R’

capa limite [mg g''], es decir, a mayor valor de C mayor e (L/mg)""]

es la capacidad de adsorcion de la capa limite (capa AG 044 | 865 [ 0958 | 2543 | 1.39 | 0.976

externa [13]. AP 0.55 8.79 0.855 3.051 1.26 | 0.979
Con la ecuacion de Van’t Hoff se determinaron los a(ézr\}’;‘z) 0.93 | 20731 | 0.947 | 91.717 | 3.01 | 0.962

parametros termodinamicos AS® y AH® del sistema [18]:

de
Kia = Co an Para obtener los pardmetros de la Tabla 1 se expresaron
las ecuaciones de manera lineal de cada modelo (ecuacion
AG° = —RTInK;y (12) 3 y5). La Kr del modelo de Freundlich aumenta a medida
que hay una mayor adsorcion. De acuerdo a lo anterior y
AG' = AH +TAS (13) con base a los resultados obtenidos, el sistema con carbon

AS°  AH®
anid =% T &

[14]

Donde Kis es el coeficiente de distribucion, T [K] la

activado es el mas heterogéneo y favorable, siguiendo el
del aserrin. Cualitativamente, en la Figura 2, se observa
que la pendiente en la recta es menor cuanto mayor sea la
heterogeneidad del adsorbente.

temperatura y R la constante universal de los gases.
2.5 1
3. Resultados y discusion 2 /
3.1 Porcentaje de adsorcion y tamario de particula de 1.5 -
aserrin g mAP
=2 1 -
En la Figura 1 se grafico el porcentaje de adsorcion de 0.5 - *AG
la ecuacion 1 con respecto al~tlempo. se observa que o & Carbon activado
cuando se trabaja a menor tamafo de particula de aserrin,
el proceso de adsorcion llega al equilibrio en un menor 05 . : : : : .
tiempo. Por otro lado, se tiene un porcentaje de adsorcion 15 1 205 0 0.5 1 15
de AM del 96.17 % con carbon activado, 93.77 % con AG, logC,
cantidad de AM

y un 9543 % con AP. La
removida es muy alta, obteniéndose mayor eficiencia
cuando la disolucion se trata con AP. El porcentaje de
adsorcion es comparable al obtenido con carbon activado.

Figura 2. Representacion lineal de la isoterma de Freundlich para
AP, AG y carbon activado.

3.3 Estudio cinético

100 - De acuerdo a los coeficientes R? de la Tabla 2, se
. W observo que el mejor modelo para describir el sistema es
80 1 ot & el de pseudo segundo orden, tanto para el aserrin como
= ;'..;‘A o AP para el carbon activado.
< 60 -
': m AG
S 40 4
2 —4— Carb6n
4 20 | activado
<
0= T T T T )
o 0 500 1000 1500 2000 2500
¢ t[s]
'-'GJ Figura 1. Grafico del porcentaje de adsorcion de AM respecto al
>0 tiempo, utilizando 2 g de APy AG y 0.2 g de carbon activado. La
% E concentracion inicial de AM fue de 8 mg/L.
3b
23
2T
00
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Tabla 2. Parametros cinéticos de pseudo primer y segundo
orden de la adsorcion del colorante en 1 gde APy AGy0.02 g
de carbén activado.

Pseudo primer orden Pseudo segundo
orden
ge k> ge
bl mge | B | gme | tmge | R
[s7] il s i
AG 0.000 | 0.403 | 0.96 | 0.010 | 0.796 | 0.99
2 2 8 8 4 9
AP 0.002 | 0.275 | 0.93 | 0.021 | 0.775 | 0.99
3 9 3 1 4 9
Carbon
activad 0.002 35.03 0.97 | 0.000 | 46.42 | 0.99
3 1 1 8 8
0
4000 -
3500 -
—3000 -
s2_02500 i HmAP
;132000 «AG
;1500
=1000 A Carbon activado
500
0 N . A X
0 1000 2000 3000
t[s]

Figura 3. Forma lineal del modelo de pseudo segundo orden para
AP, AG y carbon activado. La concentracion inicial de AM fue
de 8 mg/L.

En la misma tabla se observa que la constante de
rapidez es menor con el carbon activado que con el aserrin,
debido probablemente a que este Gltimo ocupa mayor
espacio en la disolucion, permitiéndole mayor contacto
con el colorante. Por otro lado, a medida que se disminuye
el tamatio de particula del aserrin, la constante de rapidez
aumenta, ya que los sitios para llevar a cabo la adsorcion
se encuentran con mayor disponibilidad. Esto confirma lo
observado cualitativamente en la Figura 1. Por tltimo, con
el parametro g. se observa que el carbon activado adsorbe
mas colorante que el aserrin por unidad de masa, es decir,
aunque el aserrin sea mas eficaz, el carbon activado es mas
eficiente.

3.4 Difusion intraparticula

En la Figura 4 se muestra la comparacién de tres
cantidades (en gramos) de AP al ser sometidas a la muestra
de agua para adsorber AM. Las curvas se pueden
interpretar por tres etapas. En la primera, se describe el
proceso de adsorcion en la superficie externa del aserrin.
Como el cambio de concentracion es mayor en esta zona,
se asume que es un paso rapido. En la segunda etapa
predomina la adsorcion gradual debida a la difusion
intraparticula, mientras que en la tercera etapa se
manifiesta que la difusion del colorante disminuye debido
a la baja concentracion que queda en la disolucion.
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Figura 4. Modelo de difusion intraparticula para AP. La
concentracion inicial de AM fue de 8 mg/L.

Los parametros obtenidos de dicho modelo se muestran
en la Tabla 3. Para una etapa fija, al aumentar la cantidad
de adsorbente, la constante de difusion disminuye, pues la
concentracion inicial del colorante es menor en relacion al
adsorbente. El proceso de difusion esta ligado con los
gradientes de concentracion que se generan. Asi mismo,
para una cantidad fija de adsorbente, la constante ya
mencionada varia en cada etapa, ya que conforme avanza
el proceso, la cantidad de AM disminuye en la disolucion,
dificultando la difusion intraparticula. Las C calculadas
son mayores para la cantidad pequefia de adsorbente, pues
se saturan mas los sitios disponibles en la capa limite. Caso
contrario, cuando se ocupa mayor cantidad no se llegan a
utilizar todos los sitios disponibles y por ende no se
favorece la difusion intraparticula.

Tabla 3. Parametros del modelo de difusion intraparticula a
diferentes cantidades de AP.

AP
Etapa | Parametro 1g 2g 3g

kifmg g's'?] | 0.0512 | 0.0266 | 0.0202

1 Ci[mgg'] 0.0170 | 0.0129 | 0.0094
Ri 0.969 | 0.961 0.949

ka[mg g's'?] | 0.0116 | 0.0044 | 0.0013

2 C>[mgg'] 0.4307 | 0.2641 | 0.2152
R> 0.975 0.927 | 0.986

ks[mg g's'?] | 0.0019 | 0.0008 | 0.0003

3 Cs[mgg'] 0.6656 | 0.3455 | 0.2384
R; 0.960 | 0.974 | 0.952

3.5 Estudio termodindamico

Al proponer que la temperatura es un factor que influye
en la Ky (constante de distribucion) de adsorcion, se puede
esperar que conforme se aumenta dicha variable, la
adsorcion se vera favorecida. Con la ecuacion 14
(ecuacion de Van’t Hoff) se espera un comportamiento
lineal con una pendiente negativa. Sin embargo, aunque el
comportamiento obtenido sigue la tendencia esperada, no
es suficiente para determinar una recta, como se observa
en la Figura 5.
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La poca linealidad se atribuye a que al tomar la muestra
para determinar la concentracion con respecto al tiempo,
en el reactor la presion de vapor del disolvente influia
directamente en cambios de la concentracién, por
consiguiente, era muy dificil trabajar a temperaturas muy
altas, ya que era mas factible perder disolvente y alterar
la concentracion considerablemente. Por otra parte, en la
Tabla 4 se observa que en el intervalo de temperaturas
trabajadas, el valor de la Kis se mantiene en el mismo
orden de magnitud, el cual es alrededor de uno, ademas de
que no presenta un crecimiento paulatino conforme se
aumenta la temperatura. Es decir, en este intervalo no se
afecta considerablemente el proceso de adsorcion. Este
comportamiento impide realizar una regresion lineal en la
ecuacion de Van’t Hoff que permita calcular los
parametros propuestos.

Tabla 4. Valores de las constantes de distribucion para cada
temperatura, asi como su g y Ce

. C,
7 qe : X,
CY | meg | mgry ¢
39 0712 | 0665 | 1.072
55 0758 | 0607 | 1.249
64 0786 | 0642 | 1.223
68 0817 | 0598 | 1366
71 0841 | 0580 | 1.449
75 0766 | 0616 | 1.244
79 0759 | 0598 | 1.269
84 0816 | 0602 | 1355
0.40 - .
0.35 -
030 - . ¢
025 - R
00 . *
2020 .
0.15 -
0.10 -
0.05 *
0.00 : : : : : :
0.0027 0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033
1T [K]

Figura 5. Representacion de la ecuacion de Van’t Hoff para el
proceso de adsorcion de AM en 2g AP. La concentracion inicial
de AM fue de 8 mg/L.

4. Conclusiones

De acuerdo al modelo de Freundlich hay una formacion
de monocapa en los adsorbentes, ademas de que los sitios
disponibles en la superficie son distintos entre ellos
(superficie heterogénea).

El proceso sigue una cinética de pseudo segundo orden.
Este proceso es mas rapido con aserrin que con carbon
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activado, debido al volumen que ocupa en la disolucion y
la porosidad de éste.

Se observo que hay difusion intraparticula, es decir,
ademas de adsorberse en la capa externa del aserrin, el
colorante también lo hace en las capas internas. Este
fendbmeno se ve afectado por la concentracion del
colorante a lo largo del proceso de adsorcion.

La temperatura es un factor que puede afectar la
cinética del proceso de adsorcion; sin embargo, no influye
considerablemente en la cantidad de colorante adsorbido.
Habria que considerar otras propiedades como pH, presion,
control de concentracion, disposicion del adsorbente o la
dinamica del sistema para observar cambios mas notables.
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