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Resumen/Abstrac

RESUMEN

El presente trabajo tuvo por objeto la implementacion de un modelo matematico para
el estudio de la cinética de adsorcion fenol en tela de carbdn activado. Un fuerte enfoque se
realizé al estudio de la hidrodindmica a diferentes velocidades de agitacion de un reactor de
canastillas giratorias entre 30 y 200 RPM. Esto se estudié en geometrias 2D y 3D en
COMSOL Multiphysics. Debido a que la velocidad radial es la que domina los efectos
hidrodinamicos en el reactor, se realizo el acoplamiento multifisico en la geometria 2D. El
estudio de la velocidad de adsorcion se realiz6 mediante cuatro modelos para hacer una
comparacion entre estos. EI modelo cinético de Pseudo-Primero Orden tuvo un buen ajuste
a los datos experimentales presentando valores de R? cercanos a la unidad. EI Modelo de
Transporte Externo de Masa ajustd sélo los datos obtenidos a velocidades de agitacion
superiores a las 100 RPM, mientras que a velocidades inferiores el desajuste de los datos fue
evidente. Mediante el Modelo de Difusién en el Volumen de Poro se evidencio que en el
sistema Fenol-Carbon Activado no existen efectos difusionales a 100 RPM. Finalmente, el
Modelo Convectivo-Difusivo desarrollado en este trabajo, interpretd satisfactoriamente los
datos experimentales a diferentes velocidades de agitacidn. Los resultados demuestran que
la suposicion de mezcla perfecta es razonable para 100 RPM y superiores. Los fluxes

mayores de masa se dan en las zonas cercanas a la adsorcion.

Palabras clave: adsorcién, difusion, conveccion, hidrodinamica.
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Resumen/Abstrac

ABSTRACT

The objective of this work was to implement a mathematical model for the study of phenol
adsorption Kinetics in activated carbon cloth. A strong approach was made to the study of
hydrodynamics at different agitation speeds of a rotating basket reactor between 30 and 200
RPM. This was studied in 2D and 3D geometries at COMSOL Multiphysics. Because the
radial velocity is the one that dominates the hydrodynamic effects in the reactor,
multiphysical coupling was performed in 2D geometry. The study of the adsorption rate was
carried out using four models to make a comparison between them. The Pseudo-First Order
kinetic model had a good fit to the experimental data, presenting R2 values close to unity.
The External Mass Transport Model only adjusts the data at stirring speeds above 100 RPM,
while at lower speeds the data mismatch is evident. Through the Pore Volume Diffusion
Model it is evident in the Phenol-Activated Carbon system there are no diffusional effects at
100 RPM. Finally, the Convective-Diffusive Model developed in this work, satisfactorily
interpreted the experimental data at different stirring speeds. The exact results make the
perfect blend assumption reasonable for 100 RPM and above. The greatest mass flows occur

in the areas close to adsorption.

Key words: adsorption, diffusion, convection, hydrodynamics.
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Introduccion

CAPITULO 1. INTRODUCCION

El agua un elemento esencial para la vida, que ocupa cerca de tres cuartas partes de
la superficie del planeta y sin embargo, solo aproximadamente el 3 % es agua dulce apta para
consumo humano, animal y vegetal. De ese 3 % mas del 95% se encuentra en los casquetes
polares y un pequefio porcentaje al alcance del ser humano. No obstante, hoy por hoy una
gran cantidad de esa agua ha sido contaminada. Es por esta razon que en los ultimos afios se
han desarrollado diversas técnicas y tecnologias para la eliminacion total o parcial de
contaminantes del agua. Una de esas técnicas es la adsorcion la cual es un fendmeno
superficial donde una molécula de contaminante se adhiere a la superficie de un material
solido poroso dejando limpio n efluente de agua. Como materiales adsorbentes se han
propuesto un sin fin de estos ya sea de origen orgéanico o inorganico. Industrialmente la
adsorcion se lleva a cabo en columnas empacadas con materiales adsorbentes por donde se
hace pasar un efluente de agua contaminado para obtenerla limpia. Para el disefio de estos
equipos industriales es necesario estudiar; el equilibrio de adsorcién, la velocidad de
adsorcion, y la adsorcion en régimen dinamico. De estos tres, la velocidad de adsorcion tiene
gran relevancia ya que estd estrechamente relacionada con el dimensionamiento de los

equipos.

En el proceso de adsorcion, existen diferentes etapas de transporte de materia. A lo
largo de los afios se han propuesto diferentes modelos matematicos que buscan interpretar
de la mejor manera posible los datos experimentales de la velocidad de adsorcién de un
soluto sobre un material adsorbente, basandose en una 0 mas etapas del proceso de
adsorcion. En la literatura se han reportado algunas de estas etapas; el transporte de soluto

del seno de la solucién a la superficie del adsorbente, la difusion intraparticular, la adsorcién
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en un sitio activo del adsorbente a estas tres se suma la difusion del soluto en la solucion.
En la literatura podemos encontrar los modelos cinéticos de Orden n todos ellos se basan
en una solo etapa del proceso de adsorcion; la adsorcidn en un sitio activo, y la asemejan a
una reaccion quimica de orden n y desprecia las otras tres etapas, aunque los modelos
cinéticos interpretan de buena forma casi todos los datos de velocidad de adsorcién, no sirven
para predecir capacidades de adsorcion debido a que sus pardmetros de ajuste carecen de
significado fisico. Los modelos de tipo difusional en cambio si consideran las tres primeras
etapas del proceso de adsorcion, sin embargo, se ven limitados por las condiciones de
operacion ya que solo se pueden emplear si el seno de la solucion donde se encuentra el
soluto son homogéneas. Ahora bien, hasta la fecha no existe un modelo matematico que
considere las cuatro etapas de transporte de materia en el proceso de adsorcion y por lo tanto
todas las resistencias a la transferencia de masa, y mas aun que el modelo se pueda aplicar a

distintas condiciones de operacion ya sean homogéneas o heterogéneas.

Por lo tanto, en este trabajo se propone y desarrolla un modelo matematico que
busca interpretar la velocidad de adsorcion de Fenol sobre Fibra de Carbon Activado (FCA),
sin embargo, se pueda aplicar a cualquier sistema (adsorbente- adsorbato) y por lo tanto
considere la mayor cantidad de resistencias a la transferencia de masa y se pueda aplicar a

diferentes condiciones de operacidn, tanto homogéneas como heterogéneas.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En los dltimos afios el tratamiento de aguas ha cobrado gran importancia debido a
todas las fuentes de contaminacion que existen actualmente, ya sea de origen natural o
antropogénico, la contaminacion del agua es un problema serio que debe atenderse. Por esta
razon, se han propuesto una gran cantidad de métodos cuyo objetivo es tratar el agua
contaminada para que esta sea apta para uso agricola, industrial y para labores domésticas e
incluso para consumo humano y animal [1]. Cualquier método empleado en el tratamiento
de aguas, siempre se realiza en etapas, de las cuales se generalizan 3; el tratamiento primario,
tiene por objetivo eliminar de un efluente de agua residual todos los sélidos suspendidos
dentro del mismo; dentro del cual se encuentran etapas tales como: la sedimentacion,
floculacién, desbaste, filtracion, entre otras [2]. El tratamiento secundario es de origen
bioldgico y su objetivo es eliminar la materia organica biodegradable ya sea soluble o
coloidal que se encuentra en el efluente de agua, para ello se utilizan microorganismos —
generalmente bacterias- que emplean su capacidad metabdlica para degradar la materia
organica. Aqui se emplean etapas como: fangos activos, biodigestores, biomasa soportada,
entre otras [3]. El tratamiento terciario, determina que uso se le dara al agua tratada, su
objetivo principal es eliminar total o parcialmente los contaminantes disueltos que se
encuentran en el efluente de agua, estos contaminantes pueden ser organicos (colorantes [4],
farmacos [5], productos de higiene personal [6], etc.) o inorganicos (metales pesados [7],
algunos fertilizantes y pesticidas [8], etc.) para ellos se emplean técnicas como la cloracion,
los procesos avanzados de oxidacion, la filtracion por membranas selectivas, técnicas
electroquimicas, y la adsorcion. Cada una de estas técnicas cumple con un objetivo especifico

y presenta ventajas y desventajas sobre las demaés.[2, 3]
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2.1 Adsorcién

Hoy por hoy, la técnica mas convencional y mas facil de emplear en tratamientos
terciarios de agua residual es la adsorcion, la cual se define como “la acumulacion
preferencial de un soluto sobre la superficie de un sé6lido, llamado adsorbente”[9], cuando el
soluto se ha depositado sobre el adsorbente se le denomina adsérbato. Esta técnica se basa
en que las moléculas del contaminante presenten cierta atraccion fisica o quimica a adherirse

a las moléculas que se encuentran en la superficie de un material s6lido.[10]

Existen dos tipos de adsorcidn dependiendo de la naturaleza con que son atraidas unas
moléculas con otras. Primeramente, la quimisorcion, que como su nombre lo indica se
encuentran presentes enlaces de naturaleza quimica, es un proceso irreversible lo que indica
que una vez que las moléculas de cierto soluto se han unido a la superficie del material
adsorbente estas ya no pueden separarse. El otro tipo de adsorcion se debe a fuerzas de enlace
mas débiles y se le conoce como fisisorcion en ella se encuentran presentes fuerzas de
interaccion fisica como del tipo Van der Waals, lo que provoca que sea un proceso reversible
donde las moléculas unidas a la superficie del material adsorbente puedan separarse de éste,
permitiendo asi su reutilizacion, y de esta manera se aumenta la vida util del material
adsorbente. Ademas, también puede suceder que los dos procesos, tanto la quimisorcion,
como la fisisorcidn se den al mismo tiempo sobre un material adsorbente, y si le agregamos
otro proceso conocido como precipitacion, al conjunto de los tres recibe el nombre de

sorcion [10].
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2.2 Factores que afectan la adsorcion

Propiedades de textura del adsorbente: en adsorcion se busca que la mayoria
de las moléculas contaminantes se acumulen en la superficie del adsorbente
es muy importante que el material solido tenga una gran area especifica,
gracias a ella un mayor numero de moléculas de adsérbato pueden ser
eliminadas del agua, ademas, que cuente con una buena distribucion de poros
ya sea microporos (< 2 nm), mesoporos (2 nm > 50 nm) y macroporos (>100

nm) [10].

Naturaleza del soluto y Solvente: si el solvente tiene afinidad por el
adsorbente, puede surgir adsorcion competitiva entre el soluto y el solvente,

disminuyendo la capacidad de adsorcion para el adsorbato o soluto [11].

pH de la solucion: afecta directamente las interacciones entre los grupos
funcionales presentes en la superficie del adsorbente y los iones disueltos en
la solucion. Ademas, el soluto puede fumar diversas especies en solucién

acuosa, lo que también depende del pH debido a la formacion de complejos

[9].

Temperatura: esta influye en la adsorcion ya que el equilibrio se presenta
cuando el potencial quimico del soluto adsorbido es igual al potencial quimico
del soluto en solucidn acuosa vy las interacciones entre soluto-superficie
dependen de la temperatura. Aun asi, estudios del efecto de la temperatura han
probado que dependiendo del sitema adsorbente- adsorbato, la temperatura

puede favorecer, desfavorecer, o no afectar el equilibrio de adsorcion. [11]
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2.3 Isotermas de Adsorcion

Para el estudio de la capacidad de adsorcion de un material se utilizan las Ilamadas
isotermas de adsorcion, las cuales se definen como la relacion matematica entre la masa del
soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente y la concentracion del soluto en la
solucion cuando se ha alcanzado el equilibrio a temperatura constante. Los modelos de
isotermas mas empleados en sistemas liquido-sélido son: Langmuir, Freundlich y Prausnitz-

Radke.[12]
2.3.1 Isoterma de Adsorcion de Langmuir

La isoterma de Langmuir se desarrollo tedricamente y su principal suposicion es que
la adsorcidn se lleva a cabo Unicamente en sitios especificos de la superficie adsorbente. La

expresion matematica de dicha isoterma es [13]:

g= 3nKCn 2.1)
1+KC,,

2.3.2 Isoterma de Adsorciéon de Freundlich

La isoterma de Freundlich es un modelo empirico el cual se basa en que la superficie
del adsorbente es heterogénea, o sea tiene diferentes tipos de sitios activos y por tanto la
adsorcion se lleva a cabo de manera exponencial. Se expresa matematicamente mediante la

siguiente ecuacion [14]:
q=kC,"" (2.2)

2.3.3 Isoterma de Adsorcién de Prausnitz-Radke
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La isoterma de Prausnitz-Radke es un modelo que se ha propuesto para interpretar
las isotermas de adsorcién de varios compuestos organicos en solucion acuosa sobre carbon
activado granular, esta isoterma tiene las caracteristicas de las isotermas de Langmuir,

Freundlich debido a sus tres paramentos de ajuste. La ecuacién matematica es [15]:

2Cp, 2.3)

9 Tooc,

2.4 Adsorbentes de Carboén

En los ultimos afios se han desarrollado diferentes materiales adsorbentes a partir de
del carbon mediante diferentes métodos de sintesis, en base al uso que tendréan. El carbon
activado ha sido durante afios un adsorbente de compuestos organicos por excelencia, sin
embargo, con el aumento de este tipo de compuestos, se han probado nuevos materiales para
eliminar de una forma maés eficiente todo tipo de compuestos organicos, entre los cuales
podemos encontrar: fibras de carbon activado, oxido grafitico, carb6n mesoporoso entre

otros.

2.4.1 Carbon activado

El carbdn activado se produce mediante métodos fisicos o quimicos, a partir de
cualquier material carbonoso. EI método fisico consiste en dos etapas en la primera llamada
carbonizacion se lleva a cabo una reaccion de pirolisis en la que mediante altas temperaturas
(600-900 °C) y una atmosfera inerte el material precursor se carboniza, la segunda etapa
consiste en la activacion del material carbonizado mediante un gas oxidante (vapor de agua,
diéxido de carbono u oxigeno) en esta tapa se crea la porosidad del carbon activado mediante
reacciones del oxidante con los atomos de carb6n que producen monéxido de carbono [16].

7
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Por otra parte, los métodos quimicos consisten en la impregnacion del material precursor con
un agente quimico (hidroxido de potasio, &cido fosférico o cloruro de zinc) para su posterior
carbonizacion a temperaturas en un rango de 500 a 800 °C, el agente quimico se encarga de
deshidratar y degradar el material carbonoso generando asi la estructura porosa del carbon

activado [17].

Algunas de las caracteristicas principales del carbdn activado son: su gran area
superficial la cual puede alcanzar hasta los 3,000 m?/g de material [16]. La distribucion de
poros que cubre los tres tipos de poros que existen: macroporos, mesoporos, Microporos, 0
dependiendo del material precursor y el agente ativante se puede tener solo un tipo de poro
en su mayoria. La quimica de superficie del carbdn activado depende principalmente de las
condiciones de sintesis y del material precursor y de ella dependera el tipo de interacciones
que este tendra con el adsorbato. La talla o tamafio de particula, esta dependera de
principalmente del uso que se le dara al carbon activado y se miden médiate el sistema ingles
de mallas dependiendo del nimero de estas se obtiene carbon activado granular, carbén

activado en polvo, o carbon activado pulverizado.

2.4.2 Fibras de carbén activado (FCA)

Las fibras de carbon activado (FCA) se obtienen por métodos de sintesis muy
similares a los del carbon activado. Sus principales ventajas sobre carbdn activado son: que
sus diametros son muy pequefios y asi aumenta considerablemente la velocidad de difusion
intra-fibra y se logran velocidades de adsorcion y desorcion mucho més rapidas, ademas
poseen una excelente capacidad de adsorcion a bajas concentraciones a diferencia del

carbono activado incluso pulverizado, otra ventaja es que la distancia entre fibra y fibra se
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puede controlar seleccionando el material textil precursor y esto le permite ser empacada en

adsorbedores de lecho fijo sin tener caidas de presion considerables.[11]

La FCA se puede obtener de diferentes materiales precursores, comercialmente se
obtiene de diversos materiales poliméricos de rayon, acrilico, poliacrilonitrilo las cuales son
tratadas previamente a su carbonizacién y activacion, para finalmente obtener FCA tipo tela
o tipo fieltro, la diferencia principal entre un tipo y otro radica en el acomodo de las fibras

[18].

La FCA presenta principalmente microporosidad lo que le permite tener areas
superficiales de hasta 3,100 m?/g y una distribucion de tamafio de poros estrechos [19].
Ademas, debido a que es un material carbonoso funcionalizado presenta principalmente sitios
acidos carboxilicos lactonicos y fendlicos, lo que la hace un excelente adsorbente de

moléculas organicas pequefias [18].

2.5 Velocidad de adsorcidén

El estudio de la velocidad de adsorcion es indispensable para poder determinar los
mecanismos de transporte de masa y los parametros que representan a dichos mecanismos.
Los parametros que rigen dichos mecanismos de transporte son el coeficiente de transporte
externo de masa en la fase liquida y el coeficiente de difusion efectiva dentro de los poros
del adsorbente. La velocidad global de adsorcion del soluto en la solucién hasta los sitios
activos del adsorbente fue estudiada por Leyva Ramos y Geankoplis quienes proponen un

modelo que consta de tres etapas. [20]

Transporte externo de masa: en esta parte se considera que el adsorbato es

transportado desde el seno de la solucion acuosa hasta la superficie externa del adsorbente.

9
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Transporte intraparticular: esta etapa considera el proceso de transporte del soluto
desde la superficie del adsorbente hasta sus sitios activos. Dicho transporte se puede dar en
dos mecanismos; la difusion del soluto a través del volumen del poro, y la difusion

superficial. Estos mecanismos pueden ocurrir de manera individual o de manera combinada.

Adsorcion sobre el sitio activo: una vez que el adsorbato se ha difundido dentro del
material adsorbente se lleva acabd finalmente la adsorcién sobre los sitios activos del

material.
2.5.1 Modelos cinéticos

Se han desarrollado diferentes modelos cinéticos que permiten interpretar la
adsorcién de un contaminante sobre la superficie de un adsorbente, estos modelos se basan
en la suposicion de que la velocidad global de adsorcion es controlada por la velocidad de
adsorcion sobre el sitio activo y que las etapas de transporte externo de masa y transporte
intraparticular son muy rapidas en comparacién con la adsorcién sobre el sitio activo.
Ademas, se considera que la adsorcién ocurre por un mecanismo similar al de una reaccion

quimica, y por lo tanto, se puede representar de la misma forma que una reaccion quimica

9.

Al realizar un balance global de masa del soluto A en la solucion y en el adsorbente

se obtiene la ecuacion:

VOICA = md—q

(2.4)

dt dt

10
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El primer término de la ecuacion (2.4) representa la velocidad de decaimiento de la
concentracion en el seno de la solucién, mientras el segundo término representa la cantidad

de soluto adsorbido sobre el adsorbente.

Si suponemos que la concentracion de adsorbato es homogénea dentro de la particula
y se desprecia el transporte intraparticular y el transporte externo de masa debido a que se

consideran que son muy rapidos. Se puede integrar la ecuacion (2.4) tomando como
condiciones iniciales que a un tiempo t=0, qg=0 y C,=C,,. Obteniendo asi la siguiente

expresion:
Vv
=—(C,-C 2.5
G=—(C-Cp) (25)

2.5.1.1 Modelo Cinético de Primer Orden

La velocidad de adsorcién se puede expresar mediante un modelo de primer orden

[4].
dg
—=k,(q,- 2.6
pm 1(9.-9) (2.6)
Si se toman las condiciones iniciales en tiempo t=0, g=01la ecuacion que se obtiene
es:

In (q—J =K.t @2.7)
0.~

Al despejar g la ecuacidn se expresa:

q=q, (1-e*) (2.8)

11
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Al sustituir la ecuacion (2.8) en la ecuacion (2.5) se obtiene:
m .
CA :CAO-vqe (1'e klt) (2-9)

Al combinar la ecuacion (2.9) y la ecuacion (2.4) evaluada en el equilibrio se obtiene
la expresion matematica que representa la caida de la concentracion del soluto A dentro de

la solucion con respecto del tiempo.
Ca=Cpt(Chy-Cpe)e™ (2.10)
2.5.1.2 Modelo Cinético de Segundo Orden
La expresion que rige la velocidad de adsorcion de segundo orden es:

dq

E:kz (qe-q) (2.11)

A partir de esta expresion, se sigue un procedimiento similar al del modelo cinético
de primer orden, para obtener la expresion de caida de concentracion del soluto A en la

solucion con respecto del tiempo.

KVJ e} -

2.5.1.3 Modelo Cinético de Orden n

La expresion que rige la velocidad de adsorcion de orden n es:

12
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dq n
—= - 2.13

La ecuacion que describe la caida de concentracion con respecto del tiempo es:

dc, v "
=Kk | — c,-C 2.14
dt n[mj ( A Ae) ( )

2.5.2 Modelos difusionales

2.5.2.1 Modelo General de Difusion

El modelo general de difusion considera tres de las cuatro etapas que conforman el
proceso de adsorcion, a diferencia de los modelos cinéticos que solo consideran la adsorcion
en el sitio activo del adsorbente como etapa controlante del proceso. Las etapas que este
modelo considera son: transporte externo, transporte intraparticular y adsorcion en el sitio

activo.

Ahora bien, el sistema que se modelara consiste en un reactor de lote el cual contiene

un volumen (V) de solucion donde esta presente el soluto A, dentro del mismo reactor se
encuentra en canastillas cierta masa (m) de adsorbente. Tanto el volumen de la solucién
como la masa de adsorbente permanecen constantes durante todo el proceso. La
concentracion inicial de la solucion es conocida y esC,,, ademéas se considera que el

transporte de masa de soluto A se lleva a cabo de la solucidn a la masa del sélido y es

mediante los tres procesos antes mencionados.

13
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Al realizar un balance de masa en la solucion, para determinar la caida de
concentracion de soluto A (C,) en la solucién, como funcion del tiempo (t) se obtiene una

ecuacion diferencial ordinaria siguiente:

dCtA =-mSk, (CA-C,| ;) (2.15)

r=R

\%

La ecuacion (2.15) se resuelve con la condicion inicial siguiente:
t=0; C,=C,, (2.16)

A continuacién se realiza el balance de masa del soluto A dentro de la particula
esférica. Para lo cual se toma en consideracion que el transporte de masa hasta el sitio activo
donde se absorberd el soluto A, se lleva a cabo por dos procesos: difusion a través del
volumen del poro y difusion superficial. Asi se obtiene la ecuacién diferencial parcial

siguiente.

oC, o9 10 2( oC, aq)
4y =" D —4D —_— 2.17
“or Por ror {r ® o PPy 217

La ecuacion (2.17) se puede resolver con la condicién inicial y las condiciones de

frontera siguientes:

t=0; C,=0 (2.18)
Cal,, =0 (2.19)
oq

=k, (Ca-Cals) (2.20)

14
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El lado izquierdo de la ecuacién (2.17) indica que el soluto a se acumula dentro del
volumen del poro y ademaés en la superficie del poro. Mientras el lado derecho de la ecuacién

representa en transporte de masa difusivo en la superficie y a través del volumen del poro.

Cuando se considera que la velocidad de adsorcion sobre el sitio activo es instantanea,
entonces existe un equilibrio entre la concentracion del soluto A dentro del poro y la masa

del soluto A adsorbido en la masa de adsorbente, este equilibrio se representa por una

isoterma de adsorcion y se puede expresar como una funcion que depende de C,, .
0=f(C,) (2.21)
2.5.2.2 Modelo de Difusion en la Superficie del Poro (MDS)

Este modelo se deriva del modelo general de difusion, considerando que la difusién
de soluto dentro de la particula se debe Unicamente a la difusion en la superficie del poro y
por lo tanto no existe difusion en el volumen del poro (Dep=0). Realizando un balance de
masa sobre un elemento diferencial esférico considerando exclusivamente la difusion en
direccién radial se obtiene la ecuacion diferencial parcial siguiente.

oc, oq 10 2( aqj
Cp O _10) . & 2.22
o PPt e {r r (2.22)

La ecuacién (2.22) se resuelve con la condicién inicial y las condiciones frontera

siguientes.
C,=0; t=0; 0<r<R (2.23)
Cn =0 (2.24)
6t r=0

15
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q_

D.p, 5—1& (Ca-Calir) (2.25)

2.5.2.3 Modelo de Difusién en el Volumen del Poro (MDV)

Al igual que el MDS, el MDV también se deriva del modelo general de difusion, sin
embargo, este modelo considera que la difusion del soluto se da Unicamente en el volumen
del poro del adsorbente, y que la difusion en la superficie del poro es despreciable, aun asi
este modelo si considera el transporte externo de masa, como una de las resistencia

importantes a considerar dentro del proceso de adsorcion.

Realizando un balance de masa sobre un elemento diferencial esférico considerando
exclusivamente la difusion en direccion radial se obtiene la ecuacion diferencial parcial

siguiente.

oC, o9 1a[, acA}
r + - - D —_ —Ar 226
“a PPa ¢ ar[r ® oy (2.26)

La Ecuacion (2.28) se resuelve tomando en cuenta la condicién inicial y las

condiciones de frontera siguientes.

t=0, C,, =0, 0<r<R

(2.27)
Lul _g (2.28)
or |
oC
Do, —7* =k, (CA-Cp | r) (2.29)
r=R
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2.5.2.4 Modelo de Difusion en Poro Ramificado (MDPR)

Este modelo se desarrolld6 asumiendo que la estructura del solido poroso esta
compuesta por macroporos y microporos. Ademas, considera que la difusion en los
macroporos es muy rapida, mientras que la difusion en los microporos es mas lenta, por
efectos de difusion restringida. Dichos efectos ocurren cuando el tamafio de la molécula de

soluto es similar al diametro de los microporos del adsorbente.

Si se considera una geometria esférica y ademas que la difusion es tipo Fick y
unicamente existe difusion en el volumen del poro y no en la superficie de este, el modelo se

expresa en las siguientes ecuaciones.

oC ot m 10 (D oCy

€ma ot p ot r2 or j_ppKC {(l'f ) qr {Czﬁ}_qmi} (230)

or

C™=0; t=0 (2.31)
é3C—‘“=O; r=0 (2.32)

or

och ma
em Fr:R - kL (CA-CAr r:R) (233)
Y ke [1- ), €)1, ] (2.34)
dt — N qT Ar qm, .

t=0; g =0 (2.35)

El flux de masa entre los macroporos y los microporos se considera mediante una

fuerza impulsora lineal representada por la constante de velocidad K.. Mientras que la
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relacién de masa de soluto adsorbida en los microporos se representa mediante 1— f , es

decir, 1— f es la fraccion peso de soluto adsorbido los microporos del adsorbente.
2.5.3 Modelo de Transporte Externo (MTE)

El modelo de transporte externo de masa (MTE) se deriva del modelo general de
difusion considerando que la difusion intraparticular es instantdnea y que el transporte

externo de masa el mecanismo que gobierna la velocidad de adsorcion.

Para una geometria esférica, el transporte de masa se representa por las ecuaciones

siguientes:

m
j%mz_? =mSk, (Cx-Cp | r) (2.36)

p, dt
t=0, C,=0=0 (2.37)

La ecuacién (2.36) representa el balance de materia en el seno de la solucion. El
primer término del lado izquierdo de la Ecuacién (2.36) indica que el soluto se acumula en
los espacios huecos del adsorbente, y el segundo término implica que el soluto es adsorbido
sobre el adsorbente. Mientras el lado derecho de la ecuacion corresponde a la velocidad del

transporte externo de masa.

Cada uno de los modelos antes presentado se basan en una 0 mas etapas del proceso
de adsorcion, en este trabajo se realiz6 la comparacion entre el modelo cinético de primer
orden, el modelo de difusidn en el volumen de poro y el modelo de transporte externo de
masa los cuales consideran la adsorcidn en el sitio activo, difusidn intraparticular y transporte

externo de masa como la resistencia dominante a la trasferencia de masa respectivamente
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cada uno de estos modelos se compra con el modelo propuesto en este trabajo el cual busca
involucrar la mayor cantidad de resistencias a la trasferencia de masa posibles, desde los
efectos convectivos entre el soluto y el solvente, hasta la adsorcion del adsorbato en el sitio
activo del adsorbente. EI modelo propuesto se basa en los principios basicos de fendmenos
de transporte de momentum y materia. Su desarrollo y caracteristicas se discuten en el

capitulo tres.
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CAPITULO 3. EFECTO DE LA HIDRODINAMICA SOBRE LA
PREDICCION DE LA VELOCIDAD GLOBAL DE ADSORCION DE
FENOL SOBRE TELA DE CARBON ACTIVADO

3.1 Introduccion

La adsorcién se define como la acumulacion de un soluto sobre la superficie de un
solido denominado adsorbente [10]. Este proceso ha sido extensamente aplicado para abatir
la contaminacion de diversos agentes toxicos en el agua como: colorantes [21], pesticidas
[22], metales pesados [23] y contaminantes emergentes [5, 24]. Para lograr lo anterior, se han
empleado adsorbentes tradicionales como: carbon activado [8], alumina activada [25],
zeolitas [26] y arcillas [27]. Adicionalmente, se han sintetizado adsorbentes novedosos como:
nanobentonitas [28], aerogeles de carbono [29], nanomateriales [7], microplasticos [30],

entre muchos otros.

Para el disefio de adsorbedores de lecho fijo es necesario investigar las tres etapas
siguientes: (i) equilibrio de adsorcion; (ii) velocidad de adsorcion; y (iii) adsorcion en
régimen dinamico. La primera etapa tiene como objetivo determinar el mecanismo de
adsorcion, y con este fin se caracteriza la quimica superficial y la textura de los adsorbentes
y se realizan experimentos bajo diferentes condiciones de temperatura, pH de la solucion y
fuerza ionica. En la segunda etapa, el objetivo primordial es encontrar el tiempo en el que se
logra el equilibrio de adsorcion e identificar las resistencias a la transferencia de masa que
controlan el proceso de adsorcion. Finalmente, la tercera etapa determina el tiempo de
operacion de la columna en funcién del flujo volumétrico, concentracion inicial del influente

y de la masa del adsorbente.
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De las tres etapas anteriores, el estudio de la velocidad de adsorcion cobra mayor
interés, ya que determina el dimensionamiento de los adsorbedores de lecho fijo, esto se debe
a que si la velocidad de adsorcion es lenta y el material adsorbente posee una elevada
capacidad de adsorcion sera necesario una columna de gran tamafo para brindarle el tiempo
de residencia adecuado. O bien, si la velocidad de adsorcion es muy rapida pero el adsorbente
posee una baja capacidad de adsorcidn se necesitaran grandes cantidades de adsorbente. Por
consiguiente es necesario que exista una relacion adecuada entre la capacidad de adsorcion

y la velocidad de adsorcion.

En la literatura se han propuesto diversos modelos matematicos para interpretar la
velocidad de adsorcion. Estos modelos estan basados en algunas de las tres etapas de
transporte de masa presentes en el proceso (transporte externo de masa, difusion
intraparticular o adsorcion sobre el sitio activo). Cada una de estas etapas representa una
resistencia a la transferencia de masa, y por lo tanto, al ser un proceso de etapas en serie la
etapa mas lenta controlara la velocidad de adsorcion [31]. Los modelos cinéticos consideran
que la velocidad global de adsorcion es controlada por la adsorcidn sobre el sitio activo y se
desprecia la difusién intraparticular y el transporte externo de masa. Ademas, se considera
que esta etapa se puede representar como una velocidad de reaccion. Los modelos cinéticos
mas utilizados son el modelo cinético de primer orden (ecuacion de Lagergren), modelo
cinético de segundo orden, modelo de Elovich y el modelo de Avrami [31]. La aplicacién de
estos modelos es una practica comun en la literatura debido a su facil implementacion y que
en la mayoria de los casos interpretan adecuadamente los datos experimentales. Sin embargo,
su principal desventaja radica en la falta de significado fisico de sus constantes y que éstas

varian indistintamente con las condiciones de operacién [31]. A diferencia de los modelos
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cinéticos, los modelos difusionales se obtienen a partir de balances de materia y relaciones
termodindmicas (isoterma de adsorcion), por lo tanto, los parametros de transporte de masa

pueden ser correlacionados con sentido fisico con las variables de operacion.

La aplicacion de modelos difusionales se ha realizado extensamente en la literatura
con el fin de caracterizar sistemas adsorbato-adsorbente a escala de laboratorio o ingenieril.
Por dar algunos ejemplos, Leyva-Ramos et al. [9] estudiaron la cinética de adsorcién de flGor
sobre carbonizado de hueso utilizando un modelo difusional basado en la difusion en el
volumen de poro para interpretar los datos experimentales a diferente velocidad de agitacion
y masas adsorbidas en el equilibrio. Los resultados revelaron que el modelo difusional
interpretd adecuadamente los datos experimentales obteniéndose coeficientes de difusion
efectivos entre 2.73x10° y 3.71x107% cm?/s. A partir de estos valores encontraron un factor
de tortuosidad promedio de 2.1 para el carbonizado de hueso, independientemente de las
condiciones de operacion empleadas. Ocampo-Pérez et al. [32] investigaron la velocidad de
adsorcion de piridina sobre carbén activado granular a diferente temperatura, velocidad de
agitacion y masa adsorbida en el equilibrio mediante un modelo difusional basado en la
difusion superficial. Se reportd que el coeficiente de difusién superficial aumentd con la
temperatura y la masa de piridina adsorbida en el equilibrio de manera exponencial, pero
permanecio constante variando el diametro de la particula. La difusion de metronidazol sobre
carbdn activado granular a concentraciones iniciales bajas y elevadas fue investigada por
Diaz-Blancas et al. [33] donde se evidencié que la velocidad de adsorcion es gobernada por
la difusion superficial a cantidades adsorbidas menores a 200 mg/g, mientras que a cantidades
superiores la difusion en volumen del poro cobra relevancia en tiempos cercanos al

equilibrio. Yoshihiko-Matsui et al. [34], estudiaron la cinética de adsorcion de Geosmina
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sobre carbén activado en polvo y sobre carbén activado pulverizado, utilizando el modelo
difusional de poro ramificado. Este modelo considera que la difusion intraparticular es
dependiente de la distribucion de tamafio de poro. Los resultados evidenciaron que la
capacidad de adsorcién permaneci6 constante independientemente del tamafio de particula
pero la velocidad de adsorcion se afectd drasticamente. Adicionalmente, se evidencio que la
transferencia de masa en los macroporos controlé la velocidad de adsorcidén a medida que se

disminuye el tamafio de particula.

Aun cuando los modelos difusionales interpretan de manera mas completa la fisica
del proceso de adsorcion, su desventaja radica en que no consideran los gradientes de
concentracion en la solucién, ni los perfiles locales de velocidad que se tienen dentro del
reactor debido a la agitacion. Las velocidades locales impactan directamente en la dindmica
de la transferencia de masa desde la solucion hacia el adsorbente, por lo que influye
notablemente en el coeficiente externo de transporte de masa (kL) que se emplea en los
modelos. Esta dependencia de ki con las velocidades locales puede llevar a inconsistencias
donde se reporten coeficientes dependientes de la velocidad de agitacion, dificultando la
extrapolacion de la informacion a la escala de aplicacion. Tal dependencia puede evitarse si
se emplean velocidades de agitacion elevadas para mantener homogénea la concentracion del
soluto en el seno de la solucién, pero tal condicion pudiera ser dificil de conseguir durante
una aplicacién industrial (por ejemplo en una columna de adsorcion) donde la

homogenizacion del soluto en el fluido no esta garantizada.

Para superar los inconvenientes mencionados y, sin embargo, dentro del marco de los

modelos difusionales, una alternativa es el modelado del transporte de soluto en la solucion
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mediante el uso de las ecuaciones de Navier-Stokes para encontrar las velocidades locales,

junto con la ecuacién de conveccion-difusion que modela el transporte de solutos.

Por consiguiente, el objetivo de este trabajo es modelar matematicamente la velocidad
de adsorcidén de un sistema adsorbato-adsorbente modelo (Fenol-Fibra de Carbdén Activado)
empleando un modelo difusional que tome en cuenta lo siguiente: i) gradientes de
concentracion en la solucidn, ii) contribucion de los perfiles de velocidad en funcion de la
velocidad de agitacion, iii) difusion intraparticular basada en difusion en volumen de poro, y

iv) adsorcién en el sitio activo del adsorbente.

3.2 Materiales y métodos

3.2.1 Adsorbente

El adsorbente empleado en este trabajo es fibra de carbén activado (FCA) en forma
de fieltro, la cual es fabricada comercialmente por la compafiia Kynol, a partir de una resina
fendlica denominada Novoloid, y se le denomina como ACN 211-15. Antes de utilizar la
FCA se lavd varias veces con agua desionizada para eliminar impurezas y posteriormente se
secd en un horno durante 24 horas a 110 °C. Las caracterizacion quimica y textural de esta
fibra fue realizada por Valdez-Garcia et al. [35] reportando un area especifica Sget= 1,039
m?/g, un volumen de poro, V= 0.57 cm®/g donde el 98% de este volumen corresponde a
volumen de microporos de acuerdo al método BJH, por lo tanto, la FCA es un material
microporoso. El diametro promedio de poro resulto ser, de= 1.1 nm. La densidad de solido
fue ps= 1.007 g/cm?® y fue obtenida mediante picnometria de helio. Finalmente, mediante
SEM se determin6 que los filamentos de la fibra presentan diametros de 10 pm

aproximadamente. El &rea superficial externa S, la densidad de la particula pp y la fraccion
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hueca gp se determinaron mediante las Ecuaciones 3.1, 3.2, 3.3, respectivamente y se

obtuvieron los siguientes valores S= 6,250 cm?/g, pp= 0.64 y &p= 0.36.

APy

p
Pp= (3.2)
P 1+Vop,

\Y
= P (3.3)
PV, +1Up,

En cuanto a la caracterizacion quimica, Valdez-Garcia et al. [35] reporta que la FCA
presenta un pH del punto de carga cero de 4.5 y presenta una concentracion de sitios acidos
totales de 0.64 meq/gr contra 0.3 meg/g de sitios basicos por lo que el material presenta

caracter acido.

3.2.2 Adsorbato

El fenol es un compuesto organico de la familia de los alcoholes se emplea
principalmente en la industria de resinas fendlicas, y la elaboracién de otros compuestos
fendlicos. Se puede emplear también como fungicida, bactericida, antiséptico y
desinfectante. El adsorbato utilizado en este trabajo fue Fenol de grado analitico
proporcionado por J.T. Baker. Sus propiedades se presentan en la Tabla 3.1. El coeficiente
de difusion de fenol en agua fue determinado experimentalmente por Leyva-Ramos (1981) a

25 °C siendo Dag = 8.1x10 cm?/s.
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Tabla 3.1 Propiedades Quimicas y Fisicas del Fenol.

Estructura Molecular |  Formula PKa Peso Tamarno Coeficiente de
Molecular Molecular | X, Y, Z | Difusion en agua
(g/mol) (nm) Dagx10® (cm?/s)

0.675
CeHeO 9.86 94.11 0.706
0.296

8.1

3.2.3 Analisis de la concentracion de fenol en solucion acuosa

La concentracion de fenol en solucion acuosa se determind por medio de
espectroscopia UV-Visible. La absorbancia de una solucion de fenol se midio utilizando un
espectrofotdmetro, marca Shimadzu, modelo UV-1800 a una longitud de onda de 269 nm.
La concentracion de fenol se estimd utilizando una curva de calibracion (absorbancia vs
concentracion), la cual se prepar6 con seis soluciones estandar de fenol en un intervalo de 1

a 50 mg/L.

3.2.4 Adsorbedor de canastillas giratorias

Los datos experimentales de la velocidad de adsorcion de fenol sobre FCA fueron
obtenidos en un reactor de lote como el mostrado en la Figura 3.1. El reactor se encuentra
sumergido en un bafo que mantiene la temperatura constante gracias a un recirculador. El
reactor consta de un matraz de vidrio de tres bocas en la parte superior y de fondo semi-
plano, el cual tiene acoplado en su interior cuatro bafles de acero inoxidable equidistantes.

En la boca intermedia se introduce una flecha recubierta con una capa de teflon y conectada
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a un rotor para su agitacion. En la parte inferior de la flecha se sustituyé el alabe por una
plataforma en la que se encuentran sujetadas dos canastillas en los extremos. Las canastillas
son cilindricas, hechas de malla de acero inoxidable y cuentan con dos tapones de teflon en
la parte superior e inferior. Las dimensiones caracteristicas de los componentes del reactor

se ilustran en la Figura 3.2.

1. Motor del rotor
@ 2. Reactor de
—— canastillas rotatorias
:| 3. Recirculador
4. Bafio de temperatura

25°C

@ oooo‘//@

FA;—I [—]—l
R
0 ®

Figura 3.1 Sistema experimental para obtener las cinéticas de adsorcion.
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|
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Figura 3.2 Dimensiones principales del adsorbedor de canastillas rotatorias.

3.2.5 Procedimiento para obtener las cinéticas de adsorcion de fenol
sobre FCA

El procedimiento para obtener las curvas de decaimiento de la concentracion es el
siguiente; dentro del reactor se coloco un litro de una solucidn de fenol de una concentracion
inicial conocida entre 100 a 500 mg/L; cada una de las canastillas se forr6 exteriormente con
un trozo de FCA tal que en conjunto su masa aproximada fue de 0.7 g, posteriormente las
canastillas fueron fijadas a la flecha del rotor. La flecha se acoplé a un rotor de velocidad
variable y, posteriormente se sumergieron dentro de la solucion de fenol. El rotor se encendio

inmediatamente a una velocidad determinada, la cual vario entre 30 a 200 RPM. Una alicuota
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de fenol de 1 mL se retir0 y se cuantifico a diversos intervalos de tiempo para obtener la
curva de decaimiento de la concentracion. Los datos experimentales se obtuvieron a pH de 7
y durante el experimento se mantuvo constante el pH de la solucidn agregando gotas de

NaOH o HCL 0.01 M segun fuera necesario.

La masa adsorbida de fenol en funcién del tiempo se estimé mediante el balance de
masa dado por la ecuacion (2.5). Finalmente la capacidad de adsorcion, g, se grafico contra

el tiempo para obtener la cinética de adsorcion.

3.3 Interpretacion de los datos experimentales

Los modelos que serviran para interpretar los datos experimentales son: Modelo
cinético de primer orden (seccién 2.5.1.1), modelo de difusion en el volumen del poro para

una geometria cilindrica (seccion 2.5.2.3), modelo de transporte externo (seccion 2.5.3).

3.3.1 Modelo Convectivo-Difusivo

Se trata del modelo propuesto en este trabajo, el cual pretende tomar en cuenta lo que
modelos anteriores omiten, tal como la influencia directa de la hidrodindmica sobre el
transporte externo de masa, asi como su contribucidn sobre la velocidad global de adsorcion.
Con este fin se emplea el sistema experimental explicado en las Secciones 3.2.4 y 3.2.5. Las

ecuaciones que componen el modelo se mencionan a continuacion.

La hidrodindmica es gobernada por la Ecuacion Navier-Stokes, la cual recibe su

nombre de Claude-Louis Navier y George Gabriel Stokes quienes desarrollaron su
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formulacién entre 1827 y 1845 de forma independiente. Para un fluido newtoniano

compresible la ecuacién se escribe de la siguiente forma:

p(z—l:+u-Vuj=—VP+V~[M[VU+(VU)T]—%u[V-u]IJ+F (3.4)
D , o
10 20 30 40

El primer término de la ecuacion se refiere a las fuerzas inerciales del fluido, el
segundo término a las fuerzas de presion, el tercer término a las fuerzas viscosas y el cuarto

término a las fuerzas externas que actdan sobre el fluido.
La Ecuacion (3.4) se resuelve considerando la condicién inicial siguiente.
t=0, u=0, P=PR, (3.5)

Mientras que las condiciones de frontera necesarias para resolver la ecuacion (3.4)

dependen directamente de la geometria que se empleara para su solucion.
La Ecuacion (3.4) siempre se resuelve en conjunto con la ecuacién de continuidad
expresada de la manera siguiente:

P 4ve(pu)=
ot +Ve(pu)=0 (3.6)

La Ecuacion (3.4) representa la conservacion de momentum, mientras que la
Ecuacion (3.6) representa la conservacion de masa, y su solucion depende directamente de
las propiedades fisicas del fluido. Por lo tanto, para solucionar cualquier problema que

involucre movimiento de fluidos es necesario acoplar ambas ecuaciones y resolverlas. Estas

30



Metodologia y Resultados

ecuaciones son la base de flujo de fluidos, en conjunto pueden predecir la velocidad del

fluido, asi como la presion del fluido.

Para el transporte de soluto se realiza un balance de masa en la solucién resultando

en la siguiente ecuacion.

act“ +Ve(-D,zVC,)+usVC, =0 (3.7)

La ecuacidn (3.7) se resuelve considerando la condicion inicial siguiente.

t=0, C,=C,, (3.8)

Mientras que las condiciones de frontera dependen directamente de la geometria

empleada para su solucion.

Finalmente, si se asume que la adsorcion de Fenol sobre FCA esta descrita por una

cinética de adsorcion de primer orden, la cual se representa de la manera siguiente:

dc,
dt

=k',(C,-CL.) (3.9

La ecuacion (3.9) se resuelve con la condicion inicial siguiente.

t=0, C,=C,, (3.10)

3.4 Solucién numérica del modelo convectivo-difusivo

3.4.1 Disefno del adsorbedor en COMSOL

El adsorbedor que se muestra en la Figura 3.2 se simul6 en COMSOL, utilizando

una geometria 3D. Sin embargo, con el fin de hacer mas practica la solucion del problema
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se simplificd la geometria, sin perder los detalles relevantes de la misma. En la Figura 3.3a,
se muestra la geometria final que sirve como base para todas las simulaciones realizadas en

3D.

Ahora bien, debido a que el tiempo de computo es relativamente largo para las
geometrias 3D, se opt6é por realizar ciertas simulaciones en 2D, con el fin de obtener
resultados méas rapidos y con menor costo computacional. Dentro de los aspectos que se
analizaron en 2D fueron el efecto de la malla, régimen de flujo, asi como el acoplamiento
multifisico, para ello se empled una geometria 2D de la vista superior de reactor de canastillas

giratorias tal como se muestra en la Figura 3.3b.

a) b)

Figura 3.3 Adsorbedor de Canastillas Giratorias, a) vista isométrica 3D, b) vista superior
2D.
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3.4.2 Creacion de la geometria 3D

La geometria se realizo de acuerdo a las medidas reales del adsorbedor (Figura 3.2)

siguiendo la siguiente secuencia de pasos:

1. Creacion de un cilindro de 12 cm de altura y 5 cm de radio, en la posicion [0,0,0]
(Cilindro 1).

2. Creacion de una esfera de 5 cm de radio, en la posicion [0,0,0] (Esfera 1).

3. Creacion de un blogue de 13 cm de ancho, 13 cm de largo, y 1.2 cm de alto, en la
posicion [-7.5,-7.5,-5] (Blogue 1).

4. Base del reactor. Utilizar la operacion booleana de diferencia para eliminar el dominio
del Blogue 1 y mantener y unir Esfera 1 con Cilindro 1 eliminando las fronteras
interiores. (Diferencia 1).

5. Bafle 1. Creacion de un bloque de ancho 1 cm, largo 0.1 cm, alto 20 cm, en la posicion
[4,-0.05, -5] (Bloque 2).

6. Bafle 2. Creacion de un bloque de ancho 1 cm, largo 0.1 cm, alto 20 cm, en la posicion
[-5, -0.05, -5] (Bloque 3).

7. Bafle 3. Creacion de un bloque de ancho 0.1 cm, largo 1 cm, alto 20 cm, en la posicion
[-0.05, 4, -5] (Bloque 4).

8. Bafle 4. Creacion de un blogue de ancho 0.1 cm, largo 1 cm, alto 20 cm, en la posicion
[-0.05, -5, -5] (Bloque 5).

9. Creacion de un cilindro de 3.5 cm de radio y 10 cm de altura en la posicion [0, 0, -1]

(Cilindro 2).
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Los bafles son huecos en el domino del fluido, por eso se utiliza la operacion booleana
de diferencia para su creacion, eliminando los Bloques 2 a 5 y el Cilindro 2 y
manteniendo Diferencia 1. (Diferencia 2).

Domino giratorio. Se crea un cilindro en el hueco dejado por el cilindro 2 en
Diferencia 2, de 3.5 cm de radio y 10 cm de altura en la posicion [0, 0, -1] (Cilindro
3).

Base del rotor. Creacion de un bloque de ancho 1.5 cm, largo 4.5 cm, alto 1 cm, en la
posicion [-0.75, -2.25, 0] (Bloque 6).

Creacion de un cilindro de 0.75 cm de radio y 1 cm de altura en la posicion [0, 2.25,
0] (Cilindro 4).

Creacion de un cilindro de 0.75 cm de radio y 1 cm de altura en la posicion [0, -2.25,
0] (Cilindro 5).

Flecha del rotor. Creacion de un cilindro de 0.5 cm de radio y 8 cm de altura en la
posicion [0, 0, 0] (Cilindro 6).

Canastilla 1. Creacion de un cilindro de 0.75 cm de radio y 4 cm de altura en la
posicion [0, -2.25, 1] (Cilindro 7).

Canastilla 2. Creacion de un cilindro de 0.75 cm de radio y 4 cm de altura en la
posicion [0, 2.25, 1] (Cilindro 8).

Pared giratoria. La pared giratoria en un hueco dentro del fluido. Se utiliza la
operacion booleana de diferencia para unir la base del rotor la flecha del rotor y las
canastillas y sustraerlas del dominio giratorio creando asi un hueco (Diferencia 3)
Finalizacion de la geometria. Debido a que se utilizara el mdédulo de maquinaria
rotativa en COMSOL la geometria se debe terminar usando la funcién “formar un

ensamble” entre el domino giratorio (Cilindro 3) y el resto de la geometria (Diferencia
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2) esto se debe a que el ensamble permitira a el dominio giratorio rotar mientras el
resto de la geometria esta estatica y asi simular la agitacion del fluido. Ademas, es
necesario crear un “par de identidad” entre las fronteras externas del Cilindro 3 y las
fronteras internas de Diferencia 2 esto con la finalidad de poder utilizar la funcion de

continuidad de flujo en Maquinaria Rotativa para todo el dominio del fluido.

Finalmente, la geometria quedo terminada con dos dominios; Diferencia 2 (Dominio
1) y cilindro 3 (Dominio 2), los cuales conforman la geometria total del reactor de canastillas

giratorias y ambos son el dominio del fluido, para el estudio hidrodindmico.
3.4.3 Creacion de la geometria 2D

La geometria 2D se realiz6 en base a las medidas establecidas en la Figura 3.2, en
este caso solo se toma en cuenta los perfiles de velocidad radial creados debido a las
canastillas. En la geometria no se utilizo la flecha, debido a que se considera que no tiene
efecto significativo en los perfiles de velocidad, ya que no tiene movimiento espacial dentro
de la geometria, sino que gira sobre su eje sin cambiar de posicion. La geometria 2D se creo

de acuerdo a los siguientes pasos:

1. Creacidn de un circulo, cuyo radio son 5 cm en la posicion [0.0] (circulo 1).

2. Se crea un segundo circulo cuyo radio es 3.5 cm en la posicidon [0,0] (circulo 2).

3. Seutiliza la operacion booleana de diferencia para eliminar circulo 2 dentro de circulo
1. Para crear el primer dominio. (diferencia 1).

4. Bafle 1. Se crea un rectangulo de 0.1 cm de ancho y 1 cm de altura en la posicion [-

0.05, 4] (rectangulo 1).

35



Metodologia y Resultados

5. Bafle 2. Se crea un rectdngulo de 0.1 cm de ancho y 1 cm de altura, en la posicion [-
0.05,-5] (rectangulo 2).

6. Bafle 3. Se crea un rectangulo de 1 cm de ancho y 0.1 cm de altura, en la posicion
[4,-0.05] (rectangulo 3).

7. Bafle 4. Se crea un rectangulo de 1 cm de ancho y 0.1 cm de altura, en la posicion [-
5,0.05] (rectangulo 4).

8. Se utiliza la operacion booleana de diferencia para crear los huecos de los bafles
dentro del Dominio 1. Eliminando rectangulo 1 a 4 de diferencia 1 (diferencia 2).

9. Dominio 2. Se crea un circulo de radio 3.5 cm, en la posicion [0,0] (circulo 3).

10. Canastilla 1. Se crea un circulo cuyo radio es 0.75 cm, en la posicion [-2.25, 0]
(circulo 4).

11. Canastilla 2. Se crea un circulo cuyo radio es 0.75 cm, en la posicion [2.25, 0] (circulo
5).

12. Pared giratoria. Se utiliza la operacion booleana de diferencia para crear los huecos
debido a las canastillas. Eliminando circulo 4 y 5 de circulo 3 y de esta manera
terminar el Dominio 2. (diferencia 3).

13. La geometria se concluye con la operacion formar un ensamble como ya se explicd

en el punto 19 de la seccion anterior.

Finalmente, la geometria quedo terminada con dos dominios; Diferencia 2 (Dominio
1) y circulo 3 (Dominio 2), los cuales conforman la geometria total del reactor de canastillas

giratorias y ambos son el dominio del fluido, para el estudio hidrodindmico.
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3.4.4 Simulacién del régimen de flujo

En el desarrollo de la simulacion resulta importante comprender el tipo de flujo que
existe dentro del reactor ya que puede ser un flujo laminar, turbulento o en estado de
transicion. Esto es con la finalidad de realizar el estudio hidrodindmico correcto y entender

las diferencias que ocurren cuando se trata de los tipos de flujo.

COMSOL Multiphysics permite simular diferentes tipos de flujo dependiendo de las
condiciones en las que se desea realizar la simulacién de la hidrodinamica del reactor. Por
ello, para poder elegir cuél de las interfaces de flujo utilizar es primordial saber qué régimen

tendra el flujo dentro de reactor.

3.4.5 Régimen laminar o turbulento

Los tipos de régimen dentro de un tanque agitado se pueden determinar en base al
namero de Reynolds (Re), el cual es un numero adimensional que resulta del cociente de las
fuerzas de inercia entre las fuerzas viscosas con que se mueve un fluido. Este numero
adimensional resulta muy Gtil en mecénica de fluidos ya que permite simplificar un gran
namero de problemas tipicos de caudales en movimiento. La forma en que se calcula este

numero para el flujo en un tanque agitado esta dado por la siguiente ecuacion.

_ pND?
M

Re

(3.11)

Ahora bien, existen diferentes valores numéricos para el niumero de Reynolds de

acuerdo al régimen del flujo, los cuales se encuentran en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Valores numéricos para los diferentes regimenes de acuerdo al nimero de

Reynolds en sistemas agitados [36].

Re<10 Laminar
10<Re<10* Transicion
Re>10* Turbulento

3.4.6 Flujo laminar

Cuando se trabaja a velocidades relativamente bajas el nimero de Reynolds es bajo
ya que las fuerzas de inercia son menores que las fuerzas viscosas. Es por esta razén que se
puede prescindir del primer término de la ecuacién (3.4), ademas, si la influencia de las
fuerzas externas (gravedad) es pequefia se puede despreciar. Por lo tanto, la ecuacion (3.4)

se puede escribir para flujo laminar como:

p%=-VP+V-(u[Vu+(VU)T]-§ u[Veu]l) (3.12)

Ahora bien, si ademas se trata de un flujo incompresible, implica que la densidad p
es constante, por lo tanto, la ecuacién (3.6) se expresa de la siguiente forma:
Veu=0 (3.13)

En la ecuacién (3.13) podemos notar que la divergencia de la velocidad es igual a

cero. Por esta razén podemos eliminar su contribucion en la ecuacion (3.12) y eliminar el

término —%u[vou]l , de esta forma la ecuacion (3.12) se reescribe:
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p%=—VP+V°(M[VU+(VU)T}) (3.14)

De esta manera, se simplifica la ecuacion (3.4) para la simulacion de flujo laminar
de un fluido newtoniano incompresible. Aunque el software hace la simplificacion por si
solo, es importante entender como se llega a la solucion y que términos de la ecuacion de
Navier-Stokes cobran relevancia en la simulacion y contribuyen a simular la hidrodindmica
del reactor de canastillas giratorias. Ademas, se puede ver la importancia de asignar las
condiciones correctas en el simulador para evitar problemas de convergencia debido a

singularidades numéricas.
3.4.7 Flujo turbulento

Cuando se habla de flujo turbulento se entiende que el movimiento del fluido es
caotico, en el que las lineas de corriente creadas no son ordenadas, sino que se mueven de
forma desordenada, dando lugar asi, a la formacion de pequefios remolinos periddicos, a esto
hay que sumarle que la turbulencia se da en estado transitorio o sea que es dependiente del
tiempo, ademas las escalas espaciales y temporales se vuelven tan pequefias que no es factible
resolverlas mediante la ecuacion (3.4). Incluso si se contara con una supercomputadora con
el problema de solucion seria una tarea enorme para ella lo que no lo hace factible de

solucioén.

Es por esta razon que en los ultimos afos se han utilizado métodos para simplificar
este problema, la mayoria se basa en la formulacion de las ecuaciones de Navier-Stokes
promediadas por Reynolds (RANS, por sus siglas en Ingles) de esta manera el problema se

ha logrado simplificar y es mas factible solucionarlo en servidores y supercomputadoras con
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tiempos de calculo que van desde minutos a horas en geometrias 2D y de horas a dias en
geometrias 3D. Dicha formulacion se basa en la observacién de que el campo de velocidad
u a lo largo del tiempo contiene pequefias oscilaciones u' y estas oscilaciones se pueden
tratar mediante un promedio en cierto espacio temporal U. Las ecuaciones Reynolds-

Averaged Navier-Stokes (RANS) son las siguientes:

ou

paﬂ)(u-V)u:Vo[-pH—K]—l—F (3.15)
pV+(u)=0 (3.16)
K= () (Vut(Vu)') (3.17)

Donde p; es laviscosidad turbulenta, esta representa todas las fluctuaciones del flujo

dependientes del tiempo en escalas espaciales y temporales tan pequefias que no se pueden
resolver mediante las ecuaciones de Navier-Stokes. Por lo tanto, para poder calcular la
viscosidad turbulenta se han propuesto diferentes modelos de turbulencia RANS. A

continuacion se mencionan los mas comunes.

Modelo L-Vel y Y-Plus. Es un modelo que calcula la viscosidad de remolino en base
a la velocidad local de fluido y a la distancia a la pared mas cercana. Este modelo puede
calcular la velocidad en todas las partes de la geometria. Sin embargo, dado que no resuelve
ninguna ecuacion de transporte adicional, la solucién es muy robusta y por lo tanto menos

precisa [37].

Modelo Spalart-Allmaras. Es un modelo robusto debido a que solo calcula una

variable adicional a la viscosidad de remolinos, esto provoca una rapida convergencia y sus
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requisitos de solucion son moderados. Fue disefiado originalmente para su aplicacién en
aerodindmica. Su desventaja es que no calcula con precision los campos de velocidad y las

fluctuaciones debido a la turbulencia [38].

Modelo k-¢. Este modelo resuelve dos variables de turbulencia; « la energia cinética
de turbulencia y ¢ la velocidad de disipacion de energia cinética de turbulencia. Dado que
utiliza dos variables adicionales es méas preciso que los modelos anteriores, se utiliza para
solucionar problemas de ingenieria en aplicaciones industriales, ademas, posee una buena
tasa de convergencia y sus requisitos de calculo son sencillos. Se puede emplear para resolver
problemas de flujo alrededor de geometrias complejas. Aunque no calcula los gradientes de

presion adversos y las curvaturas fuertes de flujo.[37]

Modelo x-o . Este modelo es similar al modelo k- pero en este caso ® representa
la tasa especifica de disipacion de energia cinética. Es un modelo no lineal y por lo tanto no
es tan facil su convergencia, ademéas, es muy sensible a las condiciones iniciales.
Normalmente se usa a partir de las soluciones del modelo k-gy es méas exacto, se usa para
modelar flujos donde el modelo x-¢ no es exacto, como los flujos internos, flujos que

exhiben una fuerte curvatura y flujos de chorro[38].

Modelo SST. Este modelo es una fusion del modelo «-€en el flujo libre y del x-®
cerca de las paredes. Permite simular adecuadamente las fluctuaciones de flujo, aunque es
mas riguroso y por lo tanto necesita mas memoria de computo. Elimina las debilidades de

los dos modelos en los que se basa[37].

Por lo tanto, el modelo que se empleo para solucionar los problemas de flujo dentro

del reactor de canastillas giratorias es el modelo - por su facil convergencia y su menor
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requerimiento de memoria de calculo y se comparé con los resultados del modelo de flujo

laminar para determinar cuél es el mas factible de usar.
3.4.8 Maquinaria rotativa en Comsol

La interfaz de maquinaria rotativa en COMSOL permite simular el flujo de fluidos en
geometria 2D o 3D que contienen una 0 mas partes giratorias. La interfaz puede simular
flujos laminares o turbulentos dependiendo del nimero de Reynolds que se esté manejando,
ademas cuenta con diferentes modelos para solucionar la turbulencia RANS (Reynolds-

Averaged Navier-Stokes) de acuerdo a el tiempo de cOmputo y otras necesidades del usuario.

En forma general sin importar el tipo de flujo del que se esté tratando la interfaz
necesita conocer los dominios en los que serd valida la solucion del problema. En el caso del
adsorbedor los dos dominios son validos y necesarios para simular la hidrodinamica. A
continuacion se deben establecer las propiedades del fluido las cuales pueden ser
especificadas por el usuario o bien pueden ser tomadas de la Libreria de Materiales de
COMSOL especificando la temperatura de operacion. Para el caso especifico de las
propiedades del fluido Maquinaria Rotativa necesita conocer solo dos propiedades; la

densidad y la viscosidad dindmica del fluido.

A continuacién se debe asignar las fronteras en las cuales la velocidad del fluido es
cero, esto es cuando estan en contacto con la superficie interna del reactor. Para este propdsito
en ambas geometrias, se asigno la condicion de frontera como Pared 1 en ella se cumple la
condicion de no deslizamiento, dada por la ecuacion (3.18), donde u es el vector velocidad.
Esta condicion se asigno a todas las fronteras internas del Dominio 1 lo que incluye los

huecos creados por los bafles.
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lu|=0 (3.18)

El siguiente paso es asignar el Dominio Giratorio el cual es un elemento de volumen
y es el mismo que el Dominio 2 de ambas geometrias. En la Figura 3.4 se representa dicho
domino de color azul en ambas geometrias. En él se deben cumplir las siguientes condiciones;
el eje de rotacion debe ser perpendicular al fondo del reactor. La velocidad con que girara
esta dada por la funcion “RPM” la cual se define en el apartado “definiciones” como una
variable en al que se especifica el valor de las RPM. En nuestro estudio se trabajé con 30,
50, 100, 150 y 200 RPM, ademas es dependiente de una funcion escalon de magnitud 1 la
cual ayuda en el momento de arranque de la simulacion debido a que los valores iniciales de

los componentes del vector velocidad son cero.

Figura 3.4 Dominio Giratorio a) Geometria 2D b) Geometria 3D.
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Cuando se asigna el domino giratorio automaticamente se asigna las fronteras

internas del dominio como la pared giratoria, esta pared corresponde a la flecha y al impulsor

y a las canastillas, ya que son estas las que provocan la agitacion dentro del reactor. De

acuerdo con la geometria, la pared giratoria es la frontera del so6lido con el hueco y

corresponde a la Diferencia 3, dicha frontera esta representada de color azul en la Figura 3.5.

a)

b)

k-— i
— —
—————

Figura 3.5 Pared Giratoria (impulsor de agitacion) a) Geometria 2D b) Geometria 3D.

Una vez definido el dominio giratorio es necesario unir los dos dominios mediante el

par de identidad creado cuando se formo el ensamble al finalizar la geometria. Esto se logra,

en el apartado Pares seleccionando la condicion de frontera “continuidad de flujo” y en ella

se asigna el Par de identidad 1. El propdsito de esta condicion es que la frontera interna del

Dominio 1 sea igual que la frontera externa del Dominio 2, y permita girar el dominio
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giratorio sin problemas de singularidades. En esta frontera se cumplen las ecuaciones (3.19)

y (3.20), donde; uy,es el vector velocidad del Dominio 1, ug,es el vector velocidad en el

Dominio 2, Py, es la variable presion en el Dominio 1y Pg,es la variable presion en el

Dominio 2.

Up;, =Up, (3.19)

Po;=Po, (3.20)

A continuacién, es necesario asignar los “valores iniciales” de las variables a resolver.
Los valores que deben especificarse son: componentes del vector velocidad tales como la
velocidad radial, axial y tangencial, cuyos valores iniciales son 0 m/s en un tiempo inicial,
dado por la ecuacion (3.21). Ademas de la variable presién, dada por la ecuacion (3.22), la
cudl es la del sistema de estudio y para este caso es la atmosférica expresada en Pascales (Pa).
Es muy importante especificar los valores iniciales correctos ya que son clave para que el

simulador obtenga la solucion sin problemas de convergencia.

t=0, u=0 (3.21)

t=0, P=P,_ (3.22)

Para finalizar la interfaz de Maquinaria rotativa, una vez asignados todas las
condiciones de dominios y de fronteras y condiciones iniciales, es imprescindible utilizar una
“Restriccion de punto de presion” la cual se utiliza ya que no es posible asignar la presion a
ningln dominio ni frontera, es necesario ya que las ecuaciones de mecéanica de fluidos
necesitan utilizar una presion de referencia para ser resueltas. Dentro de la Geometria se
escoge arbitrariamente un punto cualquiera que se encuentre en la frontera externa de ésta a
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la condicidn de presion la cual es la misma que se especifico en valores iniciales, y esta dada
por la Ecuacion (3.23). De esta forma quedan todas las condiciones necesarias para que

Maquinaria Rotativa resuelva la simulacion.

P=P

atm

(3.23)

3.4.9 Creacion de malla

La creacion del mallado es el ultimo paso previo a la resolucion de problema, es
importante mencionar que de esto dependerdn en gran medida los resultados obtenidos. Ya
que el resolvedor utiliza un método de solucion basado en elemento finito el resultado
dependeréa en gran medida de la cantidad de elementos creados en la malla. Esto quiere decir
que el resultado utilizando una malla muy fina sera mas preciso que si se utiliza una malla
extremadamente gruesa, incluso podria involucrar problemas de convergencia al momento
de resolver. Ahora bien, el hecho de emplear una malla fina también implica un mayor costo
computacional que con una malla gruesa y esto se traduce en mayor memoria de computo y
mayor tiempo de solucion incluso pude significar diferencia de dias. En la Figura 3.6 se
muestra un ejemplo de un mismo tipo de malla de arreglo triangular creado para ambas

geometrias.

Por estas razones, es importante emplear una malla que se ajuste a las necesidades del
usuario. En el caso de utilizar la interfaz de Maquinaria Rotativa donde la geometria es un
ensamble y se actualiza en funcion de la velocidad de giro implica mayor tiempo de solucion,
ademas es importante tomar en cuenta que se trata de un caso en 3D. Por lo que se opta por
no utilizar una malla muy fina sino una malla intermedia para después hacer un estudio del

efecto de la malla en la precision de la solucién y el tiempo de codmputo. Este estudio se
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planea hacer en geometria 2D de la vista superior del reactor (ver Figura 3.2) utilizando tres
tipos de malla, los cuales son: malla mas gruesa, malla normal, y malla fina. En los tres casos
se utiliza mallado de arreglo triangular que es tipico para solucion de Ecuaciones

Diferenciales por Elemento Finito.
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Figura 3.6 Malla gruesa de arreglo triangular a) Geometria 2D b) Geometria 3D.

3.4.10 Estudio temporal

En este apartado se especifica el tiempo que se desea simular, asi como la cantidad
de soluciones guardadas por el revolvedor. Ademas, se especifica la fisica que se va a
resolver, para este caso solo la interfaz de maquinaria rotativa. El resolvedor tiene diferentes
herramientas de las que el usuario puede echar mano para facilitar el célculo, ya que
maquinaria rotativa resuelve dos variables (velocidad, presion) y no dependen directamente

una de otra, es conveniente utilizar la solucion como un paso segregado y no completamente
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acoplado de esta manera se facilita un poco el estado de célculo, ya que resuelve cada variable

de forma independiente y no las dos al mismo tiempo.

El método de solucion que se utiliza para resolver las ecuaciones diferenciales
algebraicas en COMSOL es el BDF (Backward Differentiation Numerical) en realidad son
una familia de métodos numéricos lineales de varios pasos que, hacen la aproximacion a la
derivada en un tiempo y espacio determinado a partir de valores antes calculados, por eso es
muy importante introducir los valores iniciales correctos. Estos métodos se emplean sobre
todo en la solucién de ecuaciones diferenciales rigidas, y debido a que es de multiples pasos

su precision a la aproximacion de la solucion es muy buena.
3.4.11 Acoplamiento Multifisico

Con el objetivo de solucionar numéricamente las ecuaciones (3.3.7)-(3.10), se agrega
un nuevo estudio (Estudio Temporal 2) el cual resolvera independientemente una nueva fisica
que contiene el mddulo de EDP en forma de coeficientes el cual simulard el transporte de

soluto (Fenol) dentro de la solucién. La EDP esta dada por la ecuacién siguiente

0°CA oC
+

e, e d, atA +Ve(-cVC,-aC, +y)+BsVC, +aC,=f (3.24)

Donde

¢ = Coeficiente de difusién

a = Coeficiente de absorcion

f = Termino fuente

e, = Coeficiente de masa
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d, = Coeficiente de amortiguacion

a = Coeficiente de conveccion del flujo conservativo

B = Coeficiente de conveccion
y = Fuente de flujo conservativo

En primer lugar se deben asignar, el nombre de la variable dependiente en la EDP

dada por la ecuacién (3.24) y en nuestro caso es concentracion de Fenol en la solucion en
mg/L representada por la variable C, . Después se eligen los dominios de la geometria donde

es valida la EDP, para nuestra geometria se consideran tanto el dominio giratorio como el

dominio estatico (Dominiol y Dominio 2). Posteriormente, se deben asignar las unidades de
la variable dependiente C, [=] mg/L, y del término fuente de la ecuacion f [=] mgL s, esto
se hace en el apartado Ajustes en la seccién Unidades.

A continuacidn, se deben asignar los valores de los coeficientes de tal forma que la

ecuacion (3.24) sea igual a la ecuacion (3.7), para lo cual se deben considerar las siguientes

igualdades:
C=D s (3.25)
a=0 (3.26)
=0 (3.27)
e,=0 (3.28)
d,=1 (3.29)
o= (3.30)
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p=u (3.31)

=0 (3.32)

Una vez que se han establecido los valores de los coeficientes de la ecuacion (3.24),
se define las condiciones de frontera donde el flujo de transporte de materia es cero y esta
dado por la ecuacion (3.33), donde nes el vector normal a la frontera. Esto se cumple en
todas las fronteras externas del dominio estatico (Dominio 1) y en las paredes de los bafles.
Posteriormente, se debe especificar la condicion inicial, la cual esta dada por la ecuacion

(3.8), y se cumple en ambos dominios de la geometria.

-n+(-cVC,)=0 (3.33)

A continuacion, se establece la condicion de continuidad de flujo, la cual esta dada
por el Par de Identidad 1, que corresponde a la frontera externa del Dominio 2 y a la frontera
interna del Dominio 1. Finalmente, se establece la condicion de fuente de flujo, que esta dada

por la ecuacion (3.34)

-n+(-cVC,)=9 (3.34)

Donde ges igual a la cinética heterogénea dada por la ecuacién (3.9), y por lo tanto

cumple la igualdad siguiente.

g=-K,(CA-Cp.) (3.35)

De esta manera queda terminada la programacion del transporte de especies mediante
una EDP. La cual se puede resolver numéricamente por el método de elemento finito
utilizando el mismo tipo de malla que se emple0 para resolver la hidrodindmica, o se puede

optar por emplear otro tipo de malla. Independientemente del tipo de malla, la solucion del
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Transporte de Especies Quimicas se realiza en el caso de estudio 2 (Estudio 2), donde se debe
utilizar el mismo paso de tiempo que se empled para solucionar la hidrodindmica en el
Estudio 1. Sin embargo, solo se debe resolver la EDP en forma de coeficientes y no ambas
fisicas en conjunto. Ahora bien, ya que una de las variables de la EDP corresponde al vector
velocidad u resuelto en la Hidrodinamica, en el apartado Ajustes-Temporal en la seccion
Valores de Variables Dependiente se selecciona Valores de las Variables no Computadas y
se selecciona; Ajustes: Controlado por el usuario, Método: Solucion, Estudio: Estudio 1,
Tiempo: Automatico. Una vez realizados estos ajustes se resuelve la fisica para el transporte

de especies mediante una EDP.

3.5 RESULTADOSY DISCUSION

3.5.1 Cinéticas de adsorcion de fenol sobre FCA

Los resultados de las cinéticas de adsorcion se analizan en dos partes; en primer lugar
se evalla el efecto que tiene la velocidad de agitacion. Para este propoésito se realizaron 5
experimentos a diferentes velocidades de agitacién entre 30 y 200 RPM. En segundo lugar
se analiza el efecto que tiene la concentracidn inicial manteniendo la velocidad de agitacion
constante (100 RPM), a esta velocidad de agitacion se garantiza la formacion de gradientes
de concentracion en el fluido y la contribucién del transporte externo de masa. Todos los
datos experimentales se obtuvieron siguiendo la metodologia descrita en la Seccion 3.2.4.
Las condiciones operacionales para la obtencion de cada experimento se presentan en la

Tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Condiciones experimentales para la obtencién de las cinéticas de adsorcion de

fenol sobre FCA.

) Concentracion
) Velocidad de o Masa de FCA
N° de Experimento L Inicial de Fenol
agitacion RPM (9)
(mg/L)

1 30 463 0.7043
2 50 463 0.7004
3 100 463 0.7022
4 150 463 0.7000
5 200 463 0.7017
6 100 87 0.7005
7 100 189 0.7033
8 100 291 0.7034
9 100 389 0.7044

En la Figura 3.7 se puede notar que todos los experimentos a diferentes velocidades
de agitacion alcanzan capacidades de adsorcion de q ~ 150 mg/g. Es decir, la velocidad de
agitacion tiene un nulo efecto sobre el equilibrio de adsorcion. Sin embargo, se nota que la
velocidad de agitacion tiene un efecto significativo sobre el tiempo que tarda en alcanzarse
el equilibrio, ya que a 30, 50, 100, 150 y 200 RPM el equilibrio se alcanza en 1800, 1200,
900, 600 y 600 s, respectivamente. Es decir, la velocidad de adsorcion se incrementa
gradualmente al aumentar la velocidad de agitacion de 30 a 150 RPM. Sin embargo,

permanece constante a velocidades de agitacion mayores a 150 RPM. Estos resultados
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indican que el transporte externo de masa influencia las curvas cinéticas a velocidades de
agitacion menores a 150 RPM, mientras que a velocidades mayores sus efectos son

minimizados.

En la Figura 3.7 también se observa que los datos experimentales a 30 RPM presentan
una gran dispersion en comparacion con datos a velocidades de agitacion mas elevadas, esto
se debe a que a 30 RPM, la velocidad de agitacion es bastante lenta generando gradientes
locales de concentracién dentro de la solucidn, por lo tanto, la concentracion varia, no sélo
con el tiempo, sino también con la posicion. Se puede notar que conforme aumenta la
velocidad de agitacion la dispersion de los datos disminuye paulatinamente debido al

incremento del mezclado.

El efecto de la concentracion inicial se puede ver en la Figura 3.8 donde se muestran
las cinéticas de adsorcion a diferentes concentraciones iniciales y a la misma velocidad de
agitacion. En todos los casos el equilibrio se alcanza cerca de los 900 s, y la capacidad de
adsorcion esta estrechamente relacionada con la concentracién inicial de la solucion, ya que
a medida que aumenta la concentracion inicial también aumenta la cantidad de Fenol
adsorbido sobre la FCA. Sin embargo, para los experimentos Exp.9 y Exp.3 que
corresponden a las concentraciones iniciales de 389 y 463 mg/L respectivamente, se observa
que la capacidad de adsorcion es la misma, debido a que la FCA tiene sitios activos limitados
donde el fenol puede ser adsorbido. Asi a estas capacidades de adsorcion se ha alcanzado la

saturacion del material.
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Figura 3.7 Efecto de la velocidad de agitacién sobre la variacién de la capacidad de adsorcion

de la FCA en funcion del tiempo, Cao=463 mg/L.
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Figura 3.8 Efecto de la concentracion inicial sobre la variacion de la capacidad de adsorcion

de la FCA en funcion del tiempo, RPM=100.
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3.5.2 Interpretacion de las cinéticas de adsorcion de fenol sobre FCA
mediante el modelo cinético de pseudo-primer orden

Como se menciond anteriormente, los modelos cinéticos se desarrollaron asumiendo
que la velocidad de adsorcion es gobernada por la reaccion superficial del adsorbato sobre el
sitio activo del adsorbente. Por lo tanto, las resistencias de transferencia de masa adicionales
no son consideradas. Asi, el modelo cinético de primer orden representado por la ecuacion
(2.6) fue aplicado para predecir las curvas cinéticas de las Figuras 3.7 y 3.8. En la Tabla 3.4
se resumen los valores de las constantes k1 y ge estimadas. En esta Tabla también se observa
que los valores de los coeficientes determinados son bastantes cercanos a la unidad, lo que
corrobora la buena prediccion del modelo. En las Figuras 3.9 y 3.10 se presenta la prediccion
del modelo cinético de primer orden a los datos experimentales, donde es evidente el buen
ajuste del modelo. Ademas, se observa que en general, los valores de ki incrementaron
aumentando la velocidad de agitacion. Esta tendencia es incorrecta y no tiene significado
fisico ya que la constante cinética deberia permanecer constante variando la agitacion del
sistema. Los valores de ki en funcién de la masa adsorbida en el equilibrio a una velocidad
de agitacion de 100 RPM revelaron que ki permanecié casi constante incrementando la
capacidad de adsorcién en el equilibrio. Este comportamiento no tiene un significado fisico
ya que al tratarse del modelo que considera como Unica resistencia la adsorcion en un sitio
activo, el valor de la constante cinética deberia variar en funcién de la cantidad de sitios
activos ocupados por el adsorbato y volverse constante a medida del material adsorbente se

encuentra saturado.
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Figura 3.9 Cinéticas de adsorcion de Fenol sobre FCA a diferentes velocidades de agitacion.

Las lineas punteadas representan la prediccion por el modelo cinético de pseudo-primer

orden.
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Figura 3.10 Cinéticas de adsorcion de Fenol sobre FCA a diferentes concentraciones

iniciales. Las lineas punteadas representan la prediccion por el modelo cinético de Pseudo-

Primer Orden.

56



Metodologia y Resultados

Tabla 3.4 Pardmetros cinéticos y condiciones experimentales empleadas para la obtencion

de las curvas de decaimiento de la concentracion de Fenol sobre FCA.

N° | RPM | Chno Che Clexp Qeal | ki x10° R? ki x10°
Exp. (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g) | (s (m/s)
1 30 463 357 150 172 1.187 | 0.984 | 1.022
2 50 463 360 147 141 3269 | 0.975 | 1521
3 100 463 357 150 149 4147 | 099 | 1.763
4 150 463 350 155 146 1495 | 0.987 | 3.475
5 200 463 356 152 149 12.02 0.985 5.499
6 100 87 32 78 73 5342 | 0.992 | 5.639
7 100 189 112 110 101 5798 | 0.989 | 4.012
8 100 291 197 133 126 5.600 | 0.993 | 3.062
9 100 389 284 149 137 6.438 | 0973 | 2871

3.5.3 Interpretacion de las curvas de decaimiento de la concentracion de

fenol sobre FCA mediante el modelo de transporte externo de masa

El MTE considera que las condiciones de homogeneidad en el seno de la solucion y
ademas que la velocidad global de adsorcion es gobernada Unicamente por la resistencia al
transporte entre el seno de la solucion y la superficie del material adsorbente, despreciando
la resistencia de transporte intraparticular y la adsorcion en un sitio activo. EI modelo MTE
representado por las ecuaciones (2.36) a (2.37) se resolvié numéricamente con el software
COMSOL Multiphysics, considerando que la difusion intraparticular es mucho mas rapida
comparada con el transporte de soluto desde el seno de la solucion hasta la superficie del
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filamento de la FCA, es decir que Dep — oo. Con esta suposicion, el Gnico parametro
desconocido del modelo es el valor del coeficiente de transporte externo de masa, K, . Este
valor se calcul6 mediante la Ecuacion (3.36) empelando los primeros tres datos

experimentales de las curvas de decaimiento para estimar la pendiente. Los valores de k;

calculados se muestran en la Tabla 3.4 y variaron entre 1.022x10° y 5.639x10° m/s .

(3.36)

t=0

Para resolver el modelo MTE es necesario conocer la variacién de la concentracion en el
equilibrio con respecto a la capacidad de adsorcion, este comportamiento fue interpretado
por la ecuacion (3.37) la cual corresponde a la isoterma de Langmuir de acuerdo con la Figura
3.11 los datos experimentales que se emplearon para la realizacion de la isoterma
corresponden a los datos de equilibrio de los Exp 3 y Exp 6-9 los cuales corresponden a
diferentes concentraciones iniciales. El ajuste de datos se realiz6 mediante el Software

STATISTICA y se empled un método de minimos cuadrados, los valores de las constantes
q,, Y K son 166.43 mg/g y 0.023 L/mg respectivamente, ademas, el ajuste realizado presento

un porcentaje de desviacion respecto a los datos experimentales menor al 5%.

g= InKCre (3.37)
1+KC,,

58



Metodologia y Resultados

160

140 F
=)
>
£ 120}
[on
S 100}
2
o
§ 80F e Datos Exp.
= — Langmuir.
S 60} Om= 166.43 mg/g
* K =0.023 L/mg
s 4}
&
=

20

0 L L L L L L L J

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Concentracion de Fenol en el equilibrio, C e (Mg/L)
Figura 3.11 Isoterma de adsorcion de Fenol sobre FCA, la linea representa el ajuste

realizado con el modelo de Langmuir.

En la Figura 3.12 se muestran las cinéticas de adsorcion de Fenol sobre FCA y la
prediccion del modelo MTE. En la figura se observa que el modelo predice de manera
correcta las condiciones de equilibrio, sin embargo sobreestima la velocidad de adsorcion
para velocidades de 30 y 50 RPM. Para el caso del Exp 1 donde el equilibrio se alcanza a
los 1800 s, el modelo lo sobreestima hasta 3 veces al alcanzarlo cerca de los 600 s. Un
comportamiento similar se observa en el caso del Exp. 2 donde el equilibrio se alcanza a los
1200 s y el modelo lo predice cerca de los 400 s. Dicho comportamiento evidencia que existen
otras resistencias que se oponen a la transferencia de masa a esas condiciones de operacion
ya que en el caso de los Exp 3 a 5 el modelo ajusta de una manera correcta los datos
experimentales de la velocidad de adsorcion, y se puede concluir que el transporte externo

de masa gobierna la velocidad global de adsorcion a esas condiciones de operacion.
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Figura 3.12 Cinéticas de adsorcion de Fenol sobre FCA a diferentes velocidades de

agitacion. Las lineas punteadas representan la prediccion por el MTE.

En la Figura 3.13 se observa que el MTE ajusta satisfactoriamente los datos de
velocidad de adsorcion para el Exp. 6, sin embargo, para el resto de los experimentos se
observa que existe un desajuste de los datos experimentales. Nuevamente, este desajuste se
atribuye a que existen otras resistencias presentes a la trasferencia de masa las cuales pueden
ser de tipo difusionales dentro del filamento de la FCA o de tipo convectivas en la
hidrodinamica de la solucién. Ademas, se observa que el valor de k. disminuye a medida que
aumenta la cantidad de fenol adsorbido en la FCA lo que implica que en cuanto el material
adsorbente se comienza a saturar la fuerza que impulsa a transferencia de masa es menor.
Esto se debe a que en el adsorbente los sitios activos disponibles para que se depositen las

moléculas de fenol se van agotando hasta alcanzar el equilibrio.
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Figura 3.13 Cinéticas de adsorcion de Fenol sobre FCA a diferentes concentraciones

iniciales. Las lineas punteadas representan la prediccion por el MTE.

Con la finalidad de descartar los efectos difusivos en el proceso de adsorcion se utiliza
el Modelo de Difusion en el Volumen del Poro representado por las ecuaciones (2.26-2.29),
para el cual se consideran tres valores para el coeficiente efectivo de difusion calculado

mediante la ecuacion (3.38). Donde, ¢, y t son la fraccion hueca del material y el factor de

tortuosidad, respectivamente, el valor utilizado de la fraccion hueca es 0.36 [35]. Para el
factor de Tortuosidad t se utilizaron tres valores: =1 representa que la distancia que recorre
una molécula de Fenol dentro del poro hasta llegar al sitio activo es igual a la distancia radial
del filamento de FCA, =2 representa que la distancia que recorre una molécula de Fenol
dentro del poro de la FCA es igual a dos veces su radio, t=3.5 es el valor tipico recomendado

en la literatura para materiales carbonosos.

D, =—® (3.38)
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Como se puede observar en la Figura 3.14 para el Exp. 3, el valor del coeficiente de
difusion efectivo varia entre 9.273x10™ y 3.245x10™ m?/s, y aunque existe una diferencia

notoria entre el valor del coeficiente de difusion efectivo para las diferentes tortuosidades las
predicciones hechas por el modelo son muy similares entre si, ya que todas alcanzan el
equilibrio alrededor de los 140 mg/g y presentan apenas una notoria diferencia cerca de los
400 s. Este comportamiento prueba que no existen efectos difusionales en la velocidad de
adsorcion ya que el valor de Dep aunque diferente hace la misma prediccién para cinética de
adsorcion, por lo tanto, existen otras resistencias a la trasferencia de masa que tienen que ver
con los efectos hidrodinamicos dentro de la solucion a lo cual se atribuye el desajuste de las

predicciones realizadas por el MTE.
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Figura 3.14 Cinética de adsorcion de Fenol sobre FCA a 100 RPM. Las lineas punteadas

representan el ajuste por el modelo general de difusién con diferentes valores de tortuosidad.
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3.5.4 Interpretacion de las curvas de decaimiento de la concentracion de
Fenol sobre FCA mediante el Modelo de Convectivo-Difusivo

3.5.4.1 Resultados de la Hidrodinamica 2D

En esta seccion del capitulo se presentardn los resultados obtenidos de las
simulaciones realizadas referente a la hidrodinamica 2D. En primer lugar se analizaran los
resultados obtenidos mediante las simulaciones para el efecto de la malla sobre la velocidad
de agitacion y la presion, posteriormente se analizard el tipo de régimen laminar vs

turbulento.
3.5.4.1.1 Efecto de tipo de malla

El tipo de mallado que se emplea tiene una gran relevancia en los resultados de la
simulacion, debido a esto, se probo el efecto que este tiene en la precision de la solucién,
utilizando una geometria 2D de la vista superior del adsorbedor de canastillas giratorias (ver

Figura 3.2), tal como se muestra en la Figura 3.3 a).

Se emplearon tres tipos de malla, mas gruesa, normal y fina correspondientes a un
namero de elementos de 1784, 3320 y 5690, respectivamente. La visualizacion del efecto de
cada malla se presenta en las Figuras 3.15 a-c). En los tres casos se utilizé mallado en arreglo
triangular para cada geometria, debido a que este tipo de mallado es tipico para la solucién
de sistemas de Ecuaciones Diferenciales por Elementos Finitos. En todos los casos se utiliza
mallado uniforme en toda la geometria. En la Figura 3.15 a) se puede observar que la Malla
Mas Gruesa consistente en 1784 elementos de dominio y 264 fronteras, mientras que, para la
Malla Normal se formaron 3320 elementos de domino y 380 elementos de frontera vy,

finalmente, para la Malla Fina se crearon 5690 elementos de dominio y 500 de frontera.
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Como se puede ver, para la malla fina se tiene casi el triple de elementos de dominio que
para la malla més gruesa, lo que conlleva mayor tiempo de célculo, sin embargo, es claro que

la solucion tendrd mayor precision.
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Figura 3.15 a) Malla Méas Gruesa, b) Malla Normal, y ¢) Malla Fina para la geometria 2D.

En base a los tres tipos de malla se realizaron las simulaciones para analizar su efecto
sobre las dos variables mas importantes a resolver; velocidad y presion. En las Figura 3.16
a-c), se puede observar el perfil de velocidad, en el que se ve claramente la existencia de
gradientes de velocidad radial en el dominio del reactor, las velocidades puntuales mas
elevadas se encuentran cerca de las fronteras de las canastillas giratorias. Esto es de esperarse
ya que estas son las que provocan la agitacion, mientras que en las zonas mas alejadas de las
canastillas las velocidades son cercanas a cero. Esto se debe a que se cumple la condicion
de que en la pared interna y en la superficie de los bafles la velocidad es cero por lo que

cercana a estos las velocidades puntuales deben ser cercanas a cero.

El efecto de la malla sobre los perfiles de velocidad se puede ver comparando las

Figuras 3.16 a-c) las cuales se corrieron para un tiempo de simulacion de 60 s y una velocidad
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de agitacion de 30 RPM en los tres casos. En la primera se observa que el perfil no esté bien
definido y la velocidad puntual méxima alcanzada es de 10.2 cm/s, mientras que para la
Figura 3.16 b) que corresponde a la malla normal el perfil se observa més definido y la
velocidad puntual maxima alcanzada es de 9.6 cm/s. Para la Figura 3.16 c) que corresponde
a la malla fina el perfil de velocidad se observa claramente definido en las &reas cercanas a
las canastillas y esto se debe a la cantidad de dominios creados por esta malla. Se entiende
que es mas preciso al observar el valor de la velocidad puntual méxima alcanzada que es de
9.79 cm/s, el cual es aproximadamente un promedio entre la de la malla més gruesa y la malla

normal.
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Figura 3.16 Perfiles de velocidad (cm/s) para los diferentes tipos de malla creados a tiempo
de simulacion de 60 s y una velocidad de agitacion de 30RPM. a) Malla Méas Gruesa, b)

Malla Normal, c) Malla Fina.

En cuanto a la evaluacién de la variable presion para analizar el efecto de la malla
sobre esta se utilizaron curvas de nivel, las cuales permiten evaluar el valor de esta variable
aleatoriamente en todo el dominio del adsorbedor. Utilizando una velocidad de agitacion de
30 RPM y un tiempo de simulacion de 60 s, se obtuvieron los perfiles mostrados en las

Figuras 3.17 a), en este caso que corresponde a la malla mas gruesa se puede ver que no
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existe variacion en el valor de la variable presion ya que esta permanece constante en todo el
dominio del adsorbedor y su valor es de 1.01x10° Pa, lo cual es de esperarse ya que se
programd a presion atmosférica estandar y el sistema siempre permanece abierto a la
atmosfera. Lo mismo sucede en el caso de la Figura 3.19 b,c) que corresponden a la malla
normal y la malla fina respectivamente. En ambas figuras se observa que, tal como ocurrié
con la malla mas gruesa, el valor de la variable presion permanece constante para todo el

dominio de la geometria y su valor es de 1.01x10° Pa.
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Figura 3.17 Curvas de nivel para evaluar Presion (Pa) a 30 RPM y 60 s de tiempo de

simulacion. a) Malla Méas Gruesa, b) Malla Normal, ¢) Malla Fina.

En base a lo anterior se decidié utilizar malla un promedio de la Malla Mas Gruesa y
la Malla Normal, la cual corresponde a la Malla Gruesa en el caso de COMSOL Multiphysics
para las geometrias 3D. En el caso de la variable presion result6 que el tipo de malla no tiene
un efecto significativo sobre esta. Ahora bien, para el estudio hidrodindmico se debe evaluar
si se utiliza el modelo de flujo laminar (Navier-Stokes) o un modelo de turbulencia
(Reynolds-Averaged Navier-Stokes), y para este fin se decidio utilizar malla fina para poder
analizar el efecto de cualquier modelo sobre los perfiles de velocidad y presion, y ya que se

trata de dos modelos diferentes se deben evaluar las lineas de corriente y los vectores de
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velocidad. Para tal caso es necesario evaluar el tipo de régimen en el que se encuentra el
sistema que se va a simular, lo cual se tratara en la siguiente seccion.

3.5.4.1.2 Efecto del tipo de régimen de flujo sobre la hidrodinamica del
adsorbedor

Como ya se menciono, el tipo de régimen se evalia mediante el nimero de Reynolds
(Re) el cual esta dado por la Ecuacion (3.26). En base a las dimensiones del reactor y a las
condiciones de operacion, se procede a hacer un calculo para conocer el tipo de régimen para
las diferentes velocidades de agitacion. El calculo se muestra en la Ecuacion (3.51) para una
velocidad de agitacion de 100 RPM, un didmetro de impulsor de 0.06 m, una densidad de
fluido de 997 kgm= y una viscosidad cinematica de 8.91x10“ kg m™* s!, ademas de las otras

tres velocidades de agitacion, los resultados se presentan en la Tabla 3.5.

(0.06 m)*(1.67 s™)(997 kg m*)
8.91x10* kgm™ s*

Re= =6,727 (3.38)

Tabla 3.5 Valores de numero de Reynolds (Re) para las diferentes velocidades de

agitacion.
Velocidad (RPM) Re
30 2,014
50 3,356
100 6,727
150 10,070
200 13,414
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En base a los resultados obtenidos y a los mostrados en la Tabla 3.2, se observa que
el régimen en el que se encuentra operando el adsorbedor para 30, 50 y 100 RPM es en
transicion. Mientras que para 150 y 200 RPM se esta apenas por encima del régimen de
transicion. Ya que no existe un modelo de flujo de en transicidn, se pueden emplear el modelo
de flujo laminar o el modelo de flujo turbulento para llevar a cabo las simulaciones de la
hidrodindmica en 3D. Ahora bien, es necesario realizar un analisis con los dos tipos de
modelos propuestos. Para el modelo de turbulencia RANS se usé el modelo «-¢, los

resultados se muestran en la siguiente seccion.

3.5.4.1.3 Régimen Laminar vs Turbulento

En base al resultado anterior se procede a evaluar qué tipo de modelo de flujo utilizar
para el estudio hidrodindmico en 3D. Tanto el modelo de flujo laminar, como el modelo de
turbulencia RANS «-¢, presentan peculiaridades y ambos poseen ciertas ventajas y
desventajas uno sobre el otro. Para el primer analisis se obtendran los perfiles de velocidad
creados por ambos modelos de forma comparativa como se ha estado haciendo hasta ahora.
Es importante resaltar que los resultados fueron obtenidos a un tiempo de simulacion de 60
s y a una velocidad de agitacion de 30 RPM utilizando Malla Fina, lo que nos permitira

apreciar mejor cuales son las diferencias entre los dos modelos.

En la Figura 3.18 se observan los perfiles de velocidad creados por ambos modelos.
Se nota que las velocidades elevadas estan en la zona cercana a las canastillas, mientras que
en las paredes internas del adsorbedor asi como en la superficie de los bafles las velocidades
son practicamente cero, esto en cumplimiento con la condicion de frontera de no

deslizamiento. Ahora bien, en la Figura 3.18 b) que corresponde al modelo de flujo turbulento
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K-€, se puede ver mejor definido el contorno del perfil de velocidad, en comparacion con el
modelo de flujo laminar (Figura 3.18 a). Ademaés, las velocidades puntuales maximas
alcanzadas por los dos modelos son diferentes por poco mas de una unidad, mientras el
modelo de flujo laminar alcanza hasta los 9.79 cm/s el modelo de turbulencia alcanza hasta

8.62 cm/s, lo cual implica una diferencia de 1.17 cm/s.
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Figura 3.18 Perfiles de velocidad (cm/s) creados a 30 RPM y un tiempo de simulacion 60

s. a) Modelo de Flujo Laminar, b) Modelo de Turbulencia RANS x-¢ .

Para la evaluacién de la variable presion se utilizan las curvas de nivel, como ya se
ha explicado anteriormente. En la Figura 3.19 a) que corresponde al Modelo de Flujo
Laminar se puede observar que en comparacion con la Figura 3.19 b) que corresponde al
Modelo de Turbulencia RANS «-¢, las curvas de nivel no estan tan definidas, pero los
perfiles son claros para ambos casos, ademas, nuevamente se ve que el tipo de modelo no
tiene gran impacto sobre la variable presion. Esto se debe a que una de las condiciones de
arista de la simulacion es el punto de contraste de presion el cual se especifica a la presion

de operacion del adsorbedor. En nuestro caso dicha presion es la presion atmosférica ya que
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el adsorbedor opera en todo momento a dicha presion; por tanto no existe variacion en la

evaluacion de dicha variable, cuyo valor es de 101325 Pa.
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Figura 3.19 Curvas de nivel para evaluar la variable presion (Pa) a 60 s de simulacion y 30

RPM. a) Modelo Laminar, b) Modelo de Turbulencia RANS «-¢.

A continuacién, se analizan las lineas de flujo creadas por ambos modelos de flujo.
Las lineas de flujo ayudan a entender el comportamiento del fluido al moverse en el dominio
en que se encuentra, ademas, ayuda a entender la forma de los perfiles de velocidad creados.
Para el andlisis se emplearon lineas de flujo de densidad uniforme con una distancia de
separacion de 0.03 m, las cuales permiten ver el campo de vorticidad dentro del reactor. En
la Figura 3.20 a) se pueden ver las lineas de flujo bien definidas y creadas de forma
asimétrica, aun asi, vemos como la mayor cantidad de lineas se encuentran en la seccion entre
las canastillas giratorias del reactor y la zona de los bafles. Esto corresponde principalmente
a la frontera interna y externa del dominio giratorio (ver Figura 3.4 a)). Por otro lado, en la
seccion de los bafles y las paredes internas del adsorbedor se puede ver claramente la
formacion de los vortices debido a que el fluido choca contra las paredes de los bafles, estos

vortices se aprecian como remolinos alargados entre cada uno de los bafles.
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En la Figura 3.20 b) que corresponde al modelo de Turbulencia RANS «-¢ se puede
ver claramente como las lineas de flujo se encuentran mejor definidas que en el modelo
anterior, la mayor cantidad de estas estd dispuesta en la zona de transicion del dominio
giratorio (ver Figura 3.4 a)). Esto se debe principalmente a que es en esta zona donde se da
el mayor movimiento de la geometria y constantemente se esta actualizando durante el
tiempo de solucién. Ademas se observa que las lineas de flujo creadas en medio de la
trayectoria de las canastillas son simétricas y estan bien definidas, mientras que dentro de la
zona de los bafles se puede observar que se estdn formando vértices debido a que el fluido
choca con las paredes de los bafles. En este caso los vortices tienen mayor definicion que en

el caso del modelo de flujo laminar.

Figura 3.20 Lineas de Flujo a 60 s de simulacién y 30 RPM. a) Modelo de Flujo Laminar,

b) Modelo de Flujo Turbulento k-¢ .

El ultimo analisis a realizar es el comportamiento de los vectores de velocidad y su
direccion. Para este fin se trazaron vectores de superficie en el domino del flujo, las cuales

representa el componente en el eje X y en el eje Y del vector velocidad. Se emplearon 15
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puntos en el eje X y en el eje Y de la geometria. Se utiliz6 una longitud de flecha de tipo
logaritmica para apreciar de mejor forma la magnitud de estas. Se emple6 un cociente de
rango de 100, con un factor de escala de 0.06246 el cual esta predefinido para las condiciones

anteriores.

En la Figura 3.21 a) se puede ver la direccion de las flechas en el sentido del
movimiento del flujo debido a la agitacion, encontramos las flechas de mayor magnitud cerca
de las canastillas giratorias y durante la trayectoria de estas, mientras que en la zona cercana
al centro estas disminuyen en magnitud, asi como también en la zona cercana a la superficie

interna del reactor y a los bafles.

Figura 3.21 Vectores de velocidad a 60 s de simulacion y 30 RPM. a) Modelo de Flujo

Laminar Completo, b) Acercamiento a la seccion superior izquierda de la geometria.

En la Figura 3.21 b) se hace un acercamiento a la zona de un bafle para poder apreciar
de mejor manera lo que sucede con los vectores de velocidad. Se observa que cuando el flujo
llega a la superficie del bafle el flujo cambia de direccion encontrandose a su vez con mas
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fluido en la direccion opuesta lo que genera pequefios remolinos del fluido. Es importante
notar esto ya que uno de los propdsitos de usar bafles es generar mayor homogeneidad dentro
del reactor y evitar la formacidn de vortices de gran tamafio y es precisamente lo que pasa en

la simulacion por lo que se asegura la veracidad del resultado.

Figura 3.22 Vectores de velocidad a 60 s de simulacién y 30 RPM. a) Modelo de Turbulencia

RANS «-¢ Completo, b) Acercamiento a la seccidn superior izquierda de la geometria.

En la Figura 3.22 a) se nota que las flechas de superficie son muy similares en forma
y tamario a las de la Figura 3.21 a), por lo que se afirma que cualquiera de los dos modelos
representa de forma correcta los vectores de velocidad. Mientras tanto, en la zona del centro
de la geometria se observa un mejor acomodo de las flechas. Otra diferencia ocurre en la
zona de los bafles donde los vectores de velocidad tienen una menor magnitud que los
observados en la Figura 3.22 b); por esta razon se realiza nuevamente un acercamiento a esa
zona en la Figura 3.21 b) donde se ven trayectorias similares. Ademas, los vectores tienen

menor magnitud, lo cuél se debe a que como ya se comentd en la descripcion de la Figura
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3.18, en el Modelo de Turbulencia RANS «-¢ la velocidad simulada es menor que en el

Modelo de Flujo Laminar.

3.5.4.2 Resultados de Hidrodinamica 3D

3.5.4.2.1 Modelo de Flujo Laminar

Para las simulaciones de Hidrodinamica en Geometria 3D se emple6 como base la
geometria creada del adsorbedor de canastillas giratorias (ver figura 3.3 a)) y en la
programacion solo se realizo el cambio del valor de la variable “RPM” para una velocidad
de agitacion de 100 RPM. Se utiliz6 malla gruesa para todas las simulaciones como se puede
ver en la Figura 3.6 b), dicha malla consiste en 195291 elementos de domino, 21128
elementos de contorno o fronteras y 2061 elementos en aristas. Se utiliz6 el Modelo de Flujo
Laminar para realizar todas las simulaciones, el cual resuelve la Ecuacién (3.19) en su

totalidad para obtener los resultados de las variables: velocidad y presion.

A continuacion, se presentan los resultados de la simulacion para una vista 3D del
perfil de velocidad y se presentara una vista 2D del mismo perfil. La variable presion no se
analiza, ya que como se demostro anteriormente para todos los casos de la geometria 2D,
esta variable no se ve afectada y practicamente permanece constante en todo el dominio del
reactor y es igual a 101325 Pa, la presidn atmosférica. Todas las simulaciones se corrieron y
se presentan para un tiempo de simulacion de 15 s, que es el tiempo de simulacion necesario
para asegurar que se lleg6 a un estado periodico de la simulacion, dicho de otra forma los
perfiles de velocidad ya no cambian con el tiempo y de esta forma el costo computacional es

menor que si se corriera a un tiempo de simulacion mas prolongado.
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En la Figura 3.23 se observa la vista isométrica del adsorbedor de canastillas
giratorias con cuatro diferentes cortes del plano (X, Y) a lo largo del eje Z, los perfiles
mostrados corresponden a la velocidad radial, en todos los cortes se observa que a
velocidades elevadas de agitacion se dan en las secciones proximas a las canastillas
giratorias. Esto se debe a que las canastillas funcionan como el impulsor de la agitacion y por
lo tanto, siempre las velocidades puntales méas elevadas seran cerca de su frontera, ademas,
se ve claramente que existen gradientes de velocidad en todo el dominio del rector, de
acuerdo a los diferentes colores que se presentan se ve que cerca de los bafles los gradientes
son pronunciados y alrededor de la flecha la velocidad es mas uniforme. Esto es de principal
importancia, ya que estos gradientes de velocidad, tal como se veian también en las
geometrias 2D, son precisamente los que pueden propiciar los gradientes de concentracién
en el reactor al tratarse de velocidades de agitacion bajas. Mientras en la parte inferior de las
canastillas se pueden ver que las velocidades de agitacion se encuentran entre 1y 4 cm/s en
la zona de las canastillas se alcanzan velocidades puntuales de hasta 10 cm/s. Ademas en la
zona superior inmediata a las canastillas las velocidades vuelven a disminuir hasta 1y 4 cm/s
y en la zona superior cercana a la tapa las velocidades son menores a 2 cm/s y cercanas a
cero. Se observa que en las zonas cercanas a la superficie interna del reactor asi como en la
superficie de los bafles las velocidades son cercanas a cero, esto se debe a la condicion de
frontera de no deslizamiento y por lo tanto la simulacion es correcta. También en las zonas
de atras de los bafles donde choca el fluido con la superficie de estos se ve un claro
incremento en la velocidad puntual, lo que corrobora la formacion de los pequefios vortices

de agitacion que se analizaban en la geometria 2D.
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Figura 3.23 Perfiles de velocidad (cm/s) en vista isométrica del adsorbedor de canastillas

giratorias a los 15 s de simulacion y 100 RPM. Se utiliz6 el Modelo de Flujo Laminar.

En la Figura 3.24 a) se analizan los perfiles de velocidad en vista 2D del reactor. En
ella se observa que los perfiles de velocidad son muy similares a los predichos por los
modelos en la geometria 2D, ademas, se corrobora el planteamiento de que la flecha del
impulsor no tiene aporte significativo a los perfiles de velocidad tal como sugeria la
geometria 2D. En el dominio de la geometria el perfil de velocidad se observa definido y los
gradientes de velocidad son claros en toda la geometria, la velocidad promedio en este corte
es aproximadamente 5 cm/s. Se observa ademas que la velocidad radial maxima alcanzada

es de 35 cm/s y la mejor distribucion de velocidad se da dentro del dominio giratorio.
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Figura 3.24 Perfiles de velocidad (cm/s) dentro del adsorbedor de canastillas giratorias a 15

s de simulacion y 100 RPM. a) Vista superior, b) vista frontal. Modelo de Flujo Laminar.

También se analiza en la Figura 3.24 b) un corte de la geometria en el plano (X, Z)
en donde se observa los gradientes de velocidad tangencial dentro del reactor. Nuevamente
la mayor velocidad puntual se encuentra en la zona de las canastillas cercana a su superficie
y en el centro de la trayectoria de las canastillas; se observa también que existe mayor

velocidad de agitacién por debajo de las canastillas que sobre ellas.

En la Figura 3.24 se observa que la velocidad radial tiene mayor efecto sobre la
hidrodinamica que la velocidad tangencial. Ademas, la velocidad radial en la zona de las
canastillas es la que presenta mayor gradiente de velocidad. Mientras tanto, en el plano (X,
Z) se puede observar que la distribucion de velocidad es mas homogénea y, ademas, las
velocidades maximas alcanzadas son menores que en el caso del plano (X, Y). Se puede

corroborar gracias a los maltiples cortes en el plano (X, Y) que los mayores gradientes de
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velocidad se presentan en las inmediaciones de las canastillas mientras que en la parte inferior

y superior a estas la distribucién de velocidad es m&s homogénea.

3.5.4.2.2 Modelo de Flujo Turbulento

Los perfiles de velocidad en geometria 3D para un flujo de tipo turbulento se
obtuvieron mediante el modelo de Turbulencia RANS «-¢, a una velocidad de agitacion de
100 RPM y a 15 s de simulacion. En la Figura 3.27 se observa una vista isométrica del reactor
con diferentes cortes axiales en los que se puede notar los perfiles de velocidad radial a
diferentes alturas dentro del adsorbedor. En ella se observa que la velocidad puntual maxima
alcanzada es muy similar a la obtenida con el modelo de flujo laminar (ver Figura 3.23) y los
perfiles en si son muy similares. Por lo que se puede decir que el tipo de modelo no afecta de
manera significativa los perfiles de velocidad y por lo tanto la hidrodinamica dentro del
reactor. Ademas, se puede notar como el modelo de turbulencia nuevamente estima la mayor
contribucion de velocidad en las zonas cercanas a las canastillas del reactor, lo cual se puede
observar con mayor detalle en la Figura 3.26 b), en donde también se aprecia que la velocidad
puntual maxima es 16 cm/s. De la misma forma que en el modelo de flujo laminar, dicha
velocidad corresponde a la velocidad tangencial que es la mitad de la magnitud de la
velocidad radial que sobrepasa los 30 cm/s. este hecho sucede en ambos modelos y los
resultados son muy similares, y por ende se puede emplear cualquiera de los dos modelos
para la interpretacion de resultados de la hidrodindmica en 3D. Debido a que la mayor
contribucion de velocidad es de origen radial, las simulaciones de la multifisica a diferentes

velocidades de agitacion se probaran en la geometria 2D.
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Figura 3.25 Perfiles de velocidad (cm/s) en vista isométrica del reactor de canastillas

giratorias a 15 s de simulacién y 100 RPM. Modelo de Flujo Turbulento.
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Figura 3.26 Perfiles de velocidad (cm/s) dentro del reactor de canastillas giratorias a 15 s de

simulacion y 100 RPM. a) Vista superior, b) vista frontal. Modelo de Flujo Turbulento.
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3.5.4.2.3 Efecto del uso de bafles en la hidrodinamica 3D

En la Figura 3.27 a) se observa la geometria del adsorbedor de canastillas giratorias
sin bafles y los perfiles de velocidad creados a un tiempo de simulacion de 60 s y 30 RPM.
Se observa que la velocidad se encuentra distribuida de forma més uniforme en los cuatro
planos y la velocidad puntual méxima alcanzada es de 10 cm/s al igual que con el uso de
bafles. Se ve un claro efecto en el uso de los bafles ya que los bafles producen un mayor
distribucion de velocidad y los gradientes de velocidad se ven disminuidos, sin embargo, el
promedio de la velocidad es menor de 4 cm/s mientras que con el uso de bafles el promedio
es superior a 5 cm/s. Esto puede tener un efecto significativo cuando se trata de transporte de

soluto en el reactor. Ademas se realiza un andlisis de los vectores de velocidad.
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Figura 3.27 Perfiles de velocidad (cm/s) en vista isométrica del reactor de canastillas

giratorias a 60 s de simulacion y 30 RPM. a) Sin Bafles, b) Con Bafles.
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Los vectores de velocidad se muestran en planos 2D para observar de mejor manera lo
que sucede en la velocidad radial y tangencial. Para su representacion se utilizaron flechas
de longitud logaritmica con un cociente de rango de 200 y un factor de escala de 18,
utilizando una colocacion en los nodos de la malla como se muestra en la figura 3.30 a) y b)
de la vista superior del adsorbedor. El caso sin bafles (izquierda) muestra un comportamiento
mas ordenado y simétrico que en el caso con bafles (derecha); sin embargo, se puede observar
que en los puntos de interaccion que se encuentran en las secciones de union de la geometria
donde deberian de colocarse los bafles existen algunas protuberancias que pueden sugerir la
formacion de zonas de agitacion acelerada, mientras que con el uso de los bafles la
distribucion de los vectores de velocidad salientes del dominio giratorio se encuentran
desordenados y, aunque apuntan en la direccion de la agitacién, parecen tener magnitud no
solo en la direccion radial sino también en la direccion tangencial. Esto sugiere una agitacion

mas completa con el uso de los bafles y la formacion de pequefios vortices.

Figura 3.28 Vectores de velocidad en vista superior del adsorbedor de canastillas giratorias

a 60 s de simulacion y 30 RPM. a) Sin Bafles, b) Con Bafles.

En la Figura 3.29 se pueden ver los vectores de velocidad para el caso sin bafles

(izquierda) y con bafles (derecha). En la figura de la derecha se observa una distribucion de

81



Metodologia y Resultados

velocidad mayor y en sentido radial y tangencial, a diferencia que sin el uso de los bafles
donde los vectores se muestran casi de la misma magnitud, pero en la mayoria solo se observa
flujo radial. En ambos casos se observa también que la mayoria de los vectores se acumulan
en la zona de las canastillas y a partir de domino o giratorio. Por lo tanto, el uso de bafles
afecta la distribucion de los gradientes de velocidad, los cuales a su vez afectan los gradientes

de concentracion en el transporte de solutos dentro del reactor.

a) b)

Figura 3.29 Vectores de velocidad en vista superior del adsorbedor de canastillas giratorias

a los 60 s de simulacién y 30 RPM. a) Sin Bafles, b) Con Bafles.

3.5.4.3 Perfiles de velocidad a diferentes RPM en geometria 2D

La hidrodindmica 3D demuestra que la velocidad radial domina los gradientes de

velocidad dentro del adsorbedor. Considerando que solo existe velocidad radial dentro del
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adsorbedor, se puede utilizar la geometria 2D que predice de manera correcta los perfiles de
velocidad dentro del adsorbedor para analizar los perfiles de velocidad a diferentes

velocidades de agitacion.

<
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Figura 3.30 Perfiles de velocidad radial (cm/s). a) 30 RPM, b) 50 RPM, ¢) 100 RPM, d)

150 RPM, €) 200 RPM.

En la Figura 3.30 a-e) se muestran los diferentes perfiles de velocidad creados en la
geometria 2D. Se observa que a medida que aumentan las revoluciones también aumenta la
velocidad puntual dentro del adsorbedor, sobre todo en la zona cercana a las canastillas
giratorias, puesto que estas son las que provocan la agitacion dentro del adsorbedor. Mientras
tanto, en las paredes interiores asi como en los bafles las velocidades son cercanas a cero.
Las velocidades maximas alcanzadas oscilan desde los 9 m/s hasta los 60 m/s. Es importante
resaltar este hecho ya que, en el modelo convectivo-difusivo, donde la conveccion tiene gran

influencia en el transporte de especies, implica que a mayor velocidad de agitacion la
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resistencia debida al transporte externo es menor y por lo tanto, el tiempo que tarda en
alcanzar el equilibrio de adsorcion debe ser menor. Y ademas también implica que el

transporte externo de masa es el mecanismo que gobierna el proceso de adsorcion.

3.5.4.4 Resultados del acoplamiento multifisico.

En la seccion 3.4.11 se establecieron las condiciones de simulacion para dicho
acoplamiento. Mientras tanto, en esta seccidn se presentan los resultados obtenidos para una
velocidad de agitacion de 100 RPM en flujo laminar y una concentracién inicial de fenol en

la solucién de 189 mg/L. Otros parametros empleados son: concentracion de fenol en el

equilibrio C,, =112 mg/L y una constante de cinética heterogénea de Pseudo-primer Orden
k =k’,=1.2x10* m/s. Con estos valores se obtuvieron los resultados mostrados en la Figura

3.31 a-c) donde se muestra que en el inicio, t=0 s, la concentracion en todo el dominio del
reactor es igual a la concentracién inicial; sin embargo, en la frontera externa de las
canastillas forradas por la FCA la concentracion es menor. Ademas, se muestran con flechas
de superficie la direccion del Flux de transporte de materia en kg m2 s, y se observa que la
direccion de éstas es hacia las canastillas donde se adsorbe el fenol sobre la FCA. En la Figura
3.31b) y auntiempo t=1 min, la concentracion en todo el dominio del reactor ha decaido y
se ve claramente la formacion de gradientes de concentracién comprendidos entre 162 y 156
mg/L. Esto prueba que la concentracion dentro del reactor no es homogeénea en todo el
dominio. Ademas, se observa que los flux méasicos se mueven en la direccion de la agitacion
y son de mayor dimension en la zona cercana a las canastillas y en el dominio giratorio en

las zonas de los bafles, tal como lo sugerian los perfiles de velocidad en el reactor. En la
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Figura 3.31 c¢), y para un tiempo t=30 min, se alcanza el equilibrio y se puede observar que
practicamente no existen gradientes de concentracion en todo el dominio del reactor y si
existe este es menor a 1 mg/L. En el caso del Flux mésico se puede observar que el transporte
de soluto se debe Unicamente a la velocidad de agitacion, y es practicamente homogéneo en

el dominio giratorio.

a) 125.0

188.8 124.6

Figura 3.31 Perfiles de Concentracion de fenol dentro del reactor (mg/L). Las flechas de
color blanco y negro representan los fluxes masicos (kg/m?s) a 100 RPM y concentracion

inicial de 189 mg/L. a) 0 minutos, b) 1 minuto, ¢) 30 minutos.
3.5.4.5 Interpretacion de datos experimentales

Los datos experimentales se ajustaron para el modelo Convectivo-Difusivo. En la
Figura 3.32 se muestran los ajustes realizados por este modelo para las diferentes velocidades
de agitacion, donde se muestra que el modelo ajusta de manera correcta el equilibrio de
adsorcion. Sin embargo, se tienen algunas discrepancias. Se debe considerar que las gréficas
mostradas son una representacién del promedio de los perfiles de concentracion dados en el
dominio del reactor para una geometria 2D tal como se muestra en la Figura 3.32. Se observan
variaciones entre los datos predichos por el modelo propuesto y los datos experimentales. No

obstante, si se considera que el modelo toma en consideracion todos los gradientes de
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concentracion en el seno de la solucién y hasta que el Fenol es adsorbido sobre la FCA, se
puede afirmar que este modelo predice de manera correcta los datos de la velocidad de
adsorcion. Sin embargo, es un modelo robusto que requiere algunos ajustes en su

programacion, como el suavizado de las lineas.

Ahora bien en cuanto al significado fisico de la constante cinética, se observa que
depende de la velocidad de agitacién y mientras mayor sean las revoluciones mayor es el
valor de su constante de ajuste. Es necesario recordar que esta constante es de una cinética

heterogénea por lo gque tiene unidades de velocidad.
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Figura 3.32 Cinéticas de adsorcion de Fenol sobre FCA a diferentes velocidades de
agitacion. Las lineas punteadas representan la prediccion por el Modelo Convectivo-

Difusivo.

En la Figura 3.33 se presentan las curvas de decaimiento de la concentracion de Fenol
sobre FCA para diferentes concentraciones iniciales. Se observa que el modelo Convectivo-
Difusivo predice de manera correcta los datos de equilibrio de adsorcion y a la vez predice
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de manera correcta los datos de velocidad de adsorcion. Sin embargo, como ya se comento
los datos de las lineas de prediccion son un promedio de la concentracién dentro del dominio
del reactor y por lo tanto se pueden observar algunos escalones muy pronunciados en el
modelo. Ahora bien, la constante de cinética heterogénea del modelo también depende de la

concentracion inicial de Fenol en la solucién.
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Figura 3.33 Cinéticas de adsorcion de Fenol sobre FCA, a diferentes concentraciones

iniciales. Las lineas punteadas representan la prediccion por el Modelo Convectivo-Difusivo.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

El modelo cinético de primer orden es el modelo que mejor ajusta los datos
experimentales a velocidades de agitacion altas, pero no lo hace a bajas velocidades. Sin
embargo, el pardmetro de ajuste carece de significado fisico, por lo que no es adecuado para

hacer una extrapolacién de los datos experimentales.

El modelo de transporte externo (MTE) ajusto satisfactoriamente los datos
experimentales a velocidades de agitacion elevadas 100, 150 y 200 RPM. Sin embargo, este
modelo no ajusto satisfactoriamente a velocidades de agitacion bajas 30 y 50 RPM. EI MTE
ajustd correctamente a bajas concentraciones, pero, presento mayor desviacion conforme el

aumento en la concentracion.

Mediante el modelo de difusién en el volumen del poro se comprobé que no existen
efectos difusionales en el sistema a partir de 100 RPM. Por lo que el desajuste del MTE a

bajas velocidades se debe Unicamente a efectos asociados a la hidrodinamica.

Para el modelo Convectivo-Difusivo se prob6 que la hidrodindmica presenta su
mayor contribucion de gradientes de velocidad en forma radial, ademas, que el modelo de
turbulencia RANS empleado arroja resultados muy similares al modelo de flujo laminar en

geometria 2D y 3D.

El acoplamiento multifisico probo que los gradientes de concentracion dentro del
reactor son reales y afectan los fluxes masicos. Para el modelo Convectivo-Difusivo se
observo que ajusta de manera satisfactoria tanto a bajas como altas concentraciones, aunque
se puede observar ciertas variaciones en las lineas de prediccion lo que se puede atribuir a

los gradientes de concentracion puntuales dentro de la simulacion.
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