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1. RESUMEN



La investigaciôn de que se da cuenta en esta Menioria 
forma parte uc un programa que sobre cl fenômeno de adsorciôn 
vienc désarroilandose desde hace algunos anos en el Departamento 
de Ingenierîa Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la 
Universidad Complutense de Madrid, y que ha permitido el desarro 
lie de técnicas propias para la obtenciôn de isotermas de ausor- 
ciôn y de coeficientes de difusiôn.

A pesar del crecientc interés industrial de las ope - 
raciones de adsorciôn, el diseno del equipo donde llevarlas a ca 
bo sigue siendo muy emnirico y basaco, la mayoria de las veces, 
en experimentaciôn previa con el sistema de que se trate, a fin 
ue obtener los indispensables datos de equilibrio y cinéticos, - 
cstos ûltimos a la mayor escala posible, nara su extrapolaciôn 
a la deseada , con el consiguicnte error.

Esta situaciôn variaria si se dispusiera de los d a ­
tos basicos fundamentaies, isotermas de equilibrio y coeficien­
tes de difusiôn, que mediante los modelos matemâticos adecuados 
permitieran cl dimcnsionado mâs riguroso uel citado equipo.

Por elle, y dada la imnortancia del fenol y el 
p-nitrofcnol como contaminantes ..le los vert idos acuosos indus - 
triales, as I como del carliôu activo como acsorbente, se uecidiô



determinar experimentaImcnte las isotermas de equilibrio y los - 
coeficientes de difusiôn uc los sistemas fonol/carbôn activo y - 
p- nitrofenol/carbôn activo en disolucion acuosa a distintas tem­
pera turas , mediante nuestras indicadas técnicas. Estos sistemas 
ofrecîan la ventaja adicional de que al estar también investiga- 
dos por otros autores, permitirlan un buen contraste de nuestros 
resultados.

Asî, se obtuvieron experimentalmente las isotermas - 
de equilibrio y las curvas cinéticas de ausorciôn para los dos - 
sistemas indicados, las primeras indispensables para la determi- 
naciôn de los coeficientes de difusiôn interna efectivos. Las 
tempcraturas de trabajo fueron 10, 25 y 40 °C para el p-nitrofe- 
nol y 1, 10 y 25 °C para el fenol.

Las isotermas del fenol y el p-nitrofenol se ajusta- 
ron a las ecuaciones teôricas de Langmuir, Freundlicn, Prausnit: 
y Weber, concluyéndose que la ecuaciôn que mejor reprodujo los - 
datos expérimentales fue la de Prausnit:, con errores relatives 
inferiores al 2,5 » para ambos sistemas.

Se observô que las cantidades de p-nitrofenol adsor- 
bido eran notablemente superiores a las del fenol, atribuyéndose 
este hecho al efecto de 1 grupo .\'0-> como activador del anillo aro 
mâtico de su molécula, facilitando la formaciôn de enlaces donor 
-aceptor entre éste y los grupos funcionales superficiales del - 
carbôn activo.

Si bien la capacidad de adsorciôn del p-nitrofenol - 
aumentô con la temperatura, como es habituai, se observô lo con 
trario en el caso de 1 fenol, atribuyéndose este efecto a la ele- 
vada microporosidad del carbôn activo, por lo que las isotermas 
obtenidas con el fenol eran realmente de pseudo-equilibrio. Se - 
calculô el calor isos té rico de adsorciôn del p-nitrofenol, que - 
resultô estar comprendido entre 5,S y 6,5 Kcal/mol, no pudiendo



realizar dicho câlculo en el caso del fenol debido a la citada - 
invcrsiôn de la capacidad de adsorciôn con la temperatura.

Asî mismo, se modificô un modelo matemâtico utiliza- 
do previamente en nuestro Departamento, adaptândolo al caso de - 
resistencia externa a la transferencia de materia despreciable. 
La comparaciôn de las curvas de velocidad de adsorciôn experimen 
taies con las obtenidas con este modelo, permitiô el câlculo de 
los correspondientes coeficientes de difusiôn interna efectivos, 
Dĵ , y a partir de éstos, de los coeficientes de difusiôn o migra 
ciôn superficial de las moléculas adsorbidas, D ^ .

Los valores del coeficiente obtenidos, superiores 
a los correspondientes de difusiôn libre en los poros del adsor­
bente, para ambos adsorbatos, confirmaron la importante contri- 
buciôn del mécanisme de migraciôn superficial al fenômeno global 
de la difusiôn. Se observô también un aumento de ambos coefi- - 

cientes de difusiôn, D^ y D g , con el grado de recubrimiento, <-e 
tipo exponencial, justificado por la disminuciôn del calor de 
adsorciôn en ese mismo sentido.

Los coeficientes de difusiôn obtenidos, tanto los in 
ternes efectivos D^, como los de migraciôn superficial D g , fue- - 
ron mayores en el caso del fenol que en el del p-nitrofenol, cir 
cunstancia lôgica habida cuenta de la mayor afinidad del fenol - 
por el disolvente y el mayor tamano molecular del p-nitrofenol, 
dada la elevada microporosidad del carbôn activo utilizado.

Se calculô también la energîa de activaciôn de la ad 
sorciôn del p-nitrofenol a partir de representaciones de tipo 
Arrhenius, que resultô estar comprendida entre 13 y 29 Kcal/mol. 
•No se calculô la correspondiente al fenol debido a la anômala va 
riaciôn de su capacidad de adsorciôn con la temperatura, ya c o - - 
mentada.

Por ultimo, se compararon los valores de los coefi--



cientes de difusiôn obtenidos en esta investigaciôn con los de - 
la bibliografla para los mismos sistemas y para sistemas simila- 
res.En lîneas générales, los valores obtenidos se encuentran den 
tro de los mismos ôrdenes de magnitud que los de la bibliografîa 
a pesar de la divers idad de estructuras de los carbones actives 
utilizados. La elevada dispersion de valores de los coeficientes 
de difusiôn de la bibliografîa, caracterîstica de este tipo de - 
determinaciones, ha sido notablemente reducida en este trabajo.

Los valores encontrados de los coeficientes de difu­
siôn del fenol y del p-nitrofenol en cl carbôn activo, junto con 
las correspondientes isotermas de adsorciôn, se consideran ûti-- 
les para el posible diseno de instalaciones industriales de ad-- 
sorciôn para la descontaminaciôn de aguas.





2. INTRODUCCION



2.1. GENERALIDADES

Si se sitûa una superficie sôlida en el seno de un flui 
do, cuando cualqniera de las moléculas de éste incide sobre la mi^ 
ma en una cierta direcciôn, pueden suceder dos cosas:

- Se produce un choque elâstico, rebotando instantanés -- 
mente la molécula hacia el fluido en una direcciôn que forma con - 
la normal a la superficie un ângulo igual al que formaba la direc­
ciôn de incidencia.

- La molécula queda ligada a la superdicie durante un 
tiempo variable, mâs o menos largo, tras el cual retorna al fluido 
en una direcciôn que no guarda relaciôn alguna con la de inciden-- 
cia.

En la mayor parte de los casos se da la segunda alterna-
tiva, dependiendo el tiempo de retenciôn de las moléculas sobre la
superficie de varios factores: naturaleza de la superficie, su tem 
peratura, localizaciôn de los impactos sobre ella, naturaleza de - 
las moléculas, energîa cinética de las mismas, etc.

Es évidente que si un cierto nûmero de moléculas incide 
continuamente sobre una superficie, permaneciendo sobre la misma - 
algûn tiempo antes de retornar al fluido, su concentraciôn sobre - 
ella serâ superior a la correspondiente al seno del fluido. Este - 
fenômeno es conocido con el nombre de adsorciôn, y se produce siem
pre que una superficie esta en contacto con un fluido.



El fenômeno de adsorciôn fue observado primeramente en 
gases en el ano 1.773 por Scheele y posteriormente en soluciones 
por Lowitz en el ano 1.785 (1), datando sus primeras aplicaciones 
de 1.790, cuando se emplea para la decoloraciôn de los jarabes en 
la industria de la cana de azûcar. Actualmente la adsorciôn se 
considéra implicada en la mayor parte de los procesos fîsicos na- 
turales, biolôgicos y quîmicos. La adsorciôn sobre sôlidos, part^ 
cularmente carbôn activo, ha llegado a utilizarse ampliamente para 
la purificaciôn de agua y aguas residuales, siendo este adsorbente 
el ôptimo en la mayor parte de las ocasiones (2).

La adsorciôn como operaciôn de separaciôn puede interpre 
tarse como aquella que aprovecha las fuerzas superficiales de los 
sôlidos (adsorbentes) para concentrar determinadas sustancias (ad 
sorbatos) sobre las mismas.

Generalmente los adsorbentes son sôlidos porosos con ele 
vadas superficies internas, en los que juega un papel preponde-- 
rante la difusiôn de los adsorbatos por los pequenîsimos poros y 
capilares de su estructura.

No existen fuerzas de adsorciôn especiales. Las fuerzas 
que determinan la retenciôn mâs o menos larga de las moléculas de 
un fluido sobre la superficie de un sôlido son las normales de co­
hesion en sôlidos y flu idos y las responsables de que los gases 
reales se desvîen del comportamiento ideal. Si al actuar estas fuer 
zas intermoleculares entre las moléculas del fluido y las molécu­
las 0 âtomos superficiales se mantiene la individualidad de unas 
y otras, la adsorciôn se denomina fîsica. Si por el contrario, al 
producirse la adsorciôn, las moléculas del fluido Intégras o des- 
dobladas en âtomos o radicales, intercambian o comparten electro- 
nes con las moléculas o âtomos superficiales, la adsorciôn recibe 
el nombre de quimica. En el primer caso el calor de adsorciôn es sô 
lo de algunas Kcal/mol., siendo el fenômeno reversible, por eleva 
ciôn de la temperatura, s in alteraciôn del adsorbato; en el segun



do, el calor de adsorciôn es mucho mâs elevado (del orden de de- 
cenas de Kcal/mol.), debiêndose elevar mucho la temperatura para 
conseguir la desorciôn, que habitualmente, si se produce, lo es - 
con alteraciôn quimica del adsorbato.

En las operaciones-de separaciôn la adsorciôn es casi 
siempre fîsica y por ello, aunque los adsorbentes pueden ser uti­
lizados una sola vez, lo mâs frecuente es que se utilicen repeti- 
damente tras los tratamientos convenientes de regeneraciôn o reac 
tivaciôn, que pueden desarrollarse en la misma instalaciôn o en - 
otra diferente, integrândose las operaciones directa e inversa en 
un método ciclico.

Industrialmente la adsorciôn se utiliza en competencia 
con otras operaciones de separaciôn, taies como: destilaciôn, ex-- 
tracciôn con disolventes, filtraciôn, cristalizaciôn, etc.

En la actualidad, ante el aumento constante del coste de 
la energîa, esta competencia se hace todavîa mâs acusada, siendo 
cada vez mâs los casos en los que résulta rentable la utilizaciôn 
de la adsorciôn como proceso industrial de separaciôn. Asî, entre 
las importantes aplicaciones prâcticas de la adsorciôn, pueden - 
citarse:

- Separaciôn de gases: desodorizaciôn del aire, elimi- 
naciôn de gases tôxicos del mismo, etc.

- Separaciôn de vapores de gases: recupcraciôn de d i - - 
solventes valiosos, secado de gases, deshumidificaciôn del aire, 
etc.

- Separaciôn de âôlidos no iônicos y coloidales disue^ 
tos: decoloraciôn y clarificaciôn de liquides (operaciôn de gran 
importancia en el tratamiento de productos de alimentaciôn) ; tra



tamiento de aguas contaminadas o residuales, operaciôn que cada 
dîa adquiere mayor relevancia como consecuencia de las crecientes 
necesidades de abastecimiento de la misma, bien con objeto de - 
su reutilizaciôn, bien para su vertido sin problemas de contarai- 
naciôn, etc.

- Fraccionamiento de mezclas de gases (separaciôn de - 
los ôxidos de azufre del gas de sîntesis), mezclas de liquides - 
(separaciôn de parafinas lineales de queroseno, nafta y gas-oil), 
mezclas de sôlidos disueltos (separaciôn de fructosa de sus mez­
clas con dextrosa y otros polisacâridos), etc.

- Separaciôn de iones de las disoluciones: concentra-- 
ciôn de metales, desmineralizaciôn, etc.

- Catâlisis quimica: debido a la gran superficie espe- 
clfica que presentan los adsorbentes, pudiendo actuar como cata- 
lizadores por si mismos, o como soporte de otras sustancias me-- 
diante impregnaciôn.

- Retenciôn de productos de fisiôn actives que escapan 
de los elementos combustibles nucleates.

- Tratamiento deefluentes industriales mediante proce­
sos conjuntos de adsorciôn y biodegradaciôn (3).

De entre todas estas aplicaciones es quizâ la de la pu 
rificaciôn y descontaminaciôn de las aguas una de las mâs rele-- 
vantes en la actualidad, dado el acuciante problema del progrès^ 
vo deterioro de los recursos hidrâulicos a escala mundial (4,5). 
La eliminaciôn de compuestos orgânicos en disoluciôn que resultan 
poderosos contaminantes aûn en proporciones muy reducidas (insec 
ticidas, pesticidas dorados, compuestos fenôlicos, etc.) y que 
no pueden eliminarse adecuadamente por otros métodos, constituye



uno de los mâs urgentes problemas a los que la ciencia y la tec 
nologîa actuales han de enfrentarse. Ello requiere la utiliza-- 
ciôn de adsorbentes adecuados, y el diseno y operaciôn de insta 
laciones de adsorciôn industriales basadas en unos conocimientos 
cientîficos que gracias al esfuerzo de las investigaciones ac-- 
tuales, van siendo cada dîa mâs amplios.

2.2. ADSORBENTES INDUSTRIALES

Bâsicamente los adsorbentes utilizados en operaciones 
de adsorciôn industriales se pueden clasificar en très grandes 
grupos: carbones actives, adsorbentes polîmeros sintêticos (ré­
sinas) y tamices moleculares. El carbôn activo es con mucho el 
adsorbente mâs utilizado en numerosos procesos, tanto en fase 
gaseosa como liquida y en este ûltimo caso no sôlo en disolu-- 
ciones acuosas sino también en las no acuosas. Las résinas compiten 
con el carbôn activo en el tratamiento de soluciones acuosas, - 
donde en ocasiones nueden résultat mâs econômicas. Por ûltimo, - 
los tamices moleculares se emplean preferentemente en procesos 
de separaciôn de disoluciones o mezclas no acuosas.

Existen criterios de carâcter general para la selec-- 
ciôn del adsorbente a utilizar en funciôn del sistema de que se 
trate. Weber y Van Liet han propuesto un método sencillo para - 
esta selecciôn, mediante un estudio comparativo del equilibrio 
de adsorciôn y un anâlisis estadîstico de los datos del mismo - 
( 6) .

A continuaciôn se describen los très grupos de adsor­
bentes mencionados, haciendo especial hincapié en el caso del - 
carbôn activo, por ser el adsorbente mâs comûnmente utilizado y



ademâs el elegido para la présente investigaciôn.

2.2.1. CaJthdn Activo

i) Caracterlsticas générales

El carbon activo es una forma amorfa del carbono con 
una estructura microcristalina de tipo grafîtico, preparado - 
mediante carbonizaciôn de sustancias orgânicas de origen pri- 
mordialmente biolôgico. El termine "activo" hace refer e n d a  - 
al desarrollo de una gran porosidad.y superficie especîfica - 
mediante un proceso de "activaciôn", que détermina las carac- 
terîsticas del producto final.

Con los trabajos de Ostrejko en 1.900 (7) comienza 
la reciente historia de la producciôn comercial de carbones 
actives, que ccbrô extraordinario auge durante la Primera Gue­
rra Mundial, con fines bélicos. Desde enfonces se han desarro- 
llado innumerables procesos de fabricaciôn de carbones actives.

Las materias primas para la fabricaciôn de carbôn - 
activo son de origen muy diverse. Las mâs utilizadas son sus­
tancias orgânicas de origen biolôgico, aunque también se pue­
den emplear sustancias de origen minerai, carbones, residues 
de papelera y petroquîmica e incluso residues, plâsticos (8). 
Dados los elevados requerimientos energéticos para la fabrica 
ciôn del carbôn activo se procura utilizar materias primas ba 
ratas, como residues forestales y agricoles (câscaras de almen 
dra y coco, huesos de aceitunas, etc.), (9).

ii) Fabricaciôn

Son dos los procedimientos principales para la 
manufactura del carbôn activo, basados ambos en la descomposi 
ciôn térmica del material de partida.
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a) Oxidaciôn a alta temperatura (del orden de 
1000°C) en atmosfera controlada con vapor de agua o diôxido de 
carbono de materiales carbonosos previamente carbonizados.

b) Deshidrataciôn quimica a temperatura no tan ele 
vada del material carbonoso de partida, con agentes como el âci- 
do fosfôrico y el sulfûrico, o el cloruro de zinc.

Durante la carbonizaciôn, proceso comûn a ambos 
procedimientos, la mayor parte de los elementos no carbonosos, - 
especialmente hidrôgeno y oxigeno, se eliminan en forma gaseosa 
durante la descomposiciôn pirolitica del material de partida, 
agrupandose los âtomos de carbono elemental liberados en una es- 
pecie de formaciones cristalinas relativamente organizadas, deno 
minaJas cristales graf Iticos cler.entalcs o microcristales.

La segunda parte del proceso de fabricaciôn del 
carbôn activo se denomina activaciôn, y segûn se lleve a cabo 
por uno u otro de los procedimientos antes indicados, se denomi­
na activaciôn fîsica o quimica.

Durante la activaciôn fîsica se quema el carbono - 
desorganizado que no ha formado microcristales, abriêndose los - 
poros cerrados o bloqueados, y produciêndose la oxidaciôn de la 
superficie.

En la activaciôn quimica se anaden previamente a - 
la carbonizaciôn sustancias que eliminan o disminuyen la forma-- 
ciôn de alquitranes, causantes del bloqueo de los poros que se - 
forman durante la misma. Las temperaturas utilizadas en este ca­
so son notoriamente inferiores a las necesarias para la activa-- 
ciôn fîsica. Como agentes activantes, se utilizan cloruro de zinc, 
âcido fosfôrico e hidrôxido potâsico, entre otros.



Durante la activaciôn se abren los espacios entre 
los microcristales por eliminaciôn de distintos compuestos orgâ 
nicos, formândose los huecos que constituyen los poros y que son 
los que proporcionan al carbôn sus notables propiedades adsorben 
tes. Una buena activaciôn conduce a la formaciôn de gran nûmero 
de poros, y por consiguiente a una elevada ârea especîfica, y co 
mo resultado a una elevada capacidad de adsorciôn. No obstante, 
debido a las impurezas de las materias de partida y a los gradien 
tes de temperatura y concentraciôn que se producen en los lechos 
de carbôn durante la activaciôn, desarrollan en ocasiones super­
ficies heterogéneas y difîciles de caracterizar.

Por ello, nô debe résultat sorprendente que, contra 
riamente a lo que ocurre con otros adsorbentes estructuralmente ho 
mogéneos (como las zeolitas), los carbones activos procedentes - 
de distinto origen o sometidos a procesos de activaciôn de dife­
rente tipo o intensidad presenten comportamientos muy distintos - 
en la adsorciôn, pues sus estructuras porosas pueden ser muy dife 
rentes, como se verâ a continuaciôn.

iii)Estructura_ interna

El carbôn activo présenta una estructura micro 
cristalina grafîtica. Ahora bien, asî como el grafito estâ cons - 
tituido por capas planas y paralelas de âtomos de carbono agrupa 
dos en hexagones regulates, similares a los de los anillos aromâ 
ticos, la estructura del carbôn activo estâ menos perfectamente 
ordenada.

Basândose en estudios del fenômeno de adsorciôn 
y a partir de los anâlisis por rayos X de Riley (10) , se propusie 
ron dos tipos de estructuras para el carbôn activo. Una de ellas 
consistirîa en cristales elementales bidimensionales como los del 
graf ito pero formando plaças planas superpuestas irregularmente.
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Precisamente estas imperfecciones estructurales motivan que la 
reactividad de los âtomos de carbono externes sea muy elevada.
Esta estructura recibe el nombre de "turbostrâtica" (Figura 2.1). 
El segundo tipo de estructura consistirîa en una red espacial - 
entrecruzada y desordenada de los hexâgonos de carbono resultan 
te de la rotura de las capas grafîticas y estabilizada por la pre 
sencia de heteroâtomos, principalmente oxîgeno.

La estructura porosa del carbôn activo estâ c a  

racterizaHa nor. un amplio intervale de tamano s de poros que habi- - 
tualmente se clasifican en très grandes grupos: macroporos, con 
diâmetro superior a 500 A; mesoporos, en un intervale de diâme-- 
tros entre 20 y 500 A; y microporos con diâmetro inferior a los 
20 A. El ârea superficial del carbôn activo, aûn siendo variable 
segûn los tipos, como ya se ha indicado, es del orden de 1 0 0 0 m " / 
g . , lo que dado la pequena ârea geométrica de sus partîculas, -
indica que la mayor parte de ese ârea superficial es debida a la 
existencia de una gran proporciôn de microporos, que en algunos 
casos puede llegar a représentât hasta un 95% de la superficie - 
total (11).

Por otra parte, utilizando técnicas de espectro^ 
copia infrarroja, Mattson y col. (12) detectaron la presencia de 
cantidades importantes de grupos carbonilo y carboxilo en las su 
p e r f i d e s  de carbôn activo, corroborando hipôtesis anteriores que 
suponîan que gran parte de sus propiedades superficiales como a d ­
sorbente se debîan a esta funcionalidad superficial. Una prueba - 
de ello lo constituye la evidencia de interacciones quimicas en-- 
tre los grupos superficiales mencionados y adsorbatos orgânicos - 
(15), y el hecho de que el aumento de la concentraciôn de los gru 
pos funcionales superficiales apropiados incremente la capacidad 
de adsorcicr del carbôn activo.
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iv) Propiedades_Y_caracterizaci6n

Las principales propiedades del carbôn active 
desde el punto de vista de su utilizaciôn industrial como adsor- 
bente son las siguientes:

a) Capacidad de adsorciôn: es la propiedad mâs 
importante, ya que détermina la cantidad de mezcla liquida o gaseo 
sa que puede tratarse por unidad de masa de carbôn. Como datos in 
dicativos, se presentan en la tabla 2.1 las capacidades de adsor­
ciôn de un carbôn active tlpico para distintos compuestos orgâni- 
cos, en el case de soluciones acuosas (14).

b) Pérdida de carga o expansiôn del lecho : en - 
el case de carbôn granulado, la pérdida de carga en lechos de flu 
je descendente o la expansiôn del lecho en el case de flujo ascen 
dente es de primordial importancia. La contribuciôn del carbôn a 
la pérdida de carga se contrôla durante la fabricaciôn, mediante 
tamizado y por la forma de las particulas. La expansiôn del lecho 
estâ determinada por la distribuciôn de diâmetros, forma y densi- 
dad de las particulas.

Otras propiedades taies como la filtrabilidad 
0 caracterîsticas de sedimentaciôn, son especialmente importantes 
en el caso de carbôn pulverizado, y dependen de las materias primas 
utilizadas en el proceso de fabricaciôn, asî como de las condicio- 
nes de dicho proceso en si.

Las caracterîsticas taies como superficie espe 
cîfica, volûmen y distribuciôn de tamano de poros si bien no es - 
necesario conocerlas para abordar el diseno de una instalaciôn in



TABLA 2.1

Capacidad de adsorciôn de un carbôn activo tlpico

Adsorbato
Solubilidad en 
agua (% en peso)

Capacidad de ad 
sorciôn (g. corn 
puesto/g. car-- 
bôn) (1)

% Adsorbido

Metanol - (2) 0.007 3.6
Benzaldehido 0.33 0.188 94.0
Etilendiamina co 0.021 10.7
Piridina 0.095 47.3
Tolueno 0.047 0.050 79.2
Fenol 6.7 0.161 80.6
Nitrobenceno 0.19 0.196 95.6
Acetona » 0.043 21.8
Ciclohexanona 2.5 0.134 66.8
Acetofenona 0.55 0.194 9 7 . 2

Dicloropropano 0.30 0.183 92.9
Acetato de vinilo 2.8 0.129 64.3
Hidroquinona 6.0 0.167 83.3

(1) Dosificaciôn: 5 g de carbôn/litro de disoluciôn, con concen 
traciôn inicial 1 mg/1 .

C2) miscible.
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dustrial de adsorciôn, han de tenerse en cuenta previamente para 
la elecciôn del tipo de carbôn activo a utilizar, puesto que la - 
superficie disponible de adsorbente para un determinado adsorbato 
sera funciôn de las inismas y del tamano de éste.

En cuanto a la caracterizaciôn, los principa- - 
les parâmetros que se toman como r e f e r e n d a  de la calidad de un - 
carbôn activo son los siguientes:

- Indice de iodo: definido como los miligramos 
de iodo adsorbidos por un gramo de carbôn cuando la concentraciôn 
de iodo en la soluciôn en equilibrio con el mismo es 0.02 \. Bâs^ 
camente este indice da idea del volumen de poros disponibles en - 
el carbôn activo.

- Diâmetro medio de particular se détermina 
mediante tamizado segûn normas estândar de la .4. S .T .M . Los diâme­
tros medios de particula mâs utilizados estân comprendidos entre 
0.8 y 1.7 m m . , lo que supone una soluciôn de compromise entre unas 
buenas caracterîsticas hidrâulicas y unos tiempos de adsorciôn m i ­
nimes .

- Contenido en cenizas: se détermina tante el 
contenido total en cenizas, como las solubles en agua y las solu­
bles en acide.

- Indice de melazas: este indice représenta 
una medida del grade de decoloraciôn de una disoluciôn de melazas, 
en unas condiciones estândar, y da idea del volumen de poros del 
carbôn accèsibles a adsorbatos de elevado tamano molecular.

- Numéro de abrasiôn: define la resistencia de 
las particulas de carbôn a la abrasiôn o rotura en el transcurso 
de su manipulaciôn, ya sea durante la operaciôn de adsorciôn o du 
rante su regeneraciôn.



- Indice de butano: es anâlogo al Indice de 
iodo, pcrono sometido como éste a posibles interferencias de na 
turaleza quîmica.

2 . 2 . 2 . AdioAbent&6 polXimAxià

Los adsorbentes pollmeros tienen un campo de aplicaciôn - 
mucho mâs restringido que el carbôn activo. No obstante, algunos 
de ellos se estân comenzando a utilizar a escala industrial, c o ­
mo las amberlitas (concretamente las de tipo XAD). Entre sus prin 
cipales caracterîsticas destacan:

- Son faciles de regenerar mediante disolventes apropiados 
posteriormente récupérables.

- No se producen adsorciones irréversibles.

- Presentan una amplia variedad de polaridades, segûn el tipo, 
lo que se traduce en una mayor selectividad en cuanto a su empleo 
en situaciones especificas.

Estas résinas adsorbentes sintêticas se preparan por poli- 
merizaciôn en suspensiôn de un monômero y un agente reticulante, 
por ejemplo estireno y divinilbenceno, en presencia de un disolven 
te capaz de solubilizar los monômeros, y otros compuestos que ca- 
talizan la reacciôn.

Cada particula de résina estâ formada por un aglomerado de 
microesferas, cuyos intersticios dan lugar a poros interconectados. 
Este tipo de estructura se représenta en la Figura 2.2.

H a y  que hacer notar que las amberlitas XAD no son iônicas,
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Figura 2.2 - Estructura interna de la Amberlita XAD
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es decir, que no funcionan como résinas intercambiadoras de iones, 
sino que sus propiedades adàorbentes dependen exclusivamente de - 
sus caracterîsticas estructurales superficiales. Sus superficies 
especificas oscilan entre 100 y 750 m-./o. , con diâmetros medios 
de poro entre 5 y 50 A y con distribuciones de los mismos mucho 
mâs estrechas que en el caso del carbôn activo. De las résinas am­
berlitas, la mâs utilizada en la depuraciôn de aguas suele ser la 
denominada XAD-4, con un diâmetro de particula de 0.35 mm., 750 m “./ 
g . de superficie especifica, y un diâmetro medio de poro de 50 A 
(15). Su estructura quîmica se représenta en la figura 2.3.

En cuanto a la regeneraciôn de las résinas, esta propiedad 
constituye la clave de la viabilidad econômica de la utilizaciôn 
de las mismas, ya que su precio medio por kilogramo es unas cinco 
veces superior al del carbôn activo industrial. La regeneraciôn - 
de las résinas se lleva a cabo por eluciôn con disolventes de ba- 
jo peso molecular o soluciones acuosas dêbilmente âcidas o bâsi-- 
cas.

2.2.3. TajnC ati m o lz a ito A U

Los denominados "tamices moleculares" estân constituidos 
por un cierto tipo de zeolitas, es decir, por aluminosilicatos - 
cristalinos tridimensionales que presentan como caracterlstica - 
peculiar una regularidad estructural que conduce auna distribu-- 
ciôn de tamanos de poro muy estrecha, lo que les confiere un ca- 
râcter de adsorbentes altamente especificos. Los de poros peque- 
nos (3-4 A) generalmente se utilizan en la adsorciôn de gases co 
mo amonlaco, diôxido de azufre, etc., y los de poros mayores 
(5-10 A) en la separaciôn de n-parafinas de isoparafinas, aromâ- 
ticos de hidrocarburos superiores, etc.



Las zeolitas adsorbentes se obtienen en general, cristali- 
zando geles aluminico-silîcicos en un medio fuertemente bâsico 
que contiene los componentes qulmicos (Si, A1 y Na) necesarios.
De todas ellas, las mâs utilizadas para adsorciôn son las denomina 
das 4A y 13X, especialmente para la adsorciôn en fase gaseosa (16)

Recientemente la Companîa UniÔn Carbide ha desarrollado 
un nuevo tipo de tamiz molecular hidrôfobo (17), conocido como si_ 
licalita, obtenido a partir de geles silîcicos con contenido prâ£ 
ticamente nulo en alûmina. De acuerdo con los trabajos de Ma (18), 
la estructura homogénea porosa de la silicalita, con un tamano de 
poro de 6 A , impide la adsorciôn de moléculas con cadena ramifi- 
cada 0 moléculas con anillos rîgidos, mientras que permite la de 
moléculas de cadena lineal o moléculas no rîgidas. Esto indica la 
utilidad potencial de la silicalita para la separaciôn de mezclas 
orgânicas. No obstante, no existe aûn informaciôn suficiente para 
su utilizaciôn comercial inmediata.

2.3. TECNOLOGIA DE LA ADSORCION EN FASE LIQUIDA

Los dispositivos industriales para llevar a cabo una opera­
ciôn de adsorciôn en fase liquida, especialmente con carbôn act£
vo, son muy numerosos (14,19), siendo fundamental una buena elec­
ciôn del sistema de contacte para la optima utilizaciôn de la ca 
pacidad de adsorciôn del adsorbente. Asi mismo es fundamental p£ 
ra la economia de la operaciôn el disponer de un buen sistema de 
regeneraciôn del adsorbente.



2.3.1. Método6 de corvtacXo

i) Sistemas discontinuos

En este tipo de sistemas, la operaciôn se suele llevar a 
cabo en un tanque agitado con el que se mantienen en contacte la 
disoluciôn (uno o mâs de cuyos componentes se desea adsorber) 
con una determinada cantidad de adsorbente sôlido, que normalmen- 
te se encuentra en suspensiôn en la disoluciôn.

El diseno de la instalaciôn (câlculo de sus dimensiones) 
se hace a partir de los datos de equilibrio y de los datos cinéti- 
cos del sistema de que se trate, determinados expérimentaImente a 
escala de laboratorio o de planta piloto. Para unas dimensiones de 
terminadas, es el tiempo de contacte entre el sôlido y la disolu­
ciôn, necesarios para alcanzar un determinado grado de separaciôn, 
la variable de diseno fundamental. Un esquema de este tipo de in£ 
talaciôn se présenta en la Figura 2.4.

ii) Sistemas_çont inuos y_ semicontinuos

a) Lecho fijo.

En un sistema de contacte de este tipo el carbôn per- 
manece fijo, circulando a su través el liquide. Los lechos fijos 
pueden operar tante con flui o ascendente como descendente, siendo 
mâs frecuente este ûltimo. En la Figura 2.5 se présenta el esque­
ma de un lecho fijo, tlpico de flujo descendente.

A lo largo del lecho pueden distinguirse très zonas: 
una primera de adsorbente prâcticamente saturado, una zona final 
de adsorbente virgen y una intermedia entre ambas o zona de adsor
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ciôn, donde el perfil de concentraciones de soluto tiene una for­
ma de S caracterlstica. A medida que progresa la adsorciôn, la de 
nominada zona de adsorciôn se traslada a lo largo del lecho hasta 
alcanzar su extremo, instante a partir, del cual el efluente con-- 
tendra cantidades crecientes de adsorbato, desapareciendo por tan 
to la zona de adsorbente virgen. El tiempo transcurrido hasta al­
canzar este momento se denomina tiempo de rotura de lecho y cons­
tituye una de las variables de diseno bâsicas. Si se représenta - 
la relaciôn C/C^ (siendo C la concentraciôn de adsorbato en el 
efluente y la de la corriente de entrada al lecho) frente al - 
tiempo, se obtiene una curva en forma de S, denominada curva de - 
rotura del lecho fijo (Figura 2.6).

En el caso de flujo ascendente, el caudal de liquide 
debe ser lo suficientemente bajo para que no se produzca arrastre, 
y se utiliza en los casos en los que la eficacia de la adsorciôn 
es critica, necesitândose elevados tiempos de contacte.

b) Lecho fluidizado.

Si se aumenta el caudal de un lecho fijo con flujo 
ascendente, el lecho se expande hasta llegar a constituir un le- 
clio fluidizado. La utilizaciôn de este tipo de lecho requiere m£ 
nos adsorbente que en el caso de lecho fijo, al poderse utilizar 
particulas de mener tamano, lo que proporciona un ârea de contac 
to mayor por unidad de volumen.

Tante si se utiliza el sistema de lecho fluidizado - 
como el de lecho fijo, son necesarias cuando menos dos instala-- 
ciones en paralelo, para que mientras en una de ellas se lleve a 
cabo la adsorciôn, en la otra se régénéré el adsorbente. No obs­
tante se utilizan dispositivos bastante mâs sofisticados en pro- 
cesos de separaciôn mâs complej o s , como el Parex (separaciôn de 
p-xileno de sus isômeros) (20) y el Molex (separaciôn de n-para- 
finas de naftas, querosenos y gas-oil) (21).
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iii) Lechomôyil

Un lecho fijo expandido con flujo ascendente puede mo- 
dificarse adicionando adsorbente fresco por su parte superior y ex 
trayendo el saturado por la inferior. Este tipo de instalaciôn se 
denomina lecho môvil, y a diferencia de las dos anteriores, no - 
necesita la existencia de otras en paralelo, ya que continuamente 
se estâ reponiendo el adsorbente. En la Figura 2.7 se présenta el 
esquema de una instalaciôn de este tipo.

La longitud de la zona de adsorciôn se régula con los 
caudales de alimentaciôn de adsorbente fresco y de salida del sa­
turado .

2.5.2 & ùiiem a6 de. AzqeneAacUân

Por pequena que sea la instalaciôn, la regeneraciôn del 
adsorbente es fundamental para la economia del proceso. En el ca­
so concrete del carbôn activo se utilizan mêtodos muy variados: 
regeneraciôn têrmica, regeneraciôn quîmica, regeneraciôn biolôgi- 
ca y extracciôn con disolventes (22). De todos estos métodos, el 
primero escon mucho el mâs utilizado. Los dos principales siste-- 
mas de regeneraciôn têrmica son:

i) Regeneraciôn en hornos_de mûltiples_etapas

El equipo mejor conocido y mâs comûnmente utilizado pa­
ra la regeneraciôn de carbôn activo es el horno de mûltiples eta- 
pas (Figura 2.8). Si bien inicialmente disehado para carbones gra 
nulados,puede utilizarse tambiên en el caso de carbôn en polvo.

En estos hornos el adsorbente es sometido a condiciones
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anâlogas a las de activaciôn original, alcanzândose temperaturas 
cercanas a los 1000®C. Las sustancias adsorbidas se desorben bien 
por vaporizaciôn o sublimaciôn, bien por descomposicion têrmica o 
carbonizaciôn. A continuaciôn una corriente de diôxido de carbono 
y/o vapor de agua reacciona con el coque depositado en los poros 
del carbôn, eliminândolocomo monôxido de carbono

ii) Regeneraciôn en hornos de infrarrojos [Figura 2.9)

El proceso de regeneraciôn del carbôn activo mediante 
hornos de infrarrojos es de utilizaciôn relativamente reciente 
(1973). Es similar a la regeneraciôn têrmica en hornos de mûlti-- 
ples etapas, pero con un rigurosîsimo control de las condiciones 
de operaciôn mediante suministro de energîa en forma de radiaciôn 
infrarroja.

En estos hornos son cuatro los parâmetros que se con- - 
trolan especialmente: el perfil de temperaturas a lo largo del 
horno, el tiempo de residencia del carbôn en el mismo, la concen­
traciôn de oxîgeno en la fase gaseosa y el espesor de la capa de 
carbôn en su interior. Con este riguroso control de las condicio­
nes de operaciôn se consigne una excelente recuperaciôn de las 
propiedades del adsorbente, minimizando ademâs las pêrdidas del - 
mismo y los costes de operaciôn.

2.3.5. U-tCLczacUén à-ùnwLtÆmja. de ù ic u ta m iz u tc i b^ tâg .ico4>  y de a.di>OKcÂJSn con 

ca/Lbân a c t iv o

Se ha desarrollado recientemente una nueva têcnica, espe­
cialmente ûtil en el caso de aguas residuales con elevados conte 
nidos en residues fenôlicos, consistente en la utilizaciôn siraul̂  
tânea de tratamientos biolôgicos y de adsorciôn con carbôn acti­
vo (23) .



En este método, denominado PACT (adiciôn de carbôn en pol­
vo a un filtro biolôgico), se degradan por oxidaciôn biolôgica los 
compuestos adsorbidos en el carbôn activo, de forma que se produ­
ce una regeneraciôn "in situ" del mismo, pudiêndose utilizar en - 
ciclos mucho mâs largos sin necesidad de regeneraciôn por mêtodos 
convencionales.

En este caso los sistemas son de lecho fijo, con flujo tan 
to descendente como ascendente. En la Figura 2.10 se présenta un 
esquema de una instalaciôn de este tipo, anaerobia y con flujo a£ 
cendente.

2.4. TEORIA DE LA ADSORCION EN FASE LIQUIDA

La fuerza primaria de adsorciôn de un soluto en disolu--
ciôn acuosa sobre un sôlido, puede ser consecuencia del carâcter 
liôfobo del soltito respecte al disolvente en que se encuentra, o 
de una gran afinidad del soluto por el sôlido. En la mayorîa de - 
los casos de tratamiento del agua y de aguas residuales, la adsor 
ciôn tiene lugar por la acciôn combinada de ambas fuerzas.

El grado de solubilidad de una sustancia disuelta es el 
factor mâs importante que détermina la intensidad de la primera 
de las dos fuerzas indicadas, entendiêndose aquî por "grado” de 
solubilidad el grado de compatibilidad quîmica entre un soluto y 
un disolvente.

Cuanto mayor sea la atracciôn entre adsorbato y disolven
te (mâs hidrôfilo en el caso de una soluciôn acuosa) mâs difîcil
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sera que el adsorbato se transfiera hacia una interfase para ser 
adsorbido. Por el contrario, un adsorbato hidrôfobo tendrâ mâs - 
posibilidades de ser adsorbido desde una soluciôn acuosa.

Una gran variedad de contaminantes orgânicos, como los 
alquilbencenos sulfonados, tienen una estructura molecular compue^ 
ta de grupos hidrôfobos e hidrôfilos. En este caso, la parte hi- 
drôfoba de la molécula tiende a adsorberse, mientras que la parte 
hidrôfi1 a tiende a permanecer en la disoluciôn. La segunda fuerza 
primaria de adsorciôn se refiere a la afinidad especifica del s o ­
luto por el sôlido. Estas fuerzas de afinidad especifica pueden 
ser de très tipos: atracciôn eléctrica entre soluto y adsorbente, 
fuerzas de van der Waals, y atracciôn de naturaleza quîmica.

La adsorciôn que tiene lugar por fuerzas de van der Waals 
se denomina "fisica", término que implica que la molécula adsorb^ 
da no esta' f i j a en un lugar especif ico de la superficie del adsor 
bente, sino que puede trasladarse librementc sobre la misma. Los 
calores de adsorciôn son del orden del calor latente de vaporiza­
ciôn o sublimaciôn del adsorbato (5-10 Kcal/mol), siendo también 
bajas las energlas de activaciôn (1 Kcal/mol).

Si el adsorbato sufre una interacciôn quîmica con el ad ­
sorbente, el fenômeno se denomina adsorciôn "quîmica" o quimisor- 
ciôn, considerândose que las moléculas adsorbidas quimicamente no 
pueden desplazarse 1ibremente sobre la superficie del adsorbente. 
El intervalo de calores de adsorciôn, entre 2 y 100 Kcal/mol, in­
dica la formaciôn de fuertes enlaces localizados en los centres - 
actives del adsorbente (24 ) .

La adsorciôn fisica prédomina a baja temperatura y se ca 
racteriza por su energîa de adsorciôn relativamente baja y la po- 
sibilidad de formaciôn de multicapa. La adsorciôn quîmica en cam- 
bio, se favorece a al ta temperatura, présenta elevada energîa de 
adsorciôn, existiendo ûnicamente la posibilidad de formaciôn de -



monocapa. En muchas ocasiones los fenfimenos de adsorciôn son com 
binaciôn de ambas formas de adsorciôn, resultando difîcil la dis 
tinciôn entre ellas.

La mayor parte de los fenômenos de adsorciôn en los que 
intervienen moléculas orgânicas se producen como resultado de in 
teracciones especificas entre elementos estructurales identifica 
bles del adsorbato y adsorbente. Estas interacciones pueden de- 
signarse de acuerdo con la bibliografîa (12,13,24,25 ) como "ad- - 
sorciôn especifica", en contraste con la adsorciôn que tiene lu­
gar cômo resultado de las interacciones culombianas simples. E s ­
te tipo de adsorciôn présenta, segûn los casos, un intervalo muy 
amplio de energlas de enlace, desde valores comûnmente asociados 
con la adsorciôn fisica y que corresponde al extremo mâs bajo, - 
hasta las energlas mâs al tas implicadas en la quimisorciôn. En-- 
tre los sistemas adsorbato/adsorbente en que aparece este tipo - 
de adsorciôn pueden citarse los compuestos aromâticos con grupos 
nitro (-N0,) o hidroxilo (-0H) como sustituyentes (fenoles, ni-- 
trofenoles, nitrobencenos, etc.) cuando se adsorben sobre carbôn 
activo.

Los estudios de Mattson y Col (13) sobre los sistemas - « 
mencionados ponen de manifiesto que el mecanismo de adsorciôn de 
fenoles no tiene lugar por medio de interacciones de tipo culom- 
biano. Si bien existe una cierta contribuciôn a la adsorciôn de- 
bida a la formaciôn de enlaces de hidrôgeno entre el grupo hidro 
xilo de los fenoles y los grupos funcionales orgânicos existen-- 
tes en el carbôn activo, estas interacciones son de pequena mag- 
nitud y no son la causa primaria de la adsorciôn de los mismos.
La causa principal de esta adsorciôn especifica es la interacciôn 
entre la superficie grafitica del carbôn activo y el anillo ben- 
cénico, mediante la formaciôn de complejos "donor-aceptor"entre - 
el sistema electrônico n del anillo aromâtico y los grupos oxige 
nados , carboxilicos y carbon!licos, présentes en la superficie 
del carbôn activo.



Las energlas de enlace de estos complejos estân compren 
didos entre 2 y 15 Kcal/mol (26), y son de naturaleza parcialmen 
te covalente (inferior al 10%) y parcialmente culombiana.

La presencia de sustituyentes como el grupo nitro, aumen 
ta la capacidad del anillo aromâtico como receptor y en consecuen 
cia, la formaciôn de complej os mâs fuertemente enlazados. Una vez 
que estos centros activos se agotan, la adsorciôn prosigue con la 
formaciôn de complej os con los anillos bencénicos de los pianos - 
basales de la estructura microcristalina del carbôn.

Son muy diversos los factores que influyen sobre el tipo 
y magnitud de la adsorciôn de una determinada especie sobre la su 
p e r f i d e  de un adsorbente. De entre ellos, por su mayor relevan-- 
cia, pueden destacarse los siguientes:

i) Superficie especifica

La adsorciôn es un fenôraeno superficial, y por ello 
el grado de adsorciôn es proporcional al ârea total disponible - 
para la adsorciôn. Por tanto, la cantidad adsorbida por unidad - 
de peso de adsorbente sôlido es tanto mayor cuanto mâs finamente 
dividido esté y mâs poroso sea el sôlido.

Si la adsorciôn se produce en un adsorbente no poro­
so, la velocidad de la misma es inversamente proporcional a la - 
primera potencia del diâmetro de las particulas de dicho adsor-- 
bente, para una masa dada del mismo. Esta proporcionalidad inver 
sa se da tambiên en el caso de adsorbentes porosos, cuando es el 
proceso de transferencia de materia externa (a través de la pel^ 
cula fluida que rodea a las particulas) el que contrôla el proce 
50 global. Cuando por el contrario es la difusiôn interna en el 
interior de los poros el fenômeno que contrôla el proceso, el 
aumento de la velocidad de adsorciôn es proporcional al recîpro- 
co del diâmetro de particula elevado a una potencia superior a - 
la unidad ( 2 ~ )  .



ii) Naturaleza del adsorbato

En primer lugar, la solubilidad del adsorbato que se 
adsorbe desde una disoluciôn influye notablemente en el equili-- 
brio de adsorciôn. De acuerdo con la denominada regia de Lunde-- 
lius, el grado de adsorciôn de un soluto serâ tanto mayor cuanto 
menos soluble sea en el disolvente desde el cual tiene lugar la 
adsorciôn. Asi por ejemplo, la adsorciôn de una serie alifStica 
de âcidos orgânicos en soluciôn acuosa sobre carbôn activo aumen­
ta con la longitud de la cadena, mientras que en presencia de to­
lueno como disolvente, el orden de adsorciôn es el inverso (JZ8) , 
aumentando sin embargo en âmbos casos el grado de adsorciôn al di£ 
minuir la solubilidad del soluto en el disolvente. Estos resulta- 
dos estân de acuerdo con lo indicado anteriormente sobre las fuer 
zas primarias de adsorciôn.

El tamano molecular del adsorbato también incluye so­
bre la adsorciôn, asî por ejemplo, en el caso de la adsorciôn de 
solutos orgânicos por carbôn activo, si la velocidad del proceso 
estâ controlada por la difusiôn interna, la adsorciôn serâ tanto 
mâs râpida cuanto menor sea la molécula del adsorbato para un ti­
po de compuesto dado (29). La variaciôn de la forma geométrica de 
las moléculas tiene en la mayor parte de los casos menor influen- 
cia sobre las condiciones de equilibrio que la propia longitud de 
la molécula, salvo en el caso de adsorbentes de elevada microporo 
sidad.

La mayor parte de los compuestos existentes en las 
aguas y aguas residuales son, o pueden ser, potencialmente espe-- 
cies iônicas. Los âcidos, taies como los alquilbenceno sulfonados, 
âcidos grasos, especies fenôlicas, aminas y muchos pesticidas son 
compuestos fâcilmente ionizables en condiciones apropiadas de pH. 
El carbôn activo lleva asociada corrientemente una carga superfi­
cial neta negativa (50) , lo que résulta de gran importancia para
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la adsorciôn; por otra parte, muchas de las propiedades fîsicas y 
quîmicas de ciertos compuestos varîan drâsticamente después de la 
ionizaciôn.

En el caso de compuestos de estructura simple, la ad­
sorciôn es menor para las especies cargadas, siendo mayor para 
las especies neutras. A medida que los compuestos son mâs comple­
jos el efecto de ionizaciôn tiene una importancia menor. Como ré­
gla general, el soluto polar tenderâ a situarse en la fase mâs po 
lar.

iii)pH

El pH de la disoluciôn en que tiene lugar la adsorciôn 
influye en la misma por varias causas. Dado que los iones hidro-- 
nio e hidrôxilo se adsorben bastante fuertemente, la adsorciôn de 
otros iones estâ afectada fuertemente por el pH existente en la - 
disoluciôn. Ademâs, el pH afecta al grado de ionizaciôn de los 
compuestos âcidos o bâsicos, el cual es factor déterminante para 
la adsorciôn, como previamente se ha indicado.

En general, el grado de adsorciôn de los contaminantes - 
orgânicos tlpicos del agua aumenta al disminuir el pH. En muchos 
casos, esto es debido a la neutralizaciôn de cargas negativas en 
la superficie del carbôn activo, debido al aumento de la concen-- 
traciôn de protones, reduciéndose asî el irapedimento a la difu-- 
siôn y haciéndose accesible mâs superficie del mismo. No obstante, 
este efecto puede variar segûn el tipo de carbôn, debido a que las 
cargas eléctricas superficiales del carbôn activo dependen de las 
materias primas utilizadas y de la técnica de activaciôn api ica-- 
d a .



iv) I?n>pçratura

El fenômeno de adsorciôn es normalmente exotérmico, 
y por tanto, el grado de adsorciôn suele aumentar al disminuir - 
la temperatura. Las variaciones de entalpîa en la adsorciôn sue- 
len ser del orden de las correspondlentes a reacciones de conden
saciôn o cristalizaciôn. .\sî, pequenas variaciones de temperatu­
ra no alteran apreciablemente el fenômeno de adsorciôn. En la 
prâctica pues, siempre que se puede, se procura realizar la adsor 
ciôn a temperatura ambiente, con el consiguiente ahorro energét^ 
c o .

v) Naturaleza del adsorbente

La naturaleza fisicoquîmica del adsorbente puede in 
fluir notoriamente en la velocidad y capacidad de adsorciôn del 
mismo. La naturaleza y caracterîsticas de los adsorbentes mâs am 
pliamente utilizados asî como sus propiedades y estructura inter 
na ya han sido descritos en el Apartado 2.2.

vi) Çompetencia entre adsorbatos

Generalmente, los procesos industriales de purifica 
ciôn implican la adsorciôn de mezclas multicomponentes. La pre-- 
sencia de varios adsorbatos hace que se produzcan fenômenos de - 
competencia que alteran fuertemente las capacidades de adsorciôn 
respectives de cada especie individual. La inhibiciôn de la capa^ 
cidad de adsorciôn tendrâ lugar siempre que:

- la adsorciôn se reduzca a una ûnica o a pocas ca- 
pas moleculares.

- las afinidades de adsorciôn de los solutos no di- 
fieran en varios ôrdenes de magnitud.



- no exista una interacciôn especifica entre los so­
lutos que de lugar a un aumento de la adsorciôn. Los datos exis- - 
tentes en la bibliografîa indican que en general, cada soluto corn 
pite en alguna forma con la adsorciôn de los otros (19).

Puesto que desde el punto de vista del diseno de los 
equipos industriales de adsorciôn son dos los aspectos teôricos 
fondamentales, el equilibrio y la cinética de la adsorciôn, serin 
estos los puntos que se tratarân con mayor detalle a continuaciôn.

2.5. EQUILIBRIO DE ADSORCION

Durante el fenômeno de adsorciôn en un sistema sôlido/1^ 
quido se produce la transferencia del adsorbato desde el seno de 
la disoluciôn liquida al interior de los poros del adsorbente, 
donde se adsorbe sobre la superficie de los mismos. Al avanzar la 
adsorciôn decrece la concentraciôn de adsorbato en la fase liqui­
da , aumentando la correspondiente en la fase adsorbida, disminu-- 
yendo lôgicamente la velocidad de la transferencia a medida que - 
lo hace la diferencia de concentraciônes entre ambas f a ses. Des -- 
puês de un tiempo de contacte suficientemente prolongado, muy v a ­
riable segûn los sistemas, se establece un equilibrio dinâmico en 
la superficie del adsorbente entre las moléculas de adsorbato que 
permanecen en la fase liquida y las adsorbidas en la fase sôlida. 
la distribuciôn de adsorbato entre ambas fases représenta el equ^ 
librio de adsorciôn, funciôn de la concentraciôn y naturaleza del 
adsorbato (o adsorbatos), naturaleza del disolvente, pH, tempera­
tura, etc. Dicha distribuciôn suele expresarse como la cantidad - 
de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente (n), en fun­
ciôn de la concentraciôn de soluto en la disoluciôn (c) a una tem 
peratura determinada. Las representaciones grâficas o analîticas



de este tipo constituyen las curvas o ecuaciones de equilibrio,or 
dinariamente denominadas "isotermas de equilibrio" por referirse 
unas y otras a temperaturas determinadas.

2.5.1. C tiU jiiijca .cÂ j6n de iai> de od&oKCyLân

Las formas de las curvas de equilibrio de adsorciôn son 
muy variadas segûn el sistema sôlido/lîquido de que se trate. El 
primer intento de una clasificaciôn general de las isotermas de 
adsorciôn fue hecho por Ostwald y de Izaguirre en 1922 (31) clasi- 
ficaciôn posteriormente ampliada por Brunauer (32).

La clasificaciôn general de isotermas mâs comûnmente ace£ 
tada es la debida a Giles y col. (33). En ella, las isotermas de - 
adsorciôn de solutos orgânicos se dividen en cuatro tipos principa 
les segûn la forma del tramo inicial de las mismas (Figura 2.11).

a) Isotermas S : indican una orientaciôn vertical de las 
moléculas adsorbidas en la superficie. La curva es convexa respec­
te al ej e de abcisas, aumentando la cantidad adsorbida al hacerlo 
la concentraciôn de adsorbato en la fase liquida. En la prâctica, 
este tipo de isotermas se presentan cuando se cumplen las très con 
diciones siguientes: la molécula de soluto es monofuncional, p re- - 
senta una moderada atracciôn intermolecular y compite fuertemente 
por los centros de adsorciôn con las moléculas del disolvente o de 
otros adsorbatos. AsI por ejemplo, las isotermas de adsorciôn de 
fenoles monohidroxllicos disueltos en etanol sobre alûmina,pre­
sentan esta forma.

b) Isotermas L : se denominan también de tipo Langmuir, 
siendo el mâs comûn de las cuatro. Tienen forma côncava respecto 
al ej e de abcisas, a medida que crece la concentraciôn de adsorba 
to en la fase liquida, la concentraciôn de la fase adsorbida en - 
equilibrio aumenta mâs lentamente. Los sistemas que dan lugar a - 
este tipo de curva presentan en general alguna de las siguientes
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caracterîsticas :

- las moléculas adsorbidas se colocan paralelas a la 
superficie del adsorbente.

- no se dan adsorciones competitivas con el disolven
te.

- existe atracciôn intermolecular fuerte entre las - 
moléculas del adsorbato.

Muchos fenoles (fenol, p-nitrofenol âcido, p-hidroxi- 
benzoico, etc.) al adsorberse sobre carbôn activo dan lugar a cur 
vas de equilibrio de este tipo.

c) Isotermas H (alta afinidad): pueden considerarse co- 
mo un caso especial de las isotermas L, en el que el adsorbato 
tiene tal afinidad por el adsorbente que en disoluciones diluidas 
es completamente adsorbido, o prâcticamente no queda cantidad de­
tectable del mismo en la disoluciôn. La parte inicial de la iso-- 
terma es por tanto vertical. Los adsorbatos que conducen a este - 
tipo de isotermas suelen ser micelios iônicos o moléculas polîrae- 
ras. Como ejemplo puede citarse la adsorciôn de âcidos grasos so­
bre nîquel Raney.

d) Isotermas C : Son de forma lineal hasta alcanzar la - 
capacidad mâxima de adsorciôn, produciéndose entonces un cambio - 
brusco a un tramo horizontal. Se caracterizan pues, por una dis - - 
tribuciôn constante del adsorbato entre la disoluciôn y el adsor­
bente .

Las condiciones para este tipo de isotermas son: un 
adsorbente poroso, con moléculas deformables y zonas con diferen- 
tes grados de cristalizaciôn, y un adsorbato con mucha mayor afi­
nidad por el adsorbente que el disolvente, hasta el punto de pene
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trar en el interior del sôlido mâs râpidamente que él.

Por ejempio, presentan este tipo de adsorciôn los 
noies en soluciôn acuosa sobre polipéptidos sintéticos.

Segûn el tramo final de la curva, los cuatro grupos
anteriores se subdividen a su vez en otros subgrupos. No obstan--
te, desde un punto de vista practice, résulta mâs conveniente con 
siderar los siguientes cuatro tipos idealizados de isotermas, a - 
los que se ajustan razonablemente bien las curvas de equilibrio - 
de los sistemas de mayor interês (34) (Figura 2.12);

a) De equilibrio irreversible: en las que la capaci­
dad de adsorciôn no varia con la concentraciôn en el liquide.

b) De equilibrio favorable: en las que el adsorbente 
présenta capacidades de adsorciôn grandes para pequenas concentra 
ciones de soluto en la fase liquida (Tipo L de Giles).

c) Deeqiliibrio lineal : en las que existe una rela-- 
ciôn lineal entre la capacidad de adsorciôn y la concentraciôn en 
la fase liquida (Tipo C de Giles).

d) De equilibrio desfavorable: en las que el adsorben 
te présenta capacidades de adsorciôn pequenas para concentraciôn- 
nés reducidas en la fase liquida (Tipo S de Giles) .

2 .5.2. J&otzAmca de ad iO fLclân de un ■ioto componente

Los modelos termodinâmicos propuestos para explicar el 
equilibrio de adsorciôn son muy numerosos, diferenciândose unos 
de otros en las hipôtesis simplificativas de partida y consecuen 
temente en el numéro de paramètres caracterlsticcs de la ecua- -



cion représentâtiva del equilibrio.

De entre todos ellos, nos referiremos por su mayor interês 
a los modelos de Langmuir (35), Freundlich (36), Prausnitz (37) y 
Weber (38).

El modelo de Langmuir £ue el primero propuesto. El de Freund 
lich fue el pimero utilizado con êxito en el caso- de la adsorciôn en 
sistemas sôlido-lîquido, siendo su expresiôn matemâtica muy apropia 
da para el desarrollo de modelos cinéticos. El modelo de Prausnitz 
es el que reproduce mejor, con carâcter general, las curvas de equi 
librio en este tipo de sistemas, si bien su expresiôn matemâtica - 
résulta mâs incômoda para el desarrollo de modelos cinéticos. Por 
ûltirao, y a diferencia de las restantes, en la isoterma de Weber - 
aparece de forma explicita la concentraciôn de adsorbato en la di ­
soluciôn.

i) Isoterma de Langmuir

El tratamiento de Langmuir supone que la adsorciôn mâxi­
ma corresponde a una monocapa saturada de moléculas de adsorbato 
sobre la superficie de4 adsorbente, que la energla de adsorciôn es
constante (superficie homogénea), y que no existe migraciôn del -
adsorbato sobre la superficie ni tampoco interacciones entre las 
moléculas adsorbidas.

La ecuaciôn de la isoterma de equilibrio a la que condu
ce el modelo de Langmuir es:

n .

donde n es la cantidad de adsorbato, por unidad de peso de ad-- 
sorbente en equilibrio con una disoluciôn de concentraciôn c ;
Q es la cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente



que forma una monocapa compléta y k una constante que tienc por 
expresiôn:

%o exp (-E/RT) [2-2]

en la que a su vez es una constante relacionada con la entropîa. 
E es la energla de adsorciôn, R la constante universal de los - 
gases y T la temperatura absoluta

Como las hipôtesis de este modelo sôlo se cumplen en la ad 
sorciôn de algunos sistemas sôlidos/gas, su utilizaciôn para sis­
temas sôlido-lîquido no es recomendable, ya que la mayorîa de las 
veces la reproducciôn de los datos de equilibrio no serâ satisfa£ 
tori a.

ii) Isotenna_d e _Freundlich

Este modelo es una modificaciôn del de Langmuir, en el 
que se supone una distribuciôn exponencial de las energîas de a d ­
sorciôn, no considerândose despreciables las interacciones entre 
las moléculas de adsorbato. El término energético k de la ecua­
ciôn de Langmuir varia en este caso en funciôn de la superficie - 
cubierta debido ûnicamente a variaciones del calor de adsorciôn.
La ecuaciôn de la isoterma tiene la forma:

n . [2-3]

donde b es un parâmetro funciôn de la naturaleza del sistema 
adsorbente/adsorbato y de la superficie especîfica del primero; y 
e représenta la magnitud de las interacciones sobre el adsorben­
te .

Esta isoterma fue la primera en aplicarse a sistemas so 
lido-lîquido con resultados satisfactorios, y como ya se ha indi- 
cado, su utilizaciôn en modelos cinéticos es muy recomendable, da 
da la sencillez de sus derivadas.



iii) Isoterma de Prausnitz

Establece una ecuaciôn empîrica de equilibrio de la
forma :

[2-4]

siendo el parâmetro 6 < 1 y A y B dos constantes. Esta ecuaciôn ■ 
no es sino una combinaciôn de las de Langmuir y Freundlich junta- 
mente con la ley de Henry para adsorciôn. Asî, para bajas concen- 
traciones:

lim n = A c 
c— 4-0 [2.5]

expresiôn coinciJente con la mencionada ley de Henry para adsor­
ciôn. A su vez, para concentraciones elevadas la ecuaciôn 2-4 
se convierte en la isoterma de Freundlich:

lim n = B c 
c— » [2-b]

y por ûltimo, cuando el parâmetro S se hace cero, se convierte en 
la isoterma de Langmuir:

* *= [2-7]
1 •’?'=

En cuanto a sus parâmetros, A représenta la magnitud de las in­
teracciones entre las moléculas de adsorbato y la superficie del 
adsorbente a diluciôn infinita; B es una medida de las interac­
ciones entre las moléculas de adsorbato en la disoluciôn y de las 
interacciones entre moléculas de adsorbato-superficie a concentra 
ciôn elevada, y (1/g ) expresa la importancia de las interaccio-- 
nés entre las moléculas de adsorbato en la capa superficial sobre 
el adsorbente.



La isoterma de Prausnitz es vâlida para todo tipo 
de superficies, siendo la mâs recomendable para sistemas sôlido- 
lîquido por su mejor reproducciôn de los puntos de equilibrio ex 
perimentales, utilizandotan sôlo très parâmetros (A,B yS ).

iv) Isoterma de Weber

Prâcticamente todas las ecuaciones de equilibrio - 
propuestas, bien como resultado del desarrollo de modelos termo­
dinâmicos, bien empîricas, expresan la concentraciôn de adsorba­
to en la fase-adsorbida (n) como una funciôn explicita de la con 
centraciôn en la fase liquida (c) , lo que en el caso de expre--
siones matemâticas complejas, taies como las isotermas de Lang--
muir 0 Prausnitz, impiica la utilizaciôn de un algoritmo itérât^ 
vo para el câlculo de c a partir de n .

La isoterma de Weber contrariamente a las anterio­
res, es una ecuaciôn empîrica que expresa c como una funciôn ex 
plîcita de n , de la forma:

c = a, .n

Esta ecuaciôn reproduce correctamente los puntos de 
equilibrio expérimentales de gran nûmero de sistemas sôlido/lîqu£ 
do en un amplio intervalo de concentraciones, presentando la des - 
ventaja de utilizar cuatro parâmetros.

2.5.5. lioteAJTKU de adiOA.<u.ân muLùccompomrUeyi

Como ya se ha indicado, la mayorîa de las adsorciones en 
disoluciôn acuosa implican sistemas constituidos por mezclas de 
adsorbatos. En consecuencia résulta de gran utilidad el estudio 
de la adsorciôn de mezclas multicomponentes a fin de determinar 
los fenômenos de inhibiciôn y competencia que se producen, dando
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lugar a una alteraciôn de las capacidades de adsorciôn del adsor­
bente respecto de los adsorbatos.

En la bibliografîa se encuentran diferentes modelos 
termodinâmicos, para la predicciôn del equilibrio de adsorciôn de 
mezclas multicomponentes, a partir del menor numéro de datos p o s i  

ble. De entre ellos cabe destacar el modelo de Langmuir (39), el 
de la soluciôn adsorbida ideal (40), el del potencial de adsor- - 
ciôn de Polanyi (41) y el de la soluciôn adsorbida real (42). Los 
detalles de estos modelos y de sus expresiones matemâticas con- - 
cretas pueden encontrarse en la bibliografîa, no estando justifi- 
cada su inclusiôn aqui.

2.6. CINETICA DE LA ADSORCION

Dada la gran rapide: del fenômeno de adsorciôn propia-- 
mente dicho, la mayor o menor velocidad con la que se desarrolla 
la operaciôn dependerâ de la correspondiente a la transferencia 
de las moléculas del adsorbato desde el seno de la fase fluida 
hasta los centros activos de las superficies de los poros de las 
partîculas de adsorbente. La resistencia a esta transferencia pue 
de considerarse suma de la que dichas moléculas encuentran en las 
dos etapas sucesivas siguientes:

- Transferencia de las moléculas desde el seno del flu£ 
do a la superficie externa de las partîculas sôlidas.

- Difusiôn de las moléculas por el interior de los po-- 
ros de las partîculas, desde sus bocas hasta los centros activos 
de sus superficies.



Dependiendo tanto de las caracterîsticas de cada siste­
ma sôlido-lîquido como de las condiciones de contacto entre fases, 
ambas etapas pueden influir igualmente sobre la velocidad del pro 
ceso, o bien ser unicamente una de las dos la etapa contrôlante.

2.6.1 T^Lani^eA.zn<Ua de mote/UÆ en && de ù u  p a t t C c a t a i  deZ  ad&oftJbejn.
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Esta etapa, comûn a otras operaciones entre fluidos y sôl£ 
dos, ha sido muy estudiada, expresândose la resistencia de la mi£ 
ma raediante un coeficiente de transferencia de materia, que repre 
sentaremos por , funciôn de las propiedades fîsicas del sistema 
y de sus condiciones fluidodinâmicas.

Como consecuencia del interês de la transferencia de m a t e ­
ria sôlido-lîquido en muchos procesos de importancia industrial, 
es muy abundante la bibliografîa existante sobre el tema (43, 44, 
45), en la que se presentan correlaciones para la predicciôn de - 
estos coeficientes de transferencia de materia. No obstante, dado 
el habitualmente amplio margen de error de estas correlaciones, - 
se suele optar bien por determinar una correlaciôn de este tipo 
en la propia instalaciôn en la que se lleva a cabo la expérimenta 
ciôn sobre la cinética de adsorciôn, o bien por eliminar la resi£ 
tencia externa a la transferencia de materia, utilizando condicio 
nés de agitaciôn adecuadas.

En una investigaciôn previa de este Departamento, llevada 
a cabo en una instalaciôn experimental idéntica a la utilizada en 
el présente trabajo, se obtuvo una correlaciôn general para el 
câlculo de estos coeficientes de transferencia de materia (46) . 
Dicha correlaciôn se encuentra detallada en el apartado 9.3 del - 
Apéndice.
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En la adsorciôn, la etapa de difusiôn de las moléculas de 
adsorbato por el interior de los poros de adsorbente implica rea^ 
mente dos mecanismos, uno de difusiôn ordinaria de las moléculas 
del adsorbato en el seno del fluido que ocupa los poros de las 
partîculas del adsorbente, cuyo coeficiente de difusiôn se repré­
senta por Dp, y otro de migraciôn de dichas moléculas una vez a d ­
sorbidas sobre la superficie de los poros, al que se asigna otro coefi
ciente de difusiôn,renresentado nor . No obstante, este segundo mec£ ■
nismo parece ser que no se présenta en todos los sistemas estu-- 
diados (47), sino que es caracterlstico de aquellos en los que - 
el disolvente es el agua.

En general, los modelos que describen el fenômeno de adsor 
ciôn necesitan fundamentalmente de très ecuaciones: una que des­
cribe la variaciôn de la concentraciôn de adsorbato con el tiem- 
po en la fase fluida externa a las partîculas de adsorbente (ba­
lance de soluto en el exterior de las partîculas), otra que des­
cribe el proceso de difusiôn en el interior de las partîculas, y 
una tercera que relacione las concentraciones de adsorbato en la 
superficie externa de las partîculas del adsorbente y en la fase 
fluida externa (condiciôn limite) que se expresa, en el caso de 
existir resistencia, mediante el correspondiente coeficiente de 
transferencia de materia, o en caso contrario igualando ambas - 
concentraciones.

Las diferencias en los modelos utilizados por los distin- 
tos investigadores radican fundamentalmente en la descripciôn - 
del proceso de difusiôn en los poros, siendo dos fundamentalmen 
te los mâs utilizados.



i) Modelo_de_difusiôn en un sôlidohomogéneo

Este modelo, conocido de forma abreviada como modelo ho 
mogéneo(HSDM, "Homogeneous Surface Diffusion Model" en la biblio 
grafîa anglosajona), considéra que el fenômeno de adsorciôn tie­
ne lugar en la superficie externa de la partîcula, difundiéndose 
a continuaciôn el adsorbato en su forma adsorbida. Aunque el m o ­
delo supone que la partîcula es homogénea, esto no implica que - 
no pueda aplicarse a partîculas que realmente posean estructura 
porosa heterogénea. No obstante, el principal inconveniente de 
este modelo es que no relaciona el proceso de transferencia de - 
materia con la estructura de la partîcula, en funciôn de p arâme­
tros taies como su ârea superficial y distribuciôn de tamano de 
poros.

En el caso de geometrîa esférica, Rosen (48), utilizan­
do este tipo de modelo, exprestf la ecuaciôn de difusiôn del si - - 
guiente modo:

5 c D^
5 t r^ 5 r

5 c [2-9]
5 r/

donde c es la concentraciôn de adsorbato en el interior de las 
partîculas, r la distancia al centro de la mismas, D^ el de- 
nominado coeficiente de difusiôn efectiva en el interior de los 
poros y t el tiempo.

ii) M o d e l o d e d i f u s i ô n  en los poros

Este modelo considéra las partîculas como una fase sôli 
da con poros de muy pequeno tamano; la difusiôn del adsorbato en 
el interior de estos poros tiene lugar por una parte en el lîqui 
do que los llena, caracterizada por el coeficiente de difusiôn - 
en los mismos. Dp, y por otra una vez adsorbido, a lo largo de - 
la superficie de los poros del sôlido, caracterizado por el coe-
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ficiente de migraciôn superficial .

Para geometrîa esférica, la ecuaciôn de difusiôn en e s ­
te tipo de modelo serîa la siguiente:

ôt a „ 6 t P

donde n es la concentraciôn de adsorbato en la fase sôlida, Cp 
la densidad aparente de partîcula y Op la porosidad, estando el 
resto de las variables definidas previamente.

En general, el modelo homogéneo ha sido utilizado menos 
ampliamente que el de difusiôn en los poros; no obstante, en el 
caso de sistemas con isoterma de adsorciôn lineal ambos modelos 
conducen a resultados idénticos. En el caso de isoterma de adsor 
ciôn no lineal pueden presentarse diferencias entre ambos en el 
caso de concentraciones iniciales de adsorbato relativamente ele 
vadas. Por otra parte, es muy importante el valor de la porosi-- 
dad op puesto que relaciona la porciôn de superficie externa di£ 
ponible para la difusiôn junto a la superficie externa total. La 
importancia de este factor aumenta conforme decrece este ârea.

Weber y Chakravorti (49) han realizado un excelente tra 
bajo comparando ambos modelos de difusiôn, y realizando una rev£ 
visiôn bibliogrâfica sobre el empleo de ambos modelos por diver­
ses autores.

En el caso de isoterma lineal (50), los coeficientes de 
difusiôn utilizados en uno y otro modelo pueden relacionarse m e ­
diante la ecuaciôn:
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D i  - D p  + K . D ç ■'j

siendo K la razôn de equilibrio de adsorciôn (concentraciôn su 
perficial de adsorbato en el adsorbente concentraciôn de adsorba 
to en la fase fluida), es decir, la pendiente de la isoterma de 
adsorciôn.

Otro modelo de aplicaciôn menos frecuente, es el de 
"partîcula dual" (51) , en el que se distingue entre el mecanismo 
de difusiôn en los macroporos (poros que son grandes en relaciôn 
con el tamano molecular del adsorbato y a los que êste accede sin 
dificultad) y el mecanismo de difusiôn en los microporos (poros 
de tamano similar al de la molêcula de adsorbato, donde su difu­
siôn puede verse impedida debido a interacciones de tipo estéri- 
c o ) . El modelo plantea dos ecuaciones de difusiôn, cada una con 
su correspondiente coeficiente de difusiôn.

La resoluciôn matemâtica de todos estos modelos en el - 
caso de sistemas con isoterma de adsorciôn lineal puede abordar- 
se analîticamente, siempre y cuando las condiciones limite asî 
lo permitan. En el caso de sistemas con isoterma no lineal, es 
necesaria la aplicaciôn de métodos numéricos, ya sea del tipo de 
incrementos finitos o de colocaciôn ortogonal. (52, 53).

Dada la importancia creciente de la adsorciôn en la in- 
dustria quîmica, la bibliografîa sobre la cinética del proceso 
es abudante, existiendo incluso varias revisiones bibliogrâficas 
sobre este tema (49, 50, 54). En la tabla 2.2 se présenta un re- 
sûmen de la aparecida en los ûltimos diez anos.
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Los dispositivos expérimentales clâsicamente utilizados pa 
ra este fin son tanto los reactores de mezcla compléta, en discon 
tinuo, como los lechos fijos, en continue. En ambos casos, el mé- 
todo de câlculo mâs habituai, una vez determinada experimentalmen 
te la variaciôn de concentraciôn de adsorbato (en el tanque en el 
primer caso, y en el efluente del lecho en el segundo) con el 
tiempo, consiste en la comparaciôn de esta con la obtenida teôri 
camente con el modelo matemâtico utilizado. Este método de deter- 
minaciôn del coeficiente de difusiôn es el que en ocasiones se de 
nomina método dinâmico.

Otros métodos utilizan las denominadas técnicas gravimë-- 
tricas dinâmicas (55) , en las que los coeficientes de difusiôn - 
se determinan por el "método de anâlisis de impulses o momentos" 
de las respuestas transitorias del sistema a perturbaciones en - 
la concentraciôn de la alimentaciôn a un lecho fijo (métodos im­
pulse- respuesta cromatogrâficos, (56)) etc.

En ocasiones, para evitar la complej idad matemâtica que - 
la resoluciôn del modelo de difusiôn plantea en el caso de siste 
mas con isoterma no lineal, se ha recurrido a sofisticados équi­
pés expérimentales en los que se consigue trabajar en régimen e£ 
tacionario, con la consiguiente eliminaciôn de la variable tiem­
po. Tal es el caso de la célula de difusiôn tipo Wicke Kallenbach, 
utilizada por Suzuki y Fuji para la determinaciôn de los coefi-- 
cientes de difusiôn superficial del âcido propiônico en carbôn - 
activo (57).



2.7 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

La importancia que supone para el diseno de los lechos 
industriales de adsorciôn disponer no sôlo de los datos de enuil^ 
brio adecuados (isotermas de equilibrio), sino también de datos 
cinéticos fiables (coeficientes de difusiôn de los adsorbatos en 
el interior de los poros del adsorbente), unida a la experiencia 
acumulada en los ûltimos aflos en el Departamento de Ingenierîa - 
Quîmica, sobre la determinaciôn de taies datos para sistemas sô- 
lido-fluido, aconsejaron extender la lînea de investigaciôn para 
determinar los coeficientes de difusiôn de algunos compuestos 0£ 
gânicos, en disoluciôn acuosa diluida, en el interior de sôlidos 
porosos adsorbentes, como el carbôn activo.

El carbôn activo fue elegido como adsorbente en este 
trabajo dada su extensa utilizaciôn en numerosos procesos, prin- 
cipalmente de tratamiento de aguas. Como adsorbatos se eligieron 
el fenol y el p-nitrofenol, por ser solutos cuyo mâximo valor 
permitido en efluentes industriales es muy bajo, del orden de 
0,001 mmol/1, y ser ademâs los compuestos mâs utilizados en in- - 
vestigaciones de adsorciôn en*fase liquida.

El carbôn activo elegido fue de la casa Merck, de eleva 
da pureza y homogeneidad, a fin de evitar posibles dificultades 
de interpretaciôn de resultados debido a una exagerada disper- - 
siôn de puntos expérimentales, circunstancia que suele ser carac 
terîstica en carbones activos comerciales de menor pureza y homo 
geneidad (50).

Concretamente, el programa de investigaciôn planteado - 
puede resumirse en las siguientes etapas:

1) Pues ta a punto del equipo experimental y del sistema



ma de anâlisis, ambos similares a los utilizados en investigacio 
nés anteriores.

2) Obtenciôn de las isotermas de equilibrio y curvas ci- 
néticas de adsorciôn de los sistemas fenol/carbôn activo y o-nitro 
fenol/carbôn activo a distintas temneraturas.

3) Ajuste de las isotermas deequilibrio expérimentales 
a las ecuaciones teôricas mâs utilizadas, a fin de seleccionar - 
la que mejor se ajustase para el posterior estudio cinético.

4) Determinaciôn de los coeficientes de difusiôn inter­
na de ambos adsorbatos en el carbôn activo por comparaciôn de 
las curvas expérimentales con las obtenidas con el modelo matemâ 
tico que se propone.

5) Estudio de la influencia de las distintas variables 
(recubrimiento, capacidad de adsorciôn, tipo de adsorbato, tempe 
ratura) sobre los valores de los coeficientes de difusiôn, y co­
rrelaciôn de los mismos.

6) Comparaciôn de los resultados obtenidos con los de - 
anteriores trabajos de investigaciôn del Departamento de Ingénié 
rîa Quîmica.



3. INSTALACION EXPERIMENTAL



La experimentaciôn se llevô a cabo en dos tipos distintos 
de instalaciones, una de ellas para la realizaciôn de los expé­
rimentes de equilibrio (obtenciôn de isotermas de adsorciôn) y 
la otra para la realizaciôn de los experimentos cinéticos, nece- 
sarios para la determinaciôn de los coeficientes de difusiôn in­
terna del adsorbato correspondiente en el carbôn activo.

A continuaciôn se describen brevemente las mismas:

3.1. EXPERIMENTOS DE EQUILIBRIO

La instalaciôn que se esquematiza en la Figura 3.1., consta 
ba de las siguientes partes:

- Sistema de contacto y agitaciôn.
- Sistema de refrigeraciôn.
- Sistema de medida y control de la temperatura.
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1.1. S C ite in a  de c o it ta c to  y ag.iXa(U.i5n

El sistema de contacto lîquido-sôlido constaba de un total 
catorce recipientes de vidrio, cilîndricos de 1 litro de capaci_ 

d, perfectamente agitados,

Todos ellos estaban provistos de un cierre hermético de -- 
itaciôn para evitar la evaporaciôn y posible contaminaciôn de - 
3 disoluciones, siendo el vidrio de color topacio para evitar - 
Tibién su posible descomposiciôn por acciôn de la luz. En cada - 
zipiente se introducîa un volumen de 0.750 1. de disoluciôn 
josa del adsorbato con la cantidad de carbôn activo correspon-- 
înte.

La agitaciôn uniforme y siraultânea de los recipientes se 
iseguîa mediante cuatro sistemas de engranajes accionados cada 
) de ellos por un motor eléctrico. Cada sistema de engranajes 
îa simultâneamente cuatro ej e s , a los que se encontraban adosa 
otros tantos agitadores de vidrio de 6 mm. de diâmetro, con 
velocidad de giro de 250 r.p.m. Estos agitadores disponîan de 

tro paletas de 21 mm. de diâmetro, que proporcionaban una agi - 
iôn adecuada. Uno de ellos se utilizaba para la agitaciôn del 
0 termostatizado en el que se encontraban sumergidos los reci- 
ntes.

. 2. de caZe.iaccU 6n, ■rz<-u.i)eAa(u.ân, mecUda u c o itü L o l d z  La. tzm p e -

fuvtuAa

El sistema de calefacciôn consistîa en un banc termostâti- 
de agua mantenido a la temperatura conveniente mediante una re 
tencia elêctrica y un termômetro de contacto conectados a un -
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relê electrônico modelo SES T-01. En dicho bano se disponîan con- 
venientemente los catorce recipientes de vidrio.

El sistema de refrigeraciôn constaba del bano termostâtico 
acabado de indicar, lleno en este caso de una mezcla de agua y --
etanol, que se hacîa circular a través de una unidad termocircula
dora refrigeradora modelo Lauda K2RD, provista de control de tem­
peratura.

En ambos sistemas la uniformidad de la temperatura del ba- 
fto termostâtico se conseguirâ mediante la turbulencia proporciona
da por un agitador de turbina conectado a uno de los ejes del si£
tema de engranajes.

Ambos sistemas, de calefacciôn y de refrigeraciôn, p e rmi-- 
tian el mantenimiento de la temperatura deseada con un error infe 
rior a + 0.5"C.

5.2. EXPERIMENTOS CINETICOS

La instalaciôn que se esquematiza en la Figura 3.2, constaba 
de las siguientes partes:

- Sistema de contacto.
- Sistema de agitaciôn, medida y control de la velocidad de

agitaciôn.
- Sistema de calefacciôn.
- Sistema de refrigeraciôn.
- Sistema de medida y control de la temperatura.
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3.2.1. S Z& tvna dz contacX o

Estaba constituido por un recipiente de vidrio Pyrex, de 
forma esférica de 5 litros de capacidad, herméticamente cerrado, 
con cinco bocas planas esmeriladas (Figura 3.3). En la boca central 
se acoplaba el sistema de agitaciôn mediante un cierre de vidrio 
borosilicato consistante en dos cilindros concéntricos esmerila-- 
dos y lubricados con ftalato de dibutilo, y un tubo guîa de agita 
ciôn. Dos de las bocas restantes se utilizaban para la toma de -- 
muestras mediante inyecciôn de aire, utilizândose una de las dos 
bocas restantes para la introducciôn del adsorbente en el reactor. 
La quinta boca, que no era necesaria en este tipo de experimentos, 
se mantenîa siempre cerrada con un tapôn esmerilado.

3.2.2. Sâ-tejnoA de. aq .ù ta (U àn , mecUda y c o n t x c l de t a  vzZocU dad d z  a g A M ic ié n

El sistema de agitaciôn estaba constituido por un motor mo 
nofâsico modelo Heidolph RZRl de 1/2 C.V. de potencia a 220 V. , 
provisto de un control eléctrico que permit!a regular la veloci­
dad de agitaciôn en un intervalo de 0 a 1500 r.p.m. , con un error 
inferior al 5%, Dicho motor accionaba un agitador de turbina de 
paletas de chapa de acero de l.S mm. de espesor, cuyas caracterl^ 
ticas y dimensiones se detallan en la Figura 5.4. La velocidad - 
de agitaciôn se media mediante un tacômetro acoplado al motor, - 
con un error inferior al 2.5%.

3.2.3. S iitz m d à de c a Z z ia z (U o n  y ■xzj'U.geyra.cXSn, mzdUda. u c o n V io Z  d z  ta . te jnp z  

fuaXiiAa.

Estos sistemas eran similares a los utilizados en los espe 
rimentos de equilibrio, ya descritos en el apartado 3.1.3.
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4. MATER I ALES Y pROCED I ,M IENTO



4.1. MATERI.4LES

4.1.1. AcU,oKbznt&

El adsorbente utilizado fue carbon active granulado de la - 
firma Merck, de 1.5 mm. de diamètre medie de partîcula. Las carac 
terlsticas del misme se detallan en el Apéndice. El adsorbente 
era semetide a un tratamiente previe, come se indica mas adelan-- 
te.

4.1.2. klhonboitoi>

Los cempuestes ergânices utilizades come adserbates fueren 
fenel y p-nitrefenel de la casa Merck, con purezas del 99% y  97% 
respectivamente. Diches cempuestes se utilizaban directamente en 
la preparaciôn de las diselucienes acuesas. Para les expérimentes 
de equilibrie se trabajaba nreferentemente con concentracienes - 
inferieres a 20 mmel/1. y en les expérimentes cinétices, cen cen 
centraciones inferieres a 2 mmel/1.
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4.2. PROCEDIMIENTO

Como ya se ha indicado, se realizaron dos tipos de experimen 
tos: los encaminados a la determinacion de las isotermas de equi- 
librio de adsorcion; y los cinêticos, dirigidos a la obtencion de 
los coeficientes de difusiôn interna del adsorbato en el adsorben 
te. A continuacion se detallan los procedimientos seguidos en am- 
bos tipos de expérimentes.

4.2.1. Expzfum e.nto i d z  zqiUyLihK^o

En cada une de les caterce matraces de la instalaciôn ce- - 
rrespondiente situades en el bane termestâtice se penîan en cen-- 
tacte 0.750 1. de disoluciôn recién preparada del adsorbato ce- - 
rrespondiente (fenel e p-nitrofenel) de cencentraciôn inicial -- 
Cq cenecida, y pesos distintes de carbôn active W, cen la granu- 
lometrîa de origen y pretratado, determinades per pesada cen una 
precision de + 1 0 ^  grames. Una vez intreducides les agitaderes 
en les recipientes, estes se cerraban herméticamente y se cenecta 
ban al sistema de agitaciôn, permaneciende asî durante un période 
comprendide entre les 15 y 20 dias, tiempe que segûn les experi- - 
mentes previes era suficiente para alcanzar el equilibrie. A cen- 
tinuacion se analizaban las diselucienes résultantes, temande - - 
muestras de liquide de cada une de les recipientes. Estas mues - - 
iras se centrifugaban aproximadamente a 4000 r.p.m. durante unes 
10 minutes en una centrîfuga modèle ORTO, a fin de eliminar el pe



sible polvo del carbôn active en suspensiôn y evitar asî su inter 
ferencia en el anâlisis. Este se realizaba mediante espectrefetô- 
metrîa U V . , en un espectrefetômetre medele Varian, Super Scan 1, 
de doble haz, determinândese la cencentraciôn del adserbate en la 
diseluciôn a partir de las medidas expérimentales de abserbancia. 
La correspendiente cencentraciôn de equilibrie en la fase adsorb^ 
da se ebtenîa mediante un balance tetal de materia:

W = V (C 4-1

en dende

Ug : cencentraciôn de equilibrie en la fase adserbida 
(mmel/g)

W: pese de adserbente (g)
V: velumen de diseluciôn fenôlica (1)

C^: cencentraciôn inicial de adserbate en la diseluciôn 
mmel/1)

Cg : cencentraciôn de equilibrie en la diseluciôn (mmel/1)

La técnica espectrefetemétrica censistxa fundamentaImente - 
en la medida de la abserbancia de la diseluciôn, que multiplicada 
per el factor correspendiente, daba directamente el valer de la - 
cencentraciôn. En aquelles cases en les que la cencentraciôn de 
soluté sebrepasaba el limite per encima de la cual dejaba de cum- 
plirse la ley de Lambert-Beer, la muestra se dilula cenveniente-- 
mente antes de su anâlisis. Tante les calibrades ceme el detalle 
del métede analltice se describen en el Apéndice 9.1.

4.2.2. E xpe/U m eitto i cUnétccoé

En la instalaciôn descrita en el Apartade 5.2 se realizaron 
dos tipes de expérimentes diferentes, siempre cen una fracciôn de



carbôn comprendida entre 2 y 1.68 mm. de diâmetro de partîcula.
En el primero se partîa de carbôn active virgen, es decir, libre 
de adserbate (cencentraciôn inicial, n, en la fase sôlida, nula). 
En el segunde se partîa de carbôn active cen una determinada can- 
tidad de adserbate previamente adserbida (cencentraciôn inicial, 
n, distinta de cere, en la fase sôlida), de la ferma que se indi­
ca mâs adelante.

En el primer tipe de expérimentes se preparaban 3050 cm"^. - 
de diseluciôn del adserbate correspendiente y se intreducîan en - 
el reactor esférice situade en el bane termestâtice a la tempera- 
tura de trabaje, cenectande a centinuaciôn el sistema de agita- - 
ciôn. Una vez alcanzada la temperatura deseada en el interior del 
reactor, se extraîa del misme una muestra inicial de 50 cm"^. de - 
la diseluciôn, que se reservaban para determinar per anâlisis es- 
pectrofetométrice la cencentraciôn inicial de adserbate. Se intr£ 
ducîa a centinuaciôn una cantidad cenecida W (g) de carbôn act^ 
ve previamente tratade, iniciândese en ese memento la medida del 
tiempe de duraciôn del expérimente.

Periôdicamente se extraîan muestras de 10 cm"̂ . , que se cen­
trifugaban ceme en el case de las de les expérimentes de equili-- 
brie, antes de medir su cencentraciôn en el espectrefetômetre. La 
duraciôn de cada expérimente era la suficiente para alcanzar un - 
90* del grade de apreximaciôn al equilibrie, Z, définide del siguiente mode:

Ce - C
Ce - Ce

[4-2]

dende C es la cencentraciôn de adserbate en la diseluciôn, en 
mmel/1 para un tiempe determinade. Dicho tiempe escilaba entre 4 
y 30 heras.

En les expérimentes en les que se partîa de carbôn cen cier 
ta cencentraciôn inicial de adserbate, se intreducîan en el reac-
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tor 2050 cm . de disoluciôn de cencentraciôn de adserbate C, cene3 1 -cida, de la cual se extraîan 50 cm . para su anâlisis inicial. A 
centinuaciôn se introducîa en el reactor una cantidad W (g) de - 
carbôn active virgen, y se cenectaba el sistema de agitaciôn ce- -
me en el case anterior.. Se mantenîa el reactor en funcienamiente
hasta que las variacienes en la cencentraciôn de la diseluciôn 
fuesen inferieres al 1%, le que se censeguîa segûn los cases, en 
tre 1 y 3 dîas después de haber puesto en contacte el sistema. Se 
analizaba entences la cencentraciôn del adserbate en la diseluciôn 
C2, y se intreducîan 1000 cm"̂  mâs de una diseluciôn de adserbate 
de cencentraciôn cenecida, a la temperatura deseada, inicî ândo 
se en este memento la medida del tiempe, temande muestras periôdi^ 
cas ceme en el case anterior. El expérimente se daba per finaliza 
de cuande habîa transcurride un tiempe suficiente para alcanzar - 
un 90% del equilibrie. La cencentraciôn inicial de adserbate en - 
la fase liquida, en este tipe de expérimentes se calculaba median 
te la relaciôn;

La cencentraciôn inicial de adserbate en la fase sôlida se 
calculaba mediante la ecuaciôn del balance de materia deducida - 
de la ecuaciôn ^4-lj .

"o ■ T  (=1 ■ Cz) [4-4]

Dado el pequeno velumen de las muestras temadas, se cempro 
bô que ne era necesaria la apiicaciôn de cerrecciones al valer - 
de H g , debidas a la disminuciôn del velumen total per las mues - - 
tras extraîdas anteriermente.

El ebjetive de este segunde tipe de expérimentes era ebte- 
ner valeres del ceeficiente de difusiôn para diferentes cencen-- 
traciones médias en la fase sôlida, siendo en tedos los cases la



diferencia de concentraciones inicial y final lo suficlentemente 
pequena, como para poder considerar aproximadamente constante d£ 
cho coeficiente de difusiôn en ese intervale de concentraciones.





5. RESULTADOS EXPERIMENTALES



5.1. ISOTERM.AS DE EQUILIBRIO

Se resumen a centinuaciôn les resultades expérimentales se- 
bre el equilibrie de adserciôn de les sistemas liquide-sôlide e£ 
tudiades. La nemenclatura utilizada en la presentaciôn de diches 
resultades es la siguiente;

\ \ : pese de adsorbente (g)
V: velumen de diseluciôn del adserbate (1)
C g :cencentraciôn inicial de adserbate en la diseluciôn acuesa 

(mmel/1).
C: cencentraciôn de adserbate en la diseluciôn acuesa en un - 

determinade memento (mmel/1).
C g : cencentraciôn de equilibrie del adserbate en el liquide - 

del interior de les pores del adserbente (mmel/1). 
n g : cencentraciôn de equilibrie del adserbate en la fase ad-- 

serbida (mmel/g). 
t: tiempe de contacte (h).

Les expérimentes se han numerade cerrelativamente cen la si_ 
guiente terminelegia :

EP: Expérimentes previes.
F: Expérimentes de equilibrie del sistema fenel/carbôn acti­

ve.
PF: Expérimentes de equilibrie del sistema p-nitrefenel/carbôn 

active.



PH: Expérimentes de equilibrie del sistema Scido p-hidrexiben 
zeice/carbôn active.

Para tedes estes sistemas, después de fijar los paramétrés - 
necesaries en les expérimentes previes,se determinaren las cerres 
pendientes isetermas de adserciôn a varias temperaturas. Estes re 
sultades se presentan a centinuaciôn.

5.1.1. E x p e /L ^ e n to 6  pAe\iùo6

Este grupe de expérimentes (en total 34) estaba encaminade 
a determinar las cendicienes ôptimas de trabaje para ebtener las 
isetermas de adserciôn de los sistemas citades. A fin de ebtener 
dates fiables, se hacîa necesarie comprebar la estabilidad de les 
cempuestes fenôlices en diseluciôn y la influencia del pH, asî 
ceme asegurar unas cendicienes de partida adecuadas para el car-- 
bôn active y un tiempe de contacte lîquide-sôlide suficiente para 
alcanzar el equilibrie.

i) Estabilidad_de_las_discluciones

Se realizaron diez expérimentes (EP-1 a EP-10) s in adser 
bente, a fin de comprebar la estabilidad de las diselucienes fenô 
licas en las cendicienes de eperaciôn, y asegurar asî la fiabili- 
dad de les expérimentes pesterieres y del tratamiente de las mue£ 
tras de les mismes. Cince expérimentes se realizaron a 25®C y - - 
etres cince a 40°C, abarcande un amplie intervale de cencentracio 
nés de fenel.

Las cendicienes de eperaciôn, junte cen les resultades - 
ebtenides se resumen en las Tablas 5.1 y 5.2.



ii) Prçtratamiento_de1 carbôn_active

De acuerde cen las indicacienes de la bibliegrafîa, se 
realizaron seis expérimentes (EP-11 a EP-16) cen ebjete de cempa 
rar la capacidad de adserciôn del carbôn active semetide a des - 
tratamientes previes diferentes, y determinar cual de elles cen- 
ducîa a una mejer repreducibilidad de les expérimentés, asî ceme 
la pesible variaciôn en la capacidad de adserciôn del carbôn ac ­
tive .

Les des tratamientes previes prebades fueron les si- -
guientes:

a) - Ebulliciôn cen CIH 0.1 N durante 10 minutes.
- Lavade repetido cen agua destilada.
- Ebulliciôn en agua destilada durante 15 minutes.
- Secade en estufa a 110°C durante al menes 48 heras.
- Almacenamiente en desecader a vacîe.
- Ebulliciôn en agua destilada previamente a su adi- 

ciôn en las diselucienes fenôlicas.

b) - Secade en estufa a 110°C durante al menes 48 heras.
- Almacenamiente en desecader a vacîe.
- Ebulliciôn en agua destilada durante 10 minutes 

previamente a su intreducciôn en las diselucienes 
fenôlicas.

En la Tabla 5.3 se resumen las cendicienes de eperaciôn, 
asî ceme les resultades ebtenides.

iii) Influencia del_pH

Se realizaron seis expérimentes (EP-17 a E P-22) para - 
pener de manifieste la influencia que sobre la capacidad de adser 
ciôn ejerce el pH de la disoluciôn y determinar asî el intervale
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de valores mâs cenveniente de esta variable. El pH se variô ana- 
diende a la diseluciôn cantidades determinadas de CIH y NaOH

En la tabla 5.4 se resumen las cendicienes de epera-- 
ciôn asî ceme les resultades ebtenides.

iv) Tiempo_de_egunibrio

Para determinar el tiempe necesarie para alcanzar el - 
equilibrie en cada une de les sistemas estudiades se realizaron 
un total de dece expérimentes (EP-23 a EP-34) , seis de elles ce- 
rrespendientes al sistema fenel/carbôn active (a temperaturas de 
25, 10 y 1°C) y les etres seis al sistema p-nitrefenel/carbôn ac 
tive (a temperaturas de 40, 25 y 10"C). Las cendicienes de epera 
ciôn y resultades expérimentales se cncuentran resumides en las 
Tablas 5.5 a 5.10.

5.1.2. S ^ t a n a  ^noZ/caA .bân  a c t iv a

Se realizaron un tetal de 62 expérimentes para la determi- 
naciôn de las isetermas de adserciôn de fenel en carbôn active a 
3 temperaturas: 25“C (expérimentes F-1 a F-26), 10“C (experimen- - 
tes F-27 a F-46) y 1°C (expérimentes F-47 a F-62), En diches expe 
rimentes se variaba tante la cencentraciôn inicial de adserbate, 
C q , ceme el pese de carbôn active utilizade, W, permaneciende in­
variable el velumen de diseluciôn V. Se realizaron tambiên 18 ex 
perimentes a 40“C, que ne cenduj eren a la ebtenciôn de la cerres- 
pendiente iseterma de equilibrie, dada la gran dispersiôn de les 
puntes expérimentales ebtenides.

Las cendicienes expérimentales y les resultades ebtenides 
se encuentran detallados en las Tablas 5.11 a 5.14.



5.1.3. S û , t m a  p-nùÙLO ^ n o Z /c o A b â n  a c C ù w

De forma anâloga se realizaron un total de 60 expérimentes 
para la determinacion de las isetermas de adserciôn del p-nitre-- 
fenel en carbôn active a 40°C (expérimentes PF-1 a PF-20), 25“C 
(expérimentes PF-21 a PF-45) y 10®C (expérimentes PF-46 a PF-60).

Las cendicienes expérimentales y les resultades ebtenides 
se encuentran resumides en las Tablas 5,15 a 5.17.

5.1.4. S x ^ ia n a  dccdo p-IvCdAcxA.bmzo-Cco/axA.bân a c t iv a

Asî misme se realizaron un tetal de 23 expérimentes (PH-1 
a PH-23) para la determinaciôn de la iseterma de âcide p-hidrexi- 
benzeice en carbôn active a 25°C, variândese ceme en les cases an 
terieres,tante la cencentraciôn inicial de âcide p-hidrexibenzei- 
ce ceme el peso de adserbente utilizade. Las cendicienes de epera 
ciôn y los resultades ebtenides se resumen en la Tabla 5.18.

5.2. ESTUDIO CINETICO

Se resumen a centinuaciôn les resultades ebtenides en les - 
expérimentes cinétices cen les sistemas lîquide-sôlide estudia-- 
dos. La nemenclatura utilizada en la presentaciôn de les mismes 
es coincidence con la utilizada en el case del equilibrie, y a la



que se anaden:

N ; velocidad de agitaciôn (r.p.m.)
Cq : cencentraciôn inicial de adserbate en la fase liquida del

interior de les pores del adserbente (mmel/1)
Z : grade de apreximaciôn al equilibrie, definide ceme:

- C

- C,
[s-l]

En cada expérimente cinêtice se determinô la cencentraciôn 
del solute en la fase liquida en funciôn del tiempe, tabulândese 
les resultades en ferma de cencentraciôn C (mmel/1) y de grade 
de apreximaciôn al equilibrie, Z,

Les expérimentes se han numerade cerrelativamente cen la si - - 
guiente terminelegîa:

IF : Expérimentes cinétices para el estudie de la influencia
de las distintas variables cen el sistema fenel/carbôn -
active.

IPF: Expérimentes cinétices para el estudie de la influencia
de las distintas variables cen el sistema p-nitrefenel/
carbôn active.

CF : Expérimentes cinétices cen el sistema fenel/carbôn acti­
ve .

CPF: Expérimentes cinétices cen el sistema p-nitrefenel/carbôn 
active.

5.2.1. S t itz m a  jz n o Z lc a M id n  a c t i v a

i) Influencia_de_las_distintas_variables



Repreducibilidad de experimentos

Se realizaron des expérimentes (IF-1 e IF-2) a fin de 
comprebar dicha repreducibilidad, asegurande asî la - 
fiabilidad de expérimentes pesterieres.

Les resultades ebtenides, junte cen las cendicienes - 
de eperaciôn,se resumen en las Tablas 5.19 y 5.20.

Velocidad de agitaciôn

Para estudiar la influencia de la velocidad de agita­
ciôn sobre la velocidad de adserciôn se realizaron 
très expérimentes a 25"C (IF-1, IF-3 e IF-4) , varian- 
de ésta entre 300 y 500 r.p.m., que se resumen junte 
cen sus cendicienes de eperaciôn en las tablas 5.19, 
5.21 y 5.22.

Cantidad de adserbente

Se realizaron cuatre expérimentes, a 25®C (IF-1 e IF-5 
a IF-7), partiende de la misma cencentraciôn inicial 
de adserbate y variande la cantidad de carbôn active 
utilizade (W), a fin de determinar su influencia se-- 
bre la velocidad de adserciôn. Estes expérimentes, jun 
te cen sus cendicienes de eperaciôn, se resumen en las 
Tablas 5.23 a 5.25.

Cencentraciôn inicial de adserbate (cantidad de adser 
bente constante)

Se realizaron cuatre expérimentes a 25°C, utilizânde- 
se en tedes elles la misma cantidad de adserbente, va 
riande ûnicamente la cencentraciôn inicial de adserba



to (Cg), a fin de estudiar la influencia de esta ûl- 
tima sobre la velocidad de adserciôn. Estes experimen 
tos, junte cen sus cendicienes de eperaciôn se resu-- 
men en las Tablas 5.26 a 5.28.

- Cencentraciôn inicial de adserbate (cencentraciôn de 
equilibrie constante)

Se realizaron cuatre expérimentes a 25°C, variândese 
tante la cencentraciôn inicial de adserbate (C^) ceme 
la cantidad de adserbente (W) , llegândese en tedes 
les cases a la misma cencentraciôn de equilibrie, a 
fin de estudiar la influencia de ambas variables en - 
esta Ultima cendiciôn. Estes expérimentes, junte cen 
sus cendicienes de eperaciôn, se resumen en las Tablas 
5.20 a 5.51.

- Diâmetro de partîcula

Se realizaron très expérimentes a 25®C, variande ûni­
camente el diâmetro medie de partîcula, cuyes valeres 
fueren 1.83, 1.54 y 1.30 m m . , a fin de estudiar su in 
fluencia sobre la velocidad de adserciôn. Estes expé­
rimentes, junte cen sus cendicienes de eperaciôn, se - 
resumen en las Tablas 5.32 y 5.33.

ii) Çurvas çinëticas

Se realizaron un tetal de 37 expérimentes para la de­
terminaciôn de dichas curvas cinéticas a 25®C (expérimentes CF-1 
a CF-12), 10" C (expérimentes CF-13 a CF-24) y 1°C (expérimentes 
CF-25 a CF-37). En elles se variaba tante la cencentraciôn ini- - 
cial de adserbate en la diseluciôn ceme el pese de adserbente. En 
algunes de elles se partiô de adserbente cen una cierta cantidad 
de fenel ya adserbide (c^ / 0), mientras que en los restantes, el



adsorbente estaba virgen inicialmente (c^ * 0), tal como se expl^ 
cô detalladamente en el apartado 4.2.2. Las condiciones experimen 
taies y los resultades ebtenides se encuentran detallados en las 
Tablas 5.34 a 5.70.

5.2. Z . S ù t t v m  p -riiÜ w ^ zn o Z /caA Jb ân  acJtCvo

i) Influencia d e _las distintas_Y?riables

- Repreducibilidad de les expérimentes

Se realizaron des expérimentes a 25°C (IPF-1 e IPF-2) 
a fin de comprebar dicha repreducibilidad, asegurande 
asî la fiabilidad de expérimentes pesterieres.

Les resultades ebtenides, junte cen las cendicienes - 
de eperaciôn,se resumen en las Tablas 5.71 y 5.72.

- Velocidad de agitaciôn

Para estudiar la influencia de la velocidad de agita-- 
ciôn (N) sobre la velocidad de adserciôn se realizaron 
très expérimentes a 25°C (IPF-1, IPF-3 e IPF-4), varian 
de ésta entre 300 y 500 r.p.m., que se resumen junte - 
cen sus cendicienes de eperaciôn en las Tablas 5.73 y 
5.74.

- Cantidad de adserbente

Se realizaron cuatre expérimentes a 25°C (IPF-1 e IFF-5 
a IPF-7), partiende de la misma cencentraciôn inicial 
de adserbate v variande la cantidad de carbôn active -



utilizado (W), a fin de determinar su influencia sobre 
la velocidad de adserciôn. Estes expérimentes junte 
cen sus cendicienes de eperaciôn se resumen en las Ta­
blas 5.75 a 5.77.

- Cencentraciôn inicial de adserbate (cantidad de adser­
bente constante

Se realizaron cuatre expérimentes a 25®C (IPF-1 e IPF-8 
a IPF-10), utilizândese en tedes elles la misma canti­
dad de adsorbente, variande■ûnicamente la cencentraciôn 
inicial de adsorbato (C^), a fin de estudiar la influen 
cia de esta ûltima sobre la velocidad de adserciôn. Es­
tes experimentos, junte cen sus cendicienes de epera- - 
ciôn,se resumen en las Tablas 5,78 a 5.80.

- Cencentraciôn inicial de adserbate (cencentraciôn de 
equilibrie constante)

Se realizaron cuatre experimentos a 25“C, variândese - 
tante la cencentraciôn inicial de adserbate (C^) como 
la cantidad de adsorbente (W), llegândese en tedes los 
cases a la misma cencentraciôn de equilibrie, a fin de 
estudiar la influencia de ambas variables en esta û l t i  

ma cendiciôn. Estes experimentos, junte cen sus cendi­
cienes de eperaciôn, se resumen en las Tablas 5.81 a 
5.83.

- Diâmetro de partîcula

Se realizaron très experimentos a 25°C, variande en 
elles ûnicamente el diâmetro medie de partîcula, cuyes 
valeres fueron nuevamente 1.83, 1.54 y 1.30 mm., a fin 
de estudiar su influencia sobre la velocidad de adsor- 
ciôn. Estes experimentos, junte cen sus cendicienes de
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operaci6n.se resumen en las Tablas 5.84 y 5.85.

ii) Curvas cinéticas

Se realizaron un total de 37 experimentos para la deter 
minaciôn de dichas curvas cinéticas a 40"C (experimentos CPF-1 a 
CPF-14), 25°C (experimentos CPF-15 a CPF-23) y 10°C (experimentos 
CPF-37). En elles se variaba tante la cencentraciôn inicial de ad 
sorbate en la diseluciôn ceme el pese de adserbente.

También en este case, ceme en el del fenel, algunes e x ­
périmentes se realizaron partiende del adsorbente cen una cierta 
cantidad de p-nitrefenel adserbida (c^ ^ 0), mientras que en les 
restantes se partîa de adserbente virgen inicialmente ( =  0).

Las cendicienes expérimentales y les resultades ebteni­
des se encuentran detallados en las Tablas 5.86 a 5.122.



T A B L A  5-^

/me/t tos s/'/i m/sorùe/tte m 2S*C. t£staà // ///m/
</e /as d/so/uc/o/fes act/osas de /'e/io/J. C(/*Û.£S' /./.

t (hr ) C (mmol/1)
S in asitar 

EP-1
S i n as i t ar 

EP-2
Heraet ico 

EP-3
S i n asitar 

EP-4
Heraet i co 

EP-5
0

24
48

148
192
216
312

11.361
11.373 
11.346 
11.401
11.373
11.373 
11.456

3.999 
3.992
4.012 
4.006
3.999
4.012 
4.054

3.999
3.929
3.957
3.936
3.943
3.971
3.985

0.847
0.845
0.845
0.847
0.847
0.847
0.849

0.847
0.851
0.849
0.849
0.851
0.849
0.852

T A B  L A

£xrer/me/t tos s/'/t adso/-t>e/tte a 4Û C. /£sta/t // /dad 
de /as d/so/uc/o/tes acuosas de t'e/to/J. ( /./.

t (hr ) C (maol/l>
S i n asitar 

EP-1
S in asitar 

EP-2
Heract i co 

EP-3
S i n asitar 

EP-4
Heract i c 

EP-5
0

24
48

148
192
216
312

11.361
11.360 
11.373
11.360 
11.346
11.360 
11.401

3.999
3.964 
3.978
3.964
3.971
3.971
3.999

3.999
3.984
3.986
3.986
3.989
3.987
3.989

0.847
0.849
0.855
0.854
0.858
0.855
0.861

0.847
0.848
0.849
0.848
0.847
0.849
0.854



-  S3 -

T A B L A  5 . 3

Elveer/mentos de tratmm/ento eret'/o de/ caràon act/^'o. 
/In/'/uenc/a de/ t/>o de tratam/ento soàre su caaac/dad 
de adsorc/ôn/. Ct/»0.£S // r*£S*C/.

Carbon tratado con CIH 0.1 N, 
y hervido en asua destilada.

lavador secado a 110"Cr

Co « 14.820 amol/1 p H ( in ic ial) = 6.8
Exe. U <sr.) c <mmol/1) n (mmol/g) p H (final)
EP-11
EP-12
EP-13

10.139 0.478 
10.132 0.492 
10.135 0.480

1.061
1.061
1.061

4.4
4.4 
4.3

Carbon 
V i do en

s i n tratar con CIH 0.1 
1 asua destilada.

Nr secado a 110°C, y her-

Co s 14.820 mmol/1 pH (inicial) = 6.8
Exp . U (9r . > c (mmol/1) n (mmol/g) p H (final)

EP-14
EP-15
EP-16

10.152 0.153 
10.134 0.159 
10.124 0.157

1.086 
1.083 
1.085

6.7
6.7 
6.6



T A B L A

In/'Iuenc/a del a// en, el sr-mda, de adsorcion. 
/ . /  r ^ £ S ^ C J .

Co = 14.453 amol/l
Exp . W (9.) c (n»ol/l) n (mmol/g) pH

EP-17 10.125 0.554^ 1.030 1.5
EP-18 10.119 0.495 1 1.035 1.9
EP-19 10.127 0.157 : t 1.059 5.0
EP-20 10.129 0.135 , 1.060 7.8
EP-21 10.135 0.137 1.059 8.2
EP-22 10.124 0.710 I 1.018 11.3



T A B L A  5 - 5

rendenc/a a/ evu/1iàrto deJ s/stema /'eno/yca/'ào/r act/uo

Co « 10.003 nmol/I W = 8.171 9
Exp . EP-23 t (h) c (mmol/1)

0 10.003
209 0.159
257 0.144
330 0.116
339 0.123
355 0.120

Co = 11.949 mno1/1 W = 15.237 9
Exp  . EP-24 t (h) c (mmol/1)

0 11.949
183 0.058
258 0.043
307 0.038
330 0.037
354 0.036
360 0.040



TABLA 5 _ 6

remfe/tc/a a/ evu/J/àr/o s/stemn f'eno/y'curâân act/uo 
a f û '^ c .  r ( / * û . ^ s  / . j .

Co = 14.976 mmol/I W ■ 10.995 9
Exp  . EP-25 t (h) c (mmol/I )

0 14.976
152 0.251247 0.237
336 0.218384 0.206
408 0.203
430 0.207

Co * 15.183 ntmol / I W * 11.130 9
Exp  . EP-26 t (h) c (mmol/1>

0 15.183
153 0.011240 0.008264 0.006312 0.005
360 0.005



TAB LA 5_7

Fe/tifenc/a a7 evu///âr/a t/e7 s/stea/a Feno7y'carâo/> act/i^o 
a /V. 7.7.

Co - 11.671 mmol/I U = 6.651 9
Exp  . EP-27 t <h> c (mmol/1)

0
261
307
334
403

11.671
0.595
0.573
0.571
0.563

Co = 11.671 mmo1/1 W = 8.952 9
Exp  . EP-28 t  ( h ) c (mmo1/1)

0
261
307
334
403

11.671
0.221
0.212
0.212
0.210



T A B L A  5 _ 8

re/it/e/7c/a a7 eau/7/à/~/o t/e7 s/stema a-n/trof'eno7ycaràél/i 
act/'lyo a 4 0 '*C. 10^0.7^0 7.7.

Co = 15.141 MMOl/1 W = 6.618 9
Ekp . EP-29 t (h) c (nmol/1>

0 15.141150 0.403240 0.372264 0.356288 0.361312 0.367

Co = 18.873 mmo1/1 W = 8.279 9
Exp. EP-30 t (h) c (mmol/I)

0 18.873240 0.363336 0.346
360 0.343408 0.353



-  S;l -

T A B L A  5 . 9

renàenc/a al eau/I/6r/o àeJ s/ste»a a-n/troFenoJy'caràôa 
act/vo a O S ’O. ro^O.FS 7.7.

Co = 19.443 MMOl/1 W = 9.560 9
Exp . EP-31 t (h) c (mmol/1>

0 19.443
184 0.143
208 0.141
232 0.140
258 0.140
303 0.143

Co = 34.360 mmol/I W = 8.150 9
Exp . EP-32 t (h) c (mmol/1)

0 34.360
258 3.903
282 3.861
306 3.835
354 3.841



'.‘0 -

T A B  L A  5 - 1 0

Fent/enc/a a/ e9u/7/àa/a c7e7 s/steata a-n/troFeno7ycarùôn
act/%to a /O'*/:, r0^0.7^5 7.7.

Co = 15.183 mmol/1 W = 9.792 9
Ex p . EP-33 t (h) c (mmol/1)

0 15.183
288 0.129
336 0.129
360 0.116404 0.119

Co = 14.417 mmol/1 W = 8.977 9
Ex p . EP-34 t (h) c (mmol/1)

0 14.417
329 1.202353 1.202402 1.202



- L'l -

TABLA 5.11

£\aer/mentas tfe eau///àr/o &e7 s/stesra f'eno7y  
carôôn act/i^o a OS^C. 7(7̂ 0. 7.7.

E k p Co t U ce ne
( m m o l / 1 > (h) (•> ( m m o l / 1 ) (mmol/9 >

F- 1 14.696 0.032 0.508F- 2 12.590 0.038 0.593F- 3 12.747 0.040 0.586F- 4 10.003 355 9.571 0.081 0.777F- 5 8.171 0.120 0.907F- 6 5.739 0.287 1.269F- 7 3.967 0.984 1 .705

F- 8 15.476 0.079 0.790F- 9 14.038 0.091 0.870F-10 12.460 0.141 0.978F-11 11.566 0.165 1 .052F-12 10.662 0.216 1 .138F-13 16.392 350 9.124 0.351 1.318F-14 8.286 0.462 1 .441F-15 7.054 0.804 1 .657F-16 5.793 1 .511 1 .926F-17 3.423 5.025 2.490

F-18 10.947 0.158 1 .037F-19 10.038 0.190 1.128F-20 9.835 0.209 1 .150F-21 9.588 0.210 1 .179F-22 15.294 360 9.474 0.230 1 .192F-23 8.131 0.404 1.373F-24 6.404 0.912 1 .684F-25 5.052 1.834 1 .998F-26 4.445 2.370 2.180



T A B L A  5 _ -1

£xaer/Mtentos t/e eauiJiâr/o de! s/ste»a FenoJy' 
caràà/f act/ x'o a /Û^C. 7{7»0.7̂ S 7.7.

Exp Co t W ce ne(mmol/1) (h) (9) (mmol/1) (mmol/9)

F-27 13.787 0.104 0.809F-28 12.480 0.129 0.892F-29 10.995 0.204 1.007F-30 14.976 432 7.625 0.735 1.400F-31 6.814 1.116 1.528F-32 5.178 2.049 1.872

F-33 12.486 0.058 0.663F-34 11.387 0.078 0.726F-35 9.792 0.121 0.844F-36 11.109 404 8.039 0.211 1.016F-37 6.806 0.330 1.187F-38 5.073 0.885 1.511

F-39 11.753 0.093 0.778F-40 8.966 0.224 1.009F-41 8.042 0.303 1.118F-42 6.547 0.551 1.345F-43 12.298 469 5.209 1.071 1.616F-44 4.934 1.312 1.669F-45 3.875 2.357 1.924F-46 2.437 4.903 2.275



TAB L_A 5 - *1 3

Æ’jtaer/mentos de eau/1/ôr/o de/ s/stema /'eae/y' 
carùàa act/uo a f**C. 7i/»û.7̂ S/. J.

Ekp Co t U ce ne(nmol/1) (h) (9) (mmol/1) (mmo1/9>

F-47 12.292 0.077 0.707F-48 8.951 0.2Ô0 0.961F-49 8.279 0.265 1 .033F-50 6.651 0.537 1.255F-51 11.671 404 4.953 1 .366 1 .560F-52 4.182 2.116 1 .713F-53 3.352 3.188 1.897F-54 2.287 5.358 2.069

F-55 13.003 0.117 0.811F-56 10.718 0.215 0.977F-57 9.794 0.285 1 .064F-58 8.101 0.545 1 .262F-59 14.187 447 7.352 0.708 1 .374F-60 5.926 1 .406 1 .617F-61 5.137 2.049 1.772F-62 3.309 4.715 2.146



£jtaer/mentos de eau/Jfôeio deJ s/stema FeaoJy' 
caràôa act/uo a 4û*C. /d^û.T^SJ.J.

Exp Co t W ce ne(mmol/1) ( h ) (s) (mmol/1> (mmol/ s )

F-63 15.246 0.033 0.586F-64 11.552 0.059 0.771F-65 8.097 0.162 1.091F-66 11.948 360 10.216 0.181 0.863F-67 6.703 0.433 1.288F-68 5.068 1.048 1 .612F-69 3.574 1 .966 2.094

F-70 17.522 0.035 0.585F-71 14.615 0.038 0.701F-72 12.710 0.073 0.804F-73 9.942 0.101 1.026F-74 13.886 0.110 0.734F-75 13.712 445 11.048 0.112 0.923F-76 9.279 0.124 1.098F-77 7.155 0.279 1 .408F-78 5.947 0.559 1.658F-79 4.548 2.332 1 .876F-80 3.223 3.973 2.265



"TABLA 5 - -1

£yaer/»entos de eau/7/6r/o deJ s/stema 
a~n/teot'eno/ycaeddn act/uo a 4û'^. 
/û â.jrs 7. 7.

E xp Co t W ce ne(mmol/ I > ( h ) (9> (mmol/1) (mmol/9)

PF- 1 15.758 0.011 0.720PF- 2 13.554 0.018 0.836PF- 3 12.367 0.027 0.916PF- 4 10.371 0.061 1 .091PF- 5 8.960 0.095 1 .259PF- 6 15.140 288 7.911 0.148 1 .421PF- 7 6.618 0.375 1 .673PF- 8 4.825 1 .295 2.151PF- 9 4.300 1 .950 2.300PF-10 3.088 4.161 2.666

PF-11 14.898 0.033 0.948PF-12 13.711 0.045 1.029PF-13 11.441 0.092 1.231PF-14 10.533 0.129 1.334PF-15 9.206 0.208 1.520PF-16 18.872 408 8.279 0.353 1 .677PF-17 6.728 0.789 2.015PF-18 5.665 1 .511 2.298PF-19 4.279 3.491 2.695PF-2Q 3.409 5.554 2.930



TAB LA 5 _ -1 «£>

E,vaer/*tentos de eau///âe/o de/ s/steaa 
a-n/troFeno/ycarùon act/uo a 
rO ^ O .T 'S  / . / .

Exp Co t W ce ne(nmol/1) (h) (9) (mmol/1) (mmol/9)

PF-21 15.578 0.004 0.580PF-22 14.043 0.004 0.644PF-23 12.526 0.005 0.721PF-24 10.066 0.014 0.897PF-25 12.063 305 7.043 0.060 1.278PF-26 6.297 0.091 1.425PF-27 5.298 0.196 1.679PF-26 3.814 0.811 2.214

PF-29 12.146 0.051 1.255PF-30 10.366 0.106 1.468PF-31 15.054 0.161 1.514PF-32 13.973 0.200 1 .629PF-33 7.974 0.383 1.891PF-34 30.552 380 9.369 1.131 2.355PF-35 6.293 1.166 2.334PF-36 8.606 1 .712 2.513PF-37 5.100 2.787 2.721PF-38 7.319 3.135 2.809

PF-39 11.823 0.063 1.261PF-40 11.217 0.066 1.328PF-41 9.560 0.141 1.553PF-42 19.942 327 7.693 0.398 1.905PF-43 6.535 0.863 2.189PF-44 5.474 1.717 2.496PF-45 4.588 3.043 2.762



TABLA S - -1 7

£A'aer/mentos de eau///ùr/o de/ s/stea»a 
a'-n/troFeno/ycarbon act/uo a /O^C.
r o ^ o . / v  / . / .

E xp Co t W ce ne(mmol/1) (h) (9) (mmol/1) (mmol/9)

PF-46 12.251 0.010 0.928PF-47 6.442 0.138 1.751PF-48 15.183 360 5.521 0.333 2.017PF-49 4.462 0.886 2.402

PF-50 8.472 0.167 1 .806PF-51 7.815 0.218 1.953PF-52 6.556 0.554 2.290PF-53 20.576 450 5.408 1.262 2.678PF-54 4.591 2.311 2.983PF-55 3.502 4.638 3.412

PF-56 14.638 0.003 0.738PF-57 9.391 0.024 1.149PF-58 14.417 401 6.556 0.121 1.635PF-59 5.966 0.194 1 .787PF-60 4.048 1.137 2.460



t a b l a  5 -^ e

£yaer/mentos de ew/u/J/be/o del s/steaa âc/do 
a-btdro.y/beacro/coycarb6n act/uo a £S°C.
70^0. T̂ S 1.7.

Exp Co t U ce ne(mmol/1) (h) (9) (mmol/1) (mmol/9)

PH- 1 12.062 0.074 0.836PH- 2 13.522 302 7.969 0.273 1.246PH- 3 5.847 0.794 1.632

PH- 4 11.985 0.098 0.962PH- 5 10.895 0.154 1.054PH- 6 8.415 0.417 1.342PH- 7 15.475 357 7.221 0.776 1.544PH- 8 6.914 0.837 1.587PH- 9 5.332 2.362 1.844PH-10 3.899 4.379 2.133

PH-11 11.584 0.036 0.753PH-12 8.810 0.154 0.980PH-13 7.082 0.305 1.203PH-14 11.672 286 6.289 0.467 1.336PH-15 5.330 0.934 1.510PH-16 3.599 2.418 1.928

PH-17 11.476 0.031 0.631PH-18 10.375 0.040 0.697PH-19 8.919 0.057 0.810PH-20 9.695 290 7.398 0.148 0.967PH-21 5.873 0.273 1.203PH-22 5.003 0.523 1.374PH-23 3.882 1 .092 1.661



T A B L A  S - -1 S>
Oearoduc /b ///dad de /as e.yaea/aeatas. 

Ælvaea/aeata c/aet/co I£- /. 
S/stema Feac/dcarboa act/uo a OS^C.

N(r.p.m.>= 400 C0(«m o 1/1>= 1.045
V< 1 )= 3.000 co(n«ol/l )<= 0.000
W(g)= 9.525 ce(mmol/l)= 0.014

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.045 0.000
10 0.740 0.295
20 0.595 0.437
30 0.493 0.535
40 0.428 0.598
60 0.338 0.686
80 0.278 0.744
100 0.237 0.783
120 0.194 0.826
150 0.164 0.855
180 0.148 0.870
210 0.132 0.885
244 0.117 0.900
300 0.104 0.913
360 0.087 0.929
420 0.079 0.937
480 0.068 0.948



T A B L A  5 - 2 0
Feaaoduc/à ///dad de Jos exaea/me'ntos. 

£lvaea/aeato c/aét/co JT-O.
S/s testa FeaoJycaràoa act/uo a

N(r.p.m.)= 400 C0<«mol/1)= 1.044
V(1)= 3.000 co(MMol/l)« 0.000
W(9)= 9.530 ce(mmol/l>= 0.014

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.044 0.000
10 0.748 0.287
20 0.593 0.438
30 0.495 0.533
40 0.430 0.596
60 0.337 0.687
80 0.279 0.743
100 0.235 0.785
120 0.192 0.828
150 0.162 0.856
180 0.147 0.871
210 0.130 0.887
242 0.117 0.900
300 0.100 0.917
360 0.086 0.930
420 0.077 0.939
480 0.066 0.949



- 101 -

T A B L A  5-2-1
Jn/'Juenc/a de /a ueJoc /dad de aa/tac/oa. 

£xaer/meato c /akt /co FF S. 
S/steaa Feaojy'carbôa act/uo a Od C.

N(r.p.m.)= 300 C0(mmol/1>- 1.050
V( 1)= 3.000 co(MMOl/1>* 0.000
W(9)= 9.523 c e ( m m o 1 / 1 0.014

t
(■ i n >

C
(nmol/1>

Z

0 1 .050 0.000
10 0.758 0.282
20 0.608 0.426
30 0.509 0.522
40 0.439 0.590
60 0.345 0.680
80 0.289 0.734
100 0.242 0.780
120 0.210 0.811
150 0.177 0.843
180 0.153 0.865
210 0.136 0.882
240 0.122 0.896
300 0.102 0.915
360 0.089 0.928
420 0.080 0.936
450 0.074 0.942



10: -

TABLA 5.22
JnFJuenc/a de Ja ueJoc/jdad de aa/tac/da. 

£xaea/»eato c/aet /co IF-4. ^
S/steaa Feao/y'carâôa act/uo a 2S C.

N(r.p.m.)= 500 C0(«moï/1)= 1.050
V(l)= 3.000 co<mmol/1)s 0.000
W(9)= 9.654 ce(mmol/l)= 0.014

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.050 0.000
10 0.741 0.298
20 0.584 0.450
30 0.487 0.543
40 0.423 0.605
60 0.330 0.694
80 0.275 0.748

100 0.232 0.789
120 0.201 0.819
150 0.170 0.849
180 0.149 0.870
210 0.133 0.885
240 0.122 0.895
300 0.102 0.914
360 0.090 0.926
420 0.083 0.933
450 0.079 0.937



- 103

TAB l_ A 5.23
JaFJue/rc/a de Ja caat /dad de adsorbeate. 

£xaer/meaeo c/aet/co IF~-S. .
S/s testa Feao/ycarb&a act/uo a OS C.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/I)«1.040
V(1>« 3.000 co(mmo1/1>« 0.000
U(9>« 4.914 ce(MNol/l>« 0.043

t
(Min)

C
(■nol/1)

Z

0 1.040 0.000
10 0.873 0.167
20 0.777 0.264
30 0.709 0.332
40 0.655 0.386
60 0.575 0.466
80 0.516 0.525

100 0.471 0.571
120 0.439 0.603
150 0.398 0.644
180 0.360 0.681
210 0.340 0.702
240 0.319 0.723
300 0.284 0.758
380 0.254 0.788
420 0.242 0.800
480 0.223 0.819
530 0.212 0.830



- lo; -

T A B L A  5 . 2 ^
JaFJuenc /a de Ja caat/dad de adsorbeate. 

£xaer/meato c/aet/co IF'~d.
S/sterna Feao/y'carbôa act/uo a

N<r.p.«.>* 400 C0(#mol/1)= 1.038
V(I)= 3.000 co<M«ol/l)« 0.000
U(»)« 6.391 ce(mmol/l)« 0.027

t
(Min)

C
(mmol/1>

Z

0 1.038 0.000
10 0.829 0.206
20 0.708 0.327
30 0.628 0.405
40 0.569 0.464
60 0.486 0.545
80 0.422 0.609

100 0.376 0.654
120 0.341 0.689
150 0.300 0.729
180 0.272 0.757
210 0.249 0.779
240 0.229 0.800
300 0.199 0.829
380 0.174 0.854
420 0.160 0.868
480 0.149 0.879
540 0.140 0.887



- 103

TABLA 5.25
InFJuenc/a de la caat/dad de adsoràeate. 

Exaer /aeata c/'aet/'co lE-F. _ 
S/ftema Feaa/y'carbaa act/uo a E S  Y".

N(r.p.m.)« 400 C0(«mol/1>« 1.047
V(1)= 3.000 co(mmo1/l)« 0.000
U(9>« 13.698 ce(MMol/l>« 0.008

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

G 1.047 0.000
10 0.652 0.380
20 0.471 0.554
30 0.368 0.654
40 0.307 0.712
60 0.218 0.798
80 0.171 0.843

100 0.145 0.868
120 0.122 0.890
150 0.100 0.911
180 0.091 0.920
210 0.083 0.928
240 0.065 0.945
300 0.062 0.948
360 0.054 0.956
420 0.045 0.964
480 0.048 0.962
505 0.044 0.965



- 1011 -

T A B L A  5 . 2 6
InFJueac/a de /a coaceatrac/oa /a/c/aJ de 
adsorùator caat/dad de adsorùeate coastaate. 

£xaer/meato c/aet/co IF’S.
S/stema Feaojycaeàoa act/uo a ES^.

N(r.p.m.)« 400 C0(mmo1/1)« 0.601
V(l)« 3.000 co<mmol/l)« 0.000
U(9>« 9.564 ce(mmol/l)« 0.006

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 0.601 0.000
10 0.418 0.307
20 0.321 0.471
30 0.258 0.577
40 0.217 0.646
60 0.162 0.739
80 0.127 0.796
100 0.104 0.835
120 0.090 0.859
150 0.074 0.885
180 0.064 0.903
210 0.056 0.916
240 0.048 0.930
300 0.041 0.941
360 0.036 0.949
420 0.032 0.957



- 10:

TABLA 5-27
JaFIuenc/a de Ja concen trac ton /n/c/aJ de 
adsorbatOf cant/dad de adsoràente constante. 

Evaer/mento c/net tco IF-P. _ 
S/stema FenoJy'carbàn act/uo a ES^.

N(r.p.M.)« 400 C0<mwol/1)= 0.808
V(l )- 3.000 co(MMol/l >«• 0.000
W<*)« 9.549 ce(mmol/l>« 0.010

t
(min )

C
(mmol/1>

Z

0 0.808 0.000
10 0.568 0.300
20 0.445 0.454
30 0.363 0.557
40 0.306 0.628
60 0.237 0.714
80 0.192 0.771
100 0.159 0.813
120 0.138 0.839
150 0.116 0.866
180 0.097 0.890
210 0.084 0.906
240 0.076 0.917
300 0.065 0.930
360 0.055 0.943
420 0.050 0.949
450 0.046 0.953



TAB LA 5.28
InFJuenc/a de Ja concentrac/on /n/e/aJ de 
adsorbator cant/dad de adsorbente constante. 

Evaer/mento c/nbt /co lE-JO.
S/stema Feno/ydaabbn act/uo a ES^S.

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1)« 1.443
V(l)« 3.000 co<Mmol/l)« O.UOO
W(»>« 9.542 cediMol/l )« 0.024

t
(«in)

C
(mmol/1 )

Z

0 1.443 0.000
10 1 .032 0.289
20 0.842 0.423
30 0.720 0.509
40 0.628 0.574
60 0.511 0.656
80 0.424 0.717
100 0.368 0.757
120 0.326 0.786
150 0.285 0.816
180 0.249 0.841
210 0.224 0.858
240 0.204 0.872
300 0.173 0.894
350 0.162 0.902
420 0.142 0.916
470 0.134 0.922
540 0.124 0.929



- 109

T A B L A  5  _ 2 9

InFJuencia de Ja concen/rac/on Jn/cJaJ de 
adsorbator concentrac/6n de esu/J/br/o cons­
tante.

Exaer/mento c/net/co lE-JJ. ^
S/s testa FenoJycaabon act/uo a ES C.

N(r.p .M.)> 400 C0<amol/1) « 0.337
V(l)« 3.000 CO(«MOl/l)« 0.000
M(»^ 3.000 ce(aMoI/l)« 0.014

t
(ain)

C
(amol/l)

Z

0 0.337 0.000
10 0.292 0.138
20 0.266 0.219
40 0.240 0.301

100 0.182 0.480
137 0.149 0.581
157 0.136 0.623
190 0.123 0.663
210 0.116 0.684
240 0.108 0.707
270 0.104 0.720
350 0.083 0.785
400 0.082 0.790
480 0.070 0.826
510 0.067 0.836



- 110 -

T A B L A  5 . 3 0
InFJuenc/a de Ja concentrac/6n Jn/c/aJ de 
adsoràatOf concert trac Jàn de eau/J /âr/o cons­
tante.

Evaer/mento c/net/co IE-JE.
S/stema FenoJEcarbon act/uo a ES'̂ C.

N(r.p.m.)« 400 CO(mmol/l)■ 0.823
V(I)« 3.000 co<M«ol/I>« 0.000
W<»)« 7.477 ce(MMol/l>« 0.014

t
(min)

C
(amol/l)

Z

0 0.823 0.000
10 0.626 0.243
20 0.524 0.368
30 0.450 0.460
40 0.398 0.525
60 0.328 0.611
80 0.279 0.672
100 0.241 0.719
135 0.198 0.772
155 0.172 0.804
190 0.155 0.825
210 0.144 0.839
240 0.131 0.855
270 0.120 0.869
350 0.096 0.898
400 0.087 0.910
480 0.078 0.920
510 0.076 0.923



Ill -

T A B  L A  S - 3-1
In/'Juenc/a t/f /a concern true /on /n/c/nl ife 
ndsoràntOf concentrée/ùn e/c c^u/J/àr/o cons' 
tente. ,

£.yrer/oento c/net/co If-/S. .
S/sterne lenoJ/'ceràân ect/t'O e //Ŝ C.

N(r.p.m.)« 400 C0(mmol/1)» 2*^5^
V(1)« 3.000 co(m»o1/1)b 0.000
U<s)> 13.665 ce(Mmol/l)« 0.014

t
(Min)

C
(MfflOl/1)

Z

0 1.504 0.000
10 0.908 0.400
20 0.694 0.543
30 0.558 0.635
40 0.462 0.699
60 0.348 0.776
80 0.280 0.821
100 0.233 0.853
120 0.197 0.877
150 0.164 0.899
180 0.142 0.914
210 0.125 0.925
240 0.114 0.933
300 0.096 0.945
376 0.079 0.956
420 0.074 0.959
485 0.072 0.961

F'.O'.K



- 11: -

T A B L A  5 _ 32
InUaenc/e àeJ e//âmetro e/e eart /cuJe. 

£\'cer/eento c/net/co If-/4. _
S/sterne leno/fcerùon eçt/tiv e I‘S  C. 

Û/Jeetro metf/o t/e eert fcuJef f.S4 mm.

N(r.p.M.)> 400 C0(Mmol/1)« 1.077
V<I)« 3.000 co(MMol/l>« 0.000
W(g)« 9.555 ce(m*ol/l)= 0.015

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 1.077 0.000
10 0.734 0.322
20 0.570 0.477
30 0.470 0.571
40 0.400 0.637
60 0.309 0.723
80 0.253 0.776

100 0.215 0.811
120 0.187 0.838
150 0.156 0.867
180 0.140 0.882
210 0.121 0.900
240 0.109 0.911
300 0.100 0.920
350 0.085 0.934
420 0.078 0.940
470 0.075 0.943
540 0.070 0.948



- 113 -

T A B L A  S .33
In/'Juenc/e tfeJ tf/émetro t/e rert /cuJe. 

livrer/men to c/n^t/co If-/S.
S/s terne lenolr'cerèon ect/t/o e C. 

û/emetro med/o de eert /cuJe e -f.SO mm.

N(r.p.#.)" 400 C0(mttol/1>« 1.050
V(I)- 3.000 co(M«ol/l)« 0.000
M<»)« 9.516 ce(m*ol/l)= 0.014

t
(min)

C
(mmo1/l)

Z

0 1.050 0.000
10 0.665 0.371
20 0.490 0.540
30 0.388 0.639
40 0.317 0.707
60 0.243 0.779
80 0.191 0.829

100 0.161 0.858
120 0.138 0.880
150 0.117 0.901
180 0.102 0.915
210 0.094 0.923
240 0.077 0.939
300 0.067 .0.949
360 0.057 0.958
480 0.055 0.961
505 0.051 0.964



- ll-l -

T A B L A  5  . 3-A

£jvrer/mento c/nét/co Cf-f. _ 
S/sterne lena/rcer^o/? ect/t'o e C.

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1)« 0.445
V(1)= 3.000 co(mmo1/1)> 0.000
W(g)= 14.733 ce(#mo1/l>« 0.002

t
(win)

C
(mmol/I)

Z

0 0.445 0.000
5 0.324 0.272
10 0.249 0.443
15 0.200 0.553
20 0.162 0.639
30 0.117 0.740
40 0.089 0.804
50 0.072 0.842
60 0.059 0.872
70 0.051 0.889
80 0.043 0.908
90 0.039 0.917
102 0.036 0.924
120 0.030 0.938
140 0.027 0.944



- 113 -

TABLA 5.35
£\'rer/mento c/nét/co Cf-£. „

S/sterne f'e/foJŷ cerôo/t ect/t/o e £ £  C.

N(r.p.m.)" 400 C0(mmol/1)= 1.999
V(1)- 3.000 co(mmol/l)« 0.000
W<9)« 11.331 ce(mmol/l>» 0.032

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 1.999 0.000
10 1.435 0.286
20 1.271 0.370
30 0.933 0.542
45 0.773 0.623
60 0.661 0.680
80 0.561 0.731
100 0.485 0.769
120 0.433 0.796
150 0.382 0.821
183 0.333 0.847
210 0.293 0.867
240 0.265 0.881
276 0.245 0.891
360 0.209 0.910
420 0.188 0.920
513 0.182 0.923
595 0.166 0.932
678 0.155 0.937



- lit' -

T A B L A  5 _ 3 6
fvrer/mento c/net/co Cf-,/ / / t  _

S/sterne lenotfcert/on ect/uo e £S'*C.

NCr.p.m.)= 400 C0(«mol/1>= 2.991
V(1)= 3.000 co(MMol/l)« 0.000
U(9)« 10.302 ce(MMOl/l>« 0.090

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 2.991 0.000
10 2.301 0.238
20 1.885 0.381
40 1.501 0.513
60 1.282 0.589
80 1.129 0.642

100 1.008 0.683
120 0.933 0.709
150 0.832 0.744
180 0.760 0.769
241 0.639 0.810
300 0.583 0.830
360 0.531 0.848
480 0.466 0.870
660 0.417 0.887
1014 0.369 0.903
1563 0.342 0.913
1738 0.339 0.914



11'

T A B L A  5  _ 3 7

£lvrer/Æ/ento c/nét/co Cf-4. 
S/sterne t'e/foJy'cerôo/f ect/t/o e

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1)= 3.037
V(1)- 3.000 co(mmol/l)= 0.000
U(9>« 8.662 ce(mmol/l>* 0.143

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 3.037 0.000
10 2.388 0.224
20 2.119 0.317
41 1.709 0.458
65 1.512 0.526
90 1.336 0.587

120 1 .183 0.640
150 1.033 0.692
181 0.947 0.722
241 0.837 0.760
302 0.758 0.787
366 0.693 0.809
437 0.652 0.824
578 0.598 0.842
1230 0.522 0.869
1487 0.509 0.873



T A B L A  5 . 3 8
fvrer/mento c/pét/co Cf-S.

S/sterne /'enoJy'cerùàn ect/t'o e £S C.

N<r.p.m.>» 400 C0(mmol/1)« 3.051
V(1)= 3.000 co(mnol/l)» 0.000
U(#)« 12.791 ce(mmol/l)= 0.058

t
(min)

C
(mmol/l) Z

0 3.051 0.000
10 2.093 0.320
20 1.721 0.444
30 1.458 0.532
45 1.205 0.616
60 1 .030 0.675
90 0.842 0.738

120 0.711 0.781
150 0.623 0.811
190 0.547 0.836
240 0.484 0.857
298 0.432 0.875
404 0.383 0.891
486 0.356 0.900
570 0.335 0.907
717 0.323 0.911
766 0.321 0.912



- Hi'

T A B L A  5 _ 39
Slvrer/mento c/nét/co Cf-d. „ 

S/steme /‘enoJy'cerùon set/i/o e £S C.

N(r.p.m.>« 400 CO(mmoI/I)= 0.430
V(l)> 3.000 co(amol/l)> 0.094
U<»>» 10-192 ce(Mmo1/l)B 0.122

t
(win)

C
(mmol/1)

Z

0 0.430 0.000
5 0.380 0.162

10 0.347 0.270
20 0.309 0.392
30 0.283 0.477
40 0.265 0.537
60 0.240 0.615
80 0.225 0.664

100 0.211 0.709
120 0.197 0.756
151 0.192 0.773
181 0.182 0.805
240 0.173 0.833
300 0.167 0.854
363 0.163 0.865
420 0.159 0.877
527 0.155 0.892
600 0.150 0.907



T A B L A  5 . ^ 0
livrer/mento c/pet/co Cf-f.

S/sterne f'enoJyceràén ect/uo e £S  C.

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1)= 0.397
V<1)« 3.000 co<Mmol/l)> 0.071
W(g)» 10.341 ce(mmol/l)= 0.092

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 0.397 0.000
5 0.362 0.116
10 0.328 0.228
20 0.284 0.372
31 0.257 0.458
40 0.240 0.516
60 0.212 0.607
80 0.194 0.665
100 0.178 0.719
151 0.133 0.865
181 0.126 0.889
210 0.120 0.908
240 0.113 0.930
300 0.105 0.956
360 0.100 0.973



- 1:1 -

T A B L A  5 -
Ælvrer /mento c/pét /co Cf-£.

S/s terne t'enaJy'ceràon ect/%/o e C.

N(r.p.m.>= 400 C0(mmol/1)= 0.775
V(I)= 3.000 co(MMol/l)« 0.086
W(s)= 8.668 ce(«mol/l)= 0.158

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

G 0.775 0.000
5 0.606 0.273
10 0.553 0.359
20 0.484 0.471
30 0.437 0.548
60 0.356 0.679
80 0.324 0.730
100 0.301 0.768
120 0.283 0.797
151 0.265 0.827
180 0.256 0.841
214 0.248 0.853
246 0.238 0.869
301 0.226 0.890
361 0.211 0.913
435 0.199 0.932
495 0.195 0.939



T A B L A  5 . ^ 2
£,vrer /mento c/pét/co C£-P. _

S/sterne t'enoJyceràon ect/i'O e £S C.

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1)“ 0.448
V(1)= 3.000 CO(mmol/I)= 0.053
W(g)= 8.186 ce(mmol/l)= 0.079

t
(min > ■

C
(mmol/l)

Z

0 0.448 0.000
5 0.380 0.186
10 0.344 0.282
20 0.297 0.410
30 0.270 0.483
40 0.243 0.555
63 0.213 0.638
83 0.188 0.704

100 0.174 0.742
123 0.161 0.777
153 0.147 0.815
180 0.140 0.834
217 0.132 0.856
261 0.119 0.891
301 0.115 0.904
361 0.113 0.907



-  1

T A B  l_A 5  _ ̂ 3
£vrer /mento c/net/co Cf- /0. _ 

S/fteme t'enojyceràôn ect/v/o e I S  C.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/I)= 0.584
V(1)= 3.000 C O (mmol/I)= 0.256
W(9>« 9.097 ce(mmol/l)« 0.322

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 0.584 0.000
5 0.539 0.173
10 0.516 0.260
20 0.488 0.366
30 0.469 0.439
40 0.454 0.496
60 0.433 0.577
80 0.418 0.634

100 0.408 0.672
120 0.398 0.709
150 0.388 0.747
181 0.382 0.770
210 0.376 0.795
240 0.374 0.802
301 0.364 0.840
410 0.353 0.880



TAB L A  5 _
livrer/men to c/net/co Cf-f/. . 

S/steme t'enoJycerjbôn ect/i'o e IS £.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmo1/1)= 0-701
V(1)= 0.003 c o(mmo1/1)= 0.180
W(g)= 9.564 cc(mmol/l>= 0.262

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 0.701 0.000
5 0.591 0.250

10 0.553 0.338
20 0.500 0.458
30 0.462 0.544
40 0.435 0.605
63 0.399 0.688
84 0.377 0.737

100 0.360 0.776
128 0.342 0.817
150 0.333 0.839
180 0.321 0.866
246 0.301 0.911
303 0.291 0.934
360 0.279 0.962



T A B L A  5 - -45
livrer /men to c/nét /co Cf- '/I. 

S/steme t'enoJy'caràbn eet/ i/o e IS C.

N(r.p.m.)= 400 C0<«moî/1)= 0.802
V(1)= 3.000 co<«mol/l)« 0.112
W(g)= 9.504 ce<»«ol/l>« 0.192

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 0.802 0.000
5 0.659 0.233

10 0.602 0.327
20 0.537 0.434
30 0.491 0.509
40 0.454 0.569
60 0.407 0.647
81 0.369 0.710

100 0.347 0.745
124 0.326 0.779
154 0.307^ 0.810
180 0.290 0.838
210 0.279 0.857
240 0.268 0.875
313 0.248 0.907
401 0.223 0.949
470 0.215 0.961



- i : o  -

T A B L A  5.-46
£xrer /mento c/nét /co ££- /S. 

S/stcme f'cnojycerbôn act/t/o a /27 V.

N(r.p.m.)= 400 CO(#mol/])« 0.966
V(1)= 3.000 co(Mmol/l)« 0.000
W(g)= 10.605 ce(mmol/l)= 0.009

t
(min)

C
(mmo1/1)

Z

0 0.966 0.000
10 0.718 0.259
20 0.582 0.401
30 0.493 0.495
40 0.424 0.567
60 0.332 0.663
80 0.270 0.727
100 0.227 0.772
120 0.196 0.805
153 0.159 0.843
180 0.138 0.866
210 0.120 0.884
240 0.106 0.898
267 0.095 0.910
305 0.086 0.919
360 0.075 0.931
428 0.065 0.941
480 0.061 0.946
513 0.057 0.950



T A B L A  S _ -4 7̂
fvrer/mento c/net/co Cf-/4.

S/sterne t'enoJy'ceràdn ect/i'o e /û*C.

N<r.P.».>« 400 C0(m m o 1/1)= 0.971
V(1)= 3.000 co(Mmol/l)> 0.000
W(s>» 5.352 ce<«mol/l)a 0.034

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 0.971 0.000
10 0.837 0.142
20 0.753 0.232
30 0.691 0.298
41 0.629 0.364
60 0.562 0.436
90 0.493 0.510

121 0.428 0.579
150 0.388 0.621
180 0.349 0.663
210 0.315 0.699
240 0.301 0.714
283 0.272 0.746
360 0.233 0.787
420 0.211 0.811
480 0.194 0.828
570 0.176 0.847
660 0.157 0.868
763 0.144 0.882
1430 0.100 0.929
1680 0.090 0.940



T A B L A  5 . - 4 8  

fvrer/mento c /nét /co Cf-/S.
S/stcme /'eno/yceràôn ect / yo e /û°C.

N(r .p .M.)= 400 C0(mmol/1) = 0.557
V(l) = 3.000 co(mmol/l)= 0.000
W(g)= 14.992 ce(mmol/I)= 0.002

t C Z
(min) (mmol/l)
0 0.557 0.000
5 0.424 0.239

10 0.362 0.351
15 0.309 0.446
20 0.263 0.530
25 0.228 0.593
30 0.198 0.647
35 0.174 0.690
40 0.154 0.725
50 0.125 0.777
60 0.100 0.823
80 0.080 0.860

100 0.058 0.898
120 0.047 0.919
151 0.036 0.939
180 0.031 0.948
215 0.028 0.954
259 0.023 0.962



- 1:9

T A B L A  5 _ -4 9
fvrer/me/fto c/'net/co Cf-'/d. „

S/sterne t'e/to/y'cerào/f ect/i/o e fO C.

N(r.p.m.)= 400 C0(»mol/1>* 2.036
V(1)= 3.000 co(mmol/l)B 0.000
W(g)« 8,531 ce(«mol/l)s 0.067

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 2.036 0.000
10 1.596 0.223
20 1.361 0.342
30 1.239 0.404
45 1.116 0.467
60 1.006 0.523
90 0.844 0.605
120 0.734 0.661
150 0.648 0.704
180 0.582 0.738
240 0.489 0.785
300 0.416 0.822
360 0.368 0.846
420 0.334 0.864
487 0.302 0.880
580 0.271 0.896
670 0.247 0.908
1022 0.189 0.938
1425 0.157 0.954
1980 0.133 0.966



T A B L A  5 - 5 0
£\rer/menfo c//tét/co Cf-ff.

S/sterne f'e/foJy'ce/'âo/j ect/t/o e /0'‘C.

N(r.p.».)= 400 C0<mmol/1)= 2.123
V(l)« 3.000 co(»»ol/l)B 0.000
W(g)« 6.766 ce(nnol/l)s 0.134

t
(min)

C
(mmol/l) Z

0 2.123 0.000
10 1.797 0.163
20 1 .619 0.253
30 1.395 0.366
45 1.306 0.410
60 1.183 0.472
90 1.016 0.556

120 0.929 0.600
150 0.845 0.642
190 0.753 0.688
230 0.689 0.720
271 0.629 0.751
328 0.569 0.781
390 0.518 0.806
492 0.465 0.833
591 0.414 0.859
660 0.384 0.874
753 0.359 0.886

1493 0.260 0.936
1731 0.238 0.947
1860 0.233 0.950



- 151 -

T A B L A  5 - 5 - 1
livrer/men to c/nét/co Cf-/£, 

S/steme /‘eno/y'cerbon ect/i'o e /O C.

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1)= 0.446
V(])= 3.000 co(mmol/l)= 0.046
W(9)« 9.905 ce(«mol/l)» 0.071

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 0.446 0.000
5 0.401 0.120
10 0.372 0.198
23 0.316 0.346
30 0.282 0.438
40 0.259 0.500
60 0.222 0.598
90 0.189 0.685

100 0.184 0.698
120 0.164 0.752
150 0.123 0.861
181 0.110 0.896
220 0.099 0.924
241 0.092 0.943
307 0.080 0.975
360 0.076 0.987



- 13: -

T A B L A
fxrer/mento c/net/co CI'-/P. _

S/sterne CenoJy'ceràôn ect/yo e /O C.

N ( r . p . » . ) «  400 CO(mmol/I)b 0.450
V(1)« 3.000 co(mmol/I)« 0.124
W(9)« 10.013 ce(mmol/l)= 0.166

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 0.450 0.000
5 0.418 0.113

10 0.392 0.203
20 0.362 0.309
30 0.336 0.402
40 0.320 0.455
62 0.292 0.554
81 0.271 0.628

101 0.255 0.684
120 0.242 0.730
150 0.229 0.776
180 0.218 0.813
220 0.209 0.848
268 0.194 0.899
300 0.185 0.931
361 0.176 0.964
421 0.168 0.989



13.' -

T A B L A  S - S 3
Cxrer/'mento c/pet/co Cf-IÛ.

S/sterne f'e/JoJycer£>o/t ect/t'o e fû^C.

N(r.p.*.)= 400 CO(mmol/ï)= 0.663
V<1)= 3.000 co(mmoI/l)= 0.416
W(9)= 7.728 ce(mmol/1)= 0.500

t
(min)

C
(mmol/I)

Z

0 0.663 0.000
5 0.627 0.220

10 0.616 0.289
20 0.597 0.402
30 0.583 0.486
40 0.573 0.551
60 0.556 0.656
80 0.545 0.725

100 0.537 0.773
120 0.524 0.850
150 0.514 0.914
189 0.501 0.991



134

T A B L A
£xrer/»ento c/net/co C£-I/.

S/f terne /‘eno/yceràon ect/Po e /O^C.

N(r.p.t>.)= 400 C0(mmol/1)B 0.510
V(1)= 3.000 co(»«ol/l)« 0.242
W(9)= 8.970 ce(«rool/l)* 0.301

t
(min)

C
(mmol/1) Z

0 0.510 0.000
5 0.472 0.180

10 0.453 0.272
20 0.430 0.385
30 0.409 0.483
40 0.396 0.545
60 0.375 0 . 646
80 0.359 0.725

100 0.345 0.788
120 0.336 0.835
150 0.326 0.882
179 0.316 0.926
214 0.306 0.976



133 -

T A B L A  5 - 5 5
£xrer/mento c/nét/co C£-H. _ 

S/stema fenoJy'cerbon ect/i'O a /Û^C.

N(r.p.m.)= 400 C0(nmol/1)- 0.866
V(1)" 3.000 co(mmo1/1)= 0.117
U<9>- 9.464 ce(MMol/l)= 0.231

t
(min)

C
(mmol/l)

Z

0 0.866 0.000
5 0.734 0.207

10 0.684 0.286
20 0.617 0.392
30 0.572 0.462
41 0.530 0.529
61 0.479 0.609
88 0.431 0.684

111 0.403 0.729
145 0.371 0.779
181 0.346 0.818
219 0.325 0.852
242 0.315 0.867
301 0.293 0.902
370 0.277 0.926
450 0.260 0.954



- 1 5 0

£M-^er /mento c/net/co C^-^S. 
S/steMn /'enoJycnrùàn act/x'o » fû*̂ C.

N C r . p . m . )= 400 CO(mmol/I>= 0.397
V(1)= 0.003 co(mmol/l)= 0.087
W(s)= 10.064 ce(mmo1/l)« 0.116

t
(min)

C
(mmol/1>

Z

0 0.397 0.000
5 0.348 0.176

10 0.323 0.265
20 0.286 0.397
30 0.265 0.472
40 0.244 0.546
60 0.215 0.647
81 0.197 0.714

100 0.186 0.753
122 0.171 0.806
150 0.161 0.839
180 0.153 0.870
245 0.138 0.923
300 0.126 0.964



TABLA 5-57
c/pé& /ca CT-^4, 

S/ste»a feno/ycsràon act/i'o a 7Û C.

N<r.p.m.>» 400 CO(mmol/l)= 0.766
V(1)= 3.000 co(*mol/l)= 0.212
U(9>- 9.663 ce(nmol/l)s 0.389

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 0.766 0.000
5 0.675 0.241

10 0.647 0.316
20 0.609 0.415
30 0.582 0.486
40 0.562 0.542
61 0.533 0.617
80 0.515 0.665

100 0.499 0.708
120 0.486 0.742
150 0.470 0.784
180 0.459 0.814
210 0.450 0.839
239 0.444 0.853
316 0.426 0.902
380 0.420 0.918
449 0.408 0.948



TAB l_ A 5.58
£\'̂ e‘r/mento c /net /co C/̂-2'S. 

S / f t e s / n  ^ e n o / y c s r t t à / /  n c t / t ' o  a  / V.

N(r.p.m.)= 400 C0(*mol/1)- 0.538
V(])= 3.Ô00 co(mmo1/1)* 0.000
U(»)« 15.904 ce(m*ol/l)= 0.003

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 0.538 0.000
5 0.424 0.213
10 0.359 0.334
16 0.300 0.445
20 0.267 0.506
30 0.208 0.616
40 0.165 0.698
50 0.136 0.752
60 0.109 0.802
76 0.086 0.845
92 0.069 ^0.876

109 0.056 0.900
131 0.047 0.917
150 0.038 0.934
180 0.029 0.950
210 0.023 0.963
240 0.019 0.969
275 0.019 0.970
300 0.018 0.971



TABLA 5_5 9
£xeer/êrento c/ênt/co C£-£é. 

S/steânt /'enoJXcitrôô/t net / v'O a /

N(r.p.«.)= 400 C0(mfflol/1>- 1.020
V(I)= 3.000 co(nmol/l)s 0.000
W(g)= 10.572 ce<»mol/l)= 0.013

t
(min)

C
(mmol/1 )

Z

0 1.020 0.000
10 0.774 0.244
20 0.649 0.368
30 0.560 0.456
45 0.462 0.554
60 0.391 0.624
80 0.324 0.691
100 0.274 0.740
120 0.237 0.777
150 0.197 0.817
183 0.160 0.854
210 0.145 0.869
240 0.122 0.891
278 0.103 0.910
360 0.086 0.927
420 0.080 0.933
513 0.073 0.940
596 0.067 0.946
678 0.063 0.950



T A B L A  5 . 6 0
£veer/me/fto c/net/co C£-£-^. 

S/ste»s t'eno/ycnrôon act/v'0 a /*£.

N(r.p.m.)= 400 C0(«mol/1>* 1.972
V(1)" 3.000 co(mmo1/1)- 0.000
W(g >= 9.661 ce(#mol/l)= 0.053

t
(min)

C
(mmol/1>

Z

0 1.972 0.000
10 1.599 0.194
20 1.501 0.245
40 1 .172 0.416
60 1.008 0.502
80 0.948 0.533

100 0.860 0.579
120 0.784 0.619
150 0.699 0.663
180 0.628 0.700
241 0.519 0.757
300 0.451 0.792
360 0.397 0.820
480 0.322 0.859
660 0.255 0.894
1011 0.193 0.927
1563 0.145 0.952
1737 0.135 0.957



- 1-11-

TABL-A 5.6*1
£veer*»4ent0 c/net/ref C£-££. _ 

S/stem» 7^en0/y 'cnrà0/t net/ t/0 m /V.

N(r.p.m.)" 400 C0(««ol/1)» 1.946
V(1)- 3.000 co(«mol/l)« 0.000
W(,)- 12.967 ce(«mol/D* 0.026

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.946 0.000
10 1.479 0.243
20 1.249 0.363
30 1.073 0.454
40 0.987 0.499
60 0.809 0.592
80 0.683 0.658

100 0.589 0.707
120 0.518 0.744
153 0.430 0.790
180 0.377 0.818
210 0.332 0.841
240 0.297 0.859
300 0.246 0.886
362 0.209 0.905
430 0.176 0.923
480 0.167 0.927
530 0.152 0.935



T AB LA  5 - 62
£veer /mento c/net/co C£-£P. 

S/ste»n t'eno/ycnrôon nct/ t/o g 7 *‘C.

N(r.p.».)- 400 C0(«wol/1)» 2.970
V(1)= 3.000 C O (mmol/I)« 0.000
W(g)= 11.469 cc(mmol/l)e 0.095

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 2.970 0.000
9 2.433 0.186

20 2.082 0.308
30 1.983 0.343
40 1,731 0.430
60 1.501 0.511
90 1.282 0.587
120 1.129 0.640
151 0.949 0.702
170 0.883 0.725
241 0.712 0.785
300 0.615 0.819
360 0.540 0.845
425 0.487 0.863
509 0.440 0.880
620 0.403 0.892
1284 0.292 0.931
1540 0.267 0.940
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T A B L A  5 . 6 3

Elveer/Mento c/net/co C£-Sû. 
S/stemg £enoJy'cgrtfo/f act/i/a a 1*C.

N(r.p.m.)= 400 COCmmol/l)= 1.906
V(1)« 3.000 co(mmol/l)= 0.071
W<9>“ 9.937 ce(mmol/l>= 0.359

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.906 0.000
11 1 .655 0.162
21 1.556 0.226
31 1.435 0.304
40 1.369 0.347
61 1.271 0.411
90 1.194 0.460

132 1.052 0.552
172 0.883 0.661
261 0.756 0.743
311 0.701 0.779
380 0.651 0.81 1
475 0.603 0.842
620 0.560 0.870

1304 0.434 0.951
1490 0.414 0.964
1796 0.399 0.974



144

T A B L A  5 . 6 6

£\'eee/Menta c/net /co C£-S7. „ 
S/steg/g t'enn/y'cgeàôn get/ t’o g 7 C.

N(r.p.m.>= 400 C0(mmol/1)= 0.568
V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.053
U<9>= 8.554 ce(mmol/l)= 0.097

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 0.568 0.000
5 0.525 0.092

10 0.491 0.164
20 0.439 0.273
30 0.404 0.349
40 0.375 0.410
60 0.335 0.495
80 0.303 0.564

100 0.278 0.615
118 0.263 0.647
185 0.218 0.744
240 0.192 0.800
315 0.169 0.847
378 0.154 0.879
460 0.142 0.904
500 0.138 0.914
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T A B L A  5 . 6 5

£veer/mento c7net/co C£S£.
S/stems /‘enojycarifon set /t/o g / *C.

N(r.p.*.)= 400 C0(mmol/1)> 0.451
V(1)= 3.000 co(mmol/l)= 0.031
U(»)= 7.578 ce(««ol/l )*s 0.057

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 0.451 0.000
6 0.408 0.108

10 0.386 0.163
20 0.345 0.267
33 0.311 0.353
41 0.293 0.398
60 0.263 0.477
81 0.237 0.542

121 0.201 0.632
150 0.183 0.679
180 0.168 0.718
210 0.153 0.754
240 0.144 0.779
300 0.124 0.829
360 0.109 0.868
421 0.098 0.895
475 0.092 0.911



TABLA 5.66
£.\rer-/Mento c/nét /ce CF~SS. S/stemg f'entpJycar̂ ô/j gct/t-o g f°C.

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1)= 0.543
0(1) = 3.000 co(mmol/I)= 0.201
U ( 9 ) = 8.427 ce(mmol/I)= 0.276

t
(min)

C
(mmol/1)

2

0 0.543 0.000
5 0.523 0.073
10 0.502 0.153
20 0.473 0.261
30 0. 455 0.330
40 0.433 0.410
60 0.407 0.508
80 0.389 0.575

•100 0.372 0.642
120 0.362 0.679
150 0.343 0.748
193 0.322 0.827
210 0.320 0.837
255 0.303 0.899
300 0.288 0.956



TABLA 5.67
£\"ee/'/mento c/nét /ce CTS4. _ 

S7ftemg t'enoJy 'cg/'ôôn gct/t'O g 7 ̂C.

N(r.p.w.)« 400 C0<mmol/1>“ 0.218
V(1>- 3.000 co<mittol/l>* 0.146
U(i)« 7.579 ce(mmol/l)= 0.159

t
(min)

C
(mmol/1)

2

0 0.218 0.000
5 0.207 0.189
10 0.203 0.257
20 0.196 0.370
30 0.195 0.38 1
40 0.192 0.449
60 0.182 0.606
80 0.179 0.663

100 0.174 0.742
120 0.172 0.787
150 0.168 0.854
181 0.167 0.866
210 0.166 0.888
240 0.163 0.945



TAB LA 5.68
£\'eer'/me/jto c/nét/ce C£SS. _ 

S/stemg /'c/fo/ycgrtà/7 sct/ t/o g / %".

N(r.p.m.)s 400 CO(mmol/I)= 0.559
V(1)= 3.000 co(mmol/I>= 0.087
W(g )= 9.852 ce(*iwol/l )= 0.137

t
(min)

C
(mmol/I)

Z

0 0.559 0.000
5 0.508 0.121

10 0.468 0.216
20 0.422 0.324
30 0.391 0.397
40 0.366 0.456
60 0.328 0.547
80 0.305 0.601

100 0.281 0.659
120 0.263 0.702
150 0.242 0.751
180 0.228 0.785
210 0.214 0.818
241 0.201 0.849
302 0.184 0.889
360 0.172 0.917
435 0.159 0.948
475 0.151 0.966
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T A B L A  5  _ 6 9

£\'eer/me/tto c/net/co ££Sà. 
S/stemg /'e/toJy'cgrùo/t gct/vo g /*£.

N(r.p.m.)= 400 C0(«»ol/1>= 0.821
V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.522
W(9)= 10.401 ce(mmol/l)« 0.623

t C Z
(min) (mmol/1>
0 0.821 0.000
5 0.783 0.194

10 0.765 0.283
20 0.741 0.403
30 0.723 0.496
40 0.708 0.569
61 0.684 0.692
80 0.667 0.778

100 0.646 0.884
122 0.637 0.928
150 0.627 0.981



T A B L A  5 - 7 0
 p

S / s t e m g
£\-ee/-/mente c/nét/ce C/'-Sÿ'. 
emn t'ene/y careen act/t'e a 7*‘C

N(r.p.m.)» 400 C0(mmol/1)= 0.831
V(1)= 3.000 co(«mol/l)= 0.229
W(3>= 9.745 ce(mi»ol/l )= 0.367

t
(min)

C
(mmol/1) Z

0 0.831 0.000
5 0.752 0.169

10 0.717 0.245
20 0.667 0.354
30 0.634 0.425
40 0.603 0.492
59 0.559 0.585
80 0.532 0.645

120 0.487 0.741
152 0.461 0.797
180 0.441 0.841
222 0.416 0.893
256 0.406 0.917
325 0.400 0.930



151 -

T A B L A  5-7-1

/?eeroifuc/£> / / /t/ad àe Jos e^vaert mentas. 
£,vaer/mento c/nét /co 

S/stema a-n/tro/'enoJy'caràôn act/t'o a £S*C.

N(r.p.m.)= 400 CO(*mol/l)= 1.092
V(1)= 3.000 co(MMol/l)= 0.000
U(9>= 8.441 ce(MMol/l)= 1.491E-03

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.092 0.000
10 0.688 0.369
20 0.527 0.517
30 0.402 0.632
40 0.314 0.713
60 0.214 0.804
80 0.139 0.873
100 0.095 0.913
120 0.069 0.937^
140 0.052 0.953
160 0.040 0.964
180 0.032 0.971
210 0.025 0.977
240 0.020 0.982
270 0.017 0.985
299 0.014 0.987
360 0.011 0.990
420 0.009 0.992
487 0.008 0.993



T A B L A  5 - 7 2
fiearot/uc /'à /' I /<Jad de Ips exapr/ment os. 

£Waer/mento c/net /co X/*£-~2 
S/stema a-n/tro/'enoJy'carôôn act/i'o a £S £.

N(r.p.m.)= 400 CO(«mol/I )«= 1.082
V(l)= 3.000 co(mmol/l)= 0.000
W(9)= 0.539 ce(mmol/l)= 1.431E-03

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.082 0.000
10 0.676 0.375
20 0.478 0.558
30 0.362 0.665
40 0.302 0.721
60 0.186 0.829
80 0.121 0.888
100 0.088 0.919
120 0.064 0.941
140 0.049 0.955
160 0.038 0.965
180 0.030 0.973
210 0.023 0.979
240 0.019 0.983
270 0.017 0.985
300 0.014 0.987
360 0.012 0.990
420 0.010 0.991
480 0.009 0.992



- 15:

TAB l_A S - 73
In/'/uenc/a de /a t/e/oc/dad de aa/tac/6/f.

£,\'aer/ment-o c/net /co X££-S.
£/sterna a-n/trofenoJ year à on act/t'o a £S*£.

N(r.p.w.)= 300 CO(mmol/I)= 1.108
V( 1)= 3.000 co(mmol/l>s 0.000
W(9>* 8.458 ce(mmol/l)» 1.533E-03

t C
(min) (mmol/1)
0 1.108 0.000
10 0.768 0.306
20 0.572 0.483
30 0.444 0.600
40 0.345 0.689
60 0.233 0.790
80 0.161 0.855
100 0.111 0.900
120 0.081 0.928
140 0.061 0.946
160 0.046 0.959
180 0.036 0.968
210 0.028 0.975
240 0.022 0.980
270 0.019 0.983
297 0.016 0.986
360 0.012 0.990
420 0.009 0.992
484 0.008 0.993
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T A B L A  5 - 7 6
In/'/uenc/a de 7a t'e/oc/dad de as /' tac /on. 

SÀ'aer /mento c/nét/co 
S/sterna a-n /troPeno/y'cardôn act/t'o a C.

|iKr.p.m.)= 500 C0(nmol/1>= 1.118
V(1)= 3.000 co(nmol/l)= 0.000
W(s)= 8.386 ce(mnol/l>= 1.582E-03

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.118 0.000
10 0.674 0.397
20 0.474 0.576
30 0.353 0.684
40 0.312 0.721
60 0.189 0.831
80 0.125 0.889
100 0.094 0.916
120 0.072 0.936
140 0.060 0.947
160 0.045 0.961
180 0.036 0.968
210 0.030 0.973
240 0.023 0.980
270 0.017 0.986
360 0.012 0.990
420 0.011 0.991
504 0.009 0.992
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T A B L A  5 - 7 5
InPJuenc/a de /a cant/,dad de adsorôente. 

£vaer/mento c /net /co /PX-S.
S/ste»a a-n/troPenoJy'carâân act/oo a

N<r.p.«.>® 400 C0(mmol/1)= 1.070
V(1)= 3.000 co(mmol/l)= 0.000
W(9)= 5.309 ce(mmol/l)= 3.942E-03

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.070 0.000
10 0.824 0.230
20 0.679 0.366
30 0.572 0.466
40 0.502 0.532
60 0.387 0.639

100 0.179 0.835
120 0.160 0.852
140 0.146 0.866
162 0.123 0.887
190 0.103 0.906
210 0.091 0.917
241 0.076 0.931
272 0.064 0.943
300 0.055 0.951
330 0.049 0.957
360 0.042 0.963
420 0.034 0.971



- 1 .1 o -

T A B L A  5 - 7 6
Inf'Juenc/a de 7a cant /dad de adsoràente. 

£,vaer /mento c/net /co IP£-d. 
S/stema a-n / troPeno/y'carààn act/do a

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1)= 1.107
V(l>= 3.000 co(m«ol/l)= 0.000
W(9 >= 12.395 ce(mmol/I>= 7.856E-04

t
(min)

C
(mmol/1)

z

0 1 .107 0.000
20 0.318 0.712
40 0.145 0.869
50 0.108 0.902
62 0.075 0.932
91 0.037 0.967

120 0.020 0.981
150 0.013 0.988
182 0.011 0.990
214 0.008 0.992
255 0.006 0.994
320 0.005 0.995



- 13

T A B L A  5 - 7 7
InPJuenc/a de Ja ca/rt/dad de adsoràente. 

£.vaer/mento c/nêt /co IP/^-X.
S/s testa a-n/troPertojycarttôn act/i/o a £S*C.

N(r.p.m.)= 400 C0(«mol/1)= 1.064
V(l)= 3.000 co(mmol/1)® 0.000
W(g)= 15.067 ce(mmol/l)= 5.431E-04

t
(Min)

C
(MMOl/l)

Z

0 1 .064 0.000
10 0.511 0.520
20 0.282 0.735
30 0.154 0.855
40 0.099 0.907
50 0.064 0.940
60 0.042 0.960
80 0.024 0.977

100 0.015 0.985
120 0.012 0.989
142 0.010 0.991
160 0.008 0.992
180 0.008 0.992
210 0.006 0.994
280 0.004 0.995
340 0.004 0.996
410 0.002 0.997
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T A B L A  5 - 7 8
I/rP/uenc/a de Ja concentrac/on /n/c/al de 
adsordato^ cant /dad d(̂  adsorâente constante.

£vaer /atento c/net /co IP£~e.
S/s testa a-n/trot'enojycaràon act/do a C.

N(r.p.m.)= 400 C0<wmol/1)= 1.432
V(1)= 3.000 co(mmo1/1>® 0.000
U(s)* 8.589 ce(MMol/l>= 2.506E-03

t
(min >

C
(mmol/1)

Z

0 1.432 0.000
10 0.960 0.330
21 0.704 0.508
32 0.541 0.623
40 0.447 0.688
60 0.319 0.778
80 0.212 0.853
100 0.144 0.900
120 0.115 0.920
140 0.090 0.938
160 0.073 0.950
180 0.060 0.959
218 0.044 0.970
240 0.038 0.974
270 0.031 0.979
300 0.027 0.982
362 0.021 0.986
420 0.017 0.989
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T A B L A  5 _79
InP7uenc/a de Ja concentrac/'6n J/t/c/aJ de 
adsordator cant/dad d4Ç adsordente constante, 

£vaer/atento c/net/co IPP-P.
S/sterna a-n /troPenoJycardon act/do a

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1)r 0.887
V(I)= 3.000 co(«mol/l>® 0.000
W(g)= 8.532 ce(Mmol/l)= 1.010E-03

t C Z
(min) (mmol/1)
0 0.887 0.000
5 0.703 0.208

10 0.566 0.362
15 0.487 0.451
20 0.408 0.540
30 0.309 0.651
40 0.223 0.748
60 0.136 0.847
80 0.090 0.899
100 0.061 0.932
120 0.043 0.952
140 0.032 0.964
160 0.025 0.972
180 0.019 0.979
223 0.014 0.984
240 0.011 0.987
270 0.009 0.990
300 0.008 0.991
360 0.006 0.993
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T A B L A  5 . 8 0
I/rP/uenc/a de Ja concentrac/ôn /n/c/aJ de 
adsordator cant/dad de adsordente constante.

£\'rer/mento c/ndt /co IPP- 7Û.
S/stema a-n/trot'enojycardôn act/do a

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1) = 0.698
V(l) = 3.000 co(mmol/l) = 0.000
W(9) = 8.391 ce(nmo1/l) = 7.048E-04

t C Z
(min) (mmol/1)
0 0.698 0.000
5 0.562 0.194

10 0.460 0.341
15 0.372 0.467
40 0.159 0.771
50 0.123 0.824
62 0.091 0.869
80 0.060 0.914

100 0.039 0.944
120 0.028 0.960
140 0.020 0.971
162 0.015 0.978
180 0.012 0.982
212 0.008 0.988
240 0.007 0.990
270 0.006 0.992
300 0.005 0.993
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T A B L A  5.8-1
In/'Juenc/i! cfe /«? ccmcenjtrsc/ôn tn/c/nJ de 
adsorôetor concentrac/on àe e'vu///àr/o co/ts- 
tente. ,

£lveer/Mento c/net/co IP/'--/-/.
S/sterne e-n / troleno/lcerifà/t e c t e  l'SY.

N(r.p.m.)* 400 C0<mh>o 1/1 )= 1.420
V(l)= 3.000 co(mmol/I)= 0.000
U(9)= 11.560 ce(mmol/l>= 1.349E-03

t
(min)

C
(mmol/I>

z

0 1.420 0.000
10 0.824 0.419
21 0.525 0.630
30 0.386 0.728
40 0.284 0.800
60 0.144 0.899
82 0.094 0.934

100 0.065 0.954
120 0.047 0.967
140 0.036 0.975
160 0.029 0.980
180 0.024 0.983
219 0.019 0.987
240 0.016 0.989
270 0.014 0.990
300 0.012 0.992
362 0.010 0.993
420 0.009 0.994



- le:

TAB L A  5 . 8 2
InP/uenc/e de Je concentrée/6n /n/c/eJ de 
edfordetor concentree/on de e^u/J/Or/o cons- 
tente.

£xrer /êtento c/nét /co.
S/s teste r-n / tro/'enoJr'cerdon ect/i'o e l’SiC.

N<r.p.m.)« 400 C0<wmol/1)= 0.859
V(l)= 3.000 co<m»ol/l)= 0.000
W(g)= 7.040 ce(mwol/l>= 1.344E-03

t
(min )

C
(mmol/1)

Z

0 0.859 0.000
5 0.694 0.192
10 0.604 0.297
15 0.539 0.372
20 0.467 0.456
30 0.370 0.569
40 0.304 0.646
60 0.208 0.758
80 0.136 0.842
100 0.100 0.884
120 0.076 0.912
140 0.058 0.932
170 0.046 0.947
180 0.036 0.959
220 0.026 0.970
240 0.021 0.976
270 0.017 0.980
300 0.014 0.984
360 0.011 0.988



- le: -

TAB LA 5.83
Inf/t/enc/e de Je concen/reeion J/i/c/eJ de 
edsordetor concen tree/on de e*t/J /àr/o cons- 
tente.

£xeer/'mento c/net/co IP£-/S.
S/sterne e-n/troPenoJycerdân ect/i'o e £.

N(r.p.#.)" 400 C0(m m o 1/1)> 0.716
V(1)« 3.000 c o <*m o 1/1)b 0.000
»(•>- 5.085 ce(MMOl/l)> 1.764E-03

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 0.716 0.000
5 0.622 0.132

10 0.542 0.243
15 0.498 0.305
20 0.449 0.373
30 0.375 0.477
40 0.330 0.540
50 0.277 0.614
60 0.235 0.672
80 0.162 0.774

100 0.128 0.822
120 0.102 0.858
141 0.082 0.886
160 0.067 0.908
180 0.055 0.924
210 0.041 0.943
241 0.033 0.956
270 0.026 0.965
300 0.022 0.970



If

TAB L A  5 . 8 ^
InPIuenc/e deJ d/e»£^tro de eert/cuJa. 

£xeer/mento c/net/co IPf'-/4. .
S/steste e-n/troPeno/ycardpn ect/t'O e £S  C. 
û/d»etro sted/o de eert/cuJm /.S4

N(r.p.M.)> 400 C0(»nol/1)= 1.047
V(1)= 3.000 co(amol/l)> 0.000
W(*)= 8.551 ceCmmol/l)= 1.350E-03

t
(m i n )

C
(mmol/I)

z

0 1.047 0.000
10 0.675 0.355
20 0.478 0.544
30 0.348 0.667
40 0.268 0.744
60 0.153 0.854
80 0.106 0.899
100 0.074 0.930
120 0.053 0.950
142 0.037 0.965
160 0.030 0.972
180 0.025 0.977
210 0.019 0.982
240 0.016 0.985
280 0.014 0.987
340 0.011 0.990
410 0.008 0.993



- 1 (' 5

T A B L A  5 . 8 5
InP7uenc/e deJ d/é»e/ro de eart /cula. 

£,\'eer/mento c/net/co IPP- tS.
S/s teste e-n /troPenoJycerààn ect/i/o e £S^C. 

£>/dstetro sted/o de eert/cuJes /.Sû stst.

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1>» 1.113
V(1)» 3.000 co(nmol/l)B 0.000
W(m)= 8.407 ce(mmol/l)« 1.564E-03

t
(min)

C
(mmol/1) Z

0 1.113 0.000
10 0.622 0.442
20 0.408 0.634
30 0.273 0.755
40 0.192 0.828
50 0.142 0.873
60 0.107 0.904
80 0.067 0.940
100 0.045 0.960
120 0.032 0.972
140 0.025 0.978
160 0.021 0.982
180 0.017 0.985
211 0.014 0.988
241 0.012 0.990
283 0.010 0.991



- 111 (■> -

T A B L A  5  _ 8 6
£xrer/»ento c/ntét /co CPF-iO 

S/sterne e-n/tro/eno/r'cerùùn ect/t^o e 40 C.

N(r.p.m.)= 400 C0(mmol/1)= 1.113
V(1)= 3.000 co(Mmol/l>B 0.000
W(«)= 8.938 ce(M«ol/l>- 2.733E-03

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.113 0.000
10 0.665 0.403
20 0.438 0.607
31 0.284 0.746
40 0.212 0.811
60 0.114 0.899
80 0.070 0.939
100 0.048 0.958
120 0.035 0.970
140 0.028 0.976
160 0.023 0.981
183 0.019 0.984
210 0.016 0.988
240 0.013 0.990
270 0.011 0.991
300 0.010 0.992
360 0.008 0.994



-  l u '

T A B L A  5 - 8 7
£xeer/Mento c/nét/co £££-£.

S/s terne e-n /trot'enoJ/'cerdon ect/v'O e 40 C.

N(r.p.M.)> 400 CO(mmol/l)" 0.651
V(1)" 3.000 c o (m m o 1/1) b  0.000
W(g)" 10.358 ce(wMol/1)* 9.178E-04

t
(Min)

C
(m m o I / I )

Z

0 0.651 0.000
5 0.442 0.321

10 0.335 0.486
15 0.242 0.628
20 0.186 0.714
30 0.110 0.830
40 0.069 0.895
50 0.044 0.932
60 0.030 0.954
80 0.017 0.974

100 0.011 0.983
120 0.008 0.988
140 0.007 0.990
160 0.005 0.992
180 0.005 0.993
211 0.004 0.994
268 0.003 8.995



- 10 8 -

T A B  L A  5 . 8 8
£\'rer/'stento c/net tea CP/’S.

S/'steste e-n /'troPenojycerdôn ect/4'o s 4Û'*C.

N<r.p.«.)» 400 CO(mmol/I)> 1.316
V(l)« 3.000 co(*mol/l)= 0.000
W<#)= 6.163 ce(mMol/l)> 8.84SE-03

t
( m  I n )

C
(•mo1/1)

Z

0 1.316 0.000
15 0.755 0.428
30 0.529 0.601
45 0.400 0.700
60 0.308 0.770
90 0.199 0.854

121 0.143 0.897
151 0.108 0.924
180 0.086 0.940
210 0.071 0.952
242 0.060 0.960
321 0.044 0.972
364 0.037 0.978
419 0.032 0.981
494 0.028 0.985
568 0.025 0.987



- loi) -

£xeer /'êtento c/nét/co CP£-4.
S/ft este e-n / tro£e/to/ycerùôn ect/t/o e 40 C.

N ( r . p )= 400 C0(*mol/1)= 2.039
V(1)« 3.000 c o ( M M ol/l)« 0.000
U(s>« 9.009 ce(MMol/l>B 1.039E-02

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 2.039 0.000
10 1.223 0.402
21 0.862 0.579
30 0.676 0.671
45 0.476 0.770
61 0.349 0.832
92 0.210 0.901
120 0.154 0.928
150 0.113 0.949
183 0.087 0.961
240 0.062 0.974
300 0.039 0.985
420 0.034 0.988
488 0.030 0.990
580 0.027 0.991
625 0.025 0.992



-  1"0 -

T A B  L A  5  _ 9 0
£,\'eer-/mento c /net /cp £P£-S.

S/stes/e e-n/troPeno/ycerdon ect/i'a e 40 Ĉ.

N(r.p.n.)« 400 C0(mmol/1)= 2.026
V(1)= 3.000 c o <m m o 1 / 1 ) b  0.000
W(s)= 7.384 ce(mmol/1)= 1.831E-02

t
(min )

C
(mmol/1>

Z

0 2.026 0.000
10 1.346 0.338
20 1.044 0.489
30 0.848 0.586
45 0.660 0.680
60 0.527 0.746
90 0.359 0.830
120 0.262 0.878
150 0.206 0.906
190 0.151 0.933
231 0.121 0.948
270 0.100 0.959
328 0.080 0.968
390 0.067 0.975
490 0.055 0.981
590 0.048 0.985
640 0.047 0.985



i:i

T A B L A  5 - 9 - 1

£\'eer/me/tta c/nét/co CPP-d.
S/sterne e-n/troPenoJyceràôn ect/uo e 4Û^C.

N(r.p.M.)* 400 C0(##ol/1)" 1.109
V(I)« 3.000 co(«Mol/l)« 0.000
U(s)« 6.320 ce(mmol/1>« 5.491E-03

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.109 0.000
10 0.734 0.339
20 0.553 0.504
30 0.429 0.615
40 0.335 0.701
60 0.228 0.798
80 0.159 0.860
100 0.128 0.888
120 0.098 0.916
150 0.074 0.937
180 0.055 0.954
210 0.044 0.964
240 0.037 0.970
315 0.026 0.980
380 0.021 0.985



- 1": -

T A B L A  S - 9 2
£xeer /mento c/nét/co CP£-I.

S/s teste e-n/troPe/ioJyceràôn ect/i'o e 4tJ'̂ C.

N(r.p.n.>- 400 C0(mao1/1>- 2.462
V(1>" 3.000 co(mmo1/1>« 0.000
U<9>- 5.957 ce(mmol/l)- 7.B36E-02

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 2.462 0.000
10 1.703 0.318
20 1.448 0.425
40 1.136 0.556
60 0.946 0.635
90 0.761 0.713

125 0.638 0.765
ISO 0.565 0.795
180 0.473 0.834
240 0.420 0.856
300 0.362 0.880
405 0.315 0.900
497 0.299 0.907
627 0.277 0.916
955 0.235 0.934



-  r

t a b l a  5 - 9 3
£xeer/»ent-a c/nét /cp CP/'S.

S/sterne e-n/troPeno/y'ce/-ù6n ect/vo e 40*0.

N(r.p.a.)> 400 CO(Mnol/l)« 2.059
V (D-  3.000 co(MMol/l)« 0.000
U(9)- 5.461 cc(MMol/l>- 5.477E-02

t
(■in >

C
(■■ol/l>

Z

0 2.059 0.000
10 1.529 0.264
20 1.279 0.389
30 1.107 0.474
45 0.942 0.557
60 0.777 0.639
80 0.641 0.707
110 0.518 0.768
130 0.454 0.800
160 0.377 0.839
COO 0.306 0.874
240 0.259 0.898
305 0.201 0.926
360 0.174 0.940
420 0.160 0.947
483 0.148 0.953
555 0.136 0.959
635 0.126 0.964
686 0.122 0.966
937 0.107 0.973



- 1‘4

T A B L A  5 . 9 ^
£xeerf»Mto c/nét/co CPP-F.

S/s teste e-n/t/'oPenojycertfôn ect/yo e 40*0.

N(r.p.m.)« 400 C0(mmol/1)» 2.118
V(l)= 3.000 co(M«ol/l)« 0.029
W(»)» 6.346 ce(«Mol/1)> 3.538E-02

t
(min)

C
(mmol/1) Z

0 2.118 0.000
10 1.468 0.312
20 1.180 0.450
30 1.006 0.534
45 0.808 0.628
60 0.670 0.695
80 0.543 0.755

100 0.437 0.807
120 0.371 0.838
150 0.297 0.874
180 0.239 0.902
210 0.208 0.916
240 0.181 0.929
300 0.138 0.950
360 0.119 0.959
420 0.107 0.965
480 0.098 0.969
541 0.091 0.973



1": -

T A B L A  5  _ 9 5

£xeer/»e/fto c/nét/cp CPP-'/O. _
S/steee e-n/troPenoJ/'cerùàn e c t e  40 C.

N(r.p.m.)- 400 C0(#mol/1)» 0.561
V(1)" 3.000 co(MMol/l>> 0.034
U(9>- 9.463 ce(mmoI/1)- 5.289E-02

t
(min ) C

(mmol/1)
Z

0 0.561 0.000
10 0.423 0.271
20 0.355 0.405
30 0.308 0.496
40 0.281 0.549
60 0.217 0.675
98 0.164 0.781
119 0.152 0ë803
153 0.130 0.846
180 0.118 0.871
239 0.100 0.906
373 0.082 0.942
418 0.078 0.949
478 0.075 0.956
550 0.072 0.961
628 0.069 0.967



K o

T A B L A  5  _ 9 6

_ £xeerf»ento c/nét tco CPP’-/'/.
Ststerne e-n/troPeno/ycerdon ect/oo e 40 O.

N(r.p.M.>« 400 CO(Mmol/l)-> 0.397
V(I>« 3.000 co(HMol/l)« 0.034
U(»)« 10.064 ce(MMol/1>- 5.016E-02

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 0.397 0.000
5 0.301 0.274

10 0.258 0.398
22 0.194 0.583
30 0.158 0.686
40 0.152 0.705
60 0.122 0.792
80 0.103 0.846

100 0.089 0.886
120 0.080 0.913
151 0.071 0.938
176 0.066 0.953
245 0.058 0.975
300 0.054 0.988
375 0.050 0.999



- 1‘"

T A B L A  5 - 9 7
Oxeer/eento c/nét tco CPP- fO.

S/s teste e-nftroPeno/yceràôn ect/uo e 4Û^C.

N(r.p.M.)* 400 CO(mmol/l)s 0.547
V(l)= 3.000 co(«mol/l)« 0.016
U<»)* 7.346 ce(«Mol/l)B 3.676E-02

t
(min)

C
(mmol/1) Z

0 0.547 0.000
5 0.446 0.198

10 0.390 0.307
20 0.319 0.446
32 0.258 0.565
40 0.230 0.621
60 0.187 0.705
80 0.145 0.786

121 0.105 0.864
150 0.088 0.899
210 0.068 0.938
240 0.061 0.952
300 0.053 0.966
360 0.047 0.978
422 0.044 0.984
460 0.042 0.988



- ]"S

T A B L A  S . 9 8
Oxeer/âtento c/nét/co CPP-/S.

S/sterne e-/i/troPenoJycer-dùn ect/Fo e 40*0.

N(r.p.M.)> 400 C0(##ol/1)= 0.406
V(l)« 3.000 co<mMol/l)« 0.075
M(*)» 7.126 ce(«»ol/l>« 1.150E-01

t
(min >

C
(mmol/1>

Z

0 0.406 0.000
5 0.342 0.218
10 0.310 0.328
20 0.264 0.487
30 0.235 0.586
40 0.212 0.665
60 0.187 0.751
80 0.176 0.788

100 0.162 0.837
120 0.158 0.849
152 0.159 0.848
180 0.154 0.865
214 0.151 0.875
240 0.149 0.881
315 0.145 0.894
404 0.142 0.904



- 1'

T A B L A  5 _ 9 9

N(r.p.m.)« 400 C0(mmol/1) * 1.187
V<1 )» 3.000 co(mmol/I)- 0.031
W(#)« 9.991 ce(mmol/l)= 9.943E-02

t C Z(min) (mmol/1)
0 1.187 0.000
5 0.957 0.211

10 0.807 0.349
20 0.636 0.506
30 0.517 0.616
40 0.454 0.673
60 0.358 0.762
80 0.300 0.815

100 0.263 0.848
121 0.234 0.876
150 0.201 0.906
180 0.167 0.937
209 0.151 0.952
240 0.142 0.960
322 0.127 0.974



ISO -

T A B L A  S  - -1 O O

£xrer/»ento c/nét/co CPP- fS.
S/sterne e-n /troPenoJycerùân eet/ito e 0S*0.

N<r.p.m.)« 400 CO(mmol/l)= 1.063
V(1)= 3.000 co(HMol/l)« 0.000
W(9)« 4.993 ce(«Mol/l}« 4.551E-03

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 1.063 0.000
10 0.864 0.187
20 0.706 0.336
42 0.529 0.504
60 0.426 0.602
80 0.349 0.673

100 0.319 0.703
120 0.271 0.747
150 0.224 0.792
190 0.154 0.858
245 0.110 0.899
300 0.082 0.926
360 0.064 0.943
421 0.054 0.952
454 0.049 0.957
483 0.046 0.960



T A B L A  5 _ -1 0-1
Oxeer/se/ftir c/nét/co CPP—fé.

S/stems e-nitroPenoJy'csrdbn *ct/%to s £S*C.

N(r.p.M.>« 400 C0(mmol/1)» 0.548
V(1)" 3.000 co(MMol/l)> 0.000
W ( * ) "  14.968 ce(MMo1/l>- 2.301E-04

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 0.548 0.000
5 0.386 0.295
10 0.264 0.517
15 0.192 0.649
20 0.121 0.779
30 0.063 0.884
40 0.035 0.935
50 0.021 0.961
60 0.014 0.974
70 0.009 0.983
80 0.006 0.987
90 0.005 0.990

100 0.004 0.991
120 0.004 0.993
143 0.003 0.993



- is: -

TAB LA  5 - -1 02
Sxrer /mento c/nét/co CP/’- fl.

St stems e-n / troPenoJy'csràôn set/t^o s £S*C.

N(r.p.#.)= 400 CO(Mmol/l)> 1.767
V(1 )« 3.000 co<nmol/D* 0.000
W(#)" 6.745 ce(mMol/l>« 8.370E-03

t
(Min)

C
(MMOI/I)

Z

0 1.767 0.000
10 1.366 0.227
20 1.156 0.347
30 0.982 0.446
44 0.848 0.522
80 0.665 0.626

100 0.563 0.684
120 0.442 0.753
150 0.366 0.796
180 0.302 0.832
210 0.257 0.858
240 0.217 0.881
300 0.160 0.913
360 0.122 0.935
420 0.100 0.947
480 0.084 0.956
540 0.074 0.962
580 0.068 0.965



- 183

T A B L A  5  -  -1 0 3

Exeer/mento c/'/rét /co CPP-ZS.
S/stems e-/t/troPe/JoJy'csrdà/t sct/oo s OS*C.

N(r.p.m.)« 400 C0(m m o 1/1)« 3.159
V( 1)= 3.000 c o (m m o 1/1)b 0.000
U(9)« 9.541 ce(MMol/l>« 1.911E-02

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 3.159 0.000
10 2.186 0.309
20 1 .772 0.441
30 1.515 0.523
40 1 .304 0.590
60 1 .026 0.679
90 0.742 0.769
120 0.544 0.832
151 0.419 0.872
180 0.334 0.899
240 0.232 0.932
300 0.178 0.949
360 0.143 0.960
430 0.120 0.967
480 0.107 0.971
507 0.102 0.973



1S4 -

T A B L A  5  _ -1 0 6

£xeer/mento c/nét/co CPP-JP. 
S/stmws e-n /troPenojycsràôn sct/%/o s OS*C.

N(r.p.m.)" 400 C0(#mo1/1)« 3.094
V<1)= 3.000 c o (m m o 1/1>* 0.000
U(a)« 7.997 c c (m m o 1/1>* 3.549E-02

t
(min >

C
( * MOl/l>

Z

0 3.094 0.000
10 2.286 0.264
20 1.902 0.389
40 1.554 0.503
60 1 .210 0.616
90 0.949 0.701

120 0.769 0.760
155 0.605 0.813
185 0.506 0.845
234 0.398 0.881
305 0.296 0.914
360 0.239 0.933
420 0.187 0.950
481 0.162 0.958
578 0.134 0.967
640 0.119 0.972



185 -

T A B L A  5  -  -1 0 5

Exeer/menta c/nét/'co CPE-EO. 
S/stems e-n/troPenoJycsrùôn sct/%/o s

N(r.p.m.)» 400 CO(mmol/ï)= 3.104
V(l)> 3.000 co(MMol/l)« 0.000
U(9>« 6.995 ce(Mmol/1>* 6.312E-02

t
(Min)

C
( M M Ol/l)

Z

0 3.104 0.000
10 2.315 0.259
20 2.022 0.355
40 1.629 0.484
60 1.360 0.573
90 1 .103 0.658

120 0.931 0.714
150 0.772 0.766
180 0.669 0.800
241 0.503 0.855
300 0.415 0.884
360 0.342 0.908
423 0.282 0.928
477 0.246 0.939
538 0.217 0.949
581 0.196 0.956
693 0.182 0.960



- ISO

T A B L A  S _ -1 06
fji-F'er/Mento c/nét/ca 

S/Mtema /troFenoJycaràén act/x^o n ^S^C.

N(r.p.M.)> 400 C0(m m o 1/1>- 0.498
V(])» 3.000 co(MMol/l)« 0.025
W<»)« 7.374 ce(M»ol/l)> 4.906E-02

t
<*in)

C
(■nol/1>

Z

0 0.498 0.000
5 0.447 0.112
10 0.423 0.168
20 0.374 0.275
30 0.348 0.334
40 0.321 0.394
60 0.273 0.501
80 0.240 0.573

100 0.210 0.640
120 0.196 0.672
150 0.165 0.739
187 0.149 0.777
218 0.134 0.810
240 0.124 0.831
300 0.106 0.871
360 0.094 0.899
420 0.082 0.924



- IS'

T A B L A  S--107
FA'^fr/mento c/nét/co CFF-rP.

S/gte-MM g-n/trofgnoJy‘'carù6n act/x^o g C.

N(r.p.m.)" 400 C0<Mmol/1)• 1.915
V(1)= 3.000 co(Mnol/l>B 0.003
W(#>" 8.643 ce(Mmol/l>> 2.677E-03

t
(nin)

C
(■mol/1>

Z

0 1.915 0.000
5 1.550 0.190

10 1.313 0.314
20 1.154 0.398
30 0.980 0.488
40 0.845 0.559
60 0.671 0.650
80 0.552 0.712

100 0.459 0.761
120 0.390 0.797
150 0.304 0.842
180 0.251 0.869
222 0.195 0.899
240 0.178 0.908
300 0.114 0.941
360 0.099 0.949
428 0.075 0.961
475 0.062 0.968



- ISS -

T A B L A  5 . ^ 0 8

£,\'ĝef'/s/e'/t&o c f/rét /co CFF-FS. 
S /s te -g g  ^ - n / t r o F e / t o / y c a r l t à / j  g c t /x ^ o  a

N(r.p.m.)= 400 C0(«mol/1)= 0.873
V(1 )= 3.000 co(«mol/D» 0.012
U<»>* 9.249 ce(wmol/l)= 1.188E-02

t
(min)

C
(mmol/1>

Z

0 0.873 0.000
5 0.683 0.219

10 0.583 0.336
20 0.452 0.487
30 0.365 0.590
40 0.302 0.662
60 0.218 0.760
80 0.172 0.813

100 0.133 0.858
120 0.110 0.885
150 0.084 0.915
181 0.068 0.934
211 0.055 0.948
240 0.048 0.957
321 0.033 0.975
414 0.024 0.985



- 1S9

TABLA S - -1 09
SA'/̂ er /»gnto c/nét/co CPF-^4.

S/st-g»g g-n/trofgao/y'cgrùàn «et/x^o a -/û C.

N(r.p.m.)= 400 C0(#mol/1)» 1.115
V ( D "  3.000 co(«Mol/l>- 0.000
U(s>- 8.375 cc(Mol/l>« 9.687E-04

t
<Mîn>

C
(M M O l / 1 )

Z

0 1.115 0.000
10 0.835 0.251
20 0.670 0.399
30 0.547 0.510
41 0.462 0.586
60 0.351 0.685
80 0.262 0.765
100 0.199 0.822
120 0.151 0.864
140 0.118 0.894
170 0.082 0.926
210 0.055 0.950
240 0.041 0.963
270 0.033 0.970
300 0.027 0.976
360 0.020 0.982
420 0.015 0.986
480 0.012 0.989
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T A B L A  S  - -n -1 O
£A'«t-r/»ér/ita c/nét/cp CFF‘-J?S.

S/gtema a-/i/troFg/io/y'ciir-ào/f «ct/'x/o m fO^C.

N(r.P.M.)« 400 CO(»Mol/l)« 0.415
V(D» 3.000 co(MMol/l )> 0.000
«(»)* 9.201 ce(Mol/1 )« 1.927E-04

t
(min >

C
(mmol/1>

Z

0 0.415 0.000
5 0.329 0.206
10 0.282 0.319
20 0.208 0.498
30 0.165 0.603
40 0.126 0.695
60 0.077 0.813
80 0.047 0.885

100 0.030 0.927
120 0.019 0.952
140 0.013 0.966
161 0.009 0.976
182 0.007 0.982
210 0.005 0.987
240 0.003 0.991
317 0.002 0.994
380 0.002 0.995
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T A B  L A  5  - -I-1-1
£A'«gr/me/rto c/nét/co CFF-4*é.

S/stema a-n/troFenoI./'car'ùbn act/Xffo a -/Û̂ C.

N(r.p.M.>- 400 C0(«mol/1)« 2.908
V(1)" 3.000 co(MMol/l)« 0.000
U(s>- 5.921 cc(Mnol/l>* 6.380E-02

t
(Min)

C
(mmol/1)

Z

0 2.908 0.000
10 2.545 0.127
20 2.405 0.176
40 2.050 0.301
60 1.874 0.363
90 1.740 0.410

126 1.519 0.488
150 1.412 0.526
180 1.314 0.560
240 1.045 0.654
300 0.960 0.684
406 0.779 0.748
498 0.699 0.776
627 0.596 0.812
956 0.460 0.860
1359 0.395 0.883
1623 0.369 0.892
1944 0.340 0.902
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T A B L A  S - 'I-1 Z
£Kggrf'mevfto c/nét/cp CFF'-̂ Ĵ . 

Sfstema a-n/troFanoJycaràôn act/x'a a iO^C.

N(r .p.m. )" 400 C0(naiol/1)> 1.100
V(l)" 3.000 co(nMol/l)> 0.000
W(#>- 6.331 ce(mmol/l)" 1.814E-03

t
(Min)

C
(HHOl/1)

Z

0 1.100 0.000
10 0.920 0.163
20 0.799 0.274
40 0.647 0.412
60 0.525 0.523
80 0.424 0.615

100 0.360 0.673
130 0.293 0.734
159 0.253 0.770
200 0.195 0.823
240 0.133 0.880
295 0.095 0.914
360 0.068 0.939
420 0.052 0.953
480 0.041 0.963
503 0.036 0.968
533 0.033 0.971
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t a b l a  5  «-1-1 3
^ _ S,\'atrr-/mento c/nét/co CPf-Fff.
S /m teaa  a - /t /t ro F e n o iy c a r-ù ô /f  act/t> 'a  a  fû *^ .

N(r.p.*.)« 400 C0(«Mol/1>« 2.599
V(1)- 3.000 co(M«ol/l>« 0.000
»(•>« 5.371 c«(MMol/l>- 5.930E-02

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 2.599 0.000
10 2.200 0.156
20 2.019 0.228
30 1.883 0.281
45 1.780 0.322
60 1.636 0.378
80 1.475 0.442

110 1.317 0.504
130 1.236 0.536
160 1.136 0.575
200 1.009 0.625
241 0.924 0.659
305 0.779 0.716
360 0.694 0.750
420 0.630 0.775
484 0.558 0.803
555 0.484 0.832
634 0.426 0.855
937 0.250 0.924

1415 0.159 0.960
1724 0.143 0.966
1984 0.121 0.975
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T A B L A  5  _-1 1 -«V

tA'aer/Me'nto c/nét/co CFF-^F.
S/stema a-n/troFanoJy'caràoo activa a tO^C.

N(r.p.n.)« 400 CO(nnol/I)■ 1.512
W(l)« 3.000 c o («m o 1/1) b  0.000
W(*)« 6.717 ce(mmol/l>« 3.518E-03

t
(min)

C
(mmol/1) Z

0 1.512 0.000
10 1.169 0.227
21 0.997 0.341
30 0.897 0.407
45 0.759 0.499
60 0.676 0.554
80 0.583 0.615

100 0.484 0.681
120 0.406 0.733
150 0.328 0.784
180 0.270 0.823
210 0.222 0.854
240 0.195 0.872
300 0.130 0.915
360 0.096 0.938
420 0.074 0.952
480 0.059 0.963
542 0.048 0.969
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T A B L A  S  _ -I -1 S
£A'ae'/'/me/rta c//tct/ca CFF-SÛ. _

S/stcma a-n/troFenaJy'caràan activa a fû C.

N(r.p.M.)B 400 C0(««mol/1 )= 1.561
V(l)" 3.000 c o (m m o 1/1)* 0.000
U(9)> 5.520 ce(nmol/l)« 7.127E-03

t
(nin)

C
(nmol/1)

Z

0 1.561 0.000
10 1.292 0.173
20 1.147 0.266
30 1 .042 0.334
46 0.899 0.426
60 0.808 0.484
81 0.708 0.548

100 0.636 0.595
125 0.554 0.647
150 0.484 0.693
180 0.413 0.738
211 0.349 0.779
240 0.304 0.808
300 0.235 0.852
360 0.190 0.882
420 0.154 0.905
480 0.126 0.923
543 0.104 0.937
601 0.089 0.947
660 0.076 0.955
693 0.073 0.957
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T A B L A  S  - -1 -1
SA'gcr /mcnto c/aSt/'co CFF-S f. 

Sfstema a-n/trofenojycaràôn activa a iO^C.

N(r.p.m. )" 400 C0(m «o 1/1)>* 2.419
V(1)" 3.000 co(MHol/l>* 0.000
U(9>« 5.645 ce(«nol/l)« 3.547E-02

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 2.419 0.000
10 1.854 0.237
20 1 .702 0.301
56 1 .388 0.432
80 1.236 0.496
100 1.125 0.542
140 0.975 0.605
180 0.859 0.654
210 0.821 0.670
242 0.730 0.708
300 0.629 0.751
365 0.585 0.769
460 0.456 0.823
602 0.368 0.860
698 0.335 0.874
967 0.277 0.898
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T A B L A  -5 - 'I -1 7
rM-acr/aento c/net tco £F£-S£. 

S/steaa e-n/troFenoJycaràôn activa a fO^C.

N(r.p.M.)> 400 CO(»nol/l)s 3.180
V(l)> 3.000 co(Mmol/l)« 0.000
W<»>- 9.077 ce(mMol/l)« 1.574E-02

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 3.180 0.000
10 2.393 0.248
20 2.093 0.343
30 1.874 0.412
45 1.624 0.491
60 1.445 0.548
90 1.179 0.632

120 0.972 0.697
150 0.822 0.744
190 0.669 0.793
240 0.535 0.835
299 0.394 0.880
405 0.264 0.921
486 0.200 0.941
570 0.156 0.955
718 0.111 0.969
766 0.100 0.973
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T A B L A  5  - -1 -1 S
£>reer/êtento c/nét/co CFF-SS.

S/steaa e-n /tr'of'enojycaràôn act/vo a /O^.

NCr.p.m.)" 400 C0(mmol/1)« 3.122
0(1)» 3.000 co(nMol/l)» 0.000
W(»)« 7.863 ce(Mmol/l)« 2.354E-02

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 3.122 0.000
10 2.422 0.226
20 2.175 0.305
40 1.808 0.424
60 1.565 0.502
90 1.333 0.577

120 1.160 0.633
155 0.976 0.692
185 0.846 0.734
234 0.696 0.782
305 0.539 0.833
360 0.460 0.859
420 0.389 0.882
481 0.296 0.911
576 0.239 0.930
642 0.196 0.944
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T A B L A  S --1 -1 ̂
ÆA/eec/Mento c/nét /co CFFS4.

S/stema e-n/trof'e/ioJy’cart/ô/} activa a iû^C.

N(r.p.Bi.)“ 400 C0(mmol/1 )= 1.847
V(1)= 3.000 co(Mnol/l>» 0.005
W(,)= 9.913 ce(nmo1/l)« 3.767E-02

t
(min)

C
. (mmol/1)

Z

0 1.847 0.000
5 1.515 0.183
10 1.395 0.249
20 1.192 0.362
30 1.038 0.446
40 0.944 0.499
60 0.790 0.584
80 0.678 0.646
100 0.590 0.694
120 0.515 0.735
150 CL.437 0.779
182 0.371 0.815
242 0.292 0.859
304 0.230 0.893
376 0.183 0.919
425 0.163 0.930
487 0.140 0.943
555 0.121 0.953



:co

T A B L A  5  . -1 S O
SA'aerf»ento c/net /cp CPF-SS. 

S/steaa e-n /t/'aFe/raJy'ca/'tran act/vo a '/Û C.

N(r.p.m.)» 400 C0(nuol/1)» 0.295
V(1)» 3.000 co(MMol/l)- 0.029
W(g)= 9.724 ce(mmol/l)= 3.882E-02

t
(m i n )

C
<mmol/l>

Z

0 0.295 0.000
5 0.269 0.102

30 0.156 0.543
40 0.135 0.623
60 0.109 0.726
80 0.090 0.799

100 0.079 0.843
120 0.070 0.878
151 0.061 0.912
180 0.055 0.936
211 0.050 0.953
242 0.046 0.968
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T A B L A  S - ' I Z - I

ÆA'eer/ae/tto c/néf/co CFF-Sé.
S/steaa e-n/trof'enoJy'cacFân activa a 70 *V.

H(r.p.m.>» 400 C0(mmol/1)= 0.828
V(1)» 3.000 co<MMo1/l)= 0.016
U(a)» 10.609 ce<m*ol/l)= 3.556E-02

t
(min)

C
(mmol/1>

Z

0 0.828 0.000
5 0.672 0.196

10 0.590 0.299
20 0.485 0.432
30 0.408 0.529
42 0.344 0.610
60 0.276 0.696
80 0.214 0.773

100 0.169 0.830
120 0.153 0.851
150 0.124 0.887
183 0.103 0.914
210 0.089 0.932
239 0.079 0.945



- :o: -

T A B L A  5 . - 1 2 2
£xeec/mento c/nét/co CFf-SF.

Si sterna e-n/troFeno/ycaràân activa a 7ûY.

N(r.p.m.)= 400 C0(nmol/1>» 0.803
V(1)» 3.000 co(Mmol/l)» 0.000
W(»)» 8.895 ce(nmol/1>» 5.313E-04

t
(min)

C
(mmol/1)

Z

0 0.803 0.000
5 0.695 0.134

10 0.602 0.249
20 0.471 0.412
30 0.373 0.534
40 0.297 0.630
50 0.244 0.695
60 0.201 0.750
80 0.138 0.828
100 0.107 0.867
125 0.065 0.918
150 0.051 0.936
180 0.031 0.961
210 0.023 0.971
238 0.018 0.977
295 0.012 0.984





6. DISCUSION DE RESULTADOS



6.1. EQUILIBRIO

6.1.1. E x p c /u m e n to i pA.evi.04>

i) E s t a b i l i d a d d e l a s d i s o l u c i o n e s

Los expérimentes resumidos en las tablas 5.1 y 5.2 se 
realitaron con objeto de comprobar la estabilidad de las disolu- 
ciones fenolicas, y establecer asl las condiciones optimas de ope 
racion en las que llevar a cabo el reste de les expérimentes. Los 
resultados obrenidos indicaron que tras 15 dlas (512 horas) de 
permanencia en les recipientes de vidrio, las disoluciones fenôli^ 
cas eran estables en todo el intervale de concentraciones inves- - 
tigado a 25 y a 40°C,no observândose degradaciôn alguna per efec- 
to de la luz o les posibles microorganismos; y que el sistema de 
cierre utilizado en les recipientes agitados del équipé experimen 
tal proporcionaba una adecuada hermeticidad al sistema. De esta - 
forma, se asegurô la fiabilidad de les resultados posteriores.

ii) Pretratamiento del carbôn activo

El tratamiento previo del carbôn active era de gran im 
portancia para lograr una buena reproducibilidad de expérimentes. 
La capacidad de adsorciôn de un carbôn active es funciôn de la su 
perficie especîfica disponible para la adsorciôn y de la naturale 
z a quîmica de la misma. En consecuencia, la presencia de posibles 
impurezas adsorbidas podrîa alterar la capacidad del adsorbente - 
como tal.



Si bien en la bibliografîa se resenan tratanientos pre 
vios bastante exhaustivos (25,57,hd, su utilizaciôn estâ indicada 
en el caso de carbones actives industriales, en les que las impu­
rezas son mucho mayores que en el case de un carbôn activo para - 
use de laboratorio, como le es el utilizado en la présente inves- 
tigaciôn.

Se probaron les dos tratamientos previos descritos en 
el apartado S.1.1., el primero de elles similar al utilizado con 
carbones actives para use industrial, y el segundo, semejante al 
utilizado en investigaciones anteriores de este Departamento so-- 
bre adsorciôn de compuestos fenôlicos sobre carbôn activo.

Los resultados obtenidos, resumidos en la tabla 5.3., 
indican que si bien la reproducibi1idad es bastante buena en am-- 
bos cases, la capacidad de adsorciôn del carbôn activo tratado 
con clorhidrico resultô sensiblemente mener. Elle se debîa a la - 
parcial retenciôn del âcido en el adsorbente, pese a les sucesi-- 
vos lavados con agua destilada a les que era sometido, ya que, co 
me se comenta mas adelante, el pH influye sobre dicha capacidad - 
de adsorciôn.

Ante esta disminuciôn del grade de adsorciôn en el ca­
so del lavado previo con âcido clorhidrico se optô por prescindir 
del raismo, ya que la elevada pureza inicial del carbôn activo ut^ 
lizado no lo justificaba.

Por todo elle,en lo sucesivo el tratamiento previo se 
limitô siempre a una desgasificaciôn y secado en estufa a 110“C 
con posterior ebulliciôn en agua destilada, antes de ser anadido 
a las disoluciones, tal como se indica detalladamente en el ya cî  
tado aoartado 5.1.1.
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iii) I n f l u e n c i a d e l p H

Como se ha indicado en el apartado 2.5.2., el pH es 
uno de los factores que mas influye sobre la adsorciôn de los ad- 
sorbatos disociables en un carbôn activo. Esta influencia es debj^ 
do tanto al desplazamiento del equilibrio de ionizaciôn del adsor 
bato, como a los cambios producidos en la superficie del adsorben 
te, por la adsorciôn de protones sobre la misma.

Los resultados obtenidos [Tabla 5.4), muestran una - 
Clara disminuciôn de la cantidad adsorbida, tanto a pH elevados - 
como bajos, circunstancia coïncidente con lo observado por Snoe-- 
y ink y col. (72) para la adsorciôn tanto de fenol como de p-nitro 
fenol. Por otra parte, para pH comprendido entre 6 y 8, apenas se 
observô variaciôn en las cantidades adsorbidas (Figura 6.1).

La disminuciôn de la capacidad de adsorciôn del car­
bôn activo para pH elevados en el caso de estos adsorbatos fenôli 
C O S ,  se supone debida al desplazamiento del equilibrio de disocia 
ciôn hacia la forma aniônica, que se adsorbe mâs difîcilmente so­
bre el carbôn activo como consecuencia de su carga negativa - - 
(C^HgOH + OH^=±C^HgO" + H2O ) . La disminuciôn a pH bajos se atribu 
yô a la fuerte adsorciôn de los iones hidronio sobre la propia su 
perficie del carbôn activo, entrando en competencia con la adsor­
ciôn del adsorbato fenôlico.

El carbôn activo utilizado en esta investigaciôn, de 
carâcter ligeramente âcido, proporcionaba tras su adiciôn a las - 
disoluciones fenôlicas un pH entre 6 y 7. Este pH variaba a su vez 
en menos de una unidad durante el désarroilo de los experimentos 
de equilibrio. Puesto que estos valores del pH se encontraban den 
tro del intervalo del mismo en el que se comprobô su prâctica fal_ 
ta de influencia sobre la capacidad de adsorciôn (5< pH < 8 ),no se 
considéré necesario tamponar las disoluciones fenôlicas, puesto 
que ademâs el propio tampon disminuirîa dicha capacidad de adsor­
ciôn.
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iv) Tiemgo_de_eguUibrio

Segûn la bibliografîa (37,66 ,73, 80),el tiempo necesario 
para alcanzarse el equilibrio de adsorciôn, aûn para un mismo ad 
sorbato, es muy variable segûn el tipo de carbôn activo utiliza­
do, oscilando desde algunas horas hasta varias semanas, segûn los 
casos. Por tanto, las conclusiones a este respecte no son extra- 
polables a otros sistemas, dada la gran variedad de carbones ac ­
tives existentes.

De los expérimentes realizados para la determinaciôn 
de este tiempo de equilibrio [Tablas 5.5 a 5.10), en los que se - 
seguîa la variaciôn de la concentraciôn de soluté en la disolu-- 
ciôn con el tiempo, se dedujo un valor medio del mismo de 350 ho 
ras para el fenol y de 300 horas para el p-nitrofenol. Estos v a ­
lores se obtuvieron para el caso mâs desfavorable (mener canti- - 
dad de adsorbente con la mâximaconcentraciôn inicial de adsorbato 
en la disoluciôn), asegurândose as! de que se alcanzaba también 
el equilibrio en los restantes casos.

Se observô que tanto para el p-nitrofenol como para - 
el âcido p-hidroxibenzoico el equilibrio se alcanzaba pronto y 
de forma clara, mientras que en el caso del fenol la disminuciôn 
de concentraciôn proseguîa, aunque de modo casi inapreciable, 
continuamente con el tiempo. Esta lenta pero continua dismuniciôn 
hizo pensar en un principio en la posible descomposiciôn del fenol 
en las condiciones de trabajo, posibilidad que fue posteriormente 
rechazada a la vista de los experimentos sobre estabilidad expli- 
cados en el apartado i) precedente. Para este sistema, por lo tan 
to,se considerô alcanzado el equilibrio a efectos prâcticos cuando 
en 48 horas la disminuciôn de concentraciôn era similar al error 
de anâlisis del método espectrofotométrico utilizado. Este mismo 
efecto ha sido observado por R. Johanson y J. Neretnieks (66), y 
puede explicarse teniendo en cuenta el muy elevado porcentaje de



microporos del carbôn activo utilizado y su distribuciôn (Aparta­
do 9.4.4. del apéndice), asî como el menor tamano de la molécula 
de fenol en compara:iôn con el de las moléculas de los otros dos - 
adsorbatos. Asî,al poder accéder el fenol a microporos de mucho - 
menor tamaho (que representan una gran proporciôn del volumen to­
tal de poros), su difusiôn en ellos résulta especialmente lenta, 
con lo que el equilibrio termodinâmico riguroso es prâcticamente 
inalcanzable, debiendo quizâ hablarse en estos casos de "pseudoequi^ 
librio".

6 .1.2. lio to A jn U ) . - A J o it z  a  ù l & z a m c x -o n u  t z 6 ^ a i &

Aunque en principio se eligieron 3 temperatures (40,25 y 
1G®C) para la obtenciôn de las respectivas isotermas de equili-- 
brio del fenol y del p-nitrofenol en carbôn activo, se observé -
en el caso del fenol a 40°C una disminuciôn continua y progresi-
va de su concentraciôn en la disoluciôn con el tiempo, asî como
la apariciôn de uno s hongos en suspensiôn, causantes de una consi_
derable dispersiôn de los puntos expérimentales obtenidos. A la 
vista de esta degradaciôn microbiolôgica del fenol (que se co­
menta mâs âmpllamente en el apartado 6.1.3), no pudo determinar 
se su isoterma de adsorciôn a 40®C, por lo que se eligiô para el 
mismo, como tercera temperatura, la de 1°C. Respecte de los de-- 
mâs adsorbatos, no se observô en ningûn caso ninguna interferen- 
cia similar.

Las siete isotermas de adsorciôn, très del fenol (25,10 y 
1°C), très del p-nitrofenol (40,25 y 10"C) y una del âcido p-hi- 
droxibenzoico (25°C), obtenidas mediante los 163 experimentos re 
sumidos en las Tablas 5.11 a 5.18, se ajustaron a diversas ecua- 
ciones teôricas como se indica a continuaciôn.



Todas ellas pertenecen al tipo L-2 de la clasificacidn de 
Giles (33). Los puntos expérimentales se ajustaron nediante el al̂  
goritmo de Marquard de regresiôn no lineal (Apartado 9.5 del Apen 
dice) a las ecuaciones teôricas de Langmuir, Freundlich, Prausnitz 
y Weber (expuestas en el apartado 2.5.2.) , resumidas en la Tabla
6.1, obteniéndose asî los valores de los parâmetros caracterîsti- 
cos de las mismas.

En la Tabla 6.2 se présenta un resumen de dichos parâmetros, 
incluyendo el error medio correspondiente a cada ajuste. Para las 
très primeras isotermas dicho error medio, e^, se calculé como:

^ " e x p *  il J ô - i ]
®n =

siendo N el nûmero de puntos de equilibrio introducidos en el aju£ 
te, (Ogxp^ el valor experimental de la concentraciôn de adsorbato 
en la fase sôlida y el valor de la misma reproducido por -
la ecuaciôn correspondiente. En el caso de la isoterma de W e b e r , 
este error medio se calculé como:

I^^cal  ̂ * (^exp)i [6-2]

estando aquî referido a las concentraciones experimental, (Cg^^) 
y calculada (c^^^) en la fase liquida.

Los puntos expérimentales, junto con los ajustes de cada 
una de las ecuaciones teôricas se representan en las figuras 6.2 
a 6.8. En ellas, dada la absoluta coincidencia entre los ajustes 
proporcionados por las ecuaciones de Prausnitz y Weber, se repre 
sentan ambos con una ûnica curva.



i) Ecuaciôn de Langmuir

La reproducciôn con esta ecuaciôn de los datos de equi­
librio de sistemas sôlido-lîquido es, en general, tal como se in­
dicé en la introducciôn, francamente defectuosa. En efecto, en el 
caso de la adsorciôn de fenol y âcido p-hidroxibenzoico reproduce 
los puntos expérimentales con un error medio muy prôximo al 10», 
llegando hasta el 18% en el caso del p-nitrofenol. Las desviacio- 
nes son especialmente elevadas en los extrenos de la curva de equj^ 
librio; en el caso de concentraciones baias por la mayor disper-- 
siôn de los puntos expérimentales en ese intervalo motivada por - 
los mayores errores en los anâlisis, y en la zona de concentracio 
nés elevadas debido a la tendencia asintôtica saturante de la ecu a 
ciôn teôrica.

Todo ello es lôgico ya que los sistemas estudiados no - 
satisfacen las hipôtesis de Langmuir: el carbôn active se caracte 
riza por su heterogeneidad superficial, para concentraciones ele­
vadas puede formarse multicapa y por ûltimo también se producen - 
interacciones adsorbato-adsorbato.

ii) Ecuaciôn de Freundlich

Esta isoterma, una de las primeras aplicadas a siste-- 
mas sôlido-lîquido, reproduce bastante bien los puntos expérimen­
tales de equilibrio, excepciôn hecha de los correspondientes a los 
intervales de concentraciones tante muy bajas como elevadas. Este 
es debido a que si bien las hipôtesis de Freundlich de heteroge-- 
neidad de la superficie y de existencia de interacciones entre 
las molêculas de adsorbato, son mas realistas que las de Langmuir, 
su ecuaciôn se sépara también de la ley de Henry en la zona de 
concentraciones bajas. No obstante, la reproducciôn es muy simi-- 
lar a la de las isotermas de Prausnitz y Weber, incluso para es - - 
tas concentraciones bajas. Los errores medios de los ajustes a es
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TABLA 6.1

Ecuaciones de las isotermas de adsorciôn utilizadas para 
el ajuste de los datos expérimentales

Isoterma Ecuaciôn Paramètres aju^ 
tables

Q. k. c
Langmuir n = --------- k , Q

1 + k. c

Freundlich n . b. c'/» b, e

Prausnitz 1 1 1 A, B, S
n A c  B c ̂

Weber c = aj.n (^2 * n ) ®1» ^2 ’ ^ 3 ’ ^4



ta ecuaciôn, resumidos también en la tabla 6.2, oscilaron entre 
el 2.4% y el S . ti% segûn los casos.

i ii) Ecuaciôn de Prausnitz

Como se comentô (Apartado 2.5.2), esta ecuaciôn es - 
en realidad una combinaciôn de las dos anteriores junto con la - 
ley de Henry para adsorciôn.

Al ser vâlida para todo tipo de superficies, tener - 
en cuenta las interacciones entre las molêculas de adsorbato, y 
coincidir con la ley de Henry para bajas concentraciones, se aju£ 
ta mucho mejor que las dos ecuaciones anteriores a los datos ex­
périmentales, siendo necesario como contrapartida el câlculo de 
un tercer paramétré adicional en comparaciôn con ellas. A dife-- 
rencia de la ecuaciôn de Freunlich, reproduce correctamente los 
puntos expérimentales de equilibrio en todo el intervalo de con­
centraciones, incluidos los valores extremes. El errer medio os- 
cila^segûn los sistemas,entre el 1.2% y el 2.7% sôlamente.

iv) Ecuaciôn de Weber

A diferencia de las ecuaciones anteriores, la de We ­
ber es totalmente empirica, y expresa la concentraciôn de adsor­
bato en la fase liquida como funciôn explicita de la existente - 
en la fase sôlida, lo que en determinados casos puede resultar - 
ventajoso. No obstante, présenta la desventaja de necesitar el - 
câlculo de un cuarto paramétré.

Aparentemente, a la vista de los errores medios de la 
Tabla 6.2 (desde un 5% hasta incluso un 54% en el caso de la ad­
sorciôn de p-nitrofenol a 40'C) , la reproducciôn séria incluso - 
peer que con la isoterma de Langmuir. Realmente este no es asi, 
ya que el ajuste con la ecuaciôn de Weber es prâcticamente coin-
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cidente con el proporcionado con la ecuaciôn de Prausnitz. Como 
ya se ha indicado previamente, este error estâ referido a la con 
centraciôn de adsorbato en la fase liquida, lo que motiva erro-- 
res relatives grandes en el intervalo de valores pequehos de la 
misma, dada la elevada pendiente de la curva de equilibrio en 
esa zona.

Puede resumirse, por tante, que la ecuaciôn mas adecuada pa 
ra la reproducciôn de los datos de quilibrio obtenidos resultô - 
ser la de Prausnitz, de acuerdo con investigaciones anteriores - 
para los mismos sistemas(74) .

Como se verâ mas adelante, en el modelo cinético en el que 
se linealiza la isoterma de adsorciôn, son necesarios los puntos 
de equilibrio reproducidos por la ecuaciôn teôrica utilizada, y 
estes se calcularian con bastante errer si se utilizase la ecua­
ciôn de Freundlich, ya que como se ha visto, no ajusta bien los 
puntos de equilibrio correspondientes a concentraciones bajas, y 
es justamente en esa zona de la isoterma donde se realizaron los 
expérimentes cinéticos. Sin embargo, cuando no se lleva a cabo - 
tal linealizaciôn résulta mas cômoda la utilization de la isoter 
ma de Freundlich, dada la sencillez de sus derivadas. En este ca 
so, para la determinaciôn de los parâmetros de la ecuaciôn de 
Freundlich se ajustaron ûnicamente los puntos expérimentales si- 
tuados dentro del intervalo de concentraciones en que se realiza 
ron los experimentos cinéticos; el ajuste asi realizado propor-- 
ciona una reproducciôn de los datos de equilibrio con un error in 
ferior al 2.5% en todos los casos. Dichos parâmetros, junto con 
los errores medios definidos como en la ecuaciôn 6.1, se resumen 
en la tabla 6.3.



TABLA 6.3

Ajuste de los datos expérimentales de equilibrio a las isoter 
mas de adsorciôn de Freundlich, en el intervalo de concentra­
ciones del estudio cinético.

Adsorbato Temperatura
9C

b l/e c

• 25 1.914 0.340 2.4
Fenol 10 1.671 0.322 1.1

1 1.566 0.308 0.5

40 2.169 0.240 1.5
p-nitrofenol 25 2.355 0.220 2.2

10 2.669 0.228 2.1

TABLA 6 .4

Calores isostéricos de adsorciôn , del sistema p-nitro
fenol/carbôn activo para distintos grados de adsorciôn,

n ads
(mmol/g) (cal/mol)

0 6495.5
0.05 6469.1
0.1 6485. 0
0.5 6414.8
0.5 6539.5
0.7 6245.5
1.0 6100.9
1.5 5940.7
2.0 5870. 0
2 . 5 5831.1
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6.1.5. ln {tù ie .ncM i de ta. tempe/LcUu/ui

i) Sistemafenol^carbônactivo

Como ya se ha indicado, en el caso de los experimentos 
de adsorciôn de fenol a 40“C, se observé en ocasiones una dismi- 
nuciôn continua y no decreciente de la concentraciôn del mismo - 
en la fase liquida, lo que provocaba una gran dispersiôn en los 
puntos expérimentales obtenidos (Figura 6.9).

Incluso cuando se mantenia en contacte la disoluciôn 
fenôlica con el carbôn activo a esta temperatura durante tiempos 
superiores a los 15 dias, se observé la apariciôn en el seno de 
la misma de asociaciones de microorganismos en forma de micelios. 
Estos microorganismos fueron analizados en el Centro de Estudios 
del Agua, adscrito al C.S.I.C., resultando ser hongos ciel ti-o fi 
comiceto, capaces de formar micelios macroscôpicos. Estos hongos 
aerobios degradan el fenol utilizando como sustrato al propio car 
bôn activo (75). Su presencia no se detectô sin embargo a otras 
temperaturas, ni tampoco en las disoluciones de los otros dos ad 
sorbatos utilizados (p-nitrofenol y âcido p-hidroxibenzoico).

El hccho de no aparecer hongos con el fenol a otras tem 
peraturas parece ser debido a la gran influencia de esta variable 
sobre el crecimiento de estos microorganismos. En cuanto a su - - 
ausencia en el caso del p-nitrofenol a 40°C es debido al carâcter 
fungicida de éste.

Al no ser posible, pu e s , la obtenciôn de la isoterma de 
adsorciôn de fenol a 40°C, se opté por obtener la correspondiente 
a 1°C, como ya se ha indicado, a fin de disponer de datos de equi^ 
librio a très temperaturas diferentes.
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En la Figura 6.10 se han representado los ajustes de - 
las isotermas expérimentales de equilibrio de este sistema a la 
ecuaciôn de Prausnitz, habiéndose prescindido de la représenta-- 
ciôn de los puntos de equilibrio para una mayor claridad.

Como puede observarse, la capacidad de adsorciôn de fe­
nol del carbôn activo aumentô al hacerlo la temperatura, lo que 
es contrario a lo observado en otros trabajos para sistemas sim^ 
lares (24,37,50). Por otra parte, si se trata de calcular teôri- 
camente el calor de adsorciôn con la ecuaciôn de Van't Hoff a - - 
partir de las isosteras, correspondientes a la Figura 6.10, se - 
observa que el proceso resultarîa endotérmico, mientras que de- - 
terminado experimentalmente de modo cualitativo el proceso es 
exotérmico (como todo proceso de adsorciôn, en general). Esta apa 
rente contradicciôn puede explicarse por el hecho de que las iso 
termas obtenidas son de "pseudoequilibrio" y no de equilibrio 
real, debido, como ya se ha indicado, a que una elevada pro- 
porciôn del ârea especîfica del carbôn activo utilizado(71%)corrs 
ponde a poros de diâmetro inferior a los 20 A, a los que el fe-- 
nol puede accéder (a diferencia de los otros adsorbatos utiliza­
dos), estando favorecida su difusiôn en los mismos con el aumen- 
to de la temperatura. No debe extranar que en el caso de otros 
carbones actives con distinta distribuciôn de tamano de poros 
(menor porcentaje de microporos) no se produzca la citada inver- 
siôn de las isotermas con la temperatura, pues ya no serlan tan 
significativas las resistencias a la difusiôn en los poros de me 
nor tamano (S 0).

Cuando se trabaja a temperaturas aûn mis elevadas 
que en nuestro caso, también se observa un aumento de la ca ­
pacidad de adsorciôn con la temperatura Seidel y col. lo jus 
tifican teniendo en cuenta la disminuciôn del volumen especî 
fico molar del adsorbato a temperaturas superiores a su pun- 
to de fusion (80) .
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Puesto que el contacte entre la disoluciôn de fenol y 
el adsorbente se interrumpîa cuando la disminuciôn de la concen­
traciôn de adsorbato en 48 horas era inferior al error de anâli­
sis, como ya se ha indicado, el punto asî obtenido era de "pseu­
doequilibrio". No resultaba viable mantener mâs tiempo en contac_ 
to las disoluciones de fenol con el carbôn activo, debido a los 
problemas que surglan por disgregaciôn de las partîculas de car 
bôn en polvo, de muy dificil eliminaciôn incluso por centrifuge 
ciôn, que afectaban al método de anâlisis ya que, ni siquiera - 
con tiempos 10 veces superiores (alrededor de 2 meses) se llega 
rîa a un estado de autêntico equilibrio (66) .

En la Figura 6.11 se représenta el ajuste a la ecua-- 
ciôn de Prausnitz de las isotermas reducidas de este sistema a 
las très temperaturas a las que se ha trabajado. En ellas se re 
présenta la cantidad adsorbida (en milimoles por gramo de adsor 
bente) frente a la concentraciôn reducida, definida como el co- 
ciente:

[6-7]

siendo c^ la concentraciôn de saturaciôn en la disoluciôn a esa 
temperatura.

Segûn la régla de Traube (2 4) cuya expresiôn matemâti-
ca es:

k . Cg - constante [6-s]

donde k es el coeficiente de reparto del adsorbato entre fase 
liquida y fase adsorbida, las isotermas reducidas de un mismo - 
sistema deberîan superponerse para distintas temperaturas, ya - 
que al normalizar la concentraciôn del modo indicado se élimina 
la influencia de las interacciones con el disolvente. Esta cir- 
cunstancia no se da en el sistema fenol/carbôn activo, lo que - 
demuestra que la adsorciôn no es méraraente fîsica, lo que estâ 
de acuerdo con el mecanismo de formaciôn de enlaces donor-acep-
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tor entre los grupos superficiales del carbôn activo y el anillo 
aromâtico del fenol, como ya se indicé en el apartado 2.4 (13).

ii) Sistema.p^nitrofenol/çarbÔn.açtiyo

En la Figura 6.12 se han representado los ajustes de 
los datos de equilibrio expérimentales de este sistema a la ecua 
ciôn de Prausnitz, prescindiendo como en el caso del fenol de la 
representaciôn de los propios puntos expérimentales, para una ma 
yor claridad.

Como puede observarse, en este sistema no se produce 
inversiôn de la capacidad de adsorciôn con la temperatura, como 
en el caso del fenol, encontrândose como en la mayorîa de los ca 
scs, con sistemas similares (13,72) que la capacidad de adsorciôn 
decrece con la temperatura.

Puesto que la adsorciôn de p-nitrofenol sobre carbôn 
activo se comprobô cualitativamente que era exotérmica, lôgicamen 
te un incremento de la temperatura desplazaba la isoterma hacia 
un menor grado de recubrimiento para una concentraciôn de equil^ 
brio dada en la fase liquida.

Por otra parte, se calculÔ también cuantitativamente 
este calor de adsorciôn a partir de la ecuaciôn de Van't Hoff:

(AH) . R /'d lJlc\ 
ads

en la que (AH) représenta el calor isostérico de adsorciôn, T laads
temperatura en "K, y R la constante universal de los gases idéa­
les .

En la Figura 6.13 se representan las isosteras de a d ­
sorciôn de este sistema para distintos grados de recubrimiento y 
en la tabla 6.4 se dan los correspondientes valores de los calo-
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res isostéricos de adsorciôn calculados con la mencionada ecuaciôn 
de Van't Hoff 6-9 a partir de las pendientes de aquéllas. El va ­
lor medio obtenido del calor isostérico de adsorciôn es de -ôKcal/ 
mol, prâcticamente coincidente con el obtenido para un sistema si­
milar por Snoeyink y col.(76).

Se observô una ligera disminuciôn del valor de este ca­
lor de adsorciôn al aumentar el grado de recubrimiento, correlacio 
nândose ambos mediante la ecuaciôn:

(-ûH)ads = 6078.8 - 178.3 In (n) 1̂6-loj
o bien

= -178.5 In (1.56x10 ^^n) |^6-ll]

similares a las propuestas por M. Suzuki y T. Fujii para la adsor 
ciôn de âcido propiônico sobre carbôn activo (57).

Esta disminuciôn del calor isostérico de adsorciôn e s ­
tâ de acuerdo con lo expuesto por Halsey (77), segûn el cual, en 
el caso de isotermas t i ÿ o  Freundlich para elevados grados de reçu 
brimiento es indicativa de la heterogeneidad de la superficie del 
adsorbente.

Por otra parte, en la Figura 6.14 se ha representado el 
ajuste de las isotermas reducidas de este sistema a la ecuaciôn - 
de Prausnitz, observândose como en el caso del fenol que no se - - 
cumplîa la régla de Traube (ecuaciôn 6-8 ), al no superponerse -
dichas isotermas a distintas temperaturas. Esto se explica, como 
en el caso anterior, teniendo en cuenta que la adsorciôn de p-ni­
trofenol es también "especîfica", es decir con formaciôn de enla­
ces donor-aceptor, entre adsorbato y los grupos funcionales de la 
superficie del adsorbente. La inversiôn en el orden de la capaci­
dad de adsorciôn con respecto a la temperatura que se advierte en
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la Figura 6.14, ya observada por otros autores (72), es debido a 
la muy acusada variaciôn de la solubilidad con la temperatura. Se 
gûn Mattson (24), una posible explicaciôn séria la de considerar 
el proceso de adsorciôn del p-nitrofenol, eliminados les efectos 
de solvataciôn,endotérmico (Ail > 0) de acuerdo con la ecua--
ciôn:

PNF PXF. . H^O r -1= (""ad/ "' - (''«al [s-iz]
al suponer que la adsorciôn de una molêcula de p-nitrofenol impli^ 
ca la desorciôn previa de una de agua. No obstante, no se dispo­
ne de datos termodinâmicos expérimentales para la adsorciôn indi­
vidual de agua o p-nitrofenol que permitirlan confirmer la ante-- 
rior suposiciôn.

6.1.4. CompafiacXân zntA-z ta. a d io A c iâ n de i$eno£, p-nùÙLO { /m o l y dcLdo p -h Â d xo - 

xXJbtnzo<.co en caA.bân actcvp

En la Figura 6.15 se representan los ajustes a la ecuaciôn 
de Prausnitz de los datos expérimentales de equilibrio de adsor­
ciôn de fenol, p-nitrofenol y âcido p-hidroxibenzoico en el car- 
bôn activo a 25°C, y en la Figura 6.16 los correspondientes a la 
adsorciôn de fenol y p-nitrofenol a 10°C.

Para interpreter las distintas capacidades de adsorciôn del 
carbôn activo para los distintos adsorbatos han de tenerse en - - 
cuenta los cuatro factores siguientes, caracterîsticos de cada ad 
sorbato:

- Tamano molecular.
- Solubilidad.
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- Activaciôn del anillo bencénico.
- Equilibrio de disociaciôn.

Con respecto al tamano molecular, el âcido p-hidroxibenzoi­
co y el p-nitrofenol son muy similares y ambos mayores que el fe­
nol .

En cuanto a la solubilidad (apartado 9.2 del Apéndice) es - 
decreciente en el siguiente orden:

fenol > p-nitrofenol > âcido p-hidroxibenzoico

Como ya se ha indicado, la adsorciôn de fenoles sobre car-- 
bôn activo es de tipo especîfico, con la formaciôn de enlaces do- 
nor-aceptor entre el sistema electrônico n del anillo bencénico - 
del adsorbato y los grupos oxigenados, carboxîlicos y carbonîli-- 
cos, présentés en la superficie del carbôn activo. La formaciôn - 
de estos enlaces se ve favorecida por la presencia de sustituyen- 
tes con carâcter electronegativo en el anillo bencénico, ya que - 
al desplazarse la nube electrônica del mismo hacia taies sustitu- 
yentes el anillo se activa como aceptor.

Por lo que respecta a la influencia de la solubilidad sobre 
el grado de adsorciôn, cuanto mâs soluble es un adsorbato en el - 
disolvente utilizado, mayores son las fuerzas de solvataciôn que 
lo unen a êl y mâs dificultado se ve el proceso de adsorciôn.

Con respecto al equilibrio de disociaciôn,cabe decir que - 
cuanto mayor sea la constante del mismo, menor serâ el grado de 
adsorciôn, ya que serâ mayor la presencia de adsorbato en forma 
aniônica.

En el caso del carbôn activo utilizado, con una microporos^ 
dad muy desarrollada, résulta un importante factor a tener en 
cuenta el tamano molecular del adsorbato. La influencia del mis-



mo sobre el tiempo de equilibrio ya se ha comentado en el caso del 
fenol, en el que eran necesarios tiempos mucho mayores que en el - 
caso de los otros dos adsorbatos.

No obstante, pese a disponer de mâs superficie adsorbente ac 
cesible a êl dado su menor tamano, el fenol se adsorbe en menor 
proporciôn que el p-nitrofenol, tanto a 10 como a 25“C (Figuras 
6.15 y 6.16), pues es mâs importante la influencia de los otros 
dos factores: la mayor solubilidad del fenol y la activaciôn del 
anillo bencénico del p-nitrofenol por la presencia del grupo nitro 
(24), siendo las constantes de disociaciôn del mismo orden de mag- 
nitud.

El âcido p-hidroxibenzoico resultô ser el adsorbato que se 
adsorbîa en menor proporciôn, lo que se explica teniendo en cuenta 
que dado su mayor tamano molecular, comparado con el fenol, dispo­
ne de menor superficie de adsorbente accesible que éste y ademâs 
que su anillo no esta tan activado por la presencia de un grupo ni_ 
tro como en el caso del p-nitrofenol, prevaleciendo la influencia 
de estos dos efectos sobre el de su menor solubilidad. Por otra 
parte,su constante de disociaciôn es très ôrdenes de magnitud supe 
rior a la de los otros dos adsorbatos (7.0 x 10"  ̂para el p-nitrofe 
nol, 1.3 X 10 ^para el fenol y 3.3 x 10  ̂ para el âcido p-hidrox^
benzoico), haciéndose notar por tanto el menor grado de adsorciôn 
de las formas iônicas de estos adsorbatos, como ya se ha comentado 
(apartado 2.4.2). A todo esto hay que anadir la influencia del pH, 
que en el caso de este adsorbato, una vez ahadido el carbôn acti- - 
vo, se situaba alrededor de 4.5, valor que ya se sépara algo del - 
intervalo ôptino (Figura 6.1).

A la vista de este comportamiento respecto del equilibrio de 
adsorciôn, se desechô para el estudio cinético el âcido p-hidroxi­
benzoico por la posible interferencia de la variaciôn de p H , y se 
mantuvo el fenol pese a la mavor dificultad de la obtenciôn de sus 
isotermas de equilibrio, por ser junto con el p-nitrofenol el ad- -
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sorbato mâs utilizado en estudios similares en la bibliografîa, 
lo que permitirîa la comparaciôn de los resultados existentes en 
la misma con los aquî obtenidos.

6.2. CINETICA

6.2.1. ExpeAùnznto-!, pAcuxloA • ■iniZuzncx.a de. tau> c U itL n tc a  v o fu j ib te j,

Los experimentos cinéticos nrevios que a continuaciôn se dis_
cuten se reali zaron con el obieto de determiner los valores de las
variables y condiciones de operaciôn que permitîan alcanzar un qra-
do de aproximaciôn al equilibrio superior al 90% en unos tiempos de 
experimentacion razonables, en general no superiores a 8 boras. Es­
te grado de aproximaciôn al equilibrio (Z= (C^ - C)/(C^ - C^)) que- 
dô definido en el anartado 5.2.

Los valores expérimentales de 2 se renresentan siemnre 
Trente al tiempo, haciendo pasar por los distintos ountos las cur-- 
vas que resultan de su ajuste a la ecuaciôn jô-ôQ̂ j que mâs adelante 
se comenta.

i) Sistema fenol^carbôn activo

Reproducibi1idad de los exnerimentos

Los experimentos cinéticos IF-1 e IF-2 (Tablas 5.19 y 5.2 
se realizaron con las mismas condiciones expérimentales manteniencc 
constantes todas las variables que afectan a la velocidad de adsor-- 
ciôn. Los ountos expérimentales obtenidos se han reoresentado en la 
Figura 6.17, pudiendo observarse su ajuste a una curva cinética uni 
ca, comprobândose con ello la renroducibilidad de los expérimentes.
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Velocidad de agitaciôn

Los experimentos cinéticos IF-1, IF-3 e IF-4 (Tablas 
5.19, 5.21 y 5.22) se realizaron con las mismas condiciones de 
operaciôn a excepciôn de la velocidad de agitaciôn (400, 300 y 
500 r.p.m., respectivamente), cuya influencia se trataba de estu 
diar.

En la Figura 6.18 se han representado los puntos expe 
rimentales, pudiendo observarse que se ajustan a una curva u n ica, 
por lo que puede afirmarse que en el intervalo de velocidades de 
agitaciôn estudiado, su influencia sobre la cinética de adsorciôn 
es despreciable. Este hecho es indicative de que la etapa de 
transferencia de materia externa no es contrôlante del fenômeno 
global de la adsorciôn, siéndolo por tanto la de difusiôn en el 
interior de los poros.

Por otra parte, al finalizar los experimentos se sepa 
rô la fase liquida con el carbôn pulverizado formado, de las par 
ticulas de carbôn restantes. Estas ultimas, después de ser lava- 
das en agua destilada, y ser sometidas a calefacciôn durante al 
menos 48 horas a 110“C.,fueron pesadas de n u e v o , comprobândose 
que para las très velocidades de agitaciôn indicadas, el peso de 
adsorbente pulverizado era sensiblemente inferior al 1% del peso 
inicial.

Cantidad de adsorbente

Los experimentos cinéticos IF-1, IF-5 a IF-7 (Tablas 
5.19 y 5.23 a 5.25) se realizaron manteniendo constante todas 
las variables excepto la cantidad de adsorbente, cuya influencia 
se querîa estudiar. Estos experimentos se han representado grâf^ 
camente en la Figura 6.19, donde se observa, como es lôgico, una 
mayor velocidad de adsorciôn para mayores cantidades de adsorben 
te, siendo esta influencia muv acusada.
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Concentraciôn inicial de adsorbato. (Cantidad de ad­
sorbente constante)

Los experimentos cinéticos IF-1, e IF-8 a lF-10 (Ta­
blas 5.19 y 5.26 a 5.28) se realizaron variando ünicamente la - 
concentraciôn inicial de adsorbato, manteniendo constantes todas 
las demis variables. Estos experimentos se han representado grâ- 
ficamente en la Figura 6.20, observândose un ligero aumento de - 
la velocidad de adsorciôn al disminuir la concentraciôn inicial, 
si bien conforme se aproximan al equilibrio, las curvas cinéti-- 
cas se van haciendo prâcticamente coincidentes.

Concentraciôn inicial de adsorbato.(Concentraciôn de 
equilibrio constante)

Los experimentos cinéticos IF-1 e IF-11 a IF-13 (Ta-- 
bias 5.29 a 5.31) se realizaron variando la concentraciôn inicial 
de adsorbato y la cantidad inicial de adsorbente, de modo que las 
concentraciones de equilibrio fuesen las mismas en todos ellos. 
Los resultados obtenidos se han representado grâficamente en la 
Figura 6.21, donde se observa un aumento de la velocidad de ad-- 
sorciôn para concentraciones iniciales mayores, pesos de carbôn 
activo también mayores, como se observa en la Figura 6.22, lo 
que indica que prevalece la influencia de la mayor cantidad de - 
adsorbente en dicha velocidad de adsorciôn.

Se confirma que la etapa contrôlante es la difusiôn 
en los poros del adsorbente, ya que las curvas cinéticas resul- - 
tan mucho mâs sensibles a las variaciones del peso de carbôn ac­
tivo (es decir, del numéro de poros disponibles) que a las varia 
ciones de concentraciôn inicial del fenol en la disoluciôn para 
un mismo peso de carbôn (un mismo numéro de poros disponibles). 
Aûn llegândose al mismo punto final de equilibrio (c^, n ^ ) , las 
velocidades de adsorciôn son siempre mayores cuanto mâs carbôn 
activo hava.
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Diâmetro de partîcula

Los experimentos cinéticos IF-1, IF-14 e IF-15 (Tablas 
5.19, 5.32 y 5.33) se realizaron variando ünicamente el diâmetro 
de partîcula, manteniendo constantes las restantes variables. En 
la Figura 6.23 se representan los resultados obtenidos, observân­
dose que la velocidad de adsorciôn aumenta al disminuir el radio 
de las partîculas.

Se confirma de nuevo que la difusiôn del fenol en el 
interior de los poros del carbôn activo es la etapa contrôlante 
del proceso.

ii) Sistema p^nitrofenol2çarbon_activo

Reproducibilidad de los experimentos

Los experimentos cinéticos IPF-1 e IPF-2 (Tablas 5.71 
y 5.72) se realizaron con las mismas condiciones expérimentales, 
manteniendo constantes todas las variables. Los resultados obte­
nidos se representan en la Figura 6.24, donde al igual que en el 
caso del fenol, queda de manifiesto la reproducibilidad de los 
experimentos.

Velocidad de agitaciôn

En los experimentos cinéticos IPF-1, IPF-3 e IPF-4 
(Tablas 5.71, 5.73 y 5.74) se variô ünicamente la velocidad de - 
agitaciôn (400, 300 y 500 r.p.m. respectivamente), manteniendo 
constante el resto de las variables. En la Figura 6.25 puede ob­
servarse que, al igual que en el caso de fenol, a partir de 400 
r.p.m., tampoco aquî influye la velocidad de agitaciôn sobre la 
velocidad de adsorciôn en el intervalo estudiado.
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Cantidad de adsorbente

En los experimentos cinéticos IPF-1 e IPF-5 a IPF-7 
(Tablas 5.71 y 5.75 a 5.77) se variô ünicamente el peso de ad­
sorbente, manteniendo constantes todas las demâs variables. En 
la Figura 6.26 se observa el acusado aumento de la velocidad de 
adsorciôn con la cantidad inicial de adsorbente, tal y como ocu 
rrîa con el fenol.

Concentraciôn inicial de adsorbato. (Cantidad de ad­
sorbente constante)

Los experimentos cinéticos IPF-1 e IPF-8 a IPF-10 
(Tablas 5.71 y 5.78 a 5.80) se realizaron variando ünicamente 
la concentraciôn inicial de adsorbato, manteniendo constantes 
todas las demâs variables. Los resultados, representados en la 
Figura 6.27 indican una influencia de la concentraciôn inicial 
de adsorbato, idéntica a la observada en el caso del fenol en 
este tipo de experimentos.

Concentraciôn inicial de adsorbato.(Concentraciôn de 
equilibrio constante)

Los experimentos cinéticos IPF-1 e IPF-11 a IPF-13 
(Tablas 5.71 y 5.81 a 5.83) se realizaron variando la concentra 
ciôn inicial de adsorbato y la cantidad de adsorbente de modo 
que se llegaran a obtener concentraciones de equilibrio coinci­
dentes. Los resultados, representados en la Figura 6.28, indi- - 
can al igual que en el caso del fenol, que prevalece la influen 
cia de la cantidad de adsorbente sobre la de la concentraciôn 
inicial en la velocidad de adsorciôn, siendo vâlidos aquî los - 
mismos comentarios hechos en el caso del fenol.
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Diâmetro de partîcula

Los experimentos cinéticos IPF-1, IPF-14 e IPF-15 
(Tablas 5.71, 5.84 y 5.85), representados en la Figura 6.29, se 
realizaron variando ünicamente el tamano de partîcula, y mante-- 
niendo constantes las restantes variables. A la vista de los m i s ­
mos, puede concluirse de nuevo también en el caso del p-nitrofe-- 
nol, es la difusiôn interna la etapa contrôlante del proceso.

iii) Condiciones de operaciôn

Los resultados precedentes ponen de manifiesto que 
la cinética de adsorciôn de ambos compuestos fenôlicos en el car 
bôn activo implica dos etapas, una muy râpida, durante las prime 
ras horas, responsable de la mayor parte de la adsorciôn (2 = 08 ), 
y otra etapa mâs lenta (sin soluciôn de continuidad), de mucha ma 
yor duraciôn, hasta alcanzar el equilibrio. En ambos casos, el pro 
ceso esta controlado por la difusiôn en los poros, siendo las va-- 
riables que mâs afectan a las curvas cinéticas el peso de adsorben 
te y el tamano de partîcula del mismo.

Como consecuencia de los indicados resultados se optô 
por realizar el resto de la experimentaciôn cinética, tanto para 
el fenol como para el p-nitrofenol, con las siguientes condicio-- 
nés de operaciôn:

400 r.p.m.
0.5 - 2.0 mmol/1 
3 - 15 g.
0.092 cm.
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6.2.2. UodzZo mcuteméLtic.0

i) Planteamientodel modelo

Se plantea a continuaciôn el modèle matemâtico uti^ 
lizado para la determinaciôn de los coeficientes de difusiôn basa 
do en el desarrollado en anteriores investigaciones de este Depar 
tamento (50).

El modelo se basa en las siguientes hipôtesis:

- El adsorbente es un sôlido heterogéneo en el que 
la difusiôn tiene lugar tanto en la fase liquida que llena los - 
poros (caracterizado por un coeficiente de difusiôn D p ) , como so 
bre la superficie del adsorbente (caracterizada por un coeficien 
te de difusiôn superficial, también llamado de migraciôn superf^ 
cial, Dg),

- La fase liquida exterior a las partîculas se en- 
cuentra perfectamente homogeneizada, de forma que en cada momen- 
to exista una misma concentraciôn en todas las puntos de la m i s ­
ma ,

- Las partîculas son de simetrîa esférica (66)

- Etapa de adsorciôn muy râpida, de forma que para 
cada punto de la partîcula a distancia r de su centro, las fa- 
ses disuelta y adsorbida se encuentran en equilibrio.

- Isoterma de adsorciôn lineal en el intervalo de 
concentraciones considerado.

- Coeficiente de difusiôn constante, independiente 
de la concentraciôn en dicho intervalo.

- Temperatura constante.



- Influencia despreciable del transporte mâsico per 
conveccion frente al transporte por difusiôn.

En estas condiciones, las ecuaciones de conservaciôn 
del adsorbato en la fase liquida y adsorbida existantes en el inte 
rior de una particula son, respectivamente:

+ R ^

[6 -n ]

[6-14]
6 t 

donde :

c: concentracion del adsorbato en la fase liquida (moles/cm^, 
disolucion)

n: concentraciôn del adsorbato en la fase adsorbida (moles/ 
cm^. de sôlido)

Dp: coeficiente de difusiôn en la fase liquida que llena los
* 2 poros (cm /s)

Dg: coeficiente de difusiôn superficial (cm^/s)
Rĵ : velocidad de desapariciôn de adsorbato en la fase liquida 

(moles/cm^ disoluciôn. s)
R^': velocidad de apariciôn de adsorbato en la fase adsorbi­

da (moles/cm^ sôlido. s)

Los términos R^ y R^^’ estân, evidentemente, relacio- 
nados mtdiante la expresiôn:

(1-^ p) R.' » -op R. [6-ls]

siendo 1 p la porosidad de particula (cm^. poro/cm^, particula)



Por otra parte, dadas las suposiciones de adsorciôn 
instantânea e isoterma lineal, se satisfara la condicion: 

a P
n -   K.C + K'

1-cip
[6.16]

siendo K la pendiente adiraensional de la isoterma, y K la or 
denada en el origen.

De las ecuaciones [0 .14] , [ô.is], y derivando la
6.16 , (desaparece el término K ), se llega a la expresiôn:

<S c
6 t

K Dg 7 “ c -R^ [6 .17]

drâ ;
Sumando ahora las ecuaciones ̂ 6 . isj y ̂ 6 .17] , se ten-

(1 + K) — ^  (Dp + K D )  7 - C  [6. is]
6 t

o lo que es lo mismo:

[6.:9]

siendo D^, el coeficiente efectivo de difusiôn interna, que en 
este caso de suposiciôn de isoterma lineal, queda relacionado - 
con el de difusiôn superficial Dg y el de difusiôn en los poros 
Dp, mediante la expresiôn:

D. = Dp * K Dj [6.20]

La ecuaciôn ^6.19], en coordenadas esféricas, supues^ 
ta variaciôn de la concentraciôn ûnicamente en la direcciôn ra-- 
dial, queda de la forma:

5 c °i / f- c 2 5 c \  r -,
  = ------ \  T - -    6 .21I
5 t 1 + K \ 5 r- r 5 r / L ^
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Por otra parte, teniendo en cuenta que la relacidn 
(superficie de las bocas de los poros, S ^ ) /(superficie externa 
de las partîculas), puede suponerse igual a la porosidad Op de 
las partîculas:

. St
a =.   S =

3Wo [6 .2:]
4ir R W R

4/3 n R O p
el balance total de adsorbato puede expresarse de forma general 
as£ :

Caudal de adsorbato que desapa­
rece de la fase lîquida exte- - 
rior a las partîculas.

d C 
d t -St :i

5 C 

5 r r = R

Caudal de adsorbato que se 
difunde hacia el interior 
de todas las partîculas a 
través de sus poros, y es 
finalmente adsorbido en la 
superficie de los mismos.

2 L lZ D . f — ] [a- 3]
v o p R

siendo:
V (cm^) el volumen de la fase liquida exterior (el volumen de d i ­
soluciôn por tanto), C (moles/cm^) la concentraciôn de adsorbato 
en la misma, R (cm) el radio de particula, (cm^) la superfi­
cie de las aberturas de poros existentes en la superficie externa 
de todas las partîculas del sôlido, W(g) la masa de adsorbente, y 
Pp (g/cm^) la densidad aparente de particula.

Condiciones limite

La ecuaciôn |̂ 6.23] , balance total de adsorbato, es 
ya una de las condiciones de contorno, util para la integraciôn 
de la ecuaciôn^ô.21] . Su utilizaciôn requiere una condiciôn in^ 
cial para C(t), que séria:

t = o C = C. [6 .24]



o bien una condiciôn de tipo asintôtico
t C = Cg 1̂6 .25]

donde y son, respectivamente, las concentraciones inicial 
y de equilibrio en la fase lîquida exterior a las partîculas. (Al 
tratarse de un tanque agitado, pueden considerarse propiedades 
uniformes en todo su volumen).

La ecuaciôn diferencial ^6,2lj requiere todavîa una 
condiciôn inicial:

t = o, 0 < r <R, c=Cg ^6.2ôj
donde c^ es la concentraciôn inicial de adsorbato en la fase lî-- 
quida que llena los poros; y una condiciôn de contorno mas, que - 
puede elegirse entre las dos siguientes:

* Si la resistencia a la transferencia de 
materia en el exterior de las partîculas 
es despreciable:

t > 0 ,  r= R r = C
* Si la resistencia a la transferencia de 

materia en el exterior es significativa:
t > 0 ,  (C-c) = -D. ( ^ )  [6.2s]

siendo el coef iciente de transferencia de materia a través 
del fluido que rodea a la particula sôlida.

ii) Resoluçiôn del modelo maternatico

El modelo matemâtico constituido por la ecuaciôn di 
ferencial 1̂6 . 21] , las condiciones de contorno ̂ 6 . 2sj y ̂ 6 . 2s] (caso de 
resistencia externa significativa), junto con la condiciôn limite 
[0 .26 ,̂ se ha resuelto anal îticamente, utilizando la transformada 
de Laplace, obteniéndose la siguiente expresiôn para c (r,t):

[6 .27]



c (r,t)= + o - o ,  1 2  tc„-c„) r £8_j % 2 i ! 2 ± ie z :’ ■C_-c

° 1 + B  r

G (w ) . e R" [0 .29]

donde se han definido los siguientes parâmetros y funciones:

y = i : L J L

(l + K)op W
B = -------------------------

VOp

. .  “ i
R.

[6 .50]

[6.J1]

[6.32]

[ g  ( ^ ^  = ( 3 S - e ü ) ^ ) ^  + 3 (36 - ) + (l + 2 e )  ^6.33]

siendo to ̂  cada una de las sucesivas raîces de la ecuaciôn tras 
cendente:

23 6 +  (l-c)io^
COS to „ - sen 10 _ ------------------- = 0

(36 - Eü) ) w ^
[6 .34]

Se observarâ que el coeficiente de difusiôn interna, 
D^.aparece en los parâmetros, y ,[^6.3o]y e,^6.32j, este ultimo 
équivalente a la inversa del n*de Sherwood.

El detalle de esta resoluçiôn se da en el apartado
9.6 del apéndice.

La ecuaciôn |6.29^ derivada y sustituida en la ecua­
ciôn del balance total 6.25 , conducirâ a dos exprèsiones distin
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tas segün se utilice la condiciôn inicial |j6.24] o la asintôtica 
1̂5 .25] . Una combinaciôn lineal de ambas, conduce a su vez a la si 
guiente ecuaciôn final para la funciôn C(t):

R" Y
I G (w ) 

n=l "

[6 .35]

La soluciôn para el caso de la resistencia externa a 
la transferencia de materia sea despreciable, no es sino un caso 
particular del anterior, en el que e -*o, (n"de Sherwood , al ser 
muy elevado el valor de K^. En este caso C(t) séria de la forma 
(apéndice 9.6):

- C^) : S (w.). e x p ( ^ ^ t )o e _ _ ,  '• n
C = ---

n=l R-

nil '

1^6.36]

s iendo :
[s (u)̂ )']= 9 6(8+1) + [6.37]

y cada una de las sucesivas soluciones de la ecuaciôn trascen 
dente :

(-36- w ^ ) sen + 3aw^ cos w ̂  = o ^6.3sj

La ecuaciôn |̂ 6. 3ô] (o en su caso, la^6.3sjsi la re-- 
sistencia a la transferencia de materia externa es significativa) 
expresa la concentraciôn del adsorbato en la fase liquida exte- - 
rior a las partîculas sôlidas en cada instante, C(t), en funciôn 
de las restantes variables del sistema (C^, C^, K, V, W, ap, Pp, R v 
0^1, casi todas ellas incluidas en los oarâmetros utilizados (y,
î  ,  E  )  .



iii) Programa de câlculo

El programa de câlculo con el que se abordô la reso 
luciôn del modelo matemâtico aqui propuesto se detalla en el apar 
tado 9.7 del apéndice.

El programa, realizado en FORTRAN 77, y ejecutado - 
en un ordenador IBM VS/370, consta esencialmente de un programa 
principal con seis subrutinas. En la primera de ellas se realiza 
la lectura de de datos, la segunda calcula las raîces de la ecua 
ciôn transcendente, la tercera compara las curvas expérimentales 
con las proporcionadas por el modelo, una cuarta évalua los suma 
torios de la ecuaciôn ^6.3^ la quinta calcula las desviaciones 
entre curvas teôricas y expérimentales y la sexta imprime los r£ 
sultados.

El programa requiere ûnicamente algunos segundos de 
câlculo (tiempo de Central Process Unit, C.P.U.) a diferencia de 
lo que sucede con otros modelos y programas mâs complicados, co- 
mo los utilizados por Neretnieks (61) (entre 20 y 200 s.) o Peel 
y Benedek (78) entre 10 y 30 min. en el caso de lecho fijo) .

Algunos autores como Frost (79), proponen un câlcu­
lo grâfico de los coeficientes de difusiôn basados en la râpida 
convergencia de los sumatorios de la ecuaciôn ^6.3ô]para valores 
del tiempo elevado, que si bien permitirîan ahorrar tiempo de or 
denador, presentan el inconveniente de la propia representaciôn 
grâfica.

6.2.3. Coe^-cc-cen-te-6 de d ^ 4 u 6 -C â n  Z n - t z i n a

i) I n f l u e n c i a d e l a  transferencia de materia externa

Para la obtenciôn de los coeficientes de difusiôn in-



terna se utilizô el programa de câlculo preparado a partir del rao 
delo matemâtico expuesto en el apartado anterior.

De las dos posibles condiciones limite ̂ 6 . 2?J y ̂ 6. 28j, 
segûn que la resistencia externa a la transferencia de materia - 
sea despreciable o no, respectivamente, se ha utilizado la prime­
ra, ya que con los experimentos previos realizados para distin-- 
tas velocidades de agitaciôn y con distintos diâmetros de partîcu 
la, se concluyô que dicha resistencia externa no era significati­
va. Si bien otros autores como Suzuki y Kawazoe (81), o Friedrich 
y Col. (82) utilizan reactores de tipo cesta y similares para con 
seguir eliminar la resistencia externa, en nuestro caso, trabajan 
do a 400 r .p.m. y con un radio de particula medio de 0.092 cm, - 
esto no era necesario.

Si se calculan los coeficientes de transferencia de 
materia externa, , utilizando la correlaciôn propuesta por Cos­
ta y Col. (43) para un sistema experimental idéntico (apartado 
9.3 del apéndice), se comorueba que el p a r â m e t r o c del modelo ma-- 
temâtico (ec. jô. 32; ) es siempre muy inferior a la unidad, lo que 
confirma que la resistencia externa a la transferencia de materia, 
en las condiciones de experimentaciôn en las que se ha trabajado, 
no era significativa.

Si con los valores de calculados en el apéndice, 
apartado 9.3, se determinan los valores de c , se obtiene para los 
mismos un valor medio de 0.05, siendo prâcticamente en todos los 
experimentos c < 0.08.

ii) D e t e r m i n a c i o n d e D ^

El programa de câlculo citado genera curvas de va - - 
riaciôn de la concentraciôn de adsorbato en la fase liquida e x ­
terna con el tiempo, C f 11, a partir de los siguientes datos:
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- Concentraciôn inicial en la fase liquida externa

Co-
- Concentraciôn de equilibrio, C ^ j
- Pendiente adimensional de la isoterma de adsor-- 

ciôn, K, obtenida a partir de las concentraciones inicial y de 
equilibrio con las fases liquida y adsorbida del interior de la 
particula.

- Volumen de disoluciôn de adsorbato contenido en 
el reactor, V.

- Cantidad de adsorbente, W.
- Porosidad de particula, Op.
- Densidad aparente de particula, pp.
- Radio medio de particula, R
- Valor supuesto del coeficiente efectivo de difu­

siôn interna, D^.

De esta forma se obtienen curvas C-t para diferen--
tes valores de D^ que comparadas con la curva cinêtica experimen
tal, permiten la determinaciôn del coeficiente efectivo de difu­
siôn interna.

Los criterios de comparaciôn habitualmente utiliza­
dos en la bibliografla son: comparaciôn grâfica (83, 84), compa­
raciôn para un ûnico punto de la curva concentraciôn-tiempo (63, 
85) , comparaciôn para varios puntos de dicha curva y câlculo del 
valor medio (86), y anâlisis por regresiôn no lineal (87).

En nuestro caso, se comprobô que variaciones del+5% 
en el valor de no alteraban significativamente las curvas C-t, 
por lo que a fin de comparar las curvas proporcionadas por el mo 
delo con los datos expérimentales de cada curva de velocidad, se 
ajustaron êstos por regresiôn no lineal mediante el algoritmo - 
de Marquardt a la ecuaciôn empirica:
C= Cq - (C^-Cg) j]l- (P^ exp (P, t) +P_exp(P^t) +P.exp (P^t]| 6. Sp]
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Los valores de los parâmetros , P,, P^, P ^ , Pg y P^ obtenidos 
en dicho ajuste para cada experimento se resumen en las tablas -
9.6 a 9.11 del apéndice.

La determinaciôn del coeficiente de difusiôn efecti­
vo, se realizô comparando los valores de la concentraciôn C calcu 
lados con el modelo matemâtico, ecuaciôn |̂ 6.36] , , con los
proporcionados por la ecuaciôn ^6.59] .  Los tiempos para - 
los que se hacia tal comparaciôn, determinados por la subrutina 
TIEMPO del programa de câlculo (apartado 9.7 del apéndice), abar- 
caban todo el perîodo de experimentaciôn. Se seleccionaba como 
para cada experimento aquel que proporcionaba un valor mînimo del 
error medio, definido como:

i . ?P [6.40]

siendo el numéro de puntos comparados.

Este criterio de comparaciôn, basado en la superposi 
ciôn de toda la curva cinética C-t experimental a la correspon-- 
diente curva teôrica, en vez de comparar uno o varios puntos de 
la misma, como ya se ha indicado, se considéra el mâs riguroso y 
exacto de todos, debiendo utilizarse siempre que se pueda. (En el 
caso de curvas de velocidad de adsorciôn muy râpidas, como en el 
caso de la adsorciôn de gases en carbones actives y zeolitas (101) 
puede no ser viable este criterio de comparaciôn al no disponerse 
de puntos expérimentales de la curva cinética hasta pasados unos 
segundos, cuando buena parte de la adsorciôn ya se ha producido).

En las tablas 6.5 a 6.10 se dan los valores de los 
coeficientes de difusiôn obtenidos por el citado método, para 
los sistemas y temperaturas estudiados. En ellas aparece también 
la pendiente adimensional K, el error medio (É,ec.6.40) y la con­
centraciôn media del adsorbato n correspondiente a cada experi--
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mento (en mmol/g de adsorbente), definida como aquel valor de n 
para el cual la tangente a la isoterma de equilibrio (ecuaciôn de 
Prausnitz) es paralela a la cuerda representative de cada experi­
mento cinético (Figura 6.30).

A modo de ejemplo, en las Figuras 6.31 y 6.32 se han 
representado los puntos de un experimento cinético, de fenol y p- 
nitrofenol, respectivamente, a fin de poder visualizar mejor el - 
ajuste comentado.

iii) Yglidez_del modelo_matemâtico

El valor del error medio (E, ec 6.40) da una idea de 
la concordancia entre las curvas cinéticas expérimentales y las - 
obtenidas con el modelo matemâtico propuesto. El valor promedio 
de los errores medios résulté ser del 13" en el caso del fenol y 
superior para el p-nitrofenol, proximo al 25%. En el caso de aigu 
nas curvas cinéticas del p-nitrofenol no fue posible determinar 
valor alguno de , ya que las curvas teôricas proporcionadas por 
el modelo se desviaban totalmente de las expérimentales. Estos 
errores son similares a los que aparecen en la bibliografla cuan­
do se trata de reproducir todo el intervalo de experimentaciôn 
con modelos similares (89).

La desviaciôn de los resultados del modelo frente a 
los experimentados consideramos se debe, por una parte, a que no 
se cumplen rigurosamente las hipôtesis de partida y por otra, a - 
que, como ya se ha comentado antes, la ecuaciôn deferencial utili 
zada en este modelo (y en general en casi todos los modelos mate- 
méticos de difusiôn en los poros es muy poco sensible a varia- 
ciones notables del coef ic iente de difusiôn (50 , 66).

El modelo supone un coef iciente de difusiôn constan­
te , independiente de la concentraciôn en el intervalo de la misma



le

(B/|Ouiuj)u



CM

fÔ
(l/l«



(O

m

o ^
X w

■J. cc X—  O

| | / |O U J U J )  3



:sn -

en el que se desarrolla el experimento. Esta hipôtesis es tanto 
mâs cierta cuanto mâs pequeno es el tramo de isoterma recorrido 
durante el exeperinento cinético. Si bien los experimentos se pla- 
nificaron con ese objetivo, no siempre résulta posible un recorr^ 
do de isoterma muy pequeno, ya que en ocasiones ello exigirîa uti 
lizar cantidades exageradamente grandes de adsorbente, y realizar 
la toma de muestras en perîodos de tiempo excesivamente cortos.

Se ha observado para ambos adsorbatos que los erro-- 
res de comparaciôn eran generalmente menores cuanto menor era el 
incremento de concentraciôn de adsorbato en la fase adsorbida 
(ûn) durante el experimento, lo que esta de acuerdo con lo ante-- 
riormente expuesto. Por otra parte, también se observan mayores - 
errores cuando las concentraciones de equilibrio son muy bai a s , 
lo que queda justificado al tener en cuenta que, aun siendo peque 
ho el tramo de isoterma recorrido, es justamente en esa zona de 
bajas concentraciones donde las imprécisiones al determinar di- - 
chas concentraciones de equilibrio son mayores (66).

En cuanto a las mayores desviaciones en el caso del 
p-nitrofenol, éstas deben atribuirse a la mayor pendiente de la 
isoterma de equilibrio, comparada con la del fenol, lo que origi­
ne que para los mismos incrementos de c , los correspondientes - 
incrementos de n sean mayores, siendo por tanto también mayores 
los tramos de isoterma que se han "recorrido" en los experimentos 
cinéticos realizados.

También, al ser mayores los incrementos de c y n 
en un experimento, la supos iciôn de linealidad de la isoterma es 
menos adecuada.

Como resumen, puede afirmarse que el modelo reprodu 
ce satisfactoriamente las curvas cinéticas expérimentales, siem­
pre y cuando el intervalo de concentraciones en el que se desa-- 
rrolle un experimento no sea demasiado grande como para hacer --



inaceptables las suposiciones de coeficiente de difusiôn constan­
te e isoterma lineal.

6.2.4. Co&^-c<u.znt&6 d z  nu.gfui(u.ân ia p e A ^ -ic ia Z Pg

El coeficiente de difusiôn del adsorbato en el liquide que 
llena los poros es lôgicamente menor que el coeficiente de difu-- 
siôn libre (o difusiôn molecular) del mismo, debido a la estructu 
ra porosa del adsorbente. Ambos se relacionan mediante la ecua- - 
ciôn :

D,
[6.4l]

siendo el coef iciente de difusiôn libre en el liquide y t  el 
denominado factor de tortuosidad.

Los valores del factor de tortuosidad, de dificil determi­
naciôn, varian, de acuerdo con la bibliografia entre 1 y S, sien­
do el valor mâs aceptado para carbones actives con elevada micro - 
porosidad el de x =4, propuesto por Satterfield (88) y utilizado 
para el câlculo de Dp por Furusawa y Smith (89). Utilizando por - 
tanto este valor del factor de tortuosidad, y los valores del coe 
ficiente de difusiôn libre calculados en el apartado 9.2 del apén 
dice, se determinaron los valores de Dp del fenol y del p-nitrofe 
nol para cada temperatura de trabajo.

Si se comparan estos valores de Dp obtenidos mediante la 
ecuaciôn 1^6.4ij con los de D^ , obtenidos del ajuste con el modelo 
matemâtico, se observa que los primeros resultan ser sensiblemen- 
te inferiores a los segundos, lo que pone de manifiesto la impor- 
tancia del fenômeno de migraciôn superficial, de acuerdo con la 
ecuaciôn ]6.2ojD^ = Dp + K Dg. Este hecho, asî como el importante 
papel iugado por el disolvente en el mecanismo de la migraciôn - 
superficial ha sido ampliamente discutido oor Komiyama y Smith 
(58) .



Mediante la ecuaciôn |̂ 6.2oj, D^ = Dp + K Dg, se calcularon los 
valores del coeficiente de difusiôn superficial Dg, que se encuen- 
tran resumidos en las tablas 6.S a 6.10.

Puede calcularse también el porcentaje en que la migraciôn 
superficial contribuye al fenômeno global de la difusiôn, mediante 
el cociente:

K . D_
---------------—  X 100

“i
[6.42]

Haciêndolo asî, se obtiene un valor medio del 80% para el caso de 
la adsorciôn de fenol y del 60% para el del p-nitrofenol. También 
se incluyen los valores medios, para cada sistema y temperatura 
en las mencionadas tablas 6.5 a 6.10. Estos valores son algo infe 
riores a los obtenidos por Komiyama y Smith (58), prôximos al 90%, 
para la adsorciôn de benzaldehido sobre amberlitas XAD.

6.2.5. Coz^^cU&nt& i d z  dLC^Lü-Lân y ; Com pa/iaciân con la . b lb t io g fu i^ la .

Los valores obtenidos, tanto de D. , coeficiente de difusiôn 
interna efectivo, como de D g , coef iciente de difusiôn superficial, 
son del mismo orden de magnitud que los aparecidos en la bibliogra 
fia para sistemas adsorbato/adsorbente similares.

En la tabla 6.11 se resumen los valores obtenidos por d i - - 
versos autores para estos coeficientes D^ y Dg junto con los obte 
nidos en nuestra investigaciôn.

Asimismo, en la Figura 6.33 se han representado los inter- 
valos de variaciôn de los coeficientes D^ y Dg para los sistemas 
estudiados, tanto encontrados por otros autores como por nosotros. 
Puede advertirse que :
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- Los amplios intervalos de variaciôn, hasta de varios ôrdenes de 
raagnitud, sobre todo de D g , encontrados por Los diverses a u t o -  
res. No es de extrafiar dada la diversidad de carbones actives uti 
lizados, con estructuras internas muy diversas.

- Nuestros valores expérimentales, comprendidos en les mismos in­
tervalos de otros autores, presentan claramente una mener disper- 
siôn, a pesar de haberse llegado a experimenter con concentracio- 
nes muy pequenas (hasta n = 0.1 mmol/g.). Esta mener dispersiôn 
frente a la de otros investigadores (50,66) se apreciarâ mejor en 
el apartado siguiente, al representar los coeficientes y Dg 
frente al grade de recubrimiento.

- La contribuciôn de lamigracidn superficial a la di fus ion glo­
bal en los pores encontrada por nosotros:

K . Dq 
-------  X 100 = 60-80

^i
coincide en términos générales con la encontrada por otros inves­
tigadores .

Finalmente conviene destacar que el modelo matemâtico uti- 
lizado en esta investigaciôn, mucho mâs sencillo que gran parte 
de los utilizados en la bibliografîa (61, 78), (isoterma lineal, 
coeficiente de difusiôn interna constante, resoluciôn analîtica, 
resistencia a la transferencia de materia externa despreciable, 
etc.) ademâs de proporcionar resultados de anâloga précisiôn, s6- 
lo consume algunos segundos de CPU, frente a las varias horas de 
algunos de los ûltimamente aludidos.

Por otra parte, si se utiliza la conocida ecuaciôn pro- - 
puesta por Suzuki y Kawazoe (60) para el coeficiente de difusiôn 
superficial :

Dg = 1,1 X 10 exp. (-5.32 T^/T) cm^./s |^6.43 j



:ss -

en la que Ty représenta la temperatura de ebulliciôn del adsorba- 
to, los valores del coeficiente de difusiôn superficial que se ob 
tienen se encuentran también dentro del intervalo de los aquî de- 
terminados.

6.2.6. In ^ Z u m o C a  deJi qnxido de xzcubfU m izrvto

En las figuras 6.34 a 6.39 se han renresentado los valores 
del coeficiente de difusiôn efectiva frente a la pendiente ad^ 
mensional K, representando los puntos datos expérimentales y las 
curvas ajustes grâficos para su mej or visualizaciôn. Se observa - 
una disminuciôn de los mismos al aumentar dicha pendiente, es de- 
cir al disminuir el grado de recubrimiento. Este hecho puede ob-- 
servarse de forma, quizâs mâs Clara, si se representan en escala 
semilogarîtmica los valores de dicho coeficiente de difusiôn in-- 
terna efectivo, frente al valor medio de la concentraciôn de solu 
to en la fase adsorbida, n, previamente definido (Figuras 6.40 a 
6.45).

La dispersiôn de los datos, muy mejorada con respecte a - 
investigaciones previas de este Departamento (50), y a las recien 
tes de otros investigadores (63, 66, 92), viene motivada princi-- 
palmente por la imprecisiôn en la determinaciôn de las concentra- 
ciones de equilibrio, especialmente para valores pequefios de las 
mismas, parâmetro al cual el modelo matemâtico utilizado es muy 
sensible, hecho ya observado por Neretnieks (66). También, y co- 
mo ya se ha comentado, el modelo résulta muy poco sensible a va- 
riaciones de D^, lo que origina que en ocasiones, mâs que un uni 
co valor de dicho coeficiente se tenga un intervalo de valores - 
del mismo para los que el error en la reproducciôn de las curvas 
cinéticas expérimentales es prâcticamente invariable. Esta cir-- 
cunstancia también fue observada por Suzuki y Col (92) , que in- 
cluso en las representaciones grâficas incluyen una lînea verti­
cal en lugar de un punto ûnico para resaltar este hecho.
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Por otra parte, en las figuras 6.46 a 6.51 se han represen 
tado en escala semilogarîtmica los valores de los coeficientes de 
difusiôn superficial, D g , frente a la concentraciôn media n d e  - 
la fase adsorbida. También, al igual que en el caso del coeficien 
te efectivo de difusiôn D^, se produce un aumento de Dg con el gra^ 
do de recubrimiento.

La variaciôn, tanto de D^ como de D g , es exponencial con n , 
y en ambos tipos de representaciôn se han incluido los ajustes por 
mlnimos cuadrados de los valores representados. En la tabla 6.12 
se incluye un resumen de los mismos.

El aumento de los coef icientes de difusiôn con el grado de 
recubrimiento esté en total concordancia con los resultados de 
otros autores. As I por ejemplo Suzuki y Col. (92) observaron este 
tipo de variaciôn para la adsorciôn de clorofenol y âcido benzoi- 
co en carbôn activo, Komiyama y Smith (58) para el sistema benzal^ 
dehido/amber1ita, Johansson y Neretnieks (66) para los dos adsor- 
batos utilizados en la présenté investigaciôn, también sobre car­
bôn activo, y Suzuki y Fujii en el sistema âcido propiônico/car-- 
bôn activo. Por su parte Neretnieks (63) ha hecho un estudio com- 
parativo sobre la variaciôn de Dg con el grado de recubrimiento 
para seis sistemas diferentes.

Estos autores atribuyen este incremento del valor de Dg 
con el grado de recubrimiento a la disminuciôn del calor de adsor 
ciôn con el mismo, o bien a la disminuciôn de las fuerzas de enla 
ce en ese mismo sentido.

En el caso del p-nitrofenol se han calculado en el aparta­
do 6.1.3. de la présente Discus iôn dichos calores de adsorciôn, - 
observândose efectivamente una disminuciôn del mismo con el grado 
de recubrimiento. Por el contrario, como allî se explicô, no re-- 
sultô posible calcular dichos calores isostéricos de adsorciôn en 
el caso del fenol, por producirse una inversion de las isotermas



TABLA 6.12

\ : : de D. y 0 con el yrado de recubrimiento

Adsorbato Temneratura Ecuaciôn

Fenol

252 C.

109 C.

12 C,

D ^ = 4 . 30 X 1 0 ’ ^ exp ( 1 . 7 0 f i )

D g = 1 . 2 5 X 1 0 - 1 0 exp ( 3 . 5 4 n )

D ^ = 3 . 9 2 X 1 0 “ ^ exp ( 1 . 7 5 n )

D g = 7 . 0 9 X 1 0 “ ^^exp ( 4 . 9 9 n )

D ^ . 2 . 8 4 X 1 0 “ ^ exp ( 2 . 0 4 n )

D g . 5 . 2 5 X 1 0 “  ̂ ^exp ( 5 . 5 4 n )

402 C.
D - . 9 . 2 7  X 1 0 " 6  exp ( 1 . 1 7 H )  

, - 1 1

p-Nitrofenol 252 C,
D ^ = 2 . 4 8  X 10 ” ^ exp ( 1 . 5 6 n )  

D g = 1 . 2 5  X 1 0 ' ^ ^ e x p  ( 5 . 9 3 n )

102 C.
D ^ » 1 . 1 2  X  10“ exp ( 1 . 7 0 n )  

D g = 1 . 5 6  X 10” ^^exp ( 6 . 4 0 n )
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con la teraperatura (isotermas de pseudoequilibrio).

Per otra parte, como se verâ en el siguiente apartado, la 
energla de activaciôn del p-nitrofenol también disminuye con el 
grado de recubrimiento, no siendo posible su câlculo para el ca- 
50 .del fenol.

En nuestro caso pensamos que el aumento del coeficiente - 
de difusiôn superficial Dg (y a su vez del de difusiôn efectivo 

, dado el elevado porcentaje con que la migraciôn superficial 
contribuye al fenomeno global de la difusiôn) con el grado de rê  
cubrimiento estâ motivado por la disminuciôn de la energîa de en 
lace adsorbato-adsorbente, originada en parte por el efecto favo 
rable que tiene sobre el mecanismo de difusiôn superficial la 
creciente repulsiôn entre las moléculas adsorbidas al aumentar 
el recubrimiento de la superficie del adsorbente. Este hecho es - 
tarîa en concordancia con la disminuciôn de calor isostérico de 
adsorciôn y de la energîa de activaciôn, E^, relacionados ambos 
segûn Suzuki y Col. (98) por la ecuaciôn:

E,- . .  (4 H) [6 .44]

siendo a un parâmetro variable segûn los sistemas.

El mismo tipo de variaciôn de los coeficientes de difu-- 
siôn con el grado de recubrimiento para sistemas sôlido-llquido 
ha sido observado para sistemas sôlido-gas (99, 100, 101).

6.2.7 Jn^ùi&n(U.a de Za tempzAjcutuAo.

En las Figuras 6.52 y 6.53 se han representado los coefi 
cientes de difusiôn suoerficial D g , frente a la concentraciôn - 
media n, a las très temperaturas de trabajo para los dos siste
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mas estudiados, respectivamente.

En el caso del fenol puede observarse que los valores de 
Dg a las tres temperaturas de trabajo practicamente son coinci-- 
dentes, pudiendose ajustar a una unica expresiôn, determinada 
por mînimos cuadrados, de la forma:

Dg * 8.96 X 10 exp (4.38 n) ^6.4sj

Si se trata de calcular la energîa de activaciôn de la adsor­
ciôn de fenol a partir de la expresiôn de Arrhenius:

Dg = Dg exp C-E^/RT) [6.4ô]

siendo R la constante universal de los gases perfectos y T la 
temperatura en °K, esta resultaria ser nula. Como es lôgico, e s  

to no es asî, y la no variaciôn del coeficiente de difusiôn super 
ficial con la temperatura no debe interpretarse mâs que como una 
consecuencia de la anômala variaciôn de la capacidad de adsorciôn 
del fenol por el carbôn activo utilizado en este trabajo, hecho - 
ya discutido en el apartado 6.1.3. (inversiôn de las isotermas 
con la temperatura).

Por el contrario, en el caso del p-nitrofenol se puede 
aoreciar un claro aumento del coeficiente de difusiôn superficial 
con la temperatura, de acuerdo con la ecuaciôn |̂ 6.46j . En efecto, 
si se representan los valores de Dg frente a 1/T para grados de 
recubrimiento, h, constantes, en escala semilogaritmica (Figura 
6.54), se obtienen rectas, a partir de cuyas pendientes se puede 
determinar el valor de la energîa de activaciôn segûn la ecua- - 
ciôn:

E, » -R (------ ^)
5 In D,

. * -R r-a <5 1/T h=cte
Dichos valores, resumidos en la tabla 6.13 varîan entre 28,9 Kcal/ 
mol., para recubrimiento nulo (calculado por extrapolaciôn),
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TABLA 6.13

Energîa de activaciôn de la adsorciôn de p-nitrofenol 
sobre carbôn activo.

nCmmol/g) Ea (Kcal
0 .00 28.9
0.05 28.5
0.10 28.0
0.30 26.3
0.50 24.5
0.70 22.7
1 .00 20 .2
1 .20 18.5
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hasta 18,5 Kcal/mol. para un valor de n de 1.2 mmol/g.

Por otra parte, teniendo en cuenta los valores del calor 
isostérico de adsorciôn, * obtenidos en el apartado 6.1.3,
y la ecuaciôn ^6.44^propuesta por Suzuki y Col. (38), los valo-- 
res del parâmetro o oscilarlan en nuestro caso entre 3.2 y
4.3.

Los valores de la energîa de activaciôn aquî obtenidos - 
para la adsorciôn de p-nitrofenol coinciden en orden de magni-- 
tud con los obtenidos por otros autores, tanto para sistemas si - 
railares, como para el caso de la adsorciôn de gases, aunque son 
algo mâs elevados.

Asî por ejemplo, Suzuki y Col. (98), proponen el término 
"adsorciôn activada en microporos", refiriéndose a las elevadas 
energîas de activaciôn que se presentan en carbones activos con 
elevada microporosidad, obteniëndo para la adsorciôn de diferen- 
tes hidrocarburos sobre carbôn activo valores de las mismas com- 
prendidos entre 3.9 y 21.4 Kcal/mol., con valores de a entre 0.6 
y 1.5 Komiyama y Smith (93), obtienen energîas de activaciôn corn 
prendidas entre 7 y 9 Kcal/mol para la adsorciôn de benzaldehido 
sobre amberlita, y Suzuki y Fujii (57) para la adsorciôn de âci 
do propiônico sobre carbôn activo obtienen valores de entre 
7 y 9 Kcal/mol., con valores de aprôximos a la unidad.

Los valores de la energîa de activaciôn de la adsorciôn 
del p-nitrofenol sobre el carbôn activo utilizado en esta inve^ 
tigaciôn, pueden ser algo mâs elevados que los habitualmente 
obtenidos en la bibliografîa debido al elevado porcentaje de m^ 
croporos de dicho carbôn activo, que puede hacer aumentar la 
proporciôn de la mencionada "adsorciôn activada" (98). A d emâs, 
estos valores confirman la naturaleza "especîfica" de la adsor­
ciôn, intermedia entre la adsorciôn fîsica y la quîmica, como 
ya se comentô en el apartado 2.4.
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Por ûltimo, se han correlacionado los valores de la ener 
gîa de activaciôn con el grado de recubrimiento n, segûn la 
ecuaciôn:

Eg » 20967 - 2975 ln(n) cal/mol. j^6.4sj

0 bien

Eg - *2975 In (8.69x10 n) cal/mol. |^6.49j

tal y como se hizo con los calores de adsorciôn.

6.2.3. CompcuicLciôn znù ie . loi> co& i<.<Uzyvtu de d i^u& .jân . iui?zA.i-icÂ.0Lf. de
t/ p-nCt/LO iiZno l

Los coeficientes de difusiôn superficial obtenidos para - 
el fenol resultaron ser superiores, aproximadamente en un orden 
de raagnitud a los del p-nitrofenol.

Esta circunstancia también fue observada por Johansson y 
Neretnieks (66) para la adsorciôn de estos dos adsorbatos sobre 
carbôn activo, si bien no fue comentada.

El hecho de que los coeficientes de difusiôn superficial 
sean mayores para el fenol que para el p-nitrofenol (Fig. 6.33) 
puede justificarse por una parte, en funciôn del mayor tamafto - 
molecular del segundo, teniendo en cuenta el elevado porcentaje 
de microporos del carbôn activo utilizado, y por otra parte, de 
bido a la mayor solubilidad del fenol en agua comparada con la 
del p-nitrofenol, lo que es indicative de la mayor fortaleza de 
las interacciones adsorbato-disolvente en el caso del primero. 
Este hecho, de acuerdo con lo expuesto por Komiyama y Smith (58) , 
reduce la energîa necesaria para romper el enlace del adsorb&to
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con la superficie del adsorbente, conduciendo a un mayor valor 
del coeficiente de migraciôn superficial, Dg. No debe olvidarse, 
ademâs, que la mayor naturaleza polar del p-nitrofenol respecto 
del fenol, debido a la presencia del grupo N O2, détermina unas 
fuerzas de interacciôn con la superficie del carbôn (grupos car^ 
boxilo, carbonilo, etc.) de mayor magnitud, lo que trae como - 
consecuencia no sôlo una mayor capacidad de adsorciôn sino tam 
bien una mayor dificultad para la migraciôn superficial.



7. CONCLUSIONES



- .3 18 -

1) Se han obtenido las isotermas de equilibrio de adsorciôn 
de los sistemas fenol/carbôn activo a l ,  10 y 25° C, p-nitrofe 
nol/carbôn activo a 10, 25 y 40“ C y âcido p-hidroxibenzoico/ 
carbôn activo a 25“C.
2) De las ecuaciones de equilibrio teôricas la de Orausnitz 
es la que mejor se ajusta a los datos exnerimentales,con errores 
comprendidos entre el 1.2 y 2.7 %.

3) La capacidad de adsorciôn del carbôn activo hacia el p-n^ 
trofenol es sensiblemente superior a la del fenol debido a la - 
activaciôn del anillo hencénico oor parte del grupo nitro,la 
cual favorece la formaciôn de enlaces "donor-aceptor" con los - 
grupos funcionales simer'^icial es de dicho carbôn activo.
4) Se ha observado una inversiôn de la capacidad de adsorciôn 
de fenol con la temperatura, atribuible a la considerable micro - 
porosidad del carbôn activo, que détermina que las isotermas ob- 
tenidas sean realmente de pseudoequilibrio y no de equilibrio 
propiamente dicho.
5) Se ha calculado el calor isostérico de adsorciôn nara el - 
caso de p-nitrofenol, que oscila entre 6.5 y 5.8 Kcal/mol segûn 
el grado de recubrimiento.
6) Se han obtenido las curvas cinêticas de adsorciôn para los 
sistemas fenol/carbôn activo y p-nitrofenol/carbôn activo, a las 
tres temperaturas mencionadas, désarroilândose un modelo matemâti 
CO sencillo que permite la determinaciôn de los coeficientes de 
difusiôn interna efectivos, D^ y de difusiôn superficial, , -- 
nor comoaraciôn de las curvas cinêticas teôricas con las experi 
mentales. El modelo reproduce sat isfactoriamente dichas curvas - 
expérimentales siempre que los tramos de isoterma recorridos d u ­
rante la experimentaciôn sean suficientemente pequenos.
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7) Se ha meiorado notahlemente la dispersion de los valores
de los coeficientes y obtenidos con el modelo maternâtico
con respecto a los de investiraciones anteriores de este Depar 
tamento y de la bibliografîa en general, habiéndose reducido - 
considerablemente el tiempo de ordenador necesario.
8) Se ha comprobado la importancia de la migraciôn superfi--
cial en el fenômeno global de difusiôn en los ooros, cuva con- 
tribuciôn varîa entre el 60 y el 80 %, segûn los casos.

9) Se ha observado un aumento en los coeficientes de difu--
siôn interna efectivos, D^, y de difusiôn dunerficial, , con 
el grado de recubrimiento, que se iustifica en funciôn de la - 
correspondiente disminuciôn de los valores de adsorciôn y ener 
gias de interacciôn adsorbato-adsorbente. Los coeficientes de - 
difusiôn, y D^,obtenidos para el fenol son mayores que los - 
obtenidos para el p-nitrofenol, como consecuencia de que el fe­
nol présenta una mayor afinidad soluto-disolvente y una menor - 
interacciôn adsorbato-adsorbente.
10) No se ha podido obtener curva caracterîstica alguna, a d^ 
ferencia de la obtenida para sistemas sôlido-gas, donde la natu 
raleza de la adsorciôn es puramente fîsica.
11) Se ha calculado la energîa de activaciôn de la adsorciôn -
del p-nitrofenol en el carbôn activo, cuyos valores oscilan en­
tre 18.5 y 28.9 Kcal/mol, segûn el grado de recubrimiento de la 
superficie del adsorbente.



8. RECOMENDACIONES



1.- Investigar otros adsorbatos y temneraturas, estudiando - 
las posibles diferencias en la contribucion de la migraciôn 
superficial al fenômeno global de difusiôn en los noros.
2.- Estudiar otros adsorbentes, esnecialmente carbones acti­
vos de microporosidad menos desarrollada, a fin de comprobar - 
el efecto de la inversiôn de la caoacidad de adsorciôn de fenol 
con temperatura.

3.- Desarrollar un modelo matemâtico mâs general para la de-- 
terminaciôn de los coeficientes de difusiôn interna efectivos,- 
introduciendo una isoterma no lineal de fâcil maneio matemâtico 
y un coeficiente de difusiôn interna funciôn del grado de recu­
brimiento.
4.- Continuar la investigaciôn con sistemas multicomnonentes.





9. ADENDICE
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9.1. METODO DE AjNALISIS

La concentraciôn de las disoluciones acuosas de fenol, p-ni­
trofenol y âcido p-hidroxibenzoico se determinaba mediante espec- 
trofotometrîa de ultravioleta. El aparato de medida era un espec- 
trofotômetro de U.V de doble haz, modelo Varian Super-Scan 1.

Con objeto de elegir las longitudes de onda idôneas, se h i-- 
cieron medidas de absorbancias en un amplio intervalo de las m i s ­
mas para cada adsorbato, tal como se rauestra en las Figuras 9.1, 
9.2 y 9.3, determinândose las longitudes de onda para las que la 
absorbancia era mâxima. Los picos seleccionados fueron 268,5 nm. 
para el fenol, 317 nm. para el p-nitrofenol y 250 nm. para el âc^ 
do p-hidroxibenzoico, longitudes de onda a las que se realizaron 
los correspondientes calibrados, utilizândose una anchura de ren- 
dija de 0,1 nm.

Segûn la ley de Lambert-Beer se cumple que:

- log T = A 9-1

A * a.b .C
donde C es la concentraciôn del compuesto fenôlico, a, la absor- 
tividad, b el recorrido ôptico, A la absorbancia y T la r- 
transmitancia. Por lo tanto, para b = 1, se cumplirâ:

r
A = a . c 1̂ 9-3j
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ecuacidn correspondiente a la recta de calibrado, que puede deter 
minarse experimentalmente, y que expresa la dependencia lineal de 
la concentracidn con la absorbancia. El ajuste de las rectas de - 
calibrado se realizd mediante el método de mînimos cuadrados,en-- 
contrandose representadas en las Figuras 9.4, 9.5 y 9.6. Las ex-- 
presiones analiticas obtenidas para las tres rectas (indices de - 
correlacidn = 0,9999), fueron las siguientes:

Fenol: Cp = (0,6/814) g ^9-4

p-nitrofenol : Cp^p = (0,10874)  ̂ ^9-5

ac. p-hidroxibenzoico : Cpp^g = (0 ,07973) A^- q [9-6_
siendo Cp la concentracidn de fenol en la disolucidn, Cp^p la co­
rrespondiente al p-nitrofenol y Cp^^g la del a c . p-hidroxibenzoico, 
A la absorbancia medida en el espectrofotdmetro para la longitud - 
de onda indicada.

Los intervalos de concentraciones en los que se cumple la -- 
ley de Lambert-Beer, ecuacidn 9-3, tienen como limite superior -- 
1.0 mmol/1 para el fenol, 0.2 mmol/1 para el p-nitrofenol y 0.1 - 
mmol/1 para el acido p-hidroxibenzoico. Para el anal is is de diso- 
luciones mas concentradas, estas se diluian previamente.

9.2. CALCULO DE LAS DIFUSIVIDADES MOLECULARES Y DE LAS SOLUBILIDA 
DES DE LOS ADSORBATOS EN AGUA

Para el câlculo de las difusividades de fenol y p-nitrofenol 
en agua se utilizaron como datos de partida los va lores de dichas 
difusividades determinados experimentalmente a 252 C. (102)
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D p  - 0 . 9 1  X 1 0 " ^  c m ^ / S

Dpj^P = 0.84 X 10'^ cm“/S

El câlculo de las difusividades correspondientes a otras tem 
peraturas de trabajo distintas de 25°C. se realizô a partir de la 
ecuaciôn de Wilke y Chang (103) .

^2 2 -

2 u 2
donde T es la temperatura y y la viscosidad en centipoises del 
disolvente a la temperatura correspondiente.

Los datos de la viscosidad del agua se tomaron directamente 
de la bibliografîa (104) y se resumen junto con las difusividades 
calculadas en la Tabla 9.1.

Las solubilidades de fenol, p-nitrofenol y âcido p-hidroxi-- 
benzoico a las temperaturas de trabajo se tomaron también directa 
mente de la bibliografîa (105), y asî mismo se han incluido sus - 
valores en la Tabla 9.1.

9.3. CALCULO DE LOS COEFICIEN’TES DE TRA.\SFERE.\CIA DE MATERIA

Para el câlculo de los coeficientes de transferencia de mate 
ria en el exterior de las particules , se utilizô la correla-- 
ciôn deducida por E, Costa y Col. (45), en una instalaciôn experi^ 
mental anâloga a la utilizada en este trabajo.

Dicha correlaciôn es la siguiente;



TABLA 9.1

Viscosidad del agua; difusividades y solubilidades de los compue£ 
tos fenôlicos en funciôn de la temperatura
T (°C)  ̂H^O 

: (cp)
°F
(cm^/s)

^PNF
(cm^/s)

Sp
(mrno 1/1)

SpNF 
(mrno 1/1)

SpHB
6nmol/l)

1 : 1.728 0.51x10'^ 775 .3
10 ! 1.307 0.65xl0'S 0.60x10"^ 858.7 40.0
25 1 0.890 0.91xl0"S 0.84x10"^ 1005.2 107.8 46.2
40 1 0.656

f
-1---------

1.08x10'^

-------

243.8

------
TABLA 9.2

Coeficiente de transferencia de rateria en el exterior del carbôn 
active

FENOL P-NITROFE.NOL
Ta %

Êr.pm)

------
Re Sc K.

(cm/s)
T® N

(rpjTi)

-----
Re SC %L 

(cm/s )

1 ! 400 9955 3388 0.0018 10 400 13160 2179 0.0022
10 j 400 13160 2011 0.0023 25 300 14466 1062 0.0025
25 ! 300 14466 981 0.0027 25 400 19288 1062 0.0031
25 ! 400 19288 981 0.0032 25 500 24110 1062 0.0035
25 1 500

i
24110 981 0.0037 40 400 26022 612 0.0039
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2 0.63 1/3 0.104
^ ^L\_ 1.71 I \ M \  [g-si

\  ̂ / \^Pl D 1 V H

siendo: d, el diâmetro del tanque, D, el coeficiente de difusiôn 
del soluto en el seno del lîquido, N, la velocidad de agitaciôn, 
T, el diâmetro del agitador, p ^ l a  densidad del lîquido, v la vi^ 
cosidad del mismo, y H la altura de lîquido en el tanque.

Esta correlaciôn es vâlida cuando las partîculas sôlidas es - 
tân totalmente suspendidas en el seno del lîquido, condiciôn que 
se satisfacîa totalmente durante la experimentaciôn del présente 
estudio. Los coeficiertes de transferencia de materia se calcula- 
ron para las distintas condiciones de operaciôn con ayuda de los 
valores de los coeficientes de difusiôn y viscosidades que se dan 
en el apartado 9.5 Los valores de las densidades del agua se to- 
maron directamente de la bibliografîa. Los valores asî obtenidos 
para los coeficientes de transferencia de materia, junto con los 
correspondientes valores de los nûmeros adimensionales de Reynolds 
y Schmidt, se resumen en la Tabla 9.2.

9.4. CARACTERISTICAS DEL ADSORBENTE

Como ya se ha indicado,el adsorbente utilizado fue carbôn ac 
tivo granulado sin forma geométrica definida, con un diâmetro n o ­
minal de 1,5 mm., suministrado por Merck. Dicho carbôn se utilizô 
con la granulometrîa de origen en los experimentos de equilibrio, 
y se tamizô previamente, utilizândose la fracciôn de 1.83 mm. de
diâmetro medio, en los experimentos cinéticos, a fin de tener ---
una mayor homogeneidad que asegurase una mayor fiabilidad de los



experimentos. Las caracterîsticas de esta fracciôn y del carbôn 
con granulometrîa de origen eran las mismas, excepto la porosi- 
dad y la densidad aparente debido a su distinto volumen de empa- 
quetamiento. Se comprobô experimentalmente que este hecho no in- 
fluîa en la capacidad de adsorciôn de una y otra fracciones.

Las caracterîsticas del carbôn activo se determinaron en el 
Institute de Catâlisis v Petroleoqulmica del C.S.I.C. y se resumen 
a continuaciôn.

9.4.1. Gna.nuZomeX,xCa.

La determinaciôn granulométrica se realizô en una tamiza- 
dora CISA, utilizândose tamices segûn normas ASTM. El resultado 
de la misma se resume en la Tabla 9.5.

9. 4. 2. V zni-cdad axxvizntz. u de.iu^dad xzcüL

La d e n s i d a d  a p a r e n t e  se d e t e r m i n e  m e d i a n t e  p i c n o m e t r î a  de 
m e r c u r i o  en un p o r o s î m e t r o  A jM I N C O - 5 - 7137, d e s p u é s  de m a n t e n e r  el 
c a r b ô n  a c t i v o  en e s t u f a  a 1 1 0 ° C  d u r a n t e  24 h o r a s .

Los v a l o r e s  asî o b t e n i d o s  fueron:

= 0 . 70 g / c m ^  p a r t i c u l a  ( f r a c c i ô n  2 > 0  > 1 . 6 8  mm.)
Dp = 0. 65 g/cm"^ p a r t i c u l a  (c a r b ô n  de o r i g e n )

La d e n s i d a d  r e al se d e t e r m i n ô  m e d i a n t e  p i c n o m e t r î a  de he- 
lio, el v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  la f r a c c i ô n  de d i â m e t r o  m e d i o  de 1.83mm,

'V



TABLA 9.5 

Granulometrîa del carbôn activo

Fracciôn (mm)  % en peso
> 2 9.0

1.68-2 45.6
1.41-1.68 17.9
1.19-1.41 14.9
1.00-1.19 7.7
0.84-1.00 4.4
0.71-0.84 0.5

T.ABLA 9.4

Distribuciôn del tamano de poros del carbôn activo original

Diâraetroode Vp (cm'^/g) Vp (%) 
poro (A) ________________________

Volumen de empaquetamiento .0>1OOOC 0.39 35
Macroporos 10000 >0>5OO 0,11 9
Mesoporos 500 > 0 >  20 0.34 29
Microporos 20 > 0 0.35 29

TOTAL 1,19 100



fue :

Pp = 2.85 g/cm^ sôlido

9.4.3. VoZuimn de poKo^t y poAx>4>-idad de p a x tc c u ù z

El volumen de poros se determinô por dos procedimientos - 
distintos:

a) El volumen total de poros se calculô primeramente a - - 
partir de los valores de las densidades aparente y real del car­
bôn activo, mediante la expresiôn:

El valor obtenido para la fracciôn utilizada en los ex 
perimentos cinéticos fue:

Vp = 1.08 cm^ poro/g.

b) La segunda técnica utilizada para determinar el volumen 
de poros es una modificaciôn de la técnica descrita por Satter-- 
field (88) . Se pesaba una cantidad W de carbôn activo que se so 
metîa a ebulliciôn con agua destilada en un matraz aforado duran 
te media hora; a continuaciôn, se dejaba enfriar y se enrasaba - 
con agua destilada hasta 100 cm^. Se pesaba el matraz, obtenién- 
dose un peso . Posteriormente se pesaba el mismo matraz lleno 
ûnicamente con agua hasta 100 cm^, obteniêndose un peso P.,. El - 
volumen de poros se determinaba mediante el siguiente balance de 
materia :



'’l ■ ^2' '*'> “L ■

1- 1 
V = ---    - 1 ■*■ -—
p P L W  ̂ P

[ 9 . 1 0 ]

Los valores asî obtenidos para el volumen de poros fue­
ron:

Vp = 0.98 cm^. poro/gr. (carbôn de origen)

Vp = 0.83 cm^. poro/gr. (fracciôn 2 > 0 > 1.68 mm.)

La notable diferencia en los valores obtenidos por uno 
y otro método en el caso de la fracciôn de carbôn utilizada en
los experimentos cinéticos se justifica teniendo en cuenta que en
el primer caso se utiliza helio para la determinaciôn y en el se - 
gundo agua, y que como se verâ en el apartado siguiente la propor 
ciôn de poros de muy pequeno diâmetro, sôlo accesibles al helio, 
es muy considerable.

La porosidad se calculô mediante la expresiôn:

% = V p . P p  [ 9 - n ]

siendo los valores obtenidos los siguientes:

G p = 0.58 (fracciôn 2> 0 > 1.68 mm.)

G p = 0.65 (carbôn de origen)
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9.4.4. VÂJtt'Ubucu.ôn deZ tamano de p o xo i ij e.4pecc,Hca de ù i i po/iXc
c u L u

Se determinaron mediante la técnica de porosimetrîa de mer 
curio para diâmetros mayores de 30 A, basada en la existencia de 
una relaciôn entre el tamano de los poros que son penetrados 
por el mercurio (radio, r) y la près ion P ejercida sobre el siste 
ma, segun la relaciôn:

2 Y COS 
P = -------- [9-12]

r
siendo y la tensiôn superficial y e el ângulo de contacte. Por 
lo tanto, la distribuciôn del volumen de poros se determinô a - - 
partir del volumen acumulado que pénétra en la muestra al aumen- 
tar la presiôn.

La determinaciôn se realizô tanto para el carbôn con la - 
granulometrîa de origen, como para la fracciôn utilizada en los 
experimentos cinéticos, siendo prâcticamente coincidente en am-- 
bos casos, excepto para el volumen de empaquetamiento.

La representaciôn del volumen acumulado de poros frente - 
al diâmetro de los mismos se muestra en la Figura 9,7, donde pue 
de observarse que para diâmetros inferiores a 400 A, ambas dis-- 
tribuciones de poros coinciden. La distribuciôn de tamano de p o ­
ros correspondiente al carbôn original se resume también en la - 
Tabla 9.4.

La superficie especîfica se determinô por el método B.E.T. 
en un aparato DIGISORB 2500, resultando ser de 1232 m “ ./g; la su 
perficie especîfica determinada en la porosimetrîa de mercurio 
fue de 127 m^'./g. Esta diferencia es indicativa de que la mayor 
parte de dicha superficie corresponde a poros de diâmetro infe- -
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rior a 30 A.

Por otra parte, en la Tabla 9.5. se resumen la distribu- - 
ciôn de volumen de poros y superficie especîfica en funciôn del - 
diâmetro de poro, por debajo de 100 A, determinados a partir de - 
la propia isoterma B.E.T. Esta distribuciôn confirma el muy eleva 
do porcentaje de microporosidad del carbôn utilizado.

9.5. AJUSTE DE LOS DATOS DE EQUILIBRIO Y CINETICOS

El ajuste de los puntos expérimentales de equilibrio a cada 
una de las isotermas teôricas (Langmuir, Freundlich, Prausnitz y 
Weber) por una parte, y de los puntos expérimentales cinéticos a 
la ecuaciôn 6-59 por otra, se realizô aplicando el método de re- 
gresiôn no lineal por minimos cuadrados de Marquardt 0 06). Con - 
ello se determinaron los respectivos parâmetros caracterîsticos 
de cada ecuaciôn, para cada isoterma y cada experimento cinético.

El algoritmo propuesto por Marquardt constituye una exten- - 
siôn del método de Gauss-Newton, para lograr la convergencia hacia 
el ôptimo con aproximaciones iniciales de los parâmetros muy ale- 
jados de sus valores ôptimos. A continuaciôn se resumen las bases
del método y el proceso de câlculo seguido.

Si se représenta por y. el valor predicho mediante la ecua­
ciôn propuesta para cada uno de los datos expérimentales, por 
X j l o s  valores de las variables independientes y por b^, b,, .., 
bj. los pârametros a determinar, se tendra:

'i ^ ^ (*li ’ %2i' •••’ ^mi '^1 ' ^ 2 ’ ' ' '



TABLA 9.5

Distribuciôn del volumen de poros v de la superficie esnecifica

Diâmetro de poro (A) Vp (cm^/g) Area superficial (m"/g)

ion-8n 0.002 0.1
80-60 0.005 0.9 f1%)
60-40 0.017 5.9
40-30 0.038 25.1 (21)
30-25 0.064 93.6 (SI)
25-20 0.0125 221.7 (1 8%)
< 20 0.35 850.0 (711)

TOTAL 0.4885 1197 .3 (100%)



siendo la funciôn objetivo a minimizar:

'y = (/i - Xi 1̂9-14]

El algoritmo, en su acercamiento al ôptimo, détermina simultâ 
neamente la direcciôn y la longitud del recorrido del siguiente - 
modo:

se linealiza la ecuaciôn ^9.13Jmediante un desarrollo en serie de 
Taylor, obteniêndose:

k  9  f  i r n<y (Xi,b+3^) >. fp (x.,b) [9.15]
3b j ‘ -

ecuaciôn en la que el sîmbolo <> se emplea para distinguir el v a ­
lor obtenido mediante la linealizaciôn de la ecuaciôn del valor 
y , que se obtendrîa una vez ajustada la ecuaciôn no lineal, e in 
dicando 3^ que aquel valor se ha calculado mediante el desarro-- 
llo en serie de Taylor.

Definiendo la matriz P ^  como:

9 f:
p(n X k) . _ j _  1 = 1 ...... " 1“ °=

3bj j = 1, k parâmetros

la ec. j^9-isj puede expresarse en la forma :

[9.17]< y> = f^ + p. 3 ̂  

en la que aparecen los parâmetros 3 ^ de forma lineal.

Hasta aquî. el método utilizado es idéntico al método de Gauss 
Newton; en este punto el algoritmo de Marquardt introduce un nue- 
vo paramètre, X, factor variable segûn se explica mas adelante, 
obteniêndose ahora los valores de 3 (équivalente a 3 ^ utilizado



: 1

en el método Gauss-Newton) como soluciones del sistema de ecuacio 
nés lineales, expresado en forma matricial:

(A + X I) 3 * g [g-is]

donde I représenta la llamada matriz identidad, y A y g repre- 
sentan la matriz y el vector que se indican a continuaciôn:

[9-19]

^(k X k) ^ pT p

i=l ^ ^ 9b.
J j=l,k

siendo la matriz transpuesta de P.

A continuaciôn es necesario ncrmalizar la matriz A y el vec-
* * tor g ; asî, si se expresa la matriz A y el vector g de la

forma :

* * 8c z
A = (a..) =

"J /-----  r
[9-20]

^ii

11

la ecuaciôn 9-18 toma la forma;

8* = Ceî ) ' ^

[9-ls]

»r - *r [5-22]

expresiôn que représenta un sistema de ecuaciones lineales, cuya 
resoluciôn por el método de eliminaciôn gaussiana conduce al v a ­
lor de 3 , y teniendo en cuenta que :



los nuevos valores de los parâmetros seran;

‘’r ■ * ’r-1 [9-24]

Si los nuevos valores de los parâmetros se aproximan a los - 
ôptimos, el nuevo valor de la suma de los cuadrados de las dife- 
rencias, serâ inferior al valor anterior, siendo el valor del 
factor X p el correcto.

Por consiguiente, el objetivo es encontrar el mînimo valor - 
del factor X ^ para el que se cumple la condiciôn:

19-25''

que conducira a una rapida convergencia del algoritmo.

A tal fin, se parte de un valor suficientemente pequeho del 
factor X , a continuaciôn se incrementarâ este multiplicândolo 
por un factor arbitrario v ,hasta conseguir que se cumpla la 
condiciôn expresada por la ecuaciôn ^9-2sj . Por otra parte, a - 
medida que nos acercamos al valor mînimo, los valores del factor 
X , deberân disminuirse.

El proceso iterativo continuarâ hasta lograr la convergencia 
de los valores de los parâmetros, con una tolerancia prefijada - 
£ , definida como el error relativo entre los valores obteni--

dos en dos iteraciones consecutivas respecto a la primera, es de 
cir :

’>r-l - >>r

‘’r-1
[9-26]

El desarrollo del algoritmo se esquematiza en el diagrama de 
bloques de la Figura 9,8.



.‘4:

INKIO

A, g

NO

FIN

F i g u r a  9.?. -  A l g o r  i t  mo dc ' i a r q u a r d t  . D ia gr ama  de f l u . i o



'4-1

9.6. RESOLUCION DEL MODELO MATEMATICO
El modelo matemâtico planteado en el apartado 6.2.2. cons - 

ta de las siguientes ecuaciones:
* Ecua£iôn_d_iferencial_;

D.9c _  i f  a^c 2 ac \
T t  - ~TTZ I Wz " T  IFJ [ 9 . 21]

* Condiciones de contorno:

Vp_R ' 4=R

* Condiciôn inicial :

t= 0, C= Cg, c= ĉ

* Cond£C£Ôn as£n£ôti£a_:

t= », C= C,

Haciendo:

1+K

la ecuaciôn diferencial de partida queda de la forma; 

T T  = (-TTT " - T  • T F)

».28j

).29j

l.50j

l.3l]

9.3:
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expresiôn que se integrarâ en principio, con las condiciones li­
mite (9.28), (9.29) y (9.50). Definiendo las transformadas de La 
place de las variables c y C:

[c(r.t)] . /  

[cet)] . / "

-st

•st

c(r,t) dt= f(r,s)

e C(t) dt= F(s)

y aplicando la transformaciôn a la ecuaciôn (9.35):

Y(sf-c)= d2f
i #  - fdr: ^ dr =

A continuaciôn se supone una soluciôn del tipo:

f= g(r) + c.

siendo g(r) la soluciôn de la ecuaciôn:

•-]

9 .35I

9.361

9.37

i.3s]

y c. una soluciôn particular.

Para resolver la ecuaciôn (9.38) se utiliza el cambio 
de variable:

v= f . r

De las ecuaciones (9.38) y (9.39) se obtiene: 

df 1 dv 1
- d F “ —  -HT*

[9 .39]

[9 .40I



y derivando la expresiôn anterior:
d^f _ _1_  d^V _ _2_ dv  ̂ 2v
dr^ r dr^ r ̂ dr r’

[9 .4 ,]

Sustituyendo (9.40) y (9.41) en la ecuaciôn (9.58) se -
obtiene:

d^ V
ur'

- YSV= 0 [9.4:]

ecuaciôn diferencial ordinaria de coeficientes constantes, con - 
soluciôn del tipo:

v= c^ sen( /-YS . r) + C2 cos ( /-ys . r) |̂ 9. 4ôj

Deshaciendo el cambio de variable segûn la ecuaciôn
(9.39) :

c.    c., ____ r -]
f= —p—  sen( V - YS . r) + cos ( /- ys . r) 9.44

Se calcula ahora la soluciôn particular c-. Sustituyen­
do en (9.3 6 )  :

[9 .45]

La soluciôn final de la ecuaciôn (9.36) serâ, por tanto:
c.   C7   c p 1

f= — p—  sen( V- YS . r) + cos ( V- YS . r) + - y  I 9 . 46j

Teniendo en cuenta que para r=0 la concentraciôn c e s  - 
finita, se debe cumplir necesariamente que c, = 0, por lo que :

f= — y  sen(i/ - YS . r) + ——  ^9.4/1

.Aplicando la transformaciôn a las condiciones limite 
(9.:S) ;• (9.29;:
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-D. K^(f-F), r=R [9 .48]

3 D : ttpW 
’p

E f -  -V(4F-C<,), r-R [9 .49]

Despejando f de la ecuaciôn (9.48) e introduciéndolo en 
(9.49) se obtiene:

df
H T

oD^g^W VD

f(R) y se determinan a partir de la ecuaciôn (9.47)

— j = -Vfs + v Cq , r=R 1^9.50j

C . _  L
f(R)= — rr- sen( V-yS.R) + — — [9 .51]

d f lE L  = . _ L  s e n ( \ F7 i . R )  + - f j -  V-ys cos(f^.R) ! 9.5 21dr ,,2 —  —  R

Efectuando el cambio de variable:

w - /-yS . R . . S = - -- ("9 .53!y R2 L J

con lo que:

f(R)= — y  sen w + — y  ^9.54j

~ ---  (w COS W- sen u) F9 . 5slor r 2 L j

Sustituyendo (9.54) y (9.55) en (9.50):

(il) cos ID" sen u) =
r 3D. g IV VD.sl c^

^"p J R2
= -Vsj”— —  sen w + — + VC (9.56]

[ R2 j
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Se introducer! ahora los siguientes parâmetros: 
(K+l)a W Y.a D.W

fi_
R K l

Con ellos y la ecuaciôn (9.53) se obtiene:

[9 .S7] 

[9.S3]

3V6 \ c Ru) — L  (ü) cos w - sen u)= - y  son w + V(C -c ) .'.
r 2 yR- ^ ° °y R  r 2 Y J

R 4
( w  cos w  - sen w )  ( 3 ô - c w ^ )  - u  sen w  j =  C^-c^

. = ____________o 0•1

 ̂ sen =

(C^-c ^)/r S
sen w^-3ô + w"(c-1)j + (35"Cu^)w cos u

[9.S9]

Sustituyendo cl valor de c^ en (9.47)^ teniendo en cuen­
ta (9.S3) se obtiene:

R'Y(CyC^) sen(^)
r (sen w[-36 + w^(c-1)] + (3ô-cw^)w cos w }

1*9 . 60J

La ecuaciôn (9,60) es la transformada de la concentra­
ciôn c en el interior de la esfera. La transformada inversa es 
la suma de los residues de e^^.f(r,s) en los polos de f(r,s). - 
Los polos serân los ceros del denominador de la ecuaciôn (9.60). 
Si el polo en s=b es un polo simple, el residue viene dado por 
la expresiôn:

P= lim [(s-b) f (r,s)j ^9.61.;
s —  b

Si todos los polos son polos simples, puede utilizarse 
la expansiôn del teorema de Heaviside. Dado que f(r,s) tiene la



forma fraccional , la transformada inversa correspondiente a
los ceros de p(s), y dado que q(s) es analîtica, estâ dada por:

s„tI ri - n [9 .62]

donde s^ es una raîz de p(s^)=0, p '(s^) la derivada de p(s^) 
evaluada en s=s^ y el sumatorio se extiende a todas las raîces 
de p(s)=0.

Los ceros de p(s)=0 son 0,  ̂ » •••• “ n* El valor de
s=0, équivalente a w=0, al calcular el limite de la ecuaciôn
(9.61) da lugar a una indeterminaciôn que se resuelve de 1 si---
guiente modo:

De la ecuaciôn (9.61),

D„(r,t)= lim (s-s„) f^(r,s) i 9.6 3j

5^=0 se tendra
Siendo f.j el primer termine de la ecuaciôn (9.6U). Kara

R^Y(C^-c„)s e^^ sen(^"")
p (r,t)= lim s e^^ f.(r,s)= lim 
° s— 0 s— c

 1___________________
{sen 3g+w^(E-1)J + (3g-cw^ )w cos w)

[9 .64]

Se hace ahora por separado el desarrollo en serie del - 
numerador N y del denominador D, teniendo en cuenta la ecuaciôn
(9.52):
N= s.e^^ se n ( ^ )  = - exp( - lü— L) sen ( ^ )  F 9 . 6 sl

woZ I' L J

exp( t ojZ ) = 1 - ( "  ) (- — )"
y R̂ yR2 y R"

sen ( ^ )  = ru
i r  ■( f )  TT " ( f )

w5
sT '

yR2 yR^

[9 .66J

[g. 67^
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iN= -
y R

^  '7^^“' * ' 7 ^ ^ ^ ' '7^^ '? r *••■]■['-(&)'ÿ * <ïï'“w - ■ ■]

■9.6S]
Para el denominador, reorcienanùo primeramente su expre-

D= sen 56+w-(e-1 )] + (38 - c w w  cos w =

= (38-Ew^)(w cos w - sen w)-w^ sen w ^9.69]

cos W= ( 1 -  y + . . . )  I 9 . 7o]

sen w- ( w — j|—  + - j- — ÿ-j— + ... ) I 9 . 71 I

D =  w 3[( 3  g . e w 2 ) ( - - y  + ^  + . . . 1 - -g—  + ^  ^ ) j^9.72j

El residuo , serâ por tanto:

o o, „  r I _ C.-c» „ ( r . t ) = ----- J------  . —  - — [9.73]

Para el câlculo de los restantes residues se utiliza la 
ecuaciôn (9.62), en la que:

q(s)= - | L y ( C y c ^ ) s e n  ( ^ )  [9.74]

p(s)= 0(w) = ^ - 3 Ë  + w2(e-i^sen u + ( 3 6 - E w ^ ) w  cos w  { 9 . 7 5j
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Se calcula ahora p ' (s) =  ̂ . -g

Teniendo en cuenta (9.55):

-Y R2y

= -u^ cos (i)(1+2e)+sen <d ^2u (e - 1 ) -u ( 56 - eu>^)J 

Pues to que cumplirâ que Q(w)=0:

56 +( e - 1 ) (ü̂ j sen w+(36-Ew^)w cos w= 0

o bien:

ts u = w(3â-Ew^) COS w= son w 3S+(1-e) cü‘

3S+(1-e) u  ̂ ( 3 6 - eu^ ) u

Sustituyendo ahora en (9.78):

r  T
1 J.76i

[9.77]

[ 9 .7 8 ]  

■ 9.79

dO(w) ^
dw - cj ̂  ( 1 + 2 e) .  ̂- ~ —̂ + 2u ( E - 1 ) - u ( 3 6 - E 11) ̂

(3 6 - E w ̂  ) ,0)

9.8Q: =! 6.34
J  L

w [ 9 - 81]

sustituyendo en la ecuaciôn (9.76): 

p ' (s) = - f (1 + 2 e) ^— + 2(1) ( e - 1 ) -u ( 36 - EU) ̂ )E f 3 R - f 111 Z1 ,.i( 3 6 - Ew^)w

(1 + 2e )u)̂  + 36-eu)̂  + 66 e -2e ^u)"+(36-eu)^)^-6e 6 +

■2e Z ^ i. + q c . 2 cu)Z 1
( 3 6 - Ew^)

[9 .82]

Definiendo la funciôn C(w^) de forma que :



[c(»„)] -1 ( 3 3- E U ) ^ ) ^  + 5 ( 5 e - e u ^ )  + (1+2e )u;^ 1̂ 9. 83] = 6.3

se obtiene de la (9.82): 

R^y senp' (s) =
2 ( 3B - etû  )

r 7-1
[9.35]

Se hace, aJiora, la transformada inversa del segundo niem 
bro de (9.60):

- 1 9.36

Sustituyendo en (9.62) las ecuaciones (9.74) y (9.75) y 
sumândole (9.86) y (9.73), se llega a:

13 ̂ rw

: h n > ]
-1

^ ( 3 6 - E w ̂) '
rw

• G(w,j|exp(- ) t [9.8/j =[6.29]

A continuaciôn se efectûa la integraciôn de la ecuaciôn
(9.28) :

i f  d f  V(C„-C) 19.88]

se calcula el termine (3c/5r) r =R‘



Rw.̂  2

^ l f ^ = R =  s-en-w^ ’ G (w^). e xp(--}-) +

n=i n R Y

■y » ( 35 - E w^ ) (w COS w - sen w )
= i  (C.-S) y ,  " " e n  „  - '  = ( » „ ) . e x p ( - ^ t )n= I n IV Y

[9.89]

lO las ecuaciones (9.69) y (9.79):

(38-Ew^) (w cos w- sen w) 1,2_ sen w : 9.90J

y de las (9.88) y (9.89):

T  ^^o'^'o^ ui2.G(w ^). e x p ( - ^ t )  ^9.91

3D.g_\W 
Rp

Sustituyendo la ecuaciôn (9.91) en la (9.88) se obtiene: 

o

Teniendo en cuenta la ecuaciôn (9.57) y opérande en ---
(9.92) se llega finalmente a la expresiôn:

Gq-C „ r “n i  r 1
r .c = 65 I G(w ) h - e x p ( - - p - t ) ]  i 9.93
o o n= 1 R^y

resultado final de la integraciôn del modelo matemâtico.
Si se supone que la resistencia externa es despreciable 

(condiciôn de contorno c=C para r=R),0lo que es lo mismo, si se



D;
hace £ = y y  + 0, la ecuaciôn (9.95) se transforma en:

'L
C_-CC -C ® r “ n 1 r
_— —  = 65 I S(w ) I 1- e x p ( - t )  I 9.94
^0 "̂ 0 n=1 " G R^Y J - -

siendo:
-1

96(S + 1)+u)2 [̂ 9. 9s] = 1̂6.571

una ralz de la ecuaciôn:

(-33-cj^) sen w^+3g cos w^= 0 ĵ 9 . 9ôj 5 |̂6 . 3sj

En la resoluciôn del modelo no se ha utilizado la condi­
ciôn limite (9.31), ya que basta con la inicial (9.30). Puede - 
también integrarse de forma indefinida la ecuaciôn (9.28), y ob- 
tener como resultado final la combinaciôn lineal de las respectif 
vas soluciones a las que se llega segûn se calcule la constante 
de integraciôn con la ecuaciôn (9.30) 6 la (9.51):

/  (ir'r-R ■ / ai

Introduciendo el valor de ( y )  ecuaciôn (9.91), en - 
la anterior ecuaciôn, se tiene:

i f / ---
ecuaciôn que integrada conduce a:

» “n't - 7
C= 63(C^-c^) E G(w^)exp(.— + B 9.99

° ° n=1 " R T -
siendo B una constante de integraciôn a evaluar con las condicic 
nos limite:



t- 0 c=
t=

[9.50]
C= Cg T9.31

De (9,99) y (9,30) se obtiene:

B. C^-66(C^-c^) I G(w^)

y de (9,99) y (9,51) :

B= C

1̂ 9, 100^

1̂ 9, lOlj

valores de B que conducen a las dos soluciones siguien-
tes :

-w2
I G (w ) exp (— - t) - Z G(ti) )1 [9 ,102]

n =1 " R 2 y 11=1 " J  L -I

C^= C^ + 66(C^-c^) I G(o) )exp(-—  t) ,9,103e o o n=i " R2y L -

La solucion final sera una corabinacion lineal de ambas - 
soluciones:

C= aC^+bC2 [9 , 104J

Los valores de a y b se obtienen utilizando nuevamente - 
las condiciones limite (9,30) y (9.31),

Se tendra :

C= GC«.„)j* b p ^ * 6 S ( C „ -

G(„„)exp(-^ t)j| [9 .105]



De (9.50) y (9.105) se obtiene;

Cp- a Cp*b[66CCp-Cp)Ĵ  C(Wp)*cJ [g.lOb]

y de (9.51) y (9.105):

Ce- a^Ce-OeCCp-Cp) j  b Cp [9.10?]

Restando (9.107) de (9.106):

Cp-Ce- (a-b)f66(Cp-Cp)J^C(»p)]

... b . ^ W
66CCp-Cp)_^r^G(„p)

De (9.108) y (9.107) se deduce:

(C„-C )C

n= 1

y de las ecuaciones (9.108) y (9.109): 

a--------- ____________
66(C^-Cq ) Z G(w^)

C
b= o

65(Co -Co ) Z G(w^)

[9 . losj

■ a [ C p - 6 s ( C p - C p , J _ G ( v ] - a  Cp - p,

[9. II0J

Con las ecuaciones (9.105), (9.110) y (9.111) se llega final- 
mente a la soluciôn del modelo empleado en este trabajo:

-,..2
C C V f! f , 1 o vn (f G(u)„) .exp ( — -  t)

'c n= 1
C_-C_ » . . .  ~  [9.112Jh[6.3s]'0 e Z G(_ )

n=1 "



9.7. PROGRAMA DE CALCULO

FOatkAM1 IV 6 level 21 MAIN CATE - **134 13/29/17
0001 HEAL KAO CAP00020
0002 COHNUN/lL * 4/CAM , BET A . EPS CAP00030
0003 CUNNbN/HAl2/OMCI1000• CAP00040
000* COMMON /TITU/ T1TUL0I20I CAPOOO*0
000* COMMON / COJC/ ER1«0I.ERMI*0.3I.M,L CAP00040
0004 COMMON /AO/ C)90liCEKPi90itCllOOO<tTCEXPI1000l tLCEAP 1*0 I .LCfCE («0ICAP00070
0001 COMMON/ II TA/ TI901.TMAX.Î0 CAP00080
oooa COMMON /PkOP/ R.RO.ALFAP.AKL.M.V.KAC CAP00090
0009 COMMON /CDNC/ COtCPO.CEO CAPCOlOO
0010 COMMON /COKVA/ P1.P2.P3.P4.P*.P4 CAPOOIIO
0011 COMMON /Olf/N,00,Oil.011*0,31 CAP00120
0012 » RE A 01 * , 100 ,ENO" 9991 IIITULOII l.l«l.201 CAP00I30
0013 100 FORMAT I20A4I CAP00140
0014 CALL LECTOR CAPOOISO
001» BETA«(l.tKAOl*ALFAP#M/IV*ROI CAPOOIAO
0014 N«iU CAPOOIIO

. 0017 L"1 CAPOOIBO
0010 Ull-I.OE-OA CAP00I90
0019 UO«1.0E-0b CAP00200
0020 00 20 L«l,3 CAP00210
0021 00 lOM-l,N CAP00220
0022 A»10.»*IL-1I CAP00230
0023 Oil H.LMI JII*(M>1I*00I*A CAP00240
0024 CAM'! l.*KAOI/OIIM,LI CAP002S0
002* EP»«0. CAP00260
0024 CAil TIEMPO CAP002T0
0027 CALL Soma CAP00290
0020 Call Ehruk CAP00290
002* CALL PINTA CAP00300
0030 10 CONTINOE CAR00310
0031 20 CONTINUE CAP00320
0032 ■ RITLI4,136I ITITULOIII,1-1.201 CAP00330
0033 104 FOhHATIIMI .20X.20A4.////I CAPOO340
0034 ■HI TEI6.200I CAP003S0
003* 200 FORMAT I24X.'0I«,10X. 'ERM' .///I CAP00360
0034 00 40 L-1.3 CAP00370
0037 00301-1.N CAP003BO
0030 M-lTE 16.23110II I.LI.ERMII.L1 CAP00390
0039 201 FUKMATI2 0X .1PE14.6. 10X.1PE14.6 1 CAP00400
0040 30 CONTINUE CAP004 10
0041 40 CONTINUE CAP00420
0042 ■ Hi TE16.20 11011 I.LI.ERMI 1 .LI CAP00430
0043 GOTO* CAP00440
0044 «99 STOP CAP004S0
004» ENÜ CAP00460

KWIkAN IV C LtVEL 21
0001 SUBROUTINE TIEMPO CAPOIIIO
0002 COMMON/ IITA/ T 1901 .TMAX.TO.NT CAPO! 120
0003 3TE-0. CAPOIIIO
0004 TIll-TO CAP01I40
000* 00101-2.93 CAPO 11*0
0004 TE-TII-U CAPOl 140
0007 IFITE.GT.l.IDTE-600. CAP0II7O
0000 iKl TE.GT.7200.ICTE-1200. CAPOl1*0
0009 IFI TE.GT.24000. IOTE-3400. CAPOl190
0010 IFI TE.GT .86400. IOTE-7200. CAP0I2O0
0011 IFI TE.GT .4 32 0 00.IOTE-300000. CAP01210
0012 Tl 1 l-TE-uTE CAP0I220
0013 IFI Tl 1 I.GI .TNAXICCT020 CAP01230
0014 10 CONTINUE CAP01240
001* 20 Til l-TMA* CAP0I2S0
0014 NT- 1 CAP01260
0017 RETURN CAP0I270
001* EN3 CAP01280



HMItAM U  C tkVkl 21 OAU • 69114 13/29/IT
0001
0002
0003
0004
0009 
0004 
0007 
0006 
000*
0010 
0011 0012
0013
0014 
0019
0014 
00170015
0019
0020 
0021 
0022
0023
0024 
0029 
0024
0027
0028
0029
0030
0031
0032
0033
0034 
0039 
0034 
0017 
0036
0039
0040
0041

SUBROUTINE SU MA CAP01290
COMMON/ IITA/ I 1901 .TMAX.TO.NT CAP01300
COMMON /kA|2/ ONCIlOOOt CAPOIIIO
COMMUN /AO/ L 1901, GE XP1901, 0110001. ICE XP 110001 .L0EXPI90I .LC.CEI90ICAP01320
COMMON /PROP/ R ,RO.ALfAP,AXL,M,V,KAO CAP01330
COMMON /less/ GAM,BETA.EPS CAP01340
COMMON /CONL/ CC.CPO.CEO CAPOl 350
GP-0. CAP01340
LG-0. CAP0I37D
009 I-1.NT CAP013BO
CUE XPl If) CAP01390
00101-1.1300 CAP0I400
IFIOMGli i.NE.0>C0I040 CAP01410
CALL AUTUV 1 1 1 CAP0I420
Gil I»1 ./ 19 .»BETA»IBETA*1.I*0MGI I140PGI II 1 CAPOI430
GP-GP*GI II CAP0I440
4-ABSIGI II 1 CAP0I49O
CP-A6SIGPI CAP01440
0-B/CP CAP01470
lEI0.LI.0.001IG0T020 CAP014BO
LONIINUE CAP0I49O
LG- 1 CAPOl500
003Ul-l.NI CAP015I0
GËXPI1 1-0. CAP01520
0 0 4 d j - l . 1 3 0 0 CAP01530
IF 1 OHO IJ1.NE.01GOT070 CAP01540
CALL AUTUV (Jl CAP01950
FP» 1 . /  l i  . - b E T A -  IBET A * l .  I * 0 H G I J  I» C M G IJ I  1 CAP01S4O
E X « U M G IJ I * Q M G IJ I * T I1  l / lh - R A G A M I CAP01570
TG E X P I J I - F P - E X P I - E X I CAP015B0
C E X P I1 l - U t X P I  1 l - T C E X P I  J l CAP01590
B P -A b S lT G E X P l J l  1 CAP01600
C P P -A B S IG c X P I 11 1 CAP014I0
O P -b P /C P P CAP01620
I F I  O P .L T .O .O U 1 IG O T 0 9 0 CAP01630
CONTINUE CAP01640
L » E X P ( l l - I CAP0U5O
C l 1 I - I C 3 - C E Q I « G E X P I1 l/G P *C E Q CAPO 1640
continue CAP0I470
RETURN CAP01480
ENJ CAPOI490

F06T6AN IV C level 21 DATE • 85134
0001 SUBROUTINE ERROR CAP01700
0002 COMMON/ TlTA/ T190I.TMAX.TO.NT CAP01710
0003 COMMON /AO/ C 190I.CEXPI90I.CI lOOOl . TGEXPI 10301 .LGEXP 1901.LG.LE 1901 CAPOl 720
0004 COMMON /  C O J O / ERI90 I.ERM190.3 I.M.L CAPOl730
0009 COMMON /CONC/ CC.CPO.CEO CAPOl 740
0004 COMMON /CuRVA/ P1.P2.P3.P4.P5.P6 CAP0I75O
0007 2E1 ASIBI .62.63, 84.85.84. F I-I.-IBIPEXPI B2-F l»B3*EXPIb4*f l«B5*EXP CAPO 1740

11B6PFII CAP01770
oooa ERT-0. CAPOl780
0009 0310 1-1.NT CAP01790
0010 TM-TI11/60. CAPOieOO
0011 2-2ETASIP1.P2 .P3.P4.PS.P4.THI CAPoiaio
0012 CEI 1I-C0-2PIC0-CE0I CAP01620
0013 ERI ll-lJO.PICI 1 l-CEl II l/CII 1 CAP01830
0014 10 ERT-tRT*AaSlERIIII CAP01840
0019 ERMIM.LI-ERT/NI CAP01B50
0014 r e t u r n CAPO 1840
0017 EN3 CAP01870



- 35y -

FOtTRAI IW 6 l e v e l 21 AUTOV OAIE • SS134 t3/2«/lT

0001
0002
0003
OOOA
0009 
OOOA 
0007 
0000 
0000
0010 
0011 
0012 
0013 
OOIA 
0019 
OOIA 
0017 
0010
0019
0020 
0021 
0022 
0023 
002A 
0029 
002A 
0027 
0020 
0029

30
20
19
70
403

SUBROUTINE AUTCVIKK* CAP00020
LON NGN /RAI2/ OMCItOOOl CAP00030
COMMUN /LESS/ 6AM.0ETA.EPS CAOOOOAO
fUNIBETA.OM,ARI-3.«OETA#CM»COSIARI-l3.*BtTA*OM»OM l»SINI AMI CAP00090
E«3 .OUUO1 CAPOORAO
0MG1-I2.ARR-1 1*1.970794 CAP00B70
0MG2»I2.*KR*11*1.970794 CAPOOOOO
ARl-UMGl-l KR-1 **4.*l .970794 CAP00B90
AR2-UMC2-IKK-1l*4.*l.970794 CAPOOOOO
00203-1,23 00 CAP0091O
iFlAbSiiU9Cl/OM£2l-l.l.LT.EICOTO70 CAR0092O
Fl«FUNIBETA,ONCI,ARt I CAP00930
F2-FUNIBETA,OMC2,AR21 CAP009A0
IFI IF1*F2I .GT.0.1GOTO19 CAP00990
ONÛ 3-1 OMwl *0MC2 1/2. CAP00940
ARA-UMG3-IKR-11*4.*1.970794 CAP00970
F3-FUNIBEIA.GMG3,AR3I CAPOOOOO
IFI (Fl*F3l .LT .0.ICOTO30 CAPOOOOO
UMil-GMGl CAPOIOOO
AKI-AR3GOT 020 CAP01020
ONG2-ÜMG3 CAP0I030
AR2-AR3 CAP01040
continue CAP01090
«RIT1I4.430IJ CAPOlOAtt
0Nv (r r I-UNG3 CAP0107O
FJRMAII* I* .20X.*J-* ,|4,5X,*£L ALCOTIRMO RC FONCIORA* ,//I CAPOIOOO
RE I URN CAPOIOOO
EN3 CAPOllOO

FORTRAN CV C LEVEL 21 DATE - 09134
0001 SUBROUTINE PINTA CAP018000002 COMMON/ TITA/ T 1901,TMAX,TO.NT CAP018900003 COMMON /DIF/N.00,0II,01I90,3I CAPO 19000004 COMMON / COUO/ ERI90l,ERNI90,3l,M.L CAP019100009 COMMUN /AO/ C 1901, GEXPI901,0110001, TGEXPI 10001 .LGEXP I9u i ,IC .CEI90ICAP019200004 COMMON /LESS/ GAM.BE7A.EPS CAP019300007 IR-0 CAP0I94O0008 IFI Ik.EO.O 1 CO TO IS CAP019900009 Mkl TCIA.lOOiOllN.LI.CAM.BETA.EPS CAP0I9400010 Ml  TEI6.101I CAPOl 9700011 0010 l-I.NT CAP019800012 TM-TI 11/60. CAP0I9900013 CEM«LEIII*IOOO. CAP020000014 CM.Cl 11*1000. CAP02G100019 MRITII6,102ITN,CEH,CM,ER1I1 CAP020200014 10 CONTINUE CAP020300017 NKI TLI4.10ilERMIM.LI CAP020400018 19 IFI LG.NE .0 1 NR H E  14.1041 CAP020900019 002 0 l-I.NT CAP020400020 IFILGEXPII I.NE.OI HR ITE14.109ILCEXP111 CAP020700021 23 CONTINUE CAPO20800022 100 format IIHl .'0I-'.IPE8.2.9X. 'GAN-'.1PEII.4.9X, 'BETA-'. IPEll.4.SX. CAP02090

I'EPS-' .IPE 11.4.//I CAP02UX)0023 , 102 FCKMATI2IX.F9.0.9X.IPE10.4.9X.IPEt0.4.Sx.lPEI3.4l CAP02110.0024 101 FORMATIlil l'*'l .///.24X.'T" .AX.'CE' .lax.'C'.lTX.'E'./// I CAP021200029 103 FORMAT 1///,2lx.'ERRORMEOlO- '.F4.1.//I CAP02I300024 104 format 1///,21X.'SUMAT0RI0 DE G NC CCNVERLE'I CAP021400027 109 FORMAT 1///.21X.'SUMATORIO OE 64EXP NC CONVERGE. I ■',121 CAP021900024 RETURN CAP021400029 END CAP02I70



5oO

FORTRAN IV 6 lEVEl 2i OAIE • 851)4 D/29/17
0001 SosRüUTINE LECTOR CAPOO4T0
0002 COMMUN 27170/ TITUL0C20I CAP00480
0003 COMMUN/ IITA/ T 1901.TMAX. TO.NT CAP004.90
0004 COMMUN /PROP/ R.RO.ALFAP.AKL.W.V.KAD CAP00500
0005 COMMON /UIF/N.00.011.01150.31 CAP005I0
0004 COMMON /CONC/ CC.CPO.CEO CAP00S20
o o o r COMMUN /CURVA/ P1.P2.P3.P4.P5.P4 CAP00530
0000 COMMUN / COJO/ ERI90I.ERMI50.3I.M.L CAP00540
0009 REAOI5.200IR.RC.ALFAP.AKL.M CAP00550
0010 HEAÜI5.201 ICO .CPC.CEC.00.Oil CAP00540
0011 REAOI5.202 IV.KAO.TMAX. 10 CAP005T0
0012 HCAOI5.2U3IP1 .P2.P3 CAP00S80
0013 REAOl5.203 IP4.PS.P4 CAP00590
0014 READI5.102 1 N CAP00400
0015 102 FORMAT 1131 CAP004I0
0014 200 FUKMATI5F10.4I CAP00420
0017 201 format I5E1 5.4 1 CAP00630
0018 202 FORMATI4F10.2 1 CAP00440
0019 203 f o r m a tI3EI 5.51 CAP00450
0020 VRITEI4.I04I ITITULOIII.I-I.20I CAP00440
0021 ■HI TEI4. I03IH.R0.ALFAP.AKL.R CAP00470
0022 ■HI TEI4.1041V.KAC.CO.CPO.CEO CAP0Ü480
0023 ■Rl Tk 14.105100.Oil .N.TMAX.TO CAP00490
0024 ■HI TEI4. t9 7tPl.P2.P3,P4,P5.P4 CAP00700
0025 103 FORMAT (2UX.<R-* .F4.3.5X.'R0#'.F4 .3.5X. "ALFAP"' .F5 .2.5X. AKL-'. CAPQOTIO

lF9.4,5X.'a«'.F8.4.//l CAP00720
0024 104 FORMAT I2 0X . • V-* .F4.0.5X. *KA[^' .F 10. 1.5X, "CO- ' , IPE 10. 4 . 5 X . • CPO-• , CAP00730

IIPE10.3.5X.'CEC«".IPE10.3.//I CAP00740
0027 105 FORM.TI2 0X .'00«'.1PE8.1.5X. '01 1-' . IPE8 . 1. 5X, 'N >  ' . |4 . 5X . • TMAX-' . CAP00750

11PL14.6.5X,' T0-'.IPEI4.4.//I CAP00760
0028 1U6 FUKMAT 1IHI .2 0X.20A4.//// 1 CAP00770
0029 107 FORMAT 12j« .•Pl-'.lPE14.4,5x.>P2«*,lPEI4,e.5X,'P3- '.IPCI4.6.//2 CAP007B0

lOx. 'P4-* , iPE I4.E.5X.'P5-‘ .1PEI4.6.5X.' Pb«' .IPE 14.6.// 1 CAP0079Ù
0030 return CAP00800
0031 ENU CAPOOeiO
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