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RESUMEN

Los problemas ambientales asociados con la industria textil generalmente se relacionan
con la contaminacion por la descarga de aguas residuales coloreadas no tratadas, afec-
tando la vida en los ecosistemas y la salud humana. En esta investigacion se realiz6 un
analisis termodinamico y cinético de la remocion del colorante cristal violeta usando
diatomita como material adsorbente natural alternativo, procedente de la zona de Chi-
vata (Boyaca-Colombia), utilizando la técnica de adsorcion por lotes. Para el estudio
termodinamico se evaluaron varias concentraciones iniciales de cristal violeta (entre
300 y 1000 mg/L) a diferentes valores de pH (entre 5 y 8 unidades) y temperaturas
(30, 35 y 40 °C); algunas de estas condiciones mostraron el inicio del equilibrio de
adsorcion-desadsorcion y fueron seleccionadas para el estudio cinético. El ajuste de los
resultados a la ecuacion linealizada de van’t Hoff permitio calcular la entalpia, entropia
y energia de Gibbs, mostrando que se trata de un proceso endotérmico espontanco
en el rango de temperaturas estudiadas; ademas, del ajuste a los diferentes modelos
cinéticos, se establecid que la etapa controlante obedece a interacciones del colorante
cristal violeta con dos sitios desocupados de la diatomita como sugiere el modelo de
pseudo segundo orden, con tiempo de remocion cercano a los 20 min. En conclusion,
del analisis termodinamico y cinético se puede considerar a la diatomita como un
material con potencial adsorbente en la remocion por lotes del colorante cristal violeta.
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ABSTRACT

The environmental problems associated with the textile industry are generally related
to pollution from the discharge of untreated colored wastewater, affecting ecosystem
life and human health. In this investigation, a thermodynamic and kinetic analysis of
the removal of the crystal violet dye was carried out using diatomite as an alternative
natural adsorbent material from the Chivata area (Boyaca-Colombia), using the batch
adsorption technique. For the thermodynamic study, various initial concentrations of
crystal violet (between 300 and 1000 mg/L) were evaluated at different pH values
(between 5 and 8 units) and temperatures (30, 35, and 40 °C); some of these conditions
showed the beginning of adsorption-desorption equilibrium and were selected for the
kinetic study. The adjustment of the results to the linearized van’t Hoff equation allowed
us to calculate the Gibbs enthalpy, entropy, and energy, showing that it is a spontaneous
endothermic process in the range of temperatures studied; in addition, from the adjust-
ment to the different kinetic models, it was established that the controlling stage obeys
to interactions of the crystal violet dye with two unoccupied sites of the diatomite, as
suggested by the pseudo-second-order model, with removal times close to 20 min. In
conclusion, from the thermodynamic and kinetic analysis, diatomite can be considered
a material with adsorbent potential in the batch removal of the crystal violet dye.

INTRODUCCION

La presencia de colorantes en medios acuiferos y
en efluentes industriales ha generado una problema-
tica ambiental considerable. El tratamiento de estos
efluentes se ha convertido en un reto no solo por la
complejidad de los procesos de purificacion, sino
también por los costos y consumibles requeridos
(Khelifa et al. 2016). La eliminacion del color de
estas aguas residuales es una necesidad apremiante
para el bienestar de los ecosistemas y la salud huma-
na. En este sentido, la adsorcion se considera como
uno de los métodos de tratamiento de aplicacion
industrial por su bajo costo (Erdem et al. 2005), alto
rendimiento, simplicidad en el disefio y funcionali-
dad (Al-Shahrani 2020) y actualmente avanza en la
busqueda e investigacion de materiales adsorbentes
alternativos, eficientes y regenerables.

Entre los materiales ceramicos adsorbentes, las
diatomitas tienen un interés particular debido a su
poca toxicidad por tratarse de una silice principal-
mente amorfa, con alta porosidad y permeabilidad,
baja densidad y conductividad térmica, con buena
estabilidad quimica y mecanica y su relativo bajo
costo y abundancia (Danil de Namor et al. 2012,
Kokunesoski et al. 2016, Lamastra et al. 2017,
Sriram et al. 2020, Talaee Shoar et al. 2022). Estas
propiedades han permitido su empleo en la purifica-
cioén y suministro de agua potable (Danil de Namor
et al. 2012), la eliminacion de iones metalicos y
contaminantes organicos en medios acuosos (Yuan
et al. 2013, Yan et al. 2018, Sriram et al. 2020) y

como lecho filtrante en la clarificacién de bebidas
(Martinovic et al. 2006).

La investigacion de materiales adsorbentes por
lote incluye: 1) el estudio de las isotermas de adsor-
cion, que permite encontrar la maxima remociéon en
el equilibrio y su dependencia con diferentes varia-
bles como el pH, la concentracion del adsorbible, la
temperatura, la fuerza idnica, el tamafio de particula
y la dosis de adsorbente, entre otras, 2) el estudio ter-
modinamico, que permite establecer la espontaneidad
del proceso, su caracter exotérmico o endotérmico y
el tipo de adsorcion mediante los parametros como
el cambio estandar de energia de Gibbs (AG®), de
entalpia (AH®) y de entropia (AS°) y 3) el estudio
cinético, que determina el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio, el mecanismo de adsorcion y
la etapa determinante del proceso, mediante el ajuste
a diferentes modelos cinéticos tedricos.

Aspectos teoricos
Relacion entre la constante de equilibrio termodi-
ndmico y la constate de Langmuir

La adsorcion es un fenomeno de transferencia de
masa donde algunas sustancias son removidas de una
fase fluida (adsorbato) y transferidas a la superficie
de un soélido o liquido (adsorbente). Las particulas
del fluido se concentran la region de interfase has-
ta que se alcanza el equilibrio, descrito mediante
modelos matematicos conocidos como isotermas
de adsorcion, que relacionan la cantidad removida y
la que permanece alin en disolucion a una tempera-
tura constante.
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Considerando el equilibrio quimico de adsorcion
entre adsorbato y adsorbente, como se indica (Lima
etal. 2019):

Adsorbente (s) + Adsorbato(ac)

adsorcion

desorcion

Adsorbente - Adsorbato(s)
La constante de equilibrio puede escribirse como:

(1)
AAdsorbente?Adsorbato

Donde aadsorbente-Adsorbato €S 1a actividad del
adsorbente-adsorbato(s), aadsorbentc €8 la actividad del
adsorbente(s) y aadsorbato €8 la actividad del adsorbato
en disolucion.

La ecuacion de isoterma de Langmuir esta basada
en un modelo cinético molecular de la adsorcion-
desadsorcion, en el cual la velocidad de adsorcion
es igual a la velocidad de desadsorcion cuando el
sistema alcanza el equilibrio. Si se tienen N sitios de
adsorcion en la superficie del adsorbente, se podria
asumir que la actividad del adsorbato-adsorbente(s)
corresponde a la fraccion cubierta (0) y la actividad
del adsorbente corresponde a la fraccion disponible,
es decir (1-0). De manera que, la ecuacion (1) puede
escribirse entonces como:

K = : (2
(1 - e)aAdsorbato
Pero la actividad (a) por definicién es:

C
a= EY 3)

KO = AAdsorbente—Adsorbato

Donde C es la concentracion de la especie
(mol/L), C° es la concentracion estandar de la especie,
que por definicion es 1 mol/Ly y es el coeficiente de
actividad adimensional de la especie. Considerando
que la especie es el adsorbato y reemplazando la
ecuacion (3) en la (2) se obtiene (Lima et al. 2021):

0 C2
o _ R Adsorbato (4)

€

El modelo de Langmuir fue originalmente desa-
rrollado para representar la adsorcion de un sistema
gas-solido, donde experimentalmente la fraccion 6
de sitios activos ocupados es igual a v/vmax, donde
v es el volumen de gas adsorbido a la presion Py
Vmax €s el volumen adsorbido cuando se forma una
monocapa que cubre completamente la superficie
del adsorbente. Cuando se estudian sistemas liquido-
solido la isoterma de Langmuir puede cambiar v/
Vmax POT qe/Qmax, donde ge ¥ qmax corresponden a la

1-6 CAdsorbatoYAdsorbato

capacidad de adsorcion del adsorbente en mg/g, a
una concentracion de equilibrio (Ce) y la capacidad
maxima de adsorcion respectivamente. Realizando
los cambios correspondientes en la ecuacion (4):

(ans)
9max

CoAdsorbato (5)

K° = o
Q=
<] - L) CadsorbatoYAdsorbato
dmax
Resolviendo,
0
KO = e CAdsorbato

(S

(6)

Del modelo de isoterma de Langmuir se despeja
su constante de equilibrio (Kp):

K - qe
L=
(qmax - qe)CAdsorbato

L]
Qmax — Ye CAdsorbatoYAdsorbato

(7

Reemplazando la ecuacion (7) en la (6), se ob-
tiene:

KO = KLCOAdsorbato
e ®)
YAdsorbato
En esta ecuacion, Ky esta expresada en L/mol, por
definicion C°adsorbato = 1 mol/Ly yadsorbato €8 adimen-
sional. Sin embargo, con frecuencia se encuentran
publicaciones cientificas con valores de Ki. en L/mg,
en esta situacion se recomienda usar la siguiente
expresion (Lima et al. 2021):

1000 x L mol x Ki x PMadsorbato

L ©)
YAdsorbato
Donde el valor de 1000 corresponde a la conver-
sion de miligramos a gramos y PM adsorbato €S €l peso
molecular del adsorbato en g/mol.

o
€

Modelos cinéticos
Modelo de pseudoprimer orden

El orden de una reaccion quimica expresado en
una ecuacion de velocidad debe ser consistente con
el nimero de especies que deben colisionar simul-
taneamente durante el paso limitante de la cinética.
Suponga que el compuesto A reacciona con B para
formar AB, como lo indica la siguiente reaccion:

A+ B - AB

Si se ha determinado que la anterior expresion
representa el paso limitante de la cinética, la ley de
velocidad estara descrita por:

d[AB] _
m = K|[A] [B] (10)
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Paraun orden global de reaccion de 2, es decir, de
primer orden con respecto a Ay B, si de alguna ma-
nera la concentracién de A se mantuviera constante
durante el proceso, entonces es posible escribir una
expresion equivalente a la ecuacion 10.

d[AB]
dt

Donde la constante de velocidad modificada K’
incorpora la concentracion de A, que se trata como
una constante. La ecuacion 11 puede llamarse como
una expresion de velocidad de pseudoprimer orden,
ya que bajo las condiciones de la reaccion solo de-
pende de la concentracion de B (Hubbe et al. 2019).
En este orden de ideas, la ecuacion 12 representa la
relacion propuesta por Lagergren (Ho y Mckay 1998,
Gonzalez-Chavez et al. 2023) para una cinética de
adsorcion de pseudoprimer orden, con orden parcial
de uno con respecto a la concentracion de sitios
disponibles representados por el término (qec — qi) y
un orden parcial de cero con respecto al adsorbible
en disolucion.

da,
dt

= K’[B] (11)

=K;(qe — q) (12)

Integrandola para las condiciones limite desde t
=0at=tyq:=0aq;=qs se obtiene la expresion
linealizada:

K, .
2,303 (13)

log(q, — q;) = logq, —

Donde K; (min™') es la constante de velocidad
de adsorcion de pseudoprimer orden y se obtiene de
la pendiente al graficar log(qe — qt) versus t, qe y qt
(mg/g) corresponden a las capacidades de adsorcion
en el equilibrio y a un tiempo t respectivamente, y t
(min) es el tiempo.

Modelo de pseudosegundo orden

En este caso, la cinética de adsorcion de pseu-
dosegundo orden desarrollada por Ho et al. (1998)
se expresa mediante la ecuacion 14, que implica
un segundo orden con respecto a los sitios activos
disponibles y un orden parcial de cero con respecto
al adsorbible en disolucion.
d
% = Ky(de ) (14)

t

Integrandola entre los limites mencionados an-
teriormente, se obtiene la ecuacion 15, donde K»
(g/mg min) es la constante de pseudosegundo orden
y Kag?e = h es la velocidad inicial de adsorcién.

Lo (L) (15)
9 | Kpq? de

Modelo cinético de Elovich

Este modelo fue empleado inicialmente para
describir la cinética de quimioadsorcion de gases
sobre solidos, pero actualmente su aplicacion se ha
extendido para sistemas solido-liquido en estudios
de adsorcion de muchos contaminantes en disolucion
acuosa (Belaid et al. 2013). La ecuacion 16 describe
el modelo cinético de Elovich, donde a (mg/g min)
es la velocidad inicial de quimioadsorcion y f3
(g/mg) es un coeficiente que relaciona la extension
de la superficie cubierta y su energia de activacion
(Ru-Ling et al. 2022).

dq,
1) _ ye—Bat
<m> e (16)

Integrando la ecuacion 16 manteniendo las condi-
ciones limite descritas en el modelo de pseudoprimer
orden, se obtiene la ecuacion 17, cominmente cono-
cida como el modelo cinético de Elovich.

e 4
q=ght+ 7 n(ap) (17)

Modelo de difusion intraparticula

Segun Wang et al. (2022) hay dos ecuaciones
del modelo de difusion intraparticula (q = Kat'? y
qi = Kqt"? + C), que pueden aplicarse para modelar
la cinética de adsorcion de contaminantes sobre ad-
sorbentes. Al resolverse estas ecuaciones por ajuste
de los datos experimentales, proporcionaran valores
diferentes de los parametros tanto del modelo como
estadisticos.

Boyd et al. (1947) reportaron el modelo de difu-
sion intraparticula como:

-~ nzﬂtZDet
6 1 2
di = 9e I_EZFC (18)

n=1

Donde gty ge (mg/g) corresponden a la capacidad
de adsorcidn aun tiempo ty en el equilibrio, respec-
tivamente, D. (m?/min) es el coeficiente de difusion
intraparticula, y r (m) es el radio del adsorbente. En
la etapa inicial de la adsorcion el modelo de difusion
intraparticula puede simplificarse como:
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D.0\"?| 1

qi= 4|6 z +
r? Vr
T

(o]
2Zierfc o
i=1 Dt

3D, t
Vo)) P

(19)

Donde ierfc es la inversa de la funcién error.
Weber y Morris (1963) simplificaron la ecuacion 19
quedando de la siguiente manera:

q = Kdtl/Z (20)

Donde la relacion entre el parametro cinético Kg
(mg/(g min"?))y el coeficiente de difusion intrapar-
ticula De se representa como sigue:

_ 6dcy/De

K,=—V %
e 1)

La aplicacion de la ecuacion 20 implica que la
linea recta que resulta de graficar q; versus t'’? debe
pasar por el origen (0,0), pero un gran niimero de
publicaciones muestran que no siempre se cumple
esta condicion. En este sentido, se realiz6é una modi-
ficacion a la ecuacion 20 que incluye la constante C
(mg/g) relacionada con el espesor de la capa limite
como se indica en la ecuacion 22, el cual representa
el modelo matematico de difusion intraparticula mas
empleado.

q =Kqt'?+C (22)

Modelo de difusion externa

La ecuacion cinética presentada por McKay y
Allen (1980) en la publicacion cientifica titulada
“Surface mass transfer processes using peat as an
adsorbent for dyestuffs”, se aplica con frecuencia
como modelo de difusion externa. En este estudio los
investigadores evaluaron el efecto de la agitacion, la
concentracion inicial del colorante acido Telon Blue,
el rango de tamafio de particula y la temperatura
de la solucion sobre el coeficiente de transferencia
de masa. La expresion matematica del modelo esta
representada por la ecuacion 23.

(23)

Donde C, y C; (mg/L) corresponden a la con-
centracion inicial y a un tiempo t respectivamente,
m (mg/L) es la masa del adsorbente en el volumen
de solucion empleado, K1 (L/mg) es la constante
de adsorcion de Langmuir, Br es el coeficiente de
transferencia de masa externa (cm/min) y Ss es la
superficie exterior del adsorbente por unidad de
volumen de la suspension libre de particulas (cm™).

Antecedentes

La primera parte de esta investigacion publicada
por Castellar et al. (2022) evaluo el efecto de la
temperatura, el pH y la concentracion inicial sobre la
capacidad de adsorcion en la remocion del colorante
cristal violeta (CV) empleando diatomita cruda como
material adsorbente (con tamafio de particula menor a
300 pm). Los resultados de este estudio mostraron un
efecto significativo del pH y la concentracion inicial
del CV sobre la capacidad de adsorcion, con un ajuste
satisfactorio de los datos experimentales al modelo
de isoterma de Langmuir. La capacidad maxima
de adsorcion alcanzada por la diatomita cruda fue
de 96.1 mg/g a pH 8 y 30 °C. La segunda parte de
la investigacion se presenta en este articulo, donde
las propiedades termodinamicas como el cambio de
entalpia, entropia y energia de Gibbs se determinaron
mediante el ajuste de los resultados experimentales
a la ecuacion de van’t Hoff. Ademas, se establecio
la etapa determinante del proceso de adsorcion apli-
cando algunos modelos cinéticos tedricos. Para todos
los ajustes se utiliz6 el programa Microsoft Excel.

MATERIALES Y METODOS

Lavado de la diatomita

Para este estudio se empleo diatomita proveniente
deun deposito ubicado al oriente del casco urbano del
municipio de Chivata (Boyaca-Colombia), situado a
5°34’ 15” de latitud norte y 73° 18’ 48” de longitud
oeste en el sector El Pino. Inicialmente la muestra
se lavo con suficiente agua destilada caliente, para
retirar material fino y otras impurezas. Luego se seco
por 12 h a 105 °C y se reservo en un desecador para
su posterior uso.

Curva de calibracion del colorante cristal violeta

El cristal violeta es un colorante organico, sintéti-
co y alcalino, de férmula molecular C25sH30N3CI. Se
utiliza principalmente en la industria textil e impre-
sion del papel para dar el color purpura y distintos
tonos de la gama del violeta. Su estructura molecular
es plana con tres anillos aromaticos como se mues-
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tra en la figura 1, lo cual le atribuye resistencia y
estabilidad permitiéndole continuar presente en los
ecosistemas por largos periodos de tiempo.

HC Ot

I CI-
XN
HsC \l\ll l\ll* _CH,
CH CH

3 3

Fig. 1. Estructura molecular del colorante cristal violeta.

A partir de una disolucion madre de CV se pre-
pararon cuatro diluciones entre 2.0 y 8.0 mg/L y se
les determinod la absorbancia a 583 nm, obtenida
por barrido previo en un espectrofotometro UV-Vis
marca Shimadzu UV-1800.

Estudio termodindmico

Para el estudio termodinamico se prepararon
disoluciones del colorante CV entre 300 y 1000
mg/L, ajustando el pH inicial con HCI y NaOH
diluido. A 200 mg de diatomita se le adicionaron
20 mL de cada una de las disoluciones anteriores,
luego se colocaron en un agitador horizontal a 120
rpm por 2 h, en un bafio con termostato. Por ultimo,
se filtrd, se tomo una alicuota y se le determind la
absorbancia en un espectrofotometro UV-Vis marca
Shimadzu UV-1800. Para seleccionar los valores de
las propiedades evaluadas que se muestran en el cua-
dro I, se tuvo en cuenta: 1) la temperatura promedio
de la ciudad de Barranquilla (Colombia) donde se
realizaron los ensayos, 2) el rango de pH que registrd
predominio de cargas negativas en la superficie de
la diatomita cruda y 3) el rango de concentraciones
que permitio alcanzar condiciones de equilibrio de
adsorcion-desadsorcion del colorante cristal violeta.
Se establecio un disefio factorial completo de tres

CUADRO 1. VALORES DE LAS PROPIEDADES EVALUA-
DAS.

Propiedad Valor

Concentracion inicial (mg/L) 300, 400, 500, 600, 800 y 1000
pH 5,6,7y8
Temperatura (°C) 30,35y40

factores con efectos simples donde se estudiaron seis
concentraciones iniciales del colorante CV, cuatro
valores de pH y tres temperaturas, realizando cuatro
réplicas de los experimentos para un total de 288
ensayos. Se establecid un disefo factorial completo
de tres factores con efectos simples donde se estudia-
ron seis concentraciones iniciales del colorante CV,
cuatro valores de pH y tres temperaturas, realizando
cuatro réplicas de los experimentos para un total de
288 ensayos.

Estudio cinético

El estudio cinético consisti6 en adicionar 20 mL
de disolucion de CV, con una concentracion inicial
de 400 mg/L y pH 7, a 200 mg de diatomita. Estas
condiciones fueron seleccionadas porque representan
el inicio del equilibrio adsorcion-desadsorcion del pro-
ceso de remocion, como lo indican los resultados de la
investigacion de Castellar et al. (2022). Las muestras
estuvieron en un bafio con termostato (30, 35y 40 °C)
con agitacion horizontal a 120 rpm. Transcurridos 5,
10, 20, 30, 60 y 120 min, se tomo una alicuota, se filtro
y se midi6 su concentracion en un espectrofotdmetro
UV-Vis marca Shimadzu UV-1800. Se realizaron
cuatro réplicas para un total de 72 experimentos. El
esquema del estudio cinético se presenta en la figura 2.

RESULTADOS Y DISCUSION

Curva de calibracion del colorante cristal violeta

En la figura 3 se observa la curva de calibracion
que relaciona la concentracion del colorante CV con
su absorbancia. Esta medida se realizo a la longitud
de onda de maxima absorcion de 583 nm obtenida
por barrido previo. La ecuacion que ajusta los datos
experimentales arroja un coeficiente de determina-
cién R? de 0.99, el cual se considera satisfactorio
para calcular las concentraciones de las disoluciones.

Termodinamica de la adsorcion

En el cuadro II estan los valores de K obtenidos
del ajuste de los datos experimentales al modelo de
Langmuir mencionado en los antecedentes (Caste-
llar et al. 2022). Adicionalmente, se incluyen los
de K% calculados de la ecuacion 9 para cada pH y
temperatura.

En esta investigacion, el PMristal violeta = 407.99 g/
mol y se asumio Yeristal violeta = 1. E1 cambio de ener-
gia de Gibbs (AG®), de entalpia (AH®) y de entropia
estandar (AS°) se determinaron usando la ecuacion
linealizada de van’t Hoff (24), que relaciona algunos
de estos parametros termodinamicos con la constante
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Frascos en bafio con termostato
sobre un agitador horizontal,
con solucion de cristal violeta

y diatomitas en suspension

Separacion por filtracion

Determinacién de la concentracion de CV en un
espectrofotometro marca Shimadzu UV-1800

Fig. 2. Esquema del montaje experimental del estudio cinético. CV = cristal violeta.
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Fig. 3. Curva de calibracion del colorante cristal violeta.

CUADRO II. VALORES DE LA CONSTANTE DE LANG-
MUIR Y LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

TERMODINAMICO.
Temperatura  pH Constante de Constante de
(°C) Langmuir equilibrio
Ky (L/mg) K%
5 0.20 81598.0
30 6 0.17 69358.3
7 0.32 130556.8
8 0.30 122397.0
5 0.23 93837.7
35 6 0.18 73438.2
7 0.42 171355.8
8 0.33 134636.7
5 0.24 97917.6
40 6 0.20 81598.0
7 0.45 183595.5
8 0.37 150956.3

Tomado de Castellar et al. (2022).
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Fig. 4. Ajuste de los datos experimentales a la ecuacion linealizada de van’t Hoff: A) pH 5, B) pH 6, C) pH 7 y D)
pH 8.

CUADRO III. PARAMETROS TERMODINAMICOS DEL

PROCESO DE ADSORCION.
pH T Cambio de Cambio de Cambio de
(°C) entalpia entropia  energia de Gibbs
AH® AS° AG°
(kJ/mol) (J/mol K) (kJ/mol)
30 —28.55
5 35 14.40 141.74 -29.25
40 -29.96
30 —-28.05
6 35 12.80 134.83 —28.73
40 -29.40
30 -29.76
7 35 26.96 187.20 -30.70
40 -31.63
30 -29.50
8 35 16.53 151.9 -30.25
40 -31.01




TERMODINAMICA Y CINETICA DE LA ADSORCION 9

de equilibrio (K°%) y la temperatura absoluta (T),
donde R es la constante universal de los gases (8.314
J/mol K).

AH® AS°
InK9 = — + 24)
RT R

De la pendiente e intercepto de la linea recta
que resulta al graficar InK° versus 1/T (Fig. 4) se
calcularon AH® y AS°. Por ultimo, los valores de
AG° (Cuadro IITI) para cada una de las tempera-
turas se determinaron empleando la ecuacion de
Gibbs (25).

AG®°= AH°—TAS° (25)

Estos resultados indican que se trata de un proceso
espontaneo, energéticamente favorable por los valo-
res negativos de AG® en el rango de pH estudiado.
El signo positivo del cambio de entalpia estandar
(AH® > 0) establece que su naturaleza es endo-
térmica y los valores entre 12.8 y 26.96 kJ/mol
(< 60 kJ/mol) sugieren la fisiadsorcion como el tipo
de adsorcion, donde la energia necesaria para romper
las interacciones que mantienen unidas a las molécu-
las de cristal violeta con el agua en solucion, es mayor
a la energia de las nuevas fuerzas que las mantienen
unidas a la diatomita. Por ultimo, el signo positivo
del cambio de entropia estandar (AS°® > 0) refleja una

A 3.
T2
)
£
(@]
1L
—e—30°C
0 1
0 30 60 90 120
Tiempo (min)
C o8
06|
o
2 04t
(@)
02} \
—— 400
AN
0 L
0 30 60 90 120

Tiempo (min)

contribucidn menos asociativa y mas aleatoria en la
interfase diatomita/colorante cristal violeta.
Publicaciones cientificas relacionadas con la
adsorcion de colorantes sintéticos sobre diatomita
presentan resultados similares a los obtenidos en
esta investigacion. Las propiedades termodinamicas
reportadas por Qodah et al. (2007) en la remocién de
azul de metileno sobre diatomita cruda y modificada
con H>SO4 muestran cambios de entalpia y entropia
positivos y, de energia de Gibbs negativos; valores
que permiten concluir que la adsorcion del colorante
catidnico es un proceso espontaneo endotérmico.
El mismo resultado presentan las investigaciones
de Tian et al. (2016) con diatomita de la provincia
de Jilin en China, empleada en la eliminacion del
colorante verde de malaquita, la de Alkan et al.
(2018) con una diatomita recolectada en la region
de Caldiran al este de Anatolia (Turquia) usada para
remover los colorantes azul basico, azul de metileno
y rojo natural, y la investigacion de Kul et al. (2021)
en la adsorcion del colorante azul basico 41 sobre
diatomita cruda y modificada, entre otras.

Cinética de la adsorcion

El comportamiento de la variacion de la capa-
cidad de adsorcion de la diatomita en el tiempo es
muy similar para las tres temperaturas como puede
observarse en la figura 5: inicialmente la remocion
fue rapida, eliminando cerca del 99 % del colorante

0 30 60 90 120
Tiempo (min)

Fig. 5. Variacion de la concentracion del colorante cristal violeta en funcion del tiempo a pH 7 y
Co =400 mg/L: (A) 30 °C, (B) 35°C y (C) 40 °C.
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Adsorbible

. Pelicula
<« o superficial

Difusion intraparticula

Fig. 6. Esquema de la difusion externa e intraparticula del adsorbato en la red porosa
del adsorbente. Tomado y adaptado de Belaid et al. (2013).

antes de los 20 min, luego se acentud un poco entre En esta investigacion, los resultados experimen-
los 20 y 60 min y, por tltimo, disminuy6 sin mostrar tales fueron ajustados a varios modelos cinéticos
cambios significativos después de los 120 min. superficiales y difusionales, con el fin de establecer
la etapa controlante o limitante de la remocion del
Ajuste a los modelos cinéticos teoricos colorante cristal violeta sobre diatomita, consideran-
Durante el proceso de adsorcion es posible dis- do los aspectos de transferencia de masa externa e
tinguir tres etapas importantes: 1) la transferencia intraparticula.
de masa del colorante en disolucion hacia el adsor-
bente (difusion externa), ii) el llenado de los poros, Modelo de pseudoprimer orden
conocida como difusion intraparticula (Fig. 6) y iii) La figura 7 muestra el ajuste lineal de los datos
la adsorcion del colorante mediante fuerzas intermo- experimentales a la ecuacion 13 y el cuadro IV
leculares o enlaces quimicos (McKay y Allen 1980). contiene los valores calculados de K; y sucoeficiente
A O : : : . B 0 . . . .
30 60 20 120 30 60 90 120
.“.. Tiempo (min) ® Tiempo (min)
—Tr N (4
o_ “F TS~
G A ~ ° s 7~ ~
'q, -2 SS lm ® S~
o S o (o S <
> Se > o~ < ~
o SO o 2t S~
3L RS - S~ -
° Datos experimentales S < ® Datos experimentales ~~9
a4l —m- Linea de correlacion é ! gL === Linea de correlacion
c o : : . .
q 30 60 90 120

Tiempo (min)

G IR
s 2| T~
> AR
o SS
k) ~o

-31L N <

<~
Datos experimentales RS ~
~
. . ~
4l ---- Linea de correlacion S.o

Fig. 7. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudoprimer orden a pH 7 y Co = 400 mg/L: (A)
30°C, (B)35°Cy (C)40°C.
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CUADRO 1V. PARAMETROS CINETICOS DEL MODELO
DE PSEUDOPRIMER ORDEN.

Concentracion s
Constante cinética de

(oTC) e . pseudoprimer orden R’
(mg?L) Ki (i)

30 400 0.064 0.97

35 400 0.034 0.92

10 400 0.052 0.93

de determinacion. La aplicacion del modelo de
pseudoprimer orden a los datos presenta un ajuste
satisfactorio sélo para los experimentos realizados a
30 °C, como lo indica su valor R* de 0.97. A medida
que aumenta la temperatura el modelo tiene dificul-
tades para predecir la capacidad de adsorcion de la

3.0} e
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\
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diatomita en el tiempo. Por otro lado, la disminucion
de la constante cinética K; con la temperatura no
favorece la naturaleza endotérmica del proceso de-
terminada del estudio termodinamico.

Modelo de pseudosegundo orden

La constante cinética de pseudosegundo orden K,
de la ecuacion 15 se determind a partir del intercep-
to al origen de la linea recta que resulta de graficar
t/qi versus t, y de su pendiente se obtuvo qc; la figura 8
muestra el comportamiento grafico del ajuste al
modelo cinético y el cuadro V resume los valores
obtenidos.

El coeficiente de determinacion (R?=1) para cada
una de las temperaturas responde a un ajuste exce-
lente al modelo cinético de pseudosegundo orden, en
consecuencia, describe la cinética de adsorcion del
colorante CV sobre diatomita cruda. Esto implica

3.5
3.0 2
td e -
25} -
- ”
2.0} _- g
-
1.5¢ s -
- ”

1.0} - -

& )
0.5} "1 ° Datos experimentales

e’ - - - - Linea de correlacion
0.0 L L L ,
0 30 60 90 120

Tiempo (min)

Fig. 8. Ajuste de los datos experimentales al
modelo cinético de pseudosegundo
orden a pH 7 y C, = 400 mg/L: (A)
30°C, (B)35°Cy (C)40°C.

CUADRO V. PARAMETROS CINETICOS DEL MODELO DE PSEUDOSEGUNDO ORDEN.

T  Capacidad de adsorcion ~ Capacidad de adsorcion Constante cinética Velocidad inicial ~ R?
(°C) experimental calculada de pseudosegundo orden de adsorcion
Ge (exp) (ML) Qe (cal) (M) Ko (g/mg/min) h (mg/g/min)

30 40 40 0.625 1000 1

35 40 40 0.781 1250 1

40 40 40 3.125 5000 1
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algtin tipo de interaccion o colision entre pares de
sitios disponibles de adsorciéon independientes en
la diatomita, representados por el término (qe — qr)
de la ecuaciéon 15 durante el paso limitante de la
velocidad, que se mueven aleatoriamente, es decir,
por difusion de las especies ya adsorbidas (Hubbe
et al. 2019). Estas interacciones fisicas descritas
por Castellar et al. (2022) pueden deberse a: (i) la
atraccion electrostatica débil entre la superficie de
la diatomita con predominio de cargas negativas a
valores de pH por encima de 5 y la carga positiva del
colorante cationico cristal violeta, y (ii) a la presencia
de grupos silanol caracteristicos de este tipo de silice
que pueden establecer enlaces de hidrogeno con los
nitrogenos estructurales del colorante.

Tanto la constante K> cinética como la velocidad
inicial h, mejoran con el aumento de la temperatura,
situacion que coincide con la naturaleza endotérmica
del proceso, alcanzando la mayor velocidad a los
40 °C como se observa en la figura 5C.

Modelo cinético de Elovich

La figura 9 muestra el ajuste de los datos experi-
mentales al modelo cinético de Elovich. Al graficar
gt versus Int de la ecuacion 17, de la pendiente de
la linea recta se obtuvo el parametro f para cada
temperatura (ver Cuadro VI). Los valores de

A 401
400 | -“e
—_ ’.’ -
&) °_- -
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E 3901 .7
T e-”
td
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39'9 1 1 1 ]
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CUADRO VI. PARAMETROS CINETICOS DEL MODELO

DE ELOVICH.
T (°C) Coeficiente cinético R?
P (g/mg)
30 14.86 0.93
35 13.50 0.86
40 54.35 0.76

los coeficientes de determinacion indican que el
mecanismo de quimioadsorcion propuesto por el
modelo de Elovich no representa la adsorcion del
colorante cristal violeta sobre la diatomita.

Modelo de difusion intraparticula

En esta investigacion se empled la ecuacion 22
para modelar la difusion intraparticula del colorante
cristal violeta sobre diatomita, ya que la linea recta
que resulto6 del ajuste de los datos cinéticos no paséd
por el origen (Fig. 10) lo que implica que hay otros
mecanismos involucrados (Murillo et al. 2011). Los
valores de Kg, C y los coeficientes de determinacion
(R?) se presentan en el cuadro VII.

El comportamiento cinético de las tres graficas
de la figura 10 es muy similar. Se distinguen dos
etapas relacionadas con el mecanismo de adsorcion,

B 401 -
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40.0 | o ®
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[=)) rd
S e .-
£ -7
= 399 g
i3 -
»
”
- Ld
39.8 + -
° ° Datos experimentales
- = = - Linea de correlacion
39.7 . . . )
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Fig. 9. Ajuste de los datos experimenta-

les al modelo cinético de Elovich
apH 7y Co =400 mg/L: (A)
30°C, (B)35°Cy (C) 40 °C.
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CUADRO VII. PARAMETROS CINETICOS DEL MODELO DE DIFUSION INTRAPARTICULA.

T Parametro cinético  Parametro cinético

Espesor capa limite

Espesor capa limite ~ R?; R%

°C) etapa 1 etapa 2 etapa 1 etapa 2
K (mg/g min'?)  Kg» (mg/g min'?) Cy (mg/g) C; (mg/g)
30 0.064 8.8 x 107 39.6 39.9 097 091
35 0.082 52x1073 39.6 399 098 0.97
40 0.023 5.0x 107 39.9 39.9 091 0.90
A 40.1- B 40.1 ¢
/
40.0- --o 40.0 |
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Fig. 10. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de difusion intraparticula a pH 7 y C, = 400 mg/L: (A)

30 °C, (B) 35 °C y (C) 40 °C.

separadas por lineas discontinuas después de aplicar
regresion lineal a los resultados. La primera etapa se
debe a la adsorcion instantanea donde las moléculas
del colorante se transfieren a la superficie externa de
la diatomita y la segunda etapa a la adsorcion gradual
del colorante a través de sus poros (Mahmoud et al.
2016). La velocidad de transferencia de masa en
la primera etapa es mayor que en la segunda como
lo indican los valores de los parametros cinéticos
Ka1 y Ka2 que aparecen en el cuadro VII. En otras

investigaciones se reporta la existencia de una tercera
etapa debido a la disminucién de la concentracion del
colorante, donde no se registran cambios significati-
vos en la capacidad de adsorcion (Murillo et al. 2011).

Los ensayos de adsorcion del colorante cristal
violeta sobre diatomita realizados a 35 °C son los que
mejor se ajustan al modelo de difusion intraparticula
con coeficientes de determinacion de 0.98 y 0.97
para las dos etapas, respectivamente (Cuadro VII);
para las otras dos temperaturas evaluadas el modelo
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es menos determinante. Para finalizar, es importante
anotar la cercania de los valores del espesor de la
capa limite (C; y C») calculados por el modelo y el
obtenido experimentalmente (40 mg/g) para todas
las temperaturas estudiadas.

Modelo de difusion externa

Los resultados cinéticos experimentales fueron
ajustados al modelo de difusion externa graficando
In(Cy/Co — 1/1+mKy) versus t para las tres temperatu-
ras (Fig. 11). Aunque el calculo de Br y Ss estan fuera
del alcance de esta investigacion, en el cuadro VIII
se resumen los coeficientes de determinacion calcu-
lados por regresion lineal.
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Este modelo no es del todo adecuado para
expresar los casos estudiados. Como se observa
en el cuadro VIII, la difusion externa no es de-
terminante para el proceso de adsorcion a 35 °C
(R?=0.88). Este resultado sugiere que una buena
agitacion de la mezcla contribuye al transporte de
las moléculas del colorante cristal violeta hacia
la superficie de la diatomita; mientras que, los
valores de los coeficientes de determinacion de
0.97 y 0.98 para las temperaturas de 30 y 40 °C,
respectivamente, muestran la influencia del me-
canismo de difusion externa. Esta situacion puede
eventualmente eliminarse con un mayor control
sobre el sistema de agitacion mecanico, de manera

B -2 . . . . . .
10 20 30 40 50 60
o
31
2 e
£ pAN
T 4l S
- ~
1 . ~ ~
S S~
2 e ~.
-5 ~ <
~
~
~
. S [ ]
L4 Datos experimentales RS
_gl ~ === Linea de correlacion s
Fig. 11. Ajuste de los datos experimentales al

modelo cinético de difusion externa a
pH 7y Co =400 mg/L: (A) 30 °C, (B)
35°Cy (C)40°C.

CUADRO VIII. PARAMETROS CINETICOS DEL MODELO DE

DIFUSION EXTERNA.
T  Concentracion Masa adsorbente/  Constante de K>
(°C) inicial volumen Langmuir
Co disolucion Kr
(mg/L) m (L/mg)
(mg/L)
30 400 10000 0.32 0.97
35 400 10000 0.42 0.88
40 400 10000 0.45 0.98
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que permita mejorar la dispersion de la diatomita
en la disolucidn.

CONCLUSIONES

El estudio termodinamico y cinético de la remocion
del colorante cristal violeta sobre diatomita cruda pro-
cedente del municipio de Chivata (Boyaca-Colombia),
permite formular las siguientes conclusiones:

* El ajuste de los datos experimentales a la ecua-
cion termodinamica de van’t Hoff sugiere que la
adsorcion del colorante cristal violeta sobre la
diatomita, bajo las condiciones de concentracion,
pH y temperaturas evaluadas, es un proceso es-
pontaneo endotérmico como lo indican los valo-
res negativos del cambio de energia de Gibbs y
positivos del cambio de entropia.

* Entre los modelos cinéticos evaluados el de pseu-
dosegundo orden es el que se ajusta perfectamente
alos resultados, con coeficientes de determinacion
iguales a la unidad, convirtiéndose en el modelo
cinético determinante.

* Elmodelo de difusion intraparticula con un ajuste
aceptable de los resultados experimentales, con-
firma a través de los valores de sus constantes
cinéticas, la adsorcion instantanea del colorante
cristal violeta los primeros minutos y la posterior
remocion gradual.

» La remocion del colorante cristal violeta sobre
diatomita cruda empleando la metodologia del
estudio por lote, es un proceso favorable bajo las
condiciones evaluadas, con porcentajes de elimi-
nacion del 99% antes de los 20 minutos.
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