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RESUMEN 

En el presente trabajo se desarrolló una metodología para predecir matemáticamente la 

adsorción dinámica mediante estudios fundamentales del equilibrio y velocidad de adsorción de 

8-Hidroxiquinoleína (8-HQ) sobre carbón activado granular (CA). El estudio del equilibrio de 

adsorción reveló que la adsorción de la 8-HQ sobre CA se lleva a cabo por interacciones π- π 

entre los electrones del CA y la densidad electrónica de la 8-HQ, así como interacciones 

hidrofóbicas. El estudio del efecto del pH y fuerza iónica sobre el equilibrio de adsorción 

muestra que las condiciones ácidas y básicas disminuyen la capacidad de adsorción debido a 

repulsiones electrostáticas entre moléculas de 8-HQ y a la inestabilidad de la densidad 

electrónica de la 8-HQ provocada por el medio. Los experimentos cinéticos revelaron que la 

velocidad global de adsorción de la 8-HQ en solución sobre CA depende del régimen de flujo, 

favoreciéndose en condiciones turbulentas. Además, se demostró que el transporte 

intraparticular es la etapa controlante, y la solución del modelo PVSDM reveló que la difusión 

superficial es mucho mayor que la difusión en el volumen de los poros.  

 Con la relación de equilibrio y los coeficientes intraparticulares obtenidos, fue posible 

predecir significativamente la adsorción dinámica con el modelo de dispersión axial acoplado 

al modelo de difusión intraparticular sin optimizar algún parámetro. Se realizaron curvas de 

ruptura experimentales, las cuales validaron el modelo, obteniendo un porcentaje de desviación 

promedio de 10.6% para el punto de ruptura. 

Palabras Clave: Adsorción, Curvas de ruptura, Difusión superficial, 8-

Hidroxiquinoleína, Carbón activado.   
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ABSTRACT 

In the present work, a methodology was developed to predict the dynamic adsorption 

through fundamental studies of adsorption equilibrium and adsorption rate of 8-

Hydroxyquinoline (8-HQ) on granular activated carbon (AC). The adsorption equilibrium study 

revealed that the adsorption of 8-HQ on CA is carried out by π- π interactions between the 

electrons of CA and the electron density of 8-HQ, and hydrophobic interactions. The study of 

the effect of pH and ionic strength on the adsorption equilibrium shows that acidic and basic 

conditions decrease the adsorption capacity due to electrostatic repulsions between 8-HQ 

molecules and instability of the electron density of 8-HQ caused by the medium.  Kinetic 

experiments revealed that the overall adsorption rate of 8-HQ on AC depends on the flow 

regime, being favored under turbulent conditions. However, intraparticle transport is the 

controlling step, and the solution of the PVSDM model revealed that surface diffusion is more 

important than pore volume diffusion.  

Based on the equilibrium relationship and the intraparticle coefficients obtained, it was 

possible to predict the real behavior of the adsorption columns without optimizing any 

parameter. Experimental breakthrough curves were performed to validate the model, obtaining 

an average percentage deviation of 10.6% for the breakthrough point. 

Keywords: Adsorption, breakthrough curves, surface diffusion, 8-Hydroxyquinoline, 

Activated carbon. 
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CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN 

El agua es indispensable para los ecosistemas en cualquier parte del mundo. Los seres 

vivos necesitamos constantemente de este recurso para poder existir dadas nuestras necesidades. 

Sin embargo, este recurso no existe con abundancia en el planeta, si bien el 70% de la superficie 

terrestre está cubierta por agua, no significa que el planeta está constituido en su mayoría por 

agua, sino que es como una esfera cubierta de agua solamente.  

De la cantidad de agua presente en el mundo, el 97.5 % es salada y solo el 2.5% es dulce. 

Además, el 70% del agua dulce está en los glaciares, y casi el 30% es agua subterránea de difícil 

acceso restando menos del 1% como agua disponible para consumo humano y los ecosistemas. 

El agua extraída se utiliza en el sector agropecuario, industrial y para uso municipal, pero un 

dato importante es que entre el 80 y 90% del agua residual en los países en vías de desarrollo 

no se trata1,2 lo cual contribuye a la contaminación de agua.  

El agua puede ser contaminada por contaminación natural o antropogénica. La natural 

se debe a los procesos y fenómenos propios de la naturaleza mientras que la antropogénica se 

debe a las actividades llevadas a cabo por el ser humano. Además, existen contaminantes 

orgánicos e inorgánicos, en los primeros podemos incluir los metales pesados, el fluoruro entre 

otros mientras que los orgánicos incluyen compuestos fenólicos, pesticidas, hidrocarburos 

alifáticos y aromáticos, colorantes, surfactantes entre otros. 

En consecuencia a los problemas escasez y contaminación de agua, más de un tercio de 

la población mundial sufre la falta de agua potable3. Como respuesta para remover diferentes 
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contaminantes se ha reconocido la adsorción como técnica atractiva para solventar esta 

problemática, por su bajo costo, fácil operación y bajo consumo energético4.  
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CAPÍTULO 2: ANTECEDENTES 

2.1 ADSORCIÓN 

La adsorción se puede comprender como un proceso de separación en el que una fase 

líquida o gaseosa es purificada al entrar en contacto con un sólido. Los componentes no deseados 

son removidos al adherirse en la superficie del sólido. El sólido se conoce como adsorbente y el 

soluto como adsorbato cuando está unido a la superficie del adsorbente. En este sentido, el 

objetivo de la operación es depurar la fase líquida o gaseosa.  

Las aguas residuales contienen cantidades significativas de contaminantes orgánicos 

indeseables los cuales se deben remover porque provocan olor, sabor, color, o incluso son 

tóxicos. El carbón activado es un adsorbente utilizado en el tratamiento de aguas residuales por 

poseer gran afinidad a las sustancias orgánicas como los contaminantes antes mencionados5. 

Las interacciones entre el carbón activado y los contaminantes orgánicos son un ejemplo de las 

interacciones adsorbente-adsorbato, las cuales se describen a continuación. 

En cualquier material, los átomos que conforman la superficie del sólido están sujetos a 

fuerzas de atracción desequilibradas normales al plano de la superficie. Estas fuerzas son 

extensiones de las fuerzas que actúan dentro del cuerpo del material y son las fuerzas que 

provocan el fenómeno de adsorción6. Mediante estas fuerzas intermoleculares las moléculas con 

cierta afinidad que se encuentren en la interfase sólido-líquido serán acumuladas en la superficie 

del adsorbente.  

Con base en lo anterior, la adsorción es la acumulación preferencial de una sustancia 

sobre la superficie de un sólido7, es decir, la adsorción es un fenómeno superficial.  
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Es importante hacer una distinción entre la adsorción física y la adsorción química. La 

primera es atribuida a fuerzas débiles del tipo Van der Waals, en la cual las moléculas no se 

adsorben sobre un sitio específico en la superficie, sino que se pueden mover libremente en la 

interfase. En cambio, la adsorción química involucra enlaces químicos sobre sitios activos 

específicos de la superficie del adsorbente5,6.  

La adsorción física ocurre a bajas temperaturas, con un cambio energético similar al 

calor latente de condensación y generalmente es reversible. En contraste, la adsorción química 

ocurre a altas temperaturas, con calores de adsorción similares a los calores de reacción y por lo 

general es irreversible.  

2.1.1 Factores que afectan la adsorción 

Continuando con la aplicación del carbón activado granular en el tratamiento de aguas 

residuales, podemos destacar los factores con mayor efecto en esta adsorción física5: 

▪ Área específica del carbón activado. Dado que la adsorción es un fenómeno superficial, 

es conveniente que el adsorbente tenga alta área superficial para poseer mayor capacidad 

de adsorción. Sin embargo, en algunos casos existen otros factores limitantes como la 

estructura porosa o los grupos activos del material adsorbente. 

▪ Estructura porosa de carbón activado. Los microporos en comparación con los 

mesoporos y macroporos, aportan la mayor área superficial. A pesar de ello, si no existe 

una estructura porosa que facilite el acceso a los microporos, no podrán aprovecharse. 

Igualmente si la molécula tiene dimensiones similares que el diámetro promedio de los 

poros, con dificultad llegará a los sitios activos.  
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▪ Naturaleza del soluto. La estructura molecular del soluto es un factor importante, por 

ejemplo: 1) los compuestos aromáticos se adsorben más que los compuestos alifáticos 

de tamaño molecular similar, 2) las moléculas de cadena ramificada usualmente se 

adsorben más que las cadenas sin ramificaciones, 3) un grupo sustituyente afecta 

dependiendo de su posición (orto, meta, para, o algún otro). La solubilidad del soluto en 

solución acuosa también es un factor importante, nos indica el grado de atracción entre 

el soluto y el solvente, lo cual obstaculiza la atracción hacia el carbón activado. Por 

último, si el soluto está en forma neutra o ionizada condicionará la adsorción.  

▪ pH de la solución. Es uno de los factores más importantes. Como se mencionó 

anteriormente, si el soluto está presente en forma ionizada o neutra afecta la capacidad 

de adsorción, y la forma en la que estén presentes las moléculas depende del pH de la 

solución. Esto se puede apreciar en el diagrama de especiación del soluto. Además, el 

material adsorbente posee una propiedad fisicoquímica conocida como carga superficial, 

la cual se genera en la superficie del sólido al entrar en contacto con una solución acuosa 

y es función del pH de la solución. Dependiendo de la carga eléctrica, el adsorbente 

atraerá o repelerá las moléculas del soluto afectando la capacidad de adsorción.  

2.2 EQUILIBRIO DE ADSORCIÓN  

La aplicación industrial de la adsorción se logra a través de diferentes estudios de 

adsorción.  Uno de los datos necesarios para el diseño de adsorbedores es la capacidad de 

adsorción de un material adsorbente. Este dato se obtiene al evaluar el equilibrio de adsorción 

entre el material adsorbente y el soluto en solución. El concepto del equilibrio de adsorción se 

describe a continuación. 



6 

Cuando una cantidad de adsorbente (m) entra en contacto con una solución con cierta 

concentración de soluto (CA0) a un cierto tiempo (t=0), el soluto comenzará a adsorberse en la 

superficie del sólido con una cierta velocidad de adsorción. Cabe señalar que existe una 

velocidad de desorción también. Conforme el tiempo avanza (t→∞), la velocidad de adsorción 

y desorción serán iguales, de manera que la cantidad de soluto que se adsorbe y la cantidad de 

soluto que se desorbe será la misma alcanzando un estado de equilibrio. En dicho estado no se 

observan cambios en la concentración del adsorbato en el sólido (qe) y la concentración del 

soluto en la fase líquida (CAe). Este estado se conoce como equilibrio de adsorción, el cual 

depende de las condiciones del sistema, como soluto, adsorbente, solvente, temperatura y pH6.  

En adición, en los estudios de equilibrio de adsorción se puede elucidar el mecanismo 

de adsorción a través del efecto del pH, la fuerza iónica y temperatura en combinación con la 

caracterización del material adsorbente, así como evaluar la regeneración del material. 

2.2.1 Isoterma de Adsorción 

La principal información que se obtiene del equilibrio de adsorción es la cantidad 

adsorbida por gramo de adsorbente, qe que se encuentra en equilibrio con la concentración del 

soluto en fase líquida, CAe. Es indispensable interpretar los datos experimentales mediante un 

modelo matemático que los relacione.   

Para modelar matemáticamente el equilibrio de adsorción se consideran las siguientes 

variables: la concentración de soluto (CAe), la cantidad adsorbida (qe) y la temperatura del 

sistema (T): 

qe = f(CAe, T) (2.1) 
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Generalmente, los datos de equilibrio se obtienen a temperatura constante, de manera 

que la relación de equilibrio es una isoterma de adsorción: 

qe = f(CAe) (2.2) 

Diferentes isotermas son utilizadas para la adsorción en fase líquida, las cuales fueron 

derivadas a partir de diferentes supuestos. Es por esta razón que las isotermas tienen diferente 

estructura matemática y numero de parámetros. Al contar con los datos experimentales (qe y 

CAe) se procede a ajustar una isoterma a los datos experimentales mediante un algoritmo de 

optimización que minimice el criterio de error conveniente. Dependiendo del objetivo del 

modelado se elige la isoterma adecuada. En la Tabla 2.1 se presentan las isotermas comunes en 

la adsorción en fase líquida. 

Tabla 2.1. Modelos de isotermas comunes utilizadas en fase líquida. 

Modelo de isoterma Expresión matemática Parámetros del modelo 

Lineal o Ley de Henry qe = KCAe K (L/g) 

Freundlich qe = k CAe
1/n k (L1/n/mg1/n –1g), n 

Langmuir 
qe =

qmKCAe

1 + KCAe
 

qm (mg/g), K (L/mg) 

Redlich-Peterson 
qe =

a CAe

1 + bCAe
β
 

a (L/g), b (L/mg) β, β 

 

2.3 VELOCIDAD DE ADSORCIÓN 

El equilibrio de adsorción no se alcanza instantáneamente, sino que requiere cierto 

tiempo.  La adsorción en sólidos porosos requiere de un proceso de transferencia de masa del 
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soluto desde la solución líquida hasta los sitios activos. Este proceso es restringido por 

resistencias a la transferencia de masa que determinan el tiempo requerido para alcanzar el 

estado de equilibrio. El tiempo de progreso del proceso de adsorción se denomina cinética de 

adsorción8. 

Es importante estudiar la velocidad global de adsorción para determinar los mecanismos 

de transporte de masa presentes y encontrar la etapa que controla la velocidad de adsorción. 

Además, para el diseño de adsorbedores es necesario evaluar los coeficientes de difusión 

intraparticular. 

2.3.1 Mecanismos de Transferencia de Masa 

La adsorción en sólidos porosos involucra un proceso de transporte de masa, el cual 

consta de tres etapas consecutivas9:  

1) Transporte convectivo del soluto desde la solución líquida hasta la superficie externa del 

sólido 

2) Transporte hacia el interior de la partícula adsorbente por difusión molecular en el 

líquido en el volumen de los poros y/o por difusión superficial del soluto adsorbido 

3) Adsorción del soluto en los sitios activos presentes en la superficie de los poros 

2.3.2 Modelos de Velocidad de Adsorción 

Existen diferentes modelos matemáticos de la velocidad de adsorción con diferentes 

consideraciones en el proceso de transporte de masa. De manera general, los modelos que 

interpretan la velocidad de adsorción incluyen ecuaciones de transferencia de masa, relaciones 

de equilibrio y el balance de materia para el adsorbedor. Es importante señalar que la velocidad 
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de adsorción no es independiente del equilibrio de adsorción, por lo tanto es necesario contar 

los parámetros de equilibro. Podemos distinguir entre los modelos difusionales y los modelos 

cinéticos de reacción.  

2.3.2.1 Modelos Difusionales  

Las suposiciones comunes en estos modelos son las siguientes: 

1) La temperatura es constante  

2) La solución se encuentra perfectamente mezclada 

3) La transferencia de masa dentro de la partícula del adsorbente puede describirse como 

un proceso de difusión 

4) La adsorción sobre un sitio activo es mucho más rápida que los procesos de difusión 

5) El adsorbente es isotrópico y esférico 

Los modelos difusionales son ampliamente aceptados para describir la velocidad de 

adsorción en sólidos porosos. Esto se debe a que la difusión intraparticular comúnmente es la 

etapa controlante en la velocidad de adsorción en sólidos porosos.  Mediante estos modelos se 

pueden estimar los coeficientes de difusión en experimentos batch y utilizarlos en el modelado 

de los adsorbedores de lecho fijo.   

El modelo general de difusión en un sistema batch es el siguiente9 : 

V
dCA

dt
= −mSkL(CA − CAr|r=R) 

(2.3) 

t = 0          CA = CA0 (2.4) 
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εp

∂CAr

∂t
+ρp

∂q

∂t
=

1

r2

∂

∂r
[r2 (Dep

∂CAr

∂r
+DSρp

∂q

∂r
)] 

(2.5) 

CAr= 0           t = 0             0 ≤ r ≤ RP (2.6) 

∂CAr

∂r
|

r=0
= 0 

(2.7) 

Dep

∂CAr

∂r
|

r=RP

+Dsρp

∂q

∂r
=kL(CA-CAr|r=RP

) 
(2.8) 

Donde: 

CA = Concentración del soluto en solución acuosa 

CA0 = Concentración inicial del soluto en solución acuosa 

CAr|r=R = Concentración del soluto en la superficie externa de la partícula 

kL = Coeficiente de transporte externo de masa en fase líquida 

m = Masa el adsorbente 

S = Área externa por unidad de masa de adsorbente 

V = Volumen de la solución 

t = Tiempo 

CAr = Concentración del soluto dentro de la partícula a una distancia r 

Dep = Coeficiente de difusión efectivo 

DS = Coeficiente de difusión superficial 

εp = Fracción hueca de las partículas 

ρp = Densidad de las partículas del adsorbente 

q = Masa de soluto adsorbida por unidad de peso de adsorbente 

r = Distancia radial 
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La ecuación 2.3 y su condición inicial (ecuación 2.4) resultan de realizar un balance de 

materia del soluto en la solución líquida. Esta ecuación indica que la velocidad de decaimiento 

de la concentración del soluto en la solución es igual al transporte de masa convectivo del soluto 

desde el seno de la solución hasta la superficie externa de la partícula adsorbente.  

La ecuación 2.5 se obtiene mediante un balance de masa del soluto en un elemento 

diferencial de la partícula del adsorbente. El lado izquierdo de la ecuación 2.5 indica la 

acumulación del soluto en el volumen y en la superficie de los poros mientras que el lado 

derecho muestra que el transporte intraparticular se debe a la difusión en el volumen del poro y 

a la difusión superficial. Las condiciones iniciales (ecuaciones 2.6-8) de la ecuación 2.5 indican 

respectivamente que al inicio la partícula no contiene soluto, la simetría de la partícula y que el 

flujo de masa debido al transporte externo que llega a la superficie externa de la partícula es 

igual al flujo de masa que entra a los poros debido al transporte intraparticular.  

Como se mencionó previamente, la adsorción sobre un sitio activo generalmente se 

considera mucho más rápida que los procesos de difusión previos. Con base en esto se puede 

considerar que el soluto en solución dentro de los poros está en equilibrio con la cantidad de 

soluto adsorbida a una distancia r. Este equilibrio se puede evaluar mediante la isoterma de 

adsorción:  

q = f(CAr) (2.9) 

La ecuación 2.5 junto con sus condiciones de frontera e inicial, forman el modelo 

PVSDM. Si se desprecia el transporte por difusión en el volumen de los poros, Dep=0, el modelo 
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se simplifica al SDM. En cambio sí se desprecia la difusión superficial, DS=0, el modelo se 

transforma a PVDM.   

2.3.2.2 Modelos Cinéticos de Reacción  

Estos modelos suponen que la adsorción del soluto sobre los sitios activos es la etapa 

controlante de manera que la velocidad de adsorción se puede expresar de forma similar a las 

velocidades de reacciones químicas. Estos modelos son sencillos y fáciles de utilizar, sin 

embargo, los parámetros obtenidos sólo se pueden utilizar en las condiciones en las que se 

llevaron a cabo los experimentos batch, limitando su uso para el diseño de adsorbedores de lecho 

fijo.  

Los modelos cinéticos de adsorción se obtienen realizando un balance global de masa 

del soluto: 

m
dq̅

dt
= −V

dCA

dt
 

(2.10) 

Como se desprecian los procesos de difusión, no existen gradientes de concentración y 

la cantidad de masa adsorbida, q̅,  no varía con la variable espacial r, por lo que es un valor 

uniforme en la partícula. El primer término de la ecuación 2.10 representa la velocidad de 

adsorción del soluto sobre el adsorbente y el segundo es la velocidad de decaimiento de la masa 

del soluto en la solución. Esto significa que la masa acumulada en el adsorbente es igual a la 

masa transferida desde la solución. La ecuación 2.10 se integra con la condición inicial: 

t = 0          q̅ = 0          CA = CA0 (2.11) 

Y se obtiene la siguiente ecuación: 
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q̅ =
V(CA0 − CA)

m
 

(2.12) 

Esta ecuación permite evaluar la masa de soluto adsorbido cuando la solución tiene la 

concentración CA a un tiempo t.  

Existen diversos modelos que interpretan la velocidad de adsorción, a continuación se 

presentan los más utilizados10,11. 

Pseudo Primer Orden (PFO) 

La forma diferencial, integrada y lineal del modelo son las siguientes: 

dq

dt
= k1(qe − q)        t = 0; q = 0 

(2.13) 

q = qe(1 − e−k1t) (2.14) 

ln(qe − q) = ln qe − k1t (2.15) 

Se han reportado intentos de fundamentar bases teóricas de este modelo10,11: 1) El PFO 

es equivalente al modelo de fuerza impulsora lineal (LDF) cuando la isoterma de adsorción es 

lineal, 2) El PFO es una simplificación del modelo cinético de Langmuir bajo ciertas 

condiciones. Algunas de ellas son: La concentración inicial es alta, es la primera etapa de 

adsorción, o existen pocos sitios activos en el adsorbente. 

Con base en lo anterior, el parámetro k1 es función de las condiciones de operación, 

como concentración inicial y masa de adsorbente, aunque sólo se ha reportado que decrece al 

aumentar la concentración inicial. Además, se ha asociado a que tan rápida es velocidad de 

adsorción, sin embargo esta interpretación física del parámetro no es aceptada.  



14 

Se han argumentado ciertas condiciones experimentales en las cuales el modelo es 

válido, sin embargo, no se ha llegado a una generalización aceptada, a excepción de que es un 

modelo donde se desprecian los procesos de difusión y la velocidad de adsorción en la superficie 

es la etapa controlante.  

Pseudo Segundo Orden (PSO) 

La forma diferencial, integrada y lineal del modelo son las siguientes: 

dq

dt
= k2(qe − q)2        t = 0; q = 0 

(2.16) 

q =
qe

2k2t

1 + qek2t
 

(2.17) 

t

q
=

1

qe
2k2

+
t

qe
 

(2.18) 

La constante k2 también se ha asociado a que tan rápida es velocidad de adsorción, sin 

embargo esta interpretación física del parámetro no es aceptada. Sólo se ha reportado que 

decrece al aumentar la concentración inicial10,11. Este modelo se ha intentado describir como 

una simplificación del modelo cinético de Langmuir bajo las siguientes condiciones: la 

concentración inicial es baja, es la etapa final de adsorción, o el adsorbente cuenta con 

abundantes sitios activos.  

Modelo de Orden Mixto (MO) 

La ecuación diferencial es la siguiente: 
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dq

dt
= k1(qe − q) + k2(qe − q)2        t = 0; q = 0 

(2.19) 

Los autores consideran que este modelo describe la difusión y la adsorción. Además, las 

siguientes suposiciones son válidas para aplicar el modelo: cualquier etapa en la adsorción, la 

etapa controlante es la difusión o la adsorción, concentración inicial arbitraria.  

Modelo de Elovich 

La forma diferencial e integrada son las siguientes: 

dq

dt
= ae−bq        t = 0; q = 0 

(2.20) 

q =
1

b
ln (1 + abt) 

(2.21) 

La ecuación 2.21 es también una forma lineal. El parámetro b está relacionado a la 

energía de activación de la quimisorción. La ecuación de Elovich desprecia la desorción y se 

conoce por interpretar bien la quimisorción. Se han hecho intentos de establecer una base teórica 

para el modelo, y en la mayoría de los casos se asume una fuerte heterogeneidad de la superficie 

del adsorbente10.  

Ecuación de Ritchie 

Esta ecuación considera la adsorción en los sitios activos como la etapa controlante. 

Además, una molécula de adsorbato puede ocupar n sitios activos y no considera la desorción. 

La expresión diferencial e integrada se muestran a continuación. 

dθ

dt
= α(1 − θ)n        t = 0; q = 0 

(2.22) 
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n = 1;  θ = 1 − e−αt (2.23) 

n ≠ 1;  θ = 1 − [1 + (n − 1)αt]
1

1−n 
(2.24) 

Pseudo N Orden (PNO) 

Es un modelo empírico, por lo cual no tiene interpretación física. El parámetro n no se 

ha correlacionado con las condiciones experimentales.   

dq

dt
= kn(qe − q)n        t = 0; q = 0 

(2.25) 

(qe − q)1−n = (n − 1)knt + qe
1−n (2.26) 

q = qe (1 −
1

1 + (n − 1)qe
n−1knt1/(n−1)

) 
(2.27) 

Modelo Cinético de Langmuir 

Asume que la adsorción en el sitio activo es la etapa más lenta y, el proceso de difusión 

es despreciable. Supone una superficie homogénea y la adsorción solo en una monocapa.  

dq

dt
= kaC(qe − q) − kdq        t = 0; q = 0 

(2.28) 

Se han reportado soluciones con base en simplificaciones10.  

Modelo Fenomenológico AAS 

Esta desarrollado con base en el modelo cinético de Langmuir. Se ha usado para el 

estudio del mecanismo de adsorción.  

dq

dt
= kaC(qmax − q) −

kd

KL
q        t = 0; q = 0 

(2.29) 
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Modelo de Reacción de Primer Orden Reversible 

Considera la adsorción como una reacción reversible de primer orden (ecuación 2.30). 

Es el caso límite del modelo cinético de Langmuir cuando la adsorción ocurre en el régimen de 

Henry, sin embargo, no considera una monocapa como capacidad.  

A ↔ B (2.30) 

dCB

dt
= −

dCA

dt
= kaCA − kdCB 

(2.31) 

ln (1 −
CA0 − CA

CA0 − CE
) = −(ka+kd)t 

(2.32) 

Ecuación de Avrami 

Es una ecuación que describe un comportamiento de “cinética fractal”, lo cual significa 

que la velocidad tiene una dependencia con el tiempo. Las expresiones en forma diferencial, 

integrada y lineal se muestran a continuación.  

dq

dt
= kntn−1(qe − q)        t = 0; q = 0 

(2.33) 

q = qe(1 − e−kntn
) (2.34) 

ln (ln (
qe

qe − q
)) = n ln(k) + n ln(t) 

(2.35) 

 

2.4 ADSORCIÓN EN RÉGIMEN DINÁMICO 

El tipo de adsorbedores comúnmente utilizados en la industria son adsorbedores de lecho 

fijo. Este tipo de adsorción se conoce como adsorción dinámica, la cual es más compleja en 
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comparación con la adsorción en lotes mediante los adsorbedores tipo batch. Sin embargo, una 

ventaja que ofrece la adsorción dinámica es la capacidad de obtener concentraciones mínimas, 

en contraste con la adsorción en lotes que requiere una cantidad grande de adsorbente para 

remover la totalidad el soluto. En adición, en la adsorción batch generalmente se utilizan 

adsorbentes en polvo, mientras que en la adsorción dinámica en forma granular para evitar 

caídas de presión elevadas.  

2.4.1 Curvas de ruptura 

Los adsorbedores de lecho fijo son esencialmente columnas que se empacan con material 

adsorbente. Cuando la columna está lista para operar se hace pasar un flujo constante de la 

solución líquida que se desea tratar, la cual tiene una concentración CA0 del compuesto que se 

desea remover. Es recomendable que el flujo sea descendente para evitar fluidización indeseada 

del lecho. A la salida de la columna, la concentración que se obtiene, CA, se ha eliminado o 

reducido a un valor mínimo.  

Sin embargo, la adsorción en régimen dinámico es un proceso transitorio, es decir, la 

columna tiene un lapso en el cual es efectiva. Lo anterior es debido a que parte del material 

adsorbente se satura o alcanza su capacidad máxima de adsorción. Después del máximo tiempo 

de operación establecido, CA irá incrementado su valor hasta alcanzar el valor de entrada, CA0. 

Este último tiempo es conocido como punto de saturación y es el tiempo en el que el lecho 

pierde completamente su efectividad debido a que todo el material adsorbente se ha saturado.  

En la práctica se desea reducir la concentración CA0 por debajo de cierto valor aceptable. 

Generalmente los contaminantes son removidos hasta alcanzar el valor permitido por la 
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legislación ambiental o si se remueve cierto compuesto indeseable en algún proceso, se fija un 

valor máximo de acuerdo con ciertos criterios. Por tales razones la operación suele detenerse 

antes del punto de saturación. Cuando se alcanza la máxima concentración permitida a la salida 

del lecho, CAb, se detiene la operación en ese instante tb, y este punto se conoce como punto de 

quiebre o ruptura. La diferencia entre el punto de ruptura, tb, y saturación, ts, indica que no todo 

el material adsorbente es utilizado al máximo.  

Si graficamos la concentración a la salida del lecho desde el comienzo de la operación 

contra el tiempo obtendríamos una curva sigmoidal como la mostrada en la Figura 2.1, la cual 

se conoce como curva de rompimiento o ruptura.   

 

Figura 2.1. Curva de ruptura. 

tb 

CAb 
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Ahora consideraremos la concentración dentro del lecho. La concentración de entrada 

CA0 se reduce hasta cero en cierta zona dentro del lecho a un cierto tiempo. En un tiempo 

posterior la concentración se reduce de igual manera pero la zona donde lo hace se ha trasladado 

cierta distancia en dirección del flujo. Esta zona es conocida como zona de transferencia de 

masa (ZTM) o zona de adsorción debido a que es la zona del lecho en donde se transfiere el 

soluto de la fase líquida al adsorbente. La Figura 2.2 muestra la distribución de la concentración 

en el tiempo y la distancia axial de la columna y se representa la ZTM dentro del lecho. Dado 

que la ZTM se desplaza en el sentido de la dirección del flujo es de esperarse que arribe al fin 

del lecho. Cuando la ZTM ha llegado al fin del lecho la concentración de salida CA es mayor 

que cero y conforme sigue avanzando, CA tiende a CA0. El punto de saturación indica que la 

ZTM ha abandonado completamente el lecho.  

Cabe señalar que la curva de ruptura es una consecuencia de la dinámica de la ZTM. La 

curva de ruptura es una representación de la concentración a la salida del lecho en función del 

tiempo, y la Figura 2.2 muestra la distribución de la concentración dentro y a la salida del lecho 

en función del tiempo de manera que podemos prever la curva de ruptura desde la información 

de los perfiles de concentración. Con base en lo anterior se dice que la curva de ruptura es un 

espejo de la ZTM8. 
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Figura 2.2. Perfil de la concentración dentro del adsrobedor de lecho fijo.  

Si la velocidad de adsorción en las partículas del adsorbente fuera infinitamente rápida, 

la ZTM presentaría una extensión nula dado que la concentración dentro del lecho decaería de 

CA0 a cero en un escalón y en consecuencia, la curva de ruptura también sería un escalón de cero 

a CA0. El caso anterior es el comportamiento ideal, sin embargo, como esto no sucede en la 

práctica, las curvas de ruptura suelen presentar un comportamiento sigmoidal aplanado debido 

a una velocidad de adsorción lenta.  

Es importante mencionar que la zona anterior a la ZTM contiene adsorbente saturado 

por lo que ha perdido su capacidad de adsorber, y la región posterior a la ZTM contine 

adsorbente aún sin utilizar porque no ha sido expuesto a alguna concentración debido a que en 

la ZTM se ha eliminado la concentración del soluto.  

t1 
t2 

ZTM 



22 

La capacidad de adsorción y las condiciones a las cuales esta se maximiza son evaluadas 

en estudios de equilibrio de adsorción para cierto material adsorbente. Además, la adsorción no 

se realiza de forma instantánea, por lo que en los estudios cinéticos de adsorción se estudia la 

transferencia de masa del soluto desde la solución líquida hasta los sitios activos del adsorbente. 

Dado que la ZTM es la parte activa del lecho empacado, es decir, donde esencialmente la 

adsorción se lleva a cabo, las variables involucradas en el equilibrio y cinética de adsorción 

afectarán el comportamiento de la ZTM y en consecuencia la curva de ruptura. Con base en lo 

anterior, así como el transporte advectivo en los lechos empacados hace que la adsorción 

dinámica sea más compleja que la adsorción en lote.  

2.4.2 Caracterización de las curvas de ruptura 

De las curvas de ruptura experimentales podemos obtener ciertos valores importantes 

para describir el sistema dinámico. La capacidad de adsorción de la columna hasta el punto de 

saturación y ruptura se evalúan mediante las siguientes ecuaciones respectivamente: 

qs =
QCA0

m
∫ (1 −

CA

CA0
) dt

ts

0

 
(2.36) 

qb =
QCA0

m
∫ (1 −

CA

CA0
) dt

tb

0

 
(2.37) 

Donde Q es el flujo volumétrico que se trata y m la masa de adsorbente empacada.  

El tiempo de contacto referido al lecho vacío (EBCT) es un parámetro importante en el 

diseño de las columnas de adsorción ya que la forma de la curva de rompimiento depende de 

este parámetro. Este parámetro se puede evaluar con la siguiente expresión: 
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EBCT =
Vc

Q
 

(2.38) 

Donde Vc es el volumen que ocupa el adsorbente. Otro parámetro importante es la 

velocidad de uso del adsorbente. Por definición, es la masa del adsorbente saturado por litro de 

solución tratada y se puede calcular de la siguiente manera: 

Ur =
m

Vb
=  

ρb

BV
 (2.39) 

Donde Vb es el volumen de la solución tratada cuando se alcanza el punto de 

rompimiento, ρb es la densidad de empaque del adsorbente en la columna y BV es el número de 

volúmenes de lecho tratados de la solución. 

2.4.3 Modelos para curvas de ruptura 

Modelar matemáticamente las curvas de ruptura es necesario para el diseño, operación 

y optimización de una columna de lecho empacada. Sin embargo, considerar todos los 

mecanismos de transferencia de masa presentes en las columnas implica estructuras 

matemáticas complejas. Por estas razones se han propuesto modelos con diferentes supuestos 

en ciertos pasos del proceso de adsorción.  

Podemos distinguir entre modelos completos que consideran el equilibrio y cinética de 

adsorción, así como el transporte debido a la advección y dispersión la fase líquida que pasa por 

la columna, de los modelos cortos que simplifican el proceso de adsorción.  
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2.4.3.1 Modelos simplificados 

Estos modelos resultan en ecuaciones algebraicas de manera que su aplicación se facilita 

al contar con datos experimentales. Al obtener los parámetros de los modelos mediante algún 

algoritmo de regresión es posible predecir las curvas de ruptura en condiciones similares. Sin 

embargo, los parámetros no se pueden relacionar con las condiciones de operación dado que 

estos modelos no profundizan en los mecanismos de transporte de masa, inhabilitando la 

información de los estudios de equilibrio y cinética de adsorción. A continuación se presentan 

algunos de ellos.  

Modelo BDST 

En este modelo se considera que el transporte externo e intraparticular no controlan el 

proceso de adsorción, si no que la adsorción en los sitios activos es la etapa controlante. Además, 

considera la velocidad de adsorción como una reacción química superficial12. 

C

C0
=

ekC0t

ekC0t + e
kN0Z

U − 1

 
(2.40) 

Modelo de Thomas 

Considera la velocidad de adsorción de Langmuir, desprecia la dispersión axial en la 

columna y que la velocidad de la fuerza impulsora es descrita por una cinética de segundo orden 

reversible13-15. 

C

C0
=

1

1 + e
(

kT(q0m−C0Veff)
Q

)
 

(2.41) 
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Modelo de Yoon y Nelson 

Se derivación de basa en que la velocidad de disminución en la probabilidad de que una 

molécula se adsorba es proporcional a la probabilidad de adsorción del adsorbato y a su avance 

en el adsorbente14-16. 

Ln (
C

C0 − C
) = kYNt − t0.5kYN 

(2.42) 

Modelo de Clark 

La derivación se basa en el uso del concepto del transporte de masa en combinación con 

la isoterma de Freundlich14,15,17. 

C

C0
= (

1

1 + Ae−rt
)

1
n−1

 

(2.43) 

Modelo de Wolborska  

El modelo describe la distribución de concentración en el lecho para la región de 

concentración baja de la curva de rompimiento14,15,18. 

Ln (
C

C0
) =

βC0

N0
t −

βZ

U
 

(2.44) 

2.4.3.2 Modelos completos 

El proceso de adsorción en columnas de lecho fijo comprende los siguientes mecanismos 

de transferencia de masa:  

1. Transporte de masa por advección en la fase líquida en el lecho  
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2. Transporte de masa por dispersión en la fase líquida en el lecho 

3. Transporte de masa convectivo a las partículas del adsorbente 

4. Transporte de masa intraparticular por difusión en el volumen de los poros y difusión 

superficial 

5. Adsorción del soluto en los sitios activos 

Los mecanismos 3, 4 y 5 son considerados en los modelos de velocidad de adsorción 

difusionales, mientras que el 1 y 2 se presentan en la fase que fluye dentro del lecho. En este 

sentido los modelos completos añaden los fenómenos presentes en la fase líquida a los ya 

estudiados en la cinética de adsorción. 

Con base en lo anterior, un modelo completo está compuesto por el balance de materia 

para la fase líquida y el balance de materia para la fase sólida. El modelo de dispersión axial 

está compuesto por la ecuación 2.45 y sus condiciones límite (ecuaciones 2.46-48), el cual 

representa el balance de materia diferencial para la fase líquida. 

ε
∂CA

∂t
= −εvz

∂CA

∂z
+ εDz

∂2CA

∂z2
− (1 − ε)ρpSkL(CA-Cp|r=Rp

) 
(2.45) 

t = 0; z ≥  0;  CA = 0 (2.46) 

t ≥  0; z=0;  CA = CA0 (2.47) 

t ≥  0; z=Lb;  
∂CA

∂z
= 0 

(2.48) 

Donde 

CA = Concentración del soluto en solución acuosa 
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CA0 = Concentración del soluto de entrada al lecho en solución acuosa  

Cp|r=R = Concentración del soluto en la superficie externa de las partículas de 

adsorbente 

kL = Coeficiente de transporte externo de masa en fase líquida 

vz = Velocidad axial de la fase líquida 

Dz = Coeficiente de dispersión axial 

z = Distancia axial 

t = Tiempo 

Lb = Longitud del lecho 

ε = Fracción hueca del lecho 

S = Área externa por unidad de masa de adsorbente 

ρp = Densidad de las partículas del adsorbente 

El término del lado izquierdo de la ecuación 2.45 representa la acumulación del soluto 

en la fase líquida, mientras que el primer y segundo término del lado derecho representan el 

transporte advectivo y por dispersión axial respectivamente. El último término representa el 

transporte del soluto hacia la superficie externa de las partículas, donde comienza el transporte 

intraparticular. Además, la ecuación 2.45 presenta el gradiente de concentraciones entre la 

solución líquida y la concentración del soluto en la superficie externa de las partículas. 

La condición inicial (ecuación 2.46) indica que al inicio la fase líquida no contiene 

soluto, y las condiciones de frontera (ecuaciones 2.47-48) indican la concentración de entrada a 

la columna, y que al fin del lecho el transporte de masa se termina, respectivamente.  
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El balance de materia para la fase sólida es representado por la siguiente ecuación y sus 

condiciones límite. 

εp

∂Cp

∂t
+ρp

∂q

∂t
=

1

r2

∂

∂r
[r2 (Dep

∂Cp

∂r
+Dsρp

∂q

∂r
)] 

(2.49) 

Cp= 0           t = 0             0 ≤ r ≤ RP (2.50) 

∂Cp

∂r
|

r=0

= 0 
(2.51) 

Dep

∂Cp

∂r
|

r=RP

+Dsρp

∂q

∂r
=kL (CA-Cp|

r=RP
) 

(2.52) 

q = f(CAr) (2.53) 

Las ecuaciones 2.49-53 forman el Modelo de Difusión Superficial y en el Volumen de 

Poros (PVSDM) el cual se había presentado como parte del Modelo de Difusión General para 

la adsorción batch (Secc. 2.3).  Nótese como el balance de materia para la fase líquida en el 

sistema batch, ecuación 2.3 es reemplazada por el balance diferencial para la fase líquida en la 

columna (ecuación 2.45).  

En conjunto las ecuaciones 2.45-53 forman un modelo completo para la adsorción en 

lechos fijos, el cual considera todas las posibles formas de transporte de masa en los lechos fijos. 

Es posible hacer simplificaciones al modelo al despreciar algún mecanismo de transporte de 

masa8, sin embargo, se ha reportado su aplicación no simplificada 19. 
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2.5 PROBLEMÁTICA DE LOS COMPUESTOS NITROGENADOS 

Los compuestos orgánicos nitrogenados son ampliamente utilizados en la industria 

farmacéutica, en la producción de herbicidas, insecticidas, colorantes, así como solvente de 

pinturas entre otros usos. La piridina es uno de los compuestos más conocidos, y sus derivados 

como las picolinas (α, β, y γ) y la quinoleína se han encontrado en los efluentes de aguas de 

desecho con concentraciones desde 20 mg L-1 hasta 330 mg L-1, o en casos de derrame de 

emergencia hasta 1000 mg L-1 20-22.  La toxicidad de estos compuestos y su efecto adverso para 

la vida humana y acuática es ampliamente reconocida, e incluso se ha reportado que tienen 

actividad cancerígena23. Dado que la biodegradación de estos compuestos es muy baja, su 

presencia en el agua representa un problema de contaminación importante24.  La adsorción es 

una técnica atractiva para solventar esta problemática de compuestos nitrogenados25.  
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CAPÍTULO 3: CONCLUSIONES  

A partir de la aplicación del modelo ADM-PVSDM fue posible predecir la adsorción 

dinámica de la 8-HQ sobre carbón activado mediante estudios fundamentales de equilibrio y 

velocidad de adsorción. Para una buena correlación de las curvas de ruptura, los experimentos 

en lote (equilibrio y velocidad de adsorción) deberán considerar las distintas condiciones de 

operación, además de esclarecer los fenómenos intraparticulares gobernantes de la velocidad 

global de adsorción. Así, el éxito en la simulación dependerá de la fiabilidad de la información 

obtenida en el estudio del equilibrio y velocidad de adsorción. La relación de equilibrio, así 

como los parámetros de transporte intraparticulares es la información significativa del estudio 

fundamental del equilibrio y velocidad de adsorción sobre la cual la simulación se fundamenta, 

de manera que disminuir el error en la estimación de esta información es la clave para predecir 

de forma adecuada la adsorción dinámica.   

En el estudio del equilibrio de adsorción se encontró que el CA logra remover 

eficientemente la 8-HQ en solución acuosa, favoreciéndose la adsorción en un pH neutro. La 

máxima capacidad de adsorción obtenida a 298 K y pH=7 fue de 454 mg g-1. El mecanismo de 

adsorción se debe a las interacciones π-π entre moléculas de 8-HQ y el CA, así como 

interacciones hidrofóbicas. La alta capacidad de adsorción indica que la 8-HQ forma una 

multicapa debido a las interacciones π-π entre moléculas de 8-HQ. En el estudio del pH y fuerza 

iónica se encontró que el pH tiene un fuerte efecto sobre la capacidad de adsorción, mientras 

que la fuerza iónica parece no tener un efecto significativo. La disminución de la capacidad de 

adsorción a pH=5 y 10 se debe a repulsiones electrostáticas entre las propias moléculas de 8-

HQ mientras que la drástica disminución de la capacidad de adsorción a pH=3 y 11 se debe a 
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que la densidad electrónica de la 8-HQ es inestable en condiciones ácidas y básicas, 

minimizando las interacciones π-π. Por otro lado, se encontró que la temperatura tiene un efecto 

nulo sobre la capacidad de adsorción, desde 288 hasta 318 K. 

Con el fin de evaluar la adsorción de 8-HQ sobre CA en condiciones de aplicación se 

elaboró una isoterma de adsorción con agua proveniente de un tratamiento secundario, la cual 

presentó capacidades similares a la isoterma obtenida con agua desionizada. Este resultado 

corrobora que la adsorción con CA es una alternativa para remover compuestos orgánicos en el 

tratamiento de aguas residuales.  

En el estudio cinético se encontró que la velocidad de adsorción es función del régimen 

de flujo, favoreciéndose en condiciones turbulentas. Las altas velocidades de agitación 

incrementan el valor del coeficiente de transporte convectivo kL, y en consecuencia del valor 

del número de Sherwood. No obstante, el transporte intraparticular es la etapa controlante de la 

velocidad de adsorción. El análisis intraparticular reveló que la difusión superficial es mucho 

mayor que la difusión en el volumen de los poros, y en consecuencia es el mecanismo 

intraparticular dominante. Los coeficientes de difusión superficial variaron entre 0.14 ×10-8 y 

3.79 ×10-8 cm2 s-1, los cuales se correlacionaron exponencialmente con la cantidad adsorbida y 

la temperatura. Por último, al analizar los coeficientes de difusión superficial se encontró que se 

incrementan al elevarse el número de Reynolds, indicando que el régimen de flujo influye en el 

transporte intraparticular. 

Con la información obtenida en los estudios del equilibrio y velocidad de adsorción se 

logró predecir la adsorción dinámica de 8-HQ sobre CA mediante el modelo de dispersión axial 

(ADM) acoplado al modelo de difusión general (PVSDM). Las curvas de ruptura 
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experimentales obtenidas a distintas condiciones de operación validaron el modelo. La 

concentración de alimentación se modificó desde 75 hasta 295 mg L-1, el flujo desde 0.9 hasta 

1.9 mL min-1 y la altura del lecho desde 2.60 hasta 3.85 cm. Las diferencias entre los datos 

experimentales y la predicción del modelo se pueden atribuir a errores experimentales, así como 

a la estimación del coeficiente de transporte convectivo mediante la correlación de Vermeulen. 

No obstante, las predicciones dadas por el modelo poseen desviaciones similares a las obtenidas 

por los modelos simplificados tradicionales, los cuales se aplican mediante un ajuste numérico 

de los datos experimentales dinámicos. En adición, los puntos de ruptura pueden predecirse con 

un porcentaje de desviación promedio de 10.6 %, siendo este un parámetro de trascendencia 

para la evaluación de la adsorción dinámica. Estos resultados son favorables, demostrando que 

la adsorción dinámica se puede predecir significativamente con el modelo desarrollado mediante 

estudios fundamentales del equilibrio y velocidad de adsorción.  
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