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RESUMEN

Se realiza un estudio cinético y difusivo de la adsorcion de iones Cu (II) en ceniza de
bagazo de cafia de azlicar. Los resultados demuestran que el modelo cinético de segundo
orden ajusta de mejor manera los datos experimentales que el modelo cinético de primer
orden y Elovich. El estudio de los mecanismos difusivos muestra que la difusion en la
pelicula liquida y en los microporos del adsorbente son los que prevalecen en el
fenémeno de adsorcion.
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ABSTRACT

In this paper a kinetic and diffusive study regarding adsorption of ions Cu (II) on a
sample of sugar cane bagasse ash is made. The results show that the second-order
kinetic model better adjusts the experimental data than the Elovich and first-order
kinetic model. The diffusive mechanism study shows that the diffusion in the liquid
pellicle and in the micro-pores of the adsorbent prevail in the adsorption phenomenon.
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1. INTRODUCCION

La velocidad global de adsorcion en un adsorbente en solucion acuosa debe considerar
tres etapas que ocurren simultdneamente, las cuales son: la difusién en la pelicula de
liquido que rodea la particula solida, difusion intraparticula y la adsorcion en un sitio
activo dentro de los poros. La difusion intraparticula puede ocurrir por dos mecanismos,
difusion en el volumen del poro y difusion superficial, aunque pueden ocurrir
simultaneamente (Leyva-Ramos y Geankoplis, 1994).

Varios modelos han sido formulados para interpretar los procesos difusivos en diversos
materiales. Estos modelos han sido desarrollados suponiendo que el transporte externo
de masa, la difusion intraparticula o la adsorcién en un sitio activo o una combinacion
de ellos son las etapas controlantes de la velocidad global de adsorcion. Por ejemplo, en
los modelos cinéticos se considera que la velocidad global de adsorcion es controlada
por la velocidad de adsorcion del soluto sobre un sitio activo en la superficie del
adsorbente y se desprecia la difusion intraparticula y el transporte externo de masa
(Lagergren, 1898) (Srivastava et al., 2006).

A diferencia de los modelos cinéticos, los modelos difusionales toman en cuenta las
tres etapas mencionadas anteriormente. Su limitacion esta en el uso de ecuaciones
diferenciales parciales. Esto explica el uso de los modelos cinéticos. Por esta razon, la
mayoria de los autores se han declinado por el uso de modelos cinéticos que sélo
involucran la resoluciéon de una ecuacion diferencial ordinaria (Leyva-Ramos et al.,
2010) (Spynskyy et al., 2006) (Azizian, 2004).

El problema a tratar en el presnte trabajo es validar el mecanismo de adsorcion de iones
Cu (II) en solucién acuosa en un adsorbente de base silicica como la ceniza de bagazo
de cafia de azucar.

El objetivo de la investigacion es determinar el modelo difusivo y cinético que explique
la adsorcion de los iones Cu (II) en soluciones modélicas acuosas en ceniza de bagazo
de cafia de azucar variedad roxa N-19 mozambicana.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Metodologia para el estudio de los mecanismos cinéticos y difusivos de la
adsorcion.

Se ponen en contacto 0,2 g ceniza de bagazo de cafia de aziicar con 50 mL de una
disolucién acuosa de Cu®" en solucidn acuosa con concentraciéon conocida mediante
espectroscopia de absorcion atémica (EAA). Se ponen en contacto la solucion con la
ceniza de bagazo de cafa de azlicar y se determina el tiempo en que se obtiene la
maxima adsorcion. Se filtran y se determina la concentracion final por EAA. Se
evaltian los resultados por los modelos difusivos de adsorcion.

2.2. Modelos cinéticos utilizados.
Seudo primer orden (SPO)

In(Q,-q,)=mnq, -kt (1)
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Modelo de Elovich (E)
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qt =a+ fInt (6)
Donde:

ge: gramos de soluto adsorbidos por gramo de adsorbente en el equilibrio (mg/g).

gt gramos de soluto adsorbidos por gramo de adsorbente en el tiempo (mg/g)

t: tiempo (min).

ki: constante de velocidad de adsorcion de seudo primer orden (min™).

t 12: tiempo de vida medio (min).

hy: velocidad inicial de adsorcion (mg/g min).

k,: constante de velocidad inicial de adsorcion de seudo segundo orden (g /mg min).
a: constante de desorcidon (mg/g).

B: velocidad de sorcion inicial (mg/ g min).

2.3. Modelos difusivos utilizados.
Difusion intraparticula (DI)

1/2
g.=k.t +C 7
Difusion en los poros segun la ecuacion de Bangham.

log log[LJ = log(m—kc’J +alogt (8)

C,—Q.m 2.303V

Difusion en la pelicula liquida (DPL)

g,
Inf1-—t [=—k  t+C (9)
{ qu k
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Donde:

qe = cantidad de metal adsorbido en el equilibrio (mg/g)

g: = cantidad de metal adsorbido en cualquier instante (mg/g)
t = tiempo (minutos)

kq= constante de velocidad de difusion intraparticula (mg/g s
a = velocidad de sorcion inicial (mg/g s)

B = constante de desorcion (mg/g)

C. = concentracion del soluto en el equilibrio (mg/L)

m = masa de adsorbente (g)

A y ko, = constantes del sistema de Bangham

k¢, = constante de velocidad de difusion en la pelicula del liquido s

172
)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Estudio cinético de la adsorcién del [Cu (H20)¢]*".
Al evaluar los modelos cinéticos, como indica la Tabla 1, el que presenta mayor
coeficiente de ajuste bilineal es el modelo de seudo segundo orden.

Tabla 1. Coeficientes de correlacion de los modelos cinéticos de adsorcion

Modelos R®
SPO 09316
SSO 0,9995

E 0,9257

Los resultados de la evaluacion de los modelos cinéticos demuestran que la adsorcion
de los iones [Cu (H,0)]*" tiene naturaleza fisica, dado el mecanismo de seudo segundo
orden. El ion en cuestion es adsorbido en dos puntos del adsorbente, lo cual es
favorecido por el efecto Jahn-Teller de distorsion de la estructura octaédrica del
complejo acuoso. Segun este efecto el ion se encuentra situado en el centro de un campo
octaédrico de ligandos, en este caso moléculas de agua. La estructura electrénica es d’ y
por ello presenta una discontinuidad espacial en los orbitales degenerados e,. Este
octaedro se tiene que distorsionar y no permanecer en estado de equilibrio perfecto. Los
orbitales e, presenta un orbital lleno y el otro semilleno. Lo anterior implica que los dos
orbitales situados sobre el eje Z estdn menos apantallados de la atraccion del ion central
que los cuatro ligandos del plano XY. Lo anterior implica que el octaedro se alarga
segun el eje Z, implicando desdoblamientos energéticos de dichos orbitales. Los
orbitales e, se desdoblan de tal forma que uno aumenta la energia y el otro la disminuye
al cumplir la regla del centro de gravedad o desdoblamiento conservativo (Pérez-Marin
y col., 1976). La constante de velocidad inicial de adsorcidon de seudo segundo orden es
0,0023 g /mg min (k). El tiempo de vida media del proceso cinético es 21,63 min y la
velocidad inicial de adsorcion es 0,83 mg/g min. Es de destacar que el bajo coeficiente
de correlacion bilineal del mecanismo de Elovich responde a una interaccioén de tipo
quimica poco relevante. Este modelo responde a la formacion de enlaces entre el
sorbato y la superficie con transferencia de electrones en la formacion de dichos
enlaces, posee alto calor de adsorcidn, altamente especifica, se presenta en monocapa
siendo un proceso irreversible (Rodrigues et al., 1989). Un estudio interesante que
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refleja la no correspondencia al modelo de Elovich estd referido a la adsorcion del
colorante Rojo 40 sobre tuza de maiz (Figueroa y col., 2015). El bajo valor del
coeficiente de correlacion bilineal para el mecanismo de seudo primer grado responde a
que es casi nula la probabilidad del ion de interactuar por un punto de la superficie del
adsorbente.

3.2. Estudio difusivo de la adsorcién del [Cu (H,0)s]*".

Los resultados de la evaluacion de los modelos difusivos se muestran en la Tabla 2,
donde se percibe que el de difusién intraparticula, unida a la difusion en los poros
ocurren y determinan la adsorcion de los iones [Cu (H,0)s]*", lo que responde
positivamente con un elevado coeficiente de correlacion bilineal.

Tabla 2. Coeficientes de correlacion de los modelos difusivos de adsorcion.

Modelos R®
DI 0,9786
DPL 09139
Dyos | 0,9780

El valor de la constante de velocidad de difusion intraparticula k = -1,665mg/g min'?.

Las constantes de Bangham a=0,4921 y k,=0,0429, que son iguales, a la pendiente y el
intercepto de la recta obtenida de la ecuacidon (8), respectivamente. El modelo de
Bangham responde a una difusion en los microporos de la ceniza de bagazo de cafia de
azucar. O sea si el doble logaritmo puede modelar los datos experimentales significa
que la que la difusion del adsorbato en los poros del adsorbente es la fase que controla
la velocidad de adsorcion. Este modelo ha sido emplead en diferentes estudios de

adsorcion con variados adsorbentes de origen orgénico e inorganico (Gomez y col.,
2013).

4. CONCLUSIONES

1. El modelo de seudo segundo orden denota la adsorcion fisica del ion
[Cu(H20)]*" en el sistema heterogéneo de masa solucion acuosa y ceniza de
bagazo de cafia de azlcar.

2. Segin los coeficientes de correlacion bilineal, los iones [Cu(H20)s]*" muestran
tendencia a una difusion en la pelicula de liquido y una difusion en los poros de
la ceniza de bagazo de cafia de azucar.
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