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ABSTRACT

Rare earth elements are present in a large number of raw materials for different applications in high technology,
including lasers, magnets, fiber optics, X-ray machines, and lamps. Therefore, efforts have been made to find new
alternatives that improve the recovery and recycling of these important elements, given that rare earth reserves
worldwide are scarce and highly polluting. The aim is to counteract demand and help the environment by using
alternative methods and making use of waste at the end of its useful life. Some of this waste is found in water sources
from treatment plants and mining, which is significantly dangerous for nature and humans. As a viable alternative, the
adsorption method has been chosen as it is an effective and low-cost process. This document aims to analyze different
literature on the adsorption of lanthanum, cerium, and europium ions (in aqueous solutions) on organic adsorbents such
as biomass and activated carbons, in order to verify whether the adsorption technique proves to be effective for the
recovery of these elements, analyzing the kinetic, isothermal, and thermodynamic models. The results obtained confirm
that the parameters that depend on adsorption are contact time, pH, and temperature, with a high capacity for removing
metal ions. The isotherms most used by the different authors were Langmuir and Freundlich. For the kinetic study, a
correlation was found with the activation energy taking place in chemisorption. Most of the literature studied showed

that these were spontaneous and endothermic processes.

Keywords: Bioadsorbents; Chemical Equilibrium; Physisorption; Chemisorption; Rare Earths.

RESUMEN

Los elementos de tierras raras estan presentes en una gran cantidad de materia prima para diferentes aplicaciones en
la alta tecnologia, entre ellas se encuentra los laseres, imanes, fibra optica, maquinas de rayos X y lamparas, por lo
que se ha tratado de encontrar nuevas alternativas que mejoren la recuperacion y el reciclaje de estos elementos tan
importantes, debido a que las reservas de tierras raras en todo el mundo son escasas y son sumamente contaminantes,
se busca contrarrestar la demanda y ayudar al medio ambiente acudiendo a métodos alternativos y dandole uso a los
desechos al final de su vida 1til, algunos de estos desechos se encuentran en fuentes hidricas provenientes de plantas de
tratamiento y de mineria, lo que es significativamente peligroso para la naturaleza y los seres humanos. Como alternativa
viable se ha optado por el método de adsorcion ya que es un proceso eficaz y de bajo costo, este documento tiene como
objetivo analizar diferente literatura sobre adsorcion de iones (en soluciones acuosas) de lantano, cerio, y europio en
adsorbentes organicos como biomasa y carbones activados, con el fin de verificar si la técnica de adsorcién demuestra
ser eficaz para la recuperacion de estos elementos, analizando los modelos cinéticos, isotérmicos y termodinamicos. Los
resultados obtenidos comprueban que los parametros que dependen de la adsorcion son el tiempo de contacto, el pH, y la
temperatura teniendo una gran capacidad de remocion de iones metalicos, las isotermas mas utilizadas por los diferentes
autores fue Langmuir y Freundlich, para el estudio cinético se encontr¢ la correlacién con la energia de activacion

tomando lugar en la quimisorcion, la mayoria de la literatura estudiada resulto ser procesos espontaneos y endotérmicos.

Palabras clave: Bioadsorbentes; Equilibrio Quimico; Fisisorcion; Quimi Sorcion; Tierras Raras.
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INTRODUCCION

Los elementos de tierras raras (rare earth elements, REE) son un grupo de metales especiales compuestos por diecisiete elementos,
quince de ellos ubicados en el grupo de los lantanidos que contienen propiedades quimicas, magnéticas y luminiscentes Uinicas y
diversas que los hacen significativamente importantes en una serie de industrias de alta tecnologia debido a sus diversos usos en
imanes permanentes de alta resistencia, laseres, convertidores cataliticos automotrices, fibra optica / superconductores y dispositivos
electronicos.? Este grupo de elementos se divide en dos clases, LREE y HREE, donde el primero se encuentra compuesto por cerio
(Ce), lantano (La), neodimio (Nd), praseodimio (Pr), samario (Sm), europio (Eu), prometio (Pm) y el segundo incluye gadolinio
(Gd), terbio (Tb), disprosio (Dy), tulio (Tm), iterbio (Yb), lutecio (Lu), holmio (Ho) y erbio (Er).®

Actualmente China produce mas del 90 % de elementos de tierras raras incluyendo el depdsito de Bayan Obo que cuenta con
una reserva de REE de mas de 57,4 millones de toneladas métricas pero no es totalmente grande para mitigar la demanda alrededor
del mundo, por lo que el resto de paises se enfrentan a un riesgo de suministro, dependiendo del reciclaje a partir de chatarra,
residuos industriales y productos al final de su vida util, por lo que serd una necesidad absoluta buscar alternativas que sean rentables
desde los puntos de vista econémicos y medioambientales, lo que ocasiond que se pusieran en practica métodos de separacion y
recuperacion para conseguir elementos con purezas significativas.“

Existen varios métodos de separacion de REE mediante técnicas convencionales que conllevan una gran desventaja debido a su
alto consumo de energia y costo operativo como la purificacion, la coprecipitacion, la extraccion con disolventes, y el intercambio
ionico, por lo que se estd estudiando otra alternativa como lo es la adsorcion para la eliminacion y recuperacion de iones metalicos.

Entre las aplicaciones de elementos de tierras raras pesadas se encuentran: Calibracion de longitud de onda de espectrofotometro
optico e iman (Ho), maquina de rayos X portatil, lampara de halogenuros metalicos y laser (Tm), Iméan basado en Nd y aditivos en la
unidad de disco duro (Dy), laser infrarrojo, acero al vanadio y fibra 6ptica (Er), para elementos de tierras raras ligeras se encuentran:
Optica, baterias, catalisis (La), Aplicaciones quimicas, colorantes, catalisis (Ce), laseres, television en color, iluminacién, aplicaciones
médicas (Eu), esto hace que sean elementos primordiales para la recuperacion buscando aprovechar desechos existentes.”

Los dos principales promotores de la demanda de REE son la tasa de crecimiento economico general y el nuevo desarrollo en las
aplicaciones de materiales. Por ejemplo, las tecnologias sostenibles que incluyen REE han crecido drasticamente en las tltimas dos
décadas. El crecimiento mas rapido ha sido la demanda de nuevas aplicaciones, incluidos imanes, fésforos, catalizadores y baterias,
que ahora representan mas del 60 por ciento de la demanda y continuaran creciendo, impulsadas por fuertes inversiones en energia
limpia.®

Los REE no reciclados pueden ocasionar contaminacion en aguas por culpa de desembocaduras de mineria o plantas de
tratamiento, afectando el medio ambiente y generando una necesidad de eliminacion efectiva de estos elementos, para remediar las
concentraciones altas que se encuentran en los rios y quebradas se opta por un tratamiento novedoso como lo es la adsorcion.

En esta monografia se realizara un estudio sobre el método de adsorcion con adsorbentes organicos como biomasa y carbones
activados de iones de lantano, cerio, y europios presentes en soluciones acuosas, resaltando estas nuevas alternativas ecologicas
porque ayudan a mitigar los impactos adversos sobre el medio ambiente. Se centralizara en las isotermas de adsorcion, los modelos
cinéticos, y los parametros termodinamicos (AG®, AH®, AS®, capacidad de adsorcion (qe) y tiempos de equilibrio), revisando los
ultimos cinco afios de la literatura al respecto.

(Cémo contribuyen los adsorbentes organicos como la biomasa y los carbones activados a la eliminacion eficiente de iones de
lantano, cerio y europio en soluciones acuosas, considerando los modelos cinéticos, isotérmicos y parametros termodinamicos segun
estudios recientes?

Objetivo

Realizar un estudio sobre la adsorcion de iones (en soluciones acuosas) de lantano, cerio, y europio en adsorbentes organicos
como biomasa y carbones activados, enfocado en los modelos cinéticos, isotérmicos y los parametros termodinamicos, revisando
los ultimos cinco afios de la literatura al respecto.

DESARROLLO
Elementos De Tierra Rara (REE)

Los elementos de tierras raras incluyen quince lantanidos, itrio y escandio, se encuentran en mas de 250 minerales en todo
el mundo. Los REE se utilizan en diversas aplicaciones de alta tecnologia en diversas industrias, como la eléctrica y electronica,
la automocion, las energias renovables, la medicina y la defensa. Por lo tanto, la demanda de REE en el mercado global esta
aumentando dia a dia debido a la creciente demanda de varios sectores, como las economias emergentes y la tecnologia verde.®

Lantano, Cerio y Europio pertenecen al grupo de lantanidos, este grupo esta compuesto por quince elementos donde se encuentran
divididos en dos (ligeros y pesados), los ligeros son mas abundantes en la naturaleza por lo que se dice que los pesados estan en
estado critico, en la figura 1. Se puede observar la distribucion en la tabla periodica.

Los REE se encuentran juntos en la naturaleza a causa de sus propiedades fisicoquimicas similares, todos son iones trivalentes
(estado de oxidacion +3), con excepcion del Ce+4 y el Eu+2. Esta similitud permite la sustitucion de los REE entre si en varias redes
cristalinas, por esto se presentan multiples elementos de este grupo en un mismo mineral. Este conjunto de elementos quimicos tiene
propiedades magnéticas, opticas, conductivas, especificas que los hacen unicos, y por lo mismo tan requeridos por la industria.!'?

Los elementos de tierras raras no son tan raros como su nombre lo indica, la mayoria de los LREE tienen abundancias similares

en la corteza terrestre tanto como la mayoria de los metales industriales, como cromo, niquel, cobre, zinc, estaio, tungsteno o plomo.
9,11

https://doi.org/10.56294/evk202226



Ramirez Moriano RA, et al SAP Biomedical & Chemical Engineering Innovation. 2022; 1:26 3

Figura 1. Distribucién del grupo lantanido en la tabla periddica de los elementos quimicos!?

Estos elementos tienen diferentes aplicaciones por ejemplo el europio se ha utilizado como dopante en
cristales laser y como material fluorescente en televisores de tubo de rayos catddicos y lamparas fluorescentes,
el lantano suele ser utilizado en baterias, catalisis entre otros, el cerio es utilizado en colorantes, y en -catalisis.
"12Algunas de las caracteristicas mdas importantes para estos elementos se encuentran descritos en la tabla 1.

Fundamentos de adsorcion

La adsorcion ha recibido una atencion y aceptacion notable debido a su bajo costo, siendo un proceso sencillo y ecologico. La
IUPAC define la adsorcion como “el aumento en la concentracion de una sustancia en el interfaz de una capa condensada y una
liquida o gaseosa debido a la operacion de las fuerzas superficiales ““. Las moléculas de soluto (adsorbato) se caracterizan por ser
una sustancia en fase solida, liquida o gaseosa, que sera adsorbida, y la sustancia en la que se adsorbe el adsorbato recibe el nombre
como adsorbente."> El mecanismo de adsorcion se describe graficamente en la figura 2.

Figura 2. Modelo grafico proceso de adsorcion
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El proceso de adsorcion se clasifica de dos maneras, fisisorcion y quimisorcion, estos fendmenos se relacionan dependiendo su
naturaleza, la primera depende de las fuerzas débiles como lo son las fuerzas de van der Waals, por lo general la adsorcion fisica
se da en multicapas y ocupa todos los sitios de adsorcion; la segunda depende de la formacion de enlaces quimicos entre adsorbato
y adsorbente formando una sola capa y ocupando solo un sitio en la superficie, en la tabla 2. Se encuentra un breve resumen y
diferencias entre estos dos fendmenos.">

Tabla 2. Diferencias entre fisisorcion y quimisorcion

Fisisorcion Quimisorcion Referencia

Reversible Irreversible s

Interacciones de van der Waals entre un atomo o Enlaces quimicos covalentes entre un a3

molécula adsorbidos y las moléculas en una superficie 4atomo o molécula adsorbidos.

solida.

Multicapas Monocapa an

Depende linealmente de la temperatura. Depende  exponencialmente de la a8
temperatura (Ecuacion de Arrhenius)

Entalpia de adsorcion inferior a 40 KJ/mol. Entalpia de adsorcion superior a 80 KJ/ @)
mol.

La cuantia de la adsorcién sobre una superficie depende La cuantia de la adsorcién depende de la 8

mas de la sustancia que se adsorbe que del adsorbente.  sustancia que se adsorbe y del absorbente.

La adsorcion solo es apreciable a temperaturas inferiores La adsorcion se produce también a a8

a las de ebullicion de la sustancia que se adsorbe. temperaturas elevadas.

Otra forma de describir la adsorcion es como un fenémeno de superficie y se define como la transferencia de una masa de un
liquido a un solido, la cantidad de sustancias adsorbidas por un liquido o un sé6lido dependen de: la naturaleza de la sustancia a ser
adsorbida, la naturaleza quimica de la sustancia adsorbente, el area superficial de la sustancia adsorbente, (a mayor porosidad, mayor
adsorcion), la temperatura, la concentracion de la sustancia.'®

La adsorcion es un mecanismo mas lento que depende en gran medida de la composicion del adsorbente, generalmente es
irreversible debido a las grandes fuerzas que se producen entre el adsorbato y el adsorbente durante el proceso de adsorcion. Los
materiales que se pueden usar en el proceso van desde sustratos naturales o biosorbentes que incluyen raices, cortezas y hojas,
ademas de sorbentes sintéticos como carbdn activado, 6xidos metalicos, entre otros.!®

Los estudios de adsorcion generalmente contienen cinéticas de adsorcion, isotermas y termodinamicas. Los parametros
termodinamicos estan descritos por el cambio de energia libre de Gibbs estandar (AG®), cambio en entalpia estandar (AH®) y cambio
en entropia estandar (AS°) ofreciendo informacion 1til para expresar el comportamiento de adsorcion.®?

La literatura que se estudio pertenece a procesos de adsorcion por lotes, Geankoplis establece que este método por lotes se utiliza
para adsorber solutos de disoluciones liquidas cuando las cantidades tratadas son pequefias, este proceso por lotes también se puede
utilizar en la industria farmacéutica y en otras. Al igual que en muchos otros procesos, se necesita una relacion de equilibrio como
lo es las isotermas de Freundlich o de Langmuir y un balance de materia.?"

Modelado de equilibrio de adsorcion

En el proceso de eliminacion de metales pesados como elementos de tierras raras por medio de la adsorcion, es de gran importancia
para comprender e identificar un modelo de disefio adecuado para ello se tienen en cuenta la cinética, las isotermas y los parametros
termodinamicos como AG®, AH®, AS®, ge (capacidad de adsorcion) y tiempos de equilibrio.

En cuanto el proceso de adsorcion comienza, las moléculas de adsorbato comienzan a adsorberse en la superficie (adsorbente)
generando una velocidad, al aumentar el tiempo en el proceso se comienza a evidenciar una disminucion de la velocidad de adsorcion
y un aumento en la velocidad de desorcion, esto ocurre hasta lograr un equilibrio entre las dos situaciones. La correlacion de los
datos de equilibrio ya sea mediante ecuaciones teoricas o empiricas, es esencial para el disefio practico y el funcionamiento de los
sistemas de adsorcion.

El equilibrio que se forma en este proceso es llamado, también, isotermas de adsorcion proporcionando informacién como
la cantidad de iones adsorbidos, esta es la fuente principal de informacion sobre el proceso de adsorcion y es fundamental para
optimizar el uso de adsorbente porque describe coémo un adsorbato interactia con un adsorbente.®?

Lacapacidad de adsorcion se puede calcular a partir de la ecuacion 1. Dependiendo de un balance de masa entre las concentraciones,
el volumen y la cantidad de adsorbente.

Ecuacién 1. Capacidad de adsorcion
qge= (C0—Ce)*vm
Donde:
ge es la capacidad de adsorcion (mg /g), CO y Ce (mg / L) es la concentracion inicial del adsorbato y la concentracion en el

equilibrio respectivamente, v hace referencia al volumen (L) y m es la cantidad de adsorbente (g).*>
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Cinética y energia de activacion de adsorcion

Largitte L. et al.®» explican los pasos que ocurren en el proceso de adsorcion, estos son muy importantes debido a que se pueden
adecuar los modelos cinéticos dependiendo del paso del proceso, estos se dividen en tres, en el primero ocurre la transferencia
de masa externa del adsorbato de la solucion a la superficie externa del adsorbente, en el segundo ocurre la difusion interna del
adsorbato a los sitios de sorcion y finalmente la tercera etapa ocurre la adsorcion en si. El modelo cinético que aplica para la difusion
en transferencia de masa externa como el proceso mas lento viene dado por la ley de Fick, en contraste con esto, la difusion interna
como paso mas lento puede utilizar el modelo de Manivela, por tltimo si el paso mas lento ocurre en la adsorcion los modelos que
se pueden aplicar vienen siendo de pseudo primer orden, pseudo segundo orden, Elovich y Langmuir que usualmente aplica para la
eliminacion de iones metalicos; La adsorcion suele ser el proceso mas lento cuando la absorcion de adsorbato en el adsorbente es de
naturaleza quimica en otras palabras quimisorcion.

La ecuacion pseudo primer orden y pseudo segundo orden se expresan de la siguiente forma:

In(q. — q:) = Inq. — kit Ecuacion 2. Modelo cinético pseudo primer orden.

t 1

t
» + —  Ecuacion 3. Modelo cinético pseudo segundo orden.
& k¢’ g

Donde:

qt es la cantidad adsorbida en el tiempo (mg/g), k1 es la constante de velocidad de pseudo primer orden (min - 1), k2 es la
constante de velocidad de pseudo segundo orden y t es el tiempo (min).®

El estudio cinético de adsorcion es importante para establecer los parametros de disefio del proceso y la aplicacion de recuperacion
de REE, las tasas de adsorcion y la energia de activacion del proceso.? La energia de activacion (Ea) indica la relacion en el proceso
de adsorcion entre el adsorbente y el ion metalico rectificando si la reaccion ocurre de manera fisica o quimica. Para obtener la
energia de activacion se realizan estudios de la variacion de la capacidad de adsorcion con el tiempo a diferentes temperaturas.®

La quimisorcion depende exponencialmente de la temperatura por lo que da paso al diagrama de Arrhenuis en base a la relacion
de la constante de velocidad, la ecuacion empirica se describe como:

_Ea
k=A4e & Ecuacion 4. Ecuacion empirica de Arrhenuis.

Donde:
k es la constante cinética, A es el factor preexponencial, Ea es la energia de activacion (J /mol), R constante universal de los gases
(8,314 J/mol.k) y T la temperatura (k).

Linealmente la ecuacion de Arrhenius adopta la forma:

niln(k) = —__-g +In(A) Ecuacion 5. Ecuacion de Arrhenuis linealizada.

Por medio de la ecuacion 5. Se encuentra el valor de la energia de activacion graficando Ink vs 1/T y la pendiente de esta linea
toma el valor de -Ea/R.9

Isotermas de adsorcién

El estudio de estas isotermas juega un papel importante debido a que nos proporcionan informaciéon de la capacidad maxima
de adsorcion, el mecanismo y las propiedades de los adsorbentes, estas se describen por la relacion entre las concentraciones de
adsorbato en equilibrio en fase liquida y la cantidad de adsorcion en equilibrio en fase solida a una determinada temperatura, con
estos datos que nos proporcionan se pude delimitar y evaluar el desempefio de los adsorbentes.”

Existen bastantes modelos de isotermas, entre las mas destacadas se encuentran los modelos de adsorcion fisicos y quimicos,
las isotermas quimicas describen el proceso de adsorcion de monocapa y las isotermas fisicas representan la adsorcion multicapa,
entre los mas conocidos se encuentra el modelo de Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips, Volmer, entre otros. En este este estudio
se profundiz6 solamente en los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin porque son los modelos comunmente reportados en
literatura.(”

Isoterma de Langmuir
La isoterma de Langmuir es la isoterma ampliamente reportada en la literatura para la adsorcion de iones metalicos, tintes,
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medicamentos y otras formas de contaminantes organicos en bioadsorbentes y adsorbentes abiodticos seguidos por el modelo de
Freundlich. Este modelo cuenta con las caracteristicas enunciadas en la tabla 3.
Las isotermas de Langmuir son representadas por la siguiente ecuacion:

_ bic
qe =gm — Ecuacién 6. Modelo de Langmuir.
1+b; C,

Donde:

ge hace referencia a la cantidad de adsorcion (mg de adsorbato/g de adsorbente), qm es la maxima capacidad de adsorcion
(miligramos/gramos), bL es la constante de Langmuir (Litros/miligramos) y Ce es el valor de la concentracion en el equilibrio
(miligramo/litro). Esta ecuacion se resuelve por el método de regresion no lineal.

Este modelo pertenece a adsorcion quimica debido a que ocurre en la monocapa, esto significa que las moléculas de adsorbato
se adsorben en los sitios de adsorcion de los adsorbentes.?” La representacion esquematica de este modelo se puede observar en la
figura 3.

0 Adsorbate ...-- F WK
Desorption ?\d\nrptmn ? - k.3 :_.‘ °,- :
dsorba c Adsnrbv..nt

Figura 3. Mecanismo de adsorcion modelo de Langmuir®”

Adsorbent '\ Adsorption sites

Isoterma Freundlich

Fue el primer modelo de isoterma propuesto por Herber Freundlich en 1906, lo determiné por medio de resultados experimentales.
Este modelo describe el equilibrio de adsorcion en superficies heterogéneas a través de adsorcion en multicapas,®” varios autores
llegan a la misma conclusion y se basan en que esta ecuacion es empirica por lo tanto se tomo para adsorciones heterogéneas.®® Se
representa por medio de la siguiente ecuacion:

1
gqe = kpCpr Ecuacion 7. Modelo de Freundlich.

Donde:

ge es la capacidad de adsorcion del soluto (mg adto/ g de adte), k F es la constante de adsorcion de Freundlich a una concentracion
unitaria, n (adimensional) es la intensidad de adsorcidn, y Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L), esta ecuacion se resuelve
por analisis de regresion no lineal.?” Algunas caracteristicas de este modelo se encuentran enunciadas en la tabla 1.

Isoterma Temkin

La isoterma de Temkin corresponde a un proceso de adsorcion en la multicapa, incluyendo un factor donde se considera la
interaccion entre el adsorbente y adsorbato. Es un modelo adecuado para anticipar la adsorcion en fase gaseosa.?” Se representa por
la siguiente ecuacion:

Rr ‘ .
g =_"InhkK ]EE Ecuacion 8. Modelo de Temkin,

e b

Donde:
R es la constante de los gases, T es la temperatura, bT esta relacionado con el calor de sorcion (J/mol), KT es constante de
Temkin, y Ce es la concentracion en el equilibrio.?” Algunas caracteristicas de este modelo se encuentran enunciadas en la tabla 3.

https://doi.org/10.56294/evk202226
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Tabla 3. Caracteristicas de los modelos de Isotermas
Modelo Caracteristicas

Langmuir Es el mas utilizado en la adsorcion y se obtuvo estudiando premisas cinéticas, termodinamicas y analisis estadistico.
(19

El adsorbato se adhiere a un solo sitio de superficie hasta que se adsorbe.!”
Una molécula de adsorbato esta conectada a un solo sitio de superficie.!”

Con el aumento de la distancia desde el absorbente de superficie, la frecuencia de las fuerzas de atraccion
intermoleculares como las fuerzas de van der Waals, fuerzas i6n-i6n y los puentes de hidrégeno, disminuye.”
Freunlich El modelo de Freundlich se ha considerado una ecuacion empirica sin significado fisico especifico.?” La adsorcion
puede ocurrir de forma quimica o fisica.”
Se utiliza para representar el fendmeno de adsorcion no lineal.?”
Temkin Se caracteriza por la distribucion uniforme de energia hasta alcanzar la maxima energia de unién.*”

Este modelo plantea la hipétesis en la cual la disminucion de la entalpia de adsorcion hace aumentar el grado de
recubrimiento sobre el adsorbente.*”

Parametros termodindmicos de adsorcion

La entalpia es una funcion termodindmica que suministra informacion de la energia en un sistema, es fundamentalmente
importante para la geoquimica debido a su relacion con la capacidad calorifica, su papel en definir y dar la dependencia de la
temperatura de la energia libre y su relacion con la entropia del entorno del sistema.

La entropia proporciona los criterios para pronosticar la direccion de los procesos naturales espontaneos y el estado de equilibrio
de un sistema. La entropia es una funcion de estado, lo que significa que su valor esta determinado por el estado de un sistema y es
independiente del proceso.

El cambio de entalpia estandar y de la entropia estandar se pueden calcular por medio de la ecuacion lineal de Van’t Hoff de
acuerdo con las leyes termodinamicas Primera y Segunda combinadas por medio de la siguiente ecuacion:

e AS° AR Ecuacién 9. Célculo de cambio en la entalpia.
0
R RT

Un valor positivo de AH® demuestra que la adsorcion es endotérmica, por lo contrario, valores negativos significan que el proceso
ocurre de manera exotérmica.'”

Un estado estandar en termodinamica representa valores de temperatura y presion de 298K y 1 atm, respectivamente, en esta fase
estandar la energia de formacion para un elemento es cero en estado normal.

Para hallar los valores de espontaneidad de los procesos se tiene en cuenta la siguiente ecuacion:

AG° = —RTInKo  Ecuacién 10. Cambio en la energia libre de Gibbs.

Donde R es la constante de los gases, T la temperatura, y KO indica el coeficiente de distribucion y viene dado por KO = ge/ce.
Para valores de AG® negativos el proceso de adsorcion ocurre de manera espontanea.(”
Adsorcion de iones en soluciones acuosas de lantano, cerio y europio en diferentes adsorbentes organicos.

Adsorcién de lantano

Gallardo et al, estudiaron la adsorcion de La (I1I) en soluciones acuosas, mediante un proceso que se llevo a cabo a una temperatura
de 20°C, evaluaron la cascara de nuez (WS) como bioadsorbente. Para caracterizar el WS antes y después de la adsorcion de REE
se utilizo espectroscopia FTIR con la cual se identificod grupos funcionales, SEM que proporcionoé informacion de la superficie
del material y termogravimetria con el que se hallo la cantidad de masa presente antes y después de la adsorcion. Se ajustaron los
valores de pH acido en experimentos por lotes hasta encontrar que la condicion 6ptima de adsorcion fue de pH de 5,5, los modelos
de isotermas comparados en este estudio fueron la de Freundlich, Langmuir y Temkin, todas las isotermas arrojaron una alta
correlacion, pero la que se tomo en cuenta es Freundlich con un ajuste mayor.®?

Kusrini et al.®Y realizaron estudios de adsorcion de La en soluciones acuosas partiendo de un bioadsorbente que proviene de
desechos agricolas, como fue la parte interna de la corteza de durian, obtuvieron parametros importantes en la adsorcion como
el tiempo de equilibrio, pH, y la temperatura adecuada para la eliminacion de este i6n, teniendo como resultado una capacidad
de adsorcion de 71 mg de lantano por gramo de bioadsorbente por lo cual es conveniente mencionar que seria una alternativa
viable en el campo de aguas residuales contaminadas con iones metalicos. En el proceso de preparacion del adsorbente se retird
la corteza externa y el material interno se trituro hasta obtener trozos de aproximadamente 1cm, pasando a un proceso de secado
y posteriormente moliéndolo para obtener particulas de aproximadamente 500 micrometros. Al evaluar los modelos de isotermas
se tuvieron en cuenta Langmuir y Freundlich y el que tuvo mejor correlacion fue Langmuir; en la figura 4 se observa las graficas
que relacionan la capacidad de adsorcion respecto al tiempo de contacto y la concentracion inicial. Analizando los parametros
termodinamicos concluyeron que el proceso reporto ser de naturaleza exotérmica.

https://doi.org/10.56294/evk202226



Ramirez Moriano RA, et a/ SAP Biomedical & Chemical Engineering Innovation. 2022; 1:26 8

8s4{ a +0 B
= 1 O
EE 1
S Q
5 754 1 |
3 “ .
o O [ |
© 704 + ®) o
= Q 1 O
S e 1 O
S O
m r

604 +

Q L v T M T v L v T v T T M L v T v T M L] . T
0 20 40 60 80 100 120 60 80 100 120 140 160
Tiempo de contacto [min] Concentracién [mg / L]

Figura 4. El recuadro negro hace referencia al ion La, a) eficiencia de adsorcion vs tiempo de contacto, b) eficiencia de adsorcion vs
concentracion inicial®"

A mayor tiempo de contacto mayor fue el porcentaje de adsorcion de La, en cambio a mayor concentracion inicial la capacidad
de adsorcion disminuye. El aumento de la concentracion de iones de La limita la interaccion entre los iones metalicos y el adsorbente
debido a la saturacion del sitio activo del adsorbente. Por tanto, la adsorcion 6ptima depende de la relacion entre la concentracion
de iones metalicos y la dosis de adsorbente.®!

Zhao et al.®? estudiaron la adsorcion de La (111) utilizando un adsorbente de biocarbon derivado de paja de trigo como un material
eficaz y econdmico en la recuperacion de lantanidos, el experimento se llevo a cabo por lotes en un proceso discontinuo afiadiendo
diferentes cantidades de biocarbon, el pH estudiado fue de 5 teniendo caracteristicas acidas, se analizo la concentracion de biocarbon
antes y después de la adsorcion, por tltimo se analizaron dos modelos empiricos de isotermas de adsorcion, Langmuir, Freundlich
a tres temperaturas diferentes a 20, 40 y 60°C, encontrando que la adsorcion del proceso de eliminacion de La (11I) aument6 con la
temperatura, el modelo que mas se ajusto fue el de Langmuir. Respecto a parametros termodinamicos se calcularon AG®, AH®, AS°®,
siendo un proceso endotérmico y espontanco.

A su vez Kusrini et al.®¥ realizaron estudios en el afio 2018 utilizando el bioadsorbente de pectina extraida de la cascara del
durian, el proceso de adsorcion se llevo a cabo en forma discontinua donde se estudid el pH, la cantidad de pectina, el tiempo de
contacto y la temperatura adecuada para la adsorcion, en la figura 5 se observa graficamente el porcentaje de adsorcion respecto a la
dependencia del tiempo de contacto y la concentracion inicial, el pH que se adecud al proceso de adsorcion se encontré en un valor
de 4, con un tiempo de equilibrio de adsorcion de 90 minutos y se realizé diferentes pruebas con temperaturas de 25, 30, 40, 50 y
60 ° C donde se hallé que la mejor adsorcion fue en 25°C. Posteriormente se estudi6 las isotermas de Freundlich y Temkin ya que
el proceso dio como resultado una formacion heterogénea y de multicapas de modo que los iones de La se difundieron y penetraron
en las diferentes capas a través de los poros en la superficie de las particulas de pectina. Por otro lado, se estudi6 la termodindmica
de adsorcion de lantano en la pectina dando como resultado un proceso exotérmico y espontanco.
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Figura 5. Eficiencia de adsorcion vs A) tiempo de contacto, B) concentracion inicial®®

El porcentaje de adsorcion aumentd con el paso del tiempo incrementando de forma no lineal hasta alcanzar el equilibrio, esto
indico que los iones de La ocuparon los sitios activos de la pectina, al pasar el tiempo los sitios se llenaron y pasaron a un estado
de saturacion en el equilibrio, por otro lado, a una concentracion inicial de 80 ppm la eficiencia alcanzo6 la maxima capacidad de
adsorcion de aproximadamente 80 % y disminuy6 al aumentar la concentracion inicial.

Kosheleva A. et al.®? estudiaron en 2018 la adsorcion de La con un adsorbente de biomasa residual de microalgas (Chlorella
sorokiniana) con quitosano y cascarilla de mijo, el quitosano se extrajo a partir de subproductos del proceso industrial de los
crustaceos y concha del cangrejo. Los experimentos se llevaron a cabo por lotes donde la cantidad utilizada de adsorbente fue de 0,1
g, el pH que se estudio fue de 1,54 y 4,24, todo el proceso de adsorcion se manejé a temperatura ambiente (20°C) y con un tiempo
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de contacto de 60 min, donde posteriormente llego al equilibrio y se estudid las isotermas de adsorcion por medio del modelo de
Langmuir y Freundlich, como resultado el modelo que mejor se ajustd fue el de Langmuir. Este bioadsorbente fue viable en la
adsorcion de La con una eliminacion del ion metalico mayor al 80 %

En la tabla 4 se encuentra un resumen de los parametros mas importantes de adsorcion reportados en la literatura con diferentes
adsorbentes. Los valores de las ecuaciones de isoterma reportados por los diferentes autores se encuentra en la tabla 4.

Tabla 4. Recopilacion de datos obtenidos en el estudio de adsorcion de iones de Lantano en soluciones acuosas

Ton Tiempo de Cantidad de e C0 (m
Adsorbente pH equilibrio Temperatura  adsorbente Isotermas q g Referencia
Lantano . (mg/g) /L)
(min) (2)
Céscara de nuez. La(lll) 5,5 720 20°C. 4x10¢ Freundlich 7,16 Dato no (ED)
reportado
Corteza de durian. La (111) 5 120 30°C 0,25 Langmuir 80,3 80 @
Biocarbon derivado  La (11I) 5 75 20 °C Dato no Langmuir 80 30 62
de paja. reportado.
Pectina extraida dela  La (111) 4 90 25°C 0,25 Freundlich 41,2 80 (C2)
cascara del durian. ,Temkin.
Biomasa  residual La(lll) 4,2 60 20°C. 0,1 Langmuir, 34,53 100 C
de microalgas 4 Freundlich

con quitosano y
cascarilla de mijo.

Adsorcién de Cerio

Uno de los adsorbentes organicos utilizados en la adsorcion de Ce (1V) es el carbon activado desarrollado a partir de paja de
arroz, una alternativa ecoldgica que ayuda a la adsorcion de iones de cerio en soluciones acuosas. Los experimentos se llevaron a
cabo en un sistema discontinuo donde evaluaron el pH, el tiempo de equilibrio, la temperatura 6ptima, la cantidad de adsorbente,
el modelo cinético e isotermo. La capacidad méaxima de adsorcion se encontr6 en un valor de pH 4, con un tiempo de equilibrio de
adsorcion de 500 min, la temperatura es un factor significativo que influye en la adsorcion de iones metalicos, en este estudio se
realizaron muestras a diferentes temperaturas de 20, 25, 30, 35 y 40°C y se encontr6 que el rango de temperatura éptima donde se
realiza la mayor adsorcion de cerio es de 35 °C a 40°C con una base de adsorbente de 0,02g. Las isotermas de adsorcion de iones
de cerio se hallaron en laboratorio mediante ensayos por lotes, estos resultados se basaron en datos experimentales obtenidos por
los modelos de adsorcion de Langmuir y Freundlich y Temkin. La adsorcion de cerio por carbon activado también depende de la
concentracion inicial de los iones, en la figura 7 se evidencia esta relacion, la cantidad de cerio adsorbido sobre carbon activado
aument6 directamente con la concentracion inicial de iones metalicos hasta encontrar el cambio abrupto en el rango de 200 a 250
(mg/L) donde se evidencia claramente un estado constante en el que la cantidad de adsorcion no mejora debido al aumento de la
concentracion.®®

El modelo de adsorcidon que mostré mejores resultados de ajuste fue el de Langmuir obteniendo una representacion lineal que
se muestra en la figura 6.
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Figura 6. Representacion lineal modelo de Langmuir®
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Figura 7. Efectos de la concentracion inicial de iones de cerio sobre la adsorcion de cerio por el carbon activado®

Estudiaron en el afio 2016 un novedoso bioadsorbente proveniente de cianobacterias del género Arthrospira cominmente
llamado como spirulina, este material se recolect6 de estanques de agua de Israel y se cultivo durante algunos meses donde crecio en
un Erlenmeyer. El estudio se realiz6 con el fin de estudiar el tiempo de contacto, el pH, la temperatura y la cantidad de adsorbente
para lograr una adecuada adsorcion de cerio (1), las isotermas utilizadas en este estudio fueron Langmuir y Freundlich ambas se
ajustaron de la mejor manera obteniendo altos valores de correlacion. En definitiva, se pudo deducir por medio del ajuste isotérmico
que es posible que la bioadsorcion de REE siga un comportamiento intermedio entre un mecanismo de adsorcion mono y multicapa.

Akbas, YA et al.®® Realizaron el estudio de la adsorcion de Ce en soluciones acuosas por medio de Orujo de oliva magnético
modificado con acido fosforico (HsPO4) y cloruro de hierro (FeCls), este orujo fue recolectado tras la produccion de aceite de oliva,
el biomaterial se caracterizé por medio de SEM donde se analiz6 la morfologia de la muestra, en la figura 8 se presento el analisis
SEM de nanocompuesto de magnetita-orujo de oliva que al ser modificado se evidencid la presencia de nanoparticulas de Fe en
distintos tamafios, donde se realiza satisfactoriamente la adhesion de cloruro de hierro en la superficie del orujo. Posteriormente
se estudiaron factores importantes como el pH, el tiempo de contacto, la temperatura y la cantidad de adsorbente optima para la
adsorcion de Ce, estos valores se encuentran registrados en la tabla 5. Respecto a las isotermas se tomaron en cuenta los modelos de
Freundlich y Langmuir donde se encontré que Langmuir fue el que mejor se ajusto a las condiciones del proceso. En ultimo lugar
se estudid la termodinamica y se concluy6 que el sistema ocurrié endotérmicamente y de forma no espontanea

Figura 8. Analisis de nanocompuesto de magnetita-orujo de oliva

Gao S. et al.®” estudiaron en el afio 2018 la adsorcion de Ce por medio de aserrin modificado con acido poliacrilico, se escogio
este material debido a que es un residuo de bajo costo, la modificacion se hizo con el fin de mejorar la capacidad de adsorcion a
los iones metalicos debido a la presencia de grupos de intercambio i6nico, se realizaron estudios isotérmicos, termodinamicos y
cinéticos con el fin de identificar el pH, el tiempo de contacto y la temperatura 6ptima en la que el experimento arrojé mejores
resultados, el pH se estudio en un rango de 1-7 donde finalmente se encontr6 que el mejor fue de 6. Por otro lado, se estudiaron
las isotermas de Langmuir y Freundlich. Para terminar, se estudio la termodindmica y concluyd un comportamiento endotérmico y
espontaneo.

A continuacion, en la tabla 5 se encuentra un resumen de los parametros mas importantes de adsorcion reportados en la literatura
con diferentes adsorbentes. Los valores de las ecuaciones de isoterma reportados por los diferentes autores se encuentra en la tabla 5.
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Tabla 5. Recopilacion de datos obtenidos en el estudio de adsorcion de iones de Cerio en soluciones acuosas

Ion Tiempo de Cantidad de o C0 (m
Adsorbente q pH equilibrio Temperatura adsorbente Isoterma q € Referencia
Cerio . (mg/g) /L)
(min) (8)
Carb6n activado  a cerio 4 500 35°C. 0,02 Langmuir 4,13 50-300 G3)
partir de paja de arroz. av)
Biomasa de espirulina.  cerio (1ll)  5- 300 27°C 0,1 Langmuir, 7,2 10 G2
5,5 Freundlich
Orujo  de oliva cerio (1) 6 45 40°C 0,04 Langmuir 90,90 100 69
magnético.
Aserrin modificado. cerio (1ll) 6 120 30°C 0,02 Langmuir, 153,90 200 €

Freundlich

Adsorcién de europio

La adsorcion de Eu (III) se realizdo mediante un nuevo material ecoldgico, como lo fue la celulosa funcionalizada con tiourea, la
celulosa es la biomolécula mas abundante y forma parte de la biomasa terrestre, el material adsorbente funcionalizado se caracterizo
mediante el uso de FTIR, se investigd la influencia de los parametros de adsorcion (dosis de adsorbente, tiempo, temperatura y
concentracion inicial de metal) sobre la capacidad de adsorcion dando como resultados, una capacidad maxima de adsorcion en
los 30 minutos del proceso y una temperatura de 24,8°C. Se realizaron estudios termodinamicos con el fin de establecer si los
procesos de adsorcion estudiados son espontaneos o no obteniendo como resultado un proceso espontaneo y endotérmico. Por
ultimo, los datos experimentales se ajustaron utilizando dos modelos de isotermas no lineales diferentes, Langmuir y Freundlich,
siendo Langmuir el que obtuvo mejores resultados.®®

Gallardo et al.®? estudiaron la adsorcion de Eu (I1I) en soluciones acuosas probando la cascara de nuez (WS) para determinar si
este bioadsorbente puede adsorber o no de manera eficiente varios elementos de tierras raras. Para caracterizar el WS antes y después
de la adsorcion de REE se utilizé espectroscopia FTIR, SEM y termogravimetria. Se ajustaron los valores de pH en experimentos
por lotes hasta encontrar que la condicion optima de adsorcion fue de pH de 4, los modelos de isotermas comparados en este estudio
fueron la de Freundlich, Langmuir y Temkin, todas las isotermas obtuvieron buenos resultados, pero la que mas se ajustd y se tomo
en cuenta fue Langmuir. Todo el proceso se llevo a cabo a una temperatura de 20°C.

Kosheleva A et al.®¥ ejecutaron un experimento en la adsorcion de Eu en base a un adsorbente de biomasa residual de microalgas
(Chlorella sorokiniana) mas quitosano, el quitosano se extrajo a partir de subproductos del proceso industrial de los crustaceos y
concha del cangrejo. Los experimentos se llevaron a cabo por lotes donde la cantidad utilizada de adsorbente fue de 0,1 g, el pH que
se estudio fue de 1,54 y 4,24, todo el proceso de adsorcion se manejo6 a temperatura ambiente (20°C) y con un tiempo de contacto de
60 min, donde posteriormente llego al equilibrio donde se estudio las isotermas de adsorcion por medio del modelo de Langmuir y
Freundlich, como resultado el modelo que mejor se ajusto fue el de Langmuir. Este bioadsorbente fue viable en la adsorcion de Eu
con una eliminacion del ion metalico mayor al 80 %.

Lapo et al.®® estudiaron en el afio 2020 el desempefio de un nuevo adsorbente proveniente de los desechos del banano analizando
tres tipos de adsorbentes, raquis de banano (BR), tallo de banano (BPS) y cascara de banano (BP), los tres dieron muy buenos
resultados, pero se recalco que el BR adsorbié mas cantidad de Eu, el experimento se llevo a cabo variando la concentracion de
Eu en rangos de 10-300 mg/L. Se observo la influencia del pH (2-5), en la figura 9 se puede observar la dependencia del pH con la
cantidad de adsorcion, se analizo el tiempo de contacto, la cinética y los modelos de isotermas. Las isotermas no lineales estudiadas
fueron Langmuir y Freundlich, el modelo que mas ajustod fue Langmuir. Respecto a los modelos cinéticos el que mas se adapto fue
pseudo segundo orden. Respecto a la caracterizacion del material se analizoé por medio de FTIR y SEM, la morfologia para BR
presenta simultdneamente una estructura rugosa y homogénea, en conclusion, este adsorbente pertenece al grupo de los que tienen
mas capacidad de adsorcion basandose en la presencia de grupos carboxilicos.

100 p— - — v
~ 75

20 3.0 40 45 50
- pHI

Figura 9. Dependencia del pH con la adsorcion de Eu
Shen et al. Realizaron experimentos para la adsorcion de Eu utilizando un adsorbente de Serratia marcescens que es un bacilo
Gram negativo de la Familia Enterobacteriaceae, este bacilo fue aislado en el laboratorio donde se realizo todo el proceso de

adsorcion por los mismos autores. Se analizo los parametros que estuvieron directamente relacionados con la capacidad de adsorcion
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como el pH, el tiempo de contacto, parametros cinéticos e isotérmicos. Los resultados obtenidos determinaron que cinéticamente
el modelo que mas se ajusto fue pseudo segundo orden, en la figura 10 se puede observar el comportamiento entre los dos modelos
cinéticos. La adsorcion fue controlada por quimisorcion siendo la isoterma de Langmuir la mejor opcion para el proceso. La
capacidad de adsorcion también depende de la concentracion inicial de Eu, en la figura 11 se evidencia que a partir del aumento de
la concentracion se obtuvieron buenos resultados hasta que llegdé a 30 mg /L y la adsorcioén se mantuvo constante debido a que lo

que los sitios de adsorcion en el biosorbente estaban saturados con Eu.®”
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Figura 10. Analisis cinético adsorcion de Eu con Serratia marcescens®”
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Figura 11. Concentracion inicial de Eu vs la capacidad de adsorcion®”

Si hacemos una comparacion de las figuras 10 y 11 encontramos la capacidad de adsorcion respecto a la concentracion inicial
de los iones de Ce y Eu, analizando estas figuras se puede inferir que la adsorcion de iones depende mucho de la concentracion por
lo que es uno de los parametros importantes a tener en cuenta en el proceso de adsorcion, la mayoria de procesos se realizan en un
determinado rango de CO0, para el Ce no es una excepcion y conlleva experimentos entre 50-300 (mg/L) en iones de este elemento,
la capacidad de adsorcion aumenta al grado que se proporciona mas concentracion de iones, pero esto no es pertinente porque a
lo largo del proceso la adsorcion llega a un limite donde permanece constante debido a que los sitios activos del adsorbente se
saturan y provoca el colapso de adsorcion, por otro lado, la capacidad de adsorcion de Eu por Serratia marcescens comienza con la
concentracion inicial de 10 mg/L hasta llegar a experimentos con concentraciones mas altas de 90 mg/L, donde ocurre lo mismo,
la adsorcion es ineficaz a valores de concentracion mas altos por lo que los sitios activos se llenan con los iones adsorbidos y no

facilita la adsorcion, por lo que aumentar la concentracion no significa que la eficiencia de adsorcion mejore, sino al contrario tiene

un limite.
A continuacion, en la tabla 6 se encuentra un resumen de los parametros mas importantes de adsorcion de Eu reportados en la
literatura con diferentes adsorbentes. Los valores de las ecuaciones de isoterma reportados por los diferentes autores se encuentra

en la tabla 7.
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El valor de pH es uno de los parametros mas importantes para el estudio de adsorcion en soluciones acuosas ya que su efecto
sobre la carga superficial del adsorbente, el grado de ionizacion, la especie del adsorbato y los grupos funcionales de la superficie
influyen en el proceso.® Todos los experimentos ocuparon un rango de pH como referencia perteneciente a la escala acida, esto
fue posible debido a la disociacion de los grupos carboxilos presentes en el material estudiado (biomasa), como resultados a valores
acidos mas altos la adsorcion de los metales fue aumentando, posibilitando mas sitios disponibles para que ocurriera la adsorcion y
mejorando la eficiencia de remocion.

El tiempo de contacto fue necesario para realizar el estudio cinético del proceso, junto con la temperatura y la cantidad de
adsorbente, estos tienen una gran influencia en la eficiencia en la adsorcion de iones metalicos, el aumento del tiempo de contacto
y la temperatura no significé una alta eficiencia en la remocion de los iones.

Para el estudio de equilibrio es indispensable utilizar modelos de isotermas para darnos idea de cdmo ocurre el mecanismo de
adsorcion, en la literatura revisada se pudo notar una gran eficiencia en los modelos de Langmuir y Freundlich siendo las ecuaciones
no lineales las que mas se ajustaron a los experimentos, el resumen de los parametros en las ecuaciones de isotermas reportados por
los diferentes autores se encuentra en la tabla 7. Langmuir tiene una gran ventaja debido a que su mecanismo ocurre en monocapa
en superficie homogénea y su reaccion pertenece a quimisorcion lo que hace que las moléculas de adsorbato se adsorban solo en los
sitios de adsorcion de los adsorbentes logrando que las moléculas tengan la misma energia de activacion. Por otro lado, Freundlich
asume su mecanismo en multicapa y en superficies heterogéneas los resultados de los parametros de la ecuacion se hallaron por
medio de regresion no lineal. Por ultimo, se hace una comparacion entre estos dos modelos con el fin de describir cual refleja el
mayor rendimiento de los adsorbentes. Las isotermas generalmente representan la relacion de equilibrio entre el adsorbato adsorbido
en la superficie y la cantidad de adsorbato en la solucién.¥
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Biomasa residual  Eu 1,74 Dato no 0,991 - - - - - - @3

de microalgas mas (Il reporta

quitosano. do

Raquis  de banano. Eu 85,49 0,07 0,87 - - - - - - @)
(111

Serratia marcescens. Eu 116,30  0,2815 0,9947 - - - - - - ()
(111) 38 7 7

Aserrin modificado. cerio 155,38  1,2302 Dato no 71,9 5,2 Dato no - - - ©n)
(111) reportado 666 092 reportado

Biomasa de cerio - - - 1,26 2,51 Dato no Co

espirulina. (111) reportado

Céscara de nuez La - - - 11,3 6,6 0,999 - - - @)
(I1T) 46 18

Pectina extraida de la  La - - - 1,14 4,1 Dato no 0,387 3,268 Dato no @

cascara del durian (I10) 6 2 reportado reportado

Entre los adsorbentes estudiados con mayor capacidad de adsorcion se encuentra el biocarbon derivado de paja de trigo, el
orujo de oliva magnético, serratia marcescens y el aserrin modificado, teniendo grandes ventajas para futuras investigaciones en la
adsorcion de iones de La, Ce y Eu, se podria decir que la capacidad de eliminacion y recuperacion por medio de estos bioadsorbentes
es O6ptimo y nos ayuda a tener amplia idea de la ocupacion de biomasa como alternativa medioambiental aprovechando que la
mayoria de estos materiales los podemos encontrar con mayor facilidad y su costo no es tan alto, el estudio de la literatura revela que
estos tipos de adsorbentes mayormente siguen un modelo de isoterma de Langmuir en monocapa y de naturaleza quimica en otras
palabras quimisorcion, un proceso irreversible formado por enlaces quimicos covalentes entre las moléculas adsorbidas.

Para la recuperacion de los bioadsorbentes se realizé el proceso de desorcion y purificacion donde se tuvo en cuenta que la
gran mayoria de materiales estudiados sirven para realizar diferentes pruebas, lo que quiere decir que son materiales que se pueden
reutilizar disminuyendo los costos operativos en futuras investigaciones

Realizando una comparacion de los elementos de tierras raras con un biosorbente derivado de la céscara del café para la
eliminacion eficiente de iones de metales pesados toxicos como el plomo y el cadmio de las aguas residuales se puede evidenciar
que el proceso de adsorcion también se realiza de manera satisfactoria, Quyen et al.*! realizaron el estudio convirtiendo el material
de biomasa en biosorbentes con un enfoque practico para producir un adsorbente eficiente, de valor agregado y de bajo costo,
los desechos del café se encuentran en gran cantidad y pueden ser potencialmente eficientes debido a sus estructuras Unicas y
caracteristicas fisicoquimicas. Graficamente el proceso del adsorbente se describe en la figura 12.

Coffee husk biomass Coffee husk biochar

Activated by NaOH

( Adsorption of Pb and Cd)

Figura 12. Proceso de obtencion del adsorbente™?

Investigaron los parametros fundamentales de adsorcion como el pH, tiempo de contacto, la concentracion inicial, los modelos
cinéticos e isotérmicos. El rango de pH estudiado fue de 2- 7 con un tiempo de contacto de 90 minutos, como resultado el estudio
siguid el modelo de Freundlich y el modelo cinético de segundo orden, con una capacidad maxima de adsorcion de Cd de 116,3 (mg
/ g)y Pb 139,5 (mg /g), finalmente se comprobo que el material se podria reutilizar y contribuye eficientemente en la adsorcion de
iones metalicos pesados en la descontaminacion de aguas.

Por ultimo, se presenta una comparacion en los modelos de isotermas estudiados por Quyen et al.“) en la tabla 8. Donde se
expone que el modelo que mas se acopla a la eliminacion de metales pesados es Freundlich.
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Tabla 8. Parametros de isotermas
Modelo Freundlich

Modelo Langmuir
Metales pesados

qm bL R2 Kf n R2

Cd2+ 116,3 0,26 0,82 0,51 0,34 0,95
Pb2+ 139,5 0,18 0,86 0,41 0,58 0,97

-5.49

(a)
e
///
-5.50 4 - ///
P
: e
-5.51 1 /,/
-5.52 T T
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

1T (1/K)

Figura 13. Grafico de Arrhenius para la adsorcion de Eu por celulosa funcionalizada

En el estudio cinético y de energia de activacion de la adsorcion de Eu por Celulosa funcionalizada con tiourea se evidencio
que la temperatura también influye en la capacidad maxima de adsorcion de la celulosa modificada por lo cual se concluyd que los
procesos de adsorcion de iones Eu se describieron mejor mediante el modelo cinético de pseudo-segundo orden, posteriormente con
la constante de velocidad hallada realizaron el grafico de Arrhenius para encontrar el valor de la energia de activacion, Negrea et
al.®® encontraron que la adsorcion de iones de Eu necesita una energia de activacion de 2,99 x10-3 kJ /mol. La figura 13 representa
la grafica de Arrhenius que reportaron los autores de esa investigacion.“>*)

Los parametros termodinamicos y modelos cinéticos analizados de los pocos autores que presentaron esta informacion en sus
respectivos estudios de adsorciones se representan en la tabla 9. Este estudio no se realiza en la mayoria de los articulos, debido a
su complejidad y su exhausto analisis.*4+

Los estudios termodinamicos se realizan con el fin de evaluar la espontaneidad del proceso, para esto se calcula el cambio en la
energia de Gibbs donde podemos analizar que a valores negativos ocurre espontaneamente, a valores positivos el proceso ocurre no
espontaneo en el sentido que no existira formacion en productos, cuando el valor es cero en el cambio de la energia libre de Gibbs
se dice que el sistema se encuentra en estado equilibrio y tanto reactivos y productos permanecen constantes.

Tabla 9. Lista de parametros termodinamicos y modelos cinéticos para la adsorcion de REE en diferentes adsorbentes

Adsorbente REE Temperatura °C LR A MEHLYY Cinética Referencia
mol) mol - K) mol)
Celulosa funcionalizada con  Eu (Ill) 25 1,87 8,33 —0,608 pseudo-segundo 68
tiourea. orden
Biocarbon derivado de paja. La (111) 20 35,39 104,71 —40,04 pseudo-segundo G2
orden
Pectina extraida de la cascara  La (lll) 25 0,012 0,02 -6,2 pseudo-segundo G
del durian. orden
Cerio (111) 40 7,4495 0,0081 4,9081 pseudo-segundo ©9)
Orujo de oliva magnético orden
Aserrin modificado cerio (11I) 30 16,66 65,35 -3,12 pseudo-segundo €
orden

Analizando la tabla 9 en los valores de la energia libre de Gibbs se puede apreciar que todos los adsorbentes excepto el Orujo

de oliva magnético ocurren de manera espontanea. El cambio de entalpia estandar nos proporciono evaluar si el proceso absorbia o
liberaba energia, para toda la literatura se observo que el proceso era endotérmico existiendo una transferencia de calor al sistema
desde el entorno. El valor de la entropia determino el desorden del sistema, si eran positivos indic6 un grado mayor de desorden, el
adsorbente que menor desorden en el sistema obtuvo fue el Orujo de oliva magnético.
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CONCLUSIONES

La revision bibliografica llevada a cabo demostr6 que la adsorcion es uno de los métodos mas prometedores debido a su alta
eficiencia y pocos gastos operacionales para la eliminacion de Lantano, Cerio y Europio en soluciones acuosas, determinando la
importancia en la evaluacion de variables como el tiempo de contacto, el pH, y la temperatura.

La remocion de La y Eu basado en la recopilacion de informacion de Gallardo et al.®? se encontrd que a un pH de 4 la adsorcion
fue de 87 % para Eu y 85 % para La, ellos reportan que esto ocurri6 debido al alto contenido de carbono de la cascara de nuez que
fue el adsorbente.

La adsorcion de La por medio del adsorbente de corteza de durian alcanzé su maxima capacidad a un pH de 4 con un 72,8 % de
remocion.

Sadovsky et al.“? reportaron que la cantidad de adsorcion de Ce a un pH de 5 fue del 90 %, para la recuperacion del adsorbente
se realizaron tres ciclos de adsorcion — desorcion donde la recuperacion fue del 97 % de biomasa de espirulina, esto relaciona su
buena utilidad como bioadsorbente y la viabilidad para la recuperacion de iones de Ce.

El bioadsorbente de biomasa residual de microalgas con quitosano y cascarilla de mijo para la remocion de La con un pH de 4
resulto ser de mas del 80 % de adsorcion.C?

En general la capacidad de adsorcion por medio de bioadsorbentes fue muy eficaz y se puede concluir que la capacidad de
remocion para la mayoria de los iones de La, Ce y Eu fueron de mas del 70 %.

En los estudios cinéticos se realizaron los modelados para determinar cudl paso controlé la velocidad de remocion, éste puede
ser la transferencia de masa externa, la difusion interna o la adsorcion; en la mayoria de la literatura, la cinética fue controlada en el
paso de adsorcion por lo que se logro identificar que el modelo de pseudo-segundo orden aportd un mayor ajuste, conduciendo a la
conclusion de que la mayoria de experimentos que se llevaron a cabo fueron gobernados por fendmenos de Quimi sorcion.

Para el modelado de las isotermas de adsorcion, la literatura estudiada revelé que los modelos de Langmuir y Freundlich
se ajustaban mas a los procesos, con R2 de mas de 0,9, el primero se caracterizd por adsorcion en monocapa con superficies
homogéneas, mientras, el modelo de Freundlich se caracterizé por adsorciones que ocurrieron en multicapa y de forma heterogénea.
Los adsorbentes que se rigieron por el modelo de Langmuir son, la corteza de durian, biocarbén derivado de paja de trigo, biomasa
residual de microalgas con quitosano y cascarilla de mijo, carbon activado a partir de paja de arroz, orujo de oliva magnético, celulosa
funcionalizada con tiourea, cascara de nuez, biomasa residual de microalgas mas quitosano, raquis de banano y serratia marcescens.

Se logré evaluar la dependencia de los parametros termodinamicos y su importancia, la mayoria de la literatura estudiada
demostr6 que la adsorcion es un fenémeno espontaneo y endotérmico excepto para el adsorbente de orujo de oliva, donde el sistema
absorbiod energia térmica de su entorno.

De manera que se puede concluir que el proceso de adsorcion por medio de materia organica y carbon activado es una alternativa
eficaz y novedosa que demuestra una gran adsorcion de iones de La, Ce y Eu en soluciones acuosas, pudiéndose aplicar en tratamiento
de aguas residuales contaminadas con tierras raras y ayudar a la recuperacion de estos metales buscando la remediacion ambiental.
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