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RESUMEN

Esta tesis presenta el andlisis experimental y numérico de la adsorcién de piridina
sobre tela de carbon activado en un adsorbedor de lote de tanque agitado en régimen
de flujo de transicion y turbulento. Se implemento un modelado numérico
tridimensional del proceso de adsorcion para la identificacion de la velocidad y la
concentracion locales, ademas de los gradientes de concentracion dentro del
adsorbedor. Esto representa un costo computacional elevado en comparacion con los
modelos convencionales aplicados a la adsorcion por lote, como es el caso del modelo
cinético de Langmuir. Ambos tipos de modelizacidén producen resultados comparables,
sin embargo, la ventaja del modelado 3D es una resolucidon méas detallada de las
variables fisicas asemejandose mas a la realidad, y evitando las suposiciones de
mezcla perfecta. Para este efecto, se vario la velocidad de agitacién dentro del reactor
(30-200 RPM) y la concentracion inicial de piridina (99 a 487 mg/L). Como resultado
se obtuvieron los pardmetros cinéticos y de transporte propios de cada modelo.
Ademas, se identificaron las capas limite hidrodinamicas y de flujo masico alrededor
del material adsorbente, las cuales siguen la trayectoria de agitacion dentro del reactor.
Se observo que el mayor flujo masico de piridina tiene lugar alrededor del adsorbente,
principalmente en la zona posterior del impulsor respecto a la direccion de la agitacion.
esta informacion es muy relevante en la busqueda y disefio de sistemas adsorbentes

mas eficientes y efectivos.

Palabras clave: Modelado 3D. Proceso de adsorcion. Flujo turbulento.
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ABSTRACT

This thesis presents the experimental and numerical analysis of the adsorption of
pyridine on activated carbon cloth in a stirred tank batch adsorber in transition and
turbulent flow regime. A three-dimensional numerical modeling of the adsorption
process was implemented for the identification of the local velocity and concentration,
as well as the concentration gradients within the adsorber. This represents a high
computational cost compared to conventional models applied to batch adsorption, such
as the Langmuir kinetic model. Both types of modeling produce comparable results,
however, the advantage of the 3D modeling is a more detailed resolution of the physical
variables resembling more closely to reality and avoiding the assumptions of prefect
mixing. To this effect, the stirring speed inside the reactor (30-200 RPM) and the initial
pyridine concentration (99 to 487 mg/L) were varied. As a result, the kinetic and
transport parameters specific to each model were obtained. In addition, the
hydrodynamic and mass flow boundary layers around the adsorbent material, which
follow the agitation path within the reactor, were identified. It was observed that the
highest mass flow of pyridine takes place around the adsorbent, mainly in the area

behind the impeller with respect to the direction of agitation.

Key words: Modeling 3D. Adsorption processes. Turbulent flux.
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1 INTRODUCCION

La adsorcion es un proceso fisico el cual se define como la acumulacion preferencial
de un soluto sobre la superficie de un material solido denominado adsorbente, una vez
gue el soluto se deposita sobre el adsorbente se denomina adsorbato [1]. La adsorcion
se puede dar en fase liguida o en fase gas, en este trabajo nos centraremos
especificamente en la adsorcion en fase liquida. Esta es una técnica fisica de gran
utilidad en el tratamiento terciario de aguas, ya sea para que estas alcancen el grado
de potables, o para que puedan ser vertidas en efluentes de agua sin causar mayor
dafio al medio ambiente, esto ultimo sucede con mayor frecuencia en efluentes

industriales [2].

En los ultimos afios la contaminacion del agua de origen antropogénico ha causado
gran preocupacion en la comunidad cientifica debido a las consecuencias catastroficas
que supone para la sociedad no disponer del vital liquido. Es por esta razén que se
han desarrollado novedosas tecnologias para darle tratamiento a los efluentes de agua
contaminada, algunos de ellos basados en la filtracion por membranas y procesos
avanzados de oxidacioén [3]. Sin embargo, este tipo de tecnologias, la mayoria de las
veces terminan siendo muy costosas lo que las hace poco viables, o bien terminan por
ser dificiles de ejecutar a grandes escalas, con eso en mente la adsorcion sigue siendo
hoy por hoy un método convencional de facil aplicacién y bajo costo para la limpieza
del agua [4], [5].

La piridina es un compuesto organico incoloro y de olor desagradable ampliamente
utilizado en las industrias de tintes, pesticidas y herbicidas y como intermediario para
sintetizar diversos compuestos organicos [6]. Debido a su alta solubilidad en agua,
esta presente en las aguas residuales de estas industrias. La piridina es toxica para
los seres humanos y se ha descubierto que afecta a 6rganos como el higado y los
rifones y es potencialmente cancerigena [6]. Se han propuesto varios métodos para
eliminar la piridina del agua, como la degradacion por radiacion UV [7], [8], la

degradacion electroquimica [9], [10], la biodegradacion con ondas ultrasénicas [11],



[12]y la degradacion por radiacion gamma [13]. Estos métodos tienen el inconveniente
de generar subproductos de la degradacion con mayor toxicidad que el compuesto
original debido al bajo porcentaje de mineralizacion; ademas, la generacion de lodos

como uno de los subproductos es inconveniente [6].

El estudio de adsorcién implica tres etapas cuales son: 1) Equilibrio de adsorcion [14]:
en esta etapa los estudios se centran en analizar y elucidar el mecanismo por el cual
se lleva a cabo la adsorcion, de esta manera se realizan experimentos para conocer
cudles son las variables mas importantes por considerar para que se de dicho
fenédmeno fisico, como pueden ser: pH de la solucién, temperatura, las propiedades
de textura del material adsorbente, asi como la naturaleza del soluto y el solvente. 2)
Velocidad de adsorcion: en esta etapa el objetivo es estudiar y determinar cual es el
mecanismo de transferencia de masa dominante en el proceso [15]. En la literatura se
ha reportado que la velocidad de adsorcién consta de tres principales mecanismos de
transferencia: 1° Es el transporte del soluto del seno de la solucion a la superficie del
material adsorbente, se le conoce como transporte externo de masa. 2° El transporte
a través de la matriz porosos de material adsorbente ya sea por el volumen del poro o
sobre la superficie del poro y se le denomina transporte intraparticular. 3° Se le conoce
como adsorcion en el sitio activo del adsorbente y se refiere a fenébmeno que sufre el
soluto al depositarse sobre el adsorbente [16]. En funcion del cualquiera de los tres
mecanismos ya sea por separado o en conjunto, se han propuesto diferentes modelos
matematicos que buscan interpretar y predecir la velocidad de adsorcién en cualquier
sistema adsorbato-adsorbente. Algunos de dichos modelos contienen parametros
fisicos que permiten el disefio y dimensionamiento de las columnas de adsorcion [5].
3) Adsorcion en régimen dinamico[17], [18]: en esta etapa el objetivo es determinar las
variables de operacién del lecho empacado, asi como conocer el tiempo de ruptura y
saturacion del lecho, también se pueden realizar una serie de pruebas para ver si el
material adsorbente se puede regenerar y si es asi cuantos ciclos puede servir el

material.



2 ANTECEDENTES

2.1 Contaminantes del agua

La contaminacién antropogénica del agua es uno de los principales problemas a los
gue como sociedad humana nos enfrentamos hoy en dia. De hecho, el derecho al agua
limpia y saneamiento ocupa el puesto numero 6 de los objetivos de desarrollo
sostenible decretados por la organizacion de naciones unidas en el afio 2015 y con un
plazo a cumplir en 15 afios, pero esta directamente relacionado con 14 de los 17
objetivos propuestos. Este hecho deja ver que la contaminacion del agua es una
realidad y requiere de acciones inmediatas para alcanzar dicho objetivo. Tal como se
comentod en el capitulo anterior la comunidad cientifica ha puesto manos a la obra en
este aspecto, sin embargo, aun representa un reto alcanzar el objetivo debido a que
cada dia se siguen vertiendo a los efluentes de agua toda clase de contaminantes, eh
incluso algunos de ellos son nuevos lo que conlleva el desarrollo de nuevos estudios
para conocer el tipo de impacto que tienen en el medio ambiente. Los diversos tipos
de contaminantes los podemos clasificar en tres grandes grupos: inorganicos,

organicos y emergentes.

Los contaminantes inorganicos hacen referencia principalmente a los metales pesados
(MP) que se encuentran disueltos en forma de iones en el agua. Los MP mas
estudiados en la literatura son el Plomo, Mercurio, Cadmio, Arsénico, Niquel y Cromo,
ya que aun en trazas muy pequefias representan un grave peligro para la salud
humana dado que estos no se descomponen y son bioacumulables [19]. Existen otros
MP como el Cobre, Cobalto y Zinc, los cuales en dosis adecuadas son indispensables
para el buen funcionamiento de los procesos enzimaticos de los seres vivos, sin
embargo, en concentraciones altas pueden provocar envenenamiento del organismo
[19]. En su gran mayoria este tipo de contaminantes provienen de los vertederos de
actividades industriales como son: la mineria, los fertilizantes, pesticidas y pinturas.

Sin embargo, también la sociedad contribuye con el uso de articulos del hogar que



estan directamente relacionados con este tipo de industrias. Entre algunas de las
consecuencias que tiene el contacto humano con este tipo de contaminantes estan
enfermedades como: fluorosis, insuficiencia renal, diarrea sanguinolenta, cociente
intelectual y bajo desarrollo, alteraciones al ADN, trastornos neuropsiquiatricos e

incluso cancer.

Los contaminantes organicos son moléculas compuestas principalmente de hidrogeno
y carbono, aunque también contienen trazas de otros elementos. Al igual que los MP,
este tipo de compuestos también generan toxicidad para los seres vivos y muchos son
bioacumulables. En esta categoria se pueden encontrar una gran cantidad de
contaminantes como son: colorantes, compuestos fendlicos, hidrocarburos
aromaticos, compuestos perfluorados, clorados y nitrogenados. Este tipo de
compuestos también causa severos dafios a los seres vivos que pueden ir desde un
simple malestar hasta la muerte. La mayoria de estos compuestos son provenientes
de actividades industriales como: los textiles, alimentaria, plasticos, herbicidas,
pesticidas, asi como de la ganaderia [20].

Los contaminantes emergentes provienen principalmente de las industrias:
farmacéutica y de higiene personal. Aunque muchos de ellos son de origen organico
su principal diferencia es que este tipo de compuestos no han sido regulados por las
autoridades gubernamentales, esto debido a que se sabe poco o nada de los efectos
gue estos pueden tener al incidir en la flora y fauna del planeta, ya sea a corto, mediano
o largo plazo. Sin embargo, en los uUltimos afios se ha descubierto que este tipo de
contaminantes también son bioacumulables, y se encuentran presentes en efluentes
de agua. La principal problemética es que nuestros sistemas convencionales de
tratamiento de agua no remedian la presencia de este tipo de compuestos en el agua.
Ademas, con el gran crecimiento que han tenido las industrias de belleza con la
elaboracion de maquillaje, perfumes, cremas etc. Asi como el uso desmedido de
farmacos por parte de la sociedad, el problema se ha ido incrementando y se espera
gue la presencia de este tipo de compuestos se incremente gradualmente en los

siguientes afios, mientras no existan regulaciones claras.



2.2 Uso de adsorbentes para eliminacion de contaminantes del

agua

En la literatura se han reportado numerosos estudios de adsorcion para eliminar todo
tipo de contaminantes del agua. Dado que existen diferentes tipos de contaminantes
cuya naturaleza quimica y fisica son diferentes dependiendo del grupo en el que se
encuentran categorizados. Es necesario que existan diferentes materiales
adsorbentes que cuenten con las caracteristicas necesarias para poder fungir como
adsorbentes dependiendo de la naturaleza del soluto. Para los compuestos de origen
inorganico como son los MP se han empleado adsorbentes cuya superficie adsorbente
posee una carga negativa, esto permite interacciones electroquimicas ente los iones
metélicos cargados positivamente y de esta manera tanto adsorbato como adsorbente
se atraen mutuamente y asi forman un enlace i6nico que permite disminuir la
concentracion de MP en la solucion. Dentro de los materiales utilizados como
adsorbentes encontramos: alimina activada, diferentes tipos de arcillas, zeolitas e

incluso materiales compuestos y sintéticos como las arcillas artificiales.

En el caso de los contaminantes organicos, estos son adsorbidos sobre materiales
cuyo origen también es organico, tal es el caso de los materiales de carbén activado,
los hay de todo tipo y de diferentes fuentes de origen vegetal como cascaras de frutas,
sorgo, biomasa, y semillas. El objetivo es que los compuestos organicos formen
enlaces quimicos y fisicos con los grupos funcionales del carbdn activado. El carbén
activado es por excelencia un material adsorbente de compuestos organicos y se han
desarrollado de diferentes presentaciones como: granular, polvo fieltros, telas, pellets.
Gracias a que cuenta con un elevado desarrollo de porosidad, esta dotado por una
gran area superficial que le otorga grandes capacidades de adsorcion. Existen otros
materiales que también se han desarrollado para su aplicacion como adsorbentes de
compuestos organicos entre los que encontramos: organo arcillas, derivados del
grafeno, y materiales compuestos. En cuanto a los contaminantes emergentes,

también se han provisto de varios materiales sintetizados con el objetivo de tener una



buena capacidad de adsorcién, afin a la naturaleza del soluto, ya sea un farmaco o un

derivado de un producto de higiene personal.

Algunos ejemplos del uso de la adsorcion para eliminacion de compuestos indeseables
del agua son: Mei- Hong et al. En 2019 estudiaron la adsorcién de Ni%*, Pb?* y Cu?*
sobre zeolitas jerarquicas modificadas con aminoacidos y encontraron que la
adsorcién de Ni?* depende de la jerarquia de la estructura porosa de la zeolita ya que
al modificar la geometria del poro la adsorcion de este ion se elevo al doble debido a
la formacion de nanolaminas de filosilicato dentro de la estructura porosa de la zeolita.
Mientras que la adsorcién de Pb?* y Cu?* no se vio afectada por el cambio en la
geometria del poro, aun asi, se reportaron capacidades de adsorcion de 500 mg/g y
150 mg/g respectivamente a 28°C y pH de 6 [21].

En cuanto a compuestos organicos Fan Y et al. [22] En 2023 estudiaron la adsorcion
de azul de metileno sobre polioxalato basado en un MOF (Metal-Organic Framwork) el
cual presento una capacidad de adsorcién de 441 mg/g a 25 °C. El equilibrio de
adsorcion fue interpretado por las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin, siendo
la primera la que interpreto de mejor manera los datos experimentales con una R2 de
0.998. Los estudios de velocidad de adsorcion evidenciaron que el material permite
una rapida adsorcion alcanzando el equilibrio en los primeros 25 min, este hecho se
atribuyd la alta cantidad de sitios activos vacantes al inicio del experimento. Los datos
experimentales se interpretaron por el modelo cinético de pseudo segundo orden
presentando un R2 de 0.9986. Por ultimo, el estudio de efecto de temperatura mostro
que el AH es positivo eh igual a 63.23 kd/mol, lo que indica que la adsorcién es un
proceso endotérmico, mientras que el AG tiene un valor de -3.23 kJ/mol a 25 °C por lo

cual se concluye que la adsorcién es factible y espontanea.



2.3 Modelos matemaéaticos para interpretar la velocidad de

adsorcion

Los modelos matematicos encontrados en la literatura se basan en una o mas etapas
de transferencia de masa mencionadas en el capitulo anterior: transporte externo de
masa, transporte por difusion en el medio poroso y adsorcion en el sitio activo. El
objetivo principal de los estudios de velocidad de adsorcion es determinar la etapa de
transferencia de masa dominante en el sistema adsorbato-adsorbente. En este sentido
se puede realizar una analogia entre las etapas de transferencia de masay un circuito
de resistencia en serie y paralelo. Donde la etapa que opone mayor resistencia a la
transferencia de masa es quien domina el mecanismo de adsorcion. De esta manera,
el transporte de soluto en la solucion y hasta la superficie externa de la matriz porosa,
se puede deber a el transporte advectivo o al transporte difusivo y estas dos etapas se
consideran como dos resistencias en paralelo, sin embargo, estas resistencias
generalmente se consideran como una sola y se le denomina transporte externo de
masa. Las siguientes resistencias en paralelo se encuentran dentro de la matriz porosa
y son: el transporte de soluto en el volumen del poro y en la superficie del poro.
Finalmente, la Ultima resistencia a considerar es la que se debe la adsorcion en el sitio
activo del adsorbente. Los modelos previstos en la literatura se basan en una o mas

de estas etapas.

2.3.1 Modelos cinéticos

Los modelos cinéticos de velocidad de adsorcién consideran como etapa dominante
la adsorcion en el sitio activo del adsorbentes y asemejan este proceso a una cinética
de reaccion quimica. Este tipo de modelos son los mas sencillos de emplear ya que

generalmente se representan por ecuaciones algebraicas, por esta raz6n también son



de los mas empleados en la literatura. Sin embargo, este tipo de modelo presenta
como principal desventaja que sus parametros de ajuste (normalmente constantes),
no poseen un significado fisico que nos permita entender el mecanismo de adsorcién,
ademas que estos modelos son meramente interpretativos y no predictivos, por lo que
cuando se desea emplear el mismo sistema adsorbato-adsorbente bajo condiciones
distintas a las que se realiz6 el ajuste estos modelos no sirven. Y son menos utiles si
se desea extrapolar la escala del sistema. Aun asi, este tipo de modelos sirve como
punto de partida en la interpretaciéon de velocidades de adsorcién. Estos modelos
parten de un balance de masa en la solucion donde se consideran condiciones de
homogeneidad, ademas, se considera que la cantidad adsorbida es homogénea en

todo el material adsorbente por lo que el balance global de masa se expresa como:

vICa_ 4

dt dt @)

Donde: V es el volumen de la solucion, C, es la concentracion del soluto A en la
solucién, t es el tiempo, m es la masa de adsorbente, q es la masa de soluto

adsorbido por unidad de masa de adsorbente. El lado izquierdo de la ecuacion (1)
representa el decaimiento de la concentracion de A en la solucién, mientras el lado
derecho representa la masa de A adsorbida. La ecuacion (1) se puede integrar bajo la

siguiente condicion inicial:
t=0; g=0; C,=C,, (2)

Obteniéndose la siguiente expresion:
\
=—(C,-C 3
o= (Ca-Coo) ©)

La ecuacion (3) permite determinar la masa del soluto A adsorbida en cualquier tiempo
midiendo la concentracion de la solucion.

Entre los modelos cinéticos mas empleados en la literatura se encuentran:

Modelo Cinético de Pseudo Primer Orden



La forma diferencial de este modelo en funcion de la masa adsorbida es la siguiente:

d
d—?:kl(qe-q); t=0; g=0 (4)

Donde: k; es la constante de ajuste del modelo. La forma diferencial del modelo en

funcién de la concentracion de la solucion es la siguiente:

dC
d_tA:kl(CA_CAe); t=0; CAo=Cy )

Modelo Cinético de Pseudo Segundo Orden

La forma diferencial de este modelo en funcion de la masa adsorbida es la siguiente:
q_ 2. A e
—=k,(g.-0)"; t=0; =0 (6)

Donde: k, es la constante de ajuste del modelo. EI modelo permite expresar la caida

de la concentracion del soluto en solucién por medio de la expresion:

") [ ewen]
1+, K\H/J(CAO-CAE )}t

(7)

Modelo Cinético de Orden n

Este modelo totalmente empirico del cual se puede obtener los modelos de primer y
segundo orden por lo que es mas general, pero menos utilizado debido a que sus
constantes no se pueden asociar a ningun proceso fisico y carecen de sentido. Su
forma diferencial en base a la cantidad de soluto adsorbido es la siguiente:

d )
. .(9.-9)"; t=0; =0 (8)



Donde: k, es la constante de ajuste del modelo. La forma diferencial que interpreta la

caida de concentracion en la solucién es:

dc v .
th =k, [Ej (CA-CAE) ; t=0; C,=C,, (9)
Modelo de Elovich

La forma diferencial del modelo es la siguiente:
dg _ Dot e
E—aexp(-bq), t=0; ¢=0 (10)

Donde: a, bson las constantes de ajuste del modelo. El pardmetro bse asocia a la

energia de activacién necesaria para llevar a cabo la adsorcién por quimisorcion. Este

modelo se relaciona empiricamente con una superficie de adsorcién heterogénea.
Modelo de Cinético de Difusion Intraparticular

Este modelo se basa en el supuesto que la difusién intraparticular es constante y el

adsorbente es homogéneo, la ecuacion que lo representa es:

q=Kt"*+Cy (11)
Donde: K,, es la contante de velocidad de difusion intraparticular y C,, es la constante
de difusion intraparticular.
Modelo de Cinético de Langmuir

Este modelo se basa en los principios propuestos por Langmuir para la adsorcién en

monocapa su forma diferencial es:

d
d_(tq:kadCA (qm_q)-kdesq; t=0; q:0 (12)

Donde: k. Yy ky,.Son las constantes cinéticas de adsorcion y desorcion

respectivamente y g, es la maxima capacidad de adsorcion de soluto por unidad de

10



masa del adsorbente dada por el estudio de equilibrio de adsorcion interpretado por la
Isoterma de Langmuir. En la ecuacion (12) el primer término de la derecha representa

la adsorcion, mientras el segundo término representa la desorcion.

2.3.2 Modelos difusionales

A diferencia de los modelos cinéticos los modelos difusionales contemplan mas de una
etapa en el mecanismo de transferencia de masa, como es el transporte externo, el
transporte difusional a lo que deben su nombre y generalmente consideran la
adsorcion en el sitio activo como instantanea. Este tipo de modelos se basan en el
balance de masa general en el medio adsorbente y son complejos ya que involucran
la solucién de ecuaciones diferenciales parciales de orden superior a uno, ademas,
dependen de la geometria del material adsorbente y las condiciones de frontera
dependen de los fluxes masicos en la geometria. Sin embargo, estos modelos también
tienen en cuenta las siguientes consideraciones: 1) Homogeneidad en la solucion. 2)
El material adsorbente es isotrépico. 3) El proceso difusivo dentro del solido es analogo
a la ley de Fick. 4) temperatura constante. Entere los modelos mas utilizados en la

literatura encontramos los siguientes:
Modelo General de Difusion

Este modelo considera tres etapas en el mecanismo de transferencia de masa:
transporte externo, transporte intraparticular y adsorcién en el sitio activo. EI modelo

se compone de las siguientes ecuaciones:

oA
dt

=-msSk, (C,-Col); t20; C,=C,, (13)

oC a9 |_ q Y 0. _
= (gp-i-ppEJ—VO{(DW-FDS;)DE]VCP} £=0; C,=0; VC,| =0 (14)
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0
[Dep+Dspp aé‘ }vcp|S &, (Ca-Cul) (15)

a=f (C;) (16)

Donde: C,es la concentracion dentro del adsorbente, CF,|S es la concentracion en la
superficie externa del adsorbente, g, y p,son la porosidad y la densidad del
adsorbente respectivamente, Dy D, son los coeficientes de difusion en el volumen 'y

en la superficie del poro respectivamente, Ses el area externa del adsorbente y k, es

el coeficiente de transporte externo de masa. La ecuacion (13) representa la caida de
concentracion de soluto A en la solucion debido a la acumulacion de esta en el solido.
El lado izquierdo de la ecuacion (14) representa que el soluto se acumula en la
superficie y en el volumen de los poros de adsorbente, mientras el lado derecho
representa que dicho soluto se difunde a través de la superficie y el volumen de los
poros. La ecuacién (15) nos dice que el flux masico que llega del seno de la solucion
a la superficie del adsorbente por conveccién se transporta en el sélido por difusion.
La ecuacién (16) representa que la adsorcién en el sitio activo es instantanea y se
debe al equilibrio de adsorcién y por lo tanto es funcion de la concentracién en el

adsorbente.
Modelo Difusién en la Superficie del Poro

Este modelo se deriva del modelo general de difusion, considerando que la difusion 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 D, =0. Las ecuaciones que

representan este modelo ademas de la ecuacién (13) son las siguientes:

oC aq |_ aq L _o _
ﬁ[sp-f-pp6—CP]—VOHDSpp6—CPJVCP} =0; C,=0; VG| =0  (17)
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0
(DSPD%}VCPL =k (Ca-Ce) (18)
P

Modelo Difusién en el Volumen del Poro

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, el modelo si considera el transporte externo de masa, como una de las resistencias
importantes a considerar dentro del proceso de adsorcion. La forma matemética del

modelo es la siguiente:

oC a |_ N 0 _
a—tp(gﬁppaj—w(nepvcp), t=0; C,=0; VC,| =0 (19)

D,V Cols =k, (CA-Csl;) (20)

Modelo de Difusién en Poro Ramificado

Este modelo se desarroll6 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 difusién en los microporos es mas lenta,
por efectos de difusién restringida. Dichos efectos ocurren cuando el tamafio de la
molécula de soluto es similar al diametro de los microporos del adsorbente. EI modelo
se ha desarrollado para particulas de adsorbente de geometria esférica asumiendo
ademas que la difusién es tipo Fick y unicamente existe difusién en el volumen del
poro y no en la superficie de este, el modelo se expresa en las siguientes ecuaciones.
ma ma

Ema %*’ﬂ)pf % =%§(r2Dem ag—r’*fJ—pch (1) ar [ CR | -a, | (21)

Cx

t=0; Cu =0;
A or

(22)

r=0
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ﬁCﬂf _ ma
SR &
d_ - . .
&:KC[(l—f)qT(CA!)—qmi], t=0; g =0 (24)

dt

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

fuerza impulsora lineal representada por la constante de velocidad K.. Mientras que

la relacion de masa de soluto adsorbida en los microporos se representa mediante

1-f, es decir, 1-f es la fracciébn peso de soluto adsorbido los microporos del

adsorbente.

2.3.3 Modelo de transporte externo de masa

El modelo de transporte externo de masa 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%+m‘:'1—‘j:mSkL(cA-CArL:R); t=0; C,|_.=0; q=0 (25)

p, dt
La ecuacion (25) representa el balance de materia en el seno de la solucién. El primer
término del lado izquierdo de la Ecuacion (25) 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.
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2.4 Modelos matematicos para la interpretar velocidad de

adsorcion

Los modelos mas empleados en la literatura son los modelos cinéticos de pseudo
primer y segundo orden como muestra el siguiente estudio: En 2021 J. Aravind et
al.[23] Realizaron estudios de adsorcion de acenafteno sobre un carbon sintetizado a
partir de desechos de cascara palma, el cual fue activado con acido oleico y la
activacion fue asistida por ultrasonido. Lo que promovi6 el aumento de la porosidad de
este. Los resultados de fisisorcion por N2 mostraron que el carbon posee un érea
especifica de 506 m?/g. ademas la isoterma da adsorcién desorcién se clasifico como
una isoterma tipo IV que presenta un lazo de histéresis del tipo H4 de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC. Por lo que se considera que el carbén sintetizado es
mesoporoso. El equilibrio de adsorcion se interpret6é por las isotermas de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Sips. Siendo esta ultima la que menor desviacion presento con
respecto de los datos experimentales, con un coeficiente de correlacion de 0.999 se
determindé que el material presenta una maxima capacidad de adsorcion para el
acenafteno de 52 mg/g. La velocidad de adsorcion se interpreté por los modelos de
pesudo primer y segundo orden ademas del modelo de difusién intraparticular de
Weber y Morris el cual presento la mayor desviacidbn con respecto los datos
experimentales con un R? de 0.9253, mientras que el modelo de pseudo segundo
orden fue el que mejor ajuste presento de los datos experimentales con un R? de
0.9987 de acuerdo con este resultado los autores concluyen que la adsorcion en los
sitios activos del material es el mecanismo dominante en el proceso de adsorcion ,

mientras que la difusion intraparticular no presenta relevancia dentro del proceso.

En contraste con el estudio anterior, Ocampo Pérez et al. [24] En 2017 estudiaron la
velocidad de adsorcién de acetaminofén sobre pellets de carb6n activado, empleando
para la interpretacion de los datos experimentales el modelo general de difusion en
geometria 3D. Los experimentos se realizaron a 200 RPM, pH de 7 y 25 °C, se

determindé que el tiempo que tarda en alcanzar el equilibrio fue funcion de la
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concentracion inicial y vario de 10 000 min para una concentracion de 708 mg/L hasta
los 3 000 min para una concentracion de 105 mg/L. El equilibrio de adsorcidon se
interpretd por la Isoterma de Langmuir presentando una capacidad de adsorcidn
méxima de 198 m/g y una constante de isoterma de 0.107 L/g. En primer lugar, se
interpreto la velocidad de adsorcion por el modelo de difusion en el volumen del poro,
considerando que la difusion en la superficie del poro no existe, sin embargo, los
resultados mostraron que el coeficiente de difusion efectivo es mayor que el valor del
coeficiente de difusion en la solucion, por lo que, aunque se interpretaron
adecuadamente los datos, el modelo carece de significado fisico. Ahora bien, cuando
se empled el modelo general de difusion se evidencio que la de acuerdo con los fluxes
masicos la difusion superficial es el mecanismo dominante en el transporte de masa
para tiempos cortos, mientras que a tiempos largos superiores a los 83 h la difusion en
el volumen del poro es el mecanismo dominante. EI modelo 3D mostro que el
transporte de masa es mayor en las esquinas del pellet que en cualquier lugar de este
para tiempos cortos, mientras que conforme aumenta el tiempo el flux masico se
homogeniza alrededor del pellet. Ademas, se evidencio que para tiempos cercanos al
equilibrio el flux masico cambia de direccién, mostrando asi que comienza la desorcion
hacia la solucion. Este estudio muestra que el uso de un modelo difusional arroja
mucha mas informacion sobre el mecanismo de transporte de masa en el proceso de
adsorcién, ademas que el hecho de emplear un modelo en 3D es un plus que ayuda a

determinar cual es la etapa dominante durante el proceso.

Zhu et al. estudiaron la adsorcion de piridina sobre dos materiales poliméricos
basados en poliestireno y divinilbenceno y obtuvieron capacidades de adsorcion
de hasta 85 mg/g a 25 °C [25]. Alonso- Davila et al. estudiaron el mecanismo de
adsorcion de piridina sobre tela de carbén activado (TCA)apH =3,4,5,2,6,8Yy
10, mientras que la temperatura varié como 15, 25 y 35 -C. Los investigadores
encontraron la maxima capacidad de adsorcion = 70 mg/g para una concentracion
de equilibrio de 500 mg/L, ademas demostraron que las interacciones dispersivas

-1 jugaron un papel dominante durante la adsorcion a pH de entre 3 y 6. Se
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observo gque entre 15y 35 °C la capacidad de adsorcion no se ve afectada, lo que
indica que el proceso de adsorcién es independiente de la temperatura [26]. Mohan
et al. estudiaron la adsorcién de piridina en carbon activado derivado de residuos
de cascara de coco, informando de capacidades de adsorcion de hasta 45 y 35
mg/g a 40 y 25 °C, respectivamente, dando lugar a un proceso endotérmico. El
estudio cinético mostrd que el tiempo de equilibrio se alcanzé después de 48 h,
mientras que la difusion intraparticular fue la etapa dominante en la velocidad global
de adsorcion [27].

Centrandose en la velocidad de adsorcién, Ocampo-Pérez et al. [28] elucidaron
el impacto de la difusién intraparticular en la velocidad global de adsorcién de
piridina en carbdn activado granular. Las curvas de decaimiento de la
concentracion se interpretaron mediante un modelo difusional que considera los
mecanismos de difusién tanto en el volumen de los poros como en la superficie de
estos. Los resultados evidenciaron que la difusion superficial es mucho mas
importante que la difusion en el volumen de poro, contribuyendo en mas de un 94%
a la difusion intraparticular total. Como sefialan, Ocampo-Pérez y colaboradores,
el coeficiente de difusion superficial puede ser una funcién no lineal de la masa
adsorbida en equilibrio, e independiente del diametro de la particula. Para el
sistema experimental analizado, el transporte externo de masa no afecté a la
velocidad global de adsorcién para velocidades de agitacion superiores a 150 RPM.
Por el contrario, para velocidades de agitacion inferiores a 150 RPM, el transporte

externo de masa tiene un efecto considerable en la velocidad global de adsorcion.

Garcia- Hernandez et al. [29] evaluaron la adsorcion de fenol sobre fieltro de
carbon activado en un tanque agitado considerando una geometria 2D. La
hidrodinamica se resolvio considerando el régimen laminar, mientras que el
proceso de adsorcién se modelé utilizando un modelo cinético de pseudo primer
orden en la interfase sdélido-liquido. Los resultados evidenciaron una buena
prediccion de los datos experimentales para velocidades de agitacion altas y bajas.
En su analisis, el numero de Reynolds para su sistema varié de 2 014 a 13 414,
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indicando un régimen transitorio y turbulento dentro del tanque adsorbente [30].
Por lo que utilizar un modelo de flujo laminar no es lo mas correcto. Se concluyo
entonces, que es necesario implementar modelos matematicos mas rigurosos para
la fase liquida con el fin de proporcionar una prediccion mas adecuada de la
velocidad local y, en consecuencia, mejorar la prediccion de la velocidad de

adsorcion.
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3 JUSTIFICACION

De las tres etapas antes mencionadas, en este trabajo se tratara especificamente la
velocidad de adsorcién. Debido a que de esta etapa se comprenden parametros
importantes en el dimensionamiento de los equipos de adsorcién, tales como, los
coeficientes de difusién intraparticular, coeficientes de transporte externo de masa, y
coeficientes de cinética de adsorcion de orden n. Lo anterior depende directamente
del tipo de modelo matematico que se emplee para interpretar los datos
experimentales, los cuales a su vez dependen del sistema adsorbato-adsorbente y nos
permiten comprender la velocidad de saturacion del adsorbente al alcanzar el equilibrio

de adsorcion.

Ahora bien, aun cuando en la literatura existen reportados diferentes modelos
matematicos, la mayoria de estos modelos solo se basan en los fendmenos que
ocurren dentro del adsorbente o desde la interfaz solido-liquido. Pero no llegan a
considerar los fendmenos de transferencia de masa que existen fuera de esa interfaz,
tales como los fendmenos de: conveccion, difusion, adveccion del soluto en solucién
acuosa, que tiene lugar debido a los efectos hidrodinamicos y el régimen de flujo que
posee el sistema de adsorcion. Es importante entender este tipo de fenbmenos sobre
todo si las condiciones en que se lleva a cabo el proceso de adsorcibn no son

completamente homogéneas o bien son completamente heterogéneas.
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4 HIPOTESIS

La determinacion del mecanismo global que controla la velocidad de adsorcion
resulta crucial para el disefio de absorbedores a gran escala. Como es sabido, en
los procesos de transporte en serie la etapa mas lenta gobierna toda la dinAmica.
El principal mecanismo de transporte puede elucidarse aplicando un modelo
matematico que no considere el supuesto de mezcla perfecta en el interior del
adsorbedor, es decir, un modelo matematico que considere los perfiles locales de
concentracion y velocidad en funcion de la velocidad de agitacion. Lo anterior no
es una tarea simple, ya que implica la solucion de mdultiples ecuaciones
diferenciales parciales acopladas en condiciones transitorias. Por ejemplo, hay que
resolver la ecuacién de Navier-Stokes junto con la ecuacion de continuidad para
determinar la hidrodinamica en el sistema acuoso. Sin embargo, este tipo de
problema se pude resolver, aplicando el uso de dinAmica computacional de fluidos
al proceso de adsorcidn y acoplandolo a las ecuaciones de transporte de masa

dadas por los modelos matematicos para interpretar velocidades de adsorcion.
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5 OVJETIVOS

Desarrollar modelos tedrico-numeéricos que involucren la mayor cantidad de etapas de
adsorcion en sistemas adsorbato-adsorbente mediante simulacion numérica y
comprobar su aplicacion mediante estudio experimental para identificar el mecanismo

gobernante en el transporte de masa y momentum.

Introducir y resolver numéricamente un modelo matematico en 3D para predecir la
velocidad de adsorcion de piridina sobre tela de carbon activado (TCA) en un tanque
agitado. El modelo matemético considera: (i) hidrodinamica en régimen turbulento;
(ii) transporte de masa convectivo y difusivo en la solucion; y iii) adsorcion en la

interfase solido-liquido.

21



6 MATERIAL Y METODOS

6.1 Telade carbdén activado

La tela de carbdn activado (TCA) empleada procedia de Charcoal House. La
TCA se lavo de 5-6 veces con agua desionizada para eliminar el polvo y las
impurezas, y después se sec6 a 110 -C durante 24 h. Por ultimo, la TCA se guardo
en una bolsa con cierre hermético para evitar la contaminacion hasta su uso
posterior.

Las propiedades texturales del TCA se analizaron mediante fisisorcion de Nz a
196 °C utilizando un equipo ASAP 2020 de Micrometrics. Anteriormente, la
muestra de TCA se desgasifico a 100 °C durante 12 h al vacio (=102 Pa). La
superficie especifica se calcul6 aplicando la ecuacién de Brunauer—-Emmett—
Teller (BET) a la isoterma de adsorcion de N2 en el intervalo de presion relativa
0.05< P/P0O< 0.3. El volumen total de microporos, Wo (N2), se estimo aplicando la
ecuacion de Dubinin- Radushkevich a la isoterma de adsorcion de N2. El tamafio
promedio del microporo (Lo) para ambos adsorbatos se estimo utilizando la
ecuacion de Stoeckli. El volumen total de poros se consider6 como el volumen de
N2 adsorbido a P/P0 = 0.95. El volumen de mesoporos (Vmeso) Se obtuvo mediante
la regla de Gurvich, y el didmetro promedio de mesoporos se calculé aplicando
calculos de DFT.

La morfologia de la TCA se analiz6 mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) utilizando un microscopio SEM de alta resolucién, modelo Helios
NanoLab 600 de Thermo Fisher Scientific. La quimica superficial de la TCA se
caracteriz6 mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Los espectros XPS
se obtuvieron en un espectrometro Thermo-Scientific K-Alpha utilizando radiacion
Al-Ka (1486.6 eV). El equipo esta equipado con un monocromador de doble cristal,
gue produce un punto de rayos X focalizado con un diametro de 400 um. Los

espectros de absorcion IR se registraron en un espectrometro FTIR Nicolet 20SXB
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utilizando pastillas de muestra saturadas con KBr. Los espectros se registraron en

la region de 0-4000 cm-2.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de la piridina.

Dag"106  M.W. Talla

Compuest Estructura Formula
pKa cm?st (gmol- X,V,Z

o molecular Molecular
(28] D) (nm)
0.636
Piridina CsHsN  5.25 7.7 79.1 0.638
¢ 0.335

6.2 Adsorbato

El adsorbato utilizado en este trabajo es piridina de grado analitico, que fue
proporcionada por Fermont Company. Las propiedades fisicoquimicas se presentan
en la Tabla 1. Las soluciones se prepararon a partir de una solucion estandar de
5000 mg/L. La concentracion de piridina en la solucion se determiné mediante
espectroscopia UV-visible. La absorbancia de la solucion de piridina se midié en un
espectrometro, Shimadzu modelo UV-1800, a una longitud de onda de 249.5 nm. La
concentracion de piridina se estimé utilizando una curva de calibracion de
absorbancia frente a concentracién, que se prepar6 a partir de 10 soluciones
estandar con concentraciones comprendidas entre 1 y 40 mg/L.

6.3 Obtencion de la tasa de adsorcion experimental

Las curvas de decaimiento de la concentracibn se obtuvieron empleando un
adsorbedor de lote de tanque agitado, como se muestra en la Figura la. Este

adsorbedor consiste en un matraz de fondo plano cuya tapa tiene tres agujeros por
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el agujero central pasa el eje impulsor de la agitacién, cuyos impulsores se
sustituyeron por dos cilindros de acero inoxidable de paredes sélidas. A
continuacion, se colocd 1 L de la soluciéon de piridina dentro del reactor. Los
impulsores se recubrieron con TCA (1.3 g, aproximadamente). Los cilindros
impulsores se sumergieron en la solucion de piridina, y la agitacion se programé en
el rango de 30-200 RPM. Los experimentos se mantuvieron a pH = 7 y temperatura
constante = 25 °C; se tomaron muestras de 1 mL de solucion en diferentes
momentos para determinar la concentracion hasta que se alcanzé el equilibrio de
adsorcion. En nuestro analisis, el volumen de la solucidn se considera constante ya
gue no se elimind mas del 3% del volumen inicial. La masa de piridina adsorbida,

g(t), en funcion del tiempo se obtuvo mediante la siguiente ecuacion:
Vv
q()= E [CAO -Ca (t)] (26)

Donde, C, (t) es la concentracion de piridina, C,, es la concentracion inicial de piridina

V es el volumen del reactor y m es la masa del TCA.
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Figura 1. Adsorbedor de lote de tanque agitado a) geometria 3D, b) dominios

computacionales en la geometria, ¢) malla de arreglo tetraédrico.
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6.4 Modelo matematico

Con el fin de elucidar las resistencias mas importantes y los mecanismos dominantes
en el sistema de adsorcion, los datos de la velocidad de adsorcidon se interpretaron
mediante dos métodos: (i) empleando el modelo cinético de Langmuir, y (ii) mediante
el modelo advectivo-difusivo acoplado al modelo cinético de Langmuir considerando el
flujo turbulento debido a la agitacion en el interior del reactor. A continuacién, se

describen los fundamentos de estos dos modelos.

6.4.1 Ecuaciones de flujo de fluidos

Las ecuaciones de Navier-Stokes promediadas por Reynolds (RANS) para fluidos
incompresibles y newtonianos describen la hidrodinamica bajo fluctuaciones de
velocidad que afectan flujo total de transporte de momento. La velocidad del campo
vectorial del flujo promediada en el tiempo gobierna la hidrodinamica en la solucion

satisface la siguiente ecuacion:
%pu=—VP—V~(pUU)+V-(r"+‘rt)+pg (27)

Donde: Uy P son la velocidad y la presion promediadas en el tiempo, respectivamente,

1’ es el tensor de estrés viscoso, t' es el tensor de estrés de Reynolds, que es una
medida de la intensidad de la turbulencia, p es la densidad del fluido; y V es el

operador nabla.

La ecuacion (27) debe resolverse mediante el acoplamiento con la ecuacion de
continuidad y el esquema para evaluar la correlacion entre las fluctuaciones de
velocidad. El balance de masa del fluido, también llamado ecuacion de continuidad,
describe las variaciones espaciales de la densidad del fluido. Para una densidad de

fluido constante, el balance de masas es:
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V.-U=0 (28)

El tensor de estrés de Reynolds en la ecuacién (27) considera las fluctuaciones de
velocidad asociadas a la turbulencia en el fluido. Suponiendo la validez de la hipétesis
de Boussinesq, el tensor de estrés de Reynolds puede escribirse equivalentemente

como el tensor de estrés viscoso de acuerdo con la siguiente expresion.

2
T =—p [VU+(VUH+§K1 (29)
Donde: y, es la viscosidad turbulenta y x es la energia cinética turbulenta. Estos

parametros turbulentos se evaluan con el modelo k-€, que consiste en el siguiente

conjunto de ecuaciones:

pﬁ—K+p(U-V)K:V-K,u+ﬂjVK}+PK—pg (30)
ot o,
o0& 4, & g
p—+p(U-V)e=V-|| u+—=+|Ve |[+C =P -C_p— (31)
ot o, K K
K_Z
#=pC,— (32)
&
P —u [vu (Vu+(vuy )} (33)

Donde: ¢ representa la disipacion turbulenta de energia cinética y P« cuantifica la
generacion de energia cinética debida al movimiento del fluido. El conjunto de
ecuaciones (27) a (33) ayudan a resolver el problema de transporte de momento en
el interior del adsorbedor y permite obtener el campo de velocidades que se acopla
al problema de adveccion-difusion que se presenta a continuacion. La solucion de
este conjunto de ecuaciones se complementa con las condiciones iniciales y de
contorno apropiadas. Los coeficientes de las ecuaciones anteriores son: Cu = 0.09,
Ce1=1.44,Ce2=1.92, 0k = 1.0, og = 1.3 [31]; estos han sido ampliamente utilizados

para reactores agitados [32], [33].
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6.4.2 Modelo advectivo-difusivo (MAD)

El transporte de soluto en el interior del adsorbedor viene dado por el balance de
masa en el dominio del fluido considerando que la ley de Fick es valida. De esta
forma, el transporte de masa de piridina esta dado por:

agt/* -V+(DpgVC,)+U-VC, =0 (34)

Donde: D,zes el coeficiente de difusion molecular de piridina en agua y U es el

vector de velocidad dado por la (27).

La ecuacion (34) se resuelve considerando que no hay flujo de masa excepto por
los impulsores en los limites del adsorbedor, es decir:

-N-(-DygVC,) =0 (35)
Y la condicion inicial es:

t=0; Co=Cph (36)
En el impulsor, se aplica la siguiente condicion frontera:

-n-(-D,gVC, +UC,) =f(C,) (37)

Esta expresion significa que en la superficie del impulsor el flujo de masa de soluto
es igual a la cinética heterogénea de tipo Langmuir; la cantidad de soluto que llega
por difusion y adveccion a la interfase solucién-impulsor queda atrapada

(desaparece) en la tela como si tuviera lugar una reaccién quimica heterogénea.

6.4.3 Modelo Cinético de Langmuir (MCL)

Este modelo se basa en los principios propuestos por Langmuir para la adsorcion
monocapa [34], [35], donde la siguiente ecuacion proporciona la tasa de adsorcion
en la fase liquida:
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DY e (0]a,a(0)] ka1 (38)

Donde k_,y kg.Son las constantes cinéticas de adsorcion y desorcion,

des
respectivamente. El primer término del lado derecho de la ecuacion (38) representa
el proceso de adsorcién, mientras que el segundo término representa el proceso de
desorcion. En equilibrio, la la velocidad global de adsorcion es igual a cero; por lo
tanto, la tasa de adsorcion es igual a la tasa de desorcion, lo que conduce a las

siguientes condiciones:

dq(t
0 -0 qw=a; c.0=Cu (39)
Sustituyendo la ecuacion (39) en (38) y reordenando los términos, obtenemos la

ecuacion (40) que representa la isoterma de adsorcion de Langmuir:

g, = dn (40)
14KC,,

Donde q,, es la capacidad maxima de adsorcion y K=k, /k,, que representa la

des
constante de equilibrio de adsorcion.

Introduciendo el balance de masa (26) la velocidad de adsorcién puede expresarse
en términos de la concentracion. Ahora, definiendo o=V/m y diferenciando la

ecuacion (26) con respecto al tiempo, tenemos que:

dg() __ 4C, (V) )
dt dt

Este resultado se sustituye en la ecuacion (38) junto con (26) para obtener:

_%: kad I:CA (t)2+(B -Cpot K')CA(t) -K'Cpo (42)

Donde K'=1/Ky B=gq,/0 La ecuacion (42) representa el modelo cinético de
Langmuir y se utiliza como condicién de contorno en la ecuacion (37), es decir:

f(Ca) =Ky [ Ca(t)*+(B - Capt K') Co (1) - Ky (43)

28



6.5 Caracteristicas Computacionales.

Las ecuaciones que componen el MAD se resolvieron utilizando el software
comercial Comsol Multiphysics, en el que la geometria del adsorbedor (ver Figura
1b) se cre6 mediante dos dominios: uno fijo (cilindro externo) y otro rotatorio (cilindro
interno) formando un ensamblaje entre ambos dominios. Comsol Multiphysics se
basa en subrutinas de elementos finitos. Ambos dominios, interno y externo, se
acoplan mediante una condicion de continuidad de flujo para las diferentes fisicas
en los contornos del ensamblaje. El modelo de turbulencia k-¢& se incorporo para
resolver la hidrodindmica dentro del reactor; mientras que, el transporte de masa de
soluto se program6é mediante un médulo general de ecuaciones diferenciales
parciales. La hidrodinAmica y el transporte de masa se resolvieron en estudios
separados utilizando el método numérico de diferenciacion hacia atrds (BDF);
ambos estudios se realizaron utilizando un revolvedor segregado. Se utilizé una
malla de arreglo tetraédrico para la solucion de la geometria (Figura 1c), creando
300.791 elementos de dominio, 2.690 elementos de contorno, 1.616 elementos de
borde y 76 elementos de vértice. Esta densidad de malla es suficiente para obtener
resultados coherentes y precisos, como se compara a continuacién con los datos

experimentales.
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7 RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Caracterizacion textural, quimica y morfolégica del TCA

La morfologia de la muestra de TCA se caracterizé por SEM y las imagenes de las
caracteristicas se representan en la Figura 2. La TCA esta formado por haces de
fibras enroscadas longitudinalmente (Figura 2b) de unos 0.85 mm, que se enroscan
transversalmente y forman una estructura de textura ordenada (Figura 2a). La
ampliacion de un haz de fibras (Figura 2c, d) revela que estd formado por fibras
individuales de unos 16.5 pum de diametro, que a su vez consisten en fibras

individuales fusionadas de 3-4 um de diametro.

Las propiedades texturales de la TCA se analizaron a partir de la isoterma de
adsorcién/desorcion de N2, como se muestra en la Figura 3. En esta isoterma se
observa un comportamiento de tipo I[-B, caracteristico de los materiales
microporosos (se adsorbe una gran cantidad de N2 a bajas presiones). Ademas, se
observa un ligero bucle de histéresis de tipo H4, que es representativo de los sélidos
con poros con rendijas estrechas. Los datos experimentales ayudaron a determinar
que para el material estudiado el volumen total de poros fue de 0.45 cm? g*. La
ecuacion BET establecié un area especifica de 880 m? g2, con un volumen de
microporos de 0.44 cm? g*. La distribucion del tamafio de los poros que se presenta
en la Figura 3 se obtuvo mediante el método DFT, se observa una distribucion

unimodal estrecha en la regiébn microporosa.

La quimica de la superficie se analizé mediante XPS y FTIR. Las regiones
espectrales Cls, Ols, y N1s se representan en la Figura 4 y los datos por
deconvolucién de estas regiones se recogen en la Tabla 2. La region espectral Cls
puede ajustarse utilizando seis picos: a 284.6 eV atribuidos al carbono amorfo no
oxigenado, a 285.6, 286.3, 287.3 y 288.9 eV asignados a grupos alcohol y éter (C-

0), carbonilo (C=0), carboxilo (COO-) y carbonato, respectivamente, y un pico débil
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encontrado a 291.4 eV asignado a excitaciones Tr-plasmonicas. Por su parte, la
region O1ls muestra tres picos centrados en 531.5 eV, caracteristicos de un grupo
hidroxilo enlazado (-OH), o bien de un grupo oxigenado (-OH) como las cetonas
(C=0) en la superficie del carbono [20]; a 532.7 eV que corresponde a acidos,
anhidridos, lactonas o grupos éter (C-O-C), y a 533.7 atribuido al oxigeno
quimisorbido. La regidon espectral N1s muestra cuatro tipos de funcionalidades del
nitrégeno: piridinico-N (N-6) a 398.3 eV, pirrdlico-N o piridona- N (N-5) a 400.3 eV,
y nitrégeno cuaternario (N-Q) a 401.4 eV, y N-6xido a 403.2 eV. Analizando la
composicién superficial de la muestra, la superficie del TCA esta compuesta por un

16.8 % en peso de O y un 1.1 % en peso de N.

Figura 2. Microfotografias de la tela de carbén activado: (a) Estructura de textura
ordenada TCA, (b) Filamentos de fibras retorcidas longitudinalmente, (c, d) imagen

ampliada de la TCA.
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Arbitray units

Arbitray units
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Figura 4. a) Regiones espectrales Cis, b) O1s y ¢) Nis de TCA.
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Tabla 2. Resultados XPS de la TCA: los contenidos superficiales de C, O y N (CXPS,
OXPS y NXPS), la energia de enlace y el porcentaje de los componentes utilizados

para ajustar las regiones espectrales Cl1s, Olsy N1ps.

BE BE
BE (eV) Cxps Oxps Nxps
% (eV) % (eV) %
Cis %W %W %W
O1s Nis

248.6 61 531.5 25 398.3 25 82.1 16.8 11
285.6 17 532.7 55 400.3 34

286.3 7 533.7 20 401.4 30
287.3 5 403.2 11
288.9 5
290.9 4

La quimica de la superficie también se caracterizé por FTIR y los datos se recogen
en la Figura 5. Los picos a 670 y 1050 cm" ! se asignan a la presencia del anillo
aromatico. Las bandas en torno a 1165 y 1230 cm* pueden asignarse a los modos
de estiramiento de las especies C-O en &cidos, ésteres o éteres [36]. La banda en
torno a 1390 cm indica la presencia de especies de nitrégeno C-N en la estructura
del carbono, lo que corrobora los resultados de la XPS. La banda a 1725 cm™ puede
asignarse a la vibracion de estiramiento de C=0 en el acido carboxilico y el grupo
lactona. Obsérvese también que aparece una banda intensa a 2325-2368 cm?,
atribuida al enlace - OH perteneciente a los grupos carboxilicos [37]. Las bandas a

2890 y 2970 cm* se asignan a los modos de estiramiento de los enlaces C-H.
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Figura 5. Espectros FTIR de la tela de carbdn activado.

7.2 Equilibrio de adsorcion

Se realizaron diecisiete experimentos variando la velocidad de agitacién a 30, 50,
100, 150 y 200 RPM, para determinar los efectos de la velocidad de agitacion en las
curvas de decaimiento de la concentracion. La concentracion inicial de piridina se
varié entre 100 y 500 mg/L a velocidades de agitacién de 30, 100 y 200 RPM. Todas
las corridas experimentales fueron simuladas empleando las formulaciones MCL y
MAD, donde los pardmetros kad y Kad' necesitan ser optimizados para coincidir con
las curvas experimentales. Las caracteristicas de los experimentos se resumen en
la Tabla 3, junto con los valores de los parametros empleados en el procedimiento

de optimizacion del modelo. La optimizacion de los pardmetros se realiz6 mediante
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la siguiente funcion objetivo para disminuir el porcentaje de desviacion. En la

ecuacion (44) q, representa los datos experimentales y g, - los datos predichos a

partir del modelo matematico.

N q - q
%D:iZM %100 (44)
Ni=Z| G

obs

7.3 Anadlisis con el modelo cinético de Langmuir (MCL)

Los datos de equilibrio de adsorcién se obtuvieron a diferentes concentraciones
iniciales y luego se utilizaron para construir la isoterma de Langmuir dada por la
Ecuacion (40) . La isoterma de Langmuir se ajusto utilizando el programa
STATISTICA minimizando la siguiente funcion objetivo:
: 18y . L\ T2
E(kad Kag ) = E;[qlobs “Opreg (kad Kag )] (45)
i=

Los datos experimentales y la prediccién por el modelo, junto con los parametros
ajustados, se muestran en la Figura 6. En general, el modelo de isoterma de
Langmuir predice bien las concentraciones de equilibrio, con un error inferior al 5%.

Ademas, los pardmetros de la isoterma de Langmuir se utilizan en los modelos MCL

y MAD para ajustarse a las curvas de decaimiento experimentales.
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Tabla 3. Parametros cinéticos y condiciones experimentales utilizados para obtener

la velocidad de adsorcién de piridina sobre TCA.

MCL MAD
(e
N. Qe
Cao exp Kad x10% ge cal Kad’
EX RPM cal
mg Lt | mg %D %D
P . mg | Lmg?ls cm?(mg
g . ) mg g .
g s)
1 30 487 120 119 2.86 0.7 118 0.0135 1.2
2 50 487 120 119 5.49 4.6 119 0.018 1.2
3 100 487 120 119 11.3 1 119 0.017 4.1
4 150 487 120 118 17.02 6.3 119 0.02 1.4
5 200 487 120 121 14.9 4.9 120 0.025 0.9
6 30 99 47 44 2.44 4.9 46 0.118 5.6
7 30 198 71 71 6.09 1.4 72 0.01 3.5
8 30 295 98 99 2.78 0.5 98 0.015 3.4
9 30 385 108 105 0.73 1.7 108 0.011 2.7
10 100 99 47 48 7.66 1.4 48 1.2 6.7
11 100 198 71 72 7.68 3.2 73 15 6.5
12 100 295 98 95 9.16 1.3 95 1.9 4.9
13 100 385 108 106 6.58 0.8 107 2 2.6
14 200 99 47 46 20.9 7.2 47 0.0255 5.6
15 200 198 71 73 12.5 3.8 72 0.021 3.5
16 200 295 98 96 14.7 2.6 95 0.0175 3
17 200 385 108 106 16.3 3.3 107 0.0211 2.7
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Figura 6. Datos de equilibrio de adsorcion de piridina. Los simbolos representan los
datos experimentales y la linea continua las predicciones del modelo de isoterma de

Langmuir.

La Figura 7 muestra las curvas de velocidad de adsorcion de los experimentos 1-5
a diferentes velocidades de agitacion. Se observa que la capacidad de adsorcion es
similar para todos los experimentos, alrededor de 120 mg/g; sin embargo, el efecto
de la hidrodinamica en cada curva de velocidad de adsorcién es diferente cuando
se analiza el tiempo de equilibrio; el equilibrio se alcanza lentamente para aquellos
experimentos a velocidades de agitacién pequefas, caso contrario se observa para
las velocidades de agitacién elevadas. Por ejemplo, el experimento 5 realizado a
200 RPM alcanzo el equilibrio después de aproximadamente 50 min, mientras que
el experimento 1 a 30 RPM alcanz6 el equilibrio alrededor de 210 min, es decir, tres
veces mas que el caso del experimento 5. En los experimentos 2, 3y 4, el equilibrio

de adsorcioén se alcanzé cerca de 180, 150 y 90 minutos, respectivamente.
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Figura 7. Variacion de la capacidad de adsorcion de la TCA en funcion de la velocidad
de agitacion. La prediccion mediante el modelo cinético de Langmuir se representa
con lineas discontinuas, mientras que los valores discretos corresponden a los datos

experimentales.

En la Figura 7, se muestran las predicciones del MCL para los experimentos 1-5 con
una maxima capacidad de adsorcion en el equilibrio de 120 mg g*. El parametro
ajustado kaa 0scil6 entre 2.86x104 a 17.02x10 L (mg s)*. El valor maximo de Kkad
se encontré a 150 RPM y luego para el de 200 RPM. El kads minimo corresponde a
30 RPM. Teniendo en cuenta que el MCL no considera el transporte de masa en la
solucion, sino sdlo la adsorcion en los sitios activos del adsorbente, ninguno de los
parametros cuantifica la hidrodinamica. Asi pues, este fendmeno se incluye
implicitamente en las variaciones de la constante cinética kad. Esto puede explicar
por qué el parametro kad varia conforme cambia la velocidad de agitacion. Para los

experimentos representados en la Figura 7, los porcentajes de desviacion obtenidos
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a partir de la Ecuacion (44) se recogen en la Tabla 3; todos son inferiores al 5%
excepto para el Exp. 4. (%D = 6,3), por lo que podemos afirmar que el MCL predice
razonablemente bien los datos experimentales de velocidad de adsorcion para el
sistema Piridina-TCA.
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Exp. 9, Cpo= 385 mg/L
e Exp. 1, Cpo= 487 mg/L

50 l(l)O léO 2(I)0 250 3(I)O
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Figura 8. Variacion de la capacidad de adsorcion de la TCA en funcién de la masa de

piridina adsorbida a 30 RPM. Las predicciones del modelo cinético de Langmuir estan

representadas por lineas discontinuas, mientras que los valores discretos

corresponden a los datos experimentales.

En la Figura 8, trazamos la velocidad de adsorcién a diferentes concentraciones
iniciales que van de 99 a 487 mg/L, fijando la velocidad de agitacion en 30 RPM. La
concentracion inicial juega un papel clave en el equilibrio de adsorcion; cuanto
mayor es la concentracién inicial, mas rapido se alcanza el equilibrio. En la Figura

8, el experimento 1 (concentracion inicial = 487 mg/L) alcanza el equilibrio después
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de aproximadamente 210 min, mientras que el experimento 6 (concentracion inicial
= 99 mg/L) tarda mas de 300 min en alcanzar el equilibrio. El mayor gradiente de
concentracion entre la solucion y la superficie del material adsorbente explica este
efecto, ya que genera un flujo de masa mas rapido hacia la tela de carbén. El
parametro ajustado kad oscila entre 0,73x10* a 6,09 x10* L (mg s)* en estos casos.
Segun la Tabla 3, el parametro kad parece ser constante alrededor de 2.7x10“ L (mg
s)! para los experimentos: 1, 6 y 8, lo que puede denotar el efecto de la
concentracion inicial al fijar la velocidad de agitacion. Basandonos en los calculos
de la desviacién porcentual, afirmamos que el MCL interpreta bien los datos
experimentales.

En las Figuras 9 y 10, se analiza el efecto de la concentracion inicial sobre la
capacidad de adsorcién a 100 y 200 RPM, respectivamente. Se observa que la
piridina adsorbida en el equilibrio es la misma que para los casos correspondientes
de la Figura 8. Esto significa fisicamente que el equilibrio de adsorcion es
independiente de la velocidad de agitacion, pero depende significativamente de la
concentracion inicial de soluto. Comparando los experimentos. 10 (Figura 9) y 14
(Figura 10) (ambos con concentracion inicial = 99 mg/L), se observa que la velocidad
de adsorcion se ve afectada por la velocidad de agitacion, ya que hay una diferencia
de alrededor de 80 min para alcanzar el equilibrio; en otras palabras, el proceso de
adsorcién a 100 RPM es 1,6 veces mas lento que el de 200 RPM. El mismo efecto
se observa al comparar los pares de experimentos: 11y 15,12y 16,13y 17,y 3y
5, cuyas concentraciones iniciales son: 198, 295, 385 y 487 mg/L, respectivamente.
En esos casos, el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio oscil6 entre 80 y 120

min para los experimentos con concentraciones iniciales mas elevadas.
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Figura 9. Variacion de la capacidad de adsorcion de TCA en funcion de la masa de
piridina adsorbida a 100 RPM. Las predicciones del modelo cinético de Langmuir son
representadas por lineas discontinuas, mientras que los simbolos discretos

corresponden a los datos experimentales.
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Figura 10. Variacion de la capacidad de adsorcion de TCA en funcion de la masa de
piridina adsorbida a 200 RPM. Las predicciones del modelo cinético de Langmuir estan
representadas por lineas discontinuas, mientras que los simbolos discretos

corresponden a los datos experimentales.

7.4 Analisis con el Modelo Advectivo Difusivo (MAD)

Como se ha comentado anteriormente, resolvimos el MAD utilizando una geometria
3D que representa un procedimiento computacional muy intensivo. Es la razén
principal por la que este método de modelizacién no se utiliza habitualmente para
simular experimentos de adsorcion. En este caso, realizamos simulaciones
numeéricas para velocidades de agitaciéon 30, 50, 100, 150, y 200 RPM que, de
acuerdo con la definicion del numero de Reynolds en la Ecuacion (46), el régimen
de flujo se clasifica como de transicion para 30, 50, 100 RPM, mientras que las
condiciones turbulentas se cumplen para 150 y 200 RPM. Para los regimenes
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turbulentos, es necesario incorporar la viscosidad turbulenta y ecuaciones
adicionales que den cuenta de la energia cinética y la tasa de disipacion de la
energia. Asi pues, se emplea el modelo RANS en el entorno del programa Comsol.
Recordamos que estamos tratando con el célculo de velocidades locales y presion
dentro del adsorbedor agitado, y, ademas, resoluciones mas altas de trayectorias
de flujo, concentracion, y flujos de masa pueden ser proporcionados a través de la
solucién del MAD. En la ecuacion (46) , N representa la velocidad de agitacion 'y D
el diametro del impulsor.

pND?

i

Re=

(46)

En la Figura 11 a) se representa la velocidad local del fluido en cinco planos de corte
(cm/s) en el plano (X, Y). se puede ver que la velocidad maxima se alcanza en las
proximidades de los impulsores para las partes superior e inferior del adsorbedor,
donde las velocidades méaximas son similares. La zona con la velocidad mas baja
es la del centro del adsorbedor, lo que se debe a la disposicion geométrica del eje
del impulsor. Curiosamente, en la Figura 11 a) se observan capas limite
hidrodindAmicas alrededor del adsorbente TCA, que siguen principalmente la
trayectoria angular impulsada por la disposicién de la agitacion. Esta disposicion
contribuye a homogeneizar, en cierta medida, la velocidad local en el interior del
adsorbente. Esto puede verificarse con los graficos del plano de corte y los vectores
de velocidad representados por las flechas rojas que se muestran en la Figura 11
b), donde las longitudes de estos vectores son bastante similares y aumentan cerca
de los impulsores del adsorbedor. Otra variable importante que trazamos son las
lineas de corriente locales del fluido, que nos ayudan a determinar la trayectoria
seguida por las moléculas de fluido. Las lineas de corriente se representan en la
Figura 11 c); estas lineas siguen una distribucion completa dentro del adsorbedor
con trayectorias a lo largo de todas las direcciones. Esto significa que el uso del
modelo hidrodinamico puede elucidar el comportamiento del fluido cuando la

velocidad de un elemento de fluido varia tanto en magnitud como en posicién dentro
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del adsorbedor.
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Figura 11. Variables hidrodinamicas en el adsorbedor a 100 RPM: a) perfiles de

velocidad en el plano (X, Y). b) vectores de velocidad, c) lineas de flujo.

Las lineas de flujo también contribuyen a determinar el momento en que se alcanza
el estado estacionario, y esto ocurre cuando los elementos del fluido que pasan por
una coordenada (X, Y, Z) determinada siguen la misma trayectoria a medida que
transcurre el tiempo; decimos entonces que se cumple el equilibrio hidrodinamico
en el interior del adsorbedor. Alcanzar el equilibrio hidrodinAmico no significa que
también se alcance el equilibrio en el transporte de masa. La dinamica de ambos
fendmenos esta desacoplada y se rige por pardmetros fisicos y escalas temporales
diferentes; el equilibrio hidrodinAmico tiene lugar en un periodo corto en
comparacion con el equilibrio de masa. Una manera visual y cuantitativa de verificar
el equilibrio hidrodindmico es trazando la velocidad media de todo el adsorbedor
frente al tiempo y ver que no hay cambios en la velocidad media después de un
periodo. Este hecho se observa en las gréaficas de la Figura 12; alli notamos que el

tiempo de equilibrio depende de la velocidad de agitacién: a mayor velocidad de
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agitacion, mas rapido se alcanza el equilibrio. Segun los resultados presentados en
la Figura 12, el equilibrio hidrodinamico a 30, 50, 100, 150 y 200 RPM se obtiene
después de 25, 20, 15, 12 y 10 s, respectivamente; la velocidad media en estado
estacionario para cada caso es de 2,5, 4,5, 10,5, 16 y 23 cm/s, respectivamente.
Obsérvese que la velocidad media en estado estacionario crece a medida que
aumenta la velocidad de agitacion. A un nivel elevado de agitacion, el fluido pierde
impulso por disipacion turbulenta. Asi, una cierta cantidad de energia mecéanica
transmitida por el impulsor al liquido es disipada por la turbulencia. Estos resultados
de la velocidad local en el interior del adsorbedor ayudan a comprender mejor los
principales mecanismos de transporte de masa y adsorcion de piridina.

La Figura 13 a) muestra la evolucién temporal de la energia cinética turbulenta en
funcién de la velocidad de agitacion. Como se observa, el equilibrio hidrodinamico
coincide aproximadamente con un comportamiento constante del parametro K con
el tiempo, y se puede concluir que la energia cinética también alcanza el equilibrio.
Dicho equilibrio energético se alcanza mas rapidamente para velocidades de
agitacion altas que para casos de velocidad lenta. Por ejemplo, a 30 RPM la energia
cinética se hace constante después de 20 s, mientras que para 200 RPM la

invariabilidad con el tiempo tiene lugar después de aproximadamente 10 s.
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Figura 12. Velocidad media (cm/s) frente al tiempo (s) en funcién de la velocidad de
agitacion.

En la Figura 13 a) se puede observar otra caracteristica interesante: al aumentar la
velocidad de agitacion se obtiene una mayor energia cinética dentro del adsorbedor.
El aumento de la energia cinética turbulenta podria implicar un mayor nimero de
vortices en el interior del adsorbedor; fisicamente, esto puede ser sinGnimo de un
mejor mezclado a mayores RPM vy, por tanto, de una mayor homogeneidad del
soluto en el interior del adsorbedor. Obsérvese como, a medida que aumenta la
velocidad de agitacion en el interior del adsorbedor, la energia cinética también
aumenta exponencialmente. Por ejemplo, la energia cinética a 200 RPM es 25 veces
superior a la de 30 RPM. Sin embargo, aqui vale la pena mencionar que las tasas
de agitacién mas altas podrian crear mejores condiciones de mezcla desde el punto
de vista de las velocidades locales y la energia cinética turbulenta, pero eso también

significa que se debe proporcionar un mayor
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Figura 13. a) Turbulencia de energia cinética (cm?/s?) frente al tiempo (s) en funcién
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consumo de energia a través del rotor de agitacion, aumentando asi los costes de

operacion a niveles industriales. El analisis de la energia cinética turbulenta va

acompanfado del término de energia de disipacion €, que se representa graficamente

en la Figura 13 b) en funcién de la velocidad de agitacion. Como era de esperar, el

aumento de las tasas de agitacion indica que se disipa mas energia en los vortices

formados en el fluido.
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Figura 14. Variacion de la capacidad de adsorcion de TCA en funcién de la velocidad

de agitacion. Las predicciones del modelo de adveccion- difusion se representan con

lineas discontinuas, mientras que los valores discretos corresponden a los datos

experimentales.

La Figura 14 muestra el efecto de la velocidad de agitacion sobre la capacidad de

adsorcion de piridina sobre tela de carbén activado a una concentracion inicial de

487 mg/L. La maxima capacidad de adsorcion encontrada para la adsorcién de
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piridina en equilibrio es de 120 mg/g. Las curvas trazadas en la Figura 14
corresponden a los resultados de la solucion del MAD descrita en las secciones
anteriores. Para los experimentos 1 a 5, el modelo matematico predice con exactitud
el equilibrio de adsorcion y, segun la Tabla 3, el porcentaje de desviacion del modelo
con respecto a los datos experimentales es inferior al 5%. A partir de estas
observaciones, puede afirmarse que el MAD predice bien los datos de equilibrio y

cinéticos.

La Figura 15 presenta la cinética de adsorcion a diferentes concentraciones iniciales
fijando la velocidad de agitacion en 30 RPM. Las curvas punteadas representan las
predicciones numéricas del MAD para los experimentos 1y 6 a 9. Se observa que
el modelo predice con exactitud el equilibrio de adsorcidén para todos los casos. Sin
embargo, existe un ligero desajuste con los datos experimentales en torno a los 30
min en los experimentos. 6 y 7. Estos experimentos corresponden a concentraciones
iniciales mas bajas. Dado que este desajuste no aparece para concentraciones
iniciales mas altas (experimentos. 1, 8 y 9), puede decirse que la capacidad de
prediccién de las predicciones MAD se ve afectada por las concentraciones iniciales
a bajas revoluciones de agitacion. Una explicacion de este fenémeno es que el
gradiente de concentracién entre la solucién y la superficie del adsorbente es
demasiado pequefio, y el modelo no los estima correctamente en los primeros
tiempos. De acuerdo con los datos reportados en la Tabla 3, los valores del
parametro kad' estan en el rango de 0.01 a 0.1 cm* (mg s)%, y los porcentajes de
desviacion con respecto a los datos experimentales son menores al 5%, excepto
para el experimento 6 cuya desviacion es del 5.6%. En este sentido, incluso con esa
pequefia desviacidn mostrada en los experimentos 6 y 7, el modelo puede utilizarse

para interpretar los datos cinéticos.
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Figura 15. Variacion de la capacidad de adsorcion de TCA en funcién de la masa de

piridina adsorbida. Las predicciones del modelo de adveccion-difusién se representan

con lineas discontinuas, mientras que los valores discretos corresponden a los datos

experimentales.

Las Figuras 16 y 17 muestran el efecto de la concentracion inicial a 100 y 200 RPM,
respectivamente. Para ambas figuras, las predicciones realizadas por el MAD
interpretan de manera correcta el equilibrio de adsorcién y los datos experimentales
con porcentajes de desviacién cercanos al 5% (véase la Tabla 3). Al comparar
ambas figuras, se observa que la velocidad de agitacibn desempefia un papel
importante en la velocidad de adsorcion. Recordemos que la velocidad de agitacion
cambia significativamente la hidrodinamica, afectando al flujo de masa local
alrededor de la tela de carbén. Este fendbmeno se refleja en los pardmetros fisicos
gue intervienen en cualquier modelo matematico. Por ejemplo, obsérvense las

variaciones del parametro kad’ a diferentes concentraciones iniciales. El ajuste de
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este parametro ayuda a interpretar correctamente los datos experimentales en la
simulaciéon numeérica 3D, en la que pueden calcularse con precision los flujos de
masa Yy las concentraciones locales. Aqui se destacan las capacidades de la
simulacion 3D, ya que, de este modo, se da un significado fisico mas amplio de los

resultados interpretados.
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Figura 16. Variacion de la capacidad de adsorcion de TCA en funcién de la masa de
piridina adsorbida. Aqui, la velocidad de agitacion es de 100 RPM. Las predicciones
del modelo de adveccién-difusion se representan con lineas discontinuas, mientras

gue los valores discretos corresponden a los datos experimentales.
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Figura 17. Variacion de la capacidad de adsorcion de TCA en funcion de la masa de
piridina adsorbida. Aqui, la velocidad de agitacion es de 200 RPM. Las predicciones
del modelo de advecciéon-difusion estan representadas por lineas discontinuas,

mientras que los valores discretos corresponden a datos experimentales.

Una simulacion numérica en 3D basada en la formulacion MAD permite observar
como tiene lugar el proceso de adsorcion desde la solucién hasta la superficie del
material adsorbente. Este tipo de modelizacion calcula los gradientes locales de
concentracion en cada punto del interior del adsorbedor, asi como el flujo mésico de
piridina. A partir del analisis presentado a continuacién, corroboramos para todas
las velocidades de agitacion estudiadas que la conveccion es el mecanismo
dominante para el transporte de solutos en la solucion y hacia la superficie del
adsorbente. Por ejemplo, en la Figura 18 se representan los gradientes de
concentracion a diferentes tiempos para el experimento 3 (concentracion inicial =

487 mg/L a 100 RPM). Tedricamente, al comienzo de las simulaciones, t = 0 min,
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no hay gradientes de concentracion de piridina en la solucién (Figura 18 a) porque

el proceso de adsorcion aun no ha comenzado. En cuanto comienzan la adsorcion

y la agitacion, se crean gradientes de concentracion en la solucion (Figura 18 b)

parat =5 min en diferentes zonas. Las concentraciones mas pequefias tienen lugar

cerca de la superficie de los cilindros impulsores recubiertos con el TCA. Es evidente

gue la adsorcion favorece los gradientes de concentracion; de hecho, parat =5 min,

pueden observarse capas limite de masa alrededor del TCA que siguen la

trayectoria angular de forma similar al caso de la capa limite hidrodindmica (véase

la Figura 11 a)). Los gradientes de concentracién son significativos hasta que se

alcanza el equilibrio, como se muestra en la Figura 18 c), donde la concentracion es

practicamente homogénea at =210 min.

a) t=0 min

469.9

b)

411

410

i 409
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c) t=210 min

L]

325.6

Figura 18. Perfiles de concentracion de piridina en la soluciéon (mg/L) en funcion del

tiempo a) 0 min, b) 5 min, ¢) 210 min.

El andlisis del flujo de masa de piridina en la solucion fluida se presenta visualmente

en la Figura 19. En este caso, trazamos el vector de flujo de masa total:

N= UC, -D,,VC,

(47)

Debido a la agitacién, la contribuciéon convectiva es mucho mas importante que el
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transporte por mecanismo difusivo. Esto es evidente en los vectores de flujo masico,
ya que siguen la trayectoria del movimiento del fluido. Un hallazgo relevante es que
el mayor flujo de masa tiene lugar en la parte trasera de los cilindros motrices,
mientras que en el resto del fluido (lejos de los limites estéticos) el flujo de masa es
menor. A partir de la velocidad vectorial trazada en la Figura 19 b), observamos que
las principales contribuciones de la velocidad se producen en las direcciones radial

y angular mas que en la direccién axial.

a)

b)

92.4

92.3

9222 |

Figura 19. a) Perfil de concentracién y fluxes de masa (vectores negros). b)
Acercamiento 2D a la TCA en la parte inferior. Velocidad de agitacion = 100 RPM,

concentracion inicial = 487 mg/L, tiempo de simulacién = 1 min.

La comparacion entre los valores de las constantes de ajuste MCL y MAD permite
corroborar que cuando el modelo cinético no depende directamente de las
condiciones de agitacion dentro del sistema, sus constantes adquieren un mayor
significado fisico al depender directamente de las condiciones de adsorcion como la
concentracion inicial y por tanto de la capacidad de adsorcién, por lo que el modelo
MAD permite una mejor comprension del sistema estudiado (ver Figura 20).

55



30 1 "‘?0 R]EEIM 25 1 ~+=30 RPM
@100 ~#-100 RPM

25 - \ﬂ:ﬂ\f 20 - <200 RPM
20

Sl [ S, N £15 -
E 15 A -
- ‘\./'.\1/. 107
S 10 - i~
X 25 A
e —
o5 /\‘\/
0 L] 1
0 Y 1 40 90 140

40 90 140 g .
Masa de Piridina adsorbida (mg/g) Masa de piridina adsorbida, mg/g

Figura 20. Comparacion entre las constantes de ajuste a) MAD y b) MCL.
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8 CONCLUSIONES

Se empleo un modelo matemético para la adsorcion de piridina en una tela de
carbon activado en un adsorbedor de lote agitado. EI modelo matematico se
compone de una ecuacion de balance de momento para un flujo turbulento en la
solucion, el balance de masa de soluto y expresiones auxiliares para modelar la
adsorcién en la superficie de carbén. La solucién del modelo matemético se lleva
a cabo numéricamente en una geometria tridimensional en el que la tela de carbon
activado gira alrededor del eje central del adsorbedor. Desde el punto de vista
computacional, esto representa un reto en comparacion con los modelos de
adsorcion tradicionales, en los que toda la dinamica de transporte y adsorcion del
soluto se modela mediante expresiones cinéticas, que asumen la condicién de
mezcla perfecta en la solucion. Se corrobord que este tipo de modelado puede
predecir bien las curvas de decaimiento de la concentracion en la solucion para
varias velocidades de agitacion (de 30 a 200 RPM) y concentraciones iniciales de
piridina (de 99 a 487 mg/L). La precision de las predicciones numéricas de las
curvas de decaimiento es comparable a las obtenidas a partir del modelo cinético
de Langmuir. Algunas de las capacidades del modelo matematico 3D son las
posibilidades de calcular con precision el flujo local de masa de soluto alrededor de
la tela de carbon activado y las concentraciones locales como funciones del tiempo
y la posicion. ldentificamos que, dependiendo de la velocidad de agitacion, la
suposicién de una condicién de mezcla perfecta es cuestionable durante algunos
periodos del proceso. Ademdas, se observé la existencia de capas limite
hidrodinamicas y de masa alrededor del material adsorbente siguiendo la direccién
angular.

En el MAD considera tres de las etapas gobernantes en el transporte de masa en
sistemas de adsorcion. Y para el sistema estudiado se logro identificar que las

etapas gobernantes dependen de la velocidad de agitacion.
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10 ANEXOS

10.1 INDICE DE FIGURAS

Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.
Figura 6.

Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.

Adsorbedor de lote de tanque agitado a) geometria 3D, b)
dominios computacionales en la geometria, c) malla de arreglo
tetraédrico.

Microfotografias de la tela de carbdn activado: (a) Estructura de
textura ordenada TCA, (b) haces de fibras retorcidas
longitudinalmente, (c, d) imagen ampliada de la TCA.

a) Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 y b) distribucién del
tamano de los poros.

a) Regiones espectrales C1s, b) O1s y c) N1s de TCA.
Espectros FTIR de la tela de carbon activado.

Datos de equilibrio de adsorcién de piridina. Los simbolos
representan los datos experimentales y la linea continua las
predicciones del modelo de isoterma de Langmuir.

Variacion de la capacidad de adsorcion de la TCA en funcién de
la velocidad de agitacidon. La prediccion mediante el modelo
cinético de Langmuir se representa con lineas discontinuas,
mientras que los valores discretos corresponden a los datos
experimentales.

Variacién de la capacidad de adsorcion de la TCA en funcién de
la masa de piridina adsorbida a 30 RPM. Las predicciones del
modelo cinético de Langmuir estan representadas por lineas
discontinuas, mientras que los valores discretos corresponden a
los datos experimentales.

Variacién de la capacidad de adsorcion de TCA en funcion de la
masa de piridina adsorbida a 100 RPM. Las predicciones del

modelo cinético de Langmuir son representadas por lineas
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Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

discontinuas, mientras que los simbolos discretos corresponden
a los datos experimentales.

Variacién de la capacidad de adsorcion de TCA en funcion de la
masa de piridina adsorbida a 200 RPM. Las predicciones del
modelo cinético de Langmuir estan representadas por lineas
discontinuas, mientras que los simbolos discretos corresponden
a los datos experimentales.

Variables hidrodinamicas en el adsorbedor a 100 RPM: a) perfiles
de velocidad en el plano (X, Y). b) vectores de velocidad, c) lineas
de flujo.

Velocidad media (cm/s) frente al tiempo (s) en funcién de la
velocidad de agitacion.

a) Turbulencia de energia cinética (cm?/s?) frente al tiempo (s) en
funcién de la tasa de agitacion. b) Tasa de disipacion de la
turbulencia (cm?/s?) frente al tiempo (s) en funcion de la velocidad
de agitacion.

Variacion de la capacidad de adsorcion de TCA en funcién de la
velocidad de agitacion. Las predicciones del modelo de
adveccion- difusion se representan con lineas discontinuas,
mientras que los valores discretos corresponden a los datos
experimentales.

Variacion de la capacidad de adsorcion de TCA en funcién de la
masa de piridina adsorbida. Las predicciones del modelo de
adveccion-difusion se representan con lineas discontinuas,
mientras que los valores discretos corresponden a los datos
experimentales.

Variacion de la capacidad de adsorcion de TCA en funcion de la
masa de piridina adsorbida. Aqui, la velocidad de agitacion es de

100 RPM. Las predicciones del modelo de adveccion-difusiéon se
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Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

representan con lineas discontinuas, mientras que los valores
discretos corresponden a los datos experimentales.

Variacién de la capacidad de adsorcion de TCA en funcion de la
masa de piridina adsorbida. Aqui, la velocidad de agitacion es de
200 RPM. Las predicciones del modelo de adveccién-difusion
estan representadas por lineas discontinuas, mientras que los
valores discretos corresponden a datos experimentales.

Perfiles de concentracion de piridina en la solucion (mg/L) en
funcién del tiempo a) 0 min, b) 5 min, ¢) 210 min.

a) Perfil de concentracion y flujos de masa. b) Acercamiento 2D
en la TCA inferior. Velocidad de agitacion = 100 RPM,
concentracion inicial = 487 mg/L, tiempo de simulacién = 1 min.

Comparacion entre las constantes de ajuste a) MAD y b) MCL.

66

53

54

55

56



10.2 INDICE DE TABLAS

Tabla 1.
Tabla 2.

Tabla 3.

Propiedades fisicoquimicas de la piridina.

Resultados XPS de la TCA: los contenidos superficiales de C, O y
N (CXPS, OXPS y NXPS), la energia de enlace y el porcentaje de
los componentes utilizados para ajustar las regiones espectrales
C1s, O1s y N1ps.

Parametros cinéticos y condiciones experimentales utilizados para

obtener la velocidad de adsorcion de piridina sobre TCA.
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