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Resumen/Abstrac

RESUMEN

El objetivo de esta Tesis fue investigar el equilibrio y velocidad de adsorcion de fenol
sobre una serie de pellets de carbon activado con diferentes caracteristicas quimicas y
texturales en presencia de agitacion convencional y ultrasonido de alta frecuencia.
Adicionalmente, los datos de velocidad de adsorcidon se modelaron empleando un modelo
difusion en tres dimensiones para considerar la geometria del adsorbente y, asi, esclarecer
que resistencia a la transferencia de masa se mejora en presencia de ultrasonido. La muestra
original empleada, fue un carbon activado comercial preparado a preparados a partir de
cascara de coco, el cual fue sometido a un proceso de activacion fisica con CO» a tiempos de
1, 2, 4 y 6 h. Estos materiales se caracterizaron quimica, textural y morfologicamente
empleando XPS, adsorcion de N2 a 77 K y de CO; a 273 K, y microscopia electronica de
barrido. Los resultados demostraron que los materiales tuvieron un area especificade 997 a
1158 m%*/g y un didmetro de microporo que va de 0.74 a 1.44 nm, ambos valores
incrementaron conforme aument6 el tiempo de activacion del material. Los datos de
equilibrio de adsorcion de fenol para los distintos materiales a 25°C y 45°C se
correlacionaron de mejor manera con el modelo de Redlich-Peterson y mostraron que la
capacidad de adsorcidon estd directamente relacionada con la accesibilidad del fenol a la
microporosidad del material, ya que se incrementd a medida que se aument6 la anchura
promedio de los microporos. Por otra parte, los datos experimentales de velocidad de
adsorcién en presencia y ausencia de ultrasonido se correlacionaron con tres modelos
difusionales (PVDM, PVSDM y SDM) con el objetivo de estimar el mecanismo de difusion
gobernante. Para ambas estrategias, el modelo PVSDM mostr6 ser el mas apropiado para

ajustar los resultados experimentales pues considera la participacion en paralelo de dos
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Resumen/Abstrac

mecanismos de difusion intraparticular: la difusion superficial y la difusion en el volumen
del poro. También demostrd que la difusion superficial tiene un impacto mucho mayor en el
sistema, que la difusion en el volumen del poro, por lo cual es el mecanismo que gobierna la
difusion intraparticular de fenol. Finalmente, se demostré que la presencia de ultrasonido
favorece la velocidad global de adsorcion. A manera de ejemplo, para la muestra PCA (sin
modificacion) y PCA-6 (con 6 horas de reactivacion) la difusion superficial (Ds) tuvo un
incremento de 138.6% y 76.7% respectivamente utilizando ultrasonido de 20kHz y 30% de
amplitud, comparado con agitacion convencional, esto también se refleja en el tiempo de

equilibrio el cual se redujo un 43% y 44% respectivamente.

Palabras clave: adsorcion, ultrasonido, carbon activado modificado, equilibrio de

adsorcion, cinética de adsorcion.
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Resumen/Abstrac

ABSTRACT

The objective of this Thesis was to investigate the equilibrium and adsorption rate of phenol
on a series of activated carbon pellets with different chemical and textural characteristics in
the presence of conventional agitation and high frequency ultrasound. Additionally, the
adsorption rate data were modeled using a three-dimensional diffusion model to consider the
adsorbent geometry and, thus, to clarify which mass transfer resistance is enhanced by the
presence of ultrasound. The original sample used was a commercial activated carbon
prepared from coconut shell, which was subjected to a physical activation process with CO»
at times of 1, 2, 4 and 6 h. These materials were chemically, texturally and morphologically
characterized using XPS, N> adsorption at 77 K and CO; adsorption at 273 K, and scanning
electron microscopy. The results showed that the materials had a surface area ranging from
997 to 1158 m?/g and a micropore width between 0.74 and 1.44 nm, both values increased as
the activation time augmented. The phenol adsorption equilibrium data for the different
materials at 25°C and 45°C correlated best with the Redlich-Peterson model, and showed
that the adsorption capacity is directly related to the accessibility of phenol towards the
microporosity of the material, since it increased as the average width of the micropores
augmented.

On the other hand, the experimental adsorption rate data in the presence and absence
of ultrasound were correlated with three diffusion models (PVDM, PVSDM and SDM) to
estimate the governing diffusion mechanism. In general, the PVSDM model proved to be the
most appropriate to fit the experimental results as it considers the parallel participation of
two intra-particle diffusion mechanisms. It also showed that surface diffusion has a much
greater impact on the system than pore volume diffusion, thereby being the mechanism that

governs the intraparticle diffusion of phenol.
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Resumen/Abstrac

Finally, it was demonstrated that the presence of ultrasound favors the overall
adsorption rate. As an example, for the PCA sample (without modification) and PCA-6 (with
6 hours of reactivation) the surface diffusion (SD) had an increase of 138.6% and 76.7%
respectively using ultrasound of 20kHz and 30% amplitude, compared to conventional
agitation, this is also reflected in the equilibrium time which was reduced by 43% and 44%

respectively.

Keywords: adsorption, ultrasound, modified activated carbon, adsortion balance,

adsortion kinetics.
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Introduccion

CAPITULO 1. INTRODUCCION

La adsorcion es un fenomeno fisicoquimico que ha ganado importancia en los ultimos
afos gracias a su aplicacion para la eliminacion de diversos contaminantes en solucion
acuosa. Mas aun, esta tecnologia es de facil implementacion, flexible y requiere bajos costos
energéticos. No obstante, una de las principales limitantes al momento de implementar
sistemas de adsorcion es el gran volumen requerido para los equipos del sistema, esto gracias
a la baja velocidad de adsorcion de la mayoria de los adsorbentes. Por lo tanto, desde hace
algunos afios se han buscado métodos para mejorar la cinética de adsorcion y, al mismo
tiempo, reducir los grandes volumenes de los equipos.

El ultrasonido de baja frecuencia se utiliza actualmente en proceso industriales para
multiples tareas que van desde la eliminacion de impurezas en diversos metales [1], para
encontrar desperfectos en equipos y tuberias [2], y actualmente se estudia su contribucion
para mejorar la velocidad de adsorcion debido a las ventajas de accidon mecanica y cavitacion
acustica que genera este tipo de onda sobre la transferencia de masa. A pesar de que existen
estudios que justifican la implementacion del ultrasonido para mejorar la cinética de
adsorcion en determinados sistemas, no hay muchos estudios que expliquen cudl de los
fenomenos involucrados en el proceso de adsorcion es el que se beneficia con la presencia
del ultrasonido.

Los materiales de carbono se encuentran entre los adsorbentes més utilizados en la
industria debido a su estructura porosa interna y su gran area especifica, asi como su facil
manipulacion para agregar grupos funcionales. En los ultimos afios el estudio de este material
se ha enfocado a su produccion en base a precursores abundantes y econdémicos como son

subproductos agricolas [3]. En diversos articulos se ha estudiado la efectividad de los



Introduccion

materiales de carbono para la adsorcion de fenol en el agua, el cual es un contaminante
proveniente de la industria del petréleo y petroquimica y es comun en aguas residuales.
En este estudio se busca dar respuesta a la pregunta ;Cémo beneficia el ultrasonido

la velocidad global de adsorcion y que mecanismos de transferencia de masa se potencian?
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

El carbono como elemento tiene un numero atdémico de 6 y presenta la siguiente
configuracion electronica [He]2s2 2p2. Los atomos de este elemento pueden tener hasta tres
tipos de hibridacion de orbitales, los cuales son sp3, sp2 y sp. Estos tipos de hibridacion dan
lugar a las estructuras bésicas del carbono, las cuales son: diamante (hibridacion sp3) con
estructura tetraédrica, grafito (hibridacion sp2) con estructura trigonal plana y carbonos
(hibridacion sp) con estructura lineal. El diamante presenta ademas de su estructura
tetraédrica una estructura cubica centrada en las caras, ademas, la lonsdaleita también tiene
hibridacion sp3 y esté constituida por tetraedros ensamblados entre si en una red hexagonal

tipo wurtzita, pero esta estructura es mucho menos frecuente [4].

Figura 2. 1. Representacion esquematica de la estructura del grafito.

En el grafito, los &tomos de carbono estan colocados en forma de laminas, por lo que
cada atomo estd rodeado de otros 3 a una distancia de 0.142 nm. Las ldminas se sitGian de
forma paralela en su estructura cristalina teniendo una distancia entre ellas de 0.335 nm. Esta
distancia se puede considerar grande para que exista un verdadero enlace por lo que se deduce
que estas laminas estan unidas por fuerzas mas deébiles [5]. Gracias a que los atomos de

carbono tienen una hibridacion sp2, estos se pueden unir a otros &tomos de carbono formando
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un plano y a su vez formando angulos de 120° con los otros atomos, dando lugar a la forma
hexagonal de los anillos que constituyen una lamina. Las laminas de grafito son
eléctricamente neutras y estan unidas a las dos inmediatas mediante fuerzas de van der Waals.
La estructura quimica del carbon activado puede definirse como una forma bruta de grafito,
con una estructura amorfa aleatoria altamente porosa con poros de distintas dimensiones,
desde cavidades y huecos visibles hasta otros de dimensiones moleculares [6].

2.1 CARBON ACTIVADO

El carbon activado puede considerarse una combinacion armoénica de la estructura del
diamante y el grafito, pues durante mucho tiempo se consideraron carbones amorfos, sin
embargo, ahora se sabe que tiene una estructura microcristalina que de acuerdo con su forma
de preparacion se asemeja mas a la estructura del grafito [7].

Un carbon activado esta constituido por microcristales elementales en el que los
planos hexagonales no estan bien orientados, sino solapados o desplazados unos de otros por
lo que aparentan tener una estructura desordenada. Esta diferencia estructural con el diamante
o el grafito es lo que le permite al carbon activado tener una mayor extension de superficie

accesible para moléculas que desean adsorberse.

Figura 2.2. Representacion esquematica de la estructura de un carbon activado.
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El carbon activado se puede definir como un material de origen bioldgico que se
prepara de forma artificial dotdndolo de una estructura porosa. Su caracteristica mas
importante es su capacidad adsorbente debido a su estructura porosa [8], sin embargo, las
propiedades de cada carbon dependen en gran medida del material precursor, ya que este
determina de forma esencial las caracteristicas estructurales del carbon activado [9]. Ya se
ha podido demostrar que existen una gran cantidad de materiales bioldgicos con los cuales
se puede sintetizar el carbon activado, algunos de estos son el hueso y orujo de aceituna, la
madera de olivo, la cascara de almendra, el hueso de melocoton, el hueso de ciruela, el hueso
de albaricoque y el hueso de cereza; estos son subproductos agricolas que proporcionan
carbones activados granulares que presentan caracteristicas similares a los utilizados
directamente en la industria [10-15].

La importancia de utilizar subproductos agricolas para la elaboracion de carbon
activado radica en que tiene un costo de materia prima muy bajo y a la vez muy abundante,
a la vez que puede ser elaborado cerca las industrias que van a comprarlo.

Existen dos procesos de activacion: activacion fisica [16], y activacion quimica.

Activacion fisica. La activacion fisica o térmica involucra dos etapas, la
carbonizacion del precursor a temperaturas entre 400°C y 900°C en atmoésfera inerte y la
activacion del char resultante en presencia de agentes gasificantes. Algunos agentes
activantes pueden ser dioxido de carbono o vapor de agua [17]. Durante la etapa de
carbonizacion la mayoria de los heterodtomos del precursor, como O, H y N, son liberados
como especies volatiles, con lo que se produce un enriquecimiento en carbono y un aumento
de la aromaticidad, comparado con el precursor. Debido a la masa liberada, este incremento
de la aromaticidad estd acompafiado de un aumento de la microporosidad incipiente, ya que

las capas aromaticas estan entrecruzadas de forma aleatoria e irregular, dejando intersticios.
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Estos intersticios se llenan con material tipo alquitran o productos de descomposicion que
bloquean la estructura. Esta estructura es la que se desarrolla y mejora durante la activacion.
Durante la etapa de activacion tiene lugar la reaccion entre los atomos de carbono y el gas
utilizado en la activacion. En términos sencillos, la activacion fisica es un proceso de
gasificacion selectiva de atomos de carbono, donde no todos los atomos tienen la misma
reactividad. Suele considerarse que hay dos etapas diferenciadas, una primera, en la que se
gasifica todo el material desorganizado, y una segunda, en la que se abren los poros que
inicialmente estaban cerrados o bloqueados.

La activacion quimica involucra una etapa inicial de impregnacion del agente
activante. En la impregnacion, generalmente se utiliza una solucion concentrada que se
mezcla con el material inicial y se deja actuar durante un tiempo determinado a una
temperatura inferior a 100°C. En algunos casos, la mezcla se realiza cuando el agente
activante estd en estado solido, por tanto, no es necesaria la impregnacion. Transcurrido este
periodo, se aplica un proceso pirolitico donde la carbonizacion y la activacion se dan a la vez
en ausencia de aire en un rango de temperaturas entre 400°C y 900°C. En esta etapa, el agente
quimico deshidrata la materia prima y se incrementa el grado de aromatizacion del carbon,
creando la estructura porosa tridimensional. Posteriormente, se necesita una etapa de lavado
para eliminar el exceso de agente activante. Algunos quimicos que pueden implementarse en
esta etapa son cloruro de zinc, cloruro de aluminio o acido fosforico [18].

En la elaboracion de carbon activado se busca mantener un equilibrio entre los poros
de transporte y los poros de adsorcion, o lo que es lo mismo, hay que buscar un elevado
transporte del adsorbato hasta los sitos activos, y por supuesto, tener suficientes sitios activos

para cumplir con la capacidad de adsorcion deseada.
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La composicion elemental media de un carbon activado es aproximadamente de un
90% C, 0.5% H, 6% O, 0.5% S y el resto de cenizas. Por este motivo, estos s6lidos contienen
una cantidad apreciable de heterodtomos (oxigeno, nitrégeno, azufre, hidrégeno etc.) que
pueden provenir tanto del material de partida, del proceso de activacion, de tratamientos
posteriores o incluso de su exposicion al aire [19].

Cuando el carbon activado se contacta con una solucidon acuosa se genera en éste una
carga eléctrica (Figura 1.3). El signo de esta carga superficial depende del pH del medio y de
las caracteristicas superficiales del adsorbente [20]. Al pH al cual la carga del carbdn activado
es nula, se le denomina pH del punto cero de carga (pHPCC). Asi, para valores de pH
superiores al pHPCC, el carbon presenta carga negativa superficial, mientras que para valores
de pH inferiores al pHPCC, el carbon presenta carga superficial positiva. Los carbones
activados han sido clasificados, dependiendo del valor del pHPCC, en carbones basicos,
también denominados H (pHPCC > 7) o carbones acidos, denominados L (pHPCC < 7). En
general, los carbones &cidos se caracterizan por presentar elevadas concentraciones de grupos
oxigenados superficiales, como los grupos carboxilicos (pKa = 3-6), lactonas (pKa = 7-9) y

fenoles (pKa = 8-11).

Superficie del carbon
e
T

Ar

ArCOOH Al‘(TOO

Figura 2. 3. Ionizacién de los grupos funcionales presentes en el carbon activado en

funcion del pH del medio.
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Varios estudios se han realizado para explicar el mecanismo de adsorcion de los
compuestos organicos sobre carbon activado, obteniéndose lo siguiente [19]:

La interaccion entre los compuestos aromaticos y la superficie del carbon involucra
fuerzas dispersivas entre los electrones m del anillo aromatico del adsorbato y los electrones
© de los planos grafénicos de la superficie del carbon activado. Asi, los grupos funcionales,
tanto del adsorbato como del carbdn activado, que sean activantes (donadores de electrones)
potenciaran el proceso de adsorcion; por el contrario, los grupos desactivantes (aceptores de
electrones) disminuiran la adsorcién. Por lo tanto, debido a que, en general, los grupos
funcionales de oxigeno del carbon presentan propiedades desactivantes, retiran electrones de
la banda m de la superficie del carbon activado; por consiguiente, un incremento en la
concentracion de los mismos provocara una disminucion en la capacidad de adsorcion del
carbon activado.

Otro mecanismo de adsorcion de los compuestos organicos es la formacion de un
complejo donador-aceptor que involucra a los complejos superficiales tipo carbonilo, los
cuales actian como donantes y el anillo aromatico del compuesto orgénico que actia como
aceptor.

2.2 EQUILIBRIO Y VELOCIDAD DE ADSORCION
2.2.1 Adsorcion

La adsorcion, de acuerdo con el “Compendium of chemical terminology” ITUPAC de
1997, se define como un fenomeno que involucra el incremento de la concentracién de masa
de un adsorbato (ya sea gas o liquido) en la superficie de un material adsorbente
(generalmente un so6lido). Este proceso ocurre en la region entre dos fases, conocida como

interfase y puede ser del tipo gas-solido o liquido-solido [21].
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La adsorcion, de igual forma, es el resultado de la aparicion de fuerzas moleculares
en la superficie de un adsorbente. Cuando el adsorbente se somete en la fase liquida o
gaseosa, se producen interacciones para compensar las fuerzas intermoleculares, mediante la
atraccion de moléculas presentes en esta fase.

De acuerdo con la naturaleza del proceso de adsorcion existen dos tipos:

1- Adsorcion fisica o fisisorcion. Este proceso es reversible e involucra interacciones
fisicas débiles como las fuerzas electrostaticas y las fuerzas de Van der Waals,
entre las particulas que se adsorben y la superficie del adsorbente.

2- Adsorcion quimica o quimisorcion. Este proceso, por lo general irreversible, es el
resultado de una interaccion quimica (del mismo tipo de un enlace quimico) entre
la superficie del material adsorbente y el adsorbato. En muchos procesos ambos

tipos de adsorcion ocurren a la vez.

Existen dos tipos de adsorcion, la adsorcion gas/sélido y liquido/sélido. Ambos tipos
se pueden clasificar segun el tipo de interaccion que produce la separacion y si el proceso
ocurre en fase dindmica o estatica.

Existen varios factores que afectan el fendmeno de adsorcion en sistemas liquido-
solido, como son: la naturaleza fisica del adsorbente (estructura porosa, contenido de cenizas,
grupos funcionales), la naturaleza del adsorbato (pKa, grupos funcionales presentes,
polaridad, peso molecular y tamafio de molécula) y, por ultimo, las condiciones de la
solucion, como el pH, la fuerza idnica y la concentracion del adsorbato.

2.2.2 Velocidad de adsorcion
La mayoria de los adsorbentes comerciales usados en el proceso de adsorcion son

materiales porosos, los cuales poseen altas capacidades de adsorcion y grandes areas
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especificas lo que resulta en una amplia distribucidon de tamafios de poro. Las moléculas de
adsorbato que se encuentran en el seno de la solucion deben difundirse dentro de las
particulas para llegar a los sitios activos donde se adsorben. Dependiendo de la estructura del
adsorbente, varios tipos de mecanismos de difusion pueden ser el mecanismo controlante del
proceso, o algunas veces dos o tres mecanismos pueden ser importantes. Varios autores han
concordado que los dos principales mecanismos de difusion intraparticular en fase liquida
son: la difusion en el volumen del poro y la difusion superficial [22, 23]. Asi, la velocidad
global de adsorcion de un soluto o adsorbente desde la solucion hasta los sitios activos de un

adsorbente poroso, puede ser interpretada por un modelo que considera tres etapas [24].

El mecanismo del fendmeno de adsorcion ocurre en tres etapas las cuales pueden ser

las etapas controlantes de la velocidad de adsorcion:

1- Transferencia de masa externa: Esta fase consiste en que la particula que se
convertird en adsorbato se aproxima a la superficie del adsorbente atravesando el
medio.

2- Transferencia de masa interna: denominada también difusion intraparticular. Esta
etapa se ve afectada por la morfologia del material adsorbente y puede mejorarse
con incrementos de temperatura o aumentando el 4rea especifica del material
adsorbente.

3- Adsorcion: El adsorbato queda retenido en los sitios activos. Este puede

desplazarse sobre la superficie del poro a través de la difusion superficial [25].

De las etapas anteriores, la difusion intraparticular en la mayoria de los casos es la etapa

controlante en la velocidad de adsorcion, de este punto se origina la idea de que deban
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buscarse soluciones para incrementar la velocidad de adsorcion al interior de los poros como
lo es la aplicacion del ultrasonido.
2.3 GENERALIDADES DEL ULTRASONIDO

Al aplicar una fuerza sobre cierto objeto con propiedades elasticas se va a generar
sobre ¢l una deformacion, la cual se va a producir en forma de una compresion o de
elongacion. La deformacion se transmitira a través del cuerpo de dicho objeto en forma de
un movimiento ondulatorio u onda elastica [26]. Esta vibracion hace que se impulse el medio
alrededor de ¢l, de manera que el medio copia el movimiento ondulatorio del objeto,
produciendo la transmision de la onda a través de éste. La onda al propagarse por el medio
presenta una frecuencia caracteristica, si esta frecuencia se encuentra en el rango audible por
el humano, podemos detectarla a través del oido como sonido. El sonido se propaga
generalmente en forma de ondas longitudinales que se irradian de la fuente de origen en
forma radial. Para su propagacion el medio debe tener ciertas caracteristicas de densidad y
temperatura que determinaran la velocidad del sonido emitido. La transmision de ondas
implica transferencia de energia a través del espacio [27].

La onda elastica va a tener un modelo sinusoidal, lo que significa una oscilacion
repetitiva y suave, que se modifica por distintas magnitudes variables, tales como la
intensidad, la longitud, amplitud y la frecuencia. La intensidad de un sonido se define como
la energia media que atraviesa la superficie en direccion perpendicular a la propagacion de
la unidad de onda en una unidad de tiempo. La longitud de onda se define como la distancia
que existe entre cada repeticion de la curva descrita por la onda (medida generalmente en
nandmetros nm) y la frecuencia se define como la variable que considera al nimero de
oscilaciones o ciclos que se generan en un segundo [26, 27]. La unidad que mide la frecuencia

de las ondas se denomina Hercio (Hz), y se define como la frecuencia de un movimiento
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vibratorio que ejecuta una vibracion cada segundo [28]. El sentido de audicién humano tiene
capacidad de percibir ondas entre 16 Hz a 20 kHz. La aplicacion, estudio y uso de las ondas
con frecuencia mayor de 20 kHz corresponde al campo de la ultrasonica, rama de la acustica,
la cual tiene una amplia gama de aplicaciones como en ingenieria mecanica, eléctrica y
quimica, en biologia, e ingenieria sanitaria, y en la medicina [29].

Compresion

Presion /\ /\ /\ Tiempo
acustica \/ \/ \

Expansion
Tamafio de O o O ® O % |mpios:on
j violenta
burbuja

Tamafio maximo de
burbuja

Figura 2. 4. Ciclo de vida de una burbuja de cavitacién

Un transductor es un dispositivo capaz de transformar o convertir un determinado tipo
de energia de entrada en otra de diferente a la salida. En el caso de los transductores de
ultrasonido, la energia ultrasénica se genera en el transductor que contiene a los cristales
piezoeléctricos. Estos poseen la capacidad de transformar la energia eléctrica en sonido y
viceversa, de tal manera que el transductor o sonda actia como emisor y receptor de
ultrasonidos, Existen varios tipos de transductores que difieren tan sélo en la manera en que
estan dispuestos sus componentes [30]. El fendmeno magnetoestrictivo ocurre con ciertos
materiales dieléctricos (mal conductor o aislante) denominados ferroeléctricos, los cuales
tienen la capacidad de deformarse ante la presencia de un campo magnético aplicado en una
direccion determinada. La intensidad de la deformacion serd proporcional al cuadrado de la

magnitud del campo aplicado [29].
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También, el ultrasonido crea un fenomeno energético cuando pasa a través de un
medio liquido. El fendmeno consiste en una interaccion entre las ondas del ultrasonido y el
liquido generando un estado de excitacion del gas disuelto conocido como cavitacion
acustica. caracterizado por la generacion y evolucion de microburbujas en el medio liquido.
La cavitacion se produce en los lugares dentro del volumen del liquido sometidas a presiones
de alta amplitud que alternan rapidamente. Las burbujas crecen y alcanzan un tamafio critico
en el cual implosionan o colapsan liberando toda la energia acumulada (Figura 1.4.). Esta
liberacion produce lugares en el liquido con un incremento de temperatura instantaneo. Este
incremento se disipa rapidamente sin generar un cambio importante de temperatura del
liquido tratado. La energia liberada, asi como el choque mecanico asociado al fenomeno de
implosion afectan la estructura de los materiales situados en el microentorno. La interaccion
de las ondas del sonido con la materia altera la velocidad y atenuacion de las ondas del sonido,
favoreciendo mecanismos como el de absorcion o dispersion [31].

2.3.1 Aplicaciones del ultrasonido.

El ultrasonido puede dividirse en dos categorias principales en funcién de su
frecuencia e intensidad: baja y alta intensidad. El ultrasonido de baja intensidad (bajo poder,
o baja energia) es considerado como aquel donde no se modifica el medio en el cual se expone
el ultrasonido. El de alta intensidad (alto poder, alta energia) que se emplea en el tratamiento
de desechos industriales, modifica el medio en o sobre el cual es aplicado. El ultrasonido de
baja intensidad se utiliza en frecuencias mayores a 100 kHz con intensidades debajo de 1
W-cm?. El ultrasonido de alta intensidad utiliza frecuencias entre 20 y 500 kHz e intensidades
mayores 1 W-cm? [32].

El ultrasonido de baja intensidad se puede utilizar para andlisis y monitoreo no

invasivos de diversos materiales alimenticios durante el procesamiento y almacenamiento
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para garantizar una alta calidad y seguridad [32]. También se utiliza para tratamientos de
diagnostico, control de calidad, fenomenos de relajacion, asi como ecografias y aplicaciones
terapéuticas [32, 33].

El ultrasonido de alta intensidad es destructivo e induce efectos sobre las propiedades
fisicas, mecanicas o quimicas / bioquimicas de los alimentos. Estos efectos son prometedores
en el procesamiento, conservacion y seguridad de los alimentos. Esta tecnologia emergente
se ha utilizado como alternativa a las operaciones convencionales de procesamiento de
alimentos para controlar la microestructura y modificar las caracteristicas de textura de los
productos grasos (sonocristalizacion), emulsionar, desespumar, modificar las propiedades
funcionales de diferentes proteinas alimentarias, inactivar o acelerar la actividad enzimatica
para mejorar la vida 1til y la calidad de los productos alimenticios, inactivacion microbiana,
congelacion, descongelacion, liofilizacion y concentracion, secado y facilitacion de la
extraccion de diversos alimentos y componentes bioactivos. También, se utiliza para
tratamientos de procesamiento o estabilizacion de alimentos, asi como rompimiento celular,
permeabilizacion de membrana celular, cambios estructurales y fisicoquimicos y
homogenizacion de emulsiones [32, 33].

También, se puede referir a las aplicaciones del ultrasonido de acuerdo con sus
mecanismos de accion. Como por ejemplo la cavitacion que es el mecanismo mas utilizado
del ultrasonido. Este mecanismo consiste en aprovechar la energia que se desencadena por la
implosion de burbujas creadas por los cambios de presion en el liquido. Los procesos de
desinfeccion, inactivacion enzimatica homogeneizacion de emulsiones y mecanismos de
transferencia de materia como la adsorcion aprovechan este mecanismo [33].

Otros mecanismos son: 1) la formacion de radicales libres que consiste en la sonolisis

del agua para producir iones (OH-) y (H+) y peroxido de hidrogeno que se aprovecha para
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procesos de inactivacion bacteriana y enzimatica. ii) El mecanismo de choques micro-
mecanicos intracelulares produce disrupcion de las células y disminucion del grosor de
paredes celulares. iii) El mecanismo de generacion de energia caldrica y mecanica que se da
por la propagacion de la onda; decrece con la distancia al ser aplicado en material atenuante.
Esta porcion que es absorbida se traduce en calor. Esta energia se aprovecha en procesos con
reacciones quimicas que se favorecen con la temperatura y procesos con transferencia de
materia. iv) El mecanismo de fuerza de radiacion consiste en el movimiento o vibracion local
de un tejido por fuerza de radiacion acustica y es aprovechada en Analisis clinicos. v) Por
ultimo, estd el mecanismo de compresion y rarefaccion que es una microcorriente acustica y

se emplea para inactivacién microbiana y enzimatica [33].
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CAPITULO 3. EFECTO DEL ULTRASONIDO SOBRE EL EQUILIBRIO Y
VELOCIDAD DE ADSORCION DE FENOL SOBRE PELLETS DE CARBON
ACTIVADO

3.1 INTRODUCCION

El proceso de adsorcion es una tecnologia ampliamente empleada para el secuestro,
purificacién o eliminacidon de sustancias presentes tanto en fase gas como en fase liquida
[34]. Comunmente, emplea materiales adsorbentes altamente porosos o enriquecidos con
grupos funcionales para potenciar su capacidad de remocioén. Entre los adsorbentes
empleados destacan el carbon activado [35], zeolitas naturales y sintéticas [36], alimina
activada [37], arcillas [38] y residuos agroindustriales [39]. De toda esta gama de materiales
adsorbentes el carbon activado se ha convertido en el adsorbente preferido para eliminar
compuestos aromaticos del agua debido a su elevada porosidad, gran area especifica, de
grupos funcionales y amplia distribucion de tamanos de poro lo que permite remover
moléculas con un amplio espectro de tamafios moleculares.

Para disefar una columna de adsorcion, es indispensable evaluar el equilibrio de
adsorcion y la velocidad de adsorcion del sistema adsorbato-adsorbente considerado. Ambos
aspectos, estan estrechamente relacionados e impactan directamente al dimensionamiento de
la columna. Por ejemplo, adsorbentes con elevada capacidad de adsorcion, pero bajas
velocidades de adsorcion requerirdn alturas de columnas elevadas para proporcionar el
tiempo de residencia adecuado para llevar a cabo la separacion. Por otra parte, adsorbentes
con bajas capacidades de adsorcion, pero rapidas velocidades de adsorcion conllevan a la
utilizacion de grandes cantidades de material o tiempos de saturacion muy cortos.

El carbon activado es el adsorbente mas empleado para la remocion de contaminantes

del agua. Sin embargo, sus valores tan elevados de area especifica conllevan la presencia de
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una gran cantidad de microporos en su estructura, los cuales incrementan los fendmenos
difusivos al interior del adsorbente, ocasionando que en algunos sistemas los tiempos de
equilibrio se incrementen considerablemente para moléculas de tamafio similar al tamafio de
los microporos. Por ejemplo, Leyva-Ramos et al. [40] investigaron la velocidad de adsorcion
de los acidos naftaleno-1-sulfonico (NS), naftaleno 1,5-disulfonico (NDS) y naftaleno 1,3,6-
trisulfonico (NTS) sobre un carbon activado microporoso a 25 °C, pH =5.5-6 y una
concentracion inicial de soluto de Cao =100 mg/L. Los resultados evidenciaron que el tiempo
para lograr el equilibrio fue en promedio de 2000 min para el NDS y NTS, mientras que, para
el NS fue de mas de 6000 min a todas las condiciones de operacion analizadas. Guedidi et al.
[41] analizaron la cinética de adsorcion de liquidos id6nicos e ibuprofeno sobre carbon
activado microporoso, encontrando que en una mezcla ternaria de 4-tert-butyl-1-
propylpyridinium bromide, 4-tert -butyl -1 -(2-carboxyethyl) pyridinium bromide e
ibuprofeno, los tiempos de equilibrio de adsorcion son de casi 4000 minutos. Finalmente,
Yamaguchi et al. [42] investigaron la adsorcion de Glifosato sobre carbon activado
modificado con magnesio y hierro. En este estudio encontraron que a una concentracion
inicial de 20 mg/L, pH = 3.8 y T = 25°C el tiempo de equilibrio de adsorcién es de
aproximadamente 1800 minutos.

Una de las alternativas ingenieriles para reducir los efectos difusionales es la
disminucién del tamafo de la particula, sin embargo, esta estrategia conlleva el aumento de
las caidas de presion, o bien, el taponamiento del lecho empacado. Por esta razoén, es
importante continuar investigando o generando estrategias novedosas que permitan el
mejoramiento de la transferencia de masa en materiales porosos. Uno de los mecanismos que
busca subsanar esta deficiencia es la implementacion de ondas de ultrasonido de alta o baja

potencia [43] las cuales crean zonas de macro y micro agitacion que pueden reducir el espesor
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de la capa limite sobre la superficie de las particulas y consecuentemente mejorar el
transporte de masa [44]. Este fenomeno se genera por la interaccion del ultrasonido con el
medio acuoso, generando microburbujas de cavitacion que implosionan de forma violenta
generando la liberacion de energia de forma térmica y mecénica en zonas muy puntuales de
la fase liquida. Otro de los fendémenos que se presentan es el "efecto de esponja" que sucede
debido a la alternancia entre compresiones y expansiones generadas por las ondas
ultrasonicas. El efecto esponja produce la liberacion de liquido desde la parte interna del
solido hacia la superficie externa, y las fuerzas involucradas en este mecanismo pueden ser
superiores a la tension superficial que mantiene las moléculas de agua dentro de los poros
del material, creando canales microscopicos y facilitando el intercambio de masa [45].

La implementacion de ultrasonido para mejorar la transferencia de masa es una
técnica que se ha aplicado con éxito en procesos de lixiviacion [46], extraccion [47], secado
[48], catalisis homogénea y heterogénea [49, 50], electrodeposicion [51] y en la sintesis o
funcionalizacion de materiales [52], pero su aplicacion para mejorar la transferencia de masa
al interior de materiales adsorbentes porosos aun no ha sido clarificada. Algunos autores
encontraron un impacto positivo en la implementacion de ondas ultrasénicas sobre la cinética
de adsorcion de diversos adsorbatos sobre carbon activado. Hamdaoui et al. [53] analizaron
el efecto de la presencia de ultrasonido a frecuencias de 516, 800 y 1660 kHz y potencias
acusticas de 15.2, 21.5, 31.1 y 38.3 W sobre la velocidad de adsorcion de 4-clorofenol sobre
carbon activado. Los datos experimentales fueron obtenidos empleando alcohol ter-butilico
al 10% v/v para evitar la degradacion del 4-clorofenol. Los resultados revelaron que tanto la
velocidad de adsorcion como la capacidad de adsorcion se mejoraron notablemente en
presencia de ultrasonido. Ademas, corroboraron que las resistencias debidas al transporte

externo de masa y a la difusion intraparticular se disminuyen ocasionando un incremento en
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la constante cinética de 7.8x10™ m*/min con agitacion convencional a 1.9x10™* m*/min con
ultrasonido a 800 kHz y 38.3 W. Hamdaoui et al. [54] estudiaron el efecto del ultrasonido de
baja frecuencia (21 kHz) sobre la adsorcion y desorcion de p-clorofenol en carbon activado
granular evidenciando una ligera disminucion en la capacidad de adsorcion pero un aumento
en la velocidad de adsorcion y en la velocidad de regeneracion del adsorbente. Los valores

/2 con agitacion convencional a

de la constante cinética se incrementaron de 1.8 mg/L-min'
7.9 mg/L-min'? con ultrasonido a 21 kHz y 38.3 W. El modelado del equilibrio y velocidad
de adsorcion de Cu (II) sobre carbon activado fue estudiada por Milenkovic” et al. [55]. Los
resultados evidenciaron que la maxima capacidad de adsorciéon se mejora 1.2 veces en
presencia de ultrasonido, sin embargo, la velocidad de adsorcidon se mantiene constante en
presencia de ultrasonido de acuerdo con los valores de la constante cinética de pseudo-primer
orden. Heidarinejad et al. [56] evidenciaron el efecto del ultrasonido de baja frecuencia sobre
la velocidad y el equilibrio de adsorcion de azul de metileno sobre carbon activado granular
con un didmetro promedio de poro de 1.95 nm y un 4rea especifica de 2632.5 m?/g. En ambos
casos demostraron que la aplicacién de ultrasonido de baja frecuencia incrementa tanto la
capacidad como la velocidad de adsorcion. El tiempo en alcanzar la velocidad de adsorcion
disminuyo 9 veces al pasar de 180 min a 20 min con la presencia de ultrasonido. Asfaram et
al. [57] investigaron la influencia del tiempo de sonicacion, pH de la solucion y masa del
adsorbente en la adsorcion de colorantes (verde brillante y verde de malaquita) sobre carbon
activado dopado con nanoparticulas de Mn-Fe3O4 asistido por ultrasonido a 40 kHz y 130
W. Los resultados mostraron que con un minuto de sonicacion y 0.006 gr de adsorbente (pH

6.5) la eficiencia de remocion es de 54.01%, sin embargo, si el tiempo de sonicacion aumenta

a cuatro minutos la eficiencia de remocion se aumenta a 85%, asi mismo si se aumenta la
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masa del adsorbente la eficiencia aumenta, hasta llegar a ser del 99.85% para tres minutos de
sonicacion y 0.02 gr de adsorbente (pH 7). Ondarts et al. [58] probaron diferentes modos de
mezcla para contrarrestar los largos tiempos de equilibrio de ibuprofeno sobre una tela de
carbon activado. Los resultados mostraron que la agitacion convencional no logra contribuir
al aumento de la difusion en la microporosidad del adsorbente, por otro lado la sonicacion a
20 kHz condujo a la degradacion del ibuprofeno por la presencia de radicales hidroxilo, sin
embargo la irradiacion a 38 kHz permiti6 una fuerte aceleracion de la cinética de adsorcion
por la presencia de ondas estacionarias y la ausencia de cavitacion severa, esto se demuestra
en el célculo del coeficiente de difusion el cual es de 2.9x10® m?/s con asistencia de
ultrasonido, dos 6rdenes de magnitud mayor que el de agitacion convencional a las mismas
condiciones (8x1071% m?%/s).

La informacion anterior demuestra que existe controversia cientifica sobre si el
ultrasonido es capaz de mejorar tanto el equilibrio como la velocidad de adsorcion al interior
de los poros del material adsorbente. Ademas, no existe evidencia que describa cudl de los
mecanismos de transporte de masa durante el proceso de adsorcion es el que se beneficia con
la presencia de ultrasonido. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es investigar el equilibrio
y velocidad de adsorcion de fenol sobre una serie de pellets de carbon activado con diferentes
caracteristicas quimicas y texturales en presencia de agitacion convencional y ultrasonido de
alta frecuencia. Adicionalmente, los datos de velocidad de adsorcion se modelaran
empleando un modelo difusion en tres dimensiones para considerar la geometria del
adsorbente y, asi, esclarecer que resistencia a la transferencia de masa se mejorara en

presencia de ultrasonido.
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3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.2.1 Adsorbato

En este estudio se utilizo fenol como adsorbato y fue suministrado por J.T. Baker. Las
propiedades fisicoquimicas del fenol se enumeran en la Tabla 3.1 y a partir del valor del pKa
reportado se elabord el diagrama de especiacion mostrado en la Figura 3.1. En esta Figura se
observa que el fenol comienza a ionizarse a pH > 8, por lo que se encuentra en forma neutra
a pH <8, mientras que, a un pH =9.86 el 50% del fenol se encuentra cargando negativamente,
mientras que a pH > 12 se encuentra en su totalidad cargado negativamente.

La concentracion de fenol en solucion acuosa se determind mediante un método
espectrofotométrico empleando un espectrofotometro ultravioleta-visible (UV-2600
Shimadzu). La absorbancia de varias soluciones de fenol a diferente concentracion inicial (5-
100 mg/L) se registraron a una longitud de onda de 270 nm. A partir de las lecturas anteriores
se procedid a obtener una curva de calibracion absorbancia vs concentracion para la

determinacion de la concentracion de fenol.
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Tabla 3. 1. Propiedades fisicoquimicas del fenol.

Nombre Fenol

Formula Quimica CeHsOH
OH

Estructura Quimica

Peso Molecular, g mol™! 94.1

pKa 9.86

Dapx10%, cm? s™! 8.1

Peso molecular g mol™! 94.11

Tamafio (X, Y), nm (0.43,0.57)

(1) Adsorption (2016) 22:599-607 DOI 10.1007/510450-015-9737-x
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Figura 3. 1. Diagrama de distribucion de especies del fenol.
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3.2.2 Adsorbente

En este estudio se emplearon pellets de carbon activado (PCA) como material
adsorbente, los cuales son comercializados por la compania Carbotecnia (México) y se
producen a partir de cascara de coco. Las dimensiones promedio de los PCA se obtuvieron
midiendo diversos pellets con microscopia optica, obteniendo un diametro promedio de 3.6
+0.032 mm y una altura de 6.5 = 0.212 mm. Como pretratamiento, los PCA se lavaron varias
veces con agua desionizada, se secaron en una estufaa 110 © C durante 24 h y se almacenaron
en un recipiente de plastico sellado para evitar la adsorcion de humedad.

Con el objetivo de investigar el efecto de las propiedades quimicas y texturales sobre
la velocidad y capacidad de adsorcion en presencia y ausencia de ultrasonido, la muestra
PCA se sometio a una reactivacion fisica con CO2 empleando un horno tubular TZF marca
Carbolite. En este horno se colocaron 50 g de PCA bajo una atmédsfera de N2 (100 cm®/min)
hasta alcanzar 850 °C (10°C/min), una vez alcanzada esta temperatura el N2 se remplazé con
COz durante 1, 2, 4 y 6 h. Después de este periodo de tiempo, se cerrd la valvula de CO2 y se
abrié nuevamente la valvula de N, para dejarlo enfriar hasta llegar a temperatura ambiente.
Las muestras obtenidas se identificaron como PCA-1, PCA-2, PCA-4 y PCA-6, donde el
numero indica el tiempo de activacion. En la Figura 3.2 se ilustra a manera de ejemplo el

procedimiento empleado para este propodsito.
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Atmosfera de

Nitrégeno, Atmosfera de
- -—) J ==) aumentode wm) -0 ,3850°C
' 10 °C/rmon durante. ..
50 gr Pellets hasta 850°C
de Carbon
Normal (PCA) Horno tubular

TZF

Figura 3. 2. Diagrama esquematico para la obtencion de los adsorbentes
modificados con COx.

Las muestras PCA, PCA-1 PCA-2, PCA-4, PCA-6 se caracterizaron morfologica,
quimica y texturalmente empleando las técnicas siguientes.
3.2.2.1 XPS

La caracterizacion quimica de las muestras se analizdé mediante espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS). Los espectros se obtuvieron en un espectrometro K-Alpha
de Thermo-Scientific, que trabaja con radiacion Al-Ka (1486,6 eV). Este dispositivo incluye
un monocromador de cristales gemelos, que produce un punto de rayos X enfocado con un
diametro de 400 um. Las regiones espectrales Cls y Ols se escanearon varias veces para
obtener buena relacion senal/ruido. La escala de la energia de enlace se ajusto estableciendo
la transicion de Cls en 284.6 eV.
3.2.2.2 FESEM

La morfologia de los catalizadores se observd mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) utilizando un microscopio S-3000N (Hitachi) equipado con un detector de

rayos X XFlash 3001 (Bruker) para microandlisis (espectrometria de dispersion de energia,
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EDS). La incidencia de electron fue de 20 kV y las distancias de trabajo estan entre 13.1 y
15. Imm.
3.2.2.3 Isotermas de adsorcion de N2 y CO2

La caracterizacion textural de los materiales adsorbentes se llevo a cabo mediante la
obtencion de las isotermas de adsorcion de N2 a-196 °C y CO2 a 0 °C en un analizador ASAP
2020 (Micromeritics). Las muestras se desgasificaron a 110 °C durante 8 h antes de las
mediciones. La microporosidad de los materiales de carbon fue evaluada a partir de la
aplicacion de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich, DR (Lowell et al., 2004) [59]. Las
ecuaciones linealizadas de los métodos de BET y Dubinin-Radushkevich se aplicaron para
obtener el area especifica Sn2 y el volumen de microporos (Vmic) respectivamente. En la
ausencia de restricciones, el Vmic(N2) equivale al volumen de microporos total, mientras el
Viic(CO2) equivale al volumen de microporos estrechos o ultramicroporos. La anchura
promedio de los microporos y el area de los microporos se estimaron usando la ecuacion de
Stoeckli. Finalmente, la distribucion de tamaiio de poro se calculdo mediante el modelo 2D-
NLDFT asumiendo heterogeneidad de los poros del material [59].
3.2.3 Obtencion de los datos de equilibrio de adsorcion

Los datos de equilibrio de adsorciéon de fenol sobre todos los adsorbentes se
obtuvieron en un adsorbedor de lote similar al mostrado en la Figura 3.3. El adsorbedor de
lote consta de (i) un tubo de centrifuga de 50 mL, al cual se le adiciona un volumen
determinado de una solucién de fenol de concentracion inicial conocida (ii) y una cierta masa
de material adsorbente (iii). El adsorbedor se coloca en un bafio de agua agitado (iv) y la

temperatura del bafio se mantiene constante mediante la accion de un recirculador de agua

(v).
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— (@)

i)
Figura 3. 3. Diagrama esquematico para la obtencion de los datos de equilibrio de
adsorcion de Fenol sobre los diferentes adsorbentes.

Los datos de equilibrio de adsorcion de fenol sobre todos los materiales adsorbentes
se obtuvieron por el procedimiento siguiente. En el adsorbedor de lote se colocaron 40 mL
de una solucion de fenol de concentracion inicial conocida (100-1000 mg/L) a un pH natural
de 6.85. También, se le agregd una masa de 0.1 gr de material adsorbente. Los tubos se
sellaron y se sumergieron en un bafio de agua a temperatura constante, donde permanecieron
el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio. Durante este periodo de tiempo, los
adsorbedores se agitaron manualmente 2 veces al dia para promover el mezclado. Después
de alcanzado el equilibrio, se retird una alicuota de 1 mL para determinar la concentracion al
equilibrio de fenol. La masa de fenol adsorbida en el equilibrio se estim6 mediante el balance

de masa siguiente:

o (co-ce)v (1)
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Donde g es la cantidad adsorbida (mg de adsorbato/g adsorbente), V es el volumen
de la solucion (L), m es la masa del material adsorbente (g), Co y Ce son la concentracion
inicial y de equilibrio en mg/L, respectivamente. Los valores de q. versus C. fueron
correlacionados con los siguientes modelos de isotermas de adsorcion:
3.2.3.1 Modelo de Langmuir

Este modelo se basa en que la capacidad méxima de adsorcion se obtiene cuando se
forma una monocapa sobre la superficie del adsorbente. La formulacion de este modelo
asume que (i) todos los sitios activos son equivalentes; (ii) la superficie es plana en escala
microscopica; y (iii) la capacidad de una molécula para adsorberse en un sitio determinado
es independiente de la ocupacidn de sitios vecinos, es decir no hay interacciones entre las
moléculas adsorbidas [60]. A partir de lo anterior el modelo de isoterma de Langmuir esta

dado por la siguiente ecuacion:

q K. C
g )
1+K; C.

Donde qe (mg/g) es la cantidad de soluto adsorbido en condiciones de equilibrio, Ce
(mg/g) la concentracion en equilibrio, qm (mg/g) la capacidad de adsorcion en la monocapa
y Kr (L/g) una constante de adsorciéon. La forma lineal del modelo de Langmuir es la

siguiente.

C._ 1 C (3)
q. Kiaq, 4,

3.2.3.2 Modelo de Freundlich
La isoterma de Freundlich es un modelo que supone que la superficie del adsorbente

es heterogénea y que los sitios de adsorcion tienen distintas afinidades; en primer lugar, se
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ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente se va ocupando el resto, para un
crecimiento en multicapa. Corresponde a un cambio logaritmico, donde intenta incorporar

interacciones sustrato-sustrato en la superficie [60].
1
q,=K.Ce /n 4)
En la ecuacion (4), Kr (L/g) es una constante de la adsorcion en equilibrio y n es una

constante caracteristica asociada al grado de favorabilidad de la adsorcion [60]. La forma

lineal del modelo de Freundlich es la siguiente.

1 5
logq, =log Ky JrﬁlogCe )

3.2.3.3 Modelo de Redlich-Peterson

Este modelo, debido a su versatilidad, permite representar un sistema de adsorcion en
equilibrio para un amplio rango de concentraciones y puede ser aplicado tanto para sistemas
homogéneos como heterogéneos [61]. La ecuacion de este modelo se representa por la

siguiente ecuacion.

__ KeeCe (6)
I+agpC,Pre

e

Donde, qe (mg/g) es la capacidad de adsorcion en el equilibrio, C. (mg/L) es la
concentracion de soluto presente en la solucion en el equilibrio; Kgp , Agp y Brp son los
parametros de Redlich-Peterson. El valor de fgp varia entre 0 y 1 y determina el grado de
heterogeneidad de la superficie, siendo mas homogéneo al acercarse a 1. De esta manera, la
constante Bgp puede caracterizar una isoterma: si Szp €s cercano a 1, la isoterma se aproxima

mas a la de Langmuir, mientras que si Szp es cercano a 0, la isoterma se aproxima a la de

Freundlich. La forma lineal del modelo de Redlich-Peterson es la siguiente.
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Ce
Ln (agp T -1)=Bgp Ln(q,) +Ln (Kgp) )

€

3.2.3.4 Desviacion estandar normalizada
La desviacion estandar normalizada entre los valores experimentales y los valores
predichos por los modelos fue empleada para evaluar el modelo que presentaba el mejor

ajuste. La desviacion estandar normalizada fue calculada de la siguiente manera:

(8)

qe(pro)
2[(qe(exp) — m)z]

Aq, (%) = 100 =

Donde, g, (exp) es el valor experimental, g, (pro) es el valor correspondiente al g,
pronosticado de acuerdo con la ecuacion bajo estudio, N es el nuimero de mediciones. En este
estudio el menor valor obtenido de desviacion estandar normalizado indicé el mejor ajuste

de los resultados experimentales.

3.2.4 Obtencion de los datos de velocidad de adsorcion en ausencia y presencia de
ultrasonido

La obtencion de los datos cinéticos se llevo a cabo en un reactor de tres bocas como
el mostrado en la Figura 3.4. El reactor const6 de un recipiente de vidrio de un litro de
capacidad (i) donde se coloco una solucion de fenol de concentracion inicial conocida (ii).
En el centro del reactor se coloco un sistema de agitacion que constd de una propela tipo
hélice de 4 palas (iii) anclada a un motor de velocidad variable (iv). El reactor se sumergio
en un bafo de agua (v) donde la temperatura se mantiene constante mediante la accién de un

recirculador (vi).
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Los datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentracion de fenol
sobre todos los materiales adsorbentes en ausencia de ultrasonido se obtuvieron mediante la
metodologia siguiente. En el reactor de tres bocas se coloco un litro de solucion de fenol en
un rango de concentraciones iniciales de 100-1000 mg/L. Después, se encendio el sistema de
agitacion y la velocidad de agitacion se reguld a 200 RPM. Subsecuentemente, una masa de
lgr se vertid al reactor y los pellets de carbon se depositaron al fondo del mismo. La altura
elegida de la propela fue de 5 cm, tal que los pellets no se movieron ni se fracturaron durante
el experimento. Al momento de contactar la masa del adsorbente con la solucion se encendid
el crondmetro para iniciar la cinética de adsorcioén. La solucion al interior del reactor se
muestred continuamente retirando una alicuota de 2 mL a diferentes intervalos de tiempo
hasta alcanzar el equilibrio. Cada una de las alicuotas fue analizada para determinar la
concentracion de fenol en funcién del tiempo. La curva de decaimiento de la concentracion
se obtuvo graficando la concentraciéon adimensional (Ca/Cao) versus tiempo, o bien
graficando la cantidad adsorbida en cada intervalo de tiempo contra el tiempo.

Los experimentos en presencia de ultrasonido se obtuvieron de manera muy similar
al procedimiento descrito anteriormente. La Unica variante fue el empleo de una punta de
ultrasonido (Sonics VCX-130 Vibra-Cell) en una de las bocas libres del reactor. La punta de
ultrasonido se coloco a una altura de 10 cm para evitar la fractura del adsorbente lo que
conllevaria al enmascaramiento del efecto real del ultrasonido sobre la velocidad de
adsorcion. Los experimentos en presencia de ultrasonido se obtuvieron variando la amplitud
(entre 30% y 40%), la concentracion inicial del Fenol (entre 100 y 1000 mg/L) y el tipo de

adsorbente (PCA, PCA-1 y PCA-6)
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Figura 3. 4. Diagrama esquematico para la obtencion de los datos de velocidad de

adsorcion sin asistencia de ultrasonido.
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Figura 3. 5. Diagrama esquematico para la obtencion de los datos de velocidad de

adsorcion con asistencia de ultrasonido.
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3.2.5 Modelado matematico de la velocidad de adsorcion

El modelo matematico para interpretar las curvas de decaimiento de la concentracion
de fenol fue desarrollado considerando las suposiciones siguientes: 1) la difusion
intraparticular ocurre por difusion del volumen de poro y difusion superficial, ii) la velocidad
de adsorcidn en un sitio activo es instantanea, iii) las particulas son rigidas, homogéneas e
isotropicas, y iv) el transporte convectivo dentro de los poros del material es insignificante
en comparacion con el transporte difusivo. En la Figura 3.6 se muestra un esquema del
adsorbente empleado en este trabajo, donde es evidente que, por sus dimensiones y
geometria, el modelo matematico debe considerar la transferencia de masa del soluto tanto
en direccion radial como axial. A partir de lo anterior, y llevando a cabo balances de materia

en la solucion y al interior de la particula se obtuvo el modelo general de difusion siguiente:

9

vICa _ sk, (Ca-Cauly ) ¥
oCy . &g (10
t:O’ CA:CAO’ CAP:() (11)
12

_np_s.(DepVCAP|Bp_;+Dspqu):kL(CA—CAP B) (12)

Donde Ca y Cap representan las concentraciones de soluto en la solucioén y dentro de
la particula, respectivamente, mientras que q representa la masa adsorbida; Dep y Ds son el
coeficiente de difusion efectivo y coeficiente de difusion superficial, respectivamente, &, es
la fraccion hueca del material y p, representa la densidad de particula. En la Ecuacion (9),

C,p |B denota la concentracion de soluto evaluada en la interfase sdlido-liquido. La Ecuacion
p-s

(12) representa condiciones de continuidad del flujo de masa en la interfaz solido-liquido.
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Finalmente, considerando que la velocidad de adsorcidon en un sitio activo es instantanea es
posible asumir equilibrio local entre la concentracion de fenol en la solucion dentro del poro
y la masa de fenol adsorbida en la superficie del poro. Este equilibrio esta representado por
la isoterma de adsorcion, que es la relacion matematica entre q y Cap (Ecuacion (13)).
q = f(Cap) (13)

El modelo representado por las Ecuaciones (9 - 12) es el modelo de difusion general
(PVSDM). El modelo general se puede simplificar considerando que solo el mecanismo de
difusion intraparticular puede existir ya sea por difusion en el volumen del poro (PVDM)

(Ds=0) o difusion superficial (SDM) (D¢p = 0).
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Figura 3. 6. Diagrama esquematico de la aplicacion del modelo general de difusion.
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3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1 Activacion Fisica del Carbon activado.

Para conocer mejor como se lleva a cabo la reactivacion del carbon activado se

investigaron cuales reacciones predominan en este proceso, encontrando que la reaccion

predominante es la reaccion de Boudouard. La reaccion de Boudouard es una reaccion de

gasificacion que se lleva a cabo sobre el carbon cuando tiene contacto con dioxido de carbono

a altas temperaturas y bajas presiones para formar monoxido de carbono [62]. Esta es una

reaccion endotérmica reversible la cual se muestra en la reaccion (1).

€0, +C s 2C0

kj

- 17258 ——M8M
mol carbon

(1)

El diagrama de equilibrio [63], se muestra en la Figura 3.7. En este diagrama de

equilibrio se puede apreciar que el didoxido de carbono comienza a reaccionar a 400°C y para

temperaturas mayores a 900°C se tiene solo presencia de monédxido de Carbono.
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Figura 3. 7. Diagrama de equilibrio de la reaccion de Boudouard con exceso de

carbon.
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Caro Rodriguez et al. [64] muestran la variacion volumétrica de la concentracion de
monoxido de carbono generado por la reaccion de Boudouard al introducir carbén en un
lecho fluido teniendo las variables de temperatura y presion, los resultados se pueden

observar en la Figura 3.6.
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Figura 3. 8. Equilibrio de la reaccion de Boudouard: Variaciones de la

concentracion de CO y CO2; (a) con la temperatura y una presion de 1 atm, y (b) con la

presion y una temperatura de 800°C [64].
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Se puede observar en la Figura 3.8 a) que las altas temperaturas favorecen la
formacion de monoxido de carbono. La presion tiene el efecto contrario. la Figura 3.8 b)
muestra que, a una temperatura dada, el monoxido de carbono es favorecido por las bajas
presiones. Por lo tanto, estas figuras sugieren que si un alto contenido en mondxido de
carbono es deseado hay que operar a altas temperaturas y bajas presiones, lo cual coincide
con las caracteristicas de operacion del reactor tubular donde se llevo a cabo la reactivacion
(850°C y 1 atm).

Por otro lado, es imperativo tener en cuenta que tiempos de reactivacion prolongados
y temperaturas de reactivacion muy altas pueden ocasionar una disminucién en el area
especifica del material, esto debido a que la expansion de los microporos durante la
reactivacion puede llegar a convertirlos en mesoporos, provocando una interrupcion de la
estructura reticulada del material, por lo tanto, un tiempo de reactivacion prolongado y
temperaturas de reactivacion muy altas pueden provocar que el material se vuelva
mesoporoso ocasionando una constriccion de la estructura de los poros, lo que resultaria en
un dafio a las propiedades mecanicas del material, lo cual se reflejaria en una disminucion en

el volumen del poro y el area especifica del carbon activado [65, 66].
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3.3.2 Morfologia de la superficie

En la Figura 3.9, a manera de ejemplo se presentan las micrografias obtenidas por
SEM, de las muestras PCA, PCA-2 y PCA-6. En general, se observa que no existen
diferencias morfologicas significativas a las magnificaciones estudiadas. Para la muestra
original (Figuras a, d, g) se aprecia una superficie irregular con ondulaciones no uniformes y
con la presencia de pequeiios cumulos y grietas sobre la superficie. Posterior al proceso de
reactivacion empleando CO> por un tiempo de 2 h (Figuras b, e y h), se observa una superficie
notablemente mas rugosa e irregular debido posiblemente a la apertura de nuevos poros o al
ensanchamiento de los poros existentes. Finalmente, esta rugosidad y heterogeneidad de la
superficie se hace mas notable a 6 h de reactivacion. Al contrastar estos resultados con los
datos obtenidos mediante Fisisorcion de N2 podemos concluir que es posible que este cambio
en la rugosidad de la superficie este asociado al incremento en la porosidad observado en el
analisis textural de las muestras (Seccion 3.3.3), en el cual se encontré que al incrementar el
tiempo de reactivacion se presenta un aumento en el volumen total de poros y en el area

especifica (Sn2). Resultados similares han sido reportados previamente en la literatura [67].
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Figura 3. 9. Micrografias de las muestras PCA (a, d, g), PCA-2 (b, e, h) y PCA-6 (c, f, 1) a 100, 500 y 10000 aumentos,
respectivamente.
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3.3.3 Propiedades texturales de los carbones activados.

Las propiedades texturales de los materiales se determinaron mediante fisisorcion de
nitrogeno a -196°C y dioxido de carbono a 0°C. En la Figura 3.10a se muestran las isotermas
de adsorcion-desorcion de nitrégeno para los materiales PCA, PCA-1, PCA-2, PCA-4 y
PCA-6. De acuerdo con la clasificacion de la ITUPAC [67], el comportamiento de las
isotermas en del tipo I (forma concava y asintdtica con respecto a P/Po) caracteristicas de
solidos microporosos con adsorcidon en monocapa, también podria considerarse hibridas tipo
I-IV pues se observa un incremento en la adsorcién de N> a P/P¢ intermedias y presentan un
volumen significativo de mesoporos. Como se puede observar, el tiempo de reactivacion
afecta directamente la porosidad del material, ya que en general aumentando el tiempo de
activacion se incrementa gradualmente la cantidad de N» adsorbido hasta alcanzar un Viiq =
0.78 cm®/g después de 6 h de activacion a P/Py cercanas a la unidad. También, se nota que,
para la mayoria de los casos, no se presenta ningun tipo de histéresis, excepto para la muestra
PCA-6, donde se observa la presencia de un ligero ciclo de histéresis tipo H4, caracteristico
de poros en forma de rendija. En base a los datos experimentales de la Figura 3.10a, se
encontr6é que en general, el volumen total de poro (Wo.95) varia linealmente en funcion del
tiempo de activacion, pasando de 0.461 a 0.683 cm’g™! aumentando el tiempo de activacion
de 1 a 6 h de exposicion.

La Figura 3.10b muestra las isotermas de adsorcion de didxido de carbono. Las
isotermas son de tipo [ y se puede apreciar que al aumentar el tiempo de reactivacion de los
pellets se presenta en general una disminucion en el volumen de microporos estrechos. Las
ecuaciones de Brunauer-Emmett-Teller y Dubinin-Radushkevich se emplearon para calcular

el area especifica (Sn2) y el volumen de microporos referente al N> (Wo(N2)) y CO»
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(Wo(CO»)), respectivamente. La anchura promedio de los microporos (Lo), para ambos

adsorbatos se estimo6 aplicando la ecuacion de Stoeckli [68].
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a) b)

Figura 3. 10. Isotermas de adsorcién de N2 a a) -196°C y b) CO2 a 0°C,

respectivamente.

Enla Tabla 3.2 (a y b) se resumen los valores estimados de las propiedades texturales
y la Figura 3.11 exhibe su variacion en funcion del tiempo de activacion. Es claro que el
tiempo de activacion s6lo incrementa en un 16 % el Sna pasando de 997 m?/g a 1158 m%/g
después de 6 h de activacion. Sin embargo, reduce en un 37 % el area asociada a los
microporos del material, aumentando consecuentemente el area de mesoporos. Con respecto
al volumen poros (Wo.o5, Wo(N2), Wo(CO2) y Wmeso) €s notable que a medida que se aumenta
el tiempo de activacion existe un incremento lineal de Wo.05, Wo(N2), ¥ Wneso, €XcCepto para
los valores de Wo(CO) donde sus valores disminuyen linealmente con el tratamiento con

CO> debido a la activacion, los ultramicroporos se van ensanchando y como resultado
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aumenta el volumen de N2 ya que ahora esta porosidad es accesible también al N». También,
se remarca que el tamafo de los microporos estrechos y anchos se aumentan. Finalmente, los
valores de Wo(N2)/Wo(CO7) indican que la microporosidad del material de partida es
heterogénea y se vuelve alin mas a medida que incrementa el tiempo de activacion debido a
la disminucion de los microporos estrechos y al aumento de los microporos anchos. Esto
ultimo representa una ventaja ya que permite al soluto difundirse mas libremente al interior
del adsorbente debido a la disminucién de fendmenos restrictivos. Finamente, en la Figura
3.12 se presenta la distribucion de tamafio de poro obtenida mediante la aplicacion del
modelo 2D-NLDFT asumiendo heterogeneidad de los poros del material (Lowell et al., 2004)
[59], donde se observa una distribucion bimodal correspondiente a los microporos estrechos
y microporos anchos, pero también se observa una ligera presencia de mesoporos. A medida
que aumenta el tratamiento la cantidad de microporos estrechos se disminuye y se
incrementan los microporos anchos y la mesoporosidad de los materiales. Esto ultimo es

acorde a lo reportado en la Tabla 3.2 ay b.
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Tabla 3. 2a. Caracteristicas texturales de los carbones activados. (area especifica y
volumen de microporos).

Carbon activado ~ Sno? Spr? Smic* Wo (N2)® W, (CO,)?
(m’/g) (m*/g) (m’/g) (cm’/g) (cm’/g)
PCA 997 678 899 0.333 0.231
PCA-1 1127 634 839 0.357 0.227
PCA-2 1084 642 807 0.353 0.231
PCA-4 1062 564 708 0.384 0.211
PCA-6 1158 523 562 0.406 0.197

Tabla 3. 3b. Caracteristicas texturales de los carbones activados. (Volumen de poros
y tamafio de microporos).

Carbon activado  Wo.s © Wineso ! Lo(N2®  Lo(COyn  Wo N2/ Wo
(CO»)
(cm’/g) (cm®/g) (nm) (nm)

PCA 0.461 0.127 0.74 0.681 1.441
PCA-1 0.531 0.171 0.851 0.717 1.57

PCA-2 0.516 0.162 0.876 0.72 1526
PCA-4 0.628 0.244 1.086 0.748 1.821
PCA-6 0.683 0.278 1.444 0.754 2.057

@ Area especifica determinada por la isoterma de adsorcion de N a 77K..

® Area especifica de los microporos determinada por la isoterma de adsorcion de CO» a
273K.

¢4 Volumen de microporos determinado por adsorcion de N> y CO; respectivamente.

¢ Volumen de poro determinado por la ley de Gurvich a presion relativa de 0.97.
fVolumen de mesoporos calculado como Volumen de Gurvich - Volumen de microporos
¢h Tamafio de microporos determinado por la ecuacion de Dubinin-Radushkevich.

* . . . . .o
Superficie de los microporos asumiendo que estos tienen forma de rendijas
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Figura 3. 11. Variacion de las propiedades texturales a) SNz, b) Smic, ¢) Wo.95, d) W

(N2), €) Wmeso ¥ f) Lo (N2) en funcion del tiempo de reactivacion.

43



Metodologia y Resultados

0.09
—PCA
0.08 4 PCA-1
0.07 —PCA-2
—PCA-4
0,06 —PCA-6
=
005
g
a 0.04
Hfl:
= 0.03
0.02
0.01
0 T T - —— T 1
0 10 20 30 40 50

Diametro de poro (A)
Figura 3. 12. Distribucion de tamafios de poro obtenida mediante la aplicacion del

modelo 2D-NLDFT.

3.3.5 Espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS)

Se llevd a cabo la caracterizacion de las muestras PCA, PCA-2 y PCA-6 mediante
XPS, los resultados obtenidos de las regiones Cls y Ols se muestran en la Tabla 3.3 mientras
que en la Figura 3.13 se presentan los espectros XPS para ambas regiones. Con el objetivo
de determinar el nimero de componentes, la posicion de cada pico y sus areas, los espectros
resultantes se ajustaron utilizando una suma de funciones de Lorentzian-Gaussian. En la
Figura 3.13 a, b y ¢, se presentan los espectros XPS correspondientes a la region del oxigeno,
cuyo andlisis y deconvolucién proporciona informacién adicional sobre la naturaleza de los
grupos oxigenados en la superficie. En este sentido, la deconvolucion del espectro Ols se
realiz6 en tres picos, para la asignacion de las energias de enlace se considero la literatura
disponible. El primer pico se presenta a una energia de enlace aproximada de 530.79 eV a

531.19 eV, para los tres materiales y corresponde a presencia de grupos funcionales tipo
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quinona (grupos carbonilo) teniendo una mayor presencia en la muestra PCA con 31%, en
comparacion con PCA-2 y PCA-6 que mantienen un % de 21% y 18% respectivamente. El
segundo pico se encuentra centrado en aproximadamente 532 eV en los tres materiales y
corresponde a presencia de grupos carbonilo e hidroxilo (C=0, C-O y C-O-C) en lactonas,
esteres y fenoles [69] teniendo una mayor presencia en PCA-2 con 52% o en comparacion
con las muestras PCA y PCA-6 que fue de 44% y 37% respectivamente. El tercer pico
centrado en aproximadamente 533 eV, en el caso de los materiales PCA y PCA-6,
corresponde a la presencia de oxigeno en grupos lactona y anhidridos (C-O-C) con 25% y
45%, respectivamente. Sin embargo, en el caso del material PCA-2 se puede observar un
desplazamiento a energias de enlace de 534.11 eV en comparacion a los otros dos otros
materiales, esto puede indicar la presencia de grupos carboxilo en el material, esta curva tiene
un porcentaje de pico de 26% [70]. De acuerdo con los resultados anteriores, se concluye que
el tiempo de reactivacion influye principalmente sobre la cantidad de grupos funcionales
oxigenados en la superficie de los materiales. En este sentido, el proceso de reactivacion con
COz a un tiempo de 2 h, favorece la presencia de oxigeno en grupos carboxilo, carbonilo e
hidroxilo mientras que al incrementar el tiempo de reactivacion a 6 h se ven favorecida la
presencia de grupos lactona y anhidridos.

De igual forma, analizando la regién Cls se puede observar que existen 4 picos
principales. El primer pico centrado en aproximadamente 284.5-284.7 eV representa la
energia de ligadura asignada a enlaces C-C y/o C=C de carbonos aromaticos y alifaticos
(carbon grafitico) este pico representa del 68 al 72% del pico total para las tres muestras.

El segundo pico centrado a aproximadamente 285 eV representa la energia de enlace
correspondiente a grupos éter y fenolicos (C-O y C-O-C), es el segundo pico con mayor

presencia con un porcentaje de pico de 20-23 % en las tres muestras.
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El tercer pico de las muestras PCA-2 y PCA-6, centrado aproximadamente a 287.6
eV'y 287.7 eV, corresponde a carbono (C=0O) presente en grupos carbonilos y quinonas [71]
sin embargo el tercer pico de la muestra PCA presenta un desplazamiento asociado a la
presencia de grupos carboxilos y éter (288.4 - 288.9 eV). El cuarto pico, centrado a energias
de enlace de 290.14 a 290.39 eV, esta presente en las tres muestras y corresponde a la
presencia de grupos carbonatos y/o CO y CO; absorbido. Estos dos tultimos picos representan
apenas el 8-9 % del total. Se puede observar que no existe un cambio notable en la region
Cls con la reactivacion del carbon activado, por tanto, el tiempo de activacion no tiene un
efecto significativo.

Tabla 3. 4. Energias de enlace (eV) de las regiones Cls y Ols para las muestras

PCA, PCA-2 y PCA-6.

Muestra Cls FWHM Pico Ols FWHM Pico
(eV) (eV) % (eV) (eV) %
PCA 284.62 1.03 68 530.92 1.96 31
285.89 2.02 23 532.67 2.05 44
288.19 2.02 5 533.87 2.02 25
290.39 1.91 3
PCA-2 284.59 1 72 531.19 1.86 21
285.81 1.63 20 532.71 1.92 52
287.6 2.02 5 534.11 2.01 26
290.28 1.91 3
PCA-6 284.58 1.03 69 530.79 1.6 18
285.8 2.02 22 532.17 1.81 37
287.78 2.02 5 533.41 1.87 45
290.14 2.03 4
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Figura 3. 13. Deconvolucion de los espectros XP para las regiones Ols: a) PCA, b) PCA-2 y ¢) PCA-6 y region Cls: a)
PCA, b) PCA-2 y ¢) PCA-6.
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3.3.6 Equilibrio de adsorcion

La Figura 3.14 muestra los datos de equilibrio de adsorcion de fenol sobre las distintas
muestras de carbon activado a 25 °C. Las isotermas muestran un comportamiento tipo L
(subgrupo 2) de acuerdo con la clasificacion de Giles [72]. Este comportamiento se da cuando
la relacion de la concentracion del soluto en la fase liquida y su masa adsorbida decrece a
medida que se aumenta la concentracion inicial, lo que sugiere una saturacion progresiva de
la fase solida. El subgrupo 2 de esta clasificacion indica que la superficie creada sobre la
superficie del adsorbente una vez que se completa la monocapa tiene poca atraccion con
moléculas de soluto adicionales para continuar con una adsorcion en multicapa. En esta
figura se puede observar que la méxima capacidad de adsorcion obtenida para la muestra
PCA fue de =164 mg/g a una concentracion en el equilibrio de 600 mg/L. Con el proceso de
reactivacion el valor de capacidad de adsorcion mostrd un incremento lineal del 12.2%,

18.3%, 24.4% y 32.3% para las muestras PCA-1, PCA-2, PCA-4 y PCA-6 respectivamente.
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Figura 3. 14. Isoterma de adsorcion de Fenol sobre los distintos carbones activados
a25°C.
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Este aumento en la capacidad de adsorcidon estd relacionado directamente con el
incremento que presentaron las propiedades texturales (Sn2, Wo.95, Wo(N2) ¥ Wineso) cOmo se
ilustra claramente en las Figuras 3.15. Estas propiedades estan relacionadas directamente con
la accesibilidad del fenol a la microporosidad del material. Consecuentemente, un incremento
en estas propiedades permite una mejor difusion del Fenol hacia la microporosidad del
material aumentando la capacidad de adsorcion.
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A partir de lo anterior y resaltando que al pH de trabajo no existe la presencia de
interacciones electrostaticas ya que las moléculas de fenol se encuentran en estado neutro, se
puede afirmar que las interacciones dispersivas n-r entre los electrones © del anillo aromatico
del fenol y los electrones m de las capas grafiticas de los adsorbentes juegan un papel
prioritario durante el proceso de adsorcion.

Durante la adsorcion en presencia de ultrasonido, se puede generar un incremento en
la temperatura del sistema, si la transferencia de calor hacia los alrededores es menor que la
energia sumada al sistema por la accion del ultrasonido, lo que conllevaria un efecto positivo
sobre el equilibrio de adsorcion. Por lo tanto, con la finalidad de evaluar este efecto, se
obtuvieron las isotermas de adsorcion de fenol a 45 °C sobre los cinco materiales adsorbentes
y los resultados se exponen en la Figura 3.16. De manera general, se puede ver una tendencia
similar a lo evidenciado a 25 °C, sin embargo, la capacidad de adsorcion se ve potenciada un
18.3%, 32.3%, 46.3% y 64.6% para las muestras PCA-1, PCA-2, PCA-4 y PCA-6

respectivamente. Estos resultados confirman que la naturaleza del proceso es endotérmica.
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Figura 3. 16. Isoterma de adsorcion de Fenol sobre los distintos carbones activados
a45°C.
50



Metodologia y Resultados

Los wvalores experimentales de equilibrio de adsorcion a 25°C y 45°C se
correlacionaron con los modelos de isotermas de adsorcion de: Langmuir, Freundlich y
Redlich-Peterson los cuales estan representados por las ecuaciones 2, 4 y 6. Los parametros
correspondientes a dichos modelos se estimaron ajustando los datos experimentales al
modelo lineal de los isotermas, los cuales se muestran en las ecuaciones 3, 5y 7; y los valores
se reportan en las Tablas 3.4 y 3.5. Los valores obtenidos con los coeficientes de correlacion
cercanos a 1 indican que los modelos de Langmuir y Redlich-Peterson son los que se
correlacionan mejor con los datos experimentales. Sin embargo, el modelo de Redlich-
Peterson muestra una desviacion estandar normalizada menor a la de las otras dos isotermas,
por lo que el modelo de Redlich-Peterson present6 el mejor ajuste. Por otro lado, los valores
de frp cercanos a 1 indican que en general, la adsorcidon es predominantemente del tipo
Langmuir, lo cual indica que el proceso de adsorcion se lleva a cabo en centros activados
homogéneos y equivalentes en energia en toda la superficie del adsorbente. La prediccion del
modelo de Redlich-Peterson se presenta como lineas punteadas en las Figuras 3.14 y 3.16,
donde claramente se observa el buen ajuste de los datos experimentales.

En la Tabla 3.6. se pueden apreciar las méaximas capacidades de adsorcion de Fenol
reportadas en la literatura sobre distintos materiales adsorbentes. Se puede observar que las
maximas capacidades de adsorcion de los materiales en este estudio estan dentro del rango

determinado por distintos materiales en diversos estudios.
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Tabla 3. 5. Parametros de las isotermas obtenidas de la adsorcion de fenol a 25°C
empleando los carbones activados PCA, PCA-1, PCA-2, PCA-4 y PCA-6.

Temperatura 25°C
Muestra PCA PCA-1 PCA-2 PCA-4 PCA-6
Langmuir
qm 184.336 200.465 220.275 236.309 266.504
K. 0.015 0.017 0.011 0.012 0.009
1’ 0.998 0.997 0.997 0.998 0.994
Age (%) 9.100 8.659 6.440 6.105 9.901
Freundlich
Ky 8.217 9.012 7.710 8.342 7.719
n 3.628 3.436 2.824 2.800 2.485
1’ 0.907 0.939 0.977 0.985 0.945
Age (%) 16.706 13.682 8.793 7.696 16.871
Redlich-Peterson
Krp 2.112 4.290 3.949 4.182 1.942
Bre 1.160 0.926 0.830 0.846 1.163
arp 0.004 0.034 0.053 0.047 0.003
1’ 0.985 0.985 0.992 0.997 0.937
Age (%) 6.669 9.087 5.514 3.845 8.158

Tabla 3. 6. Parametros de las isotermas obtenidas de la adsorcion de fenol a 45°C
empleando los carbones activados PCA, PCA-1, PCA-2, PCA-4 y PCA-6.

Temperatura 45°C
Muestra PCA PCA-1 PCA-2 PCA-4 PCA-6
Langmuir
qm 178.686 215.980 247.440 276.364 298.356
Ky 0.015 0.013 0.010 0.008 0.009
r 0.998 0.994 0.986 0.986 0.984
Age (%) 3.828 9.249 8.201 10.848 9.646
Freundlich
K¢ 8.046 8.142 7.250 6.920 7.398
n 3.666 2.963 2.465 2.289 2.214
r? 0.952 0.955 0.990 0.984 0.994
Age (%) 10.946 11.823 8.403 13.440 12.442
Redlich-Peterson
Krp 2.830 4.105 13.601 4.490 7.126
Bre 1.004 0.854 0.640 0.719 0.656
arp 0.016 0.048 0.559 0.099 0.212
12 0.998 0.984 0.988 0.955 0.967
Age (%) 3.845 9.012 7.722 11.693 11.060
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Tabla 3. 7. Maximas capacidades de adsorcion de Fenol en distintos materiales adsorbentes
reportadas en la literatura.

Maxima capacidad de

Material Adsorbente Precursor Condiciones adsorcion (mg/e)
CA F-400[73] Cascara de coco pH=5 T=298 K 180
CA F-401[74] Céscara de coco pH=3 T=298 K 155

canmosrs) e gsrosk o
CA C-850-3[75] ~ Huesodecerezapor s ogeg 170
activacion fisica con CO>
Hueso de cereza por
CA H-850-3[75] activacion fisica con pH=5 T=298 K 225
vapor de agua
Tela de CA[76] Materiales poliméricos pH=7 T=298 K 145
FS-HDTMA[77] Arcillas organofilicas pH=8 T=298 K 95
CP-HDTMA[77] Arcillas organofilicas pH=8 T=298 K 135
CA E80[78] Céscara de eucalipto pH=7 T=298 K 130
CA NK1-700[79] Pepg’cgi;’;fgﬁﬁp‘al)’alo pH=5.5 T=298 K 130
CA NF0.94-500[79] Pep?:gi‘;ﬁggodﬁ)palo pH=5.5 T=298 K 150
PCA Céascara de coco pH=5 T=298 K 164
PCA-1 Céascara de coco pH=5 T=298 K 184
PCA-2 Céascara de coco pH=5 T=298 K 194
PCA-4 Céascara de coco pH=5 T=298 K 204
PCA-6 Céscara de coco pH=5 T=298 K 217
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3.3.7 Velocidad de adsorcion

La obtencion de las curvas de decaimiento de la concentracion de fenol sobre los
cinco materiales adsorbentes se llevo a cabo a pH=7, T=25 °C y a velocidades de agitacion
de 200 RPM para la mayoria de los experimentos. Adicionalmente, para elucidar el efecto
del transporte externo de masa también se llevaron a cabo experimentos a velocidades de
agitacion de 50, 100, 150, 300, y 400 RPM (experimentos 27-31 en la Tabla 3.9). Las
condiciones operacionales asociadas a cada experimento se resumen en la Tabla 3.7. En esta
tabla, también se resume el tiempo en lograr el equilibrio para cada experimento, donde es
evidente que para las muestras PCA, PCA-1, PCA-2, PCA-4 y PCA-6 el tiempo de equilibrio
vario6 de 1300-1500, 1300-1480, 1250-1480, 1280-1460 y 1200-1380 minutos
respectivamente. Estos resultados muestran que el proceso de reactivacion no tiene influencia
sobre la velocidad global de adsorcion, lo cual puede deberse a que aun después del proceso
de reactivacion los materiales presentaron una estructura microporosa bastante desarrollada
lo que impide una rapida difusion del fenol al interior de los poros. Lorenc-Grabowska et al.
[80] utilizd seis carbones activados microporosos para evaluar la velocidad de adsorcion de
fenol. El tiempo para alcanzar el equilibrio fue 1080, 1440, 1440, 2700, 3120 y 7200 min
para las muestras de CS, CWZ, ASN, PFA, PET y PAN, respectivamente. Es fundamental
mencionar que las seis muestras, presentaron una distribucion de tamafo de poro entre 1-1.4
nm. De los resultados, se pudo inferir que la velocidad de adsorcion de fenol en materiales

microporosos depende drasticamente del ancho promedio de los microporos.
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Tabla 3. 8. Condiciones experimentales y tiempos de equilibrio alcanzados durante la

adsorcion de fenol sobre los distintos adsorbentes a T = 25°C.

I};I)(:perimento [Cni;/L] Adsorbente Qe [mg/e] g&i?;ﬁ)iige[min]
1 220.54 PCA 84.45 1500
2 326.11 PCA 107.98 1360
3 385.23 PCA 130.90 1400
4 507.68 PCA 145.38 1360
5 685.63 PCA 152.62 1300
6 1011.38 PCA 161.06 1380
7 225.97 PCA-1 104.36 1480
8 412.37 PCA-1 120.65 1320
9 499.24 PCA-1 151.41 1380
10 692.27 PCA-1 159.86 1300
11 965.53 PCA-1 190.02 1340
12 231.40 PCA-2 98.33 1480
13 417.20 PCA-2 147.19 1400
14 488.38 PCA-2 152.01 1360
15 693.47 PCA-2 164.68 1300
16 1003.53 PCA-2 178.56 1250
17 224.16 PCA-4 98.33 1460
18 408.15 PCA-4 145.98 1380
19 502.25 PCA-4 155.03 1400
20 704.33 PCA-4 174.33 1280
21 957.08 PCA-4 185.79 1300
22 232.01 PCA-6 92.90 1380
23 425.64 PCA-6 131.50 1300
24 480.54 PCA-6 155.63 1280
25 685.63 PCA-6 161.06 1260
26 981.82 PCA-6 207.51 1200
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3.3.7.1 Interpretacion de los datos experimentales con el modelo PVDM

En la seccién anterior, se observdo que en adsorbentes microporos la difusion
intraparticular puede jugar un papel importante. Por lo tanto, para un correcto modelado
matematico es necesario interpretar los datos experimentales con modelos que tomen en
cuenta este mecanismo de transferencia de masa.

El modelo PVDM considera que la difusion del soluto al interior de los pellets de
carbon se lleva exclusivamente por el mecanismo de difusion en el volumen del poro y
desprecia la difusion superficial (Ds= 0). Para resolver numéricamente este modelo es
necesario estimar el coeficiente de transporte externo de masa, ki, y el coeficiente de difusioén
efectivo, Dep. Los valores de ki se estimaron mediante la ecuacion (14) propuesta por

Furusawa y Smith [81] para reactores de tanque agitado.

d (g_:o) _ -mSkp

dt A%

t=0 min

(14)

El término en el extremo izquierdo de la ecuacion (14) es la pendiente de la curva de
decaimiento cuando t — 0 min, y se estim¢ utilizando los dos primeros datos de la curva de
decaimiento, ent =0y t = 1 min. Los valores de ki estimados con la Ec. (14) se reportan en
la Tabla 5 y los valores oscilan entre 0.43x1073-4.59x10 cm/s; 0.86x102-1.87x10 cm/s;
0.81x1073-1.88x10 cm/s, 0.86x1073- 1.91x107 cm/s; y de 0.91x1073-1.9x1073 cm/s, para las
muestras PCA, PCA-1, PCA-2, PCA-4 y PCA-6, respectivamente. Estos valores estan dentro
del intervalo de los valores de ki, reportados por otros autores para la adsorcion de fenol sobre

carbon activado (Gonzo et al. 2008) [82].
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Finalmente, el valor de D¢p se estim6 mediante el ajuste de la solucion numérica del
modelo a los datos experimentales minimizando la funcidn objetivo siguiente:

tr
error = (CA,num - CA,lab)zdt (15)
0

En la Figura 3.17a se presenta a manera de ejemplo los datos experimentales
obtenidos para las curvas de decaimiento de la concentracion de los Exps. 3, 4 y 5 para la
muestra PCA y la Figura 3.17b lo hace para los Exps. 23, 24 y 25 para la muestra PCA-6.
Los datos experimentales se interpretaron con el modelo PVDM empleando los valores de
ki reportados en la Tabla 5 y optimizando el valor de Dep para cada experimento. La
prediccion optima del modelo se muestra con lineas continuas en ambas figuras. Es evidente,
que para ambos casos que el modelo PVDM interpreta satisfactoriamente los datos
experimentales tanto a tiempos cortos como a tiempos largos. Los valores optimos de Dep
para los Exps. 3, 4, 5, 23, 24, y 25 fueron de 3.9x107, 4.9x107, 6.2x107, 5.2x107, 4.8x10°°
y 5.2x10”° cm?/s respectivamente. Considerando que el coeficiente de difusion molecular
experimental de fenol en agua es de Dap= 8.1x10° cm?/s (Leyva-Ramos et. al. 1981) [83]es
posible constatar que los valores de D¢p obtenidos son 4.8, 6, 7.7, 6.4, 5.9 y 6.4 veces mas
elevados que el valor de Dag. Estos resultados, muestran que los valores 6ptimos de Dep
carecen de significado fisico ya que predicen una superdifusion al interior de los poros de
ambos materiales en ausencia de una fuerza impulsora externa, lo cual es imposible.
Resultados similares fueron obtenidos para los experimentos adicionales mostrados en la
Tabla 3.7, concluyendo que, aunque el modelo PVDM es capaz de predecir adecuadamente

los datos experimentales independientemente de las condiciones operacionales, €stos carecen
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de significado fisico. Esto ultimo podria indicar que la difusion en el volumen del poro no es

el inico mecanismo presente durante la adsorcion de fenol sobre los materiales adsorbentes.
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Figura 3. 17. Curvas de decaimiento de la concentracion de fenol para las muestras a) PCA
y b) PCA-6. Las lineas representan la prediccion del modelo PVDM.
3.3.7.2 Aplicacion de los modelos PYSDM y SDM

El modelo PVSDM considera que la difusion intraparticular del soluto en el material
poroso ocurre por una contribucion conjunta de la difusién en el volumen del poro y la
difusioén superficial. La difusion en el volumen del poro se refiere al movimiento del
adsorbato debido a los gradientes de concentracion en la fase fluida, mientras la difusion
superficial se refiere al movimiento de las moléculas adsorbida a lo largo de la superficie de
los poros del adsorbente, y su fuerza impulsora es el gradiente de concentracion en la fase
solida (Leyva-Ramos y Geankoplis et. al., 1994) [24].

Para resolver este modelo, resulta necesario contar con los valores de ki, Dep y Ds. En
este sentido los valores de ki fueron los reportados en la Tabla 3.18, mientras que, el valor
de D¢, empleado fue obtenido a partir de la ecuacion siguiente:

Dab Sp

€p

(19)

T
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Donde, &, y T son la fraccion hueca del material y el factor de tortuosidad,
respectivamente. El valor de ¢, empleado fue de €,=0.36, mientras que un valor de 3.5 fue
elegido para t de acuerdo con lo sugerido en la literatura para materiales de carbon (Leyvay
Geankoplis et al. 1994) [24]. Sustituyendo estos valores se obtiene un valor de Dep =
1.134x10°° cm?/s. Finalmente, el valor de Ds fue obtenido a partir del ajuste del modelo
PVSDM a los datos experimentales minimizando la Ecuacion (15). La prediccion del modelo
PVSDM a los datos experimentales de la muestra PCA (Exps. 3, 4 y 5) y muestra PCA-6
(Exps. 23, 24 y 25) se presenta en la Figura 3.18a y 3.18b respectivamente. Para ambas
figuras se observa que el modelo PVSDM interpreta adecuadamente los datos experimentales
empleando los valores optimizados de Ds. Este procedimiento fue replicado para los
experimentos adicionales reportados en la Tabla 3.8 y los valores optimos de Ds para cada

experimento también se incluyen en esta Tabla.
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Figura 3. 18. Curvas de decaimiento de la concentracion de Fenol sobre la muestra a) PCA

y b) PCA-6. Las lineas representan la prediccion del modelo PVSDM.

En la Figura 3.19a y 3.19b se ilustra la variacion de los valores de Ds, en funcion de

la masa adsorbida en el equilibrio para todos los materiales. Es evidente que
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independientemente del material adsorbente los valores de Ds estuvieron en el rango de
0.5%107 a 2.0x1077 cm?/s. Ademas, se nota claramente que practicamente para todas las
muestras los valores de Ds se incrementan de manera lineal al aumentar la masa adsorbida
en el equilibrio. De acuerdo con Do (1998) [84]y Suzuki (1990)[85], una posible explicacion
de este comportamiento es que al inicio las moléculas se adsorben en los sitios que requieren
mayor energia y estas moléculas adsorbidas no poseen la energia suficiente para moverse de
un sitio a otro. Una vez que se ocupan los sitios activos de mayor energia de adsorcion, las
moléculas se adsorberan en los sitios de menor energia, resultando en que las moléculas en

estos sitios posean una mayor Ds.
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Figura 3. 19. Variacion de Ds respecto a la capacidad de adsorcion en el equilibrio (qe)

para los diferentes materiales adsorbentes.

En la Figura 3.20 se presenta a manera de ejemplo la variacion de los perfiles de
concentracion en el interior del Pellet a lo largo del tiempo para el Exp. 5. En esta figura se
nota que a tiempos cortos la superficie exterior del pellet tiene la concentracion mas elevada

debido a la elevada concentracion de la solucion liquida que lo rodea. A medida que
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transcurre el tiempo, el soluto se difunde al interior de la particula apuntando siempre al
centro de ésta, debido a que en esta direccion existen los gradientes de concentracion mas
elevados. A tiempos largos, se puede observar como los gradientes de concentracion

disminuyen debido a la proximidad del equilibrio.
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Figura 3. 20. Evolucion de los perfiles de concentracion de fenol durante su adsorcion en

la muestra PCA para el Exp. 5.

El modelo PVSDM considera la participacion en paralelo de dos mecanismos de
difusion intraparticular. Por ende, para corroborar el mecanismo que gobierna la difusion
intraarticular de fenol se calculd la contribucion del transporte de masa debida a la difusion
en el volumen del poro, Nap, y la contribucion del transporte de masa correspondiente a la

difusion superficial, Nas, utilizando las siguientes ecuaciones:

Ngp = =DepVCyp (16)

Nys = —DsppVq (17)
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A manera de ejemplo, los valores de Nasy Nap obtenidos para el Exp. 5 se presentan
en la Figura 3.21ay 3.21b, respectivamente. Las flechas en ambas figuras indican la direccion
de Nary Nas, y su tamafio representa su magnitud. A partir de estos resultados se puede
establecer lo siguiente: (i) La direccion de ambos flujos a lo largo del tiempo convergen en
el centro del pellet; (ii)) Durante todo el intervalo de tiempo, el fenol se difunde tanto por
difusion superficial como por difusion en el volumen del poro; (iii) El flujo por difusion
superficial es considerablemente mayor que el flux por volumen de poro durante todo el

intervalo de tiempo.
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Figura 3. 21. Evolucion de la magnitud y direccion de a) Nasy b) Nap durante la adsorcion

de Fenol para el Exp. 5.

A partir de los valores de Nary Nas, es posible calcular el porcentaje de contribucion
de la difusion superficial (%SDCP) con respecto a la difusion intraparticular total utilizando

la Ecuacion 18.

%SDCP=&xloo 18
NastNap (18)
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La Figura 3.22 muestra la variacion del %SDCP en funcidn del tiempo y la posicion
para el Exp. 5. En esta figura podemos encontrar que a tiempos cortos la contribucion del
mecanismo de difusion superficial es casi de 100% en toda la particula, pero a tiempos
cercanos al equilibro su contribucion disminuye ligeramente hasta alcanzar un 84%. A partir
de estos resultados, se puede considerar que la difusiéon en el volumen del poro es

practicamente despreciable.
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Figura 3. 22. Evolucion de %SDCP durante la adsorcion de Fenol para el Exp. 5.

%SDCP
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Tabla 3. 9. Parametros del ajuste del modelo PVSDM.

Cao Qe ke Ds (PVSDM)
Exp.#  Adsorbente [mg/L] RPM [mg/g] %103 %107
[cm/s] [cm?/s]
1 PCA 220.54 200 84.45 2.29 0.972
2 PCA 326.11 200 107.98 2.08 1.151
3 PCA 385.23 200 130.9 2.35 1.195
4 PCA 507.68 200 145.38 1.88 1.357
5 PCA 685.63 200 152.62 2.20 1.351
6 PCA 1011.38 200 161.06 1.22 1.411
7 PCA-1 225.97 200 104.36 1.87 0.999
8 PCA-1 412.37 200 120.65 1.33 1.215
9 PCA-1 499.24 200 151.41 0.87 1.368
10 PCA-1 692.27 200 159.86 0.86 1.62
11 PCA-1 965.53 200 190.02 0.93 2.025
12 PCA-2 2314 200 98.33 1.89 0.551
13 PCA-2 417.2 200 147.19 1.31 1.887
14 PCA-2 488.38 200 152.01 0.89 1.944
15 PCA-2 693.47 200 164.68 0.82 1.62
16 PCA-2 1003.53 200 178.56 0.91 2.025
17 PCA-4 224.16 200 98.33 1.92 0.551
18 PCA-4 408.15 200 145.98 1.40 1.053
19 PCA-4 502.25 200 155.03 0.86 1.458
20 PCA-4 704.33 200 174.33 0.87 1.62
21 PCA-4 957.08 200 185.79 0.89 2.025
22 PCA-6 232.01 200 92.9 1.90 0.77
23 PCA-6 425.64 200 131.5 1.36 1.418
24 PCA-6 480.54 200 155.63 0.91 1.458
25 PCA-6 685.63 200 161.06 1.44 1.887
26 PCA-6 981.82 200 207.51 0.92 2.025

Los resultados mostrados en la Tabla 3.8 revelaron que la difusion superficial
desempefia un papel mucho mas importante que la difusion en el volumen del poro durante
la adsorcion de fenol sobre los materiales adsorbentes. Por lo anterior, se procedio a
interpretar los datos experimentales empleando el modelo SDM, el cual considera que la

difusion intraparticular del soluto en el material poroso ocurre unicamente por la difusion
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superficial. Como se puede observar en la Figura 3.23 el modelo SDM ajusta adecuadamente
los datos experimentales tanto para PCA y PCA-6 como para el resto de los materiales a
distintas concentraciones iniciales y en la Figura 3.24 a) y b) se comparan los valores de Ds
obtenidos por el modelo SDM y el modelo PVSDM en funcion de la capacidad de adsorcion
en el equilibrio. En esta figura se puede apreciar que los valores de Ds obtenidos por el
modelo SDM son valores muy parecidos a los obtenidos por el modelo PVSDM para ambos
adsorbentes lo cual indica que los datos experimentales pueden ser interpretados de manera
confiable por el modelo SDM debido a la nula contribucion de la difusion en el volumen del

poro.
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Figura 3. 23. Curvas de decaimiento de la concentracion de fenol sobre las muestras a)

PCA b) PCA-6, junto con la prediccion del modelo SDM (a PCA y b PCA-6)
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Figura 3. 24. Comparacion del valor de Ds obtenido con el modelo PVSDM con el modelo
SDM en funcién de la cantidad adsorbida en el equilibrio para a) PCA y b) PCA-6.
3.3.7.3 Efecto de la velocidad de agitacion en ausencia y presencia de ultrasonido sobre

la velocidad global de adsorcion

Con el objetivo de analizar el efecto de la velocidad de agitacion sobre la velocidad
global de adsorcion se llevaron a cabo experimentos variando la velocidad de agitacion y
manteniendo las condiciones operacionales restantes como constantes. Estas corridas
experimentales corresponden a los experimentos 4, 27, 28, 29, 30 y 31 De la Tabla 3.10.
realizados de 50 a 400 RPM. Las curvas de decaimiento de la concentracion obtenidas se
aprecian en la Figura 3.25. Analizando estos resultados se puede observar que la menor
velocidad de adsorcion se presenta a 50 RPM (Exp. 27) y a 100 RPM (Exp. 28), ya que ambas
curvas estan por arriba de las obtenidas a revoluciones mayores. También, se observa
claramente que las curvas obtenidas a 150, 200, 300 y 400 RPM (Exp. 29, 4, 30 y 31)
practicamente se empalman una con la otra indicando que la velocidad global de adsorcion
no se afecta a revoluciones superiores a las 150 RPM. Para corroborar lo anterior, los datos

experimentales se interpretaron con el modelo PVSDM obteniéndose valores de Ds
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ligeramente diferentes a velocidades de agitacion de 50 y 100 RPM (7.65x10® cm?/s para
ambos casos) comparados con los obtenidos a valores superiores a 150 RPM (varian de entre
1.021x1077 cm?/s a 1.332x1077 cm?/s). Adicionalmente, se puede notar que los valores de Ds
obtenidos a valores superiores de 150 RPM fueron muy similares, indicando que la
transferencia de masa intraparticular no se ve afectada trabajando a velocidades de agitacion
mayores a 150 RPM. A partir de lo anterior se justifica el empleo de 200 RPM como

velocidad de agitacion para la realizacion de la mayoria de los experimentos.

1 i W50 rpm
3 100 rpm
095 1% 4 150 rpm
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Figura 3. 25. Cinéticas de adsorcion de Fenol a 500 mg/L sobre PCA a 25°C variando las

revoluciones de agitacion con modelado PVSDM.
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Una vez se demuestra que la transferencia externa de masa del sistema esta satisfecha
con una agitacion superior a 150 RPM, se implementa el equipo que asistira con ultrasonido
al sistema de adsorcion. El sistema con ultrasonido mantiene la agitaciéon convencional
debido a que en articulos como el de Ondarts et al. [58] se demuestra que la implementacion
de ultrasonido beneficia la transferencia externa de masa en los procesos de adsorcion, sin
embargo, no se estudian los efectos difusivos dentro del adsorbente, esto debido a que desde
un primer momento consideran que la implementacion de ultrasonido solo afecta a la
transferencia externa de masa y no a los procesos de difusion internos del adsorbente, lo que
los lleva a englobar en un bloque los beneficios difusivos y de transferencia externa y
presentarlos como Unicamente por transferencia externa de masa. Una alternativa que pudo
haber tomado el estudio de Ondarts para poder comparar adecuadamente los beneficios de la
implementacion de ultrasonido en los distintos procesos de adsorcion seria presentar un
sistema de adsorcion con implementacion de agitacion convencional y asistencia de
ultrasonido a la par, y al comparar este con el sistema que utiliza Unicamente agitacion
convencional se obtendrian los beneficios difusionales de la implementacion de ultrasonido.
Sin embargo, para aplicar correctamente esta experimentacion seria necesario homologar los
sistemas de reactores con implementacion de ultrasonido y con agitacién convencional pues,
aunque mantengan la misma correlacion de concentracion en el reactor y masa del
adsorbente, si los reactores tienen dimensiones distintas (reactor tubular batch para agitacion
convencional y matraz Erlenmeyer para implementacion de ultrasonido) los efectos de
agitacion pueden traer distintos resultados a la transferencia externa de masa. En el presente
trabajo se busca obtener una relacion entre la implementacion de ultrasonido y los procesos
difusivos dentro del material adsorbente. Se considera que estos procesos son de mayor

interés para el estudio debido a que estos generan las principales limitantes en los procesos
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de adsorcion, pues definen en gran medida la capacidad de adsorcion y en menor medida la
cinética de esta. También estos procesos son muy complicados de alterar con métodos
convencionales siendo mas comun la busqueda de materiales adsorbentes mas eficientes que
permitan obtener la capacidad de adsorcion y la cinética que requiere el sistema. Sin
embargo, si se tiene un material definido para llevar a cabo la adsorcion, encontrar métodos
para poder expandir los limites de capacidad y velocidad de adsorcion puede ser de gran
importancia para aumentar la eficiencia del sistema.

En la Figura 3.26 podemos observar las cinéticas de adsorcion de Fenol a una
concentracion inicial cercana a 700 mg/L sobre PCA teniendo las siguientes consideraciones:
sin asistencia de ultrasonido, con asistencia de ultrasonido a 30% de amplitud y con asistencia
de ultrasonido a 40% de amplitud (Experimentos 5, 32 (con 4 réplicas) y 34 (con 3 réplicas)).
A primera instancia se puede apreciar que si existe un cambio claro en la velocidad de
adsorcion entre el andlisis sin ultrasonido y con ultrasonido, siendo este tltimo el que muestra
una superior velocidad de adsorcion, pues se llega a un equilibrio de adsorcién en un menor
tiempo, pasando de 1300 min (sin US) a 746 min con 30% amp y a 733 min con 40% amp
para el caso de PCA, por lo que se puede apreciar que existe una muy pequefia diferencia
entre la velocidad de adsorcion con ultrasonido a 30% y a 40% de amplitud. En lo que
respecta a la capacidad de adsorcidon se puede apreciar que, aunque el experimento sin
asistencia de ultrasonido muestra tener una mejor capacidad de adsorcion, analizando la
desviacion de los datos, no existe realmente una diferencia significativa. Una vez analizando
los resultados aplicando el modelo PVSDM reportados en la Tabla 3.10, se puede observar
que existe una diferencia considerable en el valor de difusividad superficial, que como ya se
menciono, es la que determina la velocidad de adsorcion del mecanismo. La difusividad

superficial en el caso de PCA aumenta de 1.337x107 cm?/s (sin ultrasonido) a 3.19x107
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cm?/s en el caso de la asistencia con 30% de amplitud y a 3.08x10”" cm?/s para 40% de

amplitud. Por otro lado, la capacidad de adsorcion en el equilibrio varia muy poco en el rango

de 151 y 156 mg/g.

I
PCA
0.95 ® PCA US-30amp
e PCA US-40amp
g 0.9 -
=
o
©0.85 -
0.8 1
0.75 . . .

0 300 600 900 1200
Tiempo (min)

Figura 3. 26. Curvas de decaimiento de la concentracion en la adsorcion de Fenol a una
concentracion inicial cercana a 700 mg/L sobre PCA con y sin asistencia de Ultrasonido

ajustado al modelo PVSDM.

Para el caso de adsorcion sobre pellets modificados durante 6 horas (PCA-6) los
resultados muestran similitud con los resultados anteriores con PCA, en la Figura 3.27 se
pueden observar las cinéticas de adsorcion de Fenol a una concentracion inicial cercana a
700 mg/L sobre pellets modificados PCA-6. En esta figura se puede observar que de igual
manera como en la parte anterior, la influencia del ultrasonido a 30% y 40% de amplitud
(Experimentos 25, 33(con 3 réplicas) y 35 (con 3 réplicas)) muestra un cambio significativo
en la difusividad superficial la cual aumenta de 1.89x107 cm?/s (sin ultrasonido) a 3.34x10

7 ¢cm?/s en el caso de la asistencia con 30% de amplitud y a 3.36x107 cm?/s para 40% de
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amplitud. En la Figura 3.27 se puede apreciar una pequefia mejora en la capacidad de
adsorcion al aplicar asistencia de ultrasonido a 30% de amplitud. Esto se corrobora en la
Tabla 3.9 donde el valor de la capacidad de adsorcion en el equilibrio varia de 161 a 164

mg/g con 30% de amplitud, sin embargo, a 40% de amplitud no hay un cambio significativo.

PCA-6
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2 0.9 f
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Figura 3. 27. Curvas de decaimiento de la concentracion en la adsorcion de Fenol a una
concentracion inicial cercana a 700 mg/L sobre PCA-6 con y sin asistencia de Ultrasonido

ajustado al modelo PVSDM.
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Tabla 3. 10. Resultados del modelado de los resultados experimentales de la adsorcion de

Fenol sobre pellets de carbon con asistencia de ultrasonido y con distintas velocidades de

agitacion.
. Ds
Revolu‘cmnes Cro ” kL3 Nsh  (PVSDM)
Exp.# Adsorbente del agitador *x10 %107
[amp] [RPM] [mg/L] [mg/g] [cm/s] [cm?/s]
27 PCA - 50 528.79 142.96 0.53 45.00 0.76
28 PCA - 100 529.40 146.58 0.85 72.22 0.76
29 PCA - 150 525.78 146.58 2.28 194.44 1.02
30 PCA - 300 507.68 143.57 1.88 185.42 1.25
31 PCA - 400 506.65 141.16 1.88 194.16 1.33
32 PCA 30 200 714.79 151.41 2.35 199.83 3.19
33 PCA-6 30 200 709.16 164.83 3.16 269.25 3.34
34 PCA 40 200 704.13 156.44 2.22 189.50 3.08
35 PCA-6 40 200 717.80 161.26 3.36 285.79 3.36
36 PCA 30 200 985.44 179.76 1.16 98.70 3.65
37 PCA 30 200 523.97 146.58 1.30 110.37 2.67
38 PCA 30 200 334.55 120.04 2.21 188.57 1.62
39 PCA-6 30 200 992.68 208.72 1.27 108.57 3.65
40 PCA-6 30 200 519.74 156.24 1.54 131.50 2.93
41 PCA-6 30 200 318.87 117.03 2.61 222.58 2.43
42 PCA-1 30 200 691.66 159.25 1.78 152.02 2.84
43 PCA-2 30 200 693.11 164.31 1.80 153.21 2.67
44 PCA-4 30 200 705.53 173.72 2.80 238.45 2.92

En la Figura 3.28 se puede observar como varia la difusion superficial en el analisis

con agitacion convencional y con asistencia de ultrasonido, mostrando también la desviacion

estandar que presentaron los resultados de las réplicas. Como se puede observar existe un

cambio importante en la difusion superficial al aplicar asistencia con ultrasonido, sin

embargo, una vez viendo la desviacion estandar, no se puede apreciar una diferencia

considerable entre la aplicacion a 30% y 40% de amplitud.
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Figura 3. 28. Resultados de la Difusion superficial aplicando el modelo PVSDM a los

Ds (M General) x107 [cm?/s]

resultados de adsorcion de Fenol sin ultrasonido y con asistencia de ultrasonido a 30% y
40% de amplitud.

En la Figura 3.29 se puede observar que los cambios en la capacidad de adsorcion en
el equilibrio con la aplicacion de ultrasonido son minimos. En el caso de PCA-6 como
adsorbente se puede ver que el valor de e aumenta ligeramente con asistencia de ultrasonido
a 30% y disminuye a 40%, sin embargo, analizando la desviacion estdndar se puede
considerar que no existe un cambio real en este valor. En el caso de PCA se puede observar
una ligera disminucion de ge con asistencia de ultrasonido a 30%, sin embargo, en el caso de

40% de amplitud si se puede ver un aumento de 2.5%.
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Figura 3. 29. Resultados de la capacidad de adsorcion en el equilibrio aplicando el modelo
PVSDM a los resultados de adsorcion de Fenol sin ultrasonido y con asistencia de

ultrasonido a 30% y 40% de amplitud.

Posteriormente se analizan los resultados a distintas concentraciones iniciales para
PCA y PCA-6 con ultrasonido constante a 30% amp. En la Figura 3.30 se puede observar
como varia la difusividad superficial con respecto a la capacidad de adsorcion en el equilibrio
de para ambos adsorbentes. En esta figura se puede apreciar que para PCA el aumento de Ds
al incrementar qe es mucho mas pronunciado con la implementacion de ultrasonido que con
ausencia de este, por otro lado, para PCA-6 parece mantener la misma pendiente respecto a
ge con y sin implementacion de ultrasonido, sin embargo, el valor de Ds es mayor con

implementacion de ultrasonido para ambos casos.
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Figura 3. 30. Variacion de la difusividad superficial respecto a qe para PCA y PCA-6 con y
sin implementacion de ultrasonido.

De igual forma en la Figura 3.31 se puede observar como varia el coeficiente de
transporte externo de masa ki con respecto a la capacidad de adsorcion en el equilibrio qe
para PCA y PCA-6 con y sin aplicacion de ultrasonido. La tendencia muestra que al aumentar
la ge el valor de ki disminuye en casi la misma proporcion en todos los casos. En general los
valores de ki con ultrasonido son mayores que solo con agitacion convencional siendo en
PCA-6 donde se aprecia una diferencia mas notable que en PCA. Esto puede deberse a que
al tener una mayor concentracion inicial en el sistema de adsorcidon exista una mayor
competencia por acceder a los sitios activos del material en los primeros minutos lo que puede

generar que la transferencia externa de masa se vea ligeramente entorpecida y la
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implementacion de ultrasonido ayuda a reducir este efecto al beneficiar el acomodo de las

particulas dentro del material.
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Figura 3. 31. Variacion del coeficiente de transporte externo de masa ki con respecto a la

capacidad de adsorcion en el equilibrio ge para PCA y PCA-6 con y sin aplicacion de

ultrasonido a 30% amp.

En la Figura 3.32 se analiza como es la variacion de la capacidad de adsorcion en el

equilibrio respecto a la concentracion en equilibrio de Fenol en el sistema. En esta figura se

puede apreciar que la capacidad de adsorcién no muestra un cambio significativo con la

implementacion de ultrasonido con excepcion de la adsorcion en PCA a concentracion en

equilibrio cercana a 800 mg/L, esto puede deberse a que la implementacién de ultrasonido

permite al Fenol entrar a regiones dentro del carbon activado que con ausencia de ultrasonido

no podria acceder, este efecto no se repite en el material PCA-6 debido a que de acuerdo a

sus propiedades de textura, el tamaiio de los poros promedio de este material es mayor que
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el de PCA vy el Fenol puede acceder con mayor facilidad a todas las regiones del material y

el ultrasonido no hacer una diferencia en este aspecto.
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Figura 3. 32. Variacion de la capacidad de adsorcion respecto a la concentracion en
equilibrio de fenol en los sistemas de adsorcion con PCA y PCA-6, con y sin asistencia de
ultrasonido.

Para complementar esta parte se realizo un andlisis para poder determinar cémo varia
el valor de la difusividad superficial Ds con presencia y ausencia de ultrasonido con respecto
a caracteristicas texturales de los adsorbentes, como lo son Diametro promedio de microporo
Lo y Volumen de microporos Wy. Para este andlisis se utilizaron los resultados de los
experimentos 5, 10, 15, 20 y 25 (en ausencia de ultrasonido) y 32, 33, 42, 43 y 44 (con
ultrasonido). Los resultados se pueden observar en la Figura 3.33 donde se observa que al
aumentar el valor de Loy Wo se tiene un aumento lineal del valor de Ds, en ambos casos la

variacion es mas pronunciada sin implementacion de ultrasonido. Esto puede deberse a que
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los poros al tener un mayor volumen y tamafio de didmetro de poro permiten que el soluto
entre con una mayor facilidad dentro del poro y se posicione en los sitos activos donde se
lleva a cabo la adsorcion. También puede observarse que la variacion de Ds con US es menos
pronunciada, ya que al mejorarse la difusion, la porosidad tiene un efecto menor lo que

ocasiona que el soluto entré mas facil a dicha porosidad.
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Figura 3. 33. Variacion del valor de difusividad superficial respecto a a) Diametro
promedio de microporo y b) Volumen de microporo de los distintos materiales adsorbentes
con y sin presencia de ultrasonido.

El cambio de temperatura causado por la implementacion de ondas ultrasonicas en la
muestra es una variable que se tuvo en cuenta para poder medir correctamente la contribucion
en el mejoramiento de la cinética de adsorcion por parte de las ondas mecanicas del
ultrasonido. Para poder realizar un andlisis térmico de las muestras con implementacion de
ultrasonido, se optd por medir la temperatura de un reactor en operacion con implementacion
de ultrasonido constante a distintas amplitudes con un termémetro de mercurio por un lapso
de 10 a 12 horas. El experimento se realiz6 con y sin la utilizacion de un bafio a temperatura

constante como el que se utiliza para los experimentos de los sistemas de adsorcion.
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Figura 3. 34. Analisis térmico de la influencia de ultrasonido sobre medios acuosos, con
bafo a temperatura constante y con diferentes amplitudes de onda (amp).

La temperatura en el reactor con implementacion de ondas de ultrasonido a 30% de
amplitud puede aumentar hasta 15 grados en aproximadamente 7 horas, después de eso la
temperatura se estabiliza. Sin embargo, como se puede apreciar en la Figura 3.34, si se
implementa un bafio a temperatura constante al reactor, el cambio de temperatura no es mayor
a dos grados centigrados durante los primeros 100 minutos, después de esto la temperatura
parece estabilizarse. Incluso aumentando la amplitud a 50%, la temperatura dentro del reactor
no aumenta mas de 4 grados centigrados en un lapso de 9 horas, después de esto la
temperatura parece estabilizarse.

Los resultados de este analisis muestran que, si bien el uso del ultrasonido puede
aumentar la temperatura del reactor considerablemente, este aumento de temperatura puede
atenuarse casi en su totalidad con la implementacion de un bafio a temperatura constante

incluso al aumentar la amplitud a un valor de 50%.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Se logré modificar un total de cuatro pellets de carbon activado sometiéndolos a una
reactivacion durante diferentes tiempos en un horno a 850°C con una atmosfera de CO»
durante un maximo de 6 horas llevando a cabo la reaccion de Boundart. Los materiales
resultantes mostraron tener distintas caracteristicas texturales al material de origen PCA, pues
el area especifica del material paso de ser 997 m?/g para el PCA a 1158 m?/g para el material
PCA-6 (con el mayor tiempo de reactivacion) esto representaria un incremento de 1.16 veces
con respecto al valor inicial. De igual forma el didmetro promedio de microporo paso de 0.74
nm para PCA a 1.44 nm para PCA-6 mostrando un incremento constante conforme aumenta
el tiempo de reactivacion del material.

Analizando las micrografias de los materiales se determin6 que no existen diferencias
morfologicas significativas, sin embargo, al aumentar el tiempo de reactivacion del material
se puede observar una superficie mas rugosa debido posiblemente a la apertura de nuevos
poros o al ensanchamiento de los ya existentes.

Se realizé un andlisis de las isotermas de adsorcion de los distintos materiales en la
adsorcion de Fenol. Las isotermas mostraron tener un comportamiento tipo L (subgrupo 2)
de acuerdo con la clasificacion de Giles [72]. Con el proceso de reactivacion el valor de
capacidad de adsorcion a 25°C mostrd un incremento lineal del 12.2%, 18.3%, 24.4% y
32.3% para las muestras PCA-1, PCA-2, PCA-4 y PCA-6 respectivamente. Esto concuerda
con los resultados de las propiedades texturales de las muestras mencionados previamente,
pues la capacidad de adsorcion esta relacionada directamente con la accesibilidad del fenol a
la microporosidad del material. Los datos experimentales de equilibrio de adsorcion se

correlacionaron con el modelo de Redlich-Peterson.
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Se lograron modelar apropiadamente los datos experimentales de los experimentos
de velocidad de adsorcion utilizando el modelo PVSDM programado en COMSOL. Esto
modelo considera la participacion en paralelo de la difusion superficial y la difusion en el
volumen del poro. También se demostrd que la difusion superficial tiene un impacto mucho
mayor en el sistema que la difusion en el volumen del poro, por lo cual es el pardmetro que
gobierna la velocidad de adsorcion en el sistema.

Comparando los resultados de los experimentos de adsorcion 5 y 25 (sin ultrasonido)
con los experimentos 32, 33, 34 y 35 (con asistencia de ultrasonido) con los materiales PCA
y PCA-6 con una concentracion inicial cercana a 700 mg/L el equilibrio de adsorcion no
presentd una variacion significativa, sin embargo, la velocidad de adsorcion se vio
enormemente favorecida pues para el adsorbente PCA (sin modificacién) la difusion
superficial paso de 1.337x107 cm?/s con agitacion convencional a 3.19x1077 cm?/s con
asistencia de ultrasonido, de igual manera con PCA-6 la difusion superficial paso de 1.89x10"
7em?/s con agitacién convencional a 3.34x10”7 cm?/s con asistencia de ultrasonido.

La variacion de la difusividad superficial con respecto a la capacidad de adsorcion en
el equilibrio g para PCA y PCA-6 aparenta un comportamiento lineal tanto con agitacion
convencional como con asistencia de ultrasonido. Para PCA el aumento de Ds al incrementar
de €s mucho mas pronunciado con la implementacion de ultrasonido que con ausencia de
este, por otro lado, para PCA-6 parece mantener la misma pendiente respecto a ge con y sin
implementacién de ultrasonido.

Se analiz6 la variacion del coeficiente de transporte externo de masa ki con respecto
a la capacidad de adsorcion en el equilibrio e para PCA y PCA-6 con y sin aplicacion de
ultrasonido, la tendencia muestra que al aumentar la gc el valor de ki disminuye de manera

lineal manteniendo una pendiente similar en todos los casos.
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Se analiz6 la variacion de la difusividad superficial respecto al Didmetro promedio
de microporo Lo y Volumen de microporos W, el anélisis demostrd que al aumentar Loy Wo
se puede apreciar un ligero aumento en la difusion superficial tanto con asistencia de
ultrasonido como con agitaciéon convencional, pero este aumento es mucho menor al que se

tiene con la implementacién de ultrasonido.
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Nomenclatura

ANEXO: NOMENCLATURA

Ca

Cae

CAr

Car

Car

Cao

DaB

kr

ki

k>

Krp

Lo

e

r=R

By

Concentracion de soluto (Fenol) en solucién acuosa, mg L'
Concentracion de soluto (Fenol) en equilibrio, mg L'
Concentracién de soluto (Fenol) en r=R en la particula, mg L.
Concentracion de soluto (Fenol) en interfase solido-liquido, mg L.
Concentracion de soluto (Fenol) dentro de la particula, mg L.
Concentracion inicial de soluto (Fenol) en solucion acuosa, mg L.
Coeficiente de difusion de soluto (Fenol) en agua, cm? s™!.
Coeficiente de difusion efectivo, cm? s7'.

Coeficiente de difusion superficial, cm? s,

Constante de la isoterma de Langmuir, L g™

Constante de la isoterma de Freundlich, L™! mg!'-'" g1,

Coeficiente de transporte externo de masa, cm s™'.

Constante cinética de primer orden, s

Constante cinética de segundo orden, g mg™' s\

Parametro de Redlich-Peterson.

Tamafio de microporos por Dubinin-Radushkevich, nm

Masa de adsorbente, g.

Constante adimensional de la isoterma de Freundlich.

Capacidad de adsorcion, mg g™

Capacidad de adsorcion en equilibrio, mg g™
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Wl’l’lCSO

Wo.0s

Vmic

ORP

Brp

AQe

Sma

Pp

Nomenclatura

Radio de la particula, cm.

Distancia radial, cm.

Area externa por unidad de masa de adsorbente, cm? g
Tiempo, s.

Volumen de microporos, cm® g™!.

Volumen de mesoporos, cm> g™

Volumen de poro por la ley de Gurvich, cm? g™,
Volumen de la solucion, L.

Volumen de microporos, cm> g™!.

Parametro adimensional de Redlich-Peterson.
Parametro adimensional de Redlich-Peterson.
Desviacion estandar normalizada de qe., %.
Fraccion hueca de la particula.

Fraccion de macroporos en la particula.

Densidad del fluido, kg m™.

Densidad de la particula, g cm™.
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