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NOTACION

& Porosidad del empaque.

1 Viscosidad de la solucién.

t: Tiempo de adsorcion.

Ci: Concentracion de la especie i.

Cio: Concentracion de la especie i en la entrada del micro — tubo.

Cie: Concentracion de la especie i a la salida del micro — tubo.

Ceq: Concentracion de la especie i en equilibrio con la carga adsorbida (qeq).

Q: Flujo volumétrico de entrada al micro — tubo.

z: Coordenada axial al interior del lecho empacado.

Lmicro — tubos: LONQitud del empaque.

Pruido: Densidad de la mezcla circundante.

D, ;- Dispersion axial o longitudinal.

Des;: Difusividad efectiva.

D, Coeficiente de difusividad molecular de la especie i.

gm: Carga maxima de adsorbato por cantidad de adsorbente.

g*: Carga de un solido hipotético en equilibrio con la concentracion de adsorbato en el medio
fluido.

g: Carga de adsorbato en el solido por cantidad de adsorbente.

Jeq: Carga de equilibrio del adsorbato por cantidad de adsorbente.

K: Afinidad del adsorbente por el adsorbato.

g;: Cantidad de la especie i por cantidad de adsorbente.

v. Velocidad intersticial.

d,: Diametro promedio de la particula que conforma el empaque.

Omicro - wbo. Di@metro interno del micro — tubo.

m: masa de adsorbente empacado en el micro — tubo.

V: Volumen de soluciéon bombeada al micro — tubo empacado en un tiempo adsorcion.
Vmin: Volumen minimo requerido para saturar el micro — tubo empacado con CAE.
Re: Numero de Reynolds.

Sc: Numero de Schmidt.

Sh: Numero de Sherwood.



Pe’»: Numero efectivo de Peclet de la particula inerte.

Vsup: velocidad superficial.

A: Absorbancia.

erf (x): Funcién error.

K.: Coeficiente de transferencia de masa.

a: area superficial especifica.

Ts: Temperatura superficial del material poroso.

T,: Temperatura del fluido circundante.

Cs: Concentracion superficial del adsorbato del fluido circundante.
Cy: Concentracion del adsorbato en el fluido circundante.



RESUMEN

El estudio de adsorcion continua de la sustancia ecotdxica 2,4 diclorofenol (2,4 DCF) sobre
carbon activado obtenido por activacién quimica del endocarpio del café (CAE), fue llevado a
cabo en un micro — tubo empacado con micro particulas de carbén activado con un didmetro
promedio de 165um. Este micro dispositivo fue utilizado para determinar curvas de ruptura en un
amplio rango de condiciones operativas tales como longitud del lecho (2, 3 y 4 cm),
concentracion de alimentacién de 2,4 DCF (12, 26 y 40 ppm) y flujo volumétrico de entrada
(0.50, 0.75 y 1 mL/min). Se evalué el efecto de estas variables sobre la capacidad de adsorcién
del micro — tubo empacado, encontrandose que la concentraciéon de entrada y la longitud del
empaque tienen un efecto significativo sobre la capacidad de adsorcion del micro — adsorbedor.
Las curvas de ruptura fueron ajustadas con el modelo de dispersién axial, con el que se
obtuvieron coeficientes de correlacion entre 0.982 a 0.999 y a partir del cual se pudo determinar
el coeficiente de dispersion longitudinal (D). Adicionalmente segun los perfiles de las curvas de
ruptura, se puede afirmar que el proceso de adsorcion es controlado por la difusién al interior de
los poros del CAE, mostrando asi una resistencia a la transferencia de masa externa
despreciable en comparacion con la resistencia al transporte de masa al interior del sélido,
evidenciando asi las caracteristicas operacionales brindadas por la implementacion de micro
dispositivos en el proceso de adsorcion, como lo son el mejoramiento de la velocidad de
transporte de masa y aumento de la capacidad de la superficie adsorbente. Finalmente, curvas
de ruptura obtenidas por simulacién con COMSOL Multiphysics fueron comparadas con los

resultados experimentales.

Palabras clave: 2,4 diclorofenol, carbon activado, micro — tubo empacado, curva de ruptura,

dispersion axial.



1. INTRODUCCION

En las ultimas cuatro décadas la legislacion ambiental mundial se ha centrado en exigir la
proteccién de los cuerpos de agua dulce debido a la escasez de la misma y al incremento
dramatico de enfermedades en los seres vivos de diversos ecosistemas en diferentes latitudes.
Esto se debe en gran proporcion a la incorporacion de clorofenoles provenientes en su gran
mayoria de la industria del petréleo, plasticos, papel, productos farmacéuticos, plaguicidas,
herbicidas, fungicidas y conservantes de madera [1-4]. Estos compuestos son clasificados
entre los materiales antropogénicos mas peligrosos ya que son cancerigenos, mutagénicos y
teratégenos [2, 4, 5]. Es por esto, que la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de los
EE.UU (EPA) y la legislacion Colombiana de proteccién ambiental, regulan estrictamente la
presencia de compuestos oOrgano-clorados en fuentes de agua dulce, teniendo asi, en
Colombia el decreto Nacional 1594 de 1984, para vertimientos de clorofenoles, imponiendo una
concentracion inferior a 0.50 mg/L [6] (la resolucion nacional actual se encuentra en proceso),
mientras que en el caso de la EPA, por intermedio del Departamento de Salud y Servicios
Humanos de los EE. UU (ATSDR), recomiendan que el agua potable no contenga méas de 0.03
mg/L de 2,4 DCF para exposiciones de 1 a 10 dias o mas [7]. De igual forma y en contraste con
todo lo anterior, la Organizacibn Mundial de la Salud (OMS) ha dado un limite méaximo

permisible de 0.20 mg/L de clorofenoles en aguas potable [8].

Adicionalmente, el aumento mundial en los vertimientos con cargas contaminantes de
compuestos 6rgano-clorados procedentes de las aguas residuales agricolas, domesticas e
industriales [7, 9, 10], también han llevado a la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la
legislacién ambiental mundial a enfocar su atencion en la necesidad de preservar este recurso
natural vital [1, 5, 8]. Se estima que entre los afios 1997 y 2007 entre las fuentes mas
importantes de contaminacion por fenoles se pueden mencionar las siguientes: hornos de
coque (28 — 3900mg/L), procesos de conversion de carbon (9 — 6800mg/L), refinerias de
petroleo (6 — 500mg/L), petroquimica y galvanoplastia (2.80 — 1220mg/L) y otras industrias en
general (0.10 — 1600mg/L) [1, 9, 10].

Por otro lado, la presencia de fenol en fuentes hidricas, combinada con la desinfeccion por
hidrodecloracion catélica en fase acuosa (oxidacion quimica), que se utiliza en la mayoria de

paises para el tratamiento de agua potable, da lugar a la formacion de compuestos fenil-


http://www.epa.gov/espanol/
http://www.epa.gov/espanol/
http://www.hhs.gov/
http://www.hhs.gov/

policlorados, como lo son el 2,4 diclorofenol, 2,4,6 triclorofenol entre otros, que son mas téxicos
y resistentes a la biodegradacién que el mismo fenol. Por lo tanto, es necesaria la eliminacion
completa de compuestos fenil-policlorados originados en la desinfeccion del agua tratada a
través de procesos fisico-quimicos, antes de que ésta sea dispuesta al consumidor final [1, 7,
10, 11]. Lo anterior conduce a que estos contaminantes deben de ser tratados en sus fuentes
procurando su total eliminacién, exponiéndolos a las distintas alternativas de tratamiento
existentes, como: adsorcion en carbon activado, extraccién con solventes (tratamientos no
destructivos) y oxidacién bioldgica, quimica o electroquimica (tratamientos destructivos) [5, 10,
12-15].

Las técnicas de adsorcion selectiva mediante carbon activado son ampliamente utilizadas para
eliminar gran variedad de compuestos fenil-policlorados de las aguas industriales, e inclusive,
para el tratamiento terciario de recursos hidricos posterior a la etapa de desinfeccion durante el
proceso de potabilizacion [11]. Asi, por ejemplo, Gonzélez-Serrano et al. [16] investigaron la
eliminacion de contaminantes del agua con carb6n activado obtenido a partir de lignina
precipitada de las lejias negras del proceso kraft, encontrando una buena capacidad de este
material para la adsorcién de fenol y 2,4,5 triclorofenol. Ademas, los resultados de los estudios
realizados por Alhamed [17] sobre la cinética y el rendimiento del proceso de adsorcion de
fenol en lechos empacados con carbén activado obtenido de piedras, y Verma et al. [18] para
diferentes simulaciones sobre el micro y macro transporte en un lecho empacado con
adsorbentes porosos por medio del método de lattice Boltzmann, poseen grandes
coincidencias y similitudes entre ellos, ya que ambos afirman que uno de los problemas
inherentes del proceso de adsorcidn, resulta de la utilizacién incompleta de la superficie de las
particulas adsorbentes, debido al impedimento que ejerce el tamafio de los poros del material
al movimiento difusivo del adsorbato, llevando a obtener velocidades de transporte de masa

limitadas por la difusién al interior de las particulas sdlidas.

Con el objetivo de minimizar las limitaciones operativas inherentes de las operaciones unitarias
de la ingenieria quimica, relacionadas con la seguridad, control, eficiencia y por tanto con el
méximo aprovechamiento de los agentes masicos y energéticos requeridos en la operacion, se
han propuesto diferentes alternativas metodolégicas para mejorar operativamente el
rendimiento de los procesos, entre estas alternativas se pueden destacar los sistemas
microfluidicos, los cuales se refieren a dispositivos y métodos para controlar y manipular fluidos

con escalas de longitud menores a algunos milimetros. Suele aceptar que se hable de
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microfluidos cuando las cantidades que se manipulan son pequefas, independientemente de
que alguna parte del dispositivo sea relativamente mas grande. Dicho de otro modo, la
microfluidica es el conjunto de actividades en que se aprovechan las ventajas que proporcionan
el uso y control del fluido a escalas inferiores a la milimétrica, donde las propiedades fisicas
pueden ser distintas de la escala convencional conocida por el hombre en su vida cotidiana, asi
como los fenémenos fisicos (los efectos viscosos son mas pronunciados, por ejemplo, la

capilaridad).

Inicialmente los ingenieros electrénicos y mecanicos que trabajaban en la tecnologia de
Microsistemas, conocida como MST por sus siglas en inglés Microsystem Technology,
posibilitaron la construccion de los dispositivos microfluidicos gracias a la experiencia ganada
con la microelectrénica y en las técnicas avanzadas de manufactura. Luego, los investigadores
de un gran numero de ramas de la fisica desde la electronica, mecéanica de fluidos hasta la
biotecnologia, fueron atraidos por los nuevos fendmenos que podian ser estudiados vy
empleados a esas pequefias escalas. Encontrando que a medida que se disminuye las
dimensiones de los equipos convencionales las separaciones y reacciones quimicas tienen
tiempos de transporte cortos implicando procesos mas eficientes y rapidos debido al
incremento de la relacion superficie/volumen, demostrando un ahorro considerable de reactivos
quimicos y tiempos de analisis mucho menores respecto a los determinados en los equipos

convencionales de mayor escala [19, 20].

Por lo que en las dltimas dos décadas, estudios relacionados en la implementaciéon de micro
dispositivos para la optimizacion de zonas de reacciones y de separacién para procesos
industriales [21], han encontrado que los microdispositivos tienen varias ventajas sobre los
equipos convencionales de mayor tamafio, debido a sus pequefias dimensiones y su gran
relaciéon de area superficial expuesta por unidad de volumen empleado. De igual forma, se
resalta que su capacidad de transferencia de masa y energia son potencialmente méas altas,

respecto a las velocidades de transporte obtenidas en los procesos a macro escala [21-29].

Asi, estudios realizados para la cuantificacion del coeficiente global de transferencia de masa
(K.a) liguido — solido en micro reactores de lecho empacado, estiman que la magnitud del
coeficiente global de transferencia se encuentra alrededor de 5 — 15 1/s [30], favoreciendo asi

la velocidad de transporte de masa externa, debido a las bajas distancias de transporte [25, 29,
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31, 32]. Estos resultados coinciden con lo reportando por Kockmann [24], quien afirma que,
debido a los dispositivos micro estructurados y a la miniaturizacion de procesos industriales, las
longitudes caracteristicas se reducen de tal forma que las longitudes de transporte para las
cantidades conservativas, como masa Yy energia, son cortas y definidas con precision,
implicando velocidades de transporte altas respecto a las cinéticas logradas en equipos

convencionales con geometrias del rango de centimetros.

Por todo lo anterior y debido a los avances sobre los fendmenos de transporte en micro
procesos de la ingenieria quimica [24, 31-33], se evidencia claramente grandes avances en la
caracterizacion hidraulica, comportamiento hidrodinamico y el transporte de masa y energia en
sistemas microfluidicos, originados por la miniaturizacion de dispositivos y equipos industriales.
Sin embargo, aunque la transferencia de masa haya sido ampliamente abordada por
innumerables autores en micro reactores tubulares y empacados, ninguno se ha centrado en el

proceso de adsorcion en micro — tubos empacados con carboén activado [30, 34-39].

En virtud a lo anterior, en este trabajo se evalu6 el proceso de adsorciéon de 2,4 DCF en micro —
tubos empacados con carbon activado obtenido a partir del fruto del endocarpio del café, de tal
forma que se determind la influencia de la longitud del lecho, concentracién de alimentacion de
2,4 DCF vy flujo volumétrico de entrada sobre la capacidad del material adsorbente para
eliminar el 2,4 DCF. Finalmente, fue ajustado el modelo de dispersion longitudinal a las curvas
de ruptura, evidencidndose asi las caracteristicas operacionales brindadas por la
implementacién de micro dispositivos en el proceso de adsorcién, como lo son el aumento de
la capacidad de la superficie adsorbente y el mejoramiento de la velocidad de transporte de

masa.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Adsorcion.

La adsorcién es un proceso de separacion solido — fluido en el cual uno 0 mas componentes
(adsorbatos) de una fase fluida se adhieren en la superficie de un solido poroso (adsorbente),
en virtud a fuerzas de interaccién intermoleculares entre el adsorbato y el adsorbente. Las
diferentes fuerzas de atraccion existentes entre el adsorbente y el soluto adsorbido, tales como
fuerzas electrostaticas, fuerzas de Van der Waals y enlaces quimicos, pueden distinguir 3
formas de adsorcién como adsorcion de intercambio ibnico, adsorcidén fisica y adsorcion
quimica respectivamente. Estas formas de adsorcion pueden ser propiciadas no solo por la
naturaleza de la interaccion entre el adsorbente y adsorbato, sino también por la amplia gama
de materiales adsorbentes como son el carbén activado, gel de silice, alimina activada,
zeolitas, polimeros y resinas sintéticas, entre otros. La mayor parte de estos materiales son
altamente porosos y el tipo de adsorcién tiene lugar fundamentalmente en puntos especificos
sobre las paredes de los poros al interior de las particulas, debido a que el area superficial
interna es varios érdenes de magnitud superior al area externa, alcanzando valores del orden
de 2000m?/g [40, 41].

2.1.1 Cinética y consideraciones de transporte.

En términos generales los diferentes tipos de fendmenos superficiales son precedidos por
multiples pasos de transporte del adsorbato tanto en el medio fluido como en la superficie al
interior del material adsorbente. Por tanto cuando el fluido entra en contacto con el material
adsorbente, el adsorbato se transporta desde el seno del fluido hasta la superficie del sélido
mediante los diferentes mecanismos de transferencia de masa (difusion y adveccion), luego las
moléculas del adsorbato se difunden hacia el interior de los macroporos y microporos de la
estructura porosa y posteriormente se adsorben sobre la superficie interna del adsorbente [41,
42]. Este mecanismo anteriormente mencionado lo describe la gran mayoria de las sustancias
organicas con materiales adsorbentes de caracteristicas hidréfobas similares al carbon
activado, debido a la naturaleza fisica de las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente
(fuerzas de Van der Waals), lo cual permite que la molécula inicialmente adsorbida en la

superficie externa no se encuentre estatica, pudiendo transportarse a los sitios activos al
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interior de la estructura porosa, aumentando el aprovechamiento de la superficie y por tanto la
capacidad de adsorcion del material adsorbente en cuestion [43].

Particula Particula
adsorbente adsorbente

//
/4 \
4 1

Seno del
fluido

Figura 1: Perfiles de temperatura y concentracion del adsorbato para un sélido poroso

alrededor de un fluido para el proceso de adsorcién (izquierda) y desorcion (derecha) [44].
2.1.2 Capacidad de adsorcion.

Un parametro de especial importancia en el disefio de sistemas de eliminacion de
contaminantes mediante el proceso de adsorcion, es la capacidad de adsorciéon del material
adsorbente, la cual depende tanto de condiciones operativas como de igual forma de aspectos
técnicos de disefio de las mdltiples aplicaciones del proceso de adsorcion.

La capacidad de adsorcion se define como la relacion de la masa de 2,4 DCF adsorbido durante
todo el tiempo de operacion sobre el total de la masa empacada en la micro — columna y se

expresa de la siguiente manera:

Ceo

(1 - C_L-o) dt 1)

mg

. . _QCyp (!
Capacidad de Adsorcion 7 — <t

m Jo
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Entre los pardmetros mas influyentes sobre la capacidad de adsorcion, se encuentran:

1. Propiedades del adsorbato tales como su disposicién espacial (estructura molecular),
tamafio molecular, polaridad, hidrofobicidad, grupos funcionales constituyentes y
solubilidad en el medio fluido.

2. Condiciones del medio circundante como concentracién del adsorbato, fuerza ionica,
pH, contaminantes competitivos y temperatura.

3. Propiedades y caracteristicas del adsorbente, que incluyen la distribucion de tamafio de
particula, area superficial especifica, contenido de escoria y cenizas, distribucion de
tamafios de poro (macro poros y micro poros) y distribucion de grupos funcionales en la
superficie [43].

2.1.3 Aplicaciones del proceso de adsorcion.

El proceso de adsorcién tiene diferentes aplicaciones en muchos procesos de la ingenieria
quimica, entre los cuales se incluyen los procesos de separaciéon de gases, purificacion de
aguas y el control de emision de contaminantes al aire atmosférico. Algunos de estos
contaminantes son trazas y compuestos residuales provenientes de los procesos productivos
industriales, tales como el sector del petréleo, galvanoplastia, produccién de herbicidas,
insecticidas, fungicidas, industria minera, papelera, productos textiles y farmacéuticos, entre
otros [2, 4, 10].

2.1.4 Tipos de operacién en el proceso de adsorcion.

Las técnicas utilizadas para la implementaciéon del proceso de adsorcién a escala industrial en
las diferentes aplicaciones anteriormente mencionadas, incluyen tanto los métodos y modos de
operacién de contacto discreto (por etapas) como de contacto continuo. Estas diferentes
formas y tipos de implementar el fenbmeno de adsorcién se aplican por medio de operaciones
por lotes, continuas o semicontinuas. Cada uno de estos modos de operacion requieren el
contacto intimo entre dos fases insolubles (solido — fluido) y condiciones operativas propicias
durante un tiempo suficiente para obtener una aproximacion moderada a la condicién de
saturacion entre fases (equilibrio) y poder asi aprovechar la capacidad de adsorcién del

material en virtud a la utilizacion completa de la superficie adsorbente [45].
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2.2 Adsorcion en lechos fijos.

Con el objetivo de operar eficientemente el proceso de adsorcién y maximizar la capacidad
adsorbente del material a escala industrial, generalmente se opta por una operacion
semicontinua de lecho fijo, donde la masa de particulas del material adsorbente se empaca en
un tubo, mientras que el fluido con la carga contaminante fluye continuamente a través del tubo
empacado con el adsorbente hasta el punto en el cual el sélido poroso esta practicamente
saturado y no es posible alcanzar la separacion deseada. Lo anterior se ve reflejado en el
incremento de la concentracion del contaminante a la salida del lecho empacado conforme
pasa el tiempo (curva de ruptura). La maxima concentracion del efluente se encuentra
establecida, en la mayoria de los casos, por normas gubernamentales de emision y
vertimientos en lugar de criterios técnico — econdémicos de recuperacion del adsorbato. Por tal
motivo el flujo de fluidos donde se encuentra la carga contaminante se desvia en direccion a un
segundo lecho empacado hasta que el adsorbente saturado es sustituido o regenerado (ciclo
de adsorcion) mediante técnicas extractivas bien sea térmicas, biolégicas y/o por medio de
disolventes [40, 43].

2.2.1 Modelos basicos para predecir el proceso de adsorcion.

Un aspecto de vital importancia para describir el proceso de adsorcion en lechos fijos es la
determinacion de modelos que describan como transcurre la separacion de las fases
involucradas durante todo el fenémeno de adsorcion, ya que el comportamiento de la fase
fluida y el sélido adsorbente en este proceso se encuentra estrechamente relacionado con la
capacidad de adsorcion y por tanto con la eficiencia del proceso [43]. En consecuencia a lo
anterior, se hace indispensable la determinacion de los perfiles de concentraciéon del adsorbato
tanto en la fase fluida como en el sélido adsorbente conforme pasa el tiempo de adsorcion.
Algunos modelos para predecir el comportamiento de la concentracién del adsorbato en el
interior del lecho empacado se basan en la solucion de las ecuaciones diferenciales de

transporte de especies en medios porosos para una seccion de volumen de lecho [44]:

aCl aCl (1 —E) aql 62Cl (2)

Vor P T\ ) T oz

La segunda ecuacion diferencial que se necesita para describir este proceso de separacion

relaciona el tercer término de la ecuacion (2), que representa la acumulacion de adsorbato en
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el solido adsorbente, con la velocidad de transferencia de masa externa desde el seno del
fluido hasta el material poroso y adsorcion sobre la superficie interna del mismo. La ecuacion
mencionada es conocida como el modelo de fuerza impulsora lineal para la trasferencia global
del adsorbato (LDF) [44], este modelo es una alternativa util para la resolucién de la ecuacion
diferencial de transporte de masa en medios porosos teniendo en cuenta condiciones de
equilibrio o de saturacién (4) segun un gradiente de concentracion lineal entre cada punto de la

superficie externa y el adsorbato mediante un coeficiente global de trasferencia de masa (3).

%9 _ Kya(q - q) @)
ot

QmKLCi
T = 1+K. )

Las condiciones iniciales y de frontera usualmente utilizadas para la resolucién del sistema de

ecuaciones diferenciales parciales anteriormente presentado son:

C; (0,0) = Cyo 6.1
ac;
—(t,1) =0 (5.2)
C; (0,2)=0 (5.3)
q;(0,z) =0 (5.4)

La constante cinética K.a es determinada generalmente por correlaciones que representan
adecuadamente las condiciones operativas en lechos empacados como la relacion de Wakao y

Funazkri mostrada en la ecuacién (6) [17].

Sh = Kg:p =2+ 1.1(Re)°® (Sc)1/3 (6)
El coeficiente de dispersién axial D, el pardmetro que acompania el término del lado derecho de
la ecuacioén de transporte en medios porosos (2), que representa el aporte difusivo al transporte
del adsorbato a través del lecho empacado, es un parametro clave para la adecuada
descripcion del flujo y el transporte del soluto en el medio poroso. El coeficiente de dispersion
incluye tanto dispersion mecanica (conveccion) y la difusiéon molecular. Un modelo adecuado

para la determinacion del coeficiente de dispersion se indica a continuacion [46]:
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En algunos casos suele considerarse la fuerza impulsora en el interior de las particulas
adsorbentes considerando la resistencia asociada a la transferencia de masa interna teniendo
en cuenta la distribucién del adsorbato en el interior del solido adsorbente como lo muestra
Henley y Seader [44], implicando sistemas de ecuaciones diferenciales parciales sin solucién
analitica por lo que se requiere métodos numeéricos para la determinacion de la solucion de las

ecuaciones diferenciales parciales que describen el proceso de adsorcion en lechos fijos.

2.2.2 Curva de ruptura.

Por lo general la falta de concordancia de los datos experimentales respecto a los predichos
por los diferentes modelos existentes para el proceso de adsorcién en lecho fijo [47] conlleva a
que algunos lechos empacados a escala industrial tienen sensores internos que permiten la
cuantificaciébn de la concentracion en diferentes puntos en la direccion axial en el lecho
empacado, no obstante, estos perfiles se pueden predecir y utilizar para determinar la curva de
ruptura, la cual describe el comportamiento de la concentracion del adsorbato respecto al
tiempo para la carga contaminante que abandona el lecho. La curva de ruptura es de vital
importancia para determinar en qué momento de la operacion de adsorcion la concentracion
del efluente alcanza el valor limite permisible, o punto de ruptura, el cual indica la interrupcion
del flujo o por lo general redireccion del flujo a otro lecho de adsorbente fresco [40, 44, 45].

Por otra parte, la forma de S que adquiere la curva de ruptura indica la presencia de las
diferentes resistencias al transporte de masa involucradas en los mdultiples mecanismos de
transporte del proceso de adsorcion, es decir, si el paso de difusion al interior de las paredes
del material adsorbente limita la velocidad de adsorcion (resistencia interna), la curva de
ruptura tomara una forma opuesta a la correspondiente a el caso en el cual el paso limitante del

proceso de adsorcion sea el transporte de masa externo. La curva de ruptura adquiere un
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comportamiento asintético muy pronunciado al final de la operacion de adsorcion debido a que
las ultimas moléculas de adsorbato que se adhieren a la superficie del material adsorbente
requieren difundirse por completo hacia el centro de la particula implicando cinéticas mas
lentas en comparacion con la velocidad de transporte de masa externa, lo anterior se presenta

en la siguiente imagen.
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Figura 2: Curva de ruptura para diferentes pasos limitantes de transporte [40].

Cuando el paso controlante en el proceso de adsorcién es la difusion en los poros, la pendiente
inicial de la curva de ruptura es elevada, debido a que en las inmediaciones de la zona de
transferencia de materia el gradiente de concentracion del adsorbato es mayor respecto a otras
zonas al interior del lecho empacado y la distancia media de difusiéon del adsorbato es una
fraccion del radio promedio de la particula del adsorbente, lo cual favorece en gran proporcion
la velocidad de transferencia de masa externa y por consiguiente los restantes pasos de
transporte involucrados en el proceso de adsorcion. A pesar de ello, el proceso de adsorcion
posee grandes ineficiencias como lo es la utilizacion incompleta de la superficie del material
adsorbente [40, 41, 43].
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2.2.2.1 Modelos para curvas de ruptura.

Muchos modelos para estimar curvas de ruptura teniendo diferentes consideraciones en un
amplio rango de condiciones operacionales en columnas empacadas han ido ampliamente
estudiados [47]. Entre estas ecuaciones para las curvas de ruptura, se encuentra el modelo de
dispersion axial [17], el cual predice el comportamiento de la curva de ruptura asumiendo un
flujo tapon a través de la columna empacada con material adsorbente por medio de un

coeficiente de dispersion longitudinal (D), este modelo se expresa a continuacion:

@ = l{1 + erf[( vL ) U Vmin)]} 8

Cio 2 4Dy) (VViin)'/?

Otros modelo empleado para la descripcion de la primera parte de la curva de ruptura de una
columna de lecho fijo es el modelo de Thomas [48], el cual supone una cinética reversible de
segundo orden y considera condiciones de equilibrio mediante la isoterma de Langmuir para la
prediccion de la curva de ruptura. En esta region de baja concentracion, se dice que el proceso
de adsorcion es controlado por la transferencia de masa externa con un coeficiente cinética
constante [49]. En estas condiciones, In[C,y/(Cio — Cso)] €S una funcion lineal del tiempo, t. Si no
se sigue una relacion lineal, la ecuacion polinémica general no lineal en el tiempo puede ser

empleada.

Ceo _ 2 3 n_ i

Inl——)=ag+ a1t +at* +azt> + -+ a,t" = a;t 9
CiO - CeO

Donde a; son parametros de ajuste. Generalmente, es adecuado truncar la serie en el tercer

término de la sumatoria.

2.3 Sistemas Microfluidicos

Los sistemas microfluidicos se refieren tanto a los dispositivos como a los métodos para
controlar y manipular fluidos bajo escalas de longitud menores a algunos micrémetros, es decir,
la microfluidica es el conjunto de actividades en que se aprovechan las ventajas que
proporcionan el uso y control del fluido a escalas inferiores a la milimétrica, donde el
comportamiento de los fluidos en términos de sus propiedades fisicas pueden ser distintas a la

escala convencional.
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La miniaturizacion de procesos industriales mediante dispositivos micro estructurados se
encuentran caracterizados por la reduccion de las longitudes caracteristicas de las operaciones
unitarias de tal forma que las longitudes y tiempos de transporte para las cantidades
conservativas, como masa y energia, son cortas y definidas con precision, lo que implica
velocidades de transporte altas respecto a las cinéticas logradas en equipos convencionales
con geometrias del rango de metros y la minimizacién de los requerimientos masicos y

energéticos en los procesos industriales [19, 23, 31].

2.3.1 Ventajas y desventajas de los microdispositivos.

Se ha demostrado que a medida que se disminuye las dimensiones de los equipos
convencionales disefiados para las separaciones y reacciones quimicas, se reducen los tiempos
de transporte implicando procesos mas eficientes y rapidos debido al incremento de la relacion
superficie/volumen, demostrando un ahorro considerable de reactivos quimicos, mayor
controlabilidad del proceso y tiempos de analisis mucho menores respecto a los determinados

en los equipos convencionales de mayor escala.

En virtud a la implementacion de micro dispositivos para la optimizacion de etapas de
separacion para procesos industriales, se ha encontrado que los microdispositivos tienen varias
ventajas sobre los equipos convencionales de mayor tamafo, debido a sus pequefias
dimensiones y su gran relacion de area superficial expuesta por unidad de volumen empleado,
lo que los lleva a obtener capacidades de transferencia de masa y energia potencialmente mas
altas, respecto a las velocidades de transporte reportadas en los procesos a macro escala. Por
otra parte se ha comprobado que las principales pérdidas de energia en estos micro dispositivos
se deben a la fricciobn en vez de fatigas térmicas o vibraciones como en equipos y dispositivos

de mayor tamafio [19, 21-29].
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3. MATERIALES Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Carbdn activado.

El carbdn activado (CAE) se obtuvo a través de la activacion quimica de la fruta del endocarpio
del café Coffea arabica con &cido fosférico (HsPO,4) segun lo reportado por Correa et al. [50]. A
continuacion, el carbon activado se sometioé a un proceso de molienda y tamizado para obtener
particulas con un diametro medio de 166 um. Las propiedades del material adsorbente utilizado

se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1

Propiedades del carbédn activado obtenido del endocarpio del café.

Propiedad Valor Unidad
Densidad aparente 0.57 glem®
Volumen total de poro 0.28 cm’/g
Volumen del microporo 0.26 cm®lg
Diametro de poro 2.06 nm
Area superficial especifica 576.20 m?/g
Parametros de la isoterma de Om = 190.23 mg/g
Langmuir a 27 °C K=0.07 L/mg

Isoterma de Langmuir q.q = quCeq/(l + KCeq)
3.2 Reactivos quimicos.

Todos los reactivos quimicos utilizados en este estudio fueron grado analitico. Una solucion
madre de 500 mg/L se prepar6 disolviendo la cantidad requerida de 2,4-diclorofenol (Merck) en

agua desionizada y posteriormente se diluy6 a la concentracién deseada.

3.3 Adsorcion en el micro —tubo empacado con carbon activado.

Un tubo capilar de vidrio que tiene 750 um de didmetro interno y 7 cm de altura se utilizé6 como
columna de micro — adsorcion. La columna fue empacada con una cierta cantidad de carbén

activado para obtener la longitud del lecho deseada. Una malla de acero inoxidable se colocé en
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la parte inferior de la columna para mantener el empaque de carbon activado en su lugar. La
porosidad del lecho se determiné ajustando la ecuacion de Carman — Koseny [51] a las
mediciones experimentales de caida de presidén de agua a través del lecho micro — empacado a
diferentes caudales. Antes de comenzar los experimentos de adsorcion, el lecho empacado en
la columna se lavé con agua destilada en la direccion de flujo hacia abajo para retirar el aire
atrapado entre las particulas y lavar particulas mas finas. La solucién de 2,4 DCF es alimentada
continuamente a la columna por medio de una bomba de jeringa New Era modelo NE-1000. El
micro — tubo empacado con carbo6n activado se mantuvo a temperatura ambiente (22 °C). El
cambio de la concentracion de 2, 4 DCF en el efluente del micro — adsorbedor durante el tiempo
de adsorcién, se determiné por mediciones de absorbancia a 280 nm con la ayuda de un
espectrofotdmetro Shimadzu UV/VIS modelo UV-150-02. Para la combinacion de las variables
en los diferentes ensayos se adopté un disefio factorial 2% con dos repeticiones hacia el centro.
El amplio rango de las variables investigadas y las caracteristicas del micro — lecho empacado

se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2

Caracteristicas del micro — adsorbedor.

Caracteristica Valor Unidad
Diametro del micro — tubo 750 um

Longitud del empaque 2,3y4 cm

Flujo volumétrico 0.50,0.75y 1 mL/min
Concentracién de 2, 4 DCF 12,26 y 40 mg/L
Porosidad 0.29 Adimensional
Coeficiente de difusividad de 2, 4 DCF 8.80x10°® cm?/s

3.4 Analisis del proceso de adsorcidon en el micro —tubo empacado.

El desempefio de la micro — columna se evalu6 mediante las curvas de ruptura del sistema de
lecho empacado con CAE y la capacidad de adsorcién del adsorbente, la cual se expresa en la
ecuacion (1) introducida en la seccion 2.1.2 del marco tedrico.

Adicionalmente, las curvas de ruptura fueron ajustadas con 2 modelos diferentes como se

muestra a continuacion.
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3.4.1 Modelo de dispersion axial.

Este modelo para curvas de ruptura es utilizado para describir toda la curva de ruptura de una
columna de lecho fijo suponiendo un coeficiente de dispersién axial como se indica en la

ecuacion (8) presentada en la seccién 2.2.2 del marco tedrico.

3.4.2 Modelo generalizado de Thomas

El modelo de Thomas generalizado [48] a menudo se ha utilizado para describir la primera parte
de la curva de ruptura de una columna de lecho fijo de material adsorbente, este modelo supone
una cinética reversible de segundo orden y considera condiciones de equilibrio mediante la
isoterma de Langmuir para la predicciéon de la curva de ruptura. La ecuacion polinémica general
no lineal en el tiempo (9) puede ser expresada como se describié en la seccién del marco
tedrico 2.2.3.

3.5 Simulacién del proceso de adsorcion.

Se utiliz6 el simulador numérico Comsol Multiphysics® basado en elementos finitos para la
resolucion de los modelos de simulacion de adsorcién bajo las condiciones de operacion
correspondientes a los experimentos 1, 2 y 7. Este modelo de simulacion se encuentra
constituido por la ecuacion de transporte de especies en medios porosos, modelo de fuerza
impulsora lineal para la trasferencia del adsorbato desde el fluido hasta la superficie externa
(LDF) [44], adecuadas condiciones de frontera que representan los ensayos 1, 2 y 7,
expresiones para la isoterma de adsorcion, modelos proporcionados por Delgado [46] para la
dispersiéon axial en el micro — tubo empacado con carbén activado y relaciones adicionales

reportadas por Alhamed [17].

Un resumen de todos los experimentos de acuerdo a un disefio factorial 2° se muestra a

continuacion:
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Tabla 3

Disefio factorial 2° para la evaluacién del proceso de adsorcién.

Condiciones experimentales

Ensayo Q (mL/min) Cio (ppm) L (cm) Meae (9)
1 1 12 4 0.0115
2 0.75 26 3 0.0085
3 0.50 40 2 0.0055
4 1 12 2 0.0050
5 1 40 2 0.0047
6 0.50 12 4 0.0114
7 1 40 4 0.0116
8 0.50 12 2 0.0054
9 0.75 26 3 0.0082
10 0.50 40 4 0.0115
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4 RESULTADOS Y DISCUSION.

La investigacion inicialmente se basé en la evaluacion del efecto que tiene las condiciones
operativas del proceso de adsorcién en micro — columnas de lecho fijo sobre la capacidad de
adsorcion del micro — tubo empacado con CAE, las condiciones evaluadas en el micro
dispositivo fueron altura del lecho, concentracion de alimentacion de 2,4 DCF y flujo volumétrico
de entrada, de tal forma que estas variables se combinaron de acuerdo a un disefio factorial 2°
con dos repeticiones hacia el centro. EI amplio rango de las condiciones operativas evaluadas
como sus respectivos resultados y caracteristicas del micro — lecho empacado se resumen en la

Tabla 4 y en la seccién de metodologia en la Tabla 2 respectivamente.

Tabla 4
Resumen de los ensayos experimentales

Condiciones experimentales Tiempo de Capacidad de
ruptura adsorcion
Ensayo Q (mL/min) Ci(ppm) L (cm) m (g) (min) (mg/g)
1 1 12 4 0.0115 8.59 155.33
2 0.75 26 3 0.0085 2.20 196.86
3 0.50 40 2 0.0055 0.89 314.94
4 1 12 2 0.0050 1.60 106.75
5 1 40 2 0.0047 1 249.21
6 0.50 12 4 0.0114 29.2 128.76
7 1 40 4 0.0116 3.98 241.31
8 0.50 12 2 0.0054 551 100
9 0.75 26 3 0.0082 3.32 186.45
10 0.50 40 4 0.0115 18.48 233.08

Tiempo de ruptura para C.o/Cjp = 0.02; Capacidad méxima de adsorcién g, =190.23 mg/g

Los resultados de cada uno de los ensayos experimentales presentados en la Tabla anterior, se
ajustaron a una superficie de respuesta para caudales fijos, Figura 3, la cual se utiliza para
predecir la capacidad de adsorcién en varias combinaciones de concentracion de entrada de 2,4

DCF y longitudes de empaque.
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Figura 3: Prediccion de la capacidad de adsorcion como una funcién de la concentracion de
entrada y la longitud del empaque de CAE en el micro — tubo para 0.50 mL/min (izquierda) y 1
mL/min (derecha).

Como se puede observar, un incremento en la concentracion de entrada del 2,4 DCF al micro —
tubo empacado y una disminucién en la longitud del empaque de CAE maximizan la capacidad
de adsorcién para ambos caudales, alcanzando una maxima capacidad de adsorcion de 314,94
mg/g para el caso de un periodo de contacto mas prolongado entre adsorbato y adsorbente, lo
cual corresponde a la velocidad de flujo volumétrica mas baja de 0.50 mL/min con una
concentracion de 40 ppm de 2,4 DCF y 2 cm de longitud de empaque. No obstante, a pesar de
las diferentes condiciones operativas evaluadas en esta investigacion, el analisis estadistico
muestra que solo la concentracion de entrada del 2,4 DCF al micro — adsorbedor y la interaccién
entre la longitud del empaque y la concentracion de entrada tienen un efecto significativo sobre
la capacidad de adsorcion del micro — tubo empacado, como lo muestra el diagrama de Pareto

en la Figura 4.
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Figura 4: Influencia de las condiciones operativas sobre la capacidad de adsorcion. Efectos
estandarizados de las variables de proceso y sus interacciones con un nivel de confianza de
95% (izquierda) e interaccion entre longitud del empaque y la concentraciéon de entrada de 2, 4
DCF (derecha).

El efecto positivo sobre la capacidad de adsorcion que tiene la concentracion de entrada de 2,4
DCF a diferencia del efecto observado para el flujo volumétrico de entrada al micro — tubo
empacado, puede estar asociado a la implementacion de micro dispositivos en el proceso de
adsorcion y al aumento del gradiente de concentracién entre la mayor parte de la fase fluida y el
material adsorbente, ya que la miniaturizacion de las diferentes operaciones unitarias de la
ingenieria quimica mediante micro estructuras, garantizan y promueven regimenes organizados
para el transporte de las entidades conservativas como masa y energia debido al orden de
magnitud de las longitudes caracteristicas de los equipos micro estructurados (Imm <), lo que
implica procesos de separacién caracterizados por mecanismos de transporte en mayor
proporcion predominados por efectos viscosos y difusivos, llevando a que el efecto del gradiente
de concentracion sea mucho mas significativo sobre la capacidad de adsorcién [19, 20, 21-29].
El aumento de la capacidad de adsorcion debido al aumento de la fuerza impulsora y demas
evidencias por la micro estructuracion del proceso de adsorcion son consistentes con los
resultados y conclusiones reportados por El-Qada y compafia [52] para la eliminacion por

adsorcion de colorantes basicos en una micro - columna empacada con carbén activado.

Por otra parte, y contrariamente a los resultados encontrados por Lim y Aris [53] para la

remocion de Ca** y Pb*?, y Alhamed [17] para la eliminacion de fenol mediante carbén activado,
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la interaccion entre la longitud del empaque del material adsorbente y la concentracion de
entrada del contaminante presenta una influencia negativa en la capacidad de adsorcién, tal
como se muestra en la Figura 4. Los resultados obtenidos reflejan que para concentraciones
mas bajas de contaminante las particulas del material adsorbente no estan saturadas y la
capacidad de adsorcion aumenta con la longitud del empaque, debido a mayor presencia de
sitios activos disponibles. Sin embargo, a concentraciones mas altas de contaminante en el
fluido las particulas del material adsorbente se saturan rapidamente y se observa un
comportamiento opuesto. En consecuencia, para longitudes de empaque mayores Yy
concentraciones mas altas, el proceso de adsorcion es limitado por el paso de difusion al interior

de la estructura porosa, conduciendo a una disminucién en la capacidad de adsorcion.

En cuanto a las curvas de ruptura presentadas en la Figura 5, la cual muestra el efecto que tiene
la concentracion de entrada y la longitud del lecho empacado sobre la concentracion del
efluente del micro — adsorbedor, se evidencia que al reducir la velocidad de flujo de 1mL/min a
0.50 mL/min, la concentracion a la salida del micro — adsorbedor conforme pasa el tiempo de
adsorcion cambia de forma mas gradual en comparacion con los ensayos a la velocidad de flujo
de 1mL/min, lo cual se debe a la disminucién del tiempo de contacto entre adsorbente y
adsorbato al aumentar el flujo volumétrico de entrada, obteniendo curvas de ruptura mas
pronunciadas y esbeltas con puntos de ruptura y tiempos de operacion mas bajos. Un efecto
contrario se encuentra para la altura de empaque de modo que longitudes de empaque mas
grandes trasladan las curvas de ruptura hacia la derecha, lo que significa tiempos de ruptura
mas altos y lechos con capaces de operar durante un periodo de tiempo mayor sin cambiar el

adsorbente.

A parte de ello se observa el mismo comportamiento evidenciado por Alhamed [17], ya que para
una misma longitud de empaque la micro — columna empacada con CAE se satura mas
rapidamente cuando mayor es la cantidad de moléculas de 2,4 DCF alimentadas al lecho
empacado obteniendo puntos de ruptura mas bajos, reduccion de sitios activos por la saturacion
de los mismos, resistencias a la transferencia de masa externa despreciables respecto a las
resistencias asociadas en el mecanismo difusivo al interior del material adsorbente y mayor
aprovechamiento de la capacidad adsorbente por la utilizacion completa de la superficie

especifica disponible para la adsorcion [24, 32, 44, 45, 54].
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Figura 5: Efecto de la concentracién de entrada y la longitud de empaque de CAE en las curvas
de ruptura para 1mL/min (inferior izquierda) y 0.5 L/ min (inferior derecha). Comparacion entre

los resultados experimentales (simbolos) y el modelo de dispersion axial (lineas continuas).

Ademas, la gran mayoria de los resultados experimentales de las curvas de ruptura adquieren
un comportamiento asintético muy pronunciado al principio de la operacién de adsorcion, lo cual
es una caracteristica de sistemas de adsorcién de lecho fijo controlados por el transporte de
materia al interior de las particulas adsorbentes y por consiguiente sistemas con elevadas
cinéticas de transporte de masa externa. En consecuencia a lo anterior y en base a las
capacidades de adsorcion superiores a la carga maxima en equilibrio de 190.23 mg/g
reportadas en la Tabla 4, se podria afirmar que las condiciones quimicas, fisicas y de transporte
alcanzadas en el micro — tubo empacado con CAE en comparacion a las logradas en

operaciones por lotes utilizadas para determinar los parametros de la isoterma de Langmuir,
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maximizan el aprovechamiento de la superficie adsorbente y mejoran la transferencia de masa
externa e interna, indicando asi altos coeficientes de transferencia de masa volumétrica (K.a), lo
cual corresponde a las ventajas y caracteristicas excepcionales de la implementacién de
microdispositivos en comparacion con los equipos convencionales a escala industrial [24, 32,
54].

En contraste a lo anterior y a pesar de que el mecanismo de transporte molecular al interior de
las particulas adsorbentes sea el paso controlante en el proceso de adsorcion y pueda afirmase
que el aprovechamiento de la superficie adsorbente para la separacion es insuficiente por
impedimento que ejerce el tamafio de los poros del material al movimiento difusivo del
adsorbato [17], las capacidades de adsorcién superiores a la carga maxima en equilibrio
reportadas en la Tabla 4 conducen a pensar que a causa de la implementacién de micro
dispositivos en el proceso de adsorcion se mejora el aprovechamiento de la capacidad
adsorbente por la utilizacién de la superficie interna del material y se optimiza la resistencia al
transporte difusivo al interior de las particulas adsorbentes debido a los altos valores del

coeficiente global de transferencia de masa (K_a) inferidos de las curvas de ruptura.

Tabla 5

Pardmetros 6ptimos del modelo de dispersion axial.

Modelo dispersion Modelo generalizado de Thomas

axial
Ensayo
DL Vmin r2 I,2
(cm?s)  (cm?® Qo a1 a2 a3
1 20.28 69.33 0.982 -10.30 1.68x102 -1.12x10°  2.60x10°  0.993
2 14.80 28.19 0.989 -6.69  1.43x10° -1.23x10°  3.73x10°  0.991
3 7.80 19.61 0.998 -3.63  5.98x10° -3.87x10° 8.77x10%° 0.991
4 14.60 14.52 0.990 -5.98  2.90x102 -5.26x10°  3.30x10®  0.987
5 18.70 8.37 0.999 450  4.43x102 -1.66x10*  2.10x107  0.991
6 9.36 85.38 0.996 -7.63  256x10° -3.24x107  1.48x10  0.993
7 20.65 29.64 0.993 -9.67 250x102 -2.49x10°  8.68x10°  0.988
8 5.90 24.43 0.998 749  1.41x102 -1.09x10°  2.90x10°  0.987
9 12.59 24.79 0.986 -6.87 1.31x10° -9.80x10°  2.68x10°  0.993
10 7.67 44.32 0.997 -9.60 6.09x10° -1.47x10° 1.29x10%°  0.990

Es evidente a partir de la Figura 5 una buena concordancia entre los datos experimentales
(simbolos) y el modelo de dispersién (linea continua), de manera que en la Tabla 5 se resumen

los parametros estimados del modelo de dispersion axial (D. y Vmin) Y l0s valores determinados
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para el coeficiente de correlacion (r?). Se observa que para todos los ensayos el coeficiente de
correlacion es mayor a 0.980, lo que indica que este modelo es adecuado para describir el
cambio de la concentracion del contaminante en el efluente del micro — adsorbedor durante todo
el tiempo de adsorcion en un amplio rango de condiciones operativas. Ademas, los valores
encontrados para el parametro de dispersion axial (D) en los diferentes ensayos son menores a
los obtenidos por Alhamed [17] para una columna de adsorcion mas grande con d,: 1.45mm y
dispersiones longitudinales entre 30 y 330 cm?/s aproximadamente. Por lo tanto, se puede decir
que el perfil hidrodinamico al interior del micro — adsorber se acerca a un comportamiento de

flujo pistén, debido a los valores de la dispersién axial.

A parte de ello los valores encontrados para el coeficiente de correlacién permiten afirmar que
las consideraciones tomadas en la resolucién de la ecuacion diferencial de transporte de
especies en medios porosos (1) corresponden a las condiciones operativas y mecanismos de
transporte existentes en el micro — adsorbedor. Las suposiciones involucradas para la
determinacion de la ecuacion (9) a partir de (1) son: temperatura constante, flujo volumétrico y
concentracion de entrada invariantes en el tiempo, ausencia de reacciones quimica al interior
del micro — tubo, mecanismos asociados al transporte de masa basados en aportes difusivos
moleculares y convectivos en la direccion de flujo, empaque del material adsorbente inmavil y
libre de adsorbato [17].

En base a estas condiciones de operacion gobernantes en el interior del micro — tubo
empacado con CAE, se puede decir que la energia en forma de calor asociada a la adsorcion de
cantidades de 2,4 DCF del orden de miligramos no es suficiente para modificar la temperatura
del lecho empacado, de tal modo que la consideracién de operacién isotérmica es valida para el
caso del micro — adsorbedor. Ademas de lo anterior, cabe resaltar la naturaleza dinamica del
proceso de adsorcién y la ausencia de condiciones de equilibrio o de saturacion por parte del
material adsorbente durante el tiempo de operacion del micro — tubo empacado, debido al
caricter transitorio de la operacion y la dindmica del adsorbato presente al interior de las
particulas por las fuerzas impulsoras responsables del transporte de materia como lo son los
mecanismos difusivos para alcanzar los sitios de adsorcion al interior de la estructura porosa
[40].

Como se menciond anteriormente, una de las grandes ventajas de los microdispositivos son los

altos valores del coeficiente global de transferencia de masa, debido a las longitudes de
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transporte cortas y altas relaciones de superficie expuesta por unidad de volumen [24]. Varios
métodos para determinar el comportamiento de la concentracion del efluente del micro —
adsorbedor a partir de datos experimentales de adsorcion de lecho fijo se han reportado en la
literatura [51, 54], tal como el modelo Thomas. Desafortunadamente, los resultados
experimentales obtenidos no satisfacen las condiciones requeridas por ellos. Por lo tanto, el
modelo generalizado no lineal de Thomas, mostrado en la ecuacion (9), se utilizé para predecir
la primera parte de las curvas de ruptura. Se adopt6 un polinomio de cuarto grado para
adaptarse a la concentracion del efluente, y los parametros de ajuste fueron presentados en la
Tabla 5.

0.2 T T f; T ! 0.2 J AA
Q g o 4
015} fﬁ
‘QD 0.1
o
o CI—LE mg/L, L=2 cm o f‘l— 12mg/L, L=2 cm
0.05 A C=12mg/L, L= em ] A C=12mg/L, L= em |
O o) (‘.= 40 mg/L, L=2 om o) C.=4O mg/L, L=2 ¢cm
/ﬁ o C=40mg/L, L=4em o C=40mg/L, L=4 cm
0 1 L 1 L 1 1 L L
0 20 40 60 80 100 135 20 25 30 33
time (min) time (min)

Figura 6: Comparacion entre los resultados experimentales (simbolos) y el modelo generalizado
de Thomas (lineas continuas) en la primera parte de las curvas de ruptura para un caudal de 0,5

mL/min (izquierda) y 1,0 mL/min (a la derecha).

Las predicciones del modelo de Thomas para C,.,/C;, concuerdan muy bien con los datos
observados, tal como se demuestra con los coeficientes de correlacion en la Tabla 5 y se
evidencia a partir de la Figura 6. La no linealidad de la funcion In[C.y/(Cio — Coo)] CcOMO una
funcion de t, puede estar relacionado con el hecho de que la adsorcion del 2,4 DCF sobre el
carbén activado del endocarpio del café, bajo condiciones que se presentan en el micro tubo —
empacado, se rige por resistencias en serie, como las resistencias asociadas a la transferencia
de masa externa y al interior de la estructura porosa del material adsorbente [50]. Sin embargo,

la relacion no lineal, junto con los perfiles de las curvas de ruptura, indicaria una resistencia a la
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transferencia de masa externa insignificante, lo que confirma la ventaja de utilizar micro —

columnas para el proceso de adsorcion.
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Figura 7: Simulacion del proceso de adsorcién en micro — tubos empacados mediante Comsol

Multiphysics®.

Por otro lado, comparando las curvas de ruptura mostradas en la Figura 5 para los ensayos 1y
7 respecto a los resultados observados en la Figura 7, donde se muestra la prediccion de la
curva de ruptura a partir de la simulacion del proceso de adsorcion mediante Comsol
Multiphysics®, se encuentra que los resultados predichos por no corresponden con los datos
experimentales. Este hecho se puede deber a la falta de correspondencia de los pasos
limitantes de transporte de materia considerados en el modelo de simulacion y en el proceso
real de adsorcién en los micro — tubos empacados. En la Figura 7, se evidencia claramente una
resistencia a la transferencia de masa interna despreciable en comparacion con la resistencia al
transporte de masa desde el seno del fluido hasta la superficie del adsorbente para cada uno de
los ensayos simulados, lo que esta relacionado con la condicion de saturacion en el soélido
adsorbente impuesta mediante la isoterma de Langmuir en la ecuacion (3). Bajo estas
condiciones de equilibrio el sélido adsorbente no representa ningan impedimento al transporte
de materia, obviando uno de los problemas inherentes del proceso de adsorcion, el cual resulta

de la utilizacién incompleta de la superficie interna de las particulas adsorbentes debido al
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obstaculo que representa el tamafio de los poros del material al movimiento difusivo del
adsorbato [17, 18].

Las diferencias encontradas entre las curvas de ruptura experimentales y los resultados de la
simulacion en Comsol Multiphysics® del modelo descrito en la seccion 2.2.1 del marco tedrico,
sugieren resaltar las caracteristicas operacionales brindadas por la implementaciéon de micro
dispositivos en el proceso de adsorcion, como son: (i) resistencia a la transferencia de masa
externa despreciable en comparacion con las resistencia asociada al transporte de masa al
interior del solido y, (ii) aumento de la capacidad de la superficie adsorbente, debido a las altas
relaciones de superficie expuesta por unidad de volumen y a las longitudes de transporte bien
definidas en el micro — tubo empacado, segun el orden de magnitud de las longitudes
caracteristicas como lo son el diametro interno del micro — tubo empacado (dmicro - tbo: 750um) y

el diametro promedio de particula (d,: 165pm).
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5 CONCLUSIONES

La investigacion se basé en la evaluacion del efecto que tiene las condiciones operativas como
concentracion de entrada, longitud de empaque y flujo volumétrico sobre la capacidad de
adsorcion del material adsorbente y la eliminacién de 2, 4 diclorofenol (2,4 DCF) por medio del
proceso de adsorcién en micro — adsorbedores empacados con carbdn activado obtenido a

partir de la activacién quimica del endocarpio del café (CAE).

Se encontrd que la concentracion de entrada y la interaccion entre la longitud del empaque y la
concentracion de alimentacion fueron los Unicos parametros experimentales con un efecto
significativo sobre la capacidad de adsorcion del CAE. Se observé un aumento de la capacidad
de adsorcién con el aumento de la concentracién de entrada de modo que al incrementar la
concentracion de alimentacién del 2, 4 DCF la capacidad de adsorcion disminuyé a medida que
la longitud del empaque aumento, obteniendo procesos de adsorcion limitados por el transporte
molecular al interior de las particulas adsorbentes. Por otro lado, los valores de la capacidad de
adsorcion del micro — tubo empacado con CAE fueron mayores en comparacion con la carga
maxima en equilibrio dada por la isoterma de adsorcion de Langmuir, indicando posiblemente un

mayor aprovechamiento de la superficie adsorbente.

Las curvas de ruptura mostraron una saturacién mas rapido del micro — lecho empacado con
CAE cuando se incrementaba la concentracion de entrada del 2,4 DCF, reduciendo el tiempo de
ruptura y por tanto el tiempo de operacion. Ademas, para longitudes de empaque y velocidades
de flujo mas bajas la concentraciéon del efluente del micro — adsorbedor cambia de forma més
gradual en comparacién con longitudes de empaque mas cortas y flujos volumétricos mas altos.
El comportamiento asintético adquirido por las curvas de ruptura durante la mayor parte de la
operacion de adsorcion demuestra un proceso controlado por la transferencia de masa al interior
de las particulas adsorbentes. Ademas, los resultados experimentales para la concentracion de
salida del 2,4 DCF fueron bien predichos para toda la curva de ruptura por el modelo de
dispersion axial. Los valores del pardmetro de dispersion axial muestran un comportamiento de
flujo piston a través del micro — tubo empacado con CAE. Adicionalmente, las diferencias
encontradas entre las curvas de ruptura y la prediccién del modelo se simulaciéon, mostraron la
falta de correspondencia entre los pasos limitantes de transporte de materia asociados al

proceso real de adsorcion en el micro — adsorbedor y los considerados en el modelo de
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simulacién para predecir el fendmeno de adsorcion en lechos fijos. Por ultimo, a pesar de que
no fue posible determinar el coeficiente global de transferencia de masa asociado a los datos
experimentales, los hechos mencionados anteriormente nos llevan a considerar una mejora en
el mecanismo de transporte del adsorbato, dado por una resistencia a la transferencia de masa

externa insignificante presentado en el proceso de micro — adsorcion.
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