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Abstréct

Liquid-phase adsorption of five different mixtures of phenol and p-nitrophenol ‘with activated carbon
were studied in a batch adsorber. The experimental data were analyzed by three different models: linear
adsorption model, pore diffusion model and surface diffusion model. Diffusion-coefficients obtained from
single solute adsorption were fitted to an empirical equation, so that, they-could be used to predict binary
adsorption kinetics. Mixture prediction with these diffusion coefficients is only acceptable, since no
interaction or competitive effects are taken into account. Prediction could be improved by considering in
the model these effects in the simultaneous adsorption.

Con el fin de obtener los datos basicos que permitan hacer un disefio menos *
empirico de los procesos de adsorcion, en este Departamento se viene desarrollando
una linea de investigacién encaminada a la determinacion experimental de los
parametros de equilibrio (isotermas de adsorcion) y cinéticos (coeficientes de difu-
sién), que permitan un tratamiento mas riguroso de dichos procesos. En trabajos
anteriores se obtuvieron datos de equilibrio y cinéticos de adsorcion de compuestos‘
fenolicos puros, como paso previo al estudio de la adsorcidon de mezclas.” ’

En esta comurnicacion se informa de los resultados obtenidos en la prediccion de
las cinéticas de adsorcion de cinco mezclas -binatias de fenol 'y p-nitrofenol en
disolucién acuosa sobre carbén activo, a partir de los coeficientes -dé - difusion
obtenidos en la adsorcion de dichos compuestos puros. Se eligio este sistema por ser
los compuestos fenolicos contaminantes muy frecuentes en las aguas residuales, y ser
el carbén activado uno de los adsorbentes mas utilizados a escala industrial.

Para la determinacién de los coeficientes de difusion es necesario llevar a cabo
dos' tipos de experimentacion, por. un lado experimentos. de -equilibrio’ para la
determinacion de las isotermas de adsorcion, y por otro experimentos cinéticos para
la determinacion de los coeficientes de difusion. En ambos casos se utilizé la misma
instalacion experimental que la empleada en anteriores trabajos (Marijuan, 1985;
Serna, 1985; Costa y Col., 1987), que basicamente consta de un reactor de vidrio
esférico conectado a un sistema de agitacion y sumergido en un bafio termostatiza-
do. Periddicamente se tomaban muestras de disolucion, que eran analizadas por
espectrofotometria de U.V,, con el fin de obtener la variacion de la concentracién de
dichos-compuestos con el tiempo.

* Presentada en la Sesion Cientifica del 12 de abril de 1989.
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En el proceso de adsorcion se distinguen tres etapas en serie que son: transferen-
cia desde el seno dela disolucion al exterior de las particulas de adsorbente, difusion
de los adsorbatos por el interior de los poros de las particulas dé adsorbente y
adsorcion de estos sobre la superficie del adsorbente. Para poder determinar los
coeficientes de difusion es necesario desarrollar un modelo matematico que tenga en
cuenta los diversos procesos implicados.

En la practica se utilizan diversos modelos para describir e}l proceso de adsor-
cion, en los que no se suele tener en cuenta la etapa de adsorcion propiamente dicha,
por ser muy rapida, ni en ocasiones la de transferencia de materia externa, cuando
su resistencia es despreciable. Dichos modelos difieren, pues, en la descripcion del
proceso difusional. o

En general, se admite la existencia de dos mecanismos de difusién de los adsor-
batos por el interior de las particulas del adsorbente que son: difusion por el liquido
que llena los poros, caracterizada por un coeficiente de difusién en los poros D,, y
difusion por la supetficie de los poros, difusidn superficial, caracterizada por un
coeficiente de difusion superficial D,.

La ecuacion de conservacion de adsorbato en el caso de particulas de adsorbente
esféricas tiene la siguiente forma: :
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donde: ¢ es la concentraciéon de adsorbato en el liquido que llena los poros; n la
concentracion de adsorbato en la fase solida; p la densidad de la particula; « la.
porosidad de la particula; » la coordenada espacial y ¢ el tiempo.

En la ecuacion anterior se ha supuesto simetria esférica y coeficientes de difusion
en los poros y superficial constantes. Asi mismo, como se supone que instantanea-
mente se alcanza el equilibrio de adsorcién, las concentraciones ¢ y nr estaran
relacionadas por la isoterma de adsorcion.

En el presente trabajo se han utilizado tres modelos que se obtienen a partir de
la ecuacion (1) introduciendo simplificaciones adicionales:

a) Modelo lineal. Supone isoterma de adsorcién lineal

n=Ac¢+ B )
b} Modelo no lineal de difusion en los poros. Considera nula la difusion

superficial (D, = 0), y para describir el equilibrio utiliza la isoterma de Prausnitz
(Prausnitz y Radke, 1972).
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¢) Modelo no lineal de difusion superficial. Considera nula la difusion en los
poros (D, = 0), y para describir el equilibrio utiliza la isoterma de Prausnitz,
ecuacion (3).

El modelo lineal se puede resolver analiticamente y ha sido utilizado en una
investigacion anterior (Marijuan, 1985; Costa, Calleja y Marijuan, 1987) para calcu-
lar los coeficientes de difusion de fenol y p-nitrofenol puros.
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En el presente trabajo se ha llevado a cabo la integracion numérica de los
restantes modelos mediante el método de Crank-Nicolson (Crank y Nicolson, 1947)
y se han aplicado a los datos experimentales obtenidos en la investigacion anterior.

Para la obtencion de los coeficientes de difusion se ha desarrollado un programa
de célculo que mediante un método de regresion no lineal basado en el algoritmo de
Marquardt (Marquardt, 1963), obtiene el coeficiente de difusion que mejor reprodu-
ce la curva cinética experimental.
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- Fig. 1. Coeficientes de difusién de fenol y p-nitrofenol obtenidos con el modelo lineal, frente a la
concentracion media de adsorbato en el carbon.
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Fig. 2. Coeficientes de difusion de fenol y p-nitrofenol obtenidos con el modelo de difusion en los poros,
frente a la concentracidon media de adsorbato en el carbon.
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Fig. 3. Coeficientes de difusién de fenol y p-nitrofenol obtenidos con el modelo de difusion superficial,
frente a la concentracion media de adsorbato en el carbon.

En las figuras 1, 2 y 3 se han representado, en escala doble logaritmica, los
coeficientes obtenidos con cada modelo frente a la concentracién media de adsorba-
to en fase sélida. Asi mismo se ha representado la recta de ajuste de dichos coeficien-
tes a una ecuacion empirica de tipo potencial (Moon y Lee, 1983). '

D=4G )

donde 4 y B son parametros de ajuste. En el modelo a, D representa el coeficiente de
difusion efectivo D;; en el modelo b, el coeficiente de difusion en los poros D, y en el
modelo ¢ el coeficiente de difusion superficial D,

En la tabla 1 se muestran los valores de los parametros obtenidos, asi como los
errores medios obtenidos en los ajustes de las curvas cinéticas de los compuestos
puros con cada modelo '

Tabla 1

Modelo a Modelo b ‘Modelo ¢
A B E%) A B E%) A B E(%)

Fenol 7,0E‘-6“. —0,803 128 12E-5 —0,402 7,36 1,2E-8 - 0,499 18,44
PNF 2,0E-5 —1138 240 43E-5 -0897 12,73 19E-8 0,525 2744

En las figuras 1 y 2 se puede observar que los coeficientes de difusion de los
compuestos puros obtenidos con el modelo lineal y con el de difusién en los poros
disminuyen con la concentracion de adsorbato en el carbon, mientras que en la
figura 3, los coeficientes obtenidos con el modelo de difusion superficial aumentan
con ésta. En los dos primeros modelos, esta tendencia puede explicarse por una
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disminucion de la contribuciéon del mecanismo de difusion superficial al aumentar la
concentracion. Esto es debido a que tanto el coeficiente de difusion efectivo, como
en el de difusidén en los poros incluyen los dos mecanismos de difusion descritos
anteriormente. Por el contrario, en el caso del coeficiente de difusiéon superficial, el
aumento con la concentracion se puede explicar por una disminucion de la energia
de adsorcion al aumentar el recubrimiento de la superficie del solido, lo que confiere
mayor movilidad a las moléculas de adsorbato sobre la misma.

A continuacidn se exponen los primeros resultados obtenidos en la prediccion de
la cinética de adsorcion de cinco mezclas binarias de fenol y p-nitrofenol (con
relacion molar inicial: 4/1, 2/1, 1/1, 1/3 y 1/4) con los coeficientes obtenidos a partir
de las correlaciones anteriores. Puesto que en este caso hay dos compuestos adsor-
biéndose, para el calculo de las concentraciones medias en la fase so6lida, 7, se utiliza
tanto la concentracidn media 7; de cada compuesto como la total resultante de
sumar la de ambos adsorbatos i,y

En la tabla 2 se exponen los errores medios obtenidos en la prediccion de las
curvas cinéticas con cada modelo para los dos componentes. Asi mismo, en la figura
4 se han representado los puntos experimentales y la curva predicha por ¢l modelo
de difusidn en los poros para un experimento tipo del sistema fenol/PNF 1:1.

Tabla 2. Errores medios (%) obtenidos en la prediccién de las curvas cinéticas
con los diferentes modelos

Mezcla Modelo a Modelo b Modelo ¢
F/PNF ﬁi ﬁtotal ﬁi ﬁtotal ﬁi ﬁtotal
F PNF F PNF F PNF F PNF F PNF F PNF

4/1 144 469 14,5 6280 59 426 7,1 1426 253 97,5 224 477
211 22,7 297 270 1963 163 557 16,6 1176 325 1025 192 308
1/1 382 397 11,1 1491 214 297 11,2 549 227 702 91 420
1/3 636 227 207 628 381 347 231 458 181 494 234 384
1/4 76,9 31,7 350 483 500 372 31,6 447 251 66,7 298 49,0

Como se puede observar, con el modelo de difusion en los poros se obtienen los
mejores resultados, aunque los errores son mayores que los obtenidos con compues-
tos puros y aumentan a medida que dicho componente es minoritario en la mezcla.
La gran discrepancia existente entre las concentraciones experimentales y predichas
estd motivada por los efectos competitivos existentes entre ambos adsorbatos y que
no han sido tenidos en cuenta, ya que se ha considerado que cada adsorbato se
adsorbia de forma independiente. Estos efectos competitivos ya habian sido puestos
de manifiesto al determinar las isotermas de equilibrio de las mezclas. En ellas se
observaba que la capacidad de adsorciéon de cada compuesto se veia muy afectada
por la presencia de otro adsorbato en la disolucion.

A fin de considerar estos efectos competitivos, en la actualidad se est4 poniendo
a punto un programa capaz de simular la adsorcién simultdnea de ambos compo-
nentes. ' :
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Fig. 4. Concentraciones experimentales y curva predicha con el modelo de difusion en los poros de una
cinética del sistema F/PNF 1:1.
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