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Resumen

La cromatografia preparativa es ampliamente utilizada en las industrias quimica
y farmacéutica para separar o purificar mezclas de compuestos. Para modelar
los procesos cromatograficos es imprescindible determinar las isotermas de
adsorcion. El principal propésito de este articulo es analizar los modelos de
isotermas de adsorcion mas usados, en particular, aquéllos que han sido emplea-
dos para correlacionar datos experimentales medidos en cromatografia liquida.

---------- Palabras clave: adsorcién, cromatografia preparativa, isotermas
de adsorcién, modelo de la disolucién adsorbida, escalado, modelo de
retencién.

Analysis of the models utilized for describing
adsorption equilibrium in chromatographic
systems

Abstract

Preparative chromatography is widely used in the pharmaceutical and chemical
industries to isolate or purify mixtures. To model preparative chromatography,
the knowledge of the adsorption isotherm is an important prerequisite. The main
purpose of this paper is to report and discuss several adsorption isotherm models,
specifically those used to correlate experimental data measured in liquid
chromatography.

---------- Key words: adsorption, preparative chromatography, adsorption
isotherms, adsorbed solution model, scale-up, retention model.
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1. Introduccion

La cromatografia liquida preparativa se utili-
za ampliamente como método de purificacion
y separacion en las industrias quimica y far-
macéutica. La tendencia actual para optimizar
los pardmetros de operacion y realizar el es-
calado de estos procesos radica en el empleo
de 1a modelacién matematica con el fin de dis-
minuir los costos y el tiempo requerido para
desarrollar los procesos. Por este motivo, son
muchas las publicaciones dedicadas a la
modelacién y simulacion de los perfiles de
elucion bajo diferentes condiciones experimen-
tales [1].

Para simular la separacion por cromatografia
es imprescindible conocer el equilibrio termo-
dinamico que se establece entre la fase esta-
cionaria, la fase movil y los compuestos que
forman parte de la mezcla por separar. Estos
datos experimentales de equilibrio de adsorcion
medidos a temperatura constante se corre-
lacionan con modelos mateméticos que descri-
ben este fenémeno. Los modelos tedricos utili-
zados para correlacionar los datos de adsorcion
de compuestos puros han sido obtenidos em-
pleando enfoques cinéticos, de la mecdnica es-
tadistica y de la termodindmica. Por otra par-
te, existen procedimientos que permiten obte-
ner las isotermas de mezclas de compuestos a
partir de las isotermas desarrolladas para com-
puestos puros [2-4]. Estos métodos permiten
una reduccion considerable del tiempo y de los
costos requeridos para la adquisiciéon de los
datos experimentales.

En el presente trabajo se analiza el comporta-
miento de la modelacion de las isotermas de
adsorcion para compuestos puros y para mezclas
de compuestos denominados multicomponentes
o competitivos. Estos modelos consideran
disimiles hipotesis, como la adsorcion de uno o
varios compuestos sobre una superficie homoge-
nea o heterogénea, la formacion sobre la superfi-
cie de una capa de adsorbato o de varias y la
presencia o no de interacciones laterales entre las
moléculas adsorbidas.

2. Modelos de isotermas

de adsorciéon monocapa

sobre superficies homogéneas
sin interaccion lateral

El modelo tedrico mas simple para describir la
adsorcion en sélo una capa lo publicé6 Langmuir
en 1916 [5]. El modelo de Langmuir considera
que: 1) las moléculas son adsorbidas en un nu-
mero de sitios bien definidos, 2) cada sitio puede
alojar una molécula de adsorbato, 3) todos los
sitios son energéticamente equivalentes (la super-
ficie es homogénea) y 4) no existe interaccion late-
ral entre moléculas adsorbidas en sitios vecinos.
De esta manera, se puede obtener el modelo de
adsorcién planteando que en el equilibrio las velo-
cidades de adsorcion y desorcion son iguales:

0=q q,=bpl(1+bp) (1)
Donde:

@: fraccion de la superficie ocupada por los
adsorbatos.

g: concentracion del adsorbato en la fase
adsorbida.

g,: nimero total de sitios por unidad de peso o
volumen de adsorbente, también conocida como
capacidad total del adsorbente.

b: es un parametro del modelo.

p: presion parcial del componente de interés en
la fase gaseosa.

En sistemas de cromatografia liquida, donde no
existe una fase gaseosa sino una liquida, se susti-
tuye la presion parcial por la concentracion en la
fase liquida (C).

No todos los sistemas experimentales se ajustan
correctamente al modelo de Langmuir debido a
que existen multiples factores que contribuyen a
un comportamiento no-ideal, tales como: las
interacciones adsorbato-adsorbato en la fase
adsorbida, la heterogeneidad de la superficie
adsorbente, las diferencias en el tamafio molecular
de los adsorbatos, la pérdida de simetria, el agrupa-
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miento o disociacién de los adsorbatos, las
interacciones de los componentes de la mezcla, lo
que origina la formacién de asociados, la solubilidad
limite de los componentes en la fase liquida y la
irreversibilidad en la adsorcion [2- 4, 6].

El modelo competitivo de Langmuir, publicado
por Schwab [7], es el mas simple de todos los
modelos multicomponentes.

qi /g4 =b; [(1+Y,b,C)) (2)
=1
Donde:

gi y Ci: concentraciones del componente i en el
equilibrio en la fase estacionaria y en la fase mo-
vil, respectivamente.

b: es un parametro del modelo.
n: numero de componentes.

Este modelo permite representar el equilibrio
multicomponentes utilizando los coeficientes de-
terminados para los compuestos puros. Sin em-
bargo, se ha demostrado que cuando ¢, , # ¢, , la
ecuacion no es consistente termodinamicamente
[8]. En estos casos no se obtienen buenos resul-
tados. Como alternativa puede utilizarse una ecua-
cién obtenida por LeVan y Vermeulen [8] a partir
de la teoria de la solucion adsorbida (TSA):

q,b,C,
= +A
YT lenc enc, TR ©8)
qsbICZ
= - 3b
“ = ebC +bC, " 0]
Donde:
g, = a,C, +a4,C, (o)
bC; +b,C,
bb,C C,
A, =(q,—-9,) e L 2
(bC, +b,C,) (3d)

In(1+b,C, +b,C,)

La isoterma representada en las ecuaciones (3)
s6lo requiere de los parametros del modelo de
Langmuir para compuestos puros.

Anilisis de los modelos para describir el equilibrie de adsorcién...

2.1 Modelo de Jovanovic

Jovanovic [9] presenté otro modelo para repre-
sentar la adsorcién monocapa sobre superficies
homogéneas sin interaccion lateral. Este mantie-
ne las mismas suposiciones contenidas en el mo-
delo de Langmuir, considerando, ademas, la po-
sibilidad de contactos mecéanicos entre las molé-
culas adsorbidas y desorbidas. El modelo se re-
presenta por la siguiente expresion:

@=1-e¢C (4)

El modelo competitivo Jovanovic [6] se repre-
senta por las siguientes ecuaciones:

= K|Cl [l _e—(I(,C,-rK:C;}] (Sa)
K.C +K,C,

- K,C, [1— e KG&:C)] ()
KiC, + K;C,

Otra forma de escribir el modelo de Jovanovic,
considerando que no hay dispersion en los tiem-
pos de asentamiento de las moléculas, es la si-
guiente [10, 11]:

eﬂ|.|C1+"|.2C: _ e"L:Cz

1+ e“n.ﬁ:*‘“l‘zc: _eﬂmcz 3 eaz,IC!‘faz.zC: _ eﬂmcl
6a
ay 1Cr¥ay 6, a3,G (62)
3 o™ G _ o
= A2 l+e“l.|C|+"L1C: _eﬂl.zcz +e"2,icl+al<2C2 _ eaz.xfl
(6b)
Donde:

A: capacidad monocapa para el componente 1 6
2, los parametros a,, y a,, representan las
interacciones entre los dos componentes.

Los coeficientes a, ; y a,, pueden obtenerse del
modelo correspondiente al componente puro ex-
presado en la ecuacion (4).

Se han publicado otras versiones del modelo com-
petitivo de Jovanovic asumiendo diferentes fun-
ciones de los tiempos de asentamiento de las mo-
léculas adsorbidas. Por ejemplo, el modelo que se
muestra a continuacion considera que la distribu-
cion de tiempos de asentamiento de las moléculas
de adsorbato sobre la superficie es aleatoria [11]:
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1+b,,C, +b,,C,
= d H 1'*"’5’1.16‘1 (7a)
4 p o THhuCithaG 1+5,,C, +b,,C;
1,11 1+bl‘lcl 2,2%2 1+ bz‘zcz
1+b,,C, +b,,C,
- A w 1+b,,C, (7b)
=% — 1+5,C +b,C; | G, 1+b,,C, +b,,C,

1+5,,C;

Los valores de los parametros de interaccion cruza-
da en las ecuaciones de Jovanovic deben ser identi-
ficados a partir de datos binarios, por lo que no es
posible la prediccion del equilibrio binario a partir
de datos de isotermas individuales. Sin embargo,
Quifiones y Guiochon [12] utilizando las ecuaciones
(5), obtuvieron el equilibrio multicomponentes a
partir de los parametros obtenidos del ajuste de los
datos correspondientes a ensayos con compuestos
puros. Los resultados en el sistema experimental
analizado fueron mejores en comparacion con
Langmuir aunque no de forma notable.

2.2 Modelo cuadrético

Este modelo se ha empleado con mas frecuencia
en el caso de datos para un solo componente,
aunque se conocen formas competitivas de esta
isoterma. La ecuacion considera que hay dos
moléculas adsorbidas por sitio.

El modelo para los compuestos puros es el si-
guiente [13]:

g_ 4 _ Cb+2b,0) 5
q, 1+bC+b,C?

En la ecuacion (8), b, tiene el mismo significado
que en el modelo de Langmuir, b, indica el efec-
to de la interaccion de dos moléculas adyacentes.

Jandera y colaboradores [13] reportan varios
modelos cuadraticos.

Las isotermas competitivas del modelo cuadrético
[12] se representan a continuacion:

1+b,,C,

_ a,C, +a,,CC, + al.lCI2
1+b,C, +b,C, +b,,C,C, +b,C + B
(9a)

q,

_ a,C, + az,lclcz + ‘le.zC:a2
1+ b,C, +b,C, + b ,C,C, + b,,C} +b,,C;
(9b)

q,

En estas expresiones, a;; y b;;son coeficientes nu-
méricos. Los coeficientes a;y b; pueden determi-
narse de los modelos para compuestos puros de
Langmuir. Los parametros a;; y b, consideran la
influencia de la concentracién de un componente
de la mezcla binaria sobre la velocidad de desorcion
del otro, ambos se igualan a cero cuando se adsorbe
un compuesto. Una version simplificada de este
modelo se obtiene al despreciar esta influencia [12].

g = a,C, +a,,CC, (10a)
' 1+bC, +b,C, +b,,CC,

p a,C, +a, ,C\C, (10b)
2

T 14bC, +b,C, +b,,C,C,

3. Modelos de isotermas

de adsorcion monocapa

sobre superficies homogéneas
con interaccién lateral

El modelo Fowler-Guggenheim (FG) [14] es el
mas simple de todos los que suponen interaccion
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lateral entre las moléculas adsorbidas. Considera que
las moléculas se absorben formando una monocapa
localizada sobre una superficie energéticamente ho-
mogénea. En esta superficie cada molécula interactia
con un nimero limitado de otras moléculas
adsorbidas, distribuidas aleatoriamente sobre los si-
tios vecinos mas proximos.

El modelo se representa por la expresion:
e 11
C = e ZEB/RT ( )
K(1-0)

Donde:
K: constante de equilibrio a baja concentracion.
C: concentracion del compuesto en la fase liquida.
Z: nimero de sitios vecinos mas proximos.

E: energia de interaccion entre dos moléculas
adsorbidas en sitios vecinos.

R: constante universal de los gases.

T temperatura absoluta. El término E@/RT se
representa como X0 .

La expresion sugerida por Zhu y colaboradores
[15] para representar & adsorcién multicompo-
nente es la siguiente:

1 8, = Ko X640 (12a)
C, 1-(6,+86,)
1 92 = Ke X:(0:+8) (12b)
C,1-(6,+6,)

Los subindices 1 y 2 se refieren al primero y se-
gundo componente respectivamente. Las expre-
siones (12) son empiricas y predictivas. Dentro de
este modelo la constante K debe ser igual para
ambos compuestos, lo que no se cumple siempre.

Anilisis de los modelos para deseribir el equilibrio de adsorcion...

La siguiente expresion fue desarrollada por
Jaroniec y colaboradores [3]:

1 6, —Ke (XB+X18)  (13a)
C, 1-(6,+6,)
1 92 - Kze (X28,+X26)  (13b)
C,1-(6,+6,)
Donde:

X,y X;;: coeficientes cruzados que consideran la
influencia de las moléculas del segundo compo-
nente sobre el primero e inversamente.

Las ecuaciones (12a) y (12b) son equivalentes a
las ecuaciones 13a y 13b cuando K = K, = K,,
X=Xy X =X,

Existen otros modelos de interaccion lateral que
han sido utilizados en la correlacion de datos
cromatograficos como los modelos de Moreau
[16], Ruthven [2] y Kiselev [17, 18].

Los modelos de Moreau y colaboradores son ex-
plicitos con respecto a las concentraciones de los
adsorbatos en la fase moévil, lo que permite in-
vertir el modelo analiticamente. Cuando las
interacciones adsorbato-adsorbato se desarrollan
entre pares de moléculas, el modelo se represen-
ta como:

_ KC+b(KCY’ (14)
1+2KC +b(KC)?
Donde:

b: parametro de interaccion adsorbato-adsorbato
y se define como b = eZRT

El modelo competitivo binario es:

[K,C, +b,(K,C)* +b,K,K,CC,]

0 =
' [1+2(K,C, + K,C,) + b, (K,C)* + by, (K,C,)* +2b,K K,C,C,]

9,=

[K,C, +b,(K,C,)* +b,K,K,C,C,]
[1+2(K,C, + K,C,)+b,(K,C,)* +b,,(K,C,)* +2b,K,K,C,C,]

(15a)

(15b)
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Los parametros b, son obtenidos de la correla-
cion de los compuestos puros. El coeficiente cru-
zado b toma en cuenta la interaccion entre am-
bos componentes de la mezcla dentro de la fase
adsorbida y debe ser obtenido a partir de medi-
ciones del equilibrio de adsorcion binario.

En caso de suponer interacciones entre tres molé-
culas adsorbidas el modelo se representa como [16]:

_ KC+2b(KC)P'(bKC)’ (44
1+ 3KC +3b(KC)* + (bKC)’

El mismo modelo, en el caso de adsorcion de dos
compuestos, tiene s6lo un coeficiente cruzado que
puede determinarse a partir de datos de adsorcion
competitivos.

6=0,/0, (1729 6=6,/0; (17b)

con.
©, = K,C, +2b,(K,C,)* +b),(K,C,)
+b,K,C,(2+2b,K,C, +b,K,C,)
(17¢)

0, = K,C, +2b,,(K,C,)* + by, (K,C,)*
+b,K,C,(2+2b,K,C, +b,,K,C,)
(17d)

0,=1+3(K,C, + K,C,) +b,(K,C))’ 3+ b K,C))

+b,(K,C,, )’ (3+bLK,C,) +
3b,K,K,C,C,(2+b,K,C, +b,K,C,
(17e)

Ruthven, por su parte, desarrollé un modelo que
considera a las moléculas localizadas en sitios ubi-
cados sobre la superficie del adsorbente con poco
intercambio entre éstos [2]. Cada sitio sobre la su-
perficie puede acomodar un niimero finito de mo-
léculas de adsorbato. Si aloja a dos moléculas de
adsorbato, el modelo es el siguiente:

KC+R(KC)*

0= R
1+ KC+(E)(KC)2

(18)

Donde:

R: parametro que considera la interaccion
adsorbato-adsorbato en un sitio.

Para la adsorcion competitiva binaria los mode-
los son:

0,=[K,C,+R,(K,C,)
+R (K,C,)(K,C,)]/ [1+ K,C, +K,C,
+ % NK,C, ) +( % )K,C,
-+ R”(KIC] ) ) (19)

6, =[K,C, +R,(K,C, )2
+R,(K,C,(K,C,)]/[1+K,C,+K,C,

+%(K1CI S +( %’2— HEC.)

+R,(K,C, )(K,C,)] (58

También se ha desarrollado y empleado el mode-
lo para representar la adsorcién cuando un sitio
acomoda a tres moléculas de adsorbato:

kc+R,(KCy +(Reykey
6 = = (20)
R R
1+ KC+ (—22-)(Kc)2 + (T; YKC)?

Donde:

R, y R: parametros correspondientes a las
interacciones adsorbato-adsorbato binarias y
ternarias en una caja, respectivamente.

Para la adsorcion de dos compuestos:
6, =[K,C, + R, (K,C,)* + R ,(K,C,)(K,C,) +
R
(5 )K )’ + Ry (KiCY (K, Co) +

+(52£)(K,c1)(K2C2)2]/P
(21a)
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92 = [chz * Roz(chz)2 +R1[(K1C1)(K2C2)

+ (R2°3 )(K,C,)’ + R, (K,C,) (K,C,)

+(Rzl' )(K,C,)(K,C,)*1/ P

(21b)
Donde:

P=1+K,C +K,C, +(R220 NK,C,)
+(R§2 )(K,C,)* + R, (K,C)(K,C,)

+(’2“)(Ktcl)3+(’§’ )(K,C)(K,C,)

RlZ

+(2

)(ch[)(chz)z+(Rg3)(Kgcz)
(21c)

Los parametros R, R, R;,y R,; se obtienen de
la correlacion de los datos de isotermas indivi-
duales. Los pardmetros R, R,, y R,, represen-
tan la interaccion entre ambos componentes de
la mezcla en la fase adsorbida y tienen que ser
obtenidos de la correlacion de los datos de
adsorcion competitiva.

Beresin y Kiselev desarrollaron otro modelo que
representa las interacciones de los adsorbatos en
la capa adsorbida [17]. En el modelo de Kiselev,
a diferencia de los anteriores, las interacciones
entre moléculas adsorbidas son representadas por
un conjunto de reacciones cuasiquimicas
reversibles. Los modelos desarrollados represen-
tan la formacion de asociaciones de tamafio fini-
to e infinito entre las moléculas. Cuando se for-
man asociados de tamafio infinito:

0 K

= 22
(1-6)C [1 KK,(1-6)CT =

Quifiones y Guiochon [17] desarrollaron una ex-
presion para dos componentes que considera la
formacién de asociados binarios:

6,=6,+26, +6,,
=6,+2K, 02 +K,0,6,

(23a)

Analisis de los modelos para describir el equilibrio de adsorcién...

6,=6,+20, +6,,

R (23b)

=0,+2K,.0,+K,0,6,
0, y B se obtienen a partir de las ecuaciones
competitivas de Langmuir [17].

Las ecuaciones (23) no pueden ser resueltas
algebraicamente sino mediante métodos numéri-
cos. Para una mezcla binaria, que puede formar
n asociados, la ecuacion adquiere la forma:

6,=6,+3 k6 +3 § k040,

i=2 J=2 k=l

(24a)
n n j=l

6, =0, + Y K6, + ZXkK,{;“ego g
i=2 j=2 k=l (24b)

En el caso de asociaciones de dimensiones infini-
tas, el modelo es:

GA KMGAGB
= -
' (1-K,6,)° (1-K,8,)(1-K,8,)
(25a)
98 KmGABB
6, = » t 2
(1-K,6,) (1-K,0,)1-K,6,)
(25b)

4. Adsorcion multicapas.
Modelo de isoterma BET

El modelo de isoterma BET [19] fue desarrolla-
do considerando que la adsorcion fisica puede
producirse con formacion de miltiples capas de
moléculas adsorbidas. En este tipo de adsorcion
no solo existiran interacciones entre moléculas
adsorbidas y la superficie adsorbente, sino tam-
bién interacciones adsorbato-adsorbato. La super-
ficie se considera homogénea:

(&
C
q=N e, 2
(1=C/C)(1+(Cyer =D 2 )
Donde: G

N, Cygry Cp: son parametros del modelo.
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Jaroniec y Madey [3] reportan el desarrollo
de modelos de adsorcion de gases sobre su-
perficies heterogéneas basados en la isoterma
BET. Estos se obtienen usando modelos que
describen la adsorcién sobre superficies
heterogéneas como: Langmuir-Freundlich,
Toth, Dubinin Raduskevich, Freundlich, en-
tre otros.

5. Adsorcion sobre superficies
heterogéneas
sin interacciones laterales

Todos los adsorbentes solidos de importancia préc-
tica, tales como silica gel, 6xidos de alimina, car-
bon activado y zeolitas poseen estructura y superfi-
cie heterogénea. Se consideran dos clases de
adsorbentes, clasificados sobre la base de la energia
de adsorcion, los homogéneos y los heterogéneos.
Para un adsorbente homogéneo la energia de
adsorcion de todos los sitios disponibles es idéntica.
Por el contrario, en un adsorbente heterogéneo, la
energia de adsorcion de una molécula dada depende
de la posicion de esta sobre la superficie solida [3].

Las principales fuentes de heterogeneidad de los
adsorbentes estin dadas por la complejidad de la
estructura geométrica y cristalografica, asi como
por la composicion quimica compleja de estos.
Las causas de la heterogeneidad pueden estar
dadas por: a) planos, bordes y esquinas del cristal
con propiedades de adsorcion diferentes, b) ato-
mos y grupos funcionales de diferente naturaleza
expuestos en la superficie y disponibles para la
adsorcion de moléculas de sorbato, c) irregulari-
dades en la estructura cristalografica de una su-
perficie, dislocaciones, ausencias de atomos de la
estructura, imperfecciones, fisuras, etc., d) impu-
rezas fuertemente enlazadas en la superficie [3].

La ecuacion fundamental en la teoria de adsorcion
sobre superficies heterogéneas es la siguiente:

6= = | 8(C,;

Donde: ¢ = 4/4: f (C.e)F(e)de  (27)
6, (C): cobertura de la superficie global o to-
tal sobre la superficie heterogénea para el caso
de adsorcion de un componente puro.

@ (C,g): isoterma de adsorcion para sitios con
igual energia de adsorcion €.

F(¢): distribucion de energia de adsorcion.

5.1 Modelos simples para describir
la adsorcion en superficies
heterogéneas sin interaccion lateral

Estos modelos se basan en las mismas hipdtesis
de los modelos para superficies homogéneas como
Jovanovic o Langmuir, pero suponen la hetero-
geneidad de la superficie. Un nimero significati-
vo de estos modelos de isotermas globales para
la adsorcion de compuestos puros fueron pro-
puestos originalmente sobre bases empiricas y
semiempiricas, bajo la Ginica premisa de describir
el comportamiento de los sistemas reales. Mu-
chos de ellos, si se realiza una seleccion apropia-
da de la funcion de distribucion de energia, pue-
den obtenerse mediante la ecuacion (27) emplean-
do el modelo de Langmuir para describir la
adsorcion sobre los sitios de igual energia de
adsorcion. Los modelos desarrollados para su-
perficies heterogéneas se reducen generalmente
al modelo de Langmuir o al de Jovanovic en el
caso de superficies homogéneas. A continuacion
se plantean varios de los modelos que responden
a estas caracteristicas.

5.1.1 Modelo de Freundlich

El modelo empirico de Freundlich [20] es el mas
conocido de los modelos de adsorcion sobre su-
perficies heterogéneas.

0,(p)=K,p" para y>0 (28)

Donde:

K constante analoga a la constante K y yes el
parametro de heterogeneidad.

5.1.2 Modelo Langmuir-Freundlich (LF)

La ecuacion LF, a pesar de no ser consistente
termodindamicamente, ha sido utilizada
exitosamente para describir las isotermas de
adsorcion [2]. A bajas concentraciones, se redu-
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ce al modelo de Freundlich y cuando la su-
perficie es homogénea se reduce al modelo
de Langmuir. El modelo matematico es:

6, = (aC)’ (1+(aC)") (29)

La ecuacion (29) es una modificacion del modelo
de Langmuir a partir de la introducciéon de un

término exponencial como en la expresién de
Freundlich.

La propuesta de Jaroniec [3] para representar la
adsorcion de mas de un compuesto es:

a,C, (a,C, +a,C,)"
1l = Y (303)
a,C, +a,C, [L+(a,C, +a,C, )]
’ a,C, (a,C, +a,C,) (30b)

" a,C, +a,C, [1+(a,C, +a,C,)"]

Otra version competitiva del modelo Langmuir-
Freundlich es [2]:

_ (a,C)" 31
" lr@C) +@cy: O
Y2
o= ) G1)

T 1+(a,C,)" +(a,C,)"

Las expresiones competitivas del modelo
Langmuir-Freundlich son predictivas. Las
ecuaciones (31) no requieren que yl = 2.

5.1.3 Modelo Jovanovic-Freundlich (JF)

El modelo JF es semiempirico [21]. Se reduce al
modelo de Jovanovic cuando la superficie es ho-
mogenea. Se representa por la ecuacion:

6, =1-¢ @’ (32)
Donde:

Y: parametro de heterogeneidad de la superfi-
cie. o: es una constante.

Para y=1 el modelo se reduce a la isoterma de
Jovanovic. A bajas concentraciones o bajos va-
lores de la presion parcial, la ecuacion es equiva-

Anilisis de los modelos para describir el equilibrio de adsorcién...

lente a la isoterma de Freundlich. Esta expre-
sion es explicita con respecto a la concentra-
cion de adsorbato en la fase estacionaria.

Una extension de este modelo a la adsorcion
competitiva binaria fue obtenida siguiendo un
procedimiento reportado por Jaroniec y cola-
boradores [3]. El modelo se plantea matema-
ticamente de la siguiente forma [21]:

= a,C, [1 = e @Ci*aC, )f] (33a)
a,C,+a,C,
C '
, = a,’, [l_e-{alq-mg(.‘:) ] (33b)
a,C, +a,C,

Los numeros 1y 2 representan a los componentes
presentes. El modelo (33) es predictivo ya que
emplea los coeficientes de las isotermas de los com-
puestos puros. El parametro heterogeneidad pu-
diera ser el mismo para ambos componentes.

5.1.4 Modelo de Téth

El modelo semiempirico de Téth [3] es otra ecua-
ciébn importante para describir isotermas de
adsorcion global.

1
0,(p)=plb+p") " (34)
Donde:
b: pardmetro ajustable.

Y : parametro de heterogeneidad.

5.1.5 Modelo Radke-Prausnitz

Este modelo empirico se propuso en el afio 1972
[22]. Posee tres parametros para describir la
isoterma de un compuesto adsorbido sobre car-
bon activado proveniente de una solucién diluida:

0,(p)=Kp/ll+(Kpy'] (39

Las ecuaciones FG, LF y To6th pueden ser vis-
tas como casos especiales de una isoterma de
adsorcién de cuatro parametros propuesta por
Marczewski y Jaroniec. Su forma matemética
es [3]: koY

6P =1y (k) (36)

Revista Facultad de Ingenieria ----------—--- 63



No. 23, septiembre de 2001

Esta expresion se reduce a la de Langmuir cuan-
do v =k = 1, a la generalizada de Freundlich
cuando k= 1, a LF para Ov = k'y a Toth cuando
v =1

5.1.6 Modelo Hines

Hines y col. desarrollaron en 1990 una isoterma
global empleando al modelo de Jovanovic como
isoterma de adsorcién para representar los si-
tios con igual energia de adsorcion [23].

6.(p)=1-—KK [ 1K ]
K,-KK,| K,+p Ky+p
(37)
Donde:
K, K,y K;: parametros de la distribucion de
energia. K, posee usualmente un valor pe-
quefio, por lo que si se desprecia éste, la ecua-
cién (37) es idéntica al modelo de Langmuir.

5.1.7 Modelo UNILAN

UNILAN es otro modelo obtenido conside-
rando que la adsorcién sobre los sitios de
igual energia de adsorcion responde al mo-
delo de Langmuir [24]:

s+ pe™”
0.(p)=—In
M (38)

Donde:

s: es un parametro ajustable, en principio puede
ser igual a 1/K, siendo K la constante de Henry.

5.1.8 Modelo bi-Langmuir

Este modelo se aplica con éxito en la modelacion
de datos de adsorcion de enantiomeros puros [25].
Es una extension del modelo de Langmuir en el
caso de una superficie con dos tipos independien-
tes de sitios con diferentes energias de adsorcion

g= aC 3 hAﬁC_ (39)
1+bC 1+BC
La isoterma competitiva es:
C, C.
g=— 2 AL __ o)
1+5C, +5,C, 1+B{(,+B,C,

5.1.9 Otros modelos para superficies
heterogéneas sin interaccioén lateral

Existen otros modelos de isotermas de
adsorcion para superficies heterogéneas sin
interaccion lateral. Tal es el caso de los mo-
delos Dubinin-Radushkevich considerada la
ecuacion fundamental para describir la
adsorcion de gases sobre so6lidos porosos y
microporosos, Dubinin-Astakhov que es una
ecuacion mas general que la anterior, Redlich-
Peterson, Temkin-Pyzhev y Sips [3, 24].

6. Modelos de adsorcion
multicomponente

sobre superficies heterogéneas
con interaccion lateral

Este grupo de modelos considera que en la su-
perficie heterogénea ocurren interacciones entre
los adsorbatos. Como consideran la mayor can-
tidad de fuentes no ideales, se aproximan mas al
comportamiento real de un proceso de adsorcion.
Se obtuvieron adoptando un procedimiento pro-
puesto por Jaroniec y Madey [3] que hace uso
de un enfoque termodindmico estadistico.

6.1 Modelo Fowler-Guggenheim/
Langmuir-Freundlich (FG/LF)

El modelo FG/LF, en el caso de un compo-
nente, responde a la siguiente ecuacion [3]:

_ (aCe™)"
" 1+ (aCe™ ) (41)

El modelo de la isoterma multicomponente FG/
LF se representa por el siguiente conjunto de
ecuaciones: B
a [alcie"ler:"'xusu + azczexzxf’n”z@:z ]7’
n- ¢l {1 + [alclexlsn'”uerz s azcze"’nen*"‘zerz ]7}
(42a)

[aIClex‘s“””e" i CIZCZQIHB”‘HZB': ]?
{1 + [alclexlerl""lze-z + aZCQeleeu'ﬂ'zﬁaz ]?}
(42b)

=0,
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Con:

a C exlerl"'"'lza:z
11

= 8 X8,y 45,6,
[alclel’lsn"’xn 2 +a2c2e'hl 1+ :_] (42(:)

¢

X316, +x20,
. a,C, e =
2

= . (42d)
[alcle-“len*' 126,2 i azczeleen“"‘ze:z]

A pesar de que son ecuaciones no lineales
de gran complejidad, el modelo estd basado
s6lo en pardametros de isotermas de compo-
nentes puros.

6.2 Modelo Fowler-Guggenheim/
Jovanovic-Freundlich (FG/JF)

El modelo FG/JF se utilizo para desarrollar mo-
delos que tuvieran en cuenta las posibles
interacciones adsorbato-adsorbato en la
monocapa. El procedimiento para su obtencion
coincide con el utilizado en el caso del modelo
FG/LF. La isoterma para un componente es la
siguiente [6]:

0, =1- g ey )
El modelo competitivo se representa por el si-
guiente conjunto de ecuaciones:

(44a)

0. = [ayCe #1292 4 €, g 21001452802 |1
= ¢1 {l—e

9;2 =i ¢2 {1 g [@,Cie 1141292 4 2101 #0202 )y (44b)
En el caso particular de una superficie homo-
genea, el modelo representado en la ecuacién
43 se reduce a una ecuacion que bien puede
considerarse como un modelo Jovanovic con
interaccion lateral [6]:

— 1 s ((KCE®®)
P=1-¢ (45)
Si se asume que X = 0, y por tanto se despre-
cian las interacciones laterales, la ecuacién
(45) se transfarma en el modelo de Jovanovic.

El modelo multicomponentes representado por las
ecuaciones (44), en caso de una superficie ho-
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mogénea, se reduce al modelo descrito en las
ecuaciones siguientes:

X,6,+x,,0,
_ K,.Ce
x,8,+x,,6 (500, 0,
[chle"l 1520 + chze*‘. 242 1]

{l _ e_[ Kicle”ﬂ”xuaz +chze.qez¢|219: ]

6,

(46a)
KECQe"'zez""‘zﬂl
2= 6 X043,
[chlexleﬁ'f‘u 2 chze‘zez*'f_l x]
{1 _ e_] K,C,e”az +x1282 +K1C331102+'2'92 ]
(46b)

7. Prediccidon del equilibro
multicomponentes a partir
de datos experimentales
de los compuestos puros
mediante la teoria

de la solucion adsorbida

La TSA, fundamentada en principios termodina-
micos, se emplea para predecir el equilibrio
multicomponente conociendo el equilibrio de
adsorcion de los compuestos puros. Tiene como
base la isoterma de adsorcion de Gibbs. La teoria
fue desarrollada inicialmente por Myers y Prausnitz
[26]. Andlogamente al equilibrio liquido-liquido, se
asume un estado estandar en funcién del compo-
nente puro. Rudisill y LeVan [27] hacen un andlisis
del estado estandar para el tratamiento de la TSA.
La principal desventaja del modelo radica en que
las ecuaciones resultantes deben ser resueltas de
modo iterativo lo que limita su introduccion en los
modelos para la simulacién numérica [28].

El més simple de estos modelos es el de la solucién
adsorbida ideal. Este asume un comportamiento
ideal de las fases adsorbida y liquida en equilibrio
(coeficiente de actividad = 1). En un inicio se desa-
rrollé para la adsorcion de gases y posteriormente
se aplico en la adsorcion de sistemas liquidos dilui-
dos.

Las ecuaciones basicas de la TSA ideal en el caso
de la adsorcion de gases tienen la siguiente forma:

g =y, 2 T (47)
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Donde:

p; ¥ x: presion parcial del gas y fraccion mo-
lar de la fase adsorbida del componente 1 res-
pectivamente.

y; =1 si existe comportamiento ideal.

P° presion del gas puro en equilibrio que produ-
1 . .y . .y
ce la misma presion de dispersion.

IT: presion de dispersion de la mezcla.

La presion de dispersion es la andloga
bidimensional de la presion. No esté sujeta a me-
dicién directa, por lo que debe ser calculada a
partir de la isoterma de adsorcion de Gibbs:

P (48)

donde n, es la concentracién en la fase adsorbida.

El numero total de moles adsorbidos se calcula
por medio de la siguiente expresion:

1 &,
2 N L (49)
n 2 n;

tor

50
nmr = Zni ( )
Donde:

n;: cantidad especifica de adsorbato a la mis-
ma presion de dispersion.

La cantidad del compuesto i en el adsorbato
es n; = x;n,,. Por un procedimiento de tan-
teo y error deben probarse diferentes valo-
res de IT o de ITA/PT hasta encontrar uno
que satisfaga la ecuacion 48 y X x; = 1.

Frey y Rodrigues [28] propusieron dos
formulaciones para esta teoria que produce rela-
ciones explicitas de las concentraciones en la fase
adsorbida. El modelo de la TSA ideal puede ex-
tenderse al modelo de la TSA Real en el caso de
fases adsorbidas que exhiben desviaciones de la
idealidad. Esta generalizacion se realiza introdu-
ciendo un coeficiente de actividad en la fase
adsorbida [29]. Ademas, se ha ampliado la teoria

para tener en cuenta la heterogeneidad superfi-
cial [30]. Un modelo de la teoria de la solucioén
adsorbida no ideal fue aplicado por Quifiones y
colaboradores para predecir el equilibrio de
adsorcion de mezclas ternarias [31].

8. Modelos basados
en el mecanismo de particion
liquido-liquido

Se han desarrollado modelos para la
cromatografia liquida de fase reversa basados en
el mecanismo de particién liquido-liquido [32,
33] . Estos consideran la fase estacionaria como
una fase liquida. Los liquidos més empleados para
modelar los empaques de fase reversa son el 1-
octanol y el hexano. Ademas, consideran que las
moléculas de la fase liquida no penetran en la
fase estacionaria y que las moléculas de la fase
estacionaria no se difunden en la fase liquida. Se
supone que el sistema estd en equilibrio por me-
dio de la siguiente ecuacion:

W +RTInxy; =)+ RT Inxy.

Donde:

,Llf representa el potencial quimico del analito en
estado estandar.

Xk y¥. : fraccion molar y los coeficientes
de actividad del componente de interés en la fase
estacionaria y en la fase movil, respectivamente.

T: temperatura absoluta.

R: constante universal de los gases. El método
mas empleado para obtener los coeficientes de
actividad es el de contribucién de grupos
UNIFAC [34]. Este modelo proporciona una
buena representacion del equilibrio multisoluto
a bajas concentraciones, aunque falla al descri-
bir los datos de equilibrio a altas concentracio-
nes y para describir su dependencia con la tem-
peratura. La pobre representacion de la depen-
dencia de los datos experimentales con la tem-
peratura son atribuibles al modelo UNIFAC utili-
zado para la obtencion de los coeficientes de
actividad [31].
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9. Utilizacion de los modelos
de adsorcion para la modelacién
de los procesos cromatograficos

Los modelos descritos anteriormente aportan
la relacion entre C y g, imprescindible para
modelar los perfiles de elucién o
cromatogramas. Los cromatogramas se cal-
culan utilizando los modelos ideal y semi-
ideal, segin la ecuacién (52) [1]. El modelo
ideal se obtiene despreciando la dispersion
aparente, Dap = 0.

oC _9dq oC 9°C (52)
F =D
5T gy g
Donde:

C: concentracion en la fase movil.

g: cantidad adsorbida sobre la superficie s6lida
en equilibrio con C.

u: velocidad de flujo de la fase movil.

F: = relacion de fases (1-g7)/€;.

€7 porosidad total del lecho.

D, = uL/2N: coeficiente de dispersion aparente.
N: nimero de platos tedricos.

L: longitud de la columna.

Mediante la expresion (52), en sus dos variantes, se
han modelado, generalmente con buenos resulta-
dos, muchos sistemas cromatogréficos. También se
han empleado para realizar estudios comparativos
entre los diferentes modos de croma- tografia liqui-
da preparativa, para optimizar procesos
cromatogréficos y determinar la influencia de dife-
rentes parametros en el resultado del proceso [35-
41]. Ademas, los modelos ideal y semi-ideal pue-
den utilizarse en estudios dirigidos a escalar proce-
sos cromatograficos [42]. El trabajo con columnas
sobrecargadas hace al escalado de la cromatografia
un proceso complejo. La estrategia implementada
consiste en determinar los parametros de la isoterma
en columnas analiticas y simular el proceso en gran-
des columnas mediante el modelo 52.

Anilisis de los modelos para describir el equilibrio de adsorcion...

Hasta el momento, la seleccién de una isoterma para
ajustar determinados datos de equilibrio y modelar
los perfiles de elucién no es una tarea trivial. Cada
modelo tiene sus particularidades y responde a los
diferentes criterios bajo los cuales fueron deriva-
dos. Para seleccionar una isoterma debe estudiarse
la correlacién de los datos experimentales a los
modelos existentes. En muchas ocasiones los mo-
delos més simples pueden ajustar correctamente el
sistema bajo estudio [43].

El modelo de Langmuir, pese a ser de los més anti-
guos, sigue siendo uno de los méas empleados para
modelar el equilibrio de adsorcion. El modelo per-
mite representar los cromatogramas en poco tiem-
po de célculo con los algoritmos y programas exis-
tentes y es capaz de predecir satisfactoriamente el
equilibrio de adsorcion de multiples sistemas. En
general, éste ajusta correctamente los datos de equi-
librio de compuestos puros de bajo peso molecular
en sistemas de fase reversa [44], pero falla para pre-
decir sistemas més complejos debido a que no con-
sidera fuentes no ideales como la heterogeneidad
superficial o las interacciones entre los compuestos
adsorbidos. Un ejemplo de su utilizacion exitosa es
la separacion de los enantiémeros del 3-clorol-fenil-
1 propanol sobre tribenzoato de celulosa [43]. Es
una ventaja que los coeficientes del modelo com-
petitivo puedan ser determinados a partir de los datos
de adsorcion de los compuestos puros. Este tipo de
modelos se denominan predictivos.

Otro modelo muy empleado, debido a su simpli-
cidad, es el bi-Langmuir. La adsorcion de enan-
tiomeros sobre fases quirales construidas con pro-
teinas inmovilizadas se representa generalmente
con buenos resultados por esta expresion [45].
Este modelo representa la adsorcion sobre una
superficie con parches de dos tipos diferentes.
También proporciona buenos ajustes de los da-
tos de equilibrio de los isomeros del ketoprofeno
[25] y de farmacos como la buspirona, doxepina
y diltiazem [46].

Los modelos mas complejos como FG/LF, FG/
JF y algunos de los modelos de adsorcion sobre
superficies homogéneas con interaccion lateral,
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tienen el inconveniente de incluir funciones im-
plicitas de gran complejidad respecto a la con-
centracion de la fase adsorbida [f(C,q) = 0]. A
pesar de utilizarse para ajustar datos experimen-
tales cromatograficos [21], generalmente con
mejores resultados que los modelos Langmuir,
no se utilizan en las simulaciones debido a que
incrementan excesivamente los tiempos de cal-
culo. Kaczmarski y Antos [47] propusieron una
metodologia de célculo para resolver este incon-
veniente en un tiempo de célculo prudente. Este
trabajo pudiera promover la utilizacién de las
isotermas que consideran interacciones laterales
y superficies heterogéneas. El principal incon-
veniente contintian siendo los largos tiempos de
calculo en comparacion con la utilizacion del mo-
delo de Langmuir.

Al consultar los trabajos experimentales relacio-
nados con el estudio del fenémeno de adsorcion
empleando diferentes solutos se observa que la
mayoria de estos se dedican a la determinacion
experimental de isotermas de compuestos puros
y en menor cantidad se publican estudios dedi-
cados a sistemas binarios. La determinacion ex-
perimental de sistemas binarios y ternarios es un
proceso muy costoso, por lo que es un reto para
los que trabajan en este campo lograr modelar el
equilibrio multicomponente a partir de datos de
adsorcion de compuestos puros [1]. Nicoud y
Seidel-Morgenstern [48] resumen y analizan los
métodos experimentales mas empleados para la
determinacion de isotermas de adsorcion. Recien-
temente se publico el primer articulo que reporta
estudios para mezclas ternarias en sistemas
cromatograficos [31]. Para lograr modelos
confiables se necesita generar la mayor cantidad
posible de datos experimentales de estos siste-
mas considerados mas complejos.

El desarrollo de modelos predictivos es una va-
riante econdmica sobre la que debe trabajarse,
debido a que, hasta el momento, los resultados
no han sido completamente satisfactorios [12].
Se ha encontrado que el modelo competitivo de
FG y dos versiones del modelo Kiselev son, de
los modelos que representan interacciones late-
rales en la capa adsorbida, los que predicen me-

jor este equilibrio a partir de datos de los com-
puestos puros [17]. Sin embargo, como no pue-
den invertirse analiticamente con respecto a la
fase adsorbida, tienen el mismo inconveniente
para la modelacion cromatogréfica que los mo-
delos FG/LF y FG/IF.

Otra alternativa es el empleo de TSA. Su uso po-
sibilita obtener los datos multicomponentes con
menor trabajo experimental. A pesar de que tie-
nen que ser resueltos a través de iteraciones son
utilizados, generalmente, con resultados favora-
bles y buenos ajustes en la modelacion de los
perfiles [31].

Por otra parte, los modelos que consideran la
adsorcion con formacion de varias capas, como
el BET, no se emplean para ajustar datos
cromatograficos. Aunque es importante destacar
su uso para determinar el area superficial de los
adsorbentes y comparar las capacidades de
adsorcion.

10. Conclusiones

En este trabajo se ha hecho una revision de los
modelos de adsorcion mas utilizados y publica-
dos en la literatura hasta la fecha. Tomando en
cuenta los diferentes criterios sobre los mecanis-
mos de la adsorcion, estos modelos se clasifican
en:

e Modelos de adsorcion sobre superficies ho-
mogéneas, con interaccion lateral y sin ella.

e Modelos multicapas

e Modelos sobre superficies heterogéneas, con
interaccion lateral y sin ella.

o Modelos basados en la TSA.

e Modelos basados en el mecanismo de parti-
cion liquido-liquido.

De los modelos desarrollados el modelo de
Langmuir y los derivados de €l contintian siendo
los mas empleados. No obstante, para el trata-
miento de sistemas complejos los modelos de su-
perficies heterogéneas con interaccién lateral y
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de la TSA comienzan a desempefiar un papel im-
portante al garantizar mejor prediccion del com-
portamiento del proceso de sorcion. Se contintia
trabajando en el establecimiento de modelos para
la descripcién de la adsorcion multicomponentes
a partir de los datos de las isotermas de adsorcion
de los compuestos puros, lo que es de vital im-
portancia, dados los altos costos de las determi-
naciones experimentales de las isotermas de
adsorcion en sistemas multicomponentes.
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