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Abstract

Breakthrougn curves of p-nitrophenol and p-bromophenol with activated carbon were obtained
in a fixed bed adsorber. The experimental data were predicted using a mass transfer model which
includes the effects of axial dispersion in the fluid, external mass transfer, and internal diffusional
mass transfer resistances of the particles. Orthogonal collocation was used to solve the set of coupled
parabolic differential equations. The external mass transfer coefficients were estimated with an
integral fixed bed reactor and the diffusion coefficients were obtained using the pore diffusion model
interpretation of experimental data from a bath adsorber. Good agreement between measured and
predicted breakthrough curves was reached at low concentration range, but greater discrepances were
observed as the adsorbent saturates. This effect is probably a result of a distribution pore size in the
carbon %artit(:iles. Better predictions will be obtained if a macropore and micropore transport model
is considered.

El progresivo deterioro de los recursos hidrdulicos ha provocado un
incremento en la investigacion sobre métodos de tratamiento vy
descontaminacién de aguas residuales y depuracién de aguas potables. La
adsorcién constituye una de estas operaciones de purificacién, cuya
principal ventaja reside en su capacidad para eliminar residuos presentes
incluso a muy bajas concentraciones, situacién en la que se encuentran la
mayor parte de los contaminantes organicos.

En concreto, en la presente investigacion se han elegido los compuestos
fenélicos por ser contaminantes de los mas frecuentes en las aguas
residuales industriales. Entre los principales causantes de este tipo de
vertidos se encuentran la industria petroquimica, las plantas de coque y
siderurgia, la industria de pldsticos, pinturas, pasta de papel y caucho [1].
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Debido a su elevada toxicidad, la legisiacién existente es muy rigurosa,
estableciéndose una concentracién maxima permisible en las aguas para
consumo humano de 0.001 mg/litro [2].

En este estudio se ha realizado la prediccion de las cinéticas en lecho
fijo para dos compuestos fendlicos: p-nitrofenol y p-bromofenol puros en
disolucién acuosa sobre carbdn activado, utilizando los pardmetros de
equilibrio y cinéticos determinados experimentalmente.

Para la obtencion de las curvas de rotura experimentales en lecho fijo,
se ha utilizado una instalacién que, basicamente, consta de un reactor de
vidrio tubular provisto de una camisa refrigerante, cuya finalidad es la de
mantener la temperatura constante durante todo el proceso de adsorcidn.
En el interior del reactor se situaba el sélido adsorbente, alimentando por
la parte inferior una disolucién acuosa del adsorbato, con una cierta
concentracién inicial, mediante una bomba dosificadora. El caudal
alimentado se media mediante un caudalimetro, recogiéndose muestras a
la salida del lecho de adsorcién de una forma periddica, muestras que se
analizaban mediante espectroscopia U.V. con el fin de determinar la
variacién de la concentracién de adsorbato con el tiempo a la salida del
reactor.

En el proceso de adsorcién en un lecho fijo se pueden distinguir las
siguientes etapas en serie: flujo externo del adsorbato a través de las
particulas de adsorbente, transferencia de adsorbato desde el seno de la
disolucién hasta el borde exterior de las particulas de adsorbente, difusion
del adsorbato por el interior del sélido adsorbente, y finalmente la
adsorcién propiamente dicha sobre la superficie del adsorbente.

En la préctica se suele asumir que esta Gltima etapa de adsorcién se
desarrolla mucho méas rdpidamente que las etapas difusionales, por lo que
se admite que se alcanza el equilibrio local entre la fase liquida y la
adsorbida dentro del adsorbente de forma instantdnea.

Para la determinacién de las isotermas de adsorcién se han realizado
una serie de experimentos de equilibrio utilizando para ello la misma
instalacién que la empleada en anteriores trabajos [3] En la figura 1 se
han presentado estas isotermas experimentales, asi como las curvas de
ajuste a la ecuaciéon de Prausnitz.

Respecto al flujo externo a través de las partl’culas de adsorbente, se
puede despreciar la dispersién radial en aquellos casos en los que la
relacién entre el didmetro del lecho y el didmetro de particula es superior
a 20, como ocurre en la presente investigacién, por lo que sélo queda por
considerar la existencia de dispersién en direccidén axial, caracterizada por
el coeficiente de dispersion axial D,y . Este coeficiente se ha determinado
a partir de la correlacion propuesta por Wakao y Funazkri [4].
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donde: & representa la porosidad del lecho; Dgy €l coeficiente de dispersién
axial; D, el coeficiente de difusion molecular libre; Re el nimero de
Reynolds y Sc el nimero de Schmidt.
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Figura 1. Isotermas experimentales de adsorcioén de p-nitrofenol y p-bromofenol puros a 25°C,
y ajuste de éstas a la ecuacion de Prausnitz.

Para llevar a cabo la prediccién de las curvas de rotura es necesario
plantear un modelo matemético que tenga en cuenta las diversas etapas
descritas anteriormente. Este modelo, de forma general, debe incluir un
balance de adsorbato en el exterior de las particulas de adsorbente:
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donde: C es la concentracién de adsorbato en el exterior de las particulas
de adsorbente a cada altura de lecho; ¢ la concentracién de adsorbato en
el interior de las particulas de adsorbente; z la coordenada axial en el lecho;
u la velocidad intersticial de paso de fluido a través del lecho; Kp es el
coeficiente de transferencia de materia externa a través de la pelicula
laminar; R el radio de particula y t el tiempo.

Ademis el modelo deberd incluir un balance en el interior de las
particulas de adsorbente:
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donde: q es la concentracién de adsorbato en la fase adsorbida en el interior
de las particulas de adsorbente, €, la porosidad de particula, p, la aensidad
aparente de particula y Dj el coeficiente de difusion en el liquido que llena
los poros del adsorbente.

Para determinar el coeficiente de transferencia de materia externo
kp se han realizado una serie de experimentos en lecho fijo, en los que la
cantidad de adsorbente utilizada era muy pequefia. En estas condiciones,
cuando la longitud del lecho es lo suficicientemente corta, y durante los
primeros momentos, el proceso de adsorcién puede suponerse que estd
controlado por la difusién de las moléculas de adsorbato desde el seno del
lecho hasta la superficie externa de las particulas de adsorbente. En este
caso el modelo representado por. la ecuacién (2) queda reducido a la
siguiente expresidn:
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Este modelo puede resolverse analiticamente [5], obteniéndose una
solucién para cada altura del lecho, en concreto la correspondiente a la
salida del mismo permite deducir el coeficiente de transferencia de materia
externo. En la figura 2 se han representado en escala doble logaritmica los
coeficientes obtenidos en forma del nimero de Sherwood frente al nimero
de Reynolds. Asi mismo se ha representado la recta de ajuste de dichos
coeficientes a una ecuacién de tipo potencial:

Sh =2.+2.01 Sc'P Re®% )

Por otro lado, para determinar los coericientes de difusién en los poros,
se han realizado una serie de experimentos en tanque agitado, en los que
variando la cantidad de adsorbente y la concentracidén inicial, se obtenian
diferentes valores de la concentraciéon media de adsorbato en la fase
adsorbida. Se ha planteado un modelo matemdtico que tiene en cuenta
tanto la difusién por el liquido que llena los poros D, , como la transferencia
de adsorbato desde el seno de la disolucién hacia la superficie externa de
las particulas de adsorbente, kf.

Los coeficientes de transferencia de materia externos en tanque agitado
se determinaron aplicando un modelo en el que se considera control de la
resistencia externa durante los momentos iniciales de las cinéticas [6],
modelo que utiliza la derivada de la concentracién con el tiempo a tiempo
cero.

El modelo de adsorcién en tanque agitado se ha resuelto de forma
numérica utilizando el método de Colocaciéon Ortogonal [7], determinando
los coeficientes de difusién en los poros como aquellos que proporcionaban
un menor error entre la curva experimental y la predicha [8]. En la figura
3 se representan los puntos experimentales y la curva predicha para dos
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Figura 2. Modelo con control de resistencia externa para lecho fijo Coeficientes de transferencia de
materia externos en el lecho fijo representados en forma del nimero de Sherwood irente al ndmero de
Reynolds, y ajuste de estos a una ecuacién de tipo potencial.
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Figura 3. Reproduccién de las concéntraciones experimentales para dos cinéticas en tanque agitado,
una correspondiente al sistema del p-nitrofenol puro y otra al del p-bromofenol puro, mediante el modelo
de difusién en los poros.
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Figura 4a. Coeficientes de difusion efectivos en los poros del p-nitrofenol, frente a la concentracién
media de adsorbato en la fase sélida, y recta de ajuste de los mismos a una ecuacién de tipo exponencial.
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Figura 4b. Coeficientes de difusién efectivos en los poros del p-bromofenol, frente a la concentracién
media de adsorbato en la fase sélida, y recta de ajuste de los mismos a una ecuacién de tipo exponencial.
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experimentos cinéticos: uno correspendiente al p-nitrofenol y otro al
p-bromofenol. '

En la figura 4a y 4b se muestran los coeficientes de difusién en los
poros obtenidos frente a la concentracién media adsorbida en la escala
logaritmica para el p-nitrofenol y el p-bromofenol respectivamente. Asi
mismo, se ha representado la recta de ajuste de dichos coeficientes a una
ecuacién de tipo exponencial [9].

Para la integracién numérica del modelo matematico de adsorcién en
lecho fijo planteado en las ecuaciones (2) y (3), se ha utilizado el método
de Colocacién Ortogonal [10]. Mediante este método, se consigue
transformar- el sistema de ecuaciones diferenciales en derivadas parciales
en un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias acopladas con respecto
al tiempo, el cual puede ser resuelto mediante un algoritmo de Runge-Kutta
[11]. ’

En la tabla 1 se exponen las condiciones de operacién para cada una
de las curvas de rotura experimentales, los errores relativos medios en la
reproduccion de éstas mediante el modelo propuesto, asi como las
desviaciones entre la curva experimental y la predicha en los tiempos al
10, 50 y 90% de la concentracién inicial. En la figura 5, se han
representado las curvas experimentales y las predichas por el modelo para
dos cinéticas, una correspondiente al p-nitrofenol y otra al p-bromofenol,
cuyas condiciones de operacién se encuentran subrayadas en la Tabla 1.

P-NITROFENOL P-BROMOFENOL

Q C, L E | & Lt | C, L E | &b | &4 | tt
Im |mol/m*| m 9 | 10% | 50% | 9% | i |mom®| m o | 10% | 50% | 90%
horas | horas | horas horas | horas | horas

3.03 | 402 | 0.15 | 7.34 1 0.120 } 0.312 | 0.963 ] 3.02 | 4.02 | 0.15 | 13.81 | 0.290 | 0.152 | 0.067
3.94 | 402 } 015 [ 11.72 | 0.027 | 0.528 | 1.404 | 4.02 | 4.04 | 0.15 | 10.65 | 0.240 | 0.036 | 0.672

3.50 | 3.49 } 0.10 | 6.09 ] 0.100 | 0.530 | 0.560 | 3.49 | 3.47 | 0.10 ] 10.86 | 0.311 | 0.240 | 0.775
3.95 ] 3.00 | 0.15 | 5.01 ] 0.100 | 0.314 | 0.572 | 4.05 | 3.03 | 0.15 | 16.82 | 0.784 0.25'6> 0.011
3.98 v 397 | 020 | 9.10 {1 0.289 | 0.282 { 0.999 } 3.98 | 4.02 | 0.20 | 10.97 | 0.364 | 0.064 | 0.35¢4
397 | 3.0l | 010 | 5.81 {0.118 | 0.331} 0.653 | 4.02 | 1.99 | 0.10 | 11.10 | 0.261 | 0.272 | 0.925

2.01 | 4.04 { 010 | 13.54 102771 0628 | 1.010 | 1.99 | 401 | 0.10 | 3.97 | 0.100 | 0.008 | 0.062
4.04 | 407 | 0.10 | 840 ] 0.180 | 0.354 | 0.051 | 4.01 | 0.10 | 0.10 | 10.60 | 0.251 | 0.182 | 0.913

Tabla 1. Condiciones de operacién para cada una de las curvas de rotura experimentales para los
sistemas del p-nitrofenol puro y del p-bromofenol puro, errores medios en la prediccién de las curvas
experimentales, asi como las desviaciones entre los tiempos experimentales (fe ) y predichos (¢p ) al 10, 50
y 90% de la concentracién inicial.
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Figura 5. Reproduccién de las concentraciones adimensionales a la salida del lecho fijo mediante el
modelo propuesto para dos experimentos cinéticos, uno de ellos correspondiente al sistema del p-nitrofenol
y otro al del p-bromofenol, experimentos cuyas condiciones de operacién se encuentran subrayadas en la
"Tabla 1.

De los datos expuestos en la Tabla 1, podemos concluir que el modelo
reproduce de forma satisfactoria las curvas de rotura experimentales, con
un error relativo medio del 6.9 y 11.1%, para el sistema del p-nitrofenol
y p-bromofenol, respectivamente. Por otro lado, si observamos las
desviaciones entre los tiempos experimentales y los predichos por el modelo
al 10, 50 y 90% de la concentracién inicial, se comprueba cémo al
aumentar el tiempo, se produce una mayor desviacidén entre la curva
experimental y la predicha. En concreto, las desviaciones medias en los
tiempos al 10, 50 y 90% de la concentracién inicial, son de: 0.18, 0.37,
0.65 horas para el sistema del p-nitrofenol y 0.32, 0.29, 0.47 horas para
el del p-bromofenol.

Esta mayor desviacién entre la curva experimental y la predicha en la
zona final de la curva de rotura, se puede explicar si se considera el caricter
tan heterogéneo que tiene el carbén activado respecto al tamafio de poros.
Esto provoca que, durante una primera etapa en la curva de rotura, la
adsorcién se lleva a cabo fundamentalmente en los poros de gran tamafio,
dentro de los cuales la difusién estd menos impedida. Sin embargo, segin
el lecho se va saturando, el adsorbato debe penetrar en poros de menor
tamaiio, dentro de los cuales la difusién es mucho més lenta. El modelo
propuesto no tiene en cuenta la existencia de estos microporos, lo que
provoca esta mayor desviacién en la zona final de la curva de rotura.

A fin de considerar esta. naturaleza heterogénea del carbdn, en la
actualidad se estd poniendo a punto un modelo matemadtico que considere
la existencia de estas dos zonas de adsorcién, asi como los pardmetros
caracteristicos del proceso difusional en cada una de ellas.
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