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RESUMEN

En el presente estudio se expone la adsorcion de plomo en ceniza de bagazo de cafia de
azUcar. Los modelos cinéticos expuestos son los de seudosegundo y seudoprimer orden,
Elovich y difusion intraparticula. Las isotermas analizadas corresponden a los modelos
de Langmuir, Freundlich, Toth y Dubinin. Desde el punto de vista cinético en los casos
analizados a las temperaturas de 25,40 y 60 °C se ajustan al modelo de seudosegundo
orden con tendencia a un aumento de la constante especifica de velocidad de adsorcién
al aumentar la temperatura. Los modelos isotérmicos de adsorcion se ajustan al modelo
de Langmuir para las temperaturas bajo estudio. Se establece el valor del calor
isostérico de 0,91 kJ/mol y la energia de activacion del proceso es 10,01 kJ/mol,
denotando un proceso fisico de adsorcidon. Los valores de variacion de entalpia de
- 3,14 kJ/mol y variacion de entropia del estado activado de la adsorcién de
0,01 kJ/molK, denotan un bajo desprendimiento de calor y su poca relevancia en el
desorden del sistema.
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ABSTRACT

Lead adsorption in sugar cane bagasse ash is exposed in present study. The described
kinetic models respond to pseudo second and pseudo first order behavior, Elovich and
intraparticle diffusion. The analyzed isotherms correspond to the Langmuir, Freundlich,
T6th and Dubinin models. From the Kinetic point of view the analyzed cases for
temperatures of 25, 40 and 60 C, are adjusted to the pseudo-second order model with an
increase tendency for the specific adsorption speed constant when the temperature
increases. The isothermal adsorption models respond to Langmuir model for studied
temperatures. The isosteric heat value of 0.91 kJ / mole is established and the process
activation energy is 10.01 kJ / mole, denoting a physical process of adsorption. The
enthalpy variation value is -3.14 kJ / mole and the entropy variation is 0.01 kJ / mole K
denoting its low heat evolution and its little relevant system disorder.

Key words: adsorption; sugar cane; ash; kinetics; lead; thermodynamics.

1. INTRODUCCION

La contaminacion por metales pesados es una constante en la vida del hombre. Segun la
Agencia para Sustancias toxicas y el Registro de Enfermedades de Estados Unidos
(Resumen de Salud Publica, 2005) existen doce elementos trazas considerados como
peligrosos; estos son Sb, As, Be, Cd, Cu, Cr, Sn, Hg, Ni, Pb, V y Zn. La evaluacion de
la toxicidad, es la seleccion de los valores adecuados de los pardmetros que miden la
peligrosidad de las sustancias tdxicas presentes en el sitio, acompafiados de la
calificacion de la calidad de la informacion. El parametro que se usa en la evaluacion de
riesgos es el indice de toxicidad, definido como los pardmetros que se utilizan en la
evaluacion de los riesgos y se obtienen de los estudios dosis-respuestas (Pefia y col.,
2001). El indice potencial de contaminacién viene dado por la relacion del consumo
anual del metal y la concentracion media del ion en el suelo. EI plomo ocupa en este
aspecto el primer lugar. El otro indice corresponde a la tecnofilidad, expresado por la
relacién de la produccion anual mundial del metal relacionado con la concentracion
media del ion donde ocupa el segundo lugar junto al mercurio después del cadmio
(Dangcong et al., 2000). Las fuentes naturales de plomo emiten al medio ambiente cada
afio 200 000 t del mismo, siendo minerales importantes la galena, cerusita y anglesita.
La actividad industrial de la industria automovilistica en fabricacion de baterias,
municiones, soldadura, pigmentos de pintura, artes graficas, aditivos de plasticos e
insecticidas provocan serios problemas de contaminacion. En el presente trabajo se
estudia una variante para disminuir las concentraciones de estos iones en las aguas
(Igwe, 2006), (Pei-Sin et al., 2014). La misma consiste en remover estos iones con
ceniza de bagazo de cafia de azUcar.

Es un problema real y actual la contaminacion ambiental provocada por los vertimientos
de efluentes con contenidos de iones plomo (Il) fuera de las normas de vertimientos
internacionales. Por lo que el objetivo del presente trabajo es determinar los parametros
cinéticos-termodinamicos que rigen la adsorcion de iones plomo (II) en soluciones
modélicas acuosas en ceniza de bagazo de cafia de azUcar.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Comportamiento quimico.

En este analisis se determina la composicion quimica del material.

Para determinar el porciento de componentes solubles en agua, se pesa una masa exacta
de la muestra de adsorbente, a la que se le afiaden 150 mililitros de agua destilada y se
agita por 10 minutos. Se filtra y se seca en una estufa a 110 °C. Después de secar, se
pesan, y por diferencia de pesada con respecto al peso original, se determina la cantidad
de componente soluble en agua.

Otro aspecto a considerar es el porciento de componentes organicos. El cual se realiza al
pesar 5 gramos en crisoles de porcelana previamente tarados, los cuales, después se
someten a una calcinacion a 1 000 °C por un espacio de 8 horas. Transcurrido el tiempo
de calcinacion se enfrian los crisoles y nuevamente se pesan. Por diferencia de pesada,
se determina los porcientos de componentes organicos.

2.2. Analisis infrarrojo cualitativo.
Para el andlisis infrarrojo cualitativo se utiliza el espectrofotometro IR modelo WQF-
510 y pastillas de KBr al 0,2 %.

2.3. Analisis térmico diferencial.

Para el analisis térmico se utiliza el derivatografo Q—-1500D de firma MOM, termopares
Pt (Pt / Rh), crisoles de cerdmica, como referencia (atmosfera estatica) crisol vacio.
Termogravimetria (TG) = 100 mg, Analisis 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 1 000 °C y la masa de la muestra 100 mg.

2.4. Analisis por difraccion de rayos X.

Se realiza en un difractometro modelo X’PERT marca Philips, con radiacion Kay
(1,5106 Z\) de cobre con tension de 40 kV y corriente de 40 mA radiacion, velocidad
del girémetro de 0,25 ° min.

2.5. 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 (Gregg y Sing, 1982).

La superficie activa del adsorbente realizada en un equipo BET Gemini Il 2375 Surfase
Area Analyser da Micromeritics a una presion de evacuacion de 100 mmHg/min y una
tiempo de equilibrio de 60 segundos. Se emplean soluciones de nitrato de plomo (II),
(PPA), puras para analisis.

2.6. Cinética de la adsorcion.

Se ponen en contacto simultaneamente 15 sistemas compuestos de 0,2 g de ceniza de
bagazo de cafia con 50 mL de una disolucion de nitrato de plomo (Il) de concentracion
conocida mediante Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA). Se varia el tiempo de
interaccion entre los sistemas heterogéneos. Se filtran y se determina la concentracion
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final por EAA. Se evaltuan los resultados por los modelos cinéticos y difusivos de
adsorcion.

Los modelos cinéticos y difusivos evaluados se describen a continuacion de acuerdo
con (Stoeckli, 2001), (Azizian, 2004), (Chun-I y Li-Hua, 2006), (Srivastava et al.,
2006), (Foo y Hameed, 2010), (Ejikeme et al., 2011), (Prieto y col., 2016), (Prieto y
Lestayo, 2017).

Modelo de pseudoprimer orden:

In(g,-q)=Inq, -kt 2)
Modelo de pseudosegundo orden:

e e ()
4 gcke G

Modelo de Elovich:

Q=ca+p (3)

Modelo de difusion intraparticula

0, -kt +C @

Difusion en los poros segun la ecuacion de Bangham

loglog % —Iog( kom j+a|ogt
c, —Qg,m 2.303V ©)

Difusion en la pelicula liquida
InQ—q,/q,) =k t+c

(6)
Donde:

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

C: Concentracion en solucion (mg/L)

g: Masa del adsorbato en la ceniza de bagazo de cafia de azucar (mg/g)
t: Tiempo transcurrido desde el inicio de la experiencia (s)

Co: concentracion inicial en solucion (mg/L)

Ki...K10, K, N, Kags, C: SON constantes caracteristicas.

ge: capacidad de adsorcion en el equilibrio (g/mg)

gt: capacidad de adsorcion en el tiempo (g/mg)

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

[: constante de sorcion (g/mg)

2.7. Termodinamica de la adsorcion.

Para la realizacion del estudio termodindmico se prepararan soluciones (40 mililitros)
del ion estudiado, de diferentes concentraciones, determinadas por EAA. Se ponen en
contacto con 1 gramo del material utilizado como sorbente por el tiempo determinado
en el estudio cinético a la temperatura de 25, 40 y 60 °C. Posteriormente se separan por
filtracion y se determina la concentracion de equilibrio. Desde el punto de vista
termodinamico se expresan los modelos utilizados:
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Isoterma de Langmuir

1 1 1
ety )
q. kibCoo b
Isoterma de Freundlich
q-K.C" )
Modelo de Toth
C n
qt — t qt (9)

(&)=

Modelo de Dubinin-Radushkevich

Ing,=Inq, - B,E’ 10)
Modelo de Temkin
RT
G =1 —(InAC,) (12)
T
Donde

K. = Constante de Langmuir (L/mg)

C; = Concentracion del fluido (mg/L)

Ke = Constante de Freundlich ( (mg/g)/(L/mg)*™
Ce = Concentracion en el equilibrio (mg/L)

C, = Concentracion inicial (mg/L)

Ky = Constante de Toth (L/mg)""

bt = Constante de Temkin ((J.g)/mol)

g:= Capacidad de adsorcion (mg/g)

gm = capacidad de adsorcion maxima (mg/g)

B = Coeficiente relativo a la energia de adsorcién ((mg®smol)/(geJ®sL?))
E = Potencial de Polany (J/mol)

b = Constante

a, = Constante

n = Coeficiente

b = Constante

Del anélisis del coeficiente de determinaciéon R?, obtenido a través de los graficos se
delimita cuales datos se ajustan mejor a las isotermas descritas.

Se complementa el estudio con la determinacion de la energia de activacion del proceso
de adsorcion a partir de la ecuaciéon de Arrhenius y la utilizacion de la ecuacion de
Eyring para asignar los valores de la variacion de la entropia y entalpia del complejo
activado del proceso adsortivo.
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Ecuacion de Arrhenius (Eyring et al., 1949)

E
| =InA-—=2
nkads n RT (12)

Ecuacion de Eyring
In Kas =In ks +AS*—AH
T h RT

Donde:

Kags= constante de velocidad de adsorcion para seudoprimer y seudosegundo orden
A= factor de frecuencia de Arrhenius (min™)

E.= energia de activacion de la adsorcion (kJ/mol)

T= temperatura (K)

R=8,314 J/mol K

ko= 1,381-10"%* J/mol

h=6,626 - 10* J.s

AS’= variacion de entropia del estado activado de la adsorcion (kJ/mol K).

AH"= variacion de entalpia del estado activado de la adsorcién (kJ/mol).

(13)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion de la ceniza de bagazo de cafia empleada se lleva a efecto a través de
los diferentes parametros fisicos obtenidos como las densidades aparentes 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
una rugosidad y capilaridad media.

La superficie activa del adsorbente es de 11,72 m?/g. La tortuosidad corresponde a un
valor de 1,79, valor de consideracion dentro de los sélidos porosos, lo cual justifica su
elevada capacidad de sorcion de acuerdo a lo planteado por (Rodriguez-Diaz et al.,
2015).

3.1. Analisis quimico.
Del analisis quimico se obtiene 3,94% de componentes solubles en agua y 6,33 % de
componentes organicos.

3.2. Analisis térmico diferencial.
Se obtuvo el pico endotérmico amplio a 550°C correspondiente a la desorcion de las
moléculas de agua de constitucion.

3.3. Analisis de rayos-X.
Del andlisis térmico diferencial resulta la siguiente composicion de fases: NaCl, CaF,
CaCO0g, Al,O3, Fe,03, Cr,03, SiO; (cuarzo) y CuFesS,.
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3.4. Analisis infrarrojo cualitativo.
El analisis infrarrojo cualitativo se realiza en pastilla prensada de bromuro de potasio
donde se obtienen las siguientes bandas:

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

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

e 789cm™ Oscilacién Metal-O-Metal vibracién simétrica.

e 145289 cm™ Oscilacién Metal-O-Metal vibracién asimétrica.

e 3500cm™ Agua que puede ser adsorbida, absorbida o de constitucién

3.5. Estudio cinético

3.5.1. Estudio cinético y difusivo de la adsorcién del (Pb)?*.

Al evaluar los modelos cinéticos y difusivos, como indica la Tabla 1 los que mayor
ajuste bilineal presentan son el de seudosegundo orden.

Tabla 1. Coeficientes de determinacion de los modelos cinéticos
y difusivos de adsorcion a 25, 40 y 60 °C

Modelos R?25°C | R?40°C | R®60°C
Seudoprimer orden 0,712 0,866 0,881
Seudosegundo orden 0,995 0,993 0,998
Elovich 0,966 0,974 0,918
Difusion intraparticula 0,923 0,921 0,984
Difusion en pelicula de liquido | 0,931 0,910 0,889
Modelo de Bangham 0,968 0,968 0,919

La ecuacion de la recta permite determinar la constante de velocidad de la adsorcion (k»
= 9,98-10%g/mg min.), el tiempo de vida media (ty, = 9,92 min) y la velocidad inicial
de sorcion (h,=1,02 mg/ (g * min)).

La ecuacion de la recta para el modelo de seudosegundo orden permite determinar la
constante de velocidad de la adsorcién (k. = 8,63-10°g/(mge min)), el tiempo de vida
media (ty2 = 11,25 min) y la velocidad inicial de sorcion (h, = 0,92mg/(ge min)).

La ecuacion de la recta para un modelo de seudosegundo orden permite determinar la
constante de velocidad de la adsorcion (k,=1,94-10g/ (mge min)), el tiempo de vida
media (t;o= 4,44 min) y la velocidad inicial de sorcién (h,=2,61mg/ (g min)).

Se denota un aumento de la constante "aparente™ de la velocidad de reaccion, lo que
responde a un aumento de la velocidad de los iones en la solucién acuosa. Lo anterior se
corrobora al disminuir el tiempo de vida media y por ello una disminucién del proceso
de adsorcion.

A partir de los datos anteriores se calcula el calor isostérico al establecer la dependencia
1/T vs In C.donde T es la temperatura absoluta (K) y C la concentracion de equilibrio
(mg/L), siendo 0,91 kJ. Es posible determinar la energia de activacion del proceso a
través de la ecuacion de Arrhenius, cuyo valor es 10,01 kJ/mol, lo cual denota un
proceso fisico de adsorcion.

Al considerar el modelo de difusion intraparticula es posible obtener el coeficiente de
difusion efectivo (D) a través de la ecuacion:
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2
kr
%a R
Donde:
k= constante aparente de velocidad de difusion intraparticula (mg/g. s

r = radio del grano de ceniza de bagazo de cafia de azucar (m)
g= capacidad de adsorcion (mg/g)

1/2
)

Cuyos valores son a 25, 40 y 60 °C son: 4,5 - 108 33 - 10 y 8,3 - 10° m%s
respectivamente. Se observa que un aumento de la temperatura, provoca un crecimiento
en el coeficiente de difusion, lo cual es légico dado que hay un incremento del
movimiento de las moléculas del solvente, los iones en solucién y los iones y atomos
en el enrejado cristalino.

Los coeficientes de difusion obtenidos permiten el calculo de la energia requerida para
producir el movimiento difusivo en un mol de atomos (Q) y el factor de frecuencia
independiente de la temperatura (D,) a través de la ecuacion:

InD=In Do—i @5)
RT

Donde:

D = coeficiente efectivo de difusién (m?/ s)

Do = factor de frecuencia (m?%/s)

Q = energia de activacion del proceso difusivo (kJ/mol)
R = constante de los gases (kJ/mol)

T = temperatura (K)

El valor del factor de frecuencia es 2,89 - 102 m?s. La energia de activacién del
movimiento difusivo es 0,51 kJ/mol, que representa aproximadamente el 5,09 % de la
energia de activacion total. Lo anterior avala el bajo valor de activacion del proceso
difusivo.

3.6. Estudio termodinamico de la adsorcion.
Los modelos termodinamicos se establecen para 25, 40 y 60°C, como se aprecia en la
tabla 2.

Tabla 2. Coeficientes de determinacion de los modelos termodinamicos a 25, 40 y 60 °C

Modelos R°25°C | R*40°C | R*60°C
Langmuir 0,9740 0,987 0,995
Freundlich 0,9281 0,982 0,996

Temkin 0,7090 0,822 0,8700

Téth 0,4527 0,4527 0,4936

En el andlisis termodinamico se aprecia que la adsorcién de iones Pb (Il) en ceniza de
bagazo de cafia de azucar se ajusta al modelo de Langmuir para todas las temperaturas
analizadas. A partir del mismo se determina que las constantes de equilibrio de
Langmuir toman valores de 1,698; 0,043 y 1,76:10* para 25, 40 y 60°C,
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respectivamente, lo que indica que al aumentar la temperatura hay una disminucion de
la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato. Al analizar la cobertura del adsorbato en
la monocapa se observan los valores de 10,12, 8,07 y 0,03 mg/g lo que hace el proceso
de adsorcion poco favorable con el aumento de la temperatura. Los valores de las
constantes de equilibrio de Langmuir pueden ser evaluadas para el calculo de la energia
libre desde este punto de vista. Los valores obtenidos para 25°C (-1,3 kJ/mol), 40°C (8,2
kJ/mol) y 60 °C (23,9 kJ/mol). Se evidencia la espontaneidad del proceso de adsorcion
a baja temperatura y como esta tendencia disminuye al aumentar la temperatura. Lo
anterior concuerda perfectamente con la disminucion de la afinidad entre el adsorbente
y adsorbato en el sistema heterogéneo de fases.

Al establecer la dependencia In k vs 1/T para los modelos de seudo segundo orden se
determina el AH = - 3,14 kJ/mol y AS "= + 0,01 kd/mol K, segin la ecuacién de Eyring
donde se denota su bajo desprendimiento de calor y el poco desorden del sistema.

4. CONCLUSIONES

1. La ceniza de bagazo de cafia de azlcar es un buen adsorbente de iones Pb (1) en
solucion acuosa, al presentar 50,6 % de adsorcion, consecuencia de la alta
porosidad y tortuosidad.

2. Desde el punto de vista cinético la adsorcion de Pb (I1) en ceniza de bagazo de
cafia de azlcar a las temperaturas de 25, 40 y 60°C se ajusta a un modelo de
seudosegundo orden.

3. Desde el punto de vista termodinamico la adsorcion de iones Pb (1) en ceniza de
bagazo de cafia corresponde al modelo de Langmuir, dado los elevados
coeficientes de determinacion.

4. El sistema presenta un calor isostérico de 0,91 kJ/mol. La energia de activacion
del proceso hallada a través de la ecuacion de Arrhenius es 10,01 kJ/mol, lo cual
denota un proceso fisico de adsorcién. Los valores de AH™ y AS”, confirman un
proceso exotérmico y poco desorden del sistema.
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	Donde:
	k= constante aparente de velocidad de difusión intrapartícula (mg/g. s1/2)
	r = radio del grano de ceniza de bagazo de caña de azúcar (m)
	q= capacidad de adsorción (mg/g)

