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Resumen

La remocion de iones Pb(Il) a partir de una disolucion acuosa sobre carbon
activado granular se investig6 a 27°C bajo condiciones dinamicas en un lecho
empacado. En este trabajo se evaluo el efecto de la altura del lecho adsorbente
(1-10 cm), el flujo volumétrico (1-5 cm? min™) y la concentracion inicial (9,8
y 24,9 mg dm™), sobre el tiempo de ruptura y la capacidad de adsorcion, a un
pH inicial de 4,0. Los resultados muestran que el rendimiento de la columna
mejoracuando seincrementalaaltura del lecho de carbon activado y disminuye
el flujo volumétrico y la concentracion inicial. Los datos experimentales de
las curvas de ruptura se ajustaron a los modelos BDST (Bed Depth Service
Time), Clark y Wolborska. El modelo BDST proporciona el mejor ajuste para
describir el comportamiento dindamico en todas las condiciones de operacion
estudiadas. El modelo de Clark para relaciones de C/C, entre 0,05y 0,5y el
modelo de Wolborska para C/C < 0,2 describen de manera satisfactoria el
rendimiento de la columna.

--------- Palabras clave: Carbdn activado, plomo, isotermas de
adsorcion, columna de lecho fijo, curvas de ruptura
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Abstract

The removal of ions Pb(Il) from an aqueous solution of granular activated
carbon was investigated at 27°C under dynamic conditions in a packed bed.
This study evaluated the effect of the adsorbent bed height (1-10 cm), the
volumetric flow (1-5 cm?® min') and the initial concentration (9,8 and 24,9
mg dm?), on the breakthrough time and the adsorption capacity at an initial
pH of 4. The results show that the improved performance of the column
increases when the height of the bed of activated carbon increases decreasing
the volumetric flow and the initial concentration. The experimental data of
breakthrough curves were fitted to BDST (Bed Depth Service Time) models,
Clark and Wolborska. BDST model provides the best fit to describe the
dynamic behavior at all operating conditions studied. Clark model for C
/C, relations between 0,05 and 0,5 and Wolborska model for C/C < 0,2
satisfactorily describe the performance of the column.

---------- Keywords: Activated carbon, lead, adsorption isotherms, fixed
bed column, breakthrough curves

Introduccion

La importancia del control de la contaminacion por
metales pesados ha aumentado perceptiblemente
en las ultimas décadas debido a su alta toxicidad
e impacto en la salud humana y el ambiente. Ante
ello, se hacen enormes esfuerzos en la disminucion
de la concentracion de metales pesados en las
aguas residuales de los efluentes en razon de
obligaciones éticas asi como para satisfacer los
niveles rigurosamente bajos permitidos en la
descarga, tal como se ha fijado por los controles
de contaminacion y las autoridades reguladoras en
varios paises. Uno de los metales, entre la lista de
aquellos potencialmente toxicos, es el plomo [1].

La presencia de plomo en el agua potable incluso a
bajas concentraciones puede causar enfermedades
tales como anemia, hepatitis y sindrome nefrotico
[2]. El plomo es no biodegradable y puede
acumularse en los tejidos vivos, con lo que se
concentra en toda la cadena alimentaria y puede
ser facilmente absorbido por el cuerpo humano
[3]. Incluso en cantidades pequefias puede causar
dafios fisiologicos o neurologicos graves. Es en
general un veneno metabolico y un inhibidor de
enzimas, también causa retardo mental y dafio
cerebral semipermanente en nifios pequefos [4].
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Las industrias que participan en el procesamiento
de baterias acidas de plomo, pulpa de papel,
petroquimicas, refinerias, impresion, pigmentos,
material fotografico, fabricacion de explosivos,
ceramica, vidrio, pintura, la galvanoplastia,
el recubrimiento de metales y la manufactura
de tetraetilo de plomo, son la mayor fuente de
contaminacion con plomo [4].

Existen distintas alternativas para tratar el problema
del plomo en los efluentes acuosos como son el
ajuste del pH con hidroxidos, la coagulacion-
sedimentacion, la 6smosis inversa, el intercambio
idnico y, por supuesto, la remocion con adsorbentes,
siendo esta una practica muy extendida, ya sea como
estrategia de control o como parte de un conjunto
de actividades de remediacion del dafio ambiental
causado por tales sustancias.

El estudio de la capacidad de adsorcion del carbon
activado, frente a numerosos adsorbibles organicos
e inorganicos, presentes en medio acuoso, tiene gran
interés cientifico y tecnologico. En primer lugar,
el carbon activado es un solido poroso versatil,
relativamente estable, con alta area superficial
y con una estructura de microporos que no
constituyen marcadas barreras de difusion aun bajo
condiciones granulares compactas [5]; en segundo
lugar, el carbon activado es un material renovable



en la medida en que se obtiene a partir de materias
primas vegetales (residuos agricolas, madera,
algas, semillas, cortezas), hulla, lignitos, turba y
residuos poliméricos (cauchos, plasticos, textiles);
finalmente, las estructuras tipo grafeno del carbon
activado poseen grupos funcionales, que en virtud
del método de activacion o del tratamiento quimico
(oxidativo o reductivo) confieren al adsorbente
caracteristicas fisicoquimicas excepcionales que
luego afectan los mecanismos de adsorcion [6 - 8].

Los estudios de adsorcion en disolucion
mediante experimentos por lotes (discontinuos)
proporcionan una medida de la eficacia de la
adsorcion en la eliminacion de adsorbibles
especificos, asi como la capacidad maxima de
adsorcion. Tales experimentos consisten en
colocar una cantidad determinada de adsorbente
en contacto con la disolucién que contiene la
sustancia que se va a remover, manteniéndola
en suspension mediante agitacion el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio. Los
estudios de adsorcion en una columna de lecho
fijo, a diferencia de los experimentos por lotes, no
funcionan bajo condiciones de equilibrio debido
a que continuamente ingresa a la columna una
disolucion de alimentacidon, donde se establece
un proceso de transferencia de masa permanente
entre una fase movil que contiene el adsorbible y
la fase solida del lecho adsorbente. Los procesos
industriales generalmente se trabajan bajo
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condiciones continuas, por lo tanto este tipo de
estudios proporciona la aplicacion mas practica
en el tratamiento de aguas residuales.

En la figura 1 se muestra el esquema de una
columna empacada con un material adsorbente
en contacto con un liquido que contiene un soluto
(adsorbible) de concentracion C . Inicialmente la
parte inferior del adsorbente remueve rapidamente
el soluto, asi que el fluido que sale de la columna
estd practicamente libre de adsorbible. Como
el volumen de liquido que atraviesa la columna
aumenta, la zona de transferencia de masa (MTZ)
comienza a desplazarse y la concentracion del
adsorbible a la salida aumenta con el tiempo. Se
denomina punto de ruptura (g,) al valor maximo
en la concentracion del adsorbible que se puede
permitir a la salida de la columna, y al tiempo
empleado para alcanzar esta concentracion
especifica se le llama tiempo de ruptura (¢,) para
cada una de las condiciones de operacion de
la columna. La curva que resulta de graficar la
relacion C/Co en funcién del tiempo se conoce
como curva de ruptura. En este estudio el criterio
de “tiempo de ruptura” se adopta como el lapso
que transcurre cuando la concentracion del
adsorbible llegue al 10% de la concentracion
inicial. Cuando la zona de transferencia de masa
sale de la columna, el lecho esta completamente
saturado y la concentracion a la salida es lamisma
de la entrada [9].
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Figura 1 curva de ruptura tipica del carbon activado mostrando el movimiento de la zona de transferencia de

masa. Tomado y adaptado de la referencia [9]
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La cantidad de soluto adsorbido por gramo de
adsorbente en el punto de ruptura, g, (mg g")
puede obtenerse a partir de la siguiente ecuacion.

0 tonGCo

%5~ "1000m (1)
donde ¢,,, es el tiempo de servicio (min) obtenido
cuando la concentracion de soluto a la salida de
la columna es el 10% de la concentracion inicial
o de entrada, C es la concentracion inicial o
de entrada a la columna (mg dm’), Q  es el
flujo volumétrico (cm® min'), m es la masa de
adsorbente [9] y el valor de 1000 corresponde a un
factor de conversion. El criterio mas importante
en el disefio de una columna de adsorcion es la
prediccion de la curva de ruptura o la forma del
frente de onda de adsorcion, lo cual determina
la longitud del lecho, la vida util y su tiempo de
regeneracion.

Esta investigacion tuvo como objeto estudiar
el efecto de varias condiciones experimentales
como: la concentracion de alimentacion (C), el
flujo volumétrico (Q,) vy la altura del lecho (2),
sobre la capacidad de adsorcion en columna,
manteniendo la temperatura y pH constantes,
para la remocion de iones plomo sobre carbon
activado granular. De igual manera, los resultados
obtenidos se compararon con varios modelos
de prediccion del tiempo de servicio de la
columna. Algunos de estos modelos se discuten
a continuacion.

Modelo del tiempo de servicio de la altura de un
lecho (BDST) [10]. Este modelo supone que la
difusion intraparticular y la resistencia de masa
externa son insignificantes y que la cinética
de adsorcion esta controlada por la reaccion
superficial entre el soluto en la disolucion y
el adsorbente que no ha sido usado [10]. La
ecuacion inicial propuesta por Bohart y Adams
esta dada por la expresion:

In (% - 1) =1In (e(KNO%) - 1) —KC,t (2)

En esta relacion e(KNo§)>>1, por lo tanto
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ln(e(KNué) -1 = lne(KN"%) ; esta es la razon por la
cual Hutchins [11] propuso la siguiente relacion
lineal entre la altura del lecho de la columna (2) y
el tiempo de servicio (¢):

N, 1 /C,
=_° 7_ - _
T o ( C 1) )

donde ¢ es el tiempo de servicio de la columna
en el punto de ruptura (min), N_ es la capacidad
dinamica del lecho (mg dm™), Z es la altura del
lecho (cm), U es la velocidad de flujo lineal
(cm min') definida como la razoén entre el
flujo volumétrico O, (cm’ min™) y el area de la
seccion transversal de la columna (cm?), C y C
son, respectivamente la concentracion inicial y
a un tiempo ¢ (mg dm?) y, K es la constante de
velocidad de adsorcion (dm? min' mg™) [11].

La ecuacion 3 se conoce con el nombre de tiempo
de servicio de una altura de lecho (BDST) y
representa una linea recta que puede expresarse
de una manera simplificada como:

t=aZ+b 4)
donde
— No
“TCu ®))
y
1 4C,
b=xe (? N 1) ©)

La capacidad dindmica del lecho N, puede
evaluarse a partir de la pendiente de la grafica (a)
y la constante de velocidad de adsorcion, K puede
calcularse a partir de la ordenada al origen (b).

Modelo de Clark [12]. Clark utilizo el coeficiente
de transferencia de masa en combinacion con la
isoterma de Freundlich para definir una nueva
relacion para la curva de ruptura:

1/n—1

&= (75=) @)



donde n, 4 y r son las constantes de Freundlich
y Clark respectivamente. La ecuacion 7 puede
reordenarse de la siguiente forma lineal:

n—=1

In [(%) - 1] = —rt+1n4 ()

Graficando In[(Co/C)™! - 1] contra ¢, los valores
de r y A pueden determinarse a partir de la

pendiente y la ordenada al origen de la linea recta
[13].

Modelo de Wolborska [14]. Wolborska deduce la
siguiente relacion para describir la distribucion
de la concentracion en un lecho fijo, para el rango
de baja concentracion de la curva de ruptura,

c BC, BZ

lna = Tgl - 7 (9)

donde B es el coeficiente cinético de transferencia

de masa externo (min') y los otros simbolos

tienen su significado habitual. Los valores de B3,

y N, pueden determinarse a partir de la grafica

de In (C/C) en funcion de ¢ para un Z'y Q,
determinados.

Metodologia experimental

Adsorbible

Todos los reactivos usados en la preparacion de
las disoluciones fueron de grado analitico. La
disolucion “stock” de plomo (1.000 mg dm)
se preparo disolviendo la cantidad requerida de
Pb(NO,), en agua desionizada. A partir de esta
disolucion se hicieron diluciones a 9,8 y 24,9 mg
dm?, ajustandole el pH a un valor de 4,0 + 0,2 con
acido nitrico diluido con el objeto de garantizar
que la especie quimica adsorbida fuesen iones
Pb(ID).

Adsorbente

Se seleccion6 un carbon activado granular
(GAC) comercial marca Norit®, empleado
industrialmente en el tratamiento de aguas
residuales para la remocion de sustancias
organicas y metales pesados. Previo a su uso el
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adsorbente se lavo con agua destilada y luego se
secd a 100°C por 12 horas. Luego se utilizo sin
tratamientos posteriores.

Caracterizacion del carbon activado

La evaluacion de las caracteristicas texturales del
carbon activado, se realiz6 a partir de isotermas
de adsorcion—desorcion de nitrogeno a 77 K. Para
tal efecto, se utilizd un sortometro Micromeritics
Gemini I11 2375, empleando 0,1207 g de muestra.
Las isotermas se tomaron con ochenta (80) puntos
de adsorcion y veinte (20) puntos de desorcion.
La desgasificacion del adsorbente tuvo lugar a
250°C. El area superficial se obtuvo mediante
el modelo de BET; de igual manera, el volumen
total de poro. El contenido de humedad, materia
volatil, cenizas y carbono fijo, se determinaron
de acuerdo con la metodologia establecida en
la norma ASTM D 3.173-75. El contenido de
carbono, nitrégeno, hidrogeno y oxigeno (por
diferencia) se determinaron de acuerdo con la
metodologia establecida en la norma ASTM
5.373, y azufre total por la norma ASTM D 4.239
(método B). En gran medida estos analisis se
realizaron en el laboratorio de Investigaciones
en Combustibles y Energia de la Universidad
Nacional de Colombia y otros fueron realizados
por laboratorios externos.

Estudio dinamico en columna

El arreglo experimental utilizado se muestra
en la figura 2. Consistio en un deposito de
almacenamiento que contiene la disolucion de
Pb(NO,), que aliment6 a la columna de vidrio
Pyrex® de 0,9 cm de didmetro interno empacada
con carbodn activado granular; el area de flujo se
mantuvo constante para todas las condiciones
de operacion de la columna. Para un caudal
determinado (1,3 y 5 cm’min™), a diferentes alturas
del lecho (1, 5y 10 cm) y concentraciones iniciales
de Pb(Il) (9,8 y 24,9 mg dm?); en intervalos
regulares de tiempo, usando una jeringa con una
aguja hipodérmica, se tomaron alicuotas del fluido
a la salida del lecho de carbon activado, con el
propdsito de determinar el contenido de plomo
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en el efluente. La medida de la concentracion de
Pb(Il) se realiz6 mediante un espectrofotometro
de absorcion atomica (AA Spectrometer, marca
Thermo) a 217 nm. La disolucion después de pasar
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por la columna se descargé en un tanque colector.
Los flujos volumétricos se regularon con la ayuda
de una bomba peristaltica.

1. Tanque de disalucion

2. Linea de entrada

3. Bomba peristaltica

4. Entrada a la columna

3, Boporle

6. Clarbim activado granular

7. Linea de salida de la columna
#, Tangue colector

4. Punto para la toma de la muestra
0. Tapdn

1. Jeringuilla v aguoja

Figura 2 esquema de la columna. Tomado y adaptado de la referencia [1]

Resultados y discusién

Caracterizacion del carbon activado

Las propiedades fisicoquimicas tales como area
superficial especifica, volumen total de poro,
material volatil, cenizas, contenido de carbono y
otras propiedades se muestran en la tabla 1.

Tabla 1 principales caracteristicas del adsorbente

Parametro Valor

Area superficial (m?g") (basado en 631
BET)

Volumen total de poro (cm3g™) 0,310
Contenido de cenizas (base seca) 13,70
(%)

Contenido de humedad (%) 15,24
Materia volatil (%) 8,41
Anélisis elemental (%)

C 78,89
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Parametro Valor
H 25
N 0,59
O (por diferencia) 3,25
S 1,07

Aunque el area superficial del carbon activado
empleado en este estudio puede considerarse baja
con relacion a las caracteristicas genéricas de este
tipo de adsorbentes, la capacidad de adsorcion
de los materiales no solo puede interpretarse en
términos de sus propiedades fisicas, sino que
también influye su quimica de superficie [15], el
cual juega un papel importante en su rendimiento
como adsorbente [16]. La influencia de la
quimica superficial de los carbones activados
en las propiedades de adsorcion es objeto de
investigacion debido a que los grupos funcionales
presentes en la superficie le confieren selectividad
[6, 8 17]. La presencia de heteroatomos
principalmente oxigeno (tabla 1), que forma
grupos funcionales organicos tales como acidos



carboxilicos (también en la forma de su anhidrido
ciclico), lactonas, lactoles y grupos hidroxilicos
de caracter fenolico, son los responsables de las
propiedades acidas del carbon activado [18].

Estos grupos funcionales especificos son esenciales
en la adsorcion de metales pesados debido a su
marcada cualidad (como ligandos) en la formacion
de entidades de coordinacion [19, 20]. Pero de otra
parte, la capacidad de adsorcion del carbon activado
también recibe contribuciones de la adsorcion
fisica, que es dependiente del area superficial, de
la presencia de microporosidad, de fenomenos de
oclusion y de procesos de intercambio i6nico en
los cuales la naturaleza de la especie de plomo
juega un papel importante [21]. En términos de
la teoria acido base, el Pb(Il) es considerado un
acido blando de Lewis que puede unirse con
grupos funcionales que contienen azufre (tabla 1),
que se comportan como bases blandas de Lewis.
Por lo tanto, los grupos funcionales S=O, que
estan presentes en el adsorbente, muestran una alta
coordinacion con metales pesados como el plomo
[22]. De otra parte, no existe mucha evidencia
sobre el efecto, en la capacidad de adsorcion, del
contenido de cenizas del carbon; en perspectiva,
los efectos de estos componentes dependen de la
carga, de la especiacion y de las caracteristicas de
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textura de los o6xidos que configuran las cenizas
del carbon. La posible accion de la humedad es
un aspecto mas dificil de evaluar como quiera
que el adsorbente se carga a la columna bajo
condiciones anhidras; sin embargo, existen
esfuerzos y expectativas, por parte del grupo de
trabajo, de evaluar mediante métodos isopiésticos
las correspondientes actividades de agua y su
posible incidencia en el proceso de adsorcion bajo
condiciones dinamicas.

Estudio dinamico en columna

Capacidad de adsorcién en columna

Para este estudio la columna empacada con
carbon activado granular estara agotada cuando
la concentracion del efluente alcance un 10%
del valor de la concentracion inicial, es decir,
C/C =0,1. La capacidad de adsorcion de Pb(II) de
la columna expresada en mg de Pb(II) removido
por gramo de adsorbente, se calculdo empleando
la ecuacion 1. Un resumen de todos los célculos
realizados a diferentes condiciones de operacion
como la altura del lecho, el flujo volumétrico y la
concentracion de alimentacion, se muestra en la
tabla 2.

Tabla 2 capacidad de adsorcion a varias condiciones de operacién de la columna

Concentracion Tiempo de Flujo Altura Masa del Capacidad de adsorcion
inicial ruptura, volumétrico del lecho lecho de la columna
(mg dm-) C/C,=0,1(min) (cm*min) (cm) (9) (mg g)
9,8 130,5 1,0 10 3,05 0,42
9,8 51,0 1,0 5 1,50 0,33
9,8 4,0 1,0 1 0,30 0,13
9,8 30,2 3,0 10 3,05 0,30
9,8 14,0 3,0 5 1,50 0,27
9,8 1,8 3,0 1 0,30 0,18
9,8 8,7 5,0 10 3,05 0,14
9,8 3,0 5,0 5 1,50 0,10
9,8 0,5 5,0 1 0,30 0,08
24,9 60,4 1,0 10 3,05 0,50
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Concentracion Tiempo de Flujo Altura Masa del Capacidad de adsorcion
inicial ruptura, volumétrico del lecho lecho de la columna
(mg dm3) C/C,=0,1(min) (cm*min’) (cm) (9) (mg g)
249 25,0 1,0 5 1,50 0,41
24,9 2,1 1,0 1 0,30 0,17
24,9 17,2 3,0 10 3,05 0,42
249 39 3,0 5 1,50 0,20
249 0,7 3,0 0,30 0,17
24,9 4,6 5,0 10 3,05 0,19
24,9 2.0 5,0 5 1,50 0,17
249 0,3 5,0 0,30 0,12

A partir de un estudio por lotes realizado por el
grupo de trabajo empleando el mismo adsorbente,
y bajo las mismas condiciones de temperatura
y pH, se obtuvo que la capacidad maxima de
adsorcion de iones Pb(II) fue de 35,7 mg g
Comparando este resultado con el valor de mayor
capacidad reportado por el estudio en columna
(0,50 mg g'), a una altura del lecho de 10 cm,
flujo volumétrico de 1 cm® min y concentracién
inicial de 24,9 mg dm™; se observa una reduccion
significativa en la capacidad de adsorcion del
CAG. Igual comportamiento ha sido reportado
por otros autores [1, 9, 23, 24].

Enunprocesoporloteel carbonactivado permanece
mas tiempo en contacto con la disolucion, esta
situacion permite que se alcance una condicion de
equilibrio; pero ademas, la agitacion permanente
proporciona una mejor interaccion entre los sitios
activos del adsorbente y los iones de Pb(Il), lo cual
favorece la velocidad de transferencia de masa y,
por lo tanto, su retencion.

Efecto de la altura del lecho

La remocion de metales en una columna de lecho
fijo, depende, entre otros factores, de la cantidad
de adsorbente utilizado, o lo que es lo mismo, de
la altura de relleno con que se trabaja. Por ello se
analiz6 el efecto que la cantidad de carbon activado
(altura del lecho) tiene en el proceso de adsorcion
de Pb(II), para lo cual se realizaron experimentos
con tres cantidades de carbon activado equivalentes
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a tres alturas, 1, 5 y 10 cm. Los resultados a
diferentes condiciones de operacion de la columna
de muestran en la figura 3.
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Figura 3 curvas de ruptura para la adsorcién de
Pb(Il) en una columna empacada de carbén activado,
apH=4,C =9,8mgdm?, Q =1cm’min'y T=27°C
a diferentes alturas

Para una concentracion inicial de 9,8 mg dm?
y un flyjo volumétrico de 1 cm? min! el tiempo
de ruptura aumentd desde 4,0 a 130,5 minutos
cuando se incrementa la altura de 1 a 10 cm. Un
comportamiento similar se registra para otras
condiciones de operacion estudiadas. Esto indica
que, al aumentar la altura del lecho, se incrementa



el tiempo de ruptura y, por lo cual, la cantidad de
Pb(II) removido.

Cuando la altura del lecho se reduce predomina el
fenomeno de dispersion axial en la transferencia
de masa, por lo tanto los iones metilicos no
tienen suficiente tiempo para difundirse en toda
la masa de adsorbente. Por otro lado, al aumentar
la altura del lecho también se incrementa el area
superficial del adsorbente, disponiéndose de mas
sitios de union para la adsorcion; en consecuencia,
la capacidad de adsorcion del lecho en el punto
de ruptura se incrementa [9].

Efecto del flujo volumétrico

La figura 4 muestra el comportamiento de la
columna cuando se modifica el flujo volumétrico.
Para una concentracion inicial de 9,8 mg dm?y
una altura del lecho de 10 cm el tiempo de ruptura
cambia de 8,7 a 130,5 minutos cuando el flujo
volumétrico varia de 5a 1 cm*min'; una tendencia
similar se observa para las otras condiciones
de operacion de la columna. Esto indica que
el tiempo de ruptura y, por ello, la capacidad
de adsorcion del carbon activado aumenta
cuando se disminuye el flujo volumétrico. Igual
comportamiento ha sido reportado por otros
autores [9, 23, 24, 25].
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Figura 4 curvas de ruptura para la adsorcién de
Pb(Il) en una columna empacada de carbén activado,
apH=4,C =98mgdm? Z=10cmyT=27°Ca
diferentes flujos volumétricos
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Desde el punto de vista de operacion de la
columna los mejores resultados se obtienen a un
flujo de 1 cm? min"! ya que los iones metalicos
tienen suficiente tiempo para difundirse dentro
del carbon activado mejorando su capacidad de
adsorcion.

Efecto de la concentracién inicial de Pb(ll)

Las curvas de ruptura obtenidas variando la
concentracion inicial de Pb(Il) a diferentes
condiciones de proceso se muestran en la figura
5. El tiempo de ruptura para una columna de 10
cm de altura del lecho y un flujo volumétrico de 1
cm’®min' fue de 60,4 minutos a una concentracion
inicial de 24,9 mg dm; mientras que, a 9,8 mg dm
fue de 130,5 minutos. Un comportamiento similar
se observa bajo otras condiciones de operacion de
la columna. Estos resultados demuestran que un
incremento en la concentracion inicial modifica la
velocidad de adsorcion e incrementa la capacidad
de adsorcion del lecho [9].

La fuerza motriz para la adsorcion es la diferencia
de concentracion entre el soluto en el adsorbente
y el soluto en la disolucion, un gradiente de
concentracion bajo causa una transporte lento
debido a una disminucion del coeficiente de
difusion, por lo tanto se emplea un tiempo mayor
para saturar los sitios activos del carbon activado.
El aumento de la concentracion inicial ocasiona
un incremento en la fuerza motriz del proceso de
adsorcion, lo cual explica porqué el valor mas
alto de capacidad de adsorcion (0,50 mg g') se
obtiene a 24,9 mg dm™, pero el tiempo de ruptura
mas prolongado se logr6 a 9,8 mg dm™.
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Figura 5 curvas de ruptura para la adsorcién de
Pb(ll) en una columna empacada de carbdn activado,
apH=4,Z=10cm, Q=1cm’min’y T =27°C a
diferentes concentraciones iniciales
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Estos resultados experimentales han sido
ajustados a cada uno de los modelos desarrollados
en la introduccion con el objeto de describir el
comportamiento de la columna y determinar los
parametros cinéticos. A continuacion se describe
su aplicacion y los resultados obtenidos para cada
uno de los modelos.

Aplicacion de modelos
Modelo BDST

Las figuras 6 a y b muestran la representacion
lineal del modelo BDST para la remocion de
Pb(Il) en un lecho fijo de carbon activado a
diferentes relaciones de C/C (0,1,0,2, 0,4,y 0,6),
concentraciones iniciales de 9,8 y 24,9 mg dm?,
velocidad de flujo lineal de 1,6 cm min! (flujo
volumétrico de 1,0 cm® min') a las diferentes
alturas del lecho estudiadas.

250
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Figura 6 lineas de isoremocion a velocidad de flujo 1,6 cm min™y diferentes alturas, para valores de C/C_ de
0,1,0,2,0,4y0,6.(a) C=9,8 mgdm?®y (b) C = 24,9 mg dm?®

De los valores de la pendiente e intercepto de cada

una de las lineas de isoremocion se calcularon los

parametros del modelo; los resultados se muestran
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en la tabla 3. Se observa un ajuste satisfactorio de
los datos experimentales (R*> 0,98).



Tabla 3 parametros del modelo BDST
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¢ c/c v N, K R
(mg dm) ° (cm min™) (mg dm) (dm*min"mg)

9,8 0,1 1,6 221 0,016 0,99

0,2 1,6 375 0,005 0,99

0,4 1,6 547 0,001 0,98

0,6 1,6 657 0,001 0,98

249 0,1 1,6 259 0,016 0,99
0,2 1,6 434 0,006 0,99

0,4 1,6 641 0,001 0,99

0,6 1,0 892 0,001 0,98

Para el tiempo de ruptura escogido (C/C)) = 0,1),
C =24,9mgdm’y U= 1,6 cmmin™, los valores de
la capacidad dindmica del lecho y de la constante
de velocidad fueron 259 mg dm> y 0,016 dm?
min' mg"! respectivamente. Reemplazando estos
valores en la ecuacion 3 se obtiene la expresion:

t=65Z-5, (10)

De igual manera, reemplazando los valores
correspondientes de Ny K para las condiciones
de proceso C = 9,8 mg dm”, U = 1,6 cm min’',
N =221 mgdm®y K= 0,016 dm’ min"'mg"' se
obtiene la ecuacion:

t=14,1Z-13,5 (11)

En la tabla 4 se comparan los valores del tiempo de
ruptura obtenidos experimentalmente y los calcu-
lados a partir de las ecuaciones 10 y 11. El modelo
BDST se ajusta muy bien a los resultados experi-
mentales, principalmente cuando aumenta la altu-
radel lecho y disminuye el flujo volumétrico. Bajo
estas condiciones el tiempo de residencia de la di-
solucion en la comuna es menor que su tiempo de
ruptura permitiendo que la difusion intraparticular
y la resistencia de masa externa no sean significa-
tivas. La figura 7 muestra las curvas de ruptura ex-
perimentales y las obtenidas por el modelo BDST.

Tabla 4 comparacién de los tiempos de ruptura experimental y calculado

C.=9,8 mgdm?

C.= 24,9 mgdm

Z (em) ey teay Uexpy teay
(min) (min) (min) (min)

1 4,0 0,6 21 1,0

5 51,0 57,0 25,0 27,0

10 130,5 127,5 60,4 59,5
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Figura 7 comparacion de la curva de ruptura experimental con el modelo BDST a 27°C y pH= 4. (a) A diferentes
alturas del lecho, C_ =24,9 mg dm®y Q, =1 cm’min™. (b) A diferentes flujos volumétricos. C_= 24,9 mg dm?, Z
=10 cm. (c) A diferentes concentraciones iniciales. Q, =1 cm®min”, Z = 10 cm. Los valores experimentales se
muestran con puntos y el modelo BDST con una linea continua

Los parametros Ny K (tabla 3) pueden ser
utilizados para el disefio de columnas de adsorcion
con propodsitos practicos. Segun el enfoque del
modelo estos valores pueden ser ajustados para
el disefio de columnas que utilicen condiciones
diferentes de velocidad lineal y concentracion
inicial. En el primero de los casos, solo sera
suficiente con multiplicar el valor de la pendiente
original (a) por la relacion entre la velocidad
de flyjo lineal original (U) y la nueva (U)). Con
respecto al valor de la ordenada al origen (b), se
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asume que no se afecta significativamente por un
cambio en la velocidad de flujo y por lo tanto, no
es necesario ajustarla. En consecuencia,

a,=a (UE) (12)

donde a, corresponde a la pendiente para un
nuevo valor de velocidad lineal (U).

Y en segundo lugar, es posible predecir la
ecuacion para una nueva concentracion inicial



(CZ), ajustando los valores originales, tanto de la
pendiente (a) como de la ordenada al origen (b)
como se muestra a continuacion diferenciandolas
con un asterisco:
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Empleando las ecuaciones 12, 13 y 14 se predijo
el tiempo de ruptura para un nuevo flujo lineal
y concentracion inicial usando las constantes
conocidas del modelo BDST; los resultados

se muestran en las tablas 5 y 6 para diferentes

a::ag; (13) condiciones de operacion de la columna. El
Co tiempo de ruptura calculado a partir del modelo

c se acerca de manera satisfactoria a los valores
* . .
b, =bC—Z (14) obtenidos experimentalmente, cuando aumenta
? la altura del lecho.

Tabla 5 tiempo de ruptura calculado a partir del modelo BDST para un nuevo flujo lineal

V4 a b u a U, t{cal) t(exp)
(cm) (mincm?') (min) (cm min®)  (mincm?) (cm min?) (min) (min)
1 6,5 55 1,6 2,2 47 e 0,7
5 6,5 55 1,6 2,2 4,7 55 3,9
10 6,5 55 1,6 2,2 47 16,5 17,2

Tabla 6 tiempo de ruptura calculado a partir del modelo BDST para una concentracién inicial nueva
V4 a’, b C, C, a, b, tea b
(cm) (mincm™) (min) (mg dm?) (mgdm?®) (mincm’) (min)  (min)  (min)
1 6,5 55 249 9,8 16,5 14,0 25 4,0
5 6,5 55 249 9,8 16,5 14,0 68,5 51,0
10 6,5 55 249 9,8 16,5 14,0 151,0 130,5

Modelo de Wolborska (N ) se determinaron a partir de la pendiente y el
intercepto al graficar In(C/C)) contra ¢. La tabla
7 muestra los resultados obtenidos junto con el
coeficiente de correlacion correspondiente (R?) y
la figura 8 las curvas de ruptura experimentales y
teoricas bajo diferentes condiciones de operacion

de la columna.

Los datos experimentales fueron ajustados a la
ecuacion 9, para diferentes Z, O, C 'y valores
de C/C menores que 0,2. Para todas las curvas
de ruptura (R*> 0,72). El coeficiente cinético de
transferencia de masa (B ) y la capacidad del lecho
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Figura 8 comparacion de la curva de ruptura experimental con el modelo de Wolborska a 27°C y pH= 4. (a)
A diferentes alturas del lecho, C, = 24,9 mg dm*®y Q =1 cm®min™. (b) A diferentes flujos volumétrico, C_ =
24,9 mg dm®y Z =10 cm. (c) A diferentes concentraciones iniciales, Q, =1 cm®miny Z = 10 cm. Los valores
experimentales se muestran con puntos y el modelo de Wolborska con una linea continua

Al incrementar la velocidad de flujo lineal
(U) desde 1,6 hasta 7,8 cm min! se aumenta
la turbulencia al pasar la disolucion a través
del lecho con carbén activado; ello trae como
consecuencia una reduccion de la pelicula
de la capa limite que rodea a las particulas
del adsorbente, incrementando el coeficiente
cinético de transferencia de masa (B ), tal como
lo muestran los resultados resumidos en la tabla
7. Como era de esperarse, la capacidad maxima
de adsorcion (N ) mejora al aumentar la altura del
lecho (2) y disminuye la velocidad de flujo lineal
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(U), como lo predice la ecuacion 9. Sin embargo,
los valores de B no muestran una tendencia
especifica con respecto a la variacion de Z. Esta
situacion refleja el efecto solo de la transferencia
de masa en la fase liquida y la dispersion axial en
los valores del coeficiente cinético [25].

Aunque el modelo de Wolborska proporciona
una metodologia sencilla en la evaluacion de las
pruebas de adsorcion en columna, su validez esta
limitada solo a relaciones de C/C bajas, tal como
se establece en los supuestos para la solucion del
sistema de ecuaciones diferenciales que soportan
el modelo [26].



Tabla 7 parametros del modelo de Wolborska
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c U V4 N

t t

B,

(mg c;m'-") (cmmin-') (cm) (mg c;m'-") (min) (t;;;’r);) (IS;Z) R
9,8 1,6 10 376,7 1,23 130,5 167,1 0,72
249 1,6 1 20,7 0,76 2,1 28 0,81
249 1,6 5 2422 0,75 25,0 31,8 0,80
249 1,6 10 523,0 0,82 60,4 72,0 0,89
249 47 10 488,0 1,96 17,8 18,6 0,82
249 7.8 10 379,4 2,56 4,6 5,7 0,96

Modelo de Clark

Un estudio de equilibrio de adsorcion realizado
por el equipo de trabajo, muestra que el modelo de
isoterma de Freundlich es valido para la remocion
de Pb(I]) sobre carbon activado granular con una
constante de Freundlich de n = 3,125. Este valor
se utilizo en el modelo de Clark para calcular
los otros parametros caracteristicos. Los datos
experimentales del tiempo de ruptura se ajustan

Tabla 8 parametros del modelo de Clark

de manera satisfactoria al modelo para relaciones
de C/C entre 0,05y 0,5 conrespectoa 0, Zy C..
Los valores de » y A se determinaron a partir de
la pendiente y la ordenada al origen al graficar In
[(C/C )+ - 1] contra ¢ de acuerdo con la ecuacion
8. Los parametros de la ecuacion de Clark y el
coeficiente de correlacion (R?) para diferentes
concentraciones iniciales, flujos volumétricos y
alturas del lecho se muestran en la tabla §.

C. U V4 r Lo te.) R?
(mg dm) (cm min ') (cm) (min) (min) (min)
9,8 1,6 10 0,055 1,2x10° 130,5 124,6 0,96
249 1,6 1 0,319 264,6 2,1 2,2 0,83
249 1,6 5 0,049 531,7 25,0 28,2 0,93
249 1,6 10 0,023 696,0 60,4 73,5 0,94
249 47 10 0,074 532,6 17,8 18,8 0,90
249 7.8 10 0,152 3417 4.6 6,3 0,85

Cuando la velocidad de flujo lineal (U) aumenta
desde 1,6 hasta 7,8 cm min! manteniendo
constante la concentracion inicial y la altura del
lecho se observa que el valor de r se incrementa
en virtud de su relacion con el coeficiente de
transferencia de masa externo [25]. Esto es
bueno, pero no a expensas de un aumento de
la velocidad superficial porque implica que el
adsorbente tiene menos tiempo para responder y

sera menos eficiente la operacion, como lo indica
la disminucion del tiempo de ruptura.

Por otro lado, este modelo se fundamenta en el
desarrollo de ecuaciones de transferencia de
masa combinadas con el modelo de isoterma de
Freundlich [12], aplicado a estudios por lotes
donde se alcanza una condicion de equilibrio,
pero se sabe que una columna empacada no
siempre funciona bajo estas condiciones [1].
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La figura 9 muestra las curvas de ruptura
experimental y tedrica obtenidas bajo diferentes
condiciones de proceso.
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Figura 9 comparacion de la curva de ruptura experimental y tedrica para la remocidn de plomo en una columna
empacada de carbén activado usando el modelo de Clark a 27°C y pH= 4. (a) A diferentes alturas del lecho, C,
=249 mgdm®y Q =1 cm’min™. (b) A diferentes flujos volumétricos, C_ = 24,9 mg dm®y Z =10 cm. (c) A
diferentes concentraciones iniciales, Q, =1 cm?min”y Z =10 cm. Los valores experimentales se muestran con

puntos y el modelo de Clark con una linea continua

Conclusiones

La metodologia experimental desarrollada en
esta investigacion consistid en determinar la
capacidad de adsorcion de un carbon activado
comercial marca Norit® en la remocion de iones
Pb(Il) en disolucion acuosa bajo condiciones
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de flujo continuo a diferentes alturas del lecho,
flujos volumétricos y concentracion inicial con el
proposito de examinar el efecto de estas variables
de operacion sobre el tiempo de ruptura y la
capacidad de adsorcion. Ademads, se probaron
varios modelos matematicos en la prediccion
del tiempo de servicio de la columna. Ante



lo anterior, este estudio permite formular las
siguientes conclusiones:

La maxima capacidad de adsorcion de la columna
alcanzada fue de 0,50 mg g! a una altura del
lecho de 10 cm, un flujo volumétrico de 1 cm?
min' y una concentracion de alimentacion de
24,9 mg dm™.

Las curvas de ruptura obtenidas a diferentes
condiciones de operacion de la columna muestran
que tanto el tiempo de ruptura como la capacidad
de adsorcion del carbon activado aumentan con
un incremento en la altura del lecho, disminuyen
cuando el flujo volumétrico aumenta, y el tiempo
de ruptura disminuye y la capacidad de adsorcion
aumenta cuando se incrementa la concentracion
inicial de iones Pb(II).

Los modelos aplicados dieron buenas
aproximaciones al comportamiento experimental,
pero el modelo BDST se ajustd muy bien para
casi todos los valores de altura, flujo volumétrico
y concentracion. El modelo de Clark solo se
puede aplicar para relaciones de C/C entre 0,05
y 0,5 y el modelo de Wolborska para valores
menores que 0,2
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