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Resumen/Abstrac

RESUMEN

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

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

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

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

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

adsorcion, cinética de adsorcion.
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Resumen/Abstrac

ABSTRACT

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

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

governs the intraparticle diffusion of phenol.
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Resumen/Abstrac

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

respectively.

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

adsortion kinetics.
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Introduccion

CAPITULO 1. INTRODUCCION

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

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

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

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



Introduccion

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

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

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

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

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

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

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

2.1 CARBON ACTIVADO

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

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

accesible para moléculas que desean adsorberse.

Figura 2.2. Representacion esquematica de la estructura de un carbon activado.

4



Antecedentes

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

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

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

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

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

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

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

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

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

fenoles (pKa = 8-11).

Superficie del carbon
e
T

Ar

ArCOOH Al‘(TOO

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

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

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

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

2.2 EQUILIBRIO Y VELOCIDAD DE ADSORCION
2.2.1 Adsorcion

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

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

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

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

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

tipos de adsorcion ocurren a la vez.

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

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

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

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

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

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

las etapas controlantes de la velocidad de adsorcion:

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Compresion

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

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

Tamafio maximo de
burbuja

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

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

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

2.3.1 Aplicaciones del ultrasonido.

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

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

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

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

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

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

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

se emplea para inactivacién microbiana y enzimatica [33].
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

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

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

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

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

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

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

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

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

tiene con la implementacién de ultrasonido.
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Nomenclatura

ANEXO: NOMENCLATURA

Ca

Cae

CAr

Car

Car

Cao

DaB

kr

ki

k>

Krp

Lo

e

r=R

By

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

Coeficiente de difusion superficial, cm? s,

Constante de la isoterma de Langmuir, L g™

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

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

Constante cinética de primer orden, s

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

Parametro de Redlich-Peterson.

Tamafio de microporos por Dubinin-Radushkevich, nm

Masa de adsorbente, g.

Constante adimensional de la isoterma de Freundlich.

Capacidad de adsorcion, mg g™

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

Wo.0s

Vmic

ORP

Brp

AQe

Sma

Pp

Nomenclatura

Radio de la particula, cm.

Distancia radial, cm.

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

Volumen de microporos, cm® g™!.

Volumen de mesoporos, cm> g™

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

Volumen de microporos, cm> g™!.

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

Fraccion de macroporos en la particula.

Densidad del fluido, kg m™.

Densidad de la particula, g cm™.
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