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RESUMEN

Se redliza un estudio de la adsorcion de los acidos acético, benzoico, butanoico,
fumarico, maléico y succinico en ceniza de bagazo de cafia de azUcar. EI materia
adsorbente se caracteriza a través de pardmetros fisicos como densidad aparente,
densidad aparente por aprisionamiento, densidad picnométrica, compresibilidad,
porosidad, area superficial y tortuosidad. La muestra se analiza por Difraccion de rayos
X, Andlisis térmico y Andlisis infrarrojo cualitativo. Se determinan las isotermas para
el proceso de sorcion donde se aprecia gque el modelo de Freundlich se gjusta para el
acido benzoico. El acido acético se gjusta € modelo de Langmuir y Toth. El acido
succinico se gjusta al modelo de Bunauer- Emmett- Teller (BET). Los acidos, butirico,
maléico y fumérico se gjustan a modelo de Langmuir. Se establece que el modelo de
primer orden se gjusta a la cinética de adsorcion de los &cidos acético y benzoico,
mientras que € resto de los acidos se gjustan a un modelo de seudo segundo orden y
para el caso de butandico, succinico y maléico es posible la ocurrencia de procesos de
quimisorcion.
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ABSTRACT

In this research a study of the adsorption of acetic, benzoic, butanoic, fumaric, maleic
and succinic acids on sugarcane baggase ash is made. The adsorber materia is
characterized through physical criteria such as apparent and pictometric density,
compressibility, porosity, superficial area and tortuosity. The sample has been examined
by X-rays Diffraction, therma analysis, IR-quality analysis. The isotherm for the
sorption process is determined, where it is shown that the Freundlich model is adjusted
to benzoic acid, the Langmuir and Toth model to acetic acid, Bunauer- Emmett- Teller
(BET) model to succinic acid and the butiric, maleic and fumaric acids are adjusted to
Langmoir model. It is established that the first-order model is adjusted to the adsorption
kinetics of the acetic and benzoic acids; while the rest of the acids are adjusted to a
second-order model, in the case of the butanoic, succinic and maleic acids it is possible
the occurrence of chemisorption processes.

Key words: carboxylic acid, adsorption, kinetics, thermodynamic

1. INTRODUCCION

De los compuestos organicos que presentan acidez apreciable, los écidos carboxilicos
son los mas importantes. Estos se caracterizan por la presencia del grupo carboxilo
unido a un grupo aquilo o arilo. Son moléculas polares que pueden formar puentes de
hidrégeno entre si y con otros tipos de moléculas, esta asociacién conlleva a que tengan
una temperatura de ebulliciébn mayor de lo comin para un compuesto organico y
justifica la solubilidad en agua sobre todo los de bga masa molecular, ya que a
aumentar e tamafio de la cadena disminuye. Presentan un grupo de derivados
funcionales entre los que se encuentran halogenuros de &cido, ésteres y amidas
(Solomons y Frihle, 2016).

Las cenizas de bagazo de cafia, poseen un conjunto de propiedades superficiales que se
exigen a los adsorbentes y soportes de catalizadores. gran superficie especifica, alta
estabilidad térmica, capacidad de adsorcién y homogeneidad en la distribucion de
centros, como se deduce de la estructura cristalina. Por tanto, estos materiales ofrecen
una amplia gama de posibilidades para adsorbentes y el disefio o preparacion de
catalizadores (Tongpoothorn et a., 2011) (Pei-Sin et a., 2014) (Agouborde, 2008)
(Gutiérrez-Segura et a., 2012), (Gregg y Sing, 1982), (Sing et a., 1985).

En la actuaidad se estd llevando a cabo una labor en e &ea de los sistemas
mesoporosos y se ha adquirido un conocimiento bastante preciso sobre la estructura, los
mecanismos de formacion, el control de lamorfologiay las aplicaciones practicas. Estos
materiales mesoporosos atraen su atencidn por sus potencial es usos como adsorbentes y
catalizadores, 0 soportes de catalizadores, pues una fase metalica puede ser soportada o
incorporada a su red (Herndndez-Moraes et al., 2012).

En e presente trabajo se analiza €l problema de establecer la relacidn entre la estructura
de algunos acidos dicarboxilicos y su adsorcion en ceniza de bagazo de cafia de azlcar.
Es por ello que tiene como objetivo fundamental determinar |os parametros cinéticos-
termodinamicos que rigen la adsorcion de acidos carboxilicos en soluciones modélicas
acuosas en ceniza de bagazo de cafia de azucar.
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2. MATERIALESY METODOS

2.1. Comportamiento quimico.

En este andlisis se determinala composicion quimica del material.

Andlisisinfrarrojo cualitativo.

Paraeste andlisis se utiliza €l espectrofotometro IR modelo WQF-510 y pastillas de KBr
a 0,2 %.

2.1.1. Andlisistérmico diferencial.

Para el andlisistérmico se utiliza el derivatégrafo Q—-1500D de firma MOM, termopares
Pt (Pt / Rh), crisoles de ceramica, como referencia (atmosfera estética) crisol vacio.
Termogravimetria(TG) = 100 mg, Andlisis Térmico Diferencial(ATD) = 250 pV,
velocidad de calentamiento de 10 °C / min y la velocidad del papel de 2,5 mm/min. La
temperatura de trabajo es de 1000 °C y la masa de la muestra 100 mg.

2.1.2. Andlisis por difraccién derayos X.

Se redliza en un difractometro modelo X’PERT marca Philips, con radiacién Ka;
(1,5106 A) de cobre con tensién de 40 kV y corriente de 40 mA radiacion, velocidad
del girémetro de 0,25 °/ min.

Propiedades fisicas.

Hay una serie de parametros fisicos importantes en la determinacion de los solidos
como son la densidad picnométrica, densidad aparente, densidad aparente por
aprisionamiento o densidad granular, porosidad, compresibilidad, velocidad de flujo y
tortuosidad.

Se emplean |os écidos acético, benzoico, butandico, fumarico, maléco y succinico.

L os model os empiricos eval uados en este trabajo se describen a continuacion (Azizian,
2004), (Ejikeme et al., 2011), (Foo y Hameed, 2010).

M odelo de Dixon:
V=k.C(q -9-k,a (1)

Modelo de Nicol:
V =K. (KC-q) (2)

Modelo de Fleming:

q = kGCotn
Modelo de La Brooy:
a=k,Ct’ (3)
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También se evalUan |os siguientes model os tedricos.
Modelo de pseudo primer orden:

In(Q,- ) =Inq], - Kt (4)

M odelo de pseudo segundo orden:
Loty (5)

atzqékg A

M odelo de Elovich:
Q=a+A (6)

Modelo de difusion intraparticula

0~ kat'*+C )

Donde;

V: Velocidad de adsorcion (mg/ s - L).

C: Concentracién en solucion (mg/ L)

g: Masadel adsorbato en la ceniza(mg/ g)

t: Tiempo transcurrido desde €l inicio de la experiencia (s).
Co: concentracién inicia en solucion (mg/ L)

q": Cargamaximade laceniza. (mg/qg)

Ki...K10, K, N, Kys, C: SON constantes caracteristicas.
ge: capacidad de adsorcion en el equilibrio (g/mg)
gt: capacidad de adsorcion en €l tiempo (g/mg)

a: velocidad inicial de sorcion (mg/g - min)

B: constante de sorcion (g/mg)

2.2. Termodinamica de la adsorcion

Paralarealizacion del estudio termodinamico se prepararan soluciones (40 mililitros) de
cada &cido estudiado, de diferentes concentraciones, determinadas por valoraciones
potenciométricas. Se ponen en contacto con 1 gramo del materia utilizado como
sorbente por e tiempo determinado en e estudio cinético a la temperatura de 25°C.
Posteriormente se separan por filtracion y se determinala concentracion de equilibrio.
Desde e punto de vista termodinamico se expresan |os model os utilizados.

| soter ma de Langmuir

1 1 1 (8)

q kbC b

| soterma de Freundlich

q-K.C" ©)
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Modelo de BET
C. 1 (KD C, 00
(C Ce) q KB quB C

Modelo de Langmuir-Freundlich

i 1 (12)
qt Ct I‘<L—Fb
Modelo de Toth.
q — Ct qt (12)

()]

Modelo de Dubinin-Radushkevich

Ing.=Inq. - B.E’ (13)
Modelo de Redlich.

_aC
qt—m (14)

paran = 1;1,5; 2 permite alcanzar los parametros del modelo.

Modelo Combinado

1/h

C. db
Q.= Yol (15)
Donde

KL = Constante de Langmuir
C: = Concentracion del fluido (mg/L)
K = Constante de Freunlich
Kg = Constante de BET
Ce = Concentracion en e equilibrio (mg/L)
C, = Concentracion inicial (mg/L)
KL.r= Constante de Langmuir-Freunlich
K+ = Constante de Toth
g:= Capacidad de adsorcion (mg/g)
Om = capacidad de adsorcion méaxima (mg/g)
Be = Coeficiente relativo ala energia de adsorcion
E = Potencia de Polany (Jmol)
b = Constante
= Constante
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b, = Constante

n = Coeficiente

b. = Constante

Del andlisis del coeficiente de correlacion lineal R?, obtenido a través de los gréficos se
delimita cudles datos se ajustan mejor alas isotermas descritas.

3. RESULTADOSY DISCUSION

La caracterizacion de la ceniza de bagazo de cafia empleada se lleva a efecto através de
los diferentes parametros fisicos obtenidos como las densidades aparente, aparente por
aprisionamiento y picnométrica, 0,212 g/ml, 0,259 g/ml y 0,5503 g/ml, respectivamente.
El factor de compresibilidad es del 18,2% que da una medida del bajo nivel de
compactacion del material. El valor de la porosidad es 61,5% lo que corresponde con
unarugosidad y capilaridad media.

La superficie activa del adsorbente medida al emplear azul de metileno responde a 560
cm?/g y 610 cm?/g correspondiente a la adsorcion del catién o de la molécula del
colorante, respectivamente.

La tortuosidad corresponde a un valor de 1,79, valor de consideracion dentro de los
solidos porosos, lo cual justifica su elevada capacidad de sorcion.

3.1. Andlisis quimico:

Del andlisis quimico resulta la siguiente composicion para 1 gramo del producto:

Ca 0,0970 g, Na 0,0014 g, Mg 0,0035 g, K 0,0006 g, Al 0,0003 gy SiO, 0,8140 g. El
por ciento de componentes solubles en agua es 3,94 y de componentes organicos es
6,33.

3.2. Andlisistérmico diferencial:

Pico endotérmico amplio a 550°C  correspondiente a la desorcion de las moléculas de
agua de constitucion.

Andlisisderayos-X:

Del referido andlisis resulta la siguiente composicion de fases: NaCl, CaF,, CaCOs,
Al,O3, Fe;03, Cr,03, SIO; (cuarzo) y CuFeS,

Andlisisinfrarrojo cualitativo:

Se redliza en pastilla prensada de bromuro de potasio donde se obtienen las siguientes
bandas:

450-500cm™ Oscilacién Metal-Oxigeno, vibracion simétrica.

617.81cm™ Oscilacion Metal-O-Metal vibracion simétrica.

789cm™ Oscilacion Metal-O-Metal vibracion simétrica

1452,89cm™ Oscilacion Metal-O-Metal vibracion asimétrica.

3500cm™ (no sefialado) Agua que puede ser adsorbida, absorbida o de constitucién

3.3. Estudio cinético

El estudio cinético muestra que e proceso de adsorcion puede ocurrir en tiempos
variables en dependencia de los acidos que puede ser desde 2 horas como e acido
acético hasta 10 minutos como € caso de |os acidos dicarboxilicos insaturados.
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Seguidamente se muestran los resultados cinéticos obtenidos a aplicar 1os modelos
empiricos y tedricos correspondientes a estudio en las condiciones antes referidas.

Tabla 1. Model os cinéticos aplicados

Acido Modelo R°
Acético Primer Orden 0,9230
Benzdico Primer Orden 0,9807
” Pseudo segundo orden 0,9715
Butanoico Elovich 0,0583
. Pseudo segundo orden 0,9698
Suecinico Elovich 0,9512
Fumarico Pseudo segundo orden 0,9915
L Pseudo segundo orden 0,9898
Maldico Elovich 0,9762

A continuacion se muestran los valores de cada una de las constantes de los modelos

gue se gustan al proceso:

Tabla 2. Constantes asociadas alos model os

Acido Modelo Constantes asociadas al modelo
Acético Primer Orden ke=1,5868 s*
Benzéico Primer Orden ke=0,2315s™
Pseudo segundo orden ko =0,0544 g/mg - s
Butandico . a=0,0005mg/g-s
Elovich 8 = 0,0003 g/mg
Pseudo segundo orden ko = 0,0768 g/mg 'S
Succinico . a =0,0005 mg/g - min
Elovich 8 = 0,0008 g/mg
Fumarico | Pseudo segundo orden ke =0,0673g/mg - s
Pseudo segundo orden ko= 0,04699/mg - s
Maléico . a =0,0004 mg/g - min
Elovich 8 = 0,0002 g/mg

En términos generales la cinética de pseudo primer orden responde a lainteraccion de la
molécula organica a través del carbono con bagja densidad de carga negativa a sitio
basico de adsorcion del material. En cambio € &cido butandico responde a la
interaccion del carbono del grupo carboxilato y del carbono vecino a este por la
presencia de una densidad parcial de carga positiva para responder a un modelo cinético
de pseudo segundo orden, gue pondera a la interaccion de dos puntos de la molécula
organica a adsorbente. En cuanto a los &cidos fumarico y maléico la interaccion de los
dos carbonos de los grupos carboxilatos con dos sitios basicos del adsorbente explica el
modelo cinético de pseudo segundo orden. Es de sefidar la posible interaccién de tipo
quimico delos &cidos succinico, maléico y butandico.
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3.4. Estudio termodinamico.

El estudio consiste en la determinacion de laisoterma de adsorcion donde se establecen
las relaciones méas generales en concordancia con |os model os utilizados.

A continuacién se muestran los coeficientes de correlacién bilineales para los diferentes
model os termodinamicos.

Tabla 5. Model os termodindmicos aplicados

Adsorbato Modelo R®> | Adsorbato | Modelo R°
Freundlich | 0,98365 Freundlich | 0,4621
Langmuir | 0,98365 Langmuir | 0,9054
Acido acético BET 0,3558 | Succinico BET 0,9717
Dubinin | 0,97935 Dubinin 0,5425
Toth 0,98389 Toth 0,7925
Freundlich | 0,9896 Freundlich | 0,6704
Langmuir | 0,936 Langmuir | 0,998
Acido benzoico BET 0,8470 | Fumarico BET 0,8162
Dubinin | 0,9539 Dubinin 0,7701
Toth 0,97237 Toth 0,9532
Freundlich | 0,9051 Freundlich | 0,6279
Langmuir | 0,9894 Langmuir | 0,9816
Butandico BET 0,9041 | Maléico BET 0,7695
Dubinin | 0,8568 Dubinin 0,6993
Toth 0,7515 Toth 0,8523

Para e é&cido benzéico € modelo de Freudlich se gusta con un coeficiente de
correlacion lineal de 0,9896. Se determinan los valoresde ny K, siendo 1,9 y 0,00711
L/mg, respectivamente. El valor de n permite afirmar que el adsorbente es de calidad
elevada

Para el acido fumarico el modelo de Langmuir permite calcular € peso de la monocapa
0,00044 mol/g de adsorbente y € valor de la constante K que es 9205,05 L/mol.

El andlisis para € &cido maléico, a aplicar e modelo de Langmuir la masa de la
monocapa es 0,0004 mol/g y la constante 5017,07 L/mol .El modelo de Langmuir
gjustado a la adsorcion del &cido butirico permite obtener la masa de la monocapa,
0,00083 mol/g y laconstante del proceso 248,52 L/mal.

En cuanto alaisoterma del BET aplicable ala adsorcion del acido succinico se obtiene
el valor de Kg=8,83*10° y gm= 1,13*10™* mol/g.

Los acidos fumarico y maléico no forman multicapa debido a la nube I que poseen y
gue provoca repulsién entre las moléculas. Las diferencias de los valores de los
pardmetros cinéticos responden a la isomeria geométrica. La posibilidad de formacion
de puentes de hidrogeno intramoleculares en €l isomero cis puede contribuir a la
diferencia de los valores de los pardmetros cinéticos. El &cido succinico responde al
modelo de BET ya que a tener sitios bésicos el adsorbente ocurre en € &cido una
pérdidadel ion hidroxénio a quedar € anion carboxilico con un enlace tricéntrico y una
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baja densidad de carga negativa en e carbono, lo cua provoca atraccion a los sitios de
adsorcion. Esta molécula adsorbida puede con el grupo carboxilo interactuar con otra
molécula a través de puentes de hidrogeno y asi sucesivamente para formar una
multicapa. Los &cidos acético, benzoico y buténico responden a una atraccion del
carbono del grupo carboxilato sobre los sitios bésicos del adsorbente, 1o cual explica €
gjuste alos modelos de Frendlich, Langmuir y Toth, respectivamente.

4. CONCLUSIONES

En el presente trabgjo se han estudiado algunas propiedades quimicas y fisicas de la
puzolana en cuestion, asi como su empleo como sorbente. Los resultados han permitido
concluir:

1. El producto obtenido por laignicion de residuos solidos de la industria azucarera
es poco soluble en agua. Posee un color gris con morfologia porosa. Material
con compresibilidad y superficie especifica dentro de los limites de los sélidos
porosos. Se destaca su baja densidad aparente.

2. Se establece que € modelo de primer orden se gjusta a la cinética de adsorcion
de los acidos acético y benzaico, mientras que € resto de |los écidos se gjustan a
un modelo de seudo segundo orden. Para € caso de butanoico, succinico y
maléico es posible laocurrencia de procesos de quimiosorcion.

3. Sedeterminan lasisotermas para el proceso de sorcion donde se aprecia que €l
modelo de Freundlich se gjusta para €l &cido benzoico, los model os de Langmuir
y Toth para el acido acético y BET para €l acido succinico. Los acidos butirico,
maléico y fumérico se gjustan a modelo de Langmuir.
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