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Resumen

En este trabajo de investigacién se estudié mediante modelado el comportamiento de
una zeolita natural Mexicana de bajo costo en el proceso de adsorcion de Rodamina B de
una solucién acuosa en un adsorbedor de lecho empacado. Se utilizé6 un modelo pseudo-
heterogéneo que considero el transporte de masa por conveccion y dispersion en la corriente
principal del fluido y el transporte de masa interfacial entre esta corriente de fluido y el
adsorbente. En el adsorbente se consideraron fenémenos difusivos y cinéticos. Con el objetivo
de tener un modelo del adsorbedor del lecho confiable, se determinaron los parametros de
transporte difusivo, de equilibrio y cinéticos de la zeolita natural de experimentos a nivel
laboratorio.

Se caracterizo la zeolita natural por las técnicas de Difraccién de Rayos X y fisisorcion de
Nitrogeno. Los patrones de Difraccion de Rayos X, obtenidos de polvos de zeolita natural,
se ajustan a la tarjeta JCPDS3-0427, lo cual implica que la muestra de zeolita natural
esta compuesta por Clinoptilolita, Mordenita y Cuarzo. Las isotermas obtenidas del estudio
de fisisorcion de nitrégeno, corresponden a isotermas de adsorcién tipo IV en la clasificacién
de la TUPAC, tipicas de materiales mesoporosos con hendiduras entre los planos cristalinos,
y acordes a la estructura de las Clinoptilolitas. El area superficial de la zeolita esta entre 10
y 11 m?/g, y el didmetro promedio de poro se encuentra entre 10 y16 nm.

Se evalu6 la capacidad maxima de adsorcion realizando experimentos de equilibrio en un
adsorbedor de tanque agitado operado por lotes. Las observaciones experimentales tienen el
comportamiento de isotermas de adsorcion tipo I o adsorcién del tipo Langmuir. De estos
experimentos se observé que un gramo de zeolita natural adsorbe 4.7 mg de Rodamina
B. Los datos experimentales se ajustaron con un modelo del tipo Langmuir considerando
un equilibrio dinamico. La regresion y los pardmetros involucrados en el modelo fueron
estadisticamente significativos. Los pardmetros estimados muestran que la capacidad maxima
de adsorcién .. de este sistema es 4.74 mg de rodamina B por cada gramo de zeolita
natural y la constante de afinidad R presenta un valor de 0.077.

Se realizaron experimentos cinéticos en un adsorbedor de tanque agitador por lotes. Las
condiciones cinéticas intrinsecas del material se determinaron variando la velocidad de agi-
tacion y el diametro de particula. Después de 100 rpm la resistencia al transporte de masa
interfacial fue minimizada. Se observa que cuando se utiliza el adsorbente con didmetros de
particula menores 0.06 mm, las resistencias al transporte de masa intra-particula son des-
preciables. Una vez que se encontraron las condiciones de operacién en régimen cinético, se
estudi6 el efecto de la concentracién inicial de rodamina B. Se observé que la rapidez de
adsorcién es proporcional al incremento de la concentracion inicial de Rodamina B. Se desa-
rrollé un modelo cinético siguiendo el formalismo Langmuiriano. El modelo ajusto adecuada-
mente las observaciones. Las contantes de adsorcién y desorcién estimadas son 1.18746 %
gstmg™! y 6.89735E7% gs~lem ™3 respectivamente.



Se realizaron experimentos en un adsorbedor de tanque agitado por lotes utilizando
particulas de la zeolita natural con didmetros promedio de 1 y 2.5 mm para determinar
los fenémenos difusivos en este material. Para estos experimentos la resistencia al transpor-
te de masa interfacial fue despreciable. Las observaciones fueron ajustadas con un modelo
difusion-adsorcion donde el inico parametro a estimar fue la difusividad efectiva. EI modelo
ajusto las observaciones experimentales adecuadamente y los valores estimados de difusivi-
dad efectiva para los particulas de didmetro promedio de 1 y 2.5 mm son 3.88746E~!! y
1.18746 E~1° ¢m?s~!, respectivamente.

La informacién al equilibrio, cinética y de difusién se integré en el modelo del adsorbedor
de lecho empacado y se realizé un estudio de sensibilidad paramétrica y geométrica, evaluan-
do el comportamiento de las curvas de ruptura adsorciéon al variar propiedades del sistema
como longitud y radio del lecho empacado, propiedades del adsorbente como: el diametro,
porosidad y difusividad efectiva, ademés de propiedades como el flujo y la concentracion
inicial de Rodamina B. En todas las simulaciones se evalué la caida de presién con el mo-
delo propuesto por Ergun en 1952, para todos los casos simulados la caida de presion fue
menor al 2%. Las predicciones de las curvas de ruptura indicaron que el tiempo de ruptura
incrementé proporcionalmente con el incremento de la longitud y del radio del lecho. La
disminucién del didmetro de particula, y de la difusividad de la particula ocasioné que el
tiempo de ruptura fuera mayor. Finalmente el tiempo de ruptura de las curvas de adsor-
cién se incremento6 para flujos de alimentacion pequenos y para valores de concentracion de
Rodamina B grandes.

Todos los modelos utilizados en este estudio son ecuaciones diferenciales parciales las
cuales se discretizaron con el método de colocacién ortogonal. Las ecuaciones resultantes
constituyen un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias que se resolvieron por el método
de Runge-Kutta-Fehlberg. La estimacion de los parametros, se llevé a cabo con el método
de minimos cuadrados utilizando el algoritmo de Levenberg-Marquadt.
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Capitulo 1

Introduccion

Las fuentes no puntuales de aguas superficiales y subterraneas son importantes a nivel mun-
dial en materia econémica, ambiental y de salud humana. La eliminacién de moléculas re-
fractarias de los sistemas acudaticos es importante desde el punto de vista ambiental. Estas
moléculas como los colorantes sintéticos, contienen en su estructura grupos azo-aromaticos
que no pueden ser eliminados por los métodos convencionales de tratamiento de aguas re-
siduales. Por lo tanto, son descargadas a los cuerpos acuaticos y esto constituye sélo una
pequena proporcién de la contaminacion del agua pero tiene consecuencias ambientales y de
salud importantes (Spellman, 2008) (Diao y cols., [2010)) (Gupta y cols., [2008)).

Los procesos convencionales para el tratamiento de agua potable y residual estan enfo-
cados a la eliminacién de productos contaminantes quimicos y microbianos que representan
un peligro para la salud ptblica y ambiental. Sin embargo, la eficiencia de estos procesos es
cada vez mas limitada debido a dos nuevos desafios (Reckhow y Langlais, [1991). El primero
relacionado con la necesidad de mejorar la calidad del agua destinada para el consumo hu-
mano. El segundo, relacionado con la disminucion de recursos hidraulicos y la reutilizacion de
aguas residuales municipales e industriales, debido al crecimiento demografico y al desarrollo
industrial. Esto ha promovido la implementacién de regulaciones cada vez mas estrictas, que
demandan reducir los niveles maximos de contaminantes permisible en las aguas residuales.

Los procesos avanzados de tratamiento de aguas residuales pueden resolver muchos de
los problemas de calidad de agua. Para utilizar estos procesos de tratamiento de aguas, se
ha sugerido su implementacién acoplada a un proceso de tratamiento de agua convencional.
Esta combinacién puede tener impacto si se utiliza adecuadamente, ofreciendo un enfoque
eficaz y econémico para hacer frente a los problemas ambientales actuales y futuros. Sin
embargo, estos métodos de tratamiento requieren un alto consumo energético, por lo que se
requiere experiencia en ingenieria de capital e infraestructura. Como consecuencia no pueden
ser desarrollados, incluso en los paises altamente industrializados (Spellman| 2008)). Existen
otros métodos de eliminacién de contaminantes, entre los mas importantes se encuentran



la 6smosis inversa, intercambio i6nico, precipitaciéon y adsorcién (Rosenberger y cols., 2002)
(Nakatsuka y cols., 1996) (Kwon y cols., 2006) (Gupta y cols., 2008) (Buser y cols., [2006).
La adsorcién, ha demostrado ser el método mas versatil y por lo tanto méas ampliamente
utilizado debido a su naturaleza econémica y facilidad de operacién (Gupta y cols., [2004)
(Selcan y cols., 2010), dado la simplicidad de diseno y su costo inicial.

En este trabajo se realizo una evaluacion detallada del comportamiento de adsorcion de
Rodamina B en una zeolita natural de bajo costo y abundante en México. Primero se llevo a
cabo una parte experimental a nivel laboratorio, cuyos resultados fueron utilizados para
desarrollar modelos de equilibrio de adsorcién, cinética de adsorcion y difusion intra-particu-
la. Estos resultados se integraron en un modelo de un adsorbedor de lecho empacado que
considero los diferentes fenémenos de adsorcion y de transferencia de masa por conveccién,
dispersién, interparticula e intraparticula. El modelo a este nivel de detalle se utilizé pa-
ra llevar a cabo la caracterizacién del comportamiento de la zeolita natural, mediante un
estudio de sensibilidad paramétrica y geométrica.

En el capitulo 2 se presenta el estado del arte de los adsorbentes utilizados para la
remocion de moléculas refractarias. Se da una descripcién de las pruebas de caracterizacion
de equilibrio de adsorcion, cinética de adsorciéon y difusion intraparticula para diferentes
sistemas de adsorcion. Se presentan las caracteristicas y limitaciones de los adsorbedores de
lecho empacado utilizados hasta la fecha.

En el capitulo 3 se plantea el problema, se establecen el objetivo general y los objetivos
especificos. En el capitulo 4 se ilustran las caracteristicas de los materiales, los equipos
de laboratorio y se describen los experimentos realizados para el estudio del equilibrio de
adsorcion, la cinética de adsorcién y el transporte de masa intra-particula. Asi también se
presentan los modelos de adsorbedores de tanque agitado y de lecho empacado estudiados
en este trabajo.

El capitulo 5 contiene el analisis de los resultados obtenidos de la caracterizacién de
una zeolita natural como adsorbente de Rodamina B, y se presenta la discusién sobre los
experimentos de equilibrio, cinéticos y de transferencia de masa intra-particula. También se
presentan predicciones del modelo de un adsorbedor de lecho empacado. En el capitulo 6 se
presentan las conclusiones globales de este trabajo de investigacién, asi como las perspectivas
que pueden contribuir al enriquecimiento del mismo. Ambas basadas en la experiencia y los
resultados obtenidos de este trabajo. Finalmente, el capitulo 7 contiene los apéndices de este
trabajo.



Capitulo 2

Marco teorico actual

En la Seccién 2.1 se mencionan los adsorbentes mas utilizados en los procesos de ad-
sorcion, indicando las ventajas y desventajas de los adsorbentes comerciales y las zeolitas
naturales. En la Seccion 2.2 se describen los fendmenos termodinamicos, de equilibrio y
cinéticos del proceso de adsorcion, presentando los modelos mas utilizados en la literatu-
ra para caracterizar estos fenémenos. En la seccién 2.3 se describe el transporte de masa
por difusion intra-particula y los modelos utilizados en la literatura para caracterizar este
fenémeno. En la seccién 2.4 se presentan los modelos utilizados para describir el transporte
de masa en la interfase fluido-sélido. Finalmente en la secciéon 2.5 se discuten los estudios
tedricos y experimentales del transporte de masa en un adsorbedor de lecho empacado, pre-
sentando algunos modelos que se utilizan en la literatura para describir las curvas de ruptura
en esta clase de adsorbedores.

2.1. Adsorbentes

En las ultimas dos décadas se ha mostrado interés en el desarrollo de materiales de tipo
quimico y biolégico. Dentro de la primera clase se encuentran las zeolitas, arcillas, pilares de
sol-gel derivados de 6xidos metdlicos y materiales a base de carbono, i.e., tamices moleculares
de carbono, fibras de carbén activado, nano tubos de carbono etc. (Ralph) [2003)). Dentro de
la segunda clase se han propuesto mazorcas de maiz, madera, cdscara de arroz, etc. (Allen y
cols., [2005)).

El carbon activado es uno de los adsorbentes mas utilizados para la eliminaciéon de con-
taminantes organicos contenidos en aguas residuales (Gregorio, 2006). En la literatura las
principales moléculas que se han tratado con carbén activado son: Naranja y Violeta de Me-
tilo (S. Chen y cols., 2010), Negro 5 (W.M. y cols., 2010), Rodamina B (L. Li y cols.| [2010]),
Azul acido 25, Amarillo dcido 117 (Mui y cols., |2010)), Piridina (Ramos|, [1985), Verde Mala-



quita (Wang y cols., [2010), Azul basico 9 (Jumasiah y cols.,[2005), Azul de Metileno (1. Qada
y cols., [2006), P-nitro fenol (Sabio y cols., 2006), Rojo Congo (Lorenc-Grabowska y Grygle-
wicz., 2007), Rojo MX-5B (Wu, 2007)), entre otros. La eficiencia de los carbones activados
para esta clase de compuestos se debe principalmente a sus caracteristicas estructurales, area
superficial y aparentemente a su naturaleza quimica que, en algunas investigaciones (S. Chen
y cols., |2010) (W.M. y cols., |2010) (L. Li y cols., 2010), puede ser modificada mediante un
tratamiento quimico. No obstante, hoy en dia no se tiene claro el papel de las propiedades
fisicoquimicas de los adsorbentes con su capacidad de adsorcién. Las principales desventa-
jas que se tienen en los procesos de adsorcién que utilizan carbén activado son (Stoeckli y
Centeno), 2012) el alto costo del carbon activado, el envejecimiento debido a la interaccion
de la superficie con el oxigeno del ambiente y otros agentes oxidantes presentes en soluciones
acuosas y el alto costo energético inherente al proceso de activacion/regeneracion de este
adsorbente.

Por lo anterior se ha intensificado el interés por la investigacion y propuesta de nuevos
adsorbentes para remplazar el carbon activado. Los grupos de investigacién han enfocado sus
investigaciones en el estudio de materiales quimicos y biolégicos naturales, que sean capaces
de eliminar los contaminantes de aguas residuales a un costo bajo. El costo es un parametro
importante para comparar los materiales adsorbentes, los cuales pueden ser considerados de
bajo costo si es natural y es abundante en la naturaleza, o en su caso es un material de
desecho industrial o de actividad agricola, de acuedo con lo reportado por Ahmaruzzaman
(2008), Panagiotis (2011) Malherbe y Gurabo] (s.f.).

Las zeolitas naturales han mostrado capacidad de adsorcién de colorantes orgénicos,
sintéticos y otras moléculas con estructuras complejas, i.e., 2-metil benzotiofeno, 5-metil
benzotiofeno, metil-terbutil éter, clorotriazina, rodamina B, verde de metilo, azul de metileno,
tionina, oxazina 170, azul de Nilo, naranja de acridina, pironina-Y cresil violeta, everzol
entre otros colorantes azoicos y de xanteno (Armagan y cols., 2003) (Chunfeng y cols.|
2009) (Karadag y cols., [2007) (Ramamurthy y cols., |1993). Las zeolitas estan formadas por
aluminosilicatos cristalinos, la base de la estructura de las zeolitas son tetraedros de [Si04]*~
v [AlO4)°~, unidos por cuatro dtomos de oxigeno en los vértices. Los espacios interplanares
se encuentran entre 0.3 y 1 nm que comuinmente estan ocupados por moléculas de agua
y cationes intercambiables de K+, Nat, Ca*t, Mg¢*>" y pueden ser representadas por la
féormula empirica (Bogdanov y cols., 2009) (Velu y cols., [2003):

Donde A es generalmente igual o superior a 2 y n es la valencia del catién. Las zeolitas
naturales se han evaluado como adsorbentes por su abundante presencia en la naturaleza y su
bajo costo con respecto al carbon activado (Abu-Lail y cols., [2010)) (Gupta. y Babu, 2005).
Hasta la fecha se han identificado aproximadamente 50 especies de zeolitas naturales sin
embargo, la Chabazita, Clinoptilolita, Erionita, Ferrierita, Filipsita, Mordenita y Analcima,



tienen la abundacia y pureza necesaria para ser explotadas industrialmente (Malherbe y
Gurabo), s.f.). Dentro de estas zeolitas, la Clinoptilolita es la mas abundante y utilizada en
el mundo (Yuelian y Wangal 2010).

2.2. Fendémenos termodinamicos, de equilibrio y cinéti-
cos de adsorcién

2.2.1. Termodinamica

La cantidad total de calor desprendido en la adsorcion de una cantidad definida de ad-
sorbato en un adsorbente, se denomina el calor de adsorcién (Weber, 1972)). Puesto que el
proceso de adsorcion es espontaneo, la energia libre de Gibbs debe disminuir al pasar el
adsorbato de la fase fluida a la adsorbida AG < 0. Por otra parte la entropia también debe
disminuir AS < 0, ya que durante la adsorcion las moléculas pasan de la fase fluida donde
existe un aparente desorden a la fase sélida donde dicho desorden es disminuye debido a la
reduccién de los grados de libertad, como consecuencia de la adsorcién (Hana y cols., 2009)).
La ecuacién que relaciona las variaciones de energia libre de Gibbs con la de entalpia y con
la entropia como una funcién de la temperatura esta dada por:

AH® = AG® + TAS® < 0 (2.2)

El fenémeno de adsorciéon normalmente es exotérmico, por lo que el grado de adsorcion
es favorecido con la disminucién de la temperatura (Mane y cols., 2007) (Sheha y Metwally),
2007)). La ecuacién de Van’t Hoff proporciona informacién sobre el efecto de la temperatura
sobre la constante de equilibrio de adsorcién y se representa en forma lineal por la siguiente
ecuacion:

AG®° = —RT°InKeq (2.3)

Donde AG® es la energia de libre de Gibbs estandar (J/mol), R es la constante de los
gases ideales (J/mol K), T la temperatura (K) y K., la constante de equilibrio de adsorcion.
La constante de equilibrio de adsorcién K., es especifica para cada sistema de adsorbato-
adsorbente y puede ser determinada mediante experimentos de isotermas de adsorcién (Dhar
y cols., 1973) (Grchev y cols., |1991)) (Sevim y cols., [2011)). De acuerdo al grado de interaccién
que existe entre el adsorbente y el adsorbato, la adsorcion puede ocurrir por dos procesos
distintos: adsorcién fisica y quimisorcion.

La adsorcion fisica o fisisorcién es similar a la condensacién. El proceso es exotérmico y



el calor de reaccién es relativamente pequeno, del orden de 1 a 15 kcal/mol. Las fuerzas de
atraccion entre las moléculas de adsorbato y la superficie sélida son débiles. Estas fuerzas
de van der Waals consisten en interacciones entre dipolos permanentes, entre un dipolo
permanente y un dipolo inducido, y/o entre dtomos y moléculas neutrales. La cantidad de
adsorbato adsorbida disminuira rapidamente al aumentar la temperatura, y por arriba de

la temperatura critica solo se adsorberdn cantidades muy pequenas de sustancia (Scott y
Fogler|, 2008).

La adsorcién quimica o quimisorcién es el tipo de adsorcién que afecta la velocidad de
una reaccion quimica, aqui los atomos o moléculas adsorbidos se sujetan a la superficie por
fuerzas del mismo tipo que las que ocurren entra atomos unidos en las moléculas. El resultado
es que la estructura electronica de la especie quimisorbida se perturba de forma importante
y se vuelve en extremo reactiva. La quimisorcion es un proceso exotérmico, pero los calores
de adsorcion suelen ser de la misma magnitud que el de una reacciéon quimica (es decir, de
10 a 100 kecal/mol) (Scott y Fogler] 2008).

2.2.2. Equilibrio

El equilibrio de adsorcion se presenta cuando el adsorbato contenido en la fase fluida
ha estado suficiente tiempo en contacto con la fase sdlida, y asi se alcanza un equilibrio
dindmico de concentraciones en la interface adsorbato-adsorbente (Foo y Hameed, 2010)).
Las isotermas de adsorcién relacionan la cantidad de sustancia adsorbida en el equilibrio por
un material adsorbente con la concentracién de equilibrio de la fase fluida a temperatura
constante. Son necesarias para establecer parametros de equilibrio que permitan caracterizar
nuevos materiales y comparar su capacidad de adsorcién con los propuestos en otros estudios
de adsorcion. Entre las isotermas que se han propuesto se tienen (Foo y Hameed, 2010)
(Vimonses y cols., [2009) (Mohsen y cols., |2009)): la de Langmuir, la de Freundlich, la de
Brunauer-Emmett-Teller, la de Redlich.Peterson, la de Dubinin-Radushkevich, la de Teknin,
la de Toth, la de Koble-Corrigan, la de Sips, la de Colina, la de Flory-Huggins, la de Radke-
Prausnitz entre otras.

Las generalidades de estas isotermas y sus respectivos modelos se describen a continua-
cién:

La isoterma de Freundlich: describe el equilibrio entre las fases fluida y sélida, en
una superficie energéticamente heterogénea (Foo y Hameed, |2010)) (Zhang y cols., 2010). La
isoterma de Freundlich fue propuesta originalmente para gases. Sin embargo, fue retomada
por Boedecker y van Bemmelen como una isoterma de adsorcion de compuestos polares sobre
adsorbentes polares siendo utilizada para la adsorcién de liquidos (Zhang y cols., |2010). El



modelo de la isoterma de Freundlich esta dado por la siguiente ecuacion:

gie = KpCie'/ (2.4)

Donde g;, es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por cada gramo de adsorbente
(mg/g), Cse es la concentracién de equilibrio del adsorbato en la solucién mg/cm?, Kr es la
constante de Freundlich para el equilibrio entre fases y n es un parametro que caracteriza
la heterogeneidad del sistema o la intensidad de adsorciéon. El modelo de la isoterma de
Freundlich, tiene como desventaja el no poder predecir la saturacion, de forma asintética, del
adsorbente a altas concentraciones de adsorbato, lo cual limita su utilizacién a un intervalo
limitado de concentraciones.

La isoterma de Langmuir: considera que la adsorcion se lleva a cabo en sitios locali-
zados de manera homogénea en la superficie del adsorbente y que la adsorcion del adsorbato
ocurre Unicamente en la monocapa. Durante el proceso de adsorcién no existe interaccion
entre las moléculas adsorbidas, de esta forma la rapidez es proporcional al area de adsorcion.
La isoterma de adsorcion de Langmuir se deriva de la ecuacion de rapidez de adsorcion-
desorcién, considerando un estado de equilibrio dindmico entra la rapidez de adsorcion y la
rapidez de desorcién (Foo y Hameed, 2010) (Vimonses y cols., [2009) (Sheha y Metwally),
2007). El modelo que describe la isoterma de Langmuir en el equilibrio puede ser utilizado

en adsorcién fisica y quimica, y esta descrito por la siguiente ecuacién (Sevim y cols., 2011))
(I. Qada y cols., 2006):

o QimaxKLCie (2 5)
Qie = 1r K. Y K.Ch .

Donde g;, es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por cada gramo de adsorbente
myg/g, Ci. es la concentracién de equilibrio del adsorbato en la solucién mg/cm?, K, es la
constante de Langmuir para el equilibrio entre fases y ¢;mq: €8 un parametro que caracteriza la
capacidad maxima de adsorcién mg/g. La afinidad de adsorcidn, en la isoterma de Langmuir
puede ser expresada por la constante adimensional Ry, , definida como:

1

Rp=———
L 1+KLOZ‘0

(2.6)

Donde el valor de R;, = 0 indica adsorcion irreversible,0 < R < 1 indica que la adsorcion
es favorable y puede ser descrita por la isoterma de Langmuir, R; = 1 indica el comporta-
miento de una isoterma de tipo lineal y Ry > 1 indica que la isoterma de adsorcién es poco
favorable.

La isoterma de Dubinin-Radushkevich: considera que el proceso de llenado de los
microporos se produce tal como un liquido llena una botella, de manera que el concepto de
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superficie especifica se remplaza por el de volumen de microporo. Una de las caracteristicas
unicas del modelo de la isoterma de Dubinin-Radushkevich se encuentra en el hecho de que

es dependiente de la temperatura y dicho modelo se representa por la siguiente ecuacion
(Foo y Hameed, [2010).

Gie = Gimerp(Kprehp) (2.7)

Donde g;, es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por cada gramo de adsorbente
mg/g, Kpr es la constante de Dudinin-Radushkevich para el equilibrio entre fases, ¢;,,, es un
pardmetro que caracteriza la capacidad maxima de adsorcién mg/g y epg es el parametro
que correlaciona la temperatura con la capacidad de adsorcién del adsorbente por medio de

la siguiente ecuacion:
1
2.8
o) (2:5)

Donde R es la constante de los gases ideales (J/molK), T la temperatura (K) y Cj. es la
concentracién de equilibrio del adsorbato en la solucién (mg/cm?). El modelo de la isoterma
de Dubinin-Radushkevich se utiliza normalmente para describir la adsorcién de vapores en
solidos microporos a condiciones supercriticas, ofreciendo resultados satisfactorios cuando la
concentracion de adsorbato es alta (Foo y Hameed, [2010)).

EDR = RTZTL (1 +

La isoterma de Redlich-Peterson: acopla las consideraciones de los mecanismos de
adsorcién de las isotermas de Langmuir y de Freundlich, por lo que el mecanismo de adsorcién
es un hibrido que no sigue el postulado ideal de adsorcién en una monocapa. El modelo de
esta isoterma considera una dependencia lineal de la concentracion del adsorbato en la fase
fluida con la concentracion del adsorbato en la fase sélida y se representa por la siguiente
ecuacién (Foo y Hameed| 2010), (1. Qada y cols. 2006), (Sevim y cols., 2011)).

G = —2e (2.9)
1+a RpCieRP
Donde g;, es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por cada gramo de adsorbente
(mg/g), Cie es la concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucién (mg/cm?), Kpp es la
constante de Redlich Peterson para el equilibrio entre fases y agrp es un parametro constante
(mg™') y Egrp es el factor exponencial que caracteriza la heterogeneidad del sistema o la
intensidad de la adsorcién.



2.2.3. Cinética

En la practica industrial, el proceso de adsorcion se lleva a cabo en lechos empacados, y
adquiere un caracter dinamico, que en una gran variedad de casos los modelos de las isotermas
de adsorcién no son suficientes para capturar la interaccién cinética entre el adsorbato y el
adsorbente (Subramanyam y Ashutosh, 2009) (Park, 2002)). Existen diferentes modelos que
describen la cinética de adsorcion intrinseca, de los cuales los mas desarrollados son el modelo
de Pseudo primer orden (S. Chen y cols., 2010) (Lorenc-Grabowska y Gryglewicz.,[2007) (Wul,
2007), el modelo de pseudo segundo orden (W.M. y cols., 2010) (L. Li y cols., 2010) (Ramos|,
1985)) y el modelo de Langmuir (L. Li y cols., 2010) (Mui y cols., 2010) (Jumasiah y cols.,
2005) (Sabio y cols., 2006).

El modelo cinético de pseudo primer orden propuesto por (Lagergren) 1898|) des-
cribe la rapidez de adsorcién de sistemas liquido-sélido. La ecuacion correspondiente a una
cinética de pseudo primer orden es irreversible y se deriva considerando que a cada molécu-
la de adsorbato se le asigna un sitio de adsorcién en la superficie del material adsorbente
(Ahmaruzzaman, 2008)) (Vimonses y cols., 2009), lo cual en términos de rapidez de adsorcién
se expresa como:

dgi

— = K e — i 210
o = K1 (G —a) (2.10)
Donde g;e es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por cada gramo de adsorbente

(mg/g), q; es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio del adsorbato en la solucién
(mg/g), k1 es la constante de cinética de primer orden (s7') y t es el tiempo en (s).

Modelo de cinético de pseudo segundo orden desarrollado por (Ho y Mckay, [1998)
considera que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos del adsorbente y se considera
que la capacidad de adsorcién es proporcional al nimero de sitios activos ocupados en el
adsorbente (Vimonses y cols., 2009); por lo tanto este modelo considera la capacidad de
adsorcién en el equilibrio y se describe por la siguiente ecuacién:

dg; 2
S Ky (g — g 2.11
o = K2 (G — @) (2.11)

Donde g;. es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por cada gramo de adsorbente
(mg/g), q; es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio del adsorbato en la solucién
(mg/g), ks es la constante de cinética de pseudo segundo orden (guq/mgses) y t el tiempo
en (s).

Modelo de cinético de Langmuir involucra dos fases, la fase fluida y la fase sélida
(Mane y cols., 2007), este modelo considera las velocidades de adsorcién y desorcién del



adsorbato en la superficie del adsorbente y se representa mediante las siguientes ecuaciones
(Hernandez, 2000):

T = kaCiQG (212)

ra = kagi (2.13)

El nimero maximo de sitios activos en un adsorbente, es la suma de los sitios libres gy y
los sitios ocupados por el adsorbato g; y describe como:

Qim = 90 + G; (2.14)

La variacién de la concentracién en la fase fluida respecto al tiempo esta dada por:

dc;
dt

- kd% - kaOZ(QZm - Qz) (215)

realizando el balance de materia para la fase solida tenemos que:

pBdg;
dt

= koCi(Gim — @) — kadi (2.16)

Donde r, es la rapidez de adsorcién, r, la rapidez de desorciéon, k, es la contante de
adsorcion, kg es la constante de desorcion, C; es la concentracién de adsorbato en la fase
fluida (mg/cm?), ¢; es la cantidad de soluto adsorbido por cada gramo de adsorbente (mg/g),
¢im €S un pardametro que caracteriza la capacidad maxima de adsorciéon (mg/g), py es la
densidad de la fase fluida (mg/cm?), q¢ es el nimero de sitios activos disponibles para la
adsorcién y t el tiempo en (s).

En la Tabla 2.1 se presenta el resumen de los modelos de adsorcién local citados en el
marco tedrico, la clasificacion hecha en dos grupos contempla en primera instancia los mo-
delos de equilibrio local (MEL), basados en las isotermas de adsorcién. El segundo grupo de
modelos presenta los modelos utilizados para la caracterizacion y evaluacion de las cinéticas
de adsorcién. Los modelos cinéticos presentes en la Tabla 2.1 pueden ser utilizados en el
modelado de procesos en régimen intrinseco, ya que en ninguno de estos casos incorpora el
efecto de las resistencias al transporte de masa.
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Tabla 2.1: Resumen de modelos de adsorcion local presentes en el marco tedrico.

Freundlich (4711501 Ec.4

Modelos
equilibrio Langmuir 491122 Ec.5
(MEL, Isotermas
de Adsorcién) | Dubinin-Radushkevich #7 |  Ec.6

Modelos de
Adsorcién local Redlich-Peterson 4711221 Ec.7
Modelos Pseudo 1¢" Orden 22124 Ec.9
Cinéticos
(MCL) Pseudo 2% Orden 16107 Ec.10
Langmuir [7118]20)1] Ec.14-15

2.3. Modelos de Difusion en Poros y Difusién en la
Superficie

En el estudio de procesos de adsorciéon donde intervienen dos o mas fases y donde una
de ellas es una fase sélida, es necesario considerar la difusion del adsorbato en las particulas
de adsorbente. Este fenémeno de difusion se puede llevar a cabo por medio de tres o mas
mecanismos: Difusién de Fick, Difusién de Knudsen y Difusion superficial. Si los poros del
solido son relativamente grandes y la densidad de la fase fluida es relativamente alta, la
transferencia de masa se llevara a cabo por medio de un mecanismo de difusién de Fick. La
difusion de Knudsen ocurre cuando el tamano de los poros es del orden del de la trayectoria
media libre de una molécula que se difunde. La difusion superficial tiene lugar cuando las
moléculas que se han adsorbido se transportan a lo largo de la superficie como consecuencia
de un gradiente bidireccional de concentraciones. Generalmente la difusion superficial tiene
un efecto despreciable (Motoyuki y Kunitaro, |1974) (W.-D. Chen y cols., 2002). La Figura
2.1. Tlustra los diferentes mecanismos de difusion en particulas de sélido en un adsorbedor.

2.3.1. Modelo Homogéneo de Difusiéon

La cinética de transferencia de masa intra-particula puede ser descrita por un modelo que
combina los mecanismos paralelos de difusién en los poros y en la superficie del adsorbente.
Sin embargo algunas investigaciones han demostrado que el flux de transferencia de masa
en la superficie generalmente domina y que la difusiéon en los poros puede ser despreciada
(Slejko, |1985). Suponiendo que la difusion de las moléculas de adsorbato en la superficie es el
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Figura 2.1: Mecanismos de transporte de masa por difusién en una particula adsorbente.

principal mecanismo de transporte intra-particula, con un coeficiente de difusién de superficie
efectivo independiente de la concentracion, la ecuacién de continuidad en el adsorbente para
una geometria esférica se reduce a:

3qi . 2 3 2 8q2~
ot 2 or, (TPDS 6’r> (2.17)

El modelo de difusiéon Homogénea fue aceptado y utilizado por (Mangun y cols., [1999)
para determinar la difusion de acetona y amoniaco en fibras de carbdn, los valores obte-
nidos de difusién fueron utilizados posteriormente para simular el comportamiento de un
adsorbedor de lecho empacado. Por su parte (Z. Li y Yang, |1999) utilizaron el modelo de
difusién homogénea para describir los perfiles de concentracién de una particula esférica. Por
su parte (Serarols y cols.| [1999) determinaron el coeficiente de difusién efectivo del oro (III)
en resina XAD-2, a partir de experimentos de equilibrio realizados a nivel laboratorio (Z. Li
y Yang, |1999) (Serarols y cols.) [1999). Algunos autores como (Al-Qodah |2000) (Scideman y
cols., 2006) (Sulaymon y cols., 2010) han reportado los resultados del estudio de la adsorcién
de azo-colorantes en sales de arcilla, la adsorciéon de herbicidas, materia organica natural y
furfural sobre carbén activado (Al-Qodahl 2000) (Scideman y cols., [2006) (Sulaymon y cols.),
. En estos estudios se determinaron los valores de difusividad, a partir de observaciones
experimentalmente en un adsorbedor de tanque agitado. Si bien estos estudios describieron
las observaciones experimentales, no se tiene claro el papel cinético y de difusién cuando se
utiliza este modelo para describir las curvas de ruptura en un adsorbedor de lecho empa-
cado. Fenémenos que son necesarios conocer de manera independiente en el diseno de un
adsorbedor.

12



2.3.2. Modelos de Difusion en Poros y Difusiéon en la Superficie

El modelo para la difusiéon de poro considera que el adsorbato se difunde dentro
de los poros de la particula y se adsorbe en sitios vacantes de la superficie del poro de
manera inmovil, se evita entonces la migracién a lo largo de la superficie eliminando el
efecto de difusion superficial. En esta clase de modelos se considera una solucién diluida, el
transporte de masa convectivo es despreciable y se supone que los factores de tortuosidad
y restriccion espacial son efectivos. Un balance de materia para una particula esférica nos
lleva a la siguiente ecuacién diferencial parcial que describe la difusiéon de un adsorbato en
una particula porosa:

2
reD

p—P
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£, —— = -
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o6 _2 0 ( (2.18)
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El modelo de difusién de superficie considera adsorcién movil en la superficie del
solido; es decir, las moléculas de adsorbato pueden migrar a través de la superficie hacia
otros sitios de adsorcién vacantes. La difusion de superficie solamente ocurre cuando las
moléculas son adsorbidas y las fuerzas de atraccion de superficie no son lo suficientemente
fuertes para prevenir la movilidad en la superficie del adsorbente. Es méas probable que la
difusién de superficie sea significativa en adsorbentes porosos con area superficial alta y poros
angostos (Slejkol, [1985). La ecuacién de continuidad que describe la difusién del adsorbato
en la superficie del adsorbente para el caso de una particula esférica es:

- D — 2.1
ot r2 or, (rp S@Tp> Pr ot (2.19)

Tanto para el modelo de difusion en los poros como para el modelo de difusién superficial,
C;s representa la concentracién del soluto en la superficie del adsorbente (mg/g), €, es la
fraccion vacia intra-particula, ¢; es la concentracién de adsorbato en la fase sélida(mg/g), 7,
es la posicién radial en el interior de la particula (em), D, el coeficiente de difusién efectivo
en los poros (em?/s), Dy es el coeficiente de difusién efectivo en la superficie (em?/s), p, es
la densidad de la particula (g/cm?) y t el tiempo (s).

El modelo general propuesto por Dankohler en 1935 contempla tanto la difusion en los
poros como la difusién en la superficie y esta representado por la siguiente ecuacion diferencial
parcial:

oC;
ot

0g;

= —¢&pDp VQ Ci + (1 —¢p) D, VQ g —(1 _5P>E

(2.20)

Donde C; es la concentracion de adsorbato en el fluido que esta en contacto con la fase
solida (mg/cm?), ¢; es la cantidad de soluto adsorbido en la superficie del adsorbente (mg/g),
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D, el coeficiente de difusién efectivo en los poros (cm?/s), Dy es el coeficiente de difusién
efectivo en la superficie (cm?/s), €, es la fraccién vacfa dentro de la particula y ¢ es el tiempo

(s).

El modelo de difusién combinada o paralela descrito por la Ecuacién 2.20] se puede
representar en su forma unidimensional mediante la siguiente ecuacion diferencial:

80i5+5p%—D 2 0 <T280i> D 1 0 (rzaqi) (2.21)

ot C P20, \ P or r29r, \ P or

La cual considera como primer término del lado izquierdo el cambio de la concentracion
del adsorbato presente en el interior del seno del fluido, el segundo término describe la acu-
mulacién de adsorbato en la superficie del adsorbente, el primer término del lado derecho
describe la difusién en los poros mientras que el tltimo término describe la difusién en la
superficie del adsorbente. Los modelos de difusion independiente y de difusién combinada
fueron aceptados y utilizados por (Komiyama y Smith, [1974) para describir la difusion de
benzaldehido en particulas de Amberlita utilizando agua como solvente, y por (Ramos| [1985))
para describir la rapidez de adsorcion de solutos presentes en liquidos, en sistemas Batch,
mediante isotermas no lineales, utilizando solucién numérica; por (Furuya y cols., 1996)) para
describir la rapidez de adsorcién y el transporte de masa de intra-particula de p-nitrofenol
y p-clorofenol en carbén activado; por (Chahbani y Tondeur, |2000)) para describir el efecto
de la presién sobre la rapidez de adsorcion; por (W.-D. Chen y cols., 2002) para estudiar la
adsorcion de proteinas en adsorbentes porosos de intercambio idnico, utilizando isotermas de
adsorcion para describir la cinética de adsorcién; por (Hsiao-Kuo y Hsuen, 2003)) para descri-
bir el proceso de adsorcién y de transferencia de masa intra-particula, en particulas esféricas
de adsorbente; por (Choong, Wong, Chuah, y Idris, [2006) para estudiar la adsorcién de azul
de metileno encarbén activado; entre otros. En lo general todos estos estudios demuestran
que estos modelos ofrecen resultados que permiten conocer y describir el comportamiento de
los diferentes sistemas de adsorcion, sin embargo existen algunas incertidumbres en el célcu-
lo de la difusién del adsorbato en los poros del adsorbente y en la difusion del adsorbato
en la superficie del adsorbente. Donde la importancia relativa de la difusién en poros y la
difusion en la superficie de los adsorbentes en el proceso de adsorcion ademas de no ser clara,
depende del sistema adsorbato-adsorbente evaluado experimentalmente. Para simplificar la
determinacion de la difusion en sélidos, una aproximacion comun se obtiene combinando la
difusion en los poros con la difusion superficial, en una difusividad aparente o efectiva.

2.3.3. Modelos de Difusion Efectiva heterogénea

El modelo de difusién efectiva heterogénea considera que el adsorbato se difunde dentro
de los poros en el interior de la particula y se difunde en la superficie de los poros del
adsorbente. No obstante estos mecanismos de difusién se consideran en un parametro de
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difusién efectiva. Asi mismo las moléculas de adsorbato se adsorben en toda la superficie
activa del adsorbente. Se considera que los factores de tortuosidad son efectivos y, por lo
tanto, independientes de la posicién radial. Este modelo de difusién efectiva heterogénea
para una particula esférica estd descrito por la siguiente ecuacion diferencial.

. ) . 207,
e, 8qi 20C; | 9*Cu ) (229

6_’LS+ _:&*De -
"o o pel (rp ory or?

Donde Cj, representa la concentracién del adsorbente en los poros del adsorbente (mg/cm?),
e, es la fraccién porosa intra-particula, ¢; es la concentracién de adsorbato en la superficie
activa del adsorbente (mg/g), r, es la posicién radial en el interior de la particula (em), D.gy
es el coeficiente de difusion efectiva que considera la difusién en los poros y en la superficie
del adsorbente (¢cm?/s), p, es la densidad de la particula (g/cm?) y t es el tiempo (t).

El modelo fue utilizado, obteniendo resultados adecuados para diferentes sistemas de
adsorcién, por (L. Liy cols., 2010) (Perego y Peratello, 1999) (Park, [2002)) (Aribike y Olafa-
dehan, 2008) y (Lv y cols., 2008). Los resultados en estos estudios demostraron que esta clase
de modelos es suficiente para describir los fenémenos de adsorcion y de difusion en diferentes
adsorbentes. No obstante, el uso de este modelo requiere de la determinacion independiente
de la cinética de adsorcion y del coeficiente de difusion, que caracteriza la transferencia de
masa por difusion intra-particula, para describir adecuadamente observaciones experimenta-
les en adsorbedores de lecho empacado.

2.4. Transferencia de masa en un adsorbedor de lecho
empacado

El modelado de equipos de proceso mediante la concepcion de fenémenos de transporte,
fue influenciado por (Bird y cols.,|1960). La idea consiste en que todos los equipos de proceso,
pueden ser modelados bajo un mismo enfoque que se rige por los principios de transferencia de
momento, calor y masa. Los principios universales comunes a diferentes equipos de proceso
pueden ser analizados con el enfoque de fenémenos de transporte mediante una ecuacion
diferencial parcial de la forma (Roininen, 2010)).

O (7 VW) 4 (7 DV W)+ (0, T) (2.23)

El término del lado izquierdo de esta ecuacion considera la acumulacion de una propiedad
del proceso, en el primer término del lado derecho se considera el transporte por conveccién,
el segundo término considera el transporte por dispersion y el tercer término los fenémenos
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de generacion, de tal forma que ¥ es alguna propiedad del proceso como la concentracién,
D, es el coeficiente de dispersion axial, u es la velocidad del fluido, z es la posicion en el
sistema y S es el término general de Adsorcién. En la Figura 2.2 se presenta el diagrama de
un adsorbedor de lecho empacado.

Salida

Lecho
empacado

dx

Eje de dr

simetria
Entrada

Figura 2.2: Esquema de adsorbedor de lecho empacado.

La variacién de la velocidad de la masa fluida a lo largo del lecho empacado se puede
despreciar si consideramos que la densidad en las fases permanece constante debido a que
los calores de adsorcién son relativamente bajos. De tal forma que si se considera que el
transporte de masa por conveccion, teniendo una velocidad superficial constante, y que la
dispersién axial de transferencia de masa, caracterizado por el coeficiente de dispersiéon efec-
tivo, son los mecanismos de transporte dominantes, se llega al modelo pseudo homogéneo en
una dimensién que predice las curvas de ruptura en el adsorbedor de lecho empacado. Este

16



modelo esta descrito por la siguiente ecuacion.

oC, __ 0C &C,
ot~ Vor T Twge

+S(U,7) (2.24)

Donde C; representa la concentracién del soluto en la fase fluida (mg/ml), z es la posicién
axial a lo largo del lecho empacado (cm), D,, el coeficiente de dispersién axial de flujo (cm/s),
t es el ti