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Resumen

En este trabajo de investigacion se analizaron los mecanismos de adsorcién de un colorante,
Rodamina B (RhB), contenido en una solucion acuosa sobre dos adsorbentes: uno sintético,
carbén activado (CA), y uno natural, zeolita natural mexicana (ZN). Se determinaron las
propiedades fisicoquimicas de los adsorbentes por medio de las técnicas de caracterizacion
de fisisorcion y difraccion de rayos. En los sistemas experimentales implementados, se
estudio el equilibrio de adsorcidon, evaluando la capacidad maxima de adsorcion con valores
de 43.3 mg/g para CA'y 7.27 mg/g para ZN. Las observaciones experimentales se ajustaron
a 4 modelos de isotermas de adsorcion Langmuir, Langmuir simplificada, Freundlich y
Langmuir-Freundlich. Se realizaron experimentos cinéticos y difusivos, variando la
concentracion inicial, temperatura y diametro de particula; se hizo un ajuste por medio del
modelo cinético de Langmuir y se estimaron los parametros correspondientes para ambos
adsorbentes, teniendo una buena prediccion de las observaciones. Esta informacion se utiliz6
para realizar un andlisis de las velocidades de adsorcion inicial del colorante Rodamina B
sobre los dos adsorbentes. Finalmente, se hizo un andlisis comparativo entre ambos

adsorbentes para resaltar las ventajas y desventajas que tiene cada uno.
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Capitulo 1

1. Introduccion

Una de las principales preocupaciones sociales es la proteccion y conservacion de los
recursos naturales, donde se destaca al agua, como bien preciado y escaso. Esto lleva a tener
un uso adecuado Y reciclaje de ésta. La eliminacion de moléculas refractarias de los sistemas
acuaticos es muy importante desde el punto de vista ambiental. Debido a la gran toxicidad
de los colorantes sintéticos por contener en su estructura grupos azo-aromaticos que no
pueden ser eliminados por los métodos convencionales de tratamiento de aguas residuales y
esto ha generado mucha preocupacion con respecto a su uso, por lo tanto, la investigacion de
métodos y tecnologias especificas para eliminar los colorantes de diferentes tipos de
corrientes de aguas residuales es de suma importancia en la actualidad (Lata et al. 2008).

Los procesos convencionales para el tratamiento de agua potable y residual estan
enfocados a la eliminacion de productos quimicos y microbianos que representan un peligro
para la salud publica y ambiental. Sin embargo, la eficiencia de estos procesos es cada vez
mas limitada debido a dos desafios que se han tenido desde hace varios afos. El primero
relacionado con la necesidad de mejorar la calidad del agua destinada para el consumo
humano. El segundo, relacionado con la disminucién de recursos y la reutilizacion de aguas
residuales, debido al crecimiento demografico y al desarrollo industrial (Am Water Works
Res, Langlais, Reckhow, & Brink, 1991). La industrializacion y urbanizacion acelerada en
los paises desarrollados y también cada vez més en los paises emergentes y en desarrollo,
estan estrechamente vinculados con el espacio natural, por lo que se denota cada vez mas que
dicha interaccion afecta progresivamente el medio ambiente a diario. Con el creciente
desarrollo tecnoldgico, las industrias han incrementado su habilidad de obtener beneficios,
sin embargo, han ocasionado un efecto perjudicial y dafino al planeta. Debido a que estos
problemas no se han resuelto de la mejor manera la implementacion de regulaciones es cada
vez mas estricta y demandan reducir los niveles maximos de contaminantes permisibles en
las aguas residuales.

La liberacion al medio ambiente de cantidades esenciales de colorantes sintéticos ha

planteado desafios a los cientificos ambientales. Varios métodos como la adsorcion, la



coagulacion, la oxidacién avanzada y la separacién por membrana se utilizan en la
eliminacion de colorantes de las aguas residuales (Gupta and Suhas 2009). La adsorcién es
uno de los procesos mas efectivos de tratamiento avanzado de aguas residuales que emplean
las industrias para reducir los contaminantes inorganicos/organicos peligrosos presentes en
los efluentes (Kant 2013). Muchas industrias textiles utilizan carbon activado comercial para
el tratamiento de residuos de colorantes. La investigacion actual se centra en la necesidad de
una alternativa al carbdn activado comercial como el adsorbente rentable pero potencial.
Muchos investigadores han informado sobre la viabilidad de utilizar varios adsorbentes de
bajo costo derivados de materiales naturales, desechos solidos industriales, subproductos
agricolas como precursores de carbones activados de bajo costo y con capacidades de
adsorcion similares a los comerciales (Rehman, Kim, and Han 2012).

Dentro de las alternativas de materiales de bajo costo, las zeolitas naturales son
econdmicamente atractivas debido a que son abundantes y son materiales altamente porosos
con propiedades fisicoquimicas valiosas, tales como, intercambio iénico, tamiz molecular,
catalisis y adsorcion. El uso de zeolitas naturales para aplicaciones ambientales esta
adquiriendo un gran interés debido a sus propiedades y a su facil preparacion y regeneracion.
Las zeolitas naturales son adsorbentes prometedores para propésitos de purificacion del
ambiente (S. Wang and Peng 2010).

En el Capitulo 1 se presenta el contenido de este trabajo, donde se realiz6 una
evaluacion del comportamiento de adsorcién del colorante Rodamina B (RhB) en un carbén
activado (CA) proveniente de cascara de coco comercial y una zeolita natural (ZN) de bajo
costo y abundante en México. Primero se llevo a cabo una parte experimental a nivel
laboratorio, cuyos resultados fueron utilizados para desarrollar modelos de equilibrio de
adsorcion y cinética de adsorcion intrinseca y aparente.

En el Capitulo 2 se presente la revision bibliografica del proceso de adsorcion para la
remocion de moléculas refractarias. Se da una clasificacion general de los colorantes y los
tratamientos que se utilizan para removerlos. Se presentan la descripcion de los mecanismos
de adsorcion mediante la caracterizacion del equilibrio de adsorcion, cinética de adsorcién y
fendmenos difusivos para diferentes sistemas de adsorcion.

En el Capitulo 3 se plantea el problema de estudio, se establecen el objetivo general
y los objetivos particulares. En el Capitulo 4 se ilustran las caracteristicas de los materiales,



los equipos de laboratorio y sistemas experimentales, y se describen los experimentos
realizados con carbon activado y zeolita natural para el estudio del equilibrio de adsorcién,
la cinética de adsorcion y el transporte de masa intra-particula. Asi también se presentan los
modelos de isotermas de adsorcion y modelos cinéticos de adsorcion.

El Capitulo 5 contiene el anlisis de resultados obtenidos de la caracterizacion de un
CA y una ZN como adsorbentes del colorante RhB, y se presentan las discusiones sobre los
experimentos de equilibrio, cinéticos y el efecto de la difusién. También se presentan las
predicciones de las isotermas de adsorcion y modelos cinéticos, por Gltimo, se presenta la
comparacion de los resultados entre los dos adsorbentes. Finalmente, en el Capitulo 6 se
presentan las conclusiones globales de este trabajo de investigacion, asi como las
perspectivas que pueden contribuir al enriquecimiento del mismo, ambas basadas en la

experiencia y los resultados obtenidos.



Capitulo 2
2. Reuvision Bibliografica

En este capitulo se revisan los fundamentos e investigaciones previas. Se divide en
tres secciones, en la primera seccion se presenta una definicion general de los colorantes y
los diferentes tipos de tratamientos que se utilizan para la eliminacion de estos. En la segunda
seccion se presenta una breve explicacion del proceso de adsorcion y se describen los
fendmenos termodinamicos, de equilibrio, cinéticos y el efecto de la difusividad del proceso.
Finalmente, en la tercera seccion se presenta informacion sobre carbones activados y zeolitas

naturales como tecnologias alternativas para el tratamiento de aguas residuales.

2.1. Colorantes

Las primeras civilizaciones usaban colorantes naturales extraidos de plantas, animales
y minerales los cuales eran empleados para tefiir ropa, pintar pieles y fabricar objetos
religiosos y recreativos. Las sustancias vegetales mas empleadas eran: palo de Campeche,
crcuma, indigo natural y la cochinilla. En el afio de 1856 empez0 la era de los colorantes
sintéticos, a partir de descubrimiento de William Henry Perkin, quien logré obtener el
colorante parpura de oxidacion de la anilina con &cido cromico (Gordon & Gregory, 1986).

Los colorantes son compuestos organicos fluorescentes que imparten color a una
sustancia incolora o a un sustrato por medio de una absorcion selectiva de luz. Son altamente
solubles en agua pero la mayoria no son biodegradables, ya que estdn formados por tres
grupos funcionales, los cromoforos que proporciona el color a la molécula por medio de la
absorcion de la luz, los auxocromos gue intensifican el color y le dan afinidad a la fibra y por
ultimo, el solubilizador que le da afinidad a solventes diversos y estd en presencia de iones
como —SO3 Nat, —=NHF Cl~, —SO; NH;, —0*Na™* (Gordon & Gregory, 1986).

Los colorantes se usan ampliamente en muchos campos de tecnologia avanzada como
en la industria textil, papel, industrias de curtido de cuero, procesamiento de alimentos,
plasticos, cosméticos, caucho, impresion y tintes (Bensalah et al., 2009), (Dawood, Sen, and
Phan 2014). También se emplean en el rastreo de aguas subterraneas, para la determinacion
del area superficial especifica de lodos activados, aguas residuales, etc. (Field et al. 1995),
(He and Tebo 1998). Sus descargas hacia la hidrdésfera poseen una fuente significativa de



contaminacion debido a su naturaleza recalcitrante. En datos actualizados, se conocen mas
de 100, 000 colorantes comerciales con una produccion anual de mas de 7x10° toneladas/
afio (Sen, Afroze, and Ang 2011). El consumo total mundial de colorantes en la industria
textil es de mas de 10,000 toneladas/ afio y aproximadamente se descargan 100 toneladas por
afo en las corrientes de agua (Yagub, Sen, and Ang 2012), se desconocen los datos exactos
sobre la cantidad de colorantes descargados de diversos procesos al medio ambiente.

Existen varios estudios que han evaluado los dafos que provocan los colorantes en el
ecosistema y se ha encontrado que pueden causar varios problemas en el agua: (i) graves
efectos en los organismos vivos dependiendo de la concentracion del colorante y del tiempo
al que hayan estado expuestos; (ii) tincion anormal en el agua debido a que son altamente
visibles; (iii) la capacidad de los colorantes para absorber la luz solar que entra en el agua,
afecta drasticamente en el crecimiento de bacterias y perturba su actividad biol6gica (Pearce,
Lloyd, and Guthrie 2003), (Kuo 1992); (iv) el tratamiento de los colorantes es dificil debido
a que cuentan con estructuras moleculares diferentes y complejas (Forgacs, Cserhati, and
Oros 2004); (v) los colorantes en las aguas residuales experimentan cambios quimicos y
bioldgicos, consumen el oxigeno disuelto en el agua y destruyen la vida acuatica (Kadirvelu
et al. 2003).

2.1.1. Clasificacién de colorantes

Existen varias formas de clasificar los colorantes, pueden ser clasificados en términos
de estructura, color y métodos de aplicacion (Clarke and Anliker 1980). Sin embargo, debido
a la complejidad de la nomenclatura de la estructura quimica, la clasificacion basada en la
aplicacion es a menudo favorable (Gupta and Suhas 2009). En la Tabla 2.1 se presentan la
clasificacion basada en la estructura quimica para los colorantes comunes (Ali 2010) y en la
Tabla 2.2 se observa las diferentes aplicaciones basadas en su clasificacion. Ademas de lo
anterior, los colorantes también se clasifican en funcion de su carga de particulas tras la
disolucién en medio acuoso (Purkait, DasGupta, and De 2005) como, cationico (todos los
colorantes basicos), anidnico (colorantes directos, acidos y reactivos) y no ionicos
(colorantes dispersos).

Los colorantes basicos tienen colores de alta intensidad y son muy visibles en muy

poca concentracion (Clarke and Anliker 1980), (Fu and Viraraghavan 2002). Los colorantes



complejos son generalmente a base de cromo, que es cancerigeno. Pueden afectar la actividad
fotosintética en la vida acuética produciendo céncer, mutaciones y teratdgenos en varias
especies de peces. Ademas, también pueden causar graves dafios a los seres humanos como
disfuncion del rifién, el sistema reproductivo, el higado, el cerebro y el sistema nervioso
central (Kadirvelu et al. 2003). Los colorantes azoicos son toxicos para la biota acuética y se
consideran cancerigenos para los seres humanos. De manera similar, los colorantes a base de
antraquinona son mas resistentes a la degradacién y permanece el color durante mucho
tiempo en los efluentes (Mohan, Bhaskar, and Karthikeyan 2004). Los colorantes reactivos
son solubles en agua, son quimicamente estables y tienen baja biodegradabilidad ya que
pueden pasar a través de las plantas de tratamiento convencionales por lo que su eliminacién

es de gran importancia.

Tabla 2.1 Clasificacion de colorantes segun la estructura quimica.
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Tabla 2.2. Clasificacion de colorantes basadas en su aplicacion.

Clase Sustrato Método de aplicacién Estructura quimica
Acido Nylon, lana, seda, papel, Generalmente de Azo, antraquinona,
tintas y piel neutros a acidos trifenilmetano, azina,
santefio, nitro vy
nitroso
Azoico Algodon, rayon, acetato Fibra  impregnada Az0
de celulosa y poliéster componentes acoplados 'y
tratada con wuna solucion
estabilizada de sal
diazonio
Basico Poliéster, poliamida, Se utilizan bafios acidos Az0, cianina,
acetato, acrilico hemicianina, azina,
plasticos diazahemicianina,
difenilmetano,
santefio,
triarilmetano,
acridina, oxacinay
antraquinona.
Directo Algoddn, rayon, papel,  Se utilizan bafios neutros o Azo, ftalocianina,
piel y nylon ligeramente alcalinos que estilbeno y oxazina
contienen electrolitos
Disperso Poliéster, poliamida, Aplicados a alta temperatura  Azo, antraquinona,

acetato, acrilico y

plasticos

y presion

estiril, nitro y

benzodifuranona




Fluorescentes Jabones y detergentes,

Alimentos

Mordiente

Natural

Bases de
oxidacion

Pigmentos

Reactivo

Solvente

Sulfuro

Colorantes

de tina

todos las fibras, aceites,

pinturas y plasticos
Alimentos, medicinas

y cosméticos

Lana, piel y aluminio
anodizado

Alimentos

Cabello, piel y algoddn

Pinturas, tintas,

plasticos y textiles

Algodon, lana, seda 'y

nylon

Plasticos, gasolina,
barniz, laca, tintas,

grasas, aceites y ceras

Algodén y rayon

Algoddn, rayon y lana

De la solucion, dispersion, o

suspension en una masa

Se aplica en conjuncion con
guelante de sales de Cr

Se aplica como colorante
mordiente, de tina, solvente,
directo o acido

Aminas aromaticas y fenoles
oxidados en el sustrato
Impresion en la fibra con
trozos de resina o dispersion

en la masa

Sitio reactivo reacciona con
el grupo funcional de la fibra
para enlazarlos
covalentemente bajo la
influencia de calor y pH
(alcalino)

Disolucién en el sustrato

Sustrato aromatico con
sulfuro de sodio y se
re-oxidian en la fibra a
productos que contienen
azufre

Solubilizar colorantes

insolubles en agua

Estilbeno, pirazoles,
cumarinay
naftalimida

Azo, antraquinona,
carotenoides y
triarilmetano

Az0 y antraguinona

Antraquinona,
flavonoles, flavonas,
indigoide

Anilina y estructuras
indeterminadas
Diazoico, basico,
indigoide,
ftalocianina y
quinacridona
Azoicos,
antraquinona,
ftalocianina,
formazano, oxazine y

basico

AZz0icos,
trifenilmetano,
antraquinona y
ftalocianina
Estructuras

indeterminadas

Antraguinona

(incluyendo quinonas




reduciéndolos con policiclicas) e
hidrosulfito de sodio indigoides

2.2. Tratamiento de efluentes

Por lo general, resulta bastante dificil tratar los efluentes textiles debido a que las
industrias producen aguas residuales con diversos compuestos de distinta naturaleza. Las
aguas residuales coloridas contienen una gran cantidad de solidos suspendidos, una alta
demanda quimica de oxigeno y el pH es fluctuante, lo cual hace que sean dificiles de tratar
(Bhattacharyya and Sarma 2003). Ademas, los colorantes contenidos en los efluentes pueden
variar diariamente e incluso cada hora, estas variaciones oscilan entre 10 y 200 mg/L
(Mukesh & Anil, 2005). Hoy en dia, existen muchas maneras para tratar los efluentes textiles.
El método de tratamiento depende del tamafio de la industria, del tipo de residuos y del grado
de tratamiento necesario.

Existen numerosos métodos para tratar los efluentes que contienen colorantes. A
pesar de la disponibilidad de muchas técnicas para eliminarlos como la coagulacion,
oxidaciéon quimica, proceso de membrana, electroquimica y degradacién aerébica y
microbiana anaerobia, cada uno de estos métodos tiene limitaciones inherentes. Las
tecnologias se pueden dividir en tres categorias: fisicas, quimicas y biologicas (Ghoreishi and
Haghighi 2003) dependiendo del grado de envenenamiento, estos procesos se dividen en
primarios, secundarios y terciarios; los primarios se emplean para la eliminacién de sélidos
en suspension y materiales flotantes, los secundarios comprenden tratamientos bioldgicos
convencionales, y los terciarios que son los procesos avanzados donde se eliminan impurezas
(compuestos refractarios) que los tratamientos secundarios no logran eliminar totalmente
(Ramalho, 2003). En la Figura 2.1 se resumen en seis categorias las principales tecnologias
utilizadas para la eliminacion de estos contaminantes. Todos estos métodos tienen sus

ventajas y desventajas, en la Tabla 2.3 se presentan algunas de ellas (Salleh et al. 2011).



Tabla 2.3. Ventajas y desventajas de los métodos para la remocién de colorantes.

Métodos

Ventajas

Desventajas

Métodos quimicos
Oxidacion

Reactivo fentén (Fe?*/H,0,)

Ozonacién

Fotoquimico

Electroquimicos

Métodos bioldgicos
Decoloracion por hongos

Cultivos microbianos

(bacterias mixtas)

Adsorcién por biomasa

microbiana viva/muerta

Degradacion anaerobica

Métodos fisicos

Adsorcion por carbon activado

Simplicidad de aplicacion

El reactivo fenton es un medio
guimico adecuado

El ozono se puede aplicar en
estado gaseoso y no aumenta
el volumen de aguas
residuales y lodos

No se produce lodo y se
reducen los malos olores

Sin consumos de productos
guimicos y sin acumulacion de

lodos

Los hongos pueden degradar

los colorantes usando enzimas

Se decoloran en 24-30 h

Ciertos colorantes tienen una
afinidad particular por unirse a
especies microbianas

Permite que los colorantes azo
y otros solubles en agua se

decoloren

Buena remocion de gran

variedad de colorantes

(H20.) necesita ser activada
por algun medio

Generacion de lodos

Vida media-corta (20 min)

Formacidn de productos

Las corrientes relativamente
altas causan una disminucién
directa en la eliminacién del

colorante

La produccion de enzimas
también ha demostrado ser
poco confiable

En condiciones aerobicas los
colorantes azoicos no se
metabolizan facilmente

No es efectivo para todos los

colorantes
La descomposicion anaerobia
produce metano y sulfuro de

hidrégeno

Muy costoso
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Filtracion de membrana

Intercambio iénico

Coagulacion

Remueve todos los tipos de
colorantes

Regeneracion: sin pérdida de
adsorbente

Econdmicamente factible

Produccion de lodos
concentrados

No es efectivo para todos los
colorantes

Alta produccion de lodos
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Figura 2.1. Principales métodos para la remocidn de colorantes.

12



2.3. Adsorcioén

La adsorcion es un fenomeno superficial que involucra la acumulacion o
concentracion de sustancias en una superficie o interfase (Noll, Gounaris, & Hou, 1992). El
compuesto que se adsorbe se le llama adsorbato y la fase donde ocurre la adsorcion se conoce
como adsorbente. EI proceso de adsorcion se puede clasificar en dos tipos basdndose en el
grado de atraccion entre el adsorbente y el adsorbato:

e Adsorcion fisica o fisisorcion

e Adsorcion quimica o quimisorcion
La adsorcion fisica se lleva a cabo por medio de fuerzas de Van der Waals, por su naturaleza
estd unidn suele ser bastante débil y la adsorcidn fisica puede ser reversible, ya que la union
puede romperse por cambios en pardmetros como la temperatura, presion o concentracion.
La adsorcion fisica puede ser de dos tipos: monocapa y multicapa. Por otro lado, la adsorcion
quimica es el resultado de la interaccion quimica entre una molécula de adsorbato y la
superficie del adsorbente (Satterfield 1991), haciendo que este tipo de adsorcidon sea
irreversible. Este Gltimo tipo de adsorcidn es de gran interés en catéalisis, pero raramente se
usa para separaciones. La adsorcién es un proceso selectivo, dicha selectividad se debe a las
diferencias entre: peso molecular o tamafio, forma del adsorbato, polaridad y carga
electrostética.

La mayor parte de los adsorbentes son materiales altamente porosos y la adsorcion
tiene un lugar fundamentalmente en el interior de las particulas sobre las paredes de los poros.
La mayoria de los adsorbentes industriales poseen una estructura muy compleja que consiste
en diferentes formas y tamafios de poro. De acuerdo con la IUPAC (Sing, y otros, 1985) la
porosidad se clasifica en tres grupos: los microporos que constan de un diametro menos a 2
nm; los mesoporos constan de un didmetro entre 2 y 50 nm y los macroporos con un didmetro
mayor a 50 nm.

Existen varios tipos de adsorbentes que tienen origenes quimicos, biolégicos o
naturales los cuales han mostrado ser efectivos para remover contaminantes de las aguas

residuales. El proceso de adsorcion tiene muchas ventajas como:

e Flexibilidad en costo del adsorbente.

e Fécil disponibilidad del adsorbente.
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e Bajos costos de operacion.

e Facilidad de operacion en comparacion con otros procesos.

e Re-uso del adsorbente después de ser regenerado.

e Habilidad para remover contaminantes complejos que generalmente no son posibles
con otros métodos.

e No ocasiona dafio al ambiente.
Las desventajas son:

e Por lo general se emplea operacion por lotes.
e Enalgunos casos el adsorbente tiene que ser regenerado.
e Hay pérdida en la calidad del producto, por ejemplo, en una corriente a tratar puede

que no sélo se adsorba la molécula problema, sino que también atrape a otras.

Debido a su facil operacidn, el proceso de adsorcion se ha usado ampliamente para el
tratamiento de aguas residuales (Garg et al. 2004). Los estudios que evaltan la capacidad de
los adsorbentes se llevan a cabo en su mayoria en sistemas por lote a nivel laboratorio
evaluando el efecto de diferentes pardmetros (concentracién inicial del adsorbato,
temperatura, dosis del adsorbente, tamafio de particula, pH de la solucion, etc.) en el proceso.

Los mecanismos involucrados en el proceso de adsorcion se pueden clasificar en tres
grupos: equilibrio, cinéticos y difusivos. Asi como en cualquier proceso quimico las distintas
fases o especies presentes en él, pueden presentar estados de equilibrio. De igual modo ocurre
en el caso de la adsorcién. Es por eso que, cualquier proceso de adsorcion puede
caracterizarse mediante la curva de equilibrio correspondiente. La cual vendra dada para
condiciones concretas de presion y temperatura, se conoce como isoterma de adsorcion. La
eficacia del proceso depende del equilibrio sélido-fluido, de ahi que sea imprescindible para
la caracterizacion y modelado del proceso. En el mecanismo cinético se gobierna la velocidad
de transferencia de soluto de una fase a otra. Por Gltimo, el mecanismo difusivo se puede dar
en dos formas: difusion del soluto desde el seno de la fase fluida hasta la superficie externa
del adsorbente y difusion de las moléculas hasta el interior de los poros para alcanzar la

superficie activa.
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2.4. Termodinamica en la adsorcion

La cantidad total de calor desprendido en la adsorcion de una cantidad definida de
adsorbato en un adsorbente, se denomina calor de adsorcion (Weber, 1972). El efecto de la
temperatura es un parametro fisicoquimico significativo del proceso de adsorcion porque la
temperatura cambiara la capacidad de adsorcion del adsorbente. Si la cantidad de adsorcién
aumenta con el aumento de la temperatura, entonces la adsorcion es un proceso endotérmico.
Esto puede deberse a una mayor movilidad de las moléculas del colorante y a un aumento en
el nimero de sitios activos para la adsorcion con el aumento de la temperatura. Mientras que
la disminucion de la capacidad de adsorcién con el aumento de la temperatura indica que la
adsorcion es un proceso exotérmico. Esto puede deberse a que el aumento de la temperatura
disminuye las fuerzas de adsorcion entre las especies del colorante y los sitios activos en la
superficie del adsorbente como resultado de la disminucién de la cantidad de adsorcién
(Yagub et al. 2014).

Puesto que el proceso de adsorcion es espontaneo, la energia libre de Gibbs debe
disminuir al pasar el adsorbato de la fase fluida a la adsorbida AG < 0. Por otra parte, la
entropia también debe disminuir AS <0, ya que durante la adsorcion las moléculas pasan de
la fase fluida donde existe un aparente desorden a la fase sélida donde dicho desorden
disminuye debido a la reduccion de los grados de libertad, como consecuencia de la adsorcion
(Han et al. 2009). La ecuacién que relaciona las variaciones de energia libre de Gibbs con la
de entalpia y con la entropia como funcion de la temperatura esta dada por:

AG = AH —TAS" <0 (2.1)

La ecuacion de Van’t Hoff proporciona informacion sobre el efecto de la temperatura
sobre la constante de equilibrio de adsorcién y se representa en forma lineal por la siguiente
ecuacion:

AG" = —RT’InK,, (2.2)

donde AG” es la energia libre de Gibbs estandar (J/mol), R es la constante de los gases

ideales (J/mol K), T la temperatura (K) y K., la constante de equilibrio de adsorcion. La
constante de equilibrio de adsorcion K,, es especifica para cada sistema de adsorbato-
adsorbente y puede ser determinada mediante experimentos de isotermas de adsorcion (Dhar,
Conway, and Joshi 1973), (Grchev et al. 1991), (Sevim et al. 2011). De acuerdo con el grado
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de interaccion que existe entre el adsorbente y el adsorbato, la adsorcion puede ocurrir por
dos procesos distintos: fisisorcion y quimisorcion.

La fisisorcion es similar a la condensacion. El proceso es exotérmico y el calor de
reaccion es relativamente pequefio, del orden de 1 a 40 kJ/mol. Como se mencion0
anteriormente, las fuerzas de atraccion entre las moléculas del adsorbato y la superficie sélida
son débiles, son tipo de fuerzas Van der Waals que consisten en interacciones entre dipolos
permanentes, entre un dipolo permanente y un dipolo inducido, y/o entre &tomos y moléculas
neutrales. La cantidad de adsorbato adsorbida disminuira rapidamente al aumentar la
temperatura, y por arriba de la temperatura critica solo se adsorberan cantidades muy
pequenfias de sustancia (Scott Fogler, 2008).

La quimisorcion es el tipo de adsorcidn que afecta la velocidad de reaccion quimica,
aqui los &tomos o moléculas adsorbidas se sujetan a la superficie por fuerzas del mismo tipo
que las que ocurren entre atomos unidos en las moléculas. El resultado es que la estructura
electrénica de la especia quimisorbida se perturba de forma importante y se vuelve en
extremo reactiva. La quimisorcion es un proceso exotérmico y los calores de adsorcion suelen
ser de la misma magnitud que el de una reaccion quimica, es decir, mayores a 40 kJ/mol
(Scott Fogler, 2008).

Diversos autores han estimado los parametros termodinamicos (AG",AH y AS”) de
los adsorbentes que estudian para tener un mejor entendimiento del comportamiento
termodinamico en la interaccion entre adsorbato y adsorbente. A continuacion, se mencionan

algunos para carbén activado y zeolita natural.

2.4.1. Carbon activado

Gad & El-Sayed (2009) obtuvieron mayor adsorcion del colorante Rodamina B sobre
carbén activado proveniente de médula de bagazo, confirmando la naturaleza endotérmica
del proceso de adsorcion a diferentes temperaturas 20, 35, 50 y 70 °C. El valor positivo del
cambio de entalpia (AH = 4.151 kJ/mol) sostiene la naturaleza endotérmica del proceso de
adsorcion para este tipo de material. El valor positivo del cambio de entropia ( AS = 65.786
J/mol K) refleja que la Rodamina B no pierde tantos grados de libertad sobre la superficie
del adsorbente. A pesar de ser endotérmico el proceso, la espontaneidad se redujo en el
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cambio en la energia de Gibbs del sistema. Los valores variaron en el rango de -7.939 a -
26.729 kd/mol.

Da Silva Lacerda et al. (2015) estimaron los pardmetros termodinamicos para tres
diferentes carbones activados provenientes de: hojas de palma carnauba, palma de macauba
y céscaras de nuez de pino a diferentes temperaturas de 25, 35 y 45 °C para remover el
colorante Rodamina B. Se observé que los valores del cambio en la energia libre de Gibbs
para todos los carbones activados fueron negativos (AG = -1.013 a -10.471 kJ mol?) y
también cabe sefialar que los valores de la AG" son negativos con el aumento de la
temperatura, lo que implica que el proceso es mas espontaneo a temperaturas mas altas. Los
valores de AH" fueron positivos para todos los carbones (AH = 0.604 a 38.916 kJ/mol), lo
que indica que el proceso de adsorcion es endotérmico. Los valores positivos de la entropia,
(AS°=9.509 a 142.377 J/mol K), sugieren que la molécula tienes ciertos grados de libertad
en la interfaz sélido/solucion durante la adsorcion en los diferentes carbones activados.

Hayeeye et al. (2017) obtuvieron los parametros termodinamicos de la adsorcién del
colorante Rodamina B en la mezcla de gelatina con carb6n activado compuesto se
determinaron a partir de experimentos a varias temperaturas 30, 40, 50 y 60 °C. Los valores
negativos del AG°=-0.98 a -3.29 kJ/mol muestra que la adsorcion es un proceso espontaneo
y factible. Por otra parte, los valores positivos de AH = 21.94 kJ/mol y AS°= 0.051 kJ/mol K
indican la naturaleza endotérmica y el aumento de la aleatoriedad de las moléculas en la

solucién/solido en las interfases durante la adsorcién del colorante Rodamina B.

2.4.2. Zeolita natural

Yousef et al. (2011) determinaron los parametros termodinamicos de la adsorcion de
fenol sobre toba zeolitica a diferentes temperaturas 25, 35, 45 y 55 °C. Los valores negativos
de AG'=-8.42 a -8.58 kJ/mol elucidaron la naturaleza espontanea del proceso de adsorcion.
En general, los valores son cercanos entre si, lo que indica que dicha espontaneidad es
independiente de la temperatura. El valor de AH = -10.16 kJ/mol demuestra la naturaleza
exotérmica de la adsorcion. El valor de AS”= -0.0053 kJ/mol K sugiere que la organizacion
del adsorbato en la interfaz del solido/solucion se vuelve menos aleatoria, perdiendo la
molécula grados de libertad sobre la superficie del adsorbente. También se supone que el

cambio del valor de la entropia esta relacionado con el desplazamiento de las moléculas de
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agua adsorbidas por el adsorbato. En este estudio, el valor negativo de la entropia puede
revelar que la superficie de la zeolita no prefiere las moléculas de fenol a las moléculas de
agua adsorbidas.

Che-Galicia et al. (2014) estimaron los parametros termodinamicos de la adsorcién
de colorante Rodamina B sobre una zeolita natural a diferentes temperaturas 20, 35 y 50 °C.
El valor promedio estimado de AG" fue -16.8 k/mol indicando una adsorcion espontanea.
Este proceso espontaneo fue consecuencia de la exotermicidad del proceso de adsorcion
(AH’=-15.7 kd/mol) y de un desorden de adsorcion favorable de la Rodamina B en la zeolita
natural (AS°= 3.7 J/mol).

2.5. Equilibrio de adsorcion

El equilibrio de adsorcion se presenta cuando el adsorbato contenido en la fase fluida
ha estado suficiente tiempo en contacto con la fase solida, y asi se alcanza un equilibrio
dinamico de concentraciones en la interfase adsorbato-adsorbente (Foo and Hameed 2010).
Las isotermas de adsorcion ayudan a determinar las propiedades de los adsorbentes como el
volumen y tamafio de poro, la energia de distribucion y el area superficial especifica.
También pueden ser utilizadas para obtener informacion referente al mecanismo de desorcién
que esta ligado estrechamente con las interacciones de las moléculas del adsorbato y
adsorbente.

Por lo tanto, la eficiencia de un adsorbente puede estimarse a través de las isotermas
de adsorcion. La interpretacion correcta de las isotermas de adsorcidon experimentales se
puede realizar en funcién de ecuaciones matematicas, estas ecuaciones se derivan suponiendo
un modelo fisico ideal para el sistema de adsorcion que deriva de las observaciones
experimentales. Las isotermas de adsorcion proporcionan informacion valiosa, en primer
lugar, ayudan a determinar la posibilidad de alcanzar un alto nivel de pureza para un
adsorbente, esto es importante cuando existen varias impurezas, lo cual hace que una 0 mas
Ileguen a adsorberse. En segundo lugar, las isotermas de adsorcion permiten calcular la
cantidad de sustancias adsorbidas en el equilibrio (ge) y también pueden ser usadas para
predecir el comportamiento relativo de diferentes tipos de adsorbentes.

Existen diferentes tipos de isotermas de adsorcion, las mas comunes se obtienen para

sistemas en los cuales la adsorcion conduce a la deposicidn de una capa simple de moléculas
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de soluto en la superficie del sélido. Ocasionalmente se forman capas multimoleculares en la
superficie del solido, por lo tanto, deben utilizarse modelos de adsorcién més complejos para
una adecuada descripcion del fendmeno.

Se han desarrollado varios modelos para describir estas relaciones, los cuales son: la
de Langmuir, la de Freundlich, la de Brunauer-Emmett-Teller, la de Redlich-Peterson, la de
Dubinin-Radushkevich, la de Temkin, la de Toth, la de Koble-Corrigan, la de Sips, la de
Colina, la de Flory-Huggins, la de Radke-Prausnitz entre otras (Foo and Hameed 2010),
(Vimonses et al. 2009).

A continuacion, se describen las generalidades de las isotermas cominmente utilizadas y sus

respectivos modelos:

Isoterma de Langmuir: fue desarrollada por Irving (Langmuir, 1918). EI modelo tedrico en
que se basa fue desarrollado a partir de argumentos cinéticos simples correspondientes a la
adsorcion de gases y considera lo siguiente:

o Las moléculas se adsorben sobre un nimero determinado de sitios localizados en
posiciones fijas.

o Cada sitio de adsorcidn acepta solamente una molécula y se disponen en forma de
monocapa.

o Todos los sitios son energéticamente equivalentes.

o No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

o La velocidad de adsorcién es proporcional a la concentracién libre y a la fraccion
desocupada de los sitios de adsorcién y la velocidad de desorcion es proporcional a
la fraccidn ocupada de dichos sitios. Ambas velocidades en el equilibrio son iguales.

La ecuacion propuesta por Langmuir se aplica tanto para la adsorcion fisica y quimica, y
puede ser usada para describir las condiciones de equilibrio para diferentes sistemas de

adsorbato-adsorbente, y esta descrito por la siguiente ecuacion:

— QimaxKLCie (2 3)
1+K1Cie '

die
donde g, es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de adsorbente

(mg/g), C;. es la concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucién (mg/L), K;, es la

constante de Langmuir relacionada con la afinidad de los sitios de enlace y la energia de
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adsorcion y q;mqx €S Un parametro que caracteriza la capacidad méaxima de adsorcion (mg/g).
La afinidad de adsorcion en la isoterma de Langmuir puede ser expresada por la constante

adimensional R, , definida como:

1
T 14+KLCio

R, (2.4)

donde el valor de R; = 0 indica adsorcion irreversible, 0 < R; < 1 indica que la
adsorcion es favorable y puede ser descrita por la isoterma de Langmuir, R, = 1 indica el
comportamiento de una isoterma de tipo lineal y R; > 1 indica que la isoterma de adsorcion
es poco favorable.
Isoterma de Freundlich: la relacién de equilibrio en adsorbentes se puede describir
mediante la relacién de Freundlich, siempre y cuando (Freundlich, 1906), (Zhang et al. 2010):
1. No exista asociacion o disociacion de las moléculas después de ser adsorbidas en la
superficie.
2. Una completa ausencia de quimisorcion.
Por lo tanto, para que las isotermas de Freundlich sean validas, la adsorcion debe ser
puramente un proceso fisico sin cambio en la configuracion de las moléculas. Freundlich

propuso la siguiente ecuacion:

ie = KFCile/n (2.5)

donde q;, es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de adsorbente
(mg/g), C;. es la concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucion (mg/L), Kr es un
pardmetro relacionado con la capacidad de adsorcién y n es un parametro que caracteriza la
heterogeneidad del sistema o la intensidad de adsorcion.

La isoterma de Freundlich puede ser derivada suponiendo una superficie heterogénea
con adsorcion en cada sitio que obedece la ecuacion de Langmuir. De acuerdo con la ecuacién
de Freundlich, la cantidad adsorbida incrementa infinitamente con el incremento de la
concentracion o presion. Por lo tanto, esta isoterma presenta la desventaja de que no predice
la saturacion, de forma asintética, del adsorbente a alta concentracion de soluto ni se reduce
al comportamiento lineal a baja concentracion del mismo. Por esta razon, la utilizacion de la

isoterma de Freundlich se encuentra limitada a un intervalo determinado de concentracion.
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Isoterma de Dubinin-Radushkevich: considera que el proceso de llenado de los microporos
se produce tal como un liquido llena una botella, de manera que el concepto de superficie
especifica se remplaza por el volumen de microporo. Una de las caracteristicas Unicas del
modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich se encuentra en el hecho de que es
dependiente de la temperatura y dicho modelo se representa por la siguiente ecuacion (Foo
and Hameed 2010):
Gie = QimaxeXp(Kprefr) (2.6)
donde g, es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de adsorbente
(mg/q), Kpg es la constante de Dubinin-Radushkevich para el equilibrio entre fases, q;nqx €S
un parametro que caracteriza la capacidad maxima de adsorcion (mg/g) y epges el parametro
que correlaciona la temperatura con la capacidad de adsorcion del adsorbente por medio de

la siguiente ecuacion:

epp = RT In (1 + é) 2.7)

e

donde R es la constante de los gases ideales (J/mol K), T la temperatura (K) y C;. €S
la concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucion (mg/L). EI modelo de la isoterma
de Dubinin-Radushkevich se utiliza normalmente para describir la adsorcion de vapores en
solidos microporosos a condiciones supercriticas, ofreciendo resultados satisfactorios cuando

la concentracion del adsorbato es alta (Foo and Hameed 2010).

Isoterma de Redlich-Peterson: acopla las consideraciones de los mecanismos de adsorcion
de las isotermas de Langmuir y Freundlich, por lo que el mecanismo de adsorcién es un
hibrido que no sigue el postulado ideal de adsorcion en una monocapa. ElI modelo de esta
isoterma considera una dependencia lineal de la concentracion del adsorbato en fase sélida y
se representa por la siguiente ecuacion (Foo and Hameed 2010), (Sevim et al. 2011):

Gie = —RECle (2.8)

N 1+aRpciiRP
donde g, es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de adsorbente
(mg/g), C;. es la concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucién (mg/L), Kxp €s la
constante de Redlich-Peterson para el equilibrio entre fases, azp €S un parametro constante
(1/mg) y Egp es el factor exponencial que caracteriza la heterogeneidad del sistema o la

intensidad de adsorcion.
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Los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich son cominmente los més usados
para determinar la capacidad de adsorcion de diversos adsorbentes para remover colorantes
de los efluentes. Diversos autores han estudiado diferentes tipos de carbones activados y
zeolitas naturales para remover el colorante Rodamina B. A continuacion, se mencionan

algunos.

2.5.1. Carbon activado

Gad & El-Sayed (2009) emplearon 5 modelos de isotermas de adsorcion (Langmuir,
Freundlich, Temkin, Harkins-Jura y Halsey) para determinar la capacidad méxima de
adsorcion sobre el carbdn activado proveniente de medula de bagazo para remover el
colorante Rodamina B, bajo las condiciones de: pH de 5.7, diametro de particula de 0.25 mm,
a las temperaturas de 20, 35, 50 y 70 °C y un rango de concentracion inicial de 100-600
mg/L. Donde el valor mas alto de ggrpsmax fue 263.85 mg/g obtenido por la isoterma de
Langmuir, indicando que existe una monocapa del adsorbato en la superficie del adsorbente
a temperatura constante y homogeneidad de la superficie del carbdn activado.

Da Silva Lacerda et al. (2015) determinaron la capacidad de adsorcién de 3 tipos de
carbones activados: hojas de palma carnauba, palma de macauba y cascaras de nuez de pino
para remover el colorante Rodamina B. Se ajustaron los datos experimentales a 2 modelos
de isotermas de adsorcién (Langmuir y Freundlich) bajo las condiciones de: un rango de
concentracion de 65 a 140 mg/L y a diferentes temperaturas de 25, 35 y 45 °C. Donde los
valores de qrnemax Que encontraron estuvieron en el rango de 33.08 y 39.98 mg/g para los
3 carbones activados. La isoterma de Freundlich presenté un mejor ajuste a los datos
experimentales en todos los casos, esto dice la heterogeneidad de la superficie de los carbones
activados.

Hayeeye et al., (2017) obtuvieron la capacidad de adsorcion de la mezcla de gelatina
con carbdn activado compuesto para remover el colorante Rodamina B, se ajustaron los datos
experimentales a 2 modelos de isotermas de adsorcion (Langmuir y Freundlich) bajo las
condiciones de: una masa de 0.15 g de GE/CA, un rango de concentracion inicial de 50 a 550
mg/L, pH de 4 y a las temperaturas de 30, 40, 50 y 60 °C. Donde el valor mas alto de qrnzmax
es 256.41 mg/g obtenido por la isoterma de Langmuir, indicando que existe un mecanismo

de adsorcion de monocapa.
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2.5.2. Zeolita natural

Meshko et al., (2001) determinaron la capacidad de adsorcion de dos adsorbentes:
carbdn activado granular y zeolita natural para remover dos colorantes basicos, se ajustaron
a 2 modelos de isotermas de adsorcion (Langmuir y Freundlich) bajo las condiciones de: una
masa de 0.5 g de carbdn activado granular y 2.0 g de zeolita natural y a una temperatura de
20 °C. Donde los valores de qrpemax €Stuvieron en el rango de 159 y 309.02 mg/g para el
carbén activado granular y en el rango de 14.91 y 55.86 mg/g para la zeolita natural. La
isoterma de Freundlich tuvo mejor correlacién entre la teoria y los datos experimentales, lo
que indica la heterogeneidad de la estructura del carbén, es decir, la fuerza del enlace creado
entre la superficie y el adsorbato no es la misma para todos los sitios.

Yousef et al., (2011) emplearon 4 modelos de isotermas de adsorcién (Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson y Temkin) para determinar la capacidad de adsorcion de toba
zeolitica para remover fenol, a las temperaturas de 25, 35, 45y 55 °C, a un valor de pH de 4,
a concentraciones iniciales de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 mg/L, velocidad de
agitacion 150 rpm y con una masa de 0.100 g de toba zeolitica. Donde los valores més altos
de qruemax fueron 34.5, 24.9, 23.8 y 23.3 mg/g a las temperaturas de 25. 35, 45 y 55 °C,
obtenidos mediante la isoterma de Langmuir, lo que sugiere que se forma una cobertura en
monocapa del adsorbato en la superficie externa del adsorbente.

Che-Galicia et al., (2014) determinaron la capacidad de adsorcion de una zeolita
natural para remover el colorante Rodamina B, se ajustaron los datos experimentales a 2
modelos de isotermas de adsorcion (Langmuir y Freundlich), bajo las condiciones de: un
rango de concentracion de 10 a 200 mg/L, a las temperaturas de 20, 35 y 50 °C, con una masa
de 0.25 g de zeolita natural. Donde el valor mas alto de grpsmax fue 5.6818 mg/g a la
temperatura de 20 °C. La capacidad de adsorcion de la zeolita disminuy6 al incrementar a
medida que aumentaba la temperatura, como resultado de la exotermicidad del proceso de

adsorcion.

2.6. Cinética de adsorcion

El estudio de la cinética de adsorcién en las aguas residuales es importante porque permite
entender mejor la adsorcion. Ademas, es importante para predecir el tiempo en que el

adsorbato serd removido de la solucidn acuosa y asi poder disefiar una planta de tratamiento
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adecuada. Cualquier proceso de adsorcion, si no se hace un disefio adecuado de los
experimentos, puede ser controlado por las siguientes etapas (Noll, Gounaris, & Hou, 1992):

Transporte externo: el transporte de masa por difusion de las moléculas del adsorbato desde

la fase fluida a la superficie del solido.

Transporte interno: el transporte del adsorbato en el interior de la particula por migracién
de las moléculas de la superficie externa del adsorbente hacia la superficie dentro de los poros

y/o por difusién de las moléculas del adsorbato a través de los poros de la particula.

Proceso de adsorcion: las moléculas en los poros son adsorbidas de la solucion a la fase
solida. Esta etapa es relativamente rapida, comparada con los dos primeros pasos, por lo

tanto, se asume el equilibrio local entre las dos fases.

En el desarrollo de un modelo cinético intrinseco, la adsorcién es el mecanismo que controla
el proceso de adsorcion. Existen diferentes modelos que describen la cinética de adsorcién
intrinseca, de los cuales los mas desarrollados son el modelo de pseudo-primer orden, el
modelo de pseudo-segundo orden y el modelo de Langmuir.

Modelo cinético de pseudo-primer orden: propuesto por Lagergren (Lagergren, 1898)
describe la rapidez de adsorcion de sistemas liquido-solido. La ecuacion correspondiente a
una cinética de pseudo-primer orden es irreversible y se deriva considerando que a cada
molécula de adsorbato se le asigna un sitio de adsorcion en la superficie del material
adsorbente (Vimonses et al. 2009), lo cual en términos de rapidez de adsorcion se expresa

como:
dq;
= ki(qie — 1) (2.9)
donde g, es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de adsorbente
(mg/g), gq; es la cantidad de soluto adsorbido a un tiempo (mg/g), k, es la constante de

velocidad de pseudo-primer orden (1/s) y t es el tiempo de contacto.
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Modelo cinético de pseudo-segundo orden: desarrollado por Ho & McKay (Ho & McKay,
1999) considera que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos del adsorbente y se
considera que la capacidad de adsorcidn es proporcional al nimero de sitios activos ocupados
en el adsorbente (Vimonses et al. 2009) por lo tanto, este modelo considera la capacidad de

adsorcion en el equilibrio y se describe por la siguiente ecuacion:

= ky(qie — 41)° (2.10)
donde g;, es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de adsorbente
(mg/g), gq; es la cantidad de soluto adsorbido a un tiempo (mg/g), k, es la constante de

velocidad de pseudo segundo orden (gad/Mgsol S) Y t €s el tiempo de contacto.

Modelo cinético de Langmuir: involucra dos fases, la fase fluida y la fase sélida (Mane,
Deo Mall, and Chandra Srivastava 2007), este modelo considera que las velocidades de
adsorcion y desorcién del adsorbato en la superficie del adsorbente y se representa mediante
las siguientes ecuaciones (Hernandez, Corona, and Rojas 2000):
Ta = kqaCiqe (2.11)
Ta = kqq; (2.12)
El nimero méaximo de sitios activos en un adsorbente, es la suma de los sitios libres g4 y los

sitios ocupados por el adsorbato g; y describe como:

qim = 9o + qi (2.13)
La variacion de la concentracion en la fase fluida respecto al tiempo est& dada por:

ac;

= = kadi = koCi(qim — q1) (2.14)

Realizando el balance de materia para la superficie sélida se tiene que:

dq;

Po—, = kaCi(Qim — i) — kaqi (2.15)
Las condiciones iniciales son:

t=0 C; =Cp (2.16)

t=0 ¢=0 (2.17)

donde 7, es la rapidez de adsorcion, r,; la rapidez de desorcion, k, es la constante de
adsorcion, k; es la constante de desorcion, C; es la concentracion de adsorbato en la fase
fluida (mg/L), g; es la cantidad de soluto adsorbido por cada gramo de adsorbente (mg/g),

qim €S Un pardmetro que caracteriza la capacidad méxima de adsorcion (mg/g), p, es la
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densidad de la fase fluida (mg/cm®), g4 es el nimero de sitios activos disponibles para la
adsorcion y t el tiempo en s.

Comuanmente, los modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden son los més
utilizados para describir el mecanismo de adsorcion y los posibles fendmenos que controlan
la velocidad de adsorcion, como el transporte de masa inter e intra-particula y los procesos
de reaccion quimica. A continuacidn, se mencionan algunos estudios cinéticos sobre

carbones activados y zeolitas naturales.

2.6.1. Carbon activado

Gad & El-Sayed, (2009) ajustaron el modelo cinético de pseudo-primer orden en el
caso de la adsorcion del colorante Rodamina B sobre el carbon activado proveniente de
médula de bagazo. La constate de velocidad fue independiente de la concentracion, pero
depende de la temperatura. Al aplicar el modelo cinético de pseudo-segundo orden
obtuvieron los valores mas altos del coeficiente de correlacion y un mejor ajuste a los datos
experimentales al variar el pH, diametro de particula, concentracion inicial y temperatura.

Da Silva Lacerda et al., (2015) ajustaron mediante regresion lineal los datos
experimentales a los dos modelos cinéticos mas utilizados: el modelo de pseudo-primer orden
y el modelo de pseudo-segundo orden para remover el colorante Rodamina B sobre 3
diferentes carbones activados: hojas de palma carnauba, palma de macauba y céscaras de
nuez de pino. El carbédn activado de hoja de palma carnauba presentd la tasa mas rapida de
eliminacion del colorante. Obtuvieron valores similares en los coeficientes de correlacion en
ambos modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, por lo que se enfocaron en
los valores de q;, experimental y calculada para saber qué modelo tuvo un ajuste adecuado.
Por lo tanto, el que tuvo mejor ajuste fue el modelo de pseudo segundo orden porque los
valores de los coeficientes de correlacidn fueron mayores que 0.99. Se obtuvo un mejor ajuste
al modelo de pseudo segundo orden, lo que sugiere que la tasa de adsorcion depende mas de

la disponibilidad de sitios de adsorcion que de la concentracion del colorante en la solucion.

2.6.2. Zeolita Natural

Yousef et al., (2011) obtuvieron que los parametros cinéticos son Utiles para la
prediccion de la tasa de velocidad de adsorcion, en este estudio, la cinética se analizé
utilizando dos modelos cinéticos, el modelo de pseudo primer orden y pseudo segundo orden
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para remover fenol sobre toba zeolitica. Se obtuvo valores bajos del coeficiente de
correlacion 'y notables variaciones entre las capacidades de adsorcion entre las
experimentales y teoricas, revelan claramente el mal ajuste del modelo de pseudo primer
orden. En cambio, los resultados muestran que el modelo de pseudo segundo orden se ajustan
bastante bien a los datos experimentales, los valores del coeficiente de correlacion alcanzan
la unidad y las capacidades de adsorcion experimentales y tedricas son similares. Esto indica
la aplicabilidad del modelo cinético de pseudo segundo orden para describir el proceso de
adsorcion de fenol sobre toba zeolitica.

Che-Galicia et al., (2014) estimaron los pardmetros cinéticos a partir de aplicar dos
modelos cinéticos el de pseudo primer orden y pseudo segundo orden para la remocion del
colorante Rodamina B sobre una zeolita natural. Los valores del coeficiente de correlacion
del rango de 0.9955 a 0.9988 del modelo de pseudo segundo orden indicaron que tuvo mejor
ajuste en comparacion del modelo de pseudo primer orden y los valores de las capacidades
de adsorcion son similares entre la experimental y tedrica con el modelo de pseudo segundo
orden, lo que indica que este modelo describe la adsorcion de la Rodamina B sobre la zeolita

natural.

2.7. Efecto de la difusion de adsorcion

En el estudio de procesos de adsorcion donde intervienen dos o més fases y donde una de
ellas es una fase solida, es necesario considerar la difusion del adsorbato en las particulas de
adsorbente. Este fenémeno de difusion se puede llevar a cabo por medio de tres mecanismos:
difusion de Fick, difusion de Knudsen y difusion superficial. Si los poros del sélido son
relativamente grandes y la densidad de la fase fluida es relativamente alta, la transferencia de
masa se da por medio de un mecanismo de difusion de Fick. La difusion de Knudsen ocurre
cuando el tamafio de los poros es del orden de la trayectoria media libre de una molécula que
se difunde. La difusion superficial tiene lugar cuando las moléculas que se han adsorbido se
transportan a lo largo de la superficie como consecuencia de un gradiente bidireccional de
concentraciones. Generalmente, la difusion superficial tiene un efecto despreciable
(SUZUKI and KAWAZOE 1974). En la Figura 2.2 se ilustran los diferentes mecanismos de

difusion en particulas de sélido de un adsorbedor.
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Figura 2.2. Mecanismos de transporte de masa por difusion en una particula de adsorbente
(Guzmén Gonzalez, 2013).

Con el objetivo de caracterizar los fendmenos de transporte de masa intraparticula a traves
de la determinacion de la difusividad efectiva (D.sf), se acopla un modelo que explica la

cinética intrinseca junto con los fendmenos de transporte de masa intraparticulas e

interparticulas. Este modelo se expresa de la siguiente manera (Castillo-Araiza et al. 2015):

Fase fluida:
dac; 1—
= = () kav (€ - &) (2.18)
Fase sélida:
dCis oq; _ 2 0Cis |, 0%Cys
€ T P, = EpDesr (a or, + _azrp) (2.19)

Cinética intrinseca:

P = kaCis(qie — 41) — Kads (2.20)
Las condiciones iniciales son:
t=0 C;=Cy (2.21)
t=0 ¢ =0 (2.22)
Las condiciones a la frontera son:
r, = 0; "’aLp =0 (2.23)
r, = Ry; —ngeff%s = (1—¢,)k,(C; — Ci,) (2.24)

donde ¢, es la fraccion vacia de sistema de adsorcion, ¢, es la fraccion de porosidad

de la particula, C;, es la concentracion de RhB en los canales de la particula porosa, 7, es el
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radio de la particula, ay es el area total de transferencia de masa interfacial relacionada con

las particulas adsorbentes y k; es el coeficiente de transferencia de masa interfacial.

2.8. Adsorbentes

En las dltimas dos décadas se ha demostrado interés en el desarrollo de materiales de tipo
quimico y bioldgico. Dentro de los mas destacados se encuentran las zeolitas, arcillas, pilares
de sol-gel derivados de 6xidos metélicos y materiales a base de carbono, por ejemplo: tamices
moleculares de carbono, fibras de carbdn activado, nano tubos de carbono, etc. (Ralph, 2003).
Dentro de la segunda clase se han propuesto mazorcas de maiz, madera, cascara de arroz, etc.
(Allen et al. 2005).

La seleccidn del precursor para el desarrollo de adsorbentes de bajo costo depende de
muchos factores. El precursor debe estar disponible de forma gratuita, barato y no peligrosa
en la naturaleza. En los ultimos tiempos, la atencién se ha enfocado en diferentes sélidos
naturales, que pueden eliminar contaminantes del agua contaminada a bajo costo. El costo es
un parametro importante para comparar los materiales adsorbentes. En general, se puede
suponer que un adsorbente es de “bajo costo” Si Se requiere poco procesamiento y es
abundante en la naturaleza, o material de desecho de otra industria, que ha perdido su valor
econdémico o es un subproducto o valores de procesamiento adicionales. Hay muchos
adsorbentes de bajo costo que se han utilizado para la remocién de colorantes. También
ciertos productos de desecho de operaciones industriales y agricolas, materiales naturales y
biosorbentes representan adsorbentes alternativos potencialmente econdmicos, muchos de
ellos han sido probados y propuestos para la eliminacion de colorantes. El tratamiento de
residuos por adsorcion con adsorbentes de bajo costo es un area exigente, ya que tiene

beneficios dobles, es decir, tratamiento de agua y gestion de residuos (Yagub et al. 2014).

2.8.1. Carbo6n activado

El carbon activado es uno de los adsorbentes mas utilizados para la eliminacién de
contaminantes de las aguas residuales (Crini 2006). En particular, la efectividad de la
adsorcion en los carbones activados para la eliminacion de una gran variedad de colorantes
de las aguas residuales la ha convertido en una alternativa ideal a otras opciones de
tratamiento costosas, sin embargo, la desventaja mas grande que tienen es que los carbones

activados disponibles comercialmente son muy caros.
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Varios materiales carbonosos, como el carbon, el lignito, las cascaras de coco, la
madera y la turba se utilizan en la produccion de carbonos activados comerciales (Bansode
et al. 2003). Sin embargo, la abundancia y la disponibilidad de subproductos agricolas los
convierten en buenas fuentes de materias primas para los carbones activados. Los
subproductos agricolas son fuentes renovables de materias primas para la produccion de
carbon activado porque se desea el desarrollo de métodos para reutilizar materiales de
desecho. Los residuos de la agricultura y la agroindustria son productos no derivados del
cultivo y el procesamiento de productos agricolas crudos, como arroz, maiz, frijoles y mani
(Tsai et al. 2001). La eliminacion de subproductos agricolas es actualmente, un problema
econdmico y ecoldgico importante, y la conversion de subproductos en adsorbentes, como el
carbdn activado, representa una posible salida. En la Tabla 2.4 se muestran varios materiales
de desecho agricola para la eliminacion de diferentes colorantes de soluciones acuosas en
diferentes condiciones de operacion (Gad and El-Sayed 2009).

Las altas capacidades de adsorcidn de los carbones activados estan relacionadas con
propiedades tales como el area superficial, la porosidad y los grupos funcionales
superficiales. Estas caracteristicas Unicas dependen del tipo de materia prima empleada y del
método de activacion. Basicamente, hay dos procesos diferentes para la preparacion de
carbon activado: activacion fisica y quimica (Ahmadpour and Do 1996). La activacion fisica
implica la carbonizacion del precursor carbonoso seguido de la activacion del carbon
resultante en presencia de agentes activadores tales como dioxido de carbono o vapor. La
activacion quimica, por otro lado, implica la carbonizacion del precursor en presencia de
agentes quimicos. En la activacion fisica, es necesaria la eliminacion de una gran cantidad
de masa de carbono interna para obtener una estructura porosa bien desarrollada, mientras
que, en el proceso de activacién quimica, los agentes quimicos utilizados son agentes
deshidratantes que influyen en la descomposicién pirolitica e inhiben la formacion de
alquitran, mejorando asi el rendimiento del carbdn. La activacion quimica tiene mas ventajas
(Lillo-Rddenas, Cazorla-Amords, and Linares-Solano 2003), sobre la activacion fisica con
respecto a un mayor rendimiento, mas area de superficie y un mejor desarrollo de la
estructura porosa. También ayuda a desarrollar complejos superficiales oxigenados en la

superficie del carbdn activado.
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Tabla 2.4. Algunos estudios de residuos agricolas para le remocion de colorante (s) de

soluciones acuosas.

Residuo agricola Colorante (s)

Mazorca de maiz Astrazon azul, rojo Erionyl

Cascara de coco, cascara de nuez  Azul de metileno

Seda, cascara de algoddn, aserrin ~ Rodamina B, rojo congo, azul de metileno, violeta

de cocotero, mazorca de maiz de metilo, verde malaquita

Céscara de arroz Verde malaquita, colorantes béasicos, acidos
directos y dispersos, amarillo &cido 36, safranina,

azul de metileno

Piel de naranja Violeta acida 17

Médula de coco Violeta acida, azul brillante acido, azul de

metileno, rodamina B, rojo congo

Céscaras de platano y naranja Naranja de metilo, azul de metileno, violeta de
metilo, negro acido, rojo congo, rodamina B,

naranja procion

Médula de platano Rojo congo, rodamina B, violeta acido, azul

brillante 4cido

Polvo de cascara de mani Colorantes bésicos, directos y dispersos

Paja de trigo, mazorca de maiz, Amarillo cibacron C-2R, rojo cibacron C-2G, azul

corteza de corteza cibacron C-R, negro remazol B, rojo remazol RB
2.8.2. Zeolitas

Las zeolitas naturales estan formadas por aluminosilicatos cristalinos microporosos
con estructuras bien definidas que constan de un armazon formado por tetraedros de [SiO4]*
y [AlO4]*, unidos a través de los a&tomos de oxigeno en los vértices (Breck, 1974). El armazdn
contiene canales y cavidades con dimensiones moleculares de 3 a 10 A (Galli, 1985) que
comUnmente estan ocupados por moléculas de agua y cationes intercambiables de K*, Na™,
Ca2*, Mg?* y pueden ser representadas por la formula empirica (Bogdanov et al. 2009):

R}/, Al,03.2510,.YH,0 (2.25)
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donde A es generalmente igual o superior a 2 y n es la valencia del cation. Las zeolitas
naturales se han evaluado como adsorbentes por su abundante presencia en la naturaleza y su
bajo costo con respecto al carbon activado (Abu-Lail, Bergendahl, and Thompson 2010).

Las zeolitas naturales y sintéticas se han vuelto cada vez mas importantes en los
ultimos afios, debido a la amplia gama de sus propiedades quimicas y fisicas (Tomlinson,
1998). Las zeolitas se han usado como adsorbentes, tamices moleculares, membranas,
intercambiadores de iones y catalizadores para el control de la contaminacion industrial y
municipal, asi como en la horticultura y agricultura (Kallo 2001), pero su uso principal ha
sido en el tratamiento de agua y aguas residuales. En los Gltimos afios, el consumo de zeolitas
naturales ha crecido debido a la demanda de materiales baratos para aplicaciones como
intercambiadores idnicos y adsorbentes.

Hasta la fecha se han identificado aproximadamente 50 especies de zeolitas naturales,
sin embargo, la Chabazita, Clinoptilolita, Erionita, Ferrierita, Filipsita, Modernita y
Analcima, tienen la abundancia y pureza necesaria para ser explotadas industrialmente
(Materazzi and Risoluti 2014). Dentro de estas zeolitas, la Clinoptilolita es la méas abundante
y utilizada en el mundo (S. Wang and Peng 2010). Actualmente, se usa comercialmente en
el tratamiento de aguas residuales industriales y municipales para reducir la concentracion
de contaminantes. La capacidad de intercambio i6nico de las zeolitas naturales es
basicamente una funcion del grado de substitucion de Silicio por Aluminio en la estructura
de la zeolita. Es bien sabido que a mayor sustitucion se tiene mayor deficiencia de carga y,
por lo tanto, mayor cantidad de cationes se pueden intercambiar. Sin embargo, en la practica
la capacidad de intercambio depende de otros factores tales como: naturaleza del cation
(carga, tamafio, etc.), temperatura, concentraciones del catién y co-anién en solucion y
caracteristicas estructurales de la zeolita. Se ha demostrado que la capacidad de intercambio
de las zeolitas naturales depende de su tipo y origen, asi como el tratamiento que reciba. La
zeolita se puede modificar tratandola por intercambio catidnico y su capacidad de
intercambio cationico depende del cation que se use en el tratamiento.

Varios autores Han et al., Karadag et al., S.Wang & Zhu, Armagan y Meshko et al.
han demostrado que las zeolitas naturales son efectivas para la adsorcion de colorantes
catiénicos (Azul de metileno, Rodamina B, Violeta cristal, etc.), debido a sus caracteristicas

de intercambio catiénico mientras que muestran baja capacidad en colorantes anionicos
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(Negro reactivo 5, Rojo reactivo 239, etc.). Después de la modificacion de surfactante, las
zeolitas naturales son buenos adsorbentes de colorantes anidnicos (Han et al. 2007), (Karadag
et al. 2007), (S. Wang and Zhu 2006), (Armagan 2003), (Meshko et al. 2001).
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Capitulo 3

3. Planteamiento del problema

El proceso de adsorcion juega un papel importante en el tratamiento de aguas residuales
provenientes de la industria textil, farmacéutica, agricola y en el tratamiento de las fuentes
de abastecimiento de agua potable, entre otras. Este proceso proporciona una alternativa
atractiva si el adsorbente es econdmico y no requiere un paso de pretratamiento adicional
antes de su aplicacion. En cuanto al proposito de remediacién ambiental, la adsorcion se usa
ampliamente para eliminar ciertas clases de contaminantes quimicos de las aguas. Se ha
encontrado que la adsorcién es superior a otras técnicas en términos de flexibilidad y
simplicidad de disefio, costo inicial, insensibilidad a contaminantes toxicos, facilidad de
operacion y no produce sustancias nocivas. El carbdn activado es uno de los adsorbentes mas
utilizados para remover esta clase de contaminantes, siendo uno de los més estudiados,
diversos investigadores han propuesto la obtencion de carbones activados provenientes de
biomasa ofreciendo una alternativa de bajo costo y con una capacidad de adsorcién similar o
mejor al carbdn activado granular comercial. No obstante, la propuesta y la evaluacion de
adsorbentes de bajo costo y que sean abundantes se sigue desarrollando, como es el caso de
las zeolitas naturales, que se han sugerido y utilizado ampliamente en la literatura. En este
escenario en el presente trabajo se evalué el comportamiento de los mecanismos de adsorcién
presentes en la adsorcion del colorante Rodamina B sobre un carb6n activado proveniente de

cascara de coco y una zeolita natural.

3.1. Preguntas de investigacion

¢ Coémo son los mecanismos de adsorcion durante la remocion de una molécula modelo,

Rodamina B, sobre un carbén activado proveniente de cascara de coco y una zeolita natural?

¢Un adsorbente natural puede competir con respecto a un adsorbente sintético?
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3.2. Objetivos

Obijetivo general

Evaluar la adsorcion del colorante de Rodamina B en un adsorbente sintético (carbon

activado) y un adsorbente natural (zeolita natural).

Obijetivos particulares

= Determinar la capacidad de adsorcion de la Rodamina B en un carbon activado y una
zeolita natural.

= Evaluar el comportamiento cinético de la Rodamina B en un carbon activado y una
zeolita natural.

= Determinar el efecto de la difusién intraparticula en el comportamiento cinético de la

adsorcion de la Rodamina B en un carbdn activado y en una zeolita natural.
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Capitulo 4

4. Metodologia

Se presenta la metodologia necesaria para el estudio de los mecanismos de adsorcion. La
primera seccion describe el material y productos quimicos utilizados, asi como las técnicas
de caracterizacion. En la segunda seccion se describen los procedimientos experimentales y
la descripcion de los equipos utilizados para los experimentos de isotermas de adsorcion,
cinéticos y difusivos. Por ultimo, en la tercera seccidn se presentan los modelos que fueron
utilizados para las isotermas de adsorcion y el modelo cinético que se utilizd para las

observaciones cinéticas.

4.1. Equipos y materiales
4.1.1. Adsorbentes

Uno de los adsorbentes que se estudio fue el carbon activado (CA) granular comercial
Clarimex fabricado a partir de cascara de coco, oxidado mediante vapor de agua en un rango
de temperatura de 800 a 1000 °C. Antes de ser evaluado en los experimentos de equilibrio y
cinéticos, el carbén activado fue molido y tamizado, seleccionando diferentes diametros
promedio de particulas de entre 0.04, 1 y 2.5 mm. Las particulas de 0.04 mm fueron utilizadas
para realizar los experimentos de equilibrio y cinéticos intrinsecos. Mientras que las
particulas de 1 y 2.5 mm se utilizaron para los experimentos cinéticos aparentes donde el
objetivo era evaluar el impacto de la difusion en el comportamiento cinético del adsorbente.
Previo a la utilizacion del adsorbente, se le dio un pre-tratamiento con la finalidad de eliminar
las impurezas y asi mejorar la capacidad de adsorcién. Se lavd de dos a tres veces con agua
desionizada para eliminar el polvo de la superficie del carbdn, posteriormente, se secé en una
mufla a 120 °C durante 12 h, tiempo necesario para remover el agua adsorbida en los poros

y en la superficie, finalmente, se almacend en un recipiente hermético.

El segundo adsorbente que se estudid fue una zeolita natural (Clinoptilolita, ZN)
obtenida de un yacimiento ubicado en el Estado de Oaxaca en la region de Etla. Antes de ser
evaluada en los experimentos de equilibrio y cinéticos, la zeolita fue molida y tamizada,

seleccionando diferentes diametros promedio de particulas de entre 0.04, 1 y 2.5 mm. Las
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particulas de 0.04 mm fueron utilizadas para realizar los experimentos de equilibrio y
cinéticos intrinsecos. Mientras que las particulas de 1 y 2.5 mm se utilizaron para los
experimentos cinéticos aparentes donde el objetivo era evaluar el impacto de la difusion en
el comportamiento cinético del adsorbente. Previo a la utilizacion del adsorbente se le dio
un pretratamiento con la finalidad de eliminar las impurezas y asi mejorar la capacidad de
adsorcion. Se lavo de dos a tres veces con agua desionizada para eliminar el polvo de la
superficie de la zeolita, posteriormente, se secé en una mufla a 110 °C durante 24 h, tiempo
necesario para remover el agua adsorbida en los poros y en la superficie. El aire retenido en
los poros fue removido con agua desionizada a temperatura de ebullicion durante 30 min y

se dejo enfriar a temperatura ambiente, por Gltimo, se almaceno en un recipiente hermético.

4.1.2. Adsorbato

En este estudio se utilizé como adsorbato el colorante Rodamina B (RhB) adquirido en J.T.
Baker. Es un colorante sintético de la familia de las antraquinonas, no volatil, cuyo grupo
cromaforo son los anillos de pirrol. El color de colorante es violeta rojizo brillante. Se utiliza
para tefiir diferentes productos como algodon, seda, papel, bambu, maleza, paja y piel, por lo
tanto, se puede encontrar en aguas residuales de muchas industrias y laboratorios (Lata et al.
2008).

Este colorante es dafiino si se ingiere por los seres humanos y animales, causa
irritacion en la piel, los ojos, el tracto gastrointestinal y el tracto respiratorio (Rochat,
Demenge, & Rerat, 1978). Se ha demostrado experimentalmente que causa carcinogenicidad,
toxicidad reproductiva y del desarrollo, neurotoxicidad y toxicidad crénica en seres humanos
y animales (Jain et al. 2007).

Para la preparacion de las soluciones modelo, se prepard una solucién madre del
colorante RhB con agua desionizada a una concentracion de 1000 mg/L. Todas las soluciones
con las que se trabaj6 fueron preparadas mediante dilucion de la solucién madre con agua
desionizada. La estructura del colorante RhB se muestra en la Figura 4.1 y las propiedades
enla Tabla4.1.
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Figura 4.1. Estructura quimica del colorante Rodamina B, a) Forma catidnica; b)
Estructura en tres dimensiones (Huang et al. 2008).

Tabla 4.1. Propiedades del colorante Rodamina B

Parédmetro Valor Parédmetro Valor

Nombre sugerido Rodamina B Color Rojo

Formula molecular C2sH31CIN203 Longitud de onda 554 nm
maxima

Numero C.I2 45170 Solubilidad en 50 g/L (25 °C)
agua

Nombre C.1.2 Violeta basico Peso molecular 479.01 g/L

aColour Index

4.2. Caracterizacion de los adsorbentes

Para explicar y comprender la interaccion del adsorbato en los procesos de adsorcién es
necesario el conocimiento de las caracteristicas fisicoquimicas de estos mismos. Por otro
lado, los modelos matematicos que se desarrollan incluyen parametros fisicos de los

adsorbentes, por lo que es debido su caracterizacion bésica.

La técnica de fisisorcion de nitrogeno es adecuada para determinar el area superficial,
el volumen de poro y la distribucién de tamafios de poro de adsorbentes, catalizadores y otros

materiales. Para el presente trabajo se utilizd dicha técnica de caracterizacion en el carbon
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activado y la zeolita natural. El equipo empleado para la caracterizacion del carbon activado
y la zeolita natural porosa por adsorcion de nitrégeno fue un Autosorb-1 (Quantachrome
Instruments, Florida, E.U.A.).

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) es la técnica que permite la elucidacion
de estructuras, asi como en la identificacién cualitativa y cuantitativa de compuestos
cristalinos. Por lo tanto, la estructura cristalina de la zeolita natural se determiné por
difraccion de rayos X (DRX) en un difractrometro Kristalloflex D-500 (Siemens, Karlsruhe,
Alemania) equipado con un tubo de anodo de Cu y un monocromador de haz secundario. Los
difractogramas a temperatura ambiente en un entorno angular de 5 a 20 en 2 0 y una rapidez

de barrido de 2 ° min™,

4.2.1. Descripcion general del equipo

Carbon activado

El equipo experimental utilizado para determinar las isotermas de adsorcién con CA se
esquematiza en la Figura 4.2. Esta constituido por una caja de acrilico a temperatura
controlada, a su vez, en el interior de la caja se encuentran seis matraces Erlenmeyer de vidrio
Pyrex con capacidad de 125 mL. Los matraces son preparados con las soluciones a
concentraciones de adsorbato conocidas y masa de adsorbente especificas, consiguiendo la
mezcla perfecta entre el solido y liquido. Cada recipiente se cerré herméticamente con papel
parafilm para evitar las pérdidas de agua por evaporacion, la contaminacion de las muestras
y obtener mediciones adecuadas. La agitacion de los matraces fue realizada con el equipo
WiseShake SHO-1D, Digital Program Function.

a A

Figura 4.2. Sistema experimental de equilibrio para CA.
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Zeolita natural

El equipo experimental utilizado para determinar las isotermas de adsorcion con ZN se
esquematiza en la Figura 4.3. Esta constituido por diez matraces Erlenmeyer de vidrio Pyrex
de 100 mL de capacidad, fueron preparados con las soluciones a concentraciones de
adsorbato conocidas y masa de adsorbente especificas, consiguiendo la mezcla perfecta entre
el solido y liquido. Cada recipiente se cerrd herméticamente con papel parafilm para evitar
las pérdidas de agua por evaporacion, la contaminacion de las muestras y obtener mediciones
adecuadas. La agitacion de los matraces fue realizada manualmente entre 8 y 12 veces por
dia. La temperatura del proceso se controlé mediante un bafio de agua Aquabath 18007 (Lab-
Line Instruments) los matraces se sumergieron parcialmente en agua destilada del bafio. Cabe
mencionar que los experimentos realizados con ZN son tomados de la literatura (Gamaliel
2011).

Cubierta de
plastico

[Bafio de
temperatura
constante

Controlador
de temperatura

Figura 4.3. Sistema experimental de equilibrio para ZN.

4.2.2. Desarrollo experimental

Carbodn activado

Para la obtencion de las isotermas de adsorcion de RhB sobre CA, se utilizo la
instalacién experimental representada en la Figura 4.2. En cada uno de los matraces se
pusieron en contacto 50 mL de solucidn acuosa preparada de concentracién inicial Cgp,p
conocida, junto con 40 mg de CA, se realizaron experimentos previos para saber cual es la

cantidad de masa adecuada descritos en el Apéndice A. Las concentraciones que se
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manejaron fueron 50, 100, 150, 200, 250 y 300 mg /L, variando la temperatura de 25, 35y
45 °C a 200 rpm y se mantuvieron las condiciones de operacidn durante el tiempo necesario
para alcanzar el equilibrio. El equilibrio de concentraciones entre el adsorbente y la solucion
fue monitoreado tomando muestras de 0.2 mL a cada hora. La concentracion se determino

indirectamente midiendo la absorbancia en un espectrofotometro DR 6000 HACH Company.

Zeolita natural

Para la obtencion de las isotermas de adsorcion de RhB sobre ZN, se utilizo la
instalacion experimental representada en la Figura 4.3. En cada uno de los matraces se
pusieron en contacto 50 mL de solucién acuosa preparada de concentracién inicial Crppo
conocida; se utilizaron 250 mg de ZN y las concentraciones que se manejaron fueron entre
10 y 200 mg/L, variando la temperatura de 20, 35 y 50 °C. Las condiciones de operacion se
mantuvieron constantes durante 28 dias, tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio. La
concentracion se determind indirectamente midiendo la absorbancia en un espectrofotometro
DR 2800 HACH Company.

Las muestras obtenidas de los experimentos de equilibrio cuyas concentraciones fueron
mayores a 10 mg/L de RhB para ambos adsorbentes, fueron diluidas previamente a la
medicién de la absorbancia, ya que el espectrofotdmetro no puede determinar la absorbancia
cuando las concentraciones son mayores a 50 mg/L de RhB debido a que la ley de Beer-
Lambert no se cumple satisfactoriamente. La concentracion de RhB en CA o ZN fue obtenida
mediante el balance de materia que se presenta a continuacion:
V¢ (Crrgo — Crre) = Ms(qrneo — qrns) (4.1)
donde V¢ es el volumen de la fase fluida, Crypo la concentracion inicial de RhB en la
fase fluida, Cgp la concentracion de RhB en la fase fluida cuando alcanza el equilibrio, m
la masa de CA y ZN, grupo la concentracion inicial de RhB en el adsorbente y qzp5 la
concentracion de RhB cuando alcanza el equilibrio. Dado que la concentracion inicial de
RhB en el adsorbente gy 50 €S cero, el balance de materia se puede reescribir como:
VrCripo = Msqrnp + VrCrip (4.2)

La relacién lineal entre Cgrpp Y qrip €Sta expresada por la siguiente ecuacion:
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__ V¢(CrrBo—CRRB) 4.3)

qrnB = e

Cuando se alcanza el equilibrio de adsorcion, Cgng = Crige Y 9rhE = 9rhpe, POY 10 que la

ecuacion de equilibrio se representa como:

Qrnpe = Vf(CRhE;;)lS_CRhBe) (4.4)

donde Cgpze €S la concentracion de RhB en la fase fluida al equilibrio y ggppse €S la
concentracion de RhB en CA y ZN en el equilibrio. Los datos de adsorcion al equilibrio
fueron utilizados para determinar la capacidad maxima de adsorcion de CA y ZN y las
constantes de adsorcion que los caracterizan mediante su ajuste con los modelos de isotermas

de adsorcidn que se presentan en la seccion 4.5.

4.3. Cinética de adsorcion

En la Figura 4.4 se muestra el sistema de tanque agitado tipo Carberry con una capacidad de
un litro que se utilizo para realizar los estudios cinéticos, cuyas dimensiones son: 160 mm de
alto y 102 mm de diametro interior, donde se llevaron a cabo los experimentos cinéticos
intrinsecos para los dos adsorbentes CA y ZN. La agitacién se impulsd con un motor con
selector y regulador de velocidad Model BCD2002 para el CA y Model BDC6015 para la
ZN (Caframo, Compact Digital) y mediante una hélice de dos palas de acero inoxidable cuyas
dimensiones son: 30 mm de largo y 15 mm de ancho cada una, se utiliz6 para la agitaciéon y
a mantener el sistema homogéneo. La hélice se coloco a 35 mm del fondo del tanque. El
reactor fue parcialmente sumergido en un bafio de agua para mantener la temperatura de la
solucién de adsorcion constante y cerrado herméticamente para evitar evaporaciones con el

aumento de temperatura.
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Figura 4.4. Adsorbedor de lote con hélice.

4.3.1. Desarrollo experimental

Carbon activado

El procedimiento operativo para la realizacion de los experimentos cinéticos intrinsecos de
adsorcion en tanque agitado operado en lotes inicid con el acondicionamiento de CA descrito
en la seccion 4.1.1. Para llevar a cabo estos experimentos el sistema fue cargado con 500 mL
de solucion de RhB con concentraciones conocidas de 50, 100 y 300 mg/L y 0.5 g de CA con
un diametro de particula de 0.04 mm. Este se introdujo en el bafio de agua a la temperatura
de 25, 35y 45 °C y se mantuvo asi durante media hora aproximadamente, tiempo necesario
para considerar que el sistema se encontraba térmicamente estable. El experimento comenz6
cuando ambas fases se pusieron en contacto, adsorbente y adsorbato y se conectd la agitacion
a 200 rpm; se realizaron experimentos previos a diferentes velocidades de agitacion para
determinar a que agitacion las resistencias a la transferencia de masa interfacial son
despreciables y estan descritas en el Apéndice A, en ese momento comenzo la medida
continua de la absorbancia a 554 nm mediante el espectrofotometro. Se monitoreo el cambio
de la concentracion en la fase fluida respecto al tiempo. Se tomaron muestras de 0.2 mL cada
5 min durante la primera hora de cada experimento, cada 20 min la segunda hora y
posteriormente cada 30 min durante la tercer y cuarta hora. La concentracion de RhB se
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determind indirectamente midiendo la absorbancia en un espectrofotometro DR 6000 HACH
Company.

Zeolita natural

El procedimiento operativo para la realizacion de los experimentos cinéticos intrinsecos de
adsorcion en tanque agitado operado en lotes inici6 con el acondicionamiento de ZN descrito
en la seccion 4.1.1. Para llevar a cabo estos experimentos el sistema fue cargado con 500 mL
de solucién de RhB con concentraciones conocidas de 20, 100, 200 y 300 mg/L y 2.5 g de
ZN con un diametro de particula de 0.04 mm a una temperatura de 25 °C. El experimento
comenz6 cuando ambas fases se ponen en contacto, adsorbente y adsorbato y se conecto la
agitacion a 200 rpm, en ese momento comenzo la medida continua de la absorbancia a 554
nm mediante el espectrofotometro. Se monitore6 el cambio de la concentracion en la fase
fluida respecto al tiempo. Se tomaron muestras de 0.2 mL cada 5 min durante la primera hora
de cada experimento, cada 20 min después de la primera hora hasta la tercera hora y
posteriormente en intervalos de una hora. La concentracion de RhB se determind
indirectamente midiendo la absorbancia en un espectrofotometro DR 2800 HACH Company.
Cabe mencionar que los experimentos realizados con ZN son tomados de la literatura
(Guzman Gonzalez, 2013).

4.4. Efecto de la difusion en la velocidad de adsorcion

En la Figura 4.5 se muestra el sistema de tanque agitado tipo Carberry con una capacidad de
un litro, cuyas dimensiones son: 160 mm de alto y 102 mm de didmetro interior, donde se
Ilevaron a cabo los experimentos para los dos adsorbentes CA, ZN. La agitacion se impulsé
con un motor con selector y regulador de velocidad Model BCD2002 para el CA y Model
BDC6015 para la ZN (Caframo, Compact Digital). La caracteristica distintiva al de los
experimentos cinéticos es que se remplaza la hélice por un agitador de canastillas fabricadas
de acero inoxidable tamiz US # 30 en las cuales se deposito los adsorbentes. Las dimensiones
que tienen las canastillas son: el ancho es de 3/10 del didmetro interno del tanque, tienen
geometria rectangular con longitud de 16mm, una altura de 20 mm y una profundidad de
12mm. La canastilla es colocada a 35 mm del fondo del tanque. El adsorbedor fue

parcialmente sumergido en un bafio de agua para mantener la temperatura de la solucion de
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adsorcion constante y cerrado herméticamente para evitar evaporaciones con el aumento de

temperatura.

(1) Motor de velocidad variable (Caframo)
(2) Adsorbedor

(3) Termocirculador

@ Bario de temperatura constante

(5) Canastillas para particulas

. B

@

Figura 4.5. Adsorbedor de lote con canastillas rotatorias.

4.4.1. Desarrollo experimental

Carbdn activado

El procedimiento operativo para la realizacion de los experimentos difusivos en tanque
agitado operado en lotes inicid con el acondicionamiento de CA descrito en la Seccién 4.1.1.
Para llevar a cabo estos experimentos el sistema fue cargado con 500 mL de solucion de RhB
con concentraciones conocidas de 50, 100 y 300 mg/L y 0.5 g de CA con un didmetro de
particula de 1 y 2 mm. Este se introdujo en el bafio de agua a la temperatura de 25 °C y se
mantuvo asi durante media hora aproximadamente, tiempo necesario para considerar el
sistema se encontrara a la temperatura deseada. El experimento comenzo cuando ambas fases
se ponen en contacto, adsorbente y adsorbato y se conectd la agitacion, en ese momento
comenz6 la medida continua de la absorbancia a 554 nm mediante el espectrofotometro. Se
monitoreo el cambio de la concentracion en la fase fluida respecto al tiempo. Se tomaron
muestras de 0.2 mL cada 5 minutos durante la primera hora de cada experimento, cada 20

minutos la segunda hora y posteriormente cada 30 minutos durante la tercer y cuarta hora.
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La concentracion de RhB se determind indirectamente midiendo la absorbancia en un
espectrofotometro DR 6000 HACH Company.

Zeolita natural

El procedimiento operativo para la realizacion de los experimentos difusivos en tanque
agitado operado en lotes inicié con el acondicionamiento de la ZN descrito en la seccion
4.1.1. Para llevar a cabo estos experimentos el sistema fue cargado con 500 mL de solucién
de RhB con concentraciones conocidas de 10, 20, 50 y 100 mg/L y 2.5 g de ZN con un
diametro de particula de 1 y 2 mm a una temperatura de 25 °C. El experimento comenz6
cuando ambas fases se ponen en contacto, adsorbente y adsorbato y se conectd la agitacion,
en ese momento comenz6 la medida continua de la absorbancia a 554 nm mediante el
espectrofotdmetro. Se monitoreo el cambio de la concentracion en la fase fluida respecto al
tiempo. Se tomaron muestras de 0.2 mL y el monitoreo fue realizado a 0.25, 1, 2, 4, 6, 8, 12,
18, 24, 36, 48, 72, 96 y 120 h de iniciados los experimentos. La concentracion de RhB se
determind indirectamente midiendo la absorbancia en un espectrofotometro DR 2800 HACH
Company. Cabe mencionar que los experimentos realizados con ZN son tomados de la
literatura (Guzman Gonzaélez, 2013), (Gamaliel 2011).

4.5. Modelos de equilibrio

Para describir el equilibrio de adsorcion de Rodamina B en el CA y la ZN se utilizaron 4
modelos de isotermas de adsorcion: isoterma de Langmuir, isoterma de Langmuir
simplificada, isoterma de Freundlich e isoterma de Langmuir-Freundlich y se determinaron

los parametros de equilibrio.
4.5.1. Isoterma de Langmuir

El modelo de isoterma de Langmuir se representa por la siguiente ecuacion:

_ qRhBmaxKLCRRBe
drnBe = — | ¢ (4.5)
+K1CRhBe

donde ggrnpe €S la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de
adsorbente (mg/g), Crnge €S la concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucion

(mg/L), K, es la constante de Langmuir relacionada con la afinidad de los sitios de enlace y
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la energia de adsorcion Y qrnemax €S UN pardmetro que caracteriza la capacidad maxima de

adsorcion (mg/g).
4.5.2. lIsoterma de Langmuir simplificada

Se puede obtener un modelo de isoterma lineal méas simple a partir de la ec. 4.5 que se ha

utilizado para evaluar la adsorcion (Otero-Lopez et al. 2016):

drhe = qrhBmaxKiCrupe (4.6)

45.3. Isoterma de Freundlich

El modelo de isoterma de Freundlich se representa por la siguiente ecuacion:
1
Grnse = KrCahpe 47)
donde qruze €S la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de
adsorbente (mg/g), Crpge €S la concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucion
(mg/L), K es un parametro relacionado con la capacidad de adsorcion y n es un parametro

que caracteriza la heterogeneidad del sistema o la intensidad de adsorcion.
4.5.4. lIsoterma de Langmuir-Freundlich

Con base en estudios de fisisorcion de N2 (Otero-Lopez et al. 2016) y basédndose en las
ecuaciones (4.5) y (4.7) se evaluaron y dio resultado a la isoterma de Langmuir-Freundlich,

para expresarla de la siguiente manera:

1
_ CIRthaxKLCR{:ée (4 8)

qRrhBe = /n
1+KLCprT

4.6. Modelo cinético de adsorcion

Para describir la velocidad de adsorcion de la Rodamina B sobre un CA y una ZN se utiliz6
el modelo cinético de Langmuir. En el presente trabajo, este modelo describe las
observaciones cinéticas cuando se minimizan las resistencias al transporte de masa inter e

intraparticula y esta dado las siguientes ecuaciones:

dCrhB

pranies kaqrne — kKaCrne(qrrBe — QrHB) (4.9)

dqrhB

P ar kaCrne(qrnee — qrnB) — Kaqrns (4.10)
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Condiciones iniciales:
t=0 Crn = Crnpo (4.11)

Gppp =0 (4.12)

donde p,, es la densidad del sistema de adsorcion (mg/cm?3), Crp €5 la concentracion
de RhB en la fase liquida, Cgj5s €S la concentracion en el adsorbente, g,z €S la cantidad de
soluto adsorbido a un tiempo (Mg/g), grnze. €S la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio
por unidad de adsorbente (mg/g), k, es la constante de adsorcién, k; es la constante de

desorcion y t es el tiempo de adsorcion.
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Capitulo 5

5. Resultados y discusion

En este capitulo se muestran los resultados experimentales a partir de la caracterizacion del
CA 'y la ZN mediante las técnicas descritas a lo largo de los apartados precedentes. También
se exponen los resultados experimentales que se obtuvieron para la determinacion de las
isotermas de adsorcién a diferentes temperaturas para los adsorbentes estudiados.
Posteriormente, los datos experimentales se ajustaron a las ecuaciones correspondientes a
diversos tipos de modelos de isotermas de adsorcion que reproduzcan los resultados
adecuadamente. También se exponen los resultados obtenidos en los experimentos cinéticos

y difusivos de adsorcion del colorante RhB sobre el CA y la ZN en el tanque agitado.

5.1. Caracterizacion de los adsorbentes

Carbon activado

En la Figura 5.1 se presenta la isoterma de adsorcion y desorcion para el CA utilizado
en este trabajo, ésta se pueden identificar como tipo IV con ciclos de histéresis, de acuerdo
con la actualizacion de la clasificacion de la IUPAC (Thommes et al. 2015). Las isotermas
tipo IV son tipicas de s6lidos mesoporosos, donde la adsorcion ocurre en multicapas. Este
proceso se refleja en el area central de la isoterma ascendente a medida que se absorben mas
capas en la superficie sélida. Otra propiedad de las isotermas tipo IV es la posibilidad de
desarrollar bucles de histéresis, es decir, las curvas de adsorcién y desorcién no coinciden.
Dependiendo del tipo de curva de histéresis, de acuerdo con la IUPAC, el carbon activado
proveniente de cascara de coco estudiado es del tipo de histéresis Ha, que es tipico de

materiales complejos que contienen microporos y mesoporos,(da Silva Lacerda et al. 2015).
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Figura 5.1. Isoterma de adsorcién-desorcion de N2 para el carbon activado proveniente de
cascara de coco.

En la Tabla 5.1 se presentan las propiedades texturales del CA, donde se obtuvo un
area BET de 773 m?/g y a partir de las curvas diferenciales de adsorcion de nitrogeno (método
BJH), se determind una distribucion polimodal de tamafio de poro en la seccion de
mesoporos, con un diametro de poro promedio de 3.4 nm y un volumen de poro de 0.045
cm?®g. Los parametros de textura del CA estan dentro de los rangos reportados por varios
autores para carbones activados provenientes de cadscara de coco (da Silva Lacerda et al.
2015), (Li, Liu, and Liu 2011), (Yahya, Al-Qodah, and Ngah 2015) donde el valor del area
superficial se encuentra entre un rango de 441 y 868 m?/g y el diametro de poro entre 2.3 y
6.20 nm.

Tabla 5.1. Propiedades texturales del carbon activado.

Propiedades Valores
Avrea superficial (m?/g) 773
Diametro de poro promedio (nm) 34
Volumen de poro (cm®/g) 0.045
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Zeolita natural

Basados en la actualizacion de la clasificacion de la IPUAC en las isotermas de
adsorcion (Thommes et al. 2015), se puede considerar que la isoterma de adsorcidén-desorcion
de la ZN es tipo IV. La histéresis que presenta es del tipo Hs es tipica de materiales
mesoporosos con hendiduras planas entre dos planos cristalinos, de acuerdo con la estructura
de la clinoptilolita. Como se muestra en la Figura 5.2, el limite ascendente de la curva de la
isoterma con la histéresis a alta presion es similar a una isoterma de nitrégeno estandar sobre
un sustrato no poroso. Los iones (por ejemplo, Na*, K*, Ca?") situados en los canales

estrechos de la zeolita crean barreras que dificultan la difusion de las moléculas de nitrogeno.

Tras los datos obtenidos de las isoterma de adsorcion y desorcion de la ZN se obtuvo
el area BET de la zeolita natural estudiada, siendo14.34 m%g y a partir de las curvas
diferenciales de adsorcidon de nitrogeno (método BJH) se determiné una distribucion
polimodal de tamafio de poro en la seccion de mesoporos, con un diametro de poro promedio

de 15 nm.

70
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Figura 5.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para la zeolita natural.

Che-Galicia et al. 2014 han encontrado que para el caso de la clinoptilolita natural
independientemente del depdsito donde se extraiga el valor del area se encuentra entre un
rango de 10 y 16 m?/g y diametro de poro entre 9 y 13 nm, donde los parametros texturales

de la zeolita natural estudiada estan dentro estos rangos, como se muestra en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Propiedades texturales de la zeolita natural.

Propiedades Valores
Area superficial (m?%/g) 14.34
Diametro de poro promedio (nm) 15.14
Volumen de poro (cm®/g) 0.05

En la Figura 5.3 se presenta el dicfractograma de la ZN. Las especies presentes en la
zeolita se identificaron comparando los picos caracteristicos que se muestra en el patron DRX
con la base de datos del difractémetro. Se constatd que los mayores picos de intensidad
corresponden a clinoptilolita y mordenita como las especies dominantes. El cuarzo (SiO»)

también fue identificado como una impureza.
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Figura 5.3. Difactograma de rayos X (DRX) de la zeolita natural.

5.2. Equilibrio de adsorcion

La primera etapa de caracterizacion del CA y de la ZN consiste en la determinacion de la
capacidad méaxima de estos materiales para adsorber Rodamina B. Se realizaron
experimentos de equilibrio, de los cuales se obtiene la isoterma de adsorcion de cada uno
para determinar la cantidad de Rodamina B que se puede adsorber por cada gramo de CA'y
ZN.
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Carbdn activado

Las isotermas de adsorcion obtenidas del colorante RhB en el CA a 25, 35y 45 °C se
representan en la Figura 5.4, donde se grafica la concentracion de adsorbato en el sélido en
el equilibro (qrpze) €n funcion de la concentracion del adsorbato en el equilibrio (Cgpge).
Esta ultima se determind mediante el analisis de la absorbancia en ultravioleta a 554 nm a
partir de la curva de calibracion. La concentracion superficial se calculé a través del balance
de adsorbato en el sistema, la cual esta referida a la masa del CA. En todos los experimentos
nunca se observo un 100% de remocion de RhB de la fase fluida, se observa un
comportamiento no lineal del equilibrio de adsorcién para cada una de las temperaturas
utilizadas. Las curvas resultantes presentan una pendiente decreciente al aumentar la
concentracion de RhB en la fase fluida siendo, por tanto, concavas y clasificAndose como

isotermas favorables para la adsorcion.
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Figura 5.4. Isotermas de adsorcion del colorante RhB sobre CA a diferentes temperaturas.
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En la Figura 5.4 se pueden observar dos comportamientos en el equilibrio, a las
concentraciones de 50 y 100 mg/L hay un ligero incremento en la capacidad de adsorcion al
aumentar la temperatura. Dado que la adsorcidn es un proceso exotérmico, se esperaria que
un aumento en la temperatura del sistema adsorbato-adsorbente daria como resultado una
disminucion de la capacidad de adsorcion. Sin embargo, si el proceso de adsorcién esta
controlado por el proceso de difusion (transporte intraparticula), la capacidad de adsorcién
aumentara con un aumento de temperatura. Esto se debe basicamente al hecho de que el
proceso de difusion es endotérmico. Con un aumento de temperatura, aumenta la movilidad
de los iones del colorante RhB y disminuyen las fuerzas retardadoras que acttan sobre las
iones de difusion, aumentando la capacidad de adsorcion del CA (Srivastava et al. 2006). A
concentraciones mayores (150 a 300 mg/L) la capacidad de adsorcidn disminuye al aumentar
la temperatura, lo que indica que existen interacciones energéticas entre las moléculas de
RhB y el CA, por lo tanto, el proceso de adsorcidn es ligeramente exotérmico (Bui, Veryklos,
and Mutharasan 1985). La disminucion en la capacidad de adsorcion a altas concentraciones
de adsorbato se puede deber a que conforme la temperatura es mayor a las fuerzas
electrostaticas que permiten que las moléculas del colorante se unan a la superficie del sélido,
por lo que, al incrementar la temperatura, estas moléculas son desorbidas de la superficie del
material, disminuyendo la capacidad de adsorcion. Conforme increment6 la concentracion
inicial de RhB lo hizo la concentracién de RhB en el equilibrio y la capacidad maxima de

adsorcion que alcanzo6 un valor maximo de 43.6 mg/g.
Zeolita natural

Las isotermas de adsorcion obtenidas de la adsorcion del colorante RhB en la ZN a
20, 35 y 50 °C se muestran en la Figura 5.5, en la forma concentracién de adsorbato retenido
en el solido (qrnge) frente a la concentracion de la solucion en equilibrio (Cgppe). Esta
ultima se determind mediante el anélisis de la absorbancia en ultravioleta a 554 nm a partir
de la curva de calibracion. La concentracion superficial se calcul6 a través del balance de
adsorbato en el sistema, la cual esta referida a la masa del CA. En todos los experimentos
nunca se observo un 100% de remocion de RhB de la fase fluida, se observa un
comportamiento no lineal del equilibrio de adsorcidon para cada una de las temperaturas

ensayadas. Las curvas resultantes presentan una pendiente decreciente al aumentar la
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concentracion de RhB en la fase fluida siendo, por tanto, concavas y clasificAndose como

isotermas favorables para la adsorcion.
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Figura 5.5. Isotermas de adsorcion del colorante RhB sobre ZN a diferentes temperaturas.

En la Figura 5.5 de los resultados experimentales que se muestran para la adsorcion
sobre la ZN, se observa un comportamiento no lineal del equilibrio de adsorcion para cada
una de las temperaturas ensayadas. Las curvas resultantes presentan una pendiente
decreciente al aumentar la concentracion de RhB en la fase fluida siendo, por tanto, concavas
y clasificandose como isotermas favorables para la adsorcion. Se puede observar que en el
equilibrio la cantidad adsorbida disminuye ligeramente al incrementar la temperatura, lo que
indica la existencia de interacciones energéticas entre las moléculas del colorante RhB y la
ZN, siendo en proceso de adsorcion ligeramente exotérmico, asi como con el CA (Bui,
Veryklos, and Mutharasan 1985), (S. Wang and Peng 2010). La disminucion en la capacidad
de adsorcion se puede deber a que conforme la temperatura es mayor a las fuerzas
electrostaticas que permiten que las moléculas del colorante se unan a la superficie del sélido,
por lo que, al incrementar la temperatura, estds moléculas son desorbidas de la superficie del

material, disminuyendo la capacidad de adsorcion. No obstante, conforme incremento la
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concentracion inicial de RhB lo hizo la concentracion de RhB en el equilibrio y la capacidad

maxima de adsorcion que alcanzé un valor méximo de 7.27 mg/g.

5.3. Ajuste de los resultados a modelos de isotermas

Una vez obtenidos los datos experimentales del equilibrio de adsorcion del colorante
RhB en el CA y la ZN para cada temperatura, se procedio a ajustarlos a los modelos de
isotermas de adsorcion mencionados en la Seccion 4.5.

Los modelos de isotermas de Langmuir, Langmuir simplificada, Freundlich y
Langmuir-Freundlich (Ecuaciones 5.4 a 5.7, respectivamente) se utilizan habitualmente para
describir el comportamiento no lineal del equilibrio de adsorcion de un solo componente.
Para el ajuste de los datos experimentales a cada uno de los modelos y la estimacion de los

pardmetros se minimizo6 una funcidn objetivo denominada RSS (B) y es la siguiente:

Nyresp Nexp
A 2
RSS(B)= ) Wy ) (Fen—Fen) (5.1)
n=1 k=1

donde S es el vector de parametros Optimo, n.,, es el numero de experimentos
independientes, n,.g, es el nimero de respuestas, Fy, Y Fy son las n-ésimas respuestas

experimentales y predichas para la k-ésima observacion, respectivamente y W, es el factor
de ponderacion asignado a la enésima respuesta. Esta funcion objetivo se resolvié mediante
el método de minimos cuadrados de Levenberg-Marquardt programado en un cédigo en
ambiente Fortran, en el cual se obtiene el intervalo de confianza del 95% para el parametro
estimado.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para CA y ZN del analisis
obtenido con los parametros estadisticos caracteristicos para las isotermas determinadas. En
las tablas 5.3 y 5.4 se resumen dichos parametros para CA y ZN a diferentes temperaturas,
respectivamente, en las figuras 5.6, 5.7 y 5.8 se representan graficamente las curvas
correspondientes al ajuste de las 4 isotermas para CA a diferentes temperaturas y en las
figuras 5.9, 5.10 y 5.11 se representan graficamente las curvas correspondientes al ajuste de

las 4 isotermas para ZN a diferentes temperaturas.
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Carbdn activado

Con el fin de discutir el mejor ajuste de las isotermas de adsorcién, en las Figuras 5.6,
5.7 y 5.8 se representan graficamente los datos experimentales de las isotermas obtenidas a
25, 35 y 45 °C junto con las curvas teoricas ajustadas del colorante RhB sobre el CA,
pudiéndose notar que la reproduccion del equilibrio de adsorcion es buena mediante las
ecuaciones de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich. Sin embargo, a partir del
analisis del errores obtenido se hace hincapié en la ecuacion de Freundlich, porque es donde
se obtuvieron valores mas pequefios de error en comparacion con las otras isotermas, esto
revela la heterogeneidad de la superficie del CA (da Silva Lacerda et al. 2015). También se
encontrd que no muestra una tendencia especifica de heterogeneidad con el aumento de la
temperatura. Los valores de 1/n inferiores muestran la naturaleza favorable de la adsorcion
de RhB sobre el CA (Mane, Deo Mall, and Chandra Srivastava 2007). Por Gltimo, a partir de
la ecuacion de Langmuir se obtuvo una tendencia en la capacidad maxima de adsorcién al

disminuir cuando aumenta la temperatura.

Tabla 5.3. Parametros de ajuste de los modelos de isotermas de adsorcion de RhB en CA a

25,35y45 °C.
Isoterma de Langmuir
TI°Cl  qrnBmax [MY/gcal K, [L/mg] Error
SSE
25 49.40 (+ 8.02) 1.52 x 10 (+ 7.86 x 10°%) 38.71
35 43.35 (+ 6.61) 2.36 x 10 (+ 1.44 x 10 48.7
45 34.96 (+ 3.89) 7.54 x 102 (+ 6.57 x 107) 46.6
Isoterma de Langmuir simplificada
TI°Cl  qrnBmax [MY/gcal K, [L/mg] Error
SSE
25 43. 4.32 x 10 (¢ 8.45 x 10) 417.52
35 42 4.31 x 10 (£ 9.63 x 10*) 516.16
45 38 4.42 x 10 (£ 1.28 x 10%) 772.85
Isoterma de Freundlich
T[°C] K [mg*¥ LY 1/n Error
SSE
25 4.90 (= 1.70) 3.81x 10! (£6.75x 102 15.21
35 6.84 (+ 2.46) 3.12x 10" (+ 7.05 x 10?) 18.31
45 1.36 (+ 4.92) 1.68 x 10 (+ 7.20 x 10?) 24.01
Isoterma de Langmuir-Freundlich
T[°C] 1/n K p [LY"/mg'"] drhBmax ~ EFTOr
[mag/gca] SSE
25 5.98 x 10! (+ 1.24 x 10%) 3.60 x 102 (+ 2.24 x 10?) 80 21.78
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35 4.83x 10" (£ 1.25 x 101 6.26 x 10 (+ 3.91 x 10?) 80 24.82

45 5.50 x 10! (+ 3.13 x 10%) 2.46 x 10 (+ 3.50 x 10%) 40 35.5
Cramo [ME/L]
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Figura 5.6. Ajuste de los datos experimentales a las isotermas de adsorcion de RhB en CA
a25°C.
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Figura 5.7. Ajuste de los datos experimentales a las isotermas de adsorcion de RhB en CA

a 35 °C.
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Figura 5.8. Ajuste de los datos experimentales a las isotermas de adsorcion de RhB en CA
a 45 °C.
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Zeolita natural

Para tener una mayor discusion de cuél es el mejor ajuste de las isotermas de
adsorcion, en las Figuras 5.9, 5.10 y 5.11 se representan graficamente los datos
experimentales de las isotermas obtenidas a 20, 35 y 50 °C junto con las curvas tedricas
ajustadas, pudiéndose observar que la reproduccién del equilibrio de adsorcion es muy buena
mediante las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich. Cabe resaltar que
los valores obtenidos del analisis de errores de la ecuacion de Langmuir-Freundlich son casi
cero, lo que sugiere que existe una sinergia entre la suposicion de Langmuir y Freundlich, es
decir, que la adsorcidon sea monocapa y multicapa, y la interaccion entre las moléculas de
RhB en la superficie de la ZN (Otero-Lépez et al. 2016). La capacidad de adsorcion
disminuye al incrementar la temperatura y los valores de 1/n inferiores a 1 muestran la
naturaleza favorable de la adsorcion de RhB sobre la ZN (Mane, Deo Mall, and Chandra
Srivastava 2007).

Tabla 5.4. Parametros de ajuste de los modelos de isotermas de adsorcién de RhB en ZN a

20,35y 50 °C.
Isoterma de Langmuir
TI[°Cl  qrnBmax [MY/gzn] K; [L/mg] Error SSE
20 7.20 (£ 8.07 x 10Y) 7.04 x 102 (+ 3.63 x 10?) 3.45
35 6.32 (+ 4.36 x 101) 6.77 x 10 (+ 1.94 x 10 1.27
50 6.23 (£ 4.19x 10%) 5.25 x 10?2 (+ 1.33 x 10?) 0.94
Isoterma de Langmuir simplificada
TI[°Cl  qrnmax [MY/gzn] K, [L/mg] Error SSE
20 7.9 7.16 x 102 (+ 1.02 x 10®) 34.93
35 6.29 7.72x 10 (+ 1.83 x 10°9) 36.69
50 6 7.63x 10 (+ 1.68 x 1079) 28.85
Isoterma de Freundlich
T[°C] K [mg* LY 1/n Error SSE
20 1.53 (£ 1.42 x 107) 3.05 x 10" (+ 2.07 x 10) 0.25
35 1.28 (£ 1.64 x 107) 3.14x 10" (£ 2.91 x 10?) 0.58
50 1.03 (+ 1.60 x 107 3.47 x 10! (+ 3.47 x 10 0.64
Isoterma de Langmuir-Freundlich
T[°C] 1/n K r [LY"/mg'"] qRhBmax Error
[ma/gzn] SSE
20 3.95x 107 (+3.28 x 107) 7.39 x 102 (+ 1.05 x 10?) 20 0.39
35 5.35x 10 (+ 9.90 x 10 1.06 x 10 (+ 1.85 x 10 9.88(+£243) 0.22
50 6.01 x 10! (+ 1.24 x 107) 8.20 x 10 (+ 1.42 x 102 9.18 (£2.41) 0.27
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Figura 5.9. Ajuste de los datos experimentales a las isotermas de adsorcion de RhB en ZN

a 20 °C.
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Figura 5.10. Ajuste de los datos experimentales a las isotermas de adsorcion de RhB en ZN
a35°C.
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Figura 5.11. Ajuste de los datos experimentales a las isotermas de adsorcién de RhB en ZN
a 50 °C.

5.3.1. Termodinamica de adsorcion

Se calcularon los parametros termodinamicos de adsorcion a partir de la constante de
equilibrio termodinamico adimensional, K., mediante la conocida ecuacion de Van’t Hoff
modificada dada por la ecuacién 5.1, que relaciona el cambio de temperatura con el cambio
en la constante de equilibrio K., dado el cambio de entalpia estandar, AH’, y el cambio de

entropia estandar, AS’, para el proceso de adsorcion.

AS°  AH®
anC = 7 - E (52)
K, = CRhBse (5.3)
CRhBe

donde Crppse Y Cripe SON las concentraciones de equilibrio del colorante RhB en el
adsorbente y en la solucién, respectivamente, R es la constante del gas ideal y T es la
temperatura del sistema (Aksu 2002). La energia libre de Gibbs estandar AG™ a varias
temperaturas se calculd mediante la siguiente relacion termodinamica:

AG" = —RTInK, (5.4)
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Carbdn activado

Partiendo de las ecuaciones 5.2 a 5.4 se obtuvo la grafica InK. vs 1/T (Figura 5.12) y
mediante las pendientes obtenidas se calcularon los pardmetros termodinamicos presentados
en la tabla 5.5.

Z%P‘
-1.5F
MO
£ -10}
[
-0.5
® 50 mg/L O 200 mg/L
r ® 100mg/l. O 250 mg/L
A [50mg/. A 300 mg/L
0.0 - ' : ' :
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
1/T [K]

Figura 5.12. Grdfica de Van't Hoff para la adsorcion de RhB en CA.

En la Tabla 55 se presentan los resultados obtenidos de los parametros
termodinamicos y se puede observar que existen dos fendmenos, a concentraciones iniciales
de 50 y 100 mg/L la adsorcion es exotérmica, ya que el cambio de entalpia es negativo y al
incrementar la concentracion inicial de 150 a 300 mg/L la adsorcion es endotérmica debido
al valor positivo en el cambio de entalpia. El valor negativo de la energia libre de Gibbs
sugiere que el proceso de adsorcion es espontaneo y la afinidad del adsorbente por el
colorante esta indicada por el valor positivo de la entropia a concentraciones iniciales altas
(Onal, Akmil-Basar, and Sarici-Ozdemir 2007).
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Tabla 5.5. Parametros termodinamicos de adsorcion de RhB en CA.

Co [My/L] T [K] AG'[KJ/mol]  AH’ [kd/mol]  AS’ [J/mol K]

50 208 -1.86 16.25 48.12
308 -1.55
318 -0.89

100 208 -3.43 5.01 5.29
308 -3.38
318 -3.33

150 208 -3.92 -5.43 -31.45
308 -4.27
318 -4.55

200 208 -4.65 -3.75 -28.1
308 -4.81
318 -5.22

250 208 5 -3.87 -29.76
308 -5.27
318 5.6

300 208 -5.02 -5.84 -36.37
308 -5.28
318 -5.75

Zeolita natural

Partiendo de las ecuaciones 5.2 a 5.4 se obtuvo la grafica InK, vs 1/T (Figura 5.13)

y mediante las pendientes obtenidas se calcularon los parametros termodindmicos

presentados en la tabla 5.6.
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Figura 5.13. Grdfica de Van't Hoff para la adsorcion de RhB en ZN.

En la Tabla 5.6 se muestran los resultados obtenidos de los parametros
termodinamicos. Los valores negativos de AG” de adsorcion de RhB sobre ZN se debieron a
que los procesos de adsorcion fueron espontaneos. Los valores negativos de AH® dice que el
proceso de adsorcidn es exotérmico, lo cual es confirma a lo obtenido anteriormente, ya que
en el caso de la ZN, se favorece la adsorcion al disminuir la temperatura. Por Gltimo, los
valores negativos de AS’ confirman la mayor aleatoriedad en la interfase sélido-soluto

durante la adsorcién (Han et al. 2009).

Tabla 5.6. Parametros termodinamicos de adsorcion de RhB en ZN.

Co [mg/L] T [K] AG’[kJ/mol] AH’ [kJ/mol]  AS’ [kJ/mol K]
10 293 -4.04 -35.08 -0.11

308 -1.25

323 -0.91
20 293 -2.22 -25.52 -80.74

308 -0.12

323 -0.12
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40 293 -0.62 -15.40 -50.6

308 -0.31
323 -0.9

60 293 -0.63 -8.07 -29.7
308 -1.05
323 -1.52

80 293 -1.61 -5.9 -25.71
308 -2.06
323 -2.37

100 293 -2.37 -5.94 -28.42
308 -2.85
323 -3.22

120 293 -2.74 -5.01 -26.54
308 -3.19
323 -3.53

140 293 -3 -7.35 -35.5
308 -3.69
323 -4.04

160 293 -3.3 -6.30 -32.94
308 -3.95
323 -4.27

200 293 -3.66 -5.93 -32.91
308 -4.3
323 -4.64

5.4. Cinética de adsorcion

La segunda etapa de caracterizacion del CA y la ZN es el estudio cinético intrinseco de los
dos adsorbentes al adsorber RhB. Se llevaron a cabo experimentos transitorios de adsorcion
y se realizaron en un adsorbedor de tanque agitado en régimen de control cinético, para tener

la certeza de que no existan resistencias al transporte de masa inter e intra-particula. Para
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establecer las condiciones de operacion, se realizaron experimentos a diferente concentracion

inicial y variacion de temperatura. En la Tabla 5.7 se presenta el disefio de los experimentos

para la realizar los estudios cinéticos.

Tabla 5.7. Disefio de experimentos cinéticos.

Experimento Crhpo (Mg/L)  Dp (mm) N (rpm) Temperatura (°C)
Carbon activado

1 50 0.044 200 25
2 100 0.044 200 25
3 300 0.044 200 25
4 100 0.044 200 25
5 100 0.044 200 35
6 100 0.044 200 45
Zeolita natural

7 20 0.043 200 25
8 100 0.043 200 25
9 200 0.043 200 25
10 300 0.043 200 25

5.4.1. Efecto de la concentracion inicial de adsorbato

Carbdn activado

En la Figura 5.14 se presentan los datos obtenidos de los experimentos realizados a

diferentes concentraciones iniciales de RhB bajo condiciones de control cinético. Se observa

que la capacidad de adsorcion aumento con el aumento de la concentracion inicial del

colorante RhB, este fendmeno puede atribuirse a que a una alta concentracion inicial de RhB

proporciona la fuerza impulsora necesaria para que la RhB supere las resistencias de

transferencias de masa entre la fase acuosa y el CA, ademas, la competencia entre las

moléculas de RhB aumento con el aumento de la concentracion inicial del colorante, lo que

influye significativamente en las curvas cinéticas de adsorcion, esto también fue comprobado

por (Ding et al. 2014). Al aumentar la concentracion inicial en la solucién, el nivel de
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desaparicion del colorante RhB en el seno de dicha solucion es mayor, es decir, el valor final
de la capacidad de adsorcion del CA por unidad de masa aumenta para concentraciones

iniciales crecientes, de acuerdo con lo predicho por la isoterma de equilibrio.
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Figura 5.14. Efecto de la concentracién inicial de RhB sobre CA.
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Zeolita natural

En la Figura 5.15 se presentan los datos obtenidos de los experimentos realizados a
diferentes concentraciones iniciales de RhB bajo condiciones de control cinético. Se observa
que la capacidad de adsorcion aumento con el incremento en la concentracién inicial de RhB,
como se observé en la obtencion de la isoterma en los experimentos de equilibrio. L. Wang
et al., 2010 atribuyen este comportamiento a un incremento de la probabilidad de colision
entre las moléculas de RhB presenten en la fase fluida del sistema y los sitios activos de la
ZN cuando incrementa la concentracion del adsorbato en la fase fluida.

La concentracion inicial del colorante RhB también influye significativamente en las
curvas cineticas de adsorcion. Al aumentar la concentracion inicial en la solucion, el nivel de
desaparicion del colorante RhB en el seno de dicha solucién es mayor, es decir, el valor final
de la capacidad de adsorcion del ZN por unidad de masa aumenta para concentraciones

iniciales crecientes, de acuerdo con lo predicho por la isoterma de equilibrio.
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Figura 5.15. Efecto de la concentracién inicial de RhB sobre ZN.

5.4.2. Efecto de la temperatura

Carbdn activado

En la Figura 5.16 se presentan los datos obtenidos de los experimentos realizados a
diferentes temperaturas, donde la capacidad de adsorcion solo presentd un pequefio aumento
al incrementar la temperatura de 25, 35 y 45 °C. La alta temperatura permitio una mejor
movilidad de las moléculas de RhB y fue beneficiosa para la adsorcion. El tamafio de la
molécula de RhB es de largo 1.2 nm, alto 1.2 nm y ancho 0.5 nm vy el tamafio de poro
promedio del CA es de 3.4 nm. Por lo tanto, después de que el poro haya adsorbido las
moléculas de RhB en la abertura, dificultara la entrada posterior de moléculas de RhB. La
velocidad de difusién intra-particula del adsorbato en los poros se intensificara a medida que
aumente la temperatura, ya que la difusion es un proceso endotérmico, por lo tanto, la
adsorcion aumenta con la temperatura. Diversos autores han reportado el mismo
comportamiento (Ding et al. 2014), (Gad and El-Sayed 2009).
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5.5. Efecto de la difusién en la velocidad de adsorcion

La tercera etapa de caracterizacion del CA y la ZN es el estudio sobre el efecto de los
mecanismos difusivos en comportamiento cinético durante la adsorcion de RhB en los dos
adsorbentes, CA'y ZN. Se realizaron experimentos transitorios de adsorcion en un adsorbedor
de tanque agitado en régimen de control cinético, para tener la certeza de que existan
resistencias al transporte de masa inter e intra-particula. Para establecer las condiciones de
operacion, se realizaron experimentos a diferentes velocidades de agitacion, y diametros de
particula. En la Tabla 5.8 se presenta el disefio de los experimentos para la realizar los
estudios difusivos.

Tabla.5.8. Disefio de experimentos difusivos.

Experimento Crneo (Mg/L)  Dp (Mmm) vy (rpm) Temperatura (°C)

Carbon activado

1 50 1 200 25
2 100 1 200 25
3 300 1 200 25
4 50 0.044 200 25
5 100 0.044 200 25
6 300 0.044 200 25
Zeolita natural

7 20 1 200 25
8 20 2.5 200 25
9 20 1 200 20
10 20 1 200 35
11 20 1 200 50
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5.5.1. Efecto de la concentracion inicial de adsorbato

Carbdn activado

En la Figura 5.17 se presentan los datos obtenidos de los experimentos realizados a
diferentes concentraciones iniciales de RhB bajo condiciones donde existan resistencias a la
transferencia de masa, se presentan dos didmetros de particula 1 y 2.5 mm. Se observa que
la capacidad de adsorcion aumentd con el aumento de la concentracién inicial del colorante
RhB, este aumento en la capacidad de adsorcion probablemente se deba al aumento en la
fuerza impulsora del gradiente de concentracién, que disminuye la resistencia a la
transferencia de masa de iones entre el medio acuoso y el adsorbente, este mismo
comportamiento lo han reportado (da Silva Lacerda et al. 2015). Se tiene una mayor
capacidad de adsorcion al diametro de particula de 1 mm porque se tiene mayor area de
transferencia y mas sitios activos para la adsorcion del colorante RhB. Si consideramos tres
secciones en la Figura 5.17 en los dos diametros de particula se puede mencionar lo siguiente:
en la primera, seccion la rapidez de adsorcidn es mayor que en las secciones dos y tres debido
a que todos los sitios activos en el area interfacial de particulas estan disponibles, aunado al
hecho de que a tiempos cortos se tiene el mayor gradiente de concentracién entre el seno del
fluido y el centro de la particula. En la segunda seccion, la rapidez de adsorcion se ve afectada
por la disminucion en el nimero de sitios activos en el CA. En esta seccion es claro que las
resistencias al transporte de masa intraparticula son importantes como consecuencia de la
estructura porosa del CA y la saturacion de los poros con la RhB. En la tercera seccién, se
observa que se alcanza un pseudo-equilibrio en la rapidez de adsorcion y el transporte de
masa intraparticula (Sze and McKay 2010).
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Zeolita natural

En la Figura 5.18 se presentan los datos obtenidos de los experimentos realizados a
diferentes concentraciones iniciales de RhB bajo condiciones donde existan resistencias a la
transferencia de masa. Se observa que la capacidad de adsorcion aumenté con el incremento
de la concentracion inicial del colorante RhB, esto significa que a mayor concentracion se
reduce la resistencia al transporte de masa entre la fase liquida y la fase sélida debido a una
mayor probabilidad de colision entre las moléculas del colorante RhB y la superficie del
adsorbente (Che-Galicia et al. 2014).
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Figura 5.18. Efecto de la concentracion inicial de RhB sobre ZN con un tamafio de
particula de 1 mm.



5.5.2. Efecto de la temperatura
Zeolita natural

En la Figura 5.19 se presentan los datos obtenidos de los experimentos realizados a
diferentes temperaturas, donde la capacidad de adsorcion solo present6 un pequefio aumento
al disminuir la temperatura de 20, 35 y 50 °C a un tamafio de particula de 1 mm. La
disminucion en la capacidad de adsorcion confirmé la naturaleza exotérmica del proceso.
Aparte de la naturaleza exotérmica del proceso, como el adsorbente es poroso, el proceso de
adsorcion podria ser controlado por el mecanismo de difusibn. Como se menciono
anteriormente, el efecto de la temperatura sobre la adsorcion del colorante RhB en la ZN
estudiada es favorable. La disminucion de la temperatura aumenta la cantidad de colorante
adsorbido sobre la ZN, es decir, la adsorcion disminuye con el aumento de la temperatura y
puede deberse a que el enlace fisico entre los compuestos organicos (incluidos los colorantes)
y los sitios activos del adsorbente se debilita conforme la temperatura aumenta. Ademas, se
incrementa la solubilidad del colorante debido a que las fuerzas de interaccién entre el soluto
y solvente son mas fuertes que las del soluto y el adsorbente, por lo tanto, es mas dificil de
adsorberse el soluto. También se ha propuesto que la adsorcién de moléculas de agua sobre
un solido incrementa conforme la temperatura disminuye, de esta manera, existe una
competencia por los sitios activos entre las moléculas del colorante y las moléculas del agua.
Por lo que puede decirse, que a temperaturas mas bajas las interacciones electrostaticas son
mas intensas entre las moléculas del colorante RhB y los sitios activos en la ZN, en
comparacion con las interacciones entre las moléculas del agua y los sitios activos de la ZN.
A mayor temperatura se induce una mayor movilidad de las moléculas del colorante causando
desorcion (Che-Galicia et al. 2014).
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Figura 5.19. Efecto de la temperatura sobre ZN.
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5.5.3. Efecto del tamafio de particula

Carbdn activado

En la Figura 5.20 se presentan los datos obtenidos de los experimentos realizados a
diferentes didmetros de particula del CA. Donde se observa qué con la disminucion de
tamafio de particula, la adsorcion aumenta porque la capacidad de adsorcién es directamente
proporcional a la superficie expuesta total e inversamente proporcional al didmetro de
particula para un adsorbente no poroso. Esto se debe al hecho de que la adsorcion es un
fendmeno superficial; los tamafios de particula de adsorbentes méas pequefios ofrecian un area
de superficie comparativamente méas grande y, por lo tanto, una mayor remocion del
colorante RhB en el equilibrio. Esto se puede explicar por el hecho de que, para particulas
mas pequefias, se presenta un area de superficie externa grande a las moléculas del colorante
RhB en la solucion que resulta una fuerza impulsora menor por unidad de superficie para la
transferencia de masa que cuando se usan particulas mas grandes, dicho comportamiento lo
obtuvieron (Gad and El-Sayed 2009). Ademas de la adsorcién en la superficie externa del
adsorbente existe la difusion intra-particula de la superficie exterior hacia dentro de los poros
del material, donde la resistencia difusional al transporte de masa es mayor para las particulas
grandes, por lo tanto, se sugiere que las moléculas del colorante RhB no penetren
completamente la particula o que las moléculas del colorante RhB se adsorben cerca de la

superficie externa de la particula.
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Figura 5.20. Efecto del tamafio de particula del CA.




Zeolita natural

En la Figura 5.21 se presentan los datos obtenidos de los experimentos realizados a
diferentes diametros de particula de la ZN. La adsorcion es un fenémeno superficial; como
tal, el grado de adsorcion es proporcional a la superficie especifica, es decir, la parte
superficial total que esta disponible para la adsorcion. Se puede observar que la capacidad de
adsorcion aumento con la disminucion del tamafio de las particulas, (Che-Galicia et al. 2014)
reportan la misma tendencia al disminuir el diametro de particula del adsorbente. La
disminucion del tamafio de particula conduce a un aumento en el area superficial y por lo
tanto a un aumento en las oportunidades de adsorcion en la superficie del adsorbente. Ademas
de la adsorcién en la superficie externa del adsorbente también existe la difusion intra-
particula de la superficie exterior hacia dentro de los poros del material. La resistencia
difusional al transporte de masa es mayor para las particulas grandes. Debido a diversos
factores, como la longitud de la ruta difusional o resistencia al transporte de masa, tiempo de
contacto y secciones bloqueadas de la particula que no pueden ser utilizada para la adsorcion,
por lo tanto, se sugiere que las moléculas del colorante RhB no penetren completamente la
particula o que las moléculas del colorante RhB se adsorben cerca de la superficie externa de

la particula.
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Figura 5.21. Efecto del tamafio de particula del ZN.
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5.6. Ajuste de los resultados al modelo cinético de Langmuir

Los modelos cinéticos de adsorcion son importantes en la remocion de colorantes de
los efluentes. En los experimentos de tanque agitado se prob6 el modelo cinético de Langmuir
descrito en el apartado 4.6 para ambos adsorbentes. En las tablas 5.9 y 5.10 se presentan los
valores de los parametros cinéticos de adsorcion a las diferentes condiciones iniciales tales
como concentracion inicial del colorante RhB, temperatura y didmetro de particula para los
sistemas RhB en CA y RhB en ZN, respectivamente. La estimacion de los parametros se
obtuvo mediante la minimizacion de una funcion objetivo denominada RSS (B) y es la

siguiente:

Nresp Nexp

RSS ()= ) Wy > (Fn—Fin)’ (5:5)
n=1 k=1

donde S es el vector de parametros Optimo, n.,, es el niamero de experimentos
independientes, n,., €s el nimero de respuestas, Fy , y Fi. son las n-ésimas respuestas
experimentales y predichas para la k-ésima observacion, respectivamente y W, es el factor
de ponderacion asignado a la enésima respuesta. Esta funcion objetivo se resolvié mediante
el método de minimos cuadrados de Levenberg-Marquardt programado en un codigo en
ambiente Fortran, en el cual se obtiene el intervalo de confianza del 95% para el parametro

estimado y el modelo ajusté adecuadamente a las observaciones en ambos adsorbentes.

Carbdn activado

Tabla 5.9. Parametros de ajuste para el modelo cinético de Langmuir para la adsorcién de

RhB en CA.

ko [9ca/mg h] ka[gca/cm® h]
Concentracion inicial
100 mg L 3.16 x 102 3.20 x 10
Temperatura
25°C 2.89 x 10 1.01 x 10
35°C 3.03x 10 4.84 x 10
45 °C 3.11x 1072 3.2x10%

Diametro de particula
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1 mm 3.63 x 102 6.35 x 10t
2.5 mm 2.89 x 102 1.01 x 102

De la Tabla 5.9 se observa que los valores de k, aumentan al incrementar la
temperatura, lo que comprueba que la adsorcion del colorante RhB en CA es mayor al
aumentar la temperatura asi como ocurre experimentalmente. Al variar el diametro de
particula el valor de k, es mayor al diametro de 1mm en comparacion con el de 2.5 mm,
esto corresponde a que existe una mayor adsorcion al disminuir el diametro de particula, ya
que existe mayor area de transferencia y disminuyen los fendémenos difusivos. Por otra parte,
los valores de k, en la mayoria de los casos si cumplieron el fendmeno de ser menores que
los de adsorcion. Se puede concluir que el modelo cinético de Langmuir ajusta
adecuadamente a los datos experimentales transitorios de la adsorcién de RhB sobre CA. En
las figuras 5.22, 5.23 y 5.24 se ilustran los comportamientos anteriormente mencionados de
los datos experimentales junto con las curvas tedricas cinéticas a las diferentes condiciones

iniciales.

®  ExpC, =100 mg/L
——Mod C, =100 mg/L

RhB

1 " 1 L 1 L 1 L |

0 1 2 3 4
Tiempo [h]

Figura 5.22. Adsorcion de RhB en CA, g en funcion del tiempo utilizando el modelo
cinético de Langmuir a una concentracion inicial de 100 mg/*.
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Figura 5.23. Adsorcion de RhB en CA, g en funcion del tiempo utilizando en modelo
cinético de Langmuir a diferentes temperaturas.
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Figura 5.24. Adsorcion de RhB en CA, g en funcion del tiempo utilizando el modelo
cinético de Langmuir a diferentes diametros de particula.



Zeolita natural

Tabla 5.10 Parametros de ajuste para el modelo cinético de Langmuir para la adsorcion

de RhB en ZN.
kq [gZN/ mg h] kq [gZN/ cem® h]

Concentracion inicial
100 mg L* 1.34 x 10 6.45E-02
Temperatura
20 °C 5.89 x 102 1.54 x 10
35°C 5.58 x 102 2.10x10%
50 °C 5.11 x 102 1.68 x 103
Diametro de particula
1 mm 5.27 x 102 1.35x 103
2.5 mm 4.97 x 10 1.51 x 102

A partir de la Tabla 5.10 se puede observar que disminuye el valor k, al incrementar
la temperatura, lo que comprueba que la adsorcidn del colorante RhB sobre la ZN disminuye
al incrementar la temperatura asi como ocurre experimentalmente. De igual manera, el valor
de k, es mayor a un diametro de particula de 1 mm, esto confirma que se tiene una mayor
adsorcion a un diametro de particula menor, ya que el area de transferencia es mayor y los
fendmenos difusivos disminuyen. Por otra parte, los valores de k,; en todos los casos
cumplieron el fendmeno de ser menores que los de adsorcion. Se puede concluir que el
modelo cinético de Langmuir ajusta adecuadamente a los datos experimentales transitorios
de la adsorcion de RhB sobre ZN. En las Figuras 5.25, 5.26 y 5.27 se ilustran los
comportamientos anteriormente mencionados de los datos experimentales junto con las

curvas tedricas cinéticas a las diferentes condiciones iniciales.
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Figura 5.25. Adsorcion de RhB en ZN, g en funcion del tiempo utilizando el modelo
cinético de Langmuir a una concentracion inicial de 100 mg/L.
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Figura 5.26. Adsorcion de RhB en ZN, g en funcion del tiempo utilizando en modelo
cinético de Langmuir a diferentes temperaturas.
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Figura 5.27. Adsorcion de RhB en ZN, g en funcién del tiempo utilizando el modelo
cinético de Langmuir a diferentes didmetros de particula.

5.6.1. Calculo de las energias de adsorcion y desorcion

La magnitud de la energia de activacion puede dar una idea del tipo de adsorcion que
se tiene. Hay dos tipos principales de adsorcion: fisica y quimica. Como se mencion en el
apartado 2.4 la fisisorcion varia de 1 a 40 kJ/mol y las fuerzas de atraccion entre las moléculas
de RhB y el CA o la ZN son tipo Van der Waals y son débiles y la quimisorcion es mayor a
40 kd/mol y es el tipo de adsorcion que afecta la velocidad de una reaccion quimica, aqui los
atomos o moléculas adsorbidos se sujetan a la superficie por fuerzas del mismo tipo que las
que ocurren entre &tomos unidos en las moléculas. La energia de adsorcion y desorcion para

ambos adsorbentes se calcularon mediante la ecuacién de Arrhenius:

Ea
k = kqyexp (— E) (5.4)
donde k, es el factor pre exponencial que es independiente de la temperatura, Ea €s
la energia de activacion kJ/mol, R es la constante universal de los gases 8.314 JJmol Ky T

es la temperatura de adsorcién K.

89



Los valores de las constantes de velocidad obtenidos de acuerdo con el modelo cinético de
Langmuir se pueden usar para calcular la energia de adsorcion y desorcion para el CAy la
ZN, en la Tabla 5.11 se presentan los resultados.

Tabla 5.11. Energias de adsorcién y desorcion del RhB sobre CA'y ZN.

E, [kd/mol] E ;4 [kJ/mol] Tipo de adsorcion
Carbon activado 19.08 71.01 Fisica
Zeolita natural 4.86 36.91 Fisica

5.7. Andlisis de la velocidad de adsorcion inicial

La cuarta etapa de caracterizacion del CA y la ZN es el estudio de las velocidades de
adsorcion inicial de los dos adsorbentes al adsorber Rodamina B. Se llevaron a cabo
experimentos transitorios a tiempos pequefios en comparacion con los experimentos
dindmicos para poder obtener las tendencias al variar la concentracion inicial, temperatura y
el didmetro de particula. Con la finalidad de tener un mejor entendimiento de los fendbmenos

que estan involucrados en la adsorcidn, ya sea superficiales o en los poros.
5.7.1. Efecto de la concentracion

En la Figura 5.28 se muestran los resultados obtenidos de los experimentos realizados
a diferentes concentraciones iniciales del colorante RhB sobre CA para determinar las
velocidades de adsorcion inicial utilizando un didmetro de particula de 0.04 mm. Donde se
observa que al aumentar la concentracion inicial de 30 a 250 mg/L la velocidad de adsorcion
inicial aumenta, los resultados sugieren a mayor concentracion inicial del colorante RhB
existe una mayor disponibilidad con la superficie del adsorbente, es decir, la adsorcién es
superficial. Se tiene una disminucién en la velocidad de adsorcion inicial a las
concentraciones de 300 y 350 mg/L, esto podria ser debido a que existen fendmenos difusivos
que afecten el gradiente de concentracion que existe entre la fase acuosa y la fase sélida
(Kadirvelu et al. 2005).
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Figura 5.28. Efecto de la concentracion inicial de RhB en las velocidades de adsorcion
inicial sobre a) CAy b) ZN a un diametro de particula de 0.04 mm.

En la Figura 5.28 se presentan los datos obtenidos de los experimentos realizados a
diferentes concentraciones iniciales del colorante RhB sobre ZN para determinar las

velocidades de adsorcidn inicial utilizando un diametro de particula de 0.04 mm. Donde se
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muestra que al incrementar la concentracion inicial de 20 a 200 mg/L la velocidad de
adsorcion inicial aumenta, esta tendencia puede explicarse a partir de que la adsorcion se
lleva a cabo en la superficie del adsorbente, en donde se tiene mayor disponibilidad de
contacto con la solucion del colorante RhB. A la concentracion de 300 mg/L la velocidad de
adsorcion inicial disminuye, este comportamiento podria ser debido a que existen fendmenos
difusivos que afecten el gradiente de concentracion que hay entre la fase acuosa y la fase
solida (Yousef, EI-Eswed, and Al-Muhtaseb 2011).
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Figura 5.29. Efecto de la concentracidn inicial de RhB en las velocidades de adsorcion
inicial sobre ZN a un diametro de particula de 1 mm.

En la Figura 5.29 se presentan los datos obtenidos de los experimentos realizados a
diferentes concentraciones iniciales del colorante RhB sobre ZN para determinar las
velocidades de adsorcién inicial utilizando un diametro de particula de 1 mm. Donde se puede
observar que la tendencia incrementa al aumentar la concentracién inicial, cabe recalcar que
las velocidades de adsorcion inicial son muy bajas en comparacion con las obtenidas a un
diametro de particula de 0.04 mm, esto podria ser a que existen fendmenos difusivos que
afecten la adsorcion.
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5.7.2. Efecto de la temperatura

Carbdn activado

20 25 30 35 40 45 50
Temperatura [°C]

Figura 5.30. Efecto de la temperatura en las velocidades de adsorcion inicial sobre CA.

En la Figura 5.30 se muestran los resultados obtenidos de los experimentos realizados
a diferentes temperaturas para determinar las velocidades de adsorcién inicial sobre CA. Se
observa que las velocidades de adsorcion inicial disminuyen al aumentar la temperatura, esto
puede deberse a que los enlaces fisicos del colorante RhB y los sitios activos del adsorbente
se debilitan con el aumento de la temperatura, donde se induce una mayor movilidad de las
moléculas del colorante. También podria existir la posibilidad de una competencia por los
sitios activos entre las moléculas del colorante RhB y las moléculas del agua (Gamaliel
2011).
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Zeolita natural
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Figura 5.31. Efecto de la temperatura en las velocidades de adsorcion inicial sobre ZN.

En la Figura 5.31 se muestran los resultados obtenidos de los experimentos realizados
a las temperaturas de 35 y 50 °C para determinar las velocidades de adsorcién inicial sobre
ZN. La velocidad de adsorcién inicial a la temperatura de 35 °C es mayor a la de 50°C esta
diferencia se sugiere que es debido a que los enlaces fisicos del colorante RhB y los sitios
activos del adsorbente se debiliten con el aumento de la temperatura, donde podria hacer
mayor movilidad de las moléculas del colorante (Gamaliel 2011).
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5.7.3. Efecto del tamafio de particula

Carbdn activado
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Figura 5.32. Efecto del tamafio de particula en las velocidades de adsorcion inicial sobre
CA.

En la Figura 5.32 se muestran los resultados obtenidos de los experimentos realizados
a diferentes didmetros de particula y a diferentes concentraciones iniciales para determinar
las velocidades de adsorcion inicial sobre CA. Se puede observar que al incrementar la
concentracion inicial de 30 a 250 mg/L y a un diametro de particula mas pequefio la velocidad
de adsorcion inicial aumenta, esto se debe a que hay una disponibilidad de area superficial
mayor para la adsorcién, ya que la adsorcion es un fendmeno de superficie. En comparacion
con las concentraciones iniciales de 300 y 350 mg/L hay una disminucién en la velocidad de
adsorcion esto podria ser por la presencia de fendmenos difusivos, que podrian ser inter o
intra-particula que predominen, cabe recalcar que se sigue cumpliendo el comportamiento de
una velocidad de adsorcion inicial mayor a un didmetro de particula menor (Kadirvelu et al.
2005).
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Zeolita natural
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Figura 5.33. Efecto del tamafio de particula en las velocidades de adsorcion inicial sobre
ZN.

En la Figura 5.33 se muestran los resultados obtenidos de los experimentos realizados
a diferentes didmetros de particula para determinar las velocidades de adsorcion inicial sobre
ZN. La tendencia que presentan los resultados obtenidos es un poco irregular, esto se le
atribuye a que pudo haber existido error experimental, ya que la diferencia que hay entre la
velocidad de adsorcion inicial al didmetro de particula de 0.04 mm y el de 1 mm no es muy
grande. Aunado a esto, se podria decir que las velocidades de adsorcion inicial disminuyen
al aumentar el diametro de particula, como consecuencia de los fendmenos difusivos que se

vuelven dominantes a mayores diametros de particula (Guzman Gonzalez, 2013).

5.8. Anadlisis entre carbén activado y zeolita natural

En la Tabla 5.12 se presenta un resumen con los resultados obtenidos de ambos adsorbentes

y asi poder comparar como son los mecanismos de adsorcion durante la remocion del
colorante RhB sobre el CA 'y la ZN.
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Tabla 5.12. Mecanismos de adsorcion del colorante RhB sobre el CAy la ZN.

Mecanismos

adsorcion

de

Carbon activado

Zeolita natural

Caracterizacion

Isoterma tipo 1V e histéresis Ha, tipica
de materiales complejos  con
microporos y mesoporos

Area superficial: 773 m?/g

Diametro de poro: 3.4 nm

Volumen de poro: 0.045 cm®/g

Isoterma tipo IV e histéresis Ha,
tipica de materiales mesoporosos
con hendiduras planas entre dos
planos cristalinos

Area superficial: 14.34 m?/g
Diametro de poro: 15.14 nm
Volumen de poro: 0.05 cm®/g

DRX: mayores picos de intensidad
corresponden a clinoptilolita vy
modernita, SiO; identificado como
impureza

Equilibrio

Dos comportamientos: a C, de 50 y
100 mg/L ligero incremento en la
qrnp al aumentar la temperatura,
domina la difusién

A C, de 150 a 300 mg/L disminuye la
qrnp al aumentar la temperatura,
existen interacciones energéticas
entre las moléculas de RhB y el CA
Qrremax €S de 43.6 mg/g

La isoterma de Freundlich fue el
mejor ajuste esto revela la
heterogeneidad de la superficie del
CA.

-AG° espontaneidad y adsorcion
fisica, AS® afinidad del adsorbente por
el colorante, a C, de 50 y 100 mg/L -
AH° exotérmico y a C, de 150 a 300
mg/L AH° endotérmico.

La qgpp disminuye ligeramente al
incrementar la temperatura, existen
interacciones energéticas entre las
moléculas de RhB y el ZN

qrhBmax €S de 7.27 mg/g

La isoterma Langmuir-Freundlich
fue el mejor ajuste, lo que supone
gue la adsorcion sea monocapa Yy
multicapa, y la interaccion de las
moléculas de RhB en la superficie de
la ZN.

-AG°® espontaneidad y adsorcidn
fisica, AH° endotérmico y es
contradictorio, ya que la adsorcién
de la RhB sobre la ZN es exotérmico
y AS° aleatoriedad en la interfase
solido-soluto.

Cinética

Aumento de qgp5 al aumentar la C, de
RhB, se superan las resistencias a la
transferencia de masa entre la fase
acuosay el CA.

La qzrpp tuvo un pequefio aumento al
incrementar la temperatura, la
difusion intraparticula del adsorbato
en los poros se intensificara a medida
que aumente la temperatura.

Aumento de qgpp al aumentar la C,
de RhB, mayor probabilidad de
colision entre las moléculas de RhB
y los sitios activos de la ZN.

Efecto
difusion

de

la

Aumento de la qgpp al incrementar la
Co en dos dr a 1y 2.5 mm, mayor
adsorcion al de 1 mm, porque se tiene
mayor area de transferencia.

Al disminuir el tamafio de particula, la
adsorcion aumenta porque
disminuyen las fuerzas difusivas y el
area de superficie es mayor.

La qrps @umento con el incremento
de la C,, se reduce la resistencia al
transporte de masa entre la fase
liquida y la fase solida.

Disminucién de la qznp @l
incrementar la temperatura confirmo
la naturaleza exotérmica y puede
deberse a que el enlace fisico entre la
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El modelo cinético de Langmuir
ajustd adecuadamente a los datos
experimentales transitorios a
diferentes condiciones.
E, = 19.082 kJ /mol
E, = 71.019 kJ /mol

RhB vy los sitios activos de la ZN se
debilitan conforme aumenta la
temperatura.

Al disminuir el tamafio de particula,
la adsorcion aumenta porque
disminuyen las fuerzas difusivas y el
area de superficie es mayor.

El modelo cinético de Langmuir
ajusté adecuadamente a los datos
experimentales  transitorios a
diferentes condiciones.

E, = 4.863 kJ/mol

E, = 36.918 kJ /mol

Velocidades de
adsorcion inicial

Al variarel dp de 0.04,1y2.5mmya
Co de 30 a 250 mg/L la rg,z aumenta
y son mayores al tamafio de particula
de 0.04 mm, mayor disponibilidad
con la superficie del CAy a C, de 300
y 350 mg/L la g, disminuye podria
deberse a que fenémenos difusivos
inter o intra particula y afectan el
gradiente de concentracion.

La rgpp disminuyen al aumentar la
temperatura, puede deberse a que los
enlaces fisicos de la RhB y los sitios
activos del CA se debilitan a mayor
temperatura.

A under de 0.04 mmyaC,de 20a
200 mg/L la rgpp aumenta, mayor
disponibilidad con la superficie del
CA y a Cy de 300 mg/L la rgup
disminuye podria deberse a que
fendmenos difusivos afectan el
gradiente de concentracién.

La rgpp disminuyen al aumentar la
temperatura, puede deberse a que los
enlaces fisicos de la RhB vy los sitios
activos del ZN se debilitan a mayor
temperatura.

Al variar el dp de 0.04, 1y 2.5 mm la
rrrp disminuyen al aumentar el
tamafio de  particula, como
consecuencia de fendmenos
difusivos.

Finalmente, se hizo un analisis comparativo entre ambos adsorbentes para resaltar las
ventajas y desventajas que tiene cada uno. En la Tabla 5.13 se presentan las caracteristicas

de ambos adsorbentes.

Tabla 5.13. Ventajas y desventajas de los adsorbentes: carbdn activado y zeolita natural.

Adsorbentes
Carbén activado

Ventajas

*Area superficial: 773 m?/g
*Capacidad de adsorcion: 43.6 mg/g
*Exotérmico a concentraciones altas
*Mayor adsorcion a concentraciones
altas

*Mayor adsorcioén a menores dp
*Menor tiempo de contacto entre
adsorbente y adsorbato

*Didmetro de poro: 15.14 nm

Desventajas

*Didmetro de poro: 3.4 nm
*Endotérmico a concentraciones
bajas

*Costo por kilo: $ 183

Zeolita natural Avrea superficial: 14.34 m?/g
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*Mayor  adsorcion a  menor *Capacidad de adsorcion: 7.27 mg/g
temperatura, exotérmico *Mayor tiempo de contacto entre
*Mayor adsorcion a concentraciones adsorbente y adsorbato

altas

*Mayor adsorcion a menores dp

*Costo por kilo: $ 13

99



6. Conclusiones

De los resultados obtenidos en la presente investigacion sobre la adsorcion del colorante RhB

sobre un CA y una ZN, se establecen las siguientes conclusiones:

o Las propiedades estructurales del CA son mayores que las de la ZN, teniendo mayor
area de contacto.

o Se determinaron las capacidades de adsorcion del colorante Rodamina B sobre el CA
y la ZN observando que es mayor la capacidad de remocion del carbon activado. Los
resultados experimentales se ajustaron a la isoterma de Freundlich en el caso del CA
y la isoterma de Langmuir-Freundlich para la ZN, obteniendo los pardmetros
caracteristicos de los modelos.

o Se realiz6 un estudio experimental para conocer la influencia de las variables de
operacion, las caracteristicas fisicas del sistema y los pardmetros cinéticos que
intervienen en el proceso.

o Los efectos de la resistencia al transporte de masa interparticula y los efectos de la
resistencia al transporte de masa intraparticula sobre la rapidez de adsorcién en ambos
adsorbentes, son minimizados cuando la velocidad de agitacion es igual o mayor a
200 rpm y el didmetro de particula es igual 0 menor a 0.04 mm, respectivamente.

o El ajuste de los datos cinéticos fue adecuado cuando se utilizé el modelo cinético de
Langmuir. Se estimaron los parametros cinéticos para la adsorcion del colorante RhB
sobre un CA y una ZN.

o Los mecanismos de adsorcion en ambos adsorbentes son favorables al adsorber el
colorante RhB, pero cabe recalcar, que se tiene una mejor adsorcion con el CA,
porque el area de transferencia es mayor, la capacidad de adsorcién es mas grande, el
tiempo de contacto es menor Yy las resistencias difusivas disminuyen. Por lo que se
puede sugerir que es mejor adsorbente el CA, en conclusion, se tendrian mejores

resultados con un adsorbente sintético en comparacion con uno natural.
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De acuerdo con las conclusiones derivadas de los resultados obtenidos de este trabajo,
es posible plantear algunas perspectivas de trabajo a futuro que pueden enriquecer el trabajo
desarrollado. La primera recomendacion va encaminada a evaluar modelos de lechos
empacados para poder analizar el comportamiento a nivel industrial de ambos adsorbentes.
Y, la dltima recomendacién estd fundamentada en el hecho de que la variacion de las
propiedades estructurales podia tener un efecto significativo tanto en la cinética de adsorcion
como en la difusion intraparticula, por lo tanto, resulta interesante evaluar mediante

modelado, los coeficientes de difusion en los poros y en la superficie de ambos adsorbentes.
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Apéndice A: experimentos previos

A partir de investigaciones previas con el colorante Indigo Carmin y carbon activado
proveniente de cascara de coco (Sandoval Ramirez, Islas Gonzalez, & Casimiro Ramirez,
2015), el mismo que se utilizé en esta investigacion, se tomaron como referencia para poder
determinar a qué velocidad de agitacion ya no existen resistencias a la transferencia de masa

interparticula como se observa en la Figura
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Figura 1.A Efecto de la velocidad de agitacion.

Se realiz6 un experimento a diferentes dosis de carb6n activado para obtener cual es la
cantidad adecuada para realizar los experimentos de equilibrio de adsorcion a una
concentracion de 250 mg/L del colorante indigo Carmin con una masa de 0.5 g de CA, como
se presenta en la Figura 2.A. (Sandoval Ramirez, Islas Gonzélez, & Casimiro Ramirez, 2015)

(Sandoval Ramirez, Islas Gonzélez, & Casimiro Ramirez, 2015)
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Figura 2.A. Efecto de la dosis de CA.

En la Tabla 1.A se muestran los tamices estandar para conocer el didmetro que se obtiene al

tamizarlo.

Tabla 1.A. Tamices estandar

Sieve Opening ohy=dy/[240.25)
ASTM (in) (mm) {in}
4 0187 ———___4.76
5 0.157 4T 015724763
B 0132 3.36 0132020737
7 0N 283 0110988327
8 0.0937 2.38 0093330502
10 0.0787 2 0.078791994
12 0.0661 1.68 0.066178548
14 0.0555 141 0.055583253
16 0.0469 1.19 0046669751
18 0.0394 1 0039438042
20 0.03: 0.84 0.033131319
25 0.028 07 0.02783367T1
30 0.0232 0.589 0.0235451
35 0.0197 05 0.019508797
40 0.0165 0.42 0.016565659
45 0.0138 0.351 0.01387471
50 0.0117 0297 0.011604371
60 0.0098 025 0.009838488
70 0.0083 0 0.008240785
80 0.007 0477 0006597944
100 0.0059 0.149 0.005886275
120 0.0049 0.124 0.004561289
140 0.0041 0.104 0.004120382
170 0.0035 0.088 0.003447675
200 0.0029 0.074 0.002943137
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aprobatorio, le fue tomada la protesta.
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