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1. RESUMEN



La investigacién de que se da cuenta en esta Mcemoria
forma parte uc un programua que sobre cl fendmeno de adsorcidén -
viene desarrollindose desde hace algunos aiios en el Departamento
de Ingenieria Quimica de la Tacultad de Ciencias Quinicas de ia
Universidad Complutensc de Madrid, y que ha permitido el desarro
llo de técnicas propias para la obtencibén de isotermas de ausor-
cién y ce coecficientes de difusién.

A pesar del creciente intcrés industrial de las ope-
raciones de adsorcidn, el disefio del equipo donde llevarlas a ca
bo sigue siendo muy empirico y basaco, la mayoria de las veces,
en experimentacién previa con el sistema de que se trate, a fin
de obtener los indispeinsabies datos c¢e equilibrio v cinéticos, -
éstos Gltimos a la mayor escala posible, nara su extrapolacidn
a la aeseada , con el consicuicute error.

Esta situacién variaria si se dispusiera de los da-
tos bdsicos fundamentales, isotermas de equilibrio y coeficicn-
tes de difusidn, gue mediante los modelos matemdticos adecuados
permitieran cl dimensionudo mds riguroso uel citado equipo.

Por ello, ¥y caca ia imnortancia cel feanol y el --
p-nitrofenol como contaminaiites e los vertidos acuosos indus-

triales, asi como udcl carbdén active como acsorbente, sc decidid



determinar experimentalmente las isotermas de equilibrio y los -
coeficientes de difusién uc los sistemas fecnol/carbén activo y -
p-nitrofenol/carbén activo en disolucidn acuosa a distintas tem-
peraturas, mediante nuestras indicadas técnicas. Estos sistemas
ofrecian la ventaja adicional Je que al estar también investiga-
dos por otros autores, permitirian un buen contraste de nuestros
resultados.

Asi, se obtuvieron cxperimentalmente las isotermas -
de equilibrio ¥y las curvas cinéticas de adsorcidén para los dos -
sistemas indicados, las primeras indispensables para la determi-
nacidén de los coeficientes de difusidén interna efectivos. Las -
tempcraturas Ge trabajo fueron 10, 25 y 40 °C para el p-nitrofe-
nol y 1, 10 y 25 °C para el fenol.

Las isotermas del fenocl y el p-nitrofenol se ajusta-
ron a las ecuaciones tedricas de Langmuir, Freundlicih, Prausnit:
y Weber, concluyéndose que la ecuacidén que mejor reprodujo los -
datos experimentales fue la de Prausnitz, con errores relativos

0

inferiores al 2,5 % para ambos sistemas.

Se observd que las cantidades de p-nitrofenol adsor-
bido eran notablemente superiores a las del fenol, atribuyéndose
este necho al efecto del grupo NO, como activador del anillo arg
midtico de su molécula, facilitando la formacidén de enlaces donor
-aceptor entre &éste y los grupos funcionales superficiales del -
carbén activo.

Si bien la capacidad de adsorcidén del p-nitrofenol -
aument$ con la temperatura, como es habitual, se observé 1lo con
trario en el caso del fenol, atribuvéndose este efecto a la ele-
vada microporosidad del carbdén active, por lo que las isotermas
obtenidas con el fenol eran realmente de pscudo-equilibrio. Se -
calculd el calor isostérico de adsorcidéa del p-nitrofenol, que -
resultd estar comprendido entre 5,3 vy 6,5 Kcal/mol, no pudiendo



realizar dicho cdlculo en el caso del fenol uebido a la citada -
inversién de la capacidad de adsorcidén con la temperatura.

Asi mismo, se modificd un modelo matemidtico utiliza-
do previamente en nuestro Departamento, adaptdndolo al caso de -
resistencia externa a la transferencia de materia despreciable.
La comparacidén de las curvas de velocidad de adsorcidén experimen
tales con las obtenidas con este modelo, permitié el cdlculo de
los correspondientes coeficientes de difusidén interna efectivos,
b,
cién superficial de las moléculas adsorbidas, Ds.

y a partir de éstos, de los coeficientes de difusidén o migra

Los valores del coeficiente Di obtenidos, superiores
a los correspondientes de difusidén libre en los poros del adsor-
bente, para ambos adsorbatos, confirmaron la importante contri-
bucidén del mecanismo de migracién superficial al fenémeno global
de la difusién. Se observé también un aumento de ambos coefi- -
cientes de difusidn, D; v Dg,
tipo exponencial, justificado por la disminucién del calor e -

con ¢l grado de recubrimiento, ue
adsorcibn en ese mismo sentido.

Los coeficientes de difusién obtenidos, tanto los in
ternos efectivos Di’ como los de migracidn superficial D., fue--
ron mayores en el caso del fenol que en el del p-nitrofenol, cir
cunstancia 16gica habida cuenta c¢e la mayor afinidad del fenol -
por el disolvente y el mavor tamaiio molecular del p-nitrofenol,
dada la elevada microporosidad del carbén activo utili:zado.

Se calculd también la energia de activacién de la ad
sorcién del p-nitrofenol a partir de representaciones de tipo -
Arriienius, que resulté estar comprendida entre 18 ¥ 29 Kcal/mol.
No se calculd la correspondiente al fenol debido a la anémala va
riacibén de su capacidad de adsorcifn con la temperatura, ya co--
mentada.

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



cientes de difusién obtenidos en esta investigacién con los de -
la bibliografia para los mismos sistemas y para sistemas simila-
res. En lineas generales, los valores obtenidos se encuentran den
tro de los mismos Ordenes de magnitud que los de la bibliografia
a pesar de la diversidad de estructuras de los carbones activos

utilizados. La elevada dispersién de valores de los coeficientes
de difusién de la bibliografia, caracteristica de este tipo de -

determinaciones, ha sido notablemente reducida en este trabajo.

Los valores encontrados de los coeficientes ue difu-
sidén del fenol y del p-nitrofenol en el carbén activo, junto con
las correspondientes isotermas de adsorcién, se consideran (ti--
les para el posible disefio de instalaciones industriales de ad--
sorcién para la descontaminacién dGe aguas.






2. INTRODUCCION



2.1. GENERALIDADES

Si se sitGa una superficie s6lida en el seno de un flui
do, cuando cualquiera de las moléculas de &ste incide sobre la mis
ma en una cierta direccidén, pueden suceder dos cosas:

- Se produce un choque eldstico, rebotando instantinea--
mente la molécula hacia el fluido en una direccién que forma con -
la normal a la superficie un dngulo igual al que formaba la direc-

ién de incidencia.

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

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

Es evidente que si un cierto nlimero de moléculas incide
continuamente sobre una superficie, permaneciendo sobre la misma -
algln tiempo .antes de retornar al fluido, su concentracién sobre -
ella serid superior a la correspondiente al seno del fluido. Este -
fendémeno es conocido con el nombre de adsorcibn, y se produce siem
pre que una superficie estd en contacto con un fluido.



El fen6meno de adsorcién fue observado primeramente en
gases en el afno 1.773 por Scheele y posteriormente en soluciones
por Lowitz en el afo 1.785 (1), datando sus primeras aplicaciones
de 1.790, cuando se emplea para la decoloracién de los jarabes en
la industria de la cafia de azlicar. Actualmente la adsorcién se -
considera implicada en la mayor parte de los procesos fisicos na-
turales, bioldgicos y quimicos. La adsorcidn sobre sélidos, parti
cularmente carbdén activo, ha llegado a utilizarse ampliamente para
la purificacién de agua y aguas residuales, siendo este adsorbente
el 6ptimo en la mayor parte de las ocasiones (2).

La adsorcién como operacibén de separacidén puede interpre
tarse como aquella que aprovecha las fuerzas superficiales de los
s6lidos (adsorbentes) para concentrar determinadas sustancias (ad
sorbatos) sobre las mismas.

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

No existen fuerzas de adsorcidén especiales. Las fuer:zas
que deierminan la retencidén mds o menos larga de las moléculas de
un fluido sobre la superficie de un s6lido son las normales de co-
hesidén en sélidos y fluidos y las responsables de que los gases --
reales se desvien del comportamiento ideal. Si al actuar estas fuer
zas intermoleculares entre las moléculas del fluido y las molécu-
las o dtomos superficiales se mantiene la individualidad de unas
y otras, la adsorcidén se denomina fisica. Si por el contrario, al
producirse la adsorcién, las moléculas del fluido integras o des-
dobladas en dtomos o radicales, intercambian o comparten electro-
nes con las moléculas o dtomos superficiales, la adsorcién recibe
el nombre de quimica. En el primer caso el calor de adsorcién es sé
lo de algunas Kcal/mol., siendo el fendmeno reversible, por eleva

cién de la temperatura, sin alteracidén del adsorbato; en el segun



do, el calor de adsorci6n es mucho mids elevado (del orden de de-
cenas de Kcal/mol.), debiéndose elevar mucho la temperatura para
conseguir la desorcifn, que habitualmente, si se produce, lo es -
con alteraci6n quimica del adsorbato.

En las operaciones-de separacién la adsorci6n es casi --
siempre fisica y por ello, aunque los adsorbentes pueden ser uti-
lizados una sola vez, lo mis frecuente es que se utilicen repeti-
damente tras los tratamientos convenientes de regeneracidn o reac
tivacidn, que pueden desarrollarse en la misma instalacién o en -
otra diferente, integridndose las operaciones directa e inversa en
un método ciclico.

Industrialmente la adsorcifn se utiliza en competencia
con otras operaciones de separxidén, tales como: destilacidn, ex--
traccidén con disolventes, filtracién, cristalizacidn, etc.

En la actualidad, ante el aumento constante del coste de
la energia, esta competencia se hace todavia mids acusada, siendo
cada vez mis los casos en los que resulta rentable la utilizacién
de la adsorcidén como proceso industrial de separacidn. Asi,entre
las importantes aplicaciones prdcticas de la adsorcién, pueden -
citarse:

- Separacidn de gases: desodorizacifn del aire, elimi-
nacidén de gases téxicos del mismo, etc.

- Separacibn de vapores de gases: recupcracién de di--
solventes valiosos, secado de gases, deshumidificacién del aire,
etc.

- Separacién de §6lidos no iénicos y coloidales disuel
tos: decoloracién y clarificacién de liquidos (operacién de gran
importancia en el tratamiento de productos de alimentacidn); tra



tamiento de aguas contaminadas o residuales, operacién que cada
dia adquiere mayor relevancia como consecuencia de las crecientes
necesidades de abastecimiento de la misma, bien con objeto de -
su reutilizacidén, bien para su vertido sin problemas de contami-
nacidén, etc.

'- Fraccionamiento de mezclas de gases (separacién de -
los 6xidos de azufre del gas de sintesis), mezclas de liquidos -
(separacidén de parafinas lineales de queroseno, nafta y gas-oil),
mezclas de s6lidos disueltos (separacidn de fructosa de sus mez-
clas con dextrosa y otros polisacdridos), etc.

- Separacibn de iones de las disoluciones: concentra--
cién de metales, desmineralizacién, etc.

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

- Retencién de productos de fisién activos que escapan
de los elementos combustibles nucleares.

- Tratamiento deefluentes industriales mediante proce-
sos conjuntos de adsorcifn y biodegradacién (3).

De entre todas estas aplicaciones es quizd la de la pu
rificacidén y descontaminacién de las aguas una de lss mis rele--
vantes en la actualidad, dado el acuciante problema del progresi
vo deterioro de los recursos hidrdulicos a escala mundial (4,5).
La eliminacidn de compuestos orgédnicos en disolucién que resultan
poderosos contaminantes aln en proporciones muy reducidas (insec
ticidas, pesticidas clorados, compuestos fenblicos, etc.) y que
no pueden eliminarse adecuadamente por otros métodos, constituye



uno de los mds urgentes problemas a los que la ciencia y la tec
nologia actuales han de enfrentarse. Ello requiere la utiliza--
ci6én de adsorbentes adecuados, y el disefio y operacifn de insta
laciones de adsorcibn industriales basadas en unos conocimientos
cientificos que gracias al esfuerzo de las investigaciones ac--
tuales, van siendo cada dia m&s amplios.

2.2. ADSORBENTES INDUSTRIALES

Bdsicamente los adsorbentes utilizados en operaciones
de adsorcién industriales se pueden clasificar en tres grandes
grupos: carbones activos, adsorbentes polimeros sintéticos (re-
sinas) y tamices moleculares. El carbén activo es con mucho el
adsorbente mids utilizado en numerosos procesos, tanto en fase
gaseosa como ljquida y en este Gltimo caso no s6lo en disolu--
ciones acuosas sino también enlas no acuosas. Las resinas compiten
con el carbén activo en el tratamiento de soluciones acuosas, -
donde en ocasiones nueden resultar mis econbémicas. Por Gltimo, -
los tamices moleculares se emplean preferentemente en procesos
de separacién de disoluciones o mezclas no acuosas.

Existen criterios de caricter general para la selec--
cidén del adsorbente a utilizar en funcibn del sistema de que se
trate. Weber y Van Liet han propuesto un método sencillo para -
esta seleccién, mediante un estudio comparativo del equilibrio
de adsorcidén y un anflisis estadistico de los datos del mismo -

(6.

A continuacidn se describen los tres grupos de adsor-
bentes mencionados, haciendo especial hincapié en el caso del -
carbén activo, por ser el adsorbente mds cominmente utili:ado vy



ademds el elegido para la presente investigacién.

2.2.1. Canbbn Activo

El carbon activo es una forma amorfa del carbono con
una estructura microcristalina de tipo grafitico, preparado -
mediante carbonizacién de sustancias orgédnicas de origen pri-
mordialmente bioldgico. E1 término "activo" hace referencia -
al desarrollo de una gran porosidad .y ‘superficie especifica -
mediante un proceso de "activacidn'', que determina las carac-
teristicas del producto final.

Con los trabajos de Ostrejko en 1.900 (7) comienza
la reciente historia de la produccidén comercial de carbones --
activos, que ccré extraordinario auge durante la Primera Gue-
rra Mundial, con fines bélicos. Desde entonces se han desarro-
llado innumerables procesos de fabricacién de carbones activos.

Las materias primas para la fabricacién de carbén -
activo son de origen muy diverso. Las mis utilizadas son sus-
tancias orginicas de origen bioldgico, aunque también se pue-
den emplear sustancias de origen mineral, carbones, residuos
de papelera y petroquimica e incluso residuos. plisticos (8).
Dados los elevados requerimientos energé&ticos para la fabrica
cisén del carbén activo se procura utilizar materias primas ba
ratas, como residuos forestales y agricolas (ciscaras de almen
dra y coco, huesos de aceitunas, etc.), (9).

ii) Fabricacién
Son dos los procedimientos principales para 1la
manufactura del carbén activo, basados ambos en la descomposi

cidn térmica del material de partida.



a) Oxidacién a alta temperatura (del orden de --
1000°C) en atmésfera controlada con vapor de agua o dibéxido de
carbono de materiales carbonosos previamente carbonizados.

b) Deshidratacidn quimica a temperatura no tan ele
vada del material carbonoso de partida, con agentes como el 4ci-
do fosférico y el sulfirico, o el cloruro de :tinc.

Durante la carbonizacién, proceso comin a ambos --
procedimientos, la mayor parte de los elementos no carbonosos, -
especialmente hidrégeno y oxigeno, se eliminan en forma gaseosa
durante la descomposicién pirolitica del material de partida, --
agrupindose los dtomos de carbono elemental liberados en una es-
pecie de formaciones cristalinas relativamente organizadas, denp
minadas cristales grafiticos clementalcs o microcristales.

La segunda parte del proceso de fabricacién del --
carbbn activo se denomina activacién, y segfin se lleve a cabo --
por uno u otro de los procedimientos antes indicados, se denomi-
na activacidn fisica o quimica.

Durante la activacién fisica se quema el carbono -
desorganizado que no ha formado microcristales, abriéndose los -
poros cerrados o bloqueados, y produciéndose la oxidacién de 1la
superficie.

En la activacifén quimica se afiaden previamente a -
la carbonizacifn sustancias que eliminan o disminuyen la forma--
cidén 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--
cién fisica, Como agentes activantes, se utilizan cloruro de zinc,
dcido fosférico e hidréxido potdsico, entre otros.



Durante la activacién se abren los espacios entre
los microcristales por eliminacién de distintos compuestos orgi
nicos, formindose los huecos que constituyen los poros y que son
los que proporcionan al carbén sus notables propiedades adsorben
tes. Una buena activacién conduce a la formacién de gran nimero
de poros, y por consiguiente a una elevada 4drea especifica, y co
mo resultado a una elevada capacidad de adsorcién. No obstante,
debido a las impurezas de las materias de partida y a los gradien
tes de temperatura y concentracidémn que se producen en los lechos
de carbdén durante la activacién, desarrollan en ocasiones super-
ficies heterogéneas y dificiles de caracterizar.

Por ello, no debe resultar 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 activacién de dife-
rente tipo o intensidad presenten comportamientos muy distintos -
en la adsorcidn, pues sus estructuras porosas pueden ser muy dife
rentes, como se veri a continuacidn.

El carbdn activo presenta una estructura micro
cristalina grafitica. Ahora bien, asi como el grafito estd cons-
tituido por capas planas y paralelas de dtomos de carbono agrupa
dos en hexdgonos regulares, similares a los de los anillos aromi
ticos, la estructura del carbén activo estd menos perfectamente
ordenada.

Basdndose en estudios del fenémeno de adsorcién
y a partir de los andlisis por rayos X de Riley (10), se propusie
ron dos tipos de estructuras para el carb6én activo. Una de ellas
consistiria en cristales elementales bidimensionales como los del
grafito pero formando placas planas superpuestas irregularmente.



Precisamente estas imperfecciones estructurales motivan que la
reactividad de los dtomos de carbono externos sea muy elevada.
Esta estructura recibe el nombre de 'turbostritica' (Figura 2.1).
El segundo tipo de estructura consistirfia en una red espacial -
entrecruzada y desordenada de los hexdgonos de carbono resultan
te de la rotuva de las capas grafiticas y estabilizada por la pre
sencia de heterodtomos, principalmente oxfigeno.

La estructura porosa del carbén activo estd ca
racterizda por un amplio intervalo de tamafios de poros que habi--
tualmente se clasifican en tres grandes grupos: macroporos, con
didmetro superior a 500 A; mesoporos, en un intervalo de didme--
tros entre 20 y 500 A; y microporos con difmetro inferior a los
20 A. E1 drea superficial del carbén activo, alin siendo variable
seglin los tipos, como ya se ha indicado, es del orden de 1000 mz/
¢. , lo que dado la peauefia drea geométrica de sus particulas, -
indica que la mayor parte de ese 4drea superficial es debida a 1la
existencia de una gran proporcidn de microporos, que en algunos
casos puede llegar a representar hasta un 95% de la superficie -
total (11).

Por otra parte, utilizando técnicas de espectros
copia infrarroja, Mattson y col. (12) detectaron la presencia de
cantidades importantes de grupos carbonilo y carboxilo en las su
perficies de carbén activo, corroborando hipétesis anteriores que
suponian que gran parte de sus propiedades superficiales como ad-
sorbente se debian a esta funcionalidad superficial. Una prueba -
de ello lo constituye la evidencia de interacciones quimicas en--
tre los grupos superficiales mencionados y adsorbatos orginicos -
(13, y el hecho de que el aumento de la concentracién de los gru
pos funcionales superficiales apropiados incremente la capacidad
de adsorciénr del carbén activo.
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Las principales propiedades del carbdn activo
desde el punto de vista de su utilizacién industrial como adsor-
bente son las siguientes:

a) Capacidad de adsorcidén: es la propiedad méis
importante, ya que determina la cantidad de mezcla liquida o gaseo
sa que puede tratarse por unidad de masa de carbdn. Como datos in
dicativos, se presentan en la tabla 2.1 las capacidades de adsor-
cidén de un carbén activo tipico para distintos compuestos orgédni-
cos, en el caso de soluciones acuosas (14).

b) Pérdida de carga o expansién del lecho: en -
el caso de carbdn granulado, la pérdida de carga en lechos de flu
jo descendente o la expansidn del lecho en el caso de flujo ascen
dente es de primordial importancia. La contribucién del carbén a
la pérdida de carga se controla durante la fabricacién, mediante
tamizado y por la forma de las particulas. La expansiéndel lecho
estd determinada por la distribucién de difdmetros, forma y densi-
dad de las particulas.

Otras propiedades tales como la filtrabilidad
o caracteristicas de sedimentacién, son especialmente importantes
en el caso de carbén pulverizado, y dependen de las materias primas
utilizadas en el proceso de fabricacidn, asi como de las condicio-
nes de dicho proceso en si.

Las caracteristicas tales como superficie espe
cifica, voldmen y distribucidén de tamafio de poros si bien no es -
necesario conocerlas para abordar el disefio de una instalacién in



TABLA 2.1

Capacidad de adsorcidn de un carbén activo tipico

Solubilidad en Capacidad de ad

Adsorbato agua (% en pesd sorcifén (g. com % Adsorbido

puesto/g., car--

bén) (1)
Metanol = (2) : 0,007 3.6
Benzaldehido 0.33 0.188 94.0
Etilendiamina i ® 0.021 10.7
Piridina L] 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 97.2
Dicloropropano 0.30 0.183 92.9
Acetato de vinilo 2.8 0,129 64.3
Hidroquinona 6.0 0.167 83.3

(1) Dosificacién: § g de carbdén/litro de disolucidén, con concen
tracién inicial 1 mg/l

(2) == miscible.



dustrial de adsorcidén, han de tenerse en cuenta previamente para

1a eleccidén del tipo de carb6n activo a utilizar, puesto que la -
superficie disponible de adsorbente para un determinado adsorbato
serd funcién de las mismas y del tamafio de éste.

En cuanto a la caracterizacién, los principa--
les parimetros que se toman como referencia de la calidad de un -
carbén activo son los siguientes:

- Indice de iodo: definido como los miligramos
de iodo adsorbidos por un gramo de carbén cuando la concentracidn
de jodo en la solucién en equilibrio con el mismo es 0.02 N. Béisi
camente este indice da idea del volumen de poros disponibles en -
el carbén activo.

- Didmetro medio de particula: se determina --
mediante tamizado segin normas estidndar de la A.S.T.M. Los didme-
tros medios de particula mids utilizados estin comprendidos entre
0.8 y 1.7 mm., lo que supone una solucién de compromiso entre unas
buenas caracteristicas hidrdulicas y unos tiempos de adsorcién mi-
nimos.

.

- Contenido en cenizas: se determina tanto el
contenido total en cenizas, como las solubles en agua y las solu-
bles en acido.

- Indice de melazas: este Indice representa --
una medida del grado de decoloracifén de una disolucién de melazas,
en unas condiciones estandar, vy 1a idea del volumen de poros del
carbén accesibles a adsorbatos de elevado tamafio molecular.

- Nimero de abrasién: define la resistencia de
las particulas de carbén a la abrasidén o rotura en el transcurso
de su manipulacién, ya sea durante la operacién de adsorcién o du
rante su regeneracidn.



- Indice de butano: es anilogo al fndice de
iodo, perono sometido como éste a posibles interferencias de na
turaleza quimica.

2.2.2. Adsonbentes polLimenos

Los adsorbentes polimeros tienen un campo de aplicacién -
mucho mids restringido que el carbdn activo. No obstante, algunos
de ellos se estidn comenzando a utilizar a escala industrial, co-
mo las amberlitas (concretamente las de tipo XAD). Entre sus prin
cipales caracteristicas destacan:

- Son ficiles de regenerar mediante disolventes apropiados
posteriormente recuperables.

- No se producen adsorciones irreversibles.

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

Estas resinas adsorbentes sintéticas se preparan por poli-
merizacidén en suspensién de un monémero y un agente reticulante,
por ejemplo estireno y divinilbenceno, en presencia de un disolven
te capaz de solubilizar los mondmeros, y otros compuestos que ca-

talizan la reaccién.
Cada particula de resina estd formada por un aglomerado de
microesferas, cuyos intersticios dan lugar a poros interconectados.

Este tipo de estructura se representa en la Figura 2.2.

Hay que hacer notar que las amberlitas XAD no son iénicas,
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es decir, que no funcionan como resinas intercambiadoras de iones,
sino que sus propiedades adsorbentes dependen exclusivamente de -
sus caracteristicas estructurales superficiales. Sus superficies
especificas oscilan entre 100 y 750 mz./g., con didmetros medios
de poro entre 5 y 50 A y con distribuciones de los mismos mucho --
mis estrechas que en el caso del carbén activo. De las resinas am-
berlitas, la mids utilizada en la depuracién de aguas suele ser la
denominada XAD-4, con un didmetro de particula de 0.35 mm., 750 m>/
7. de superficie especifica, y un didmetro medio de poro de 50 ;
(15). Su estructura quimica se representa en la figura 2.3.

Ern cuanto a la regeneracién de las resinas, esta propiedad
constituye la clave de la viabilidad econémica de la utilizacién
de las mismas, ya que su precio medio por kilogramo es unas cinco
veces superior al del carbén activo industrial. La regeneracién -
de las resinas se lleva a cabo por elucidén con disolventes de ba-
jo peso molecular o soluciones acuosas débilmente 4cidas o bdsi--

cas.

2.2.3. Tamices moLeculates

Los denominados 'tamices moleculares'" estidn constituidos
por un cierto tipo de zeolitas, es decir, por aluminosilicatos -
cristalinos tridimensionales que presentan como caracteristica -
peculiar una regularidad estructural que conduce aunadistribu--
cién de tamafios de poro muy estrecha, lo que les confiere un ca-
rdcter de adsorbentes altamente especificos. Los de poros peque-
fios (3-4 3) generalmente se utilizan en la adsorcifn de gases co
mo amoniaco, di6xido de azufre, etc., v los de poros mayores --
(5-10 R) en la separacibén de n-parafinas de isoparafinas, aromi-
ticos de hidrocarburos superiores, etc.



Las zeolitas adsorbentes se obtienen en general, cristali-
zando geles aluminico-silicicos en un medio fuertemente b&sico --
que contiene los componentes quimicos (Si, Al y Na) necesarios.

De todas ellas, las mds utilizadas para adsorcién son las denomina
das 4A y 13X, especialmente para la adsorcién en fase gaseosa (16).

Recientemente la Compafifa Unién Carbide ha desarrollado --
un nuevo tipo de tamiz molecular hidréfobo (17), conocido como si
licalita, obtenido a partir de geles silicicas con contenido pric
ticamente nulo en alGmina. De acuerdo con .los trabajos de Ma (18),
la estructura homogénea porosa de la silicalita, con un tamafio de
poro de 6 A , impide la adsorcifén de moléculas con cadena ramifi-
cada o moléculas con anillos rigidos, mientras que permite la de
moléculas de cadena lineal o moléculas no rigidas. Esto indica 1la
utilidad potencial de la silicalita para la separacidén de me:zclas
orginicas. No obstante, no existe alin informacién suficiente para
su utilizacidén comercial inmediata.

2.3. TECNOLOGIA DE LA ADSORCION EN FASE LIQUIDA

Los dispositivos industriales para llevar a cabo una opera-
cidén de adsorcién en fase liquida, especialmente con carbén acti
vo, son muy numerosos (14,19), siendo fundamental una buena elec-
cidén del sistema de contacto para la optima utilizacidén de la ca
pacidad de adsorcién del adsorbente., Asi mismo es fundamental pa
ra la economia de la operacién el disponer de un buen sistema de
regeneracién del adsorbente.



2.3.1. Métodos de contacto

i) Sistemas discontinuos

En este tipo de sistemas, la operacibén se suele llevar a
cabo en un tanque agitado con el que se mantienen en contacto la
disolucién (uno o mds de cuyos componentes se desea adsorber) --
con una determinada cantidad de adsorbente s6lido, que normalmen-
te se encuentra en suspensién en la disolucién.

El disefio de la instalacién (cidlculo 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 experimentalmente a
escala de laboratorio o de planta piloto. Para unas dimensjones de
terminadas, es el tiempo de contacto entre el s6lido y la disolu-
cién, necesarios para alcanzar un determinado grado de separacién,
la variable de disefio fundamental. Un esquema de este tipo de ins
talacidén se presenta en la Figura 2.4.

ii) Sistemas continuos y semicontinuos

................... LAt A T

a) Lecho fijo.

En un sistema de contacto de este tipo el carbén per-
manece fijo, circulando a su través el liquido. Los lechos fijos
pueden operar tanto con flujo ascendente como descendente, siendo
mis frecuente este Gltimo. En la Figura 2.5 se presenta el esque-
ma de un lecho fijo, tipico de flujo descendente.

A lo largo del lecho pueden distinguirse tres zonas:
una nrimera de adsorbente pricticamente saturado, una zona final
de adsorbente virgen y una intermedia entre ambas o zona de adsor
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cibén, donde el perfil de concentraciones de soluto tiene una for-
ma de S caracteristica. A medida que progresa la adsorcién, la de
nominada zona de adsorcién se traslada a lo largo del lecho hasta
alcanzar su extremo, instante a partir. del cual el efluente con--
tendrd cantidades crecientes de adsorbato, desapareciendo por tan
to la zona de adsorbente virgen. E1 tiempo transcurrido hasta al-
canzar este momento se denomina tiempo de rotura de lecho y cons-
tituye una de las variables de disefio bdsicas. Si se representa -
la relacidn C/C° (siendo C la concentracién de adsorbato en el --
efluente y C° 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 1liquido
debe ser lo suficientemente bajo para que no se produzca arrastre,
v se utiliza en los casos en los que la eficacia de la adsorcién
es critica, necesitidndose elevados tiempos de contacto.

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-
cho fluidizado. La utilizaci6n de este tipo de lecho requiere me
nos adsorbente que en el caso de lecho fijo, al poderse utilizar
particulas de menor tamafio, lo que proporciona un &rea de contac

to mayor por unidad de volumen.

Tanto 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 adsorcidén, en la otra se regenere el adsorbente. No obs-
tante se utilizan dispositivos bastante mds sofisticados en pro-
cesos de separacidn mds complejos, como el Parex (separacibén de
p-xileno de sus isémeros) (20) y el Molex (separacidn de n-para-
finas de naftas, querosenos y gas-oil) (21).
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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 instalacién se
denomina lecho mévil, y a diferencia de las dos anteriores, no -
necesita la existencia de otras en paralelo, ya que continuamente
se estd reponiendo el adsorbente. En la Figura 2.7 se presenta el
esquema de una instalacién de este tipo.

La longitud de la zona de adsorcién se regula con los

caudales de alimentacién de adsorbente fresco y de salida del sa-
turado.

2.3.2 Sistemas de nregeneracibn

Por pequefia que sea la instalacifn, la regeneracién del --
adsorbente es fundamental para la economia del proceso. En el ca-
so concreto del carbén activo se utilizan métodos muy variados:
regeneracién térmica, regeneracién quimica, regeneracién biolégi-
ca y extraccién con disolventes (22). De todos estos métodos, el
primero es con mucho el mis utilizado. Los dos principales siste--
mas de regeneracidn térmica son:

El equipo mejor conocido y mis com@nmente utilizado pa-
ra la regeneracidén de carbén activo es el horno de mGltiples eta-
pas (Figura 2.8). Si bien inicialmente disefiado para carbones gra
nulados, puede utilizarse también en el caso de carbdén en polvo.

En estos hornos el adsorbente es sometido a condiciones
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andlogas a las de activacién original, alcanzindose temperaturas
cercanas a los 1000°C. Las sustancias adsorbidas se desorben bien
por vaporizacién o sublimacién, bien por descomposicién térmica o
carbonizacién. A continuacién una corriente de diéxido de carbono
y/o vapor de agua reacciona con el coque depositado en los poros
del carbén, eliminindolo como mondéxido de cartono

El proceso de regeneracidén del carbén activo mediante
hornos de infrarrojos es de utilizacién relativamente reciente --
(1973). Es similar a la regeneracidén térmica en hornos de mGlti--
ples etapas, pero con un rigurosisimo control de las condiciones
de operacidn mediante suministro de energia en forma de radiacién
infrarroja.

En estos hornos son cuatro los parimetros que se con- -
trolan especialmente: el perfil de temperaturas a lo largo del --
horno, el tiempo de residencia del carbén en el mismo, la concen-
tracién de oxigeno en la fase gaseosa y el espesor de la capa de
carbén en su interior. Con este riguroso control de las condicio-
nes de operacidn se consigue una excelente recuperacién de las --
propiedades del adsorbente, minimizando ademds las pérdidas del -
mismo y los costes de operaciédn.

2.3.3. Utdizacin simultdnea de tratamientes biof6gicos y de adsorcifn con
carnbbn activo '

Se ha desarrollado recientemente una nueva técnica, espe-
cialmente Gtil en el caso de aguas residuales con elevados conte
nidos en rcsiduos fen6licos, consistente en la utilizacién simul
tinea de tratamientos bioldgicos y de adsorcién con carbén acti-

/

vo (23).



En este método, denominado PACT (adicidn de carbén en pol-
vo a un filtro biolbégico), se degradan por oxidacién biolégica los
compuestos adsorbidos en el carbén activo, de forma que se produ-
ce una regeneracién "in situ'" del mismo, pudiéndose utilizar en -
ciclos mucho mis largos sin necesidad de regeneracién por métodos
convencionales.

En este caso los sistemas son de lecho fijo, con flujo tan
to descendente como ascendente. En la Figura 2.10 se presenta un
esquema de una instalacién de este tipo, anaerobia y con flujo as
cendente. ’

2.4. TEORIA DE LA ADSORCION EN FASE LIQUIDA

La fuerza primaria de adsorcién de un soluto en disolu--
cibén acuosa sobre un sélido, puede ser consecuencia del carécter
1li6fobo del solhuto respecto al disolvente en que se encuentra, o
de una gran afinidad del soluto por el s6lido. En la mayoria de -
los casos de tratamiento del agua y de aguas residuales, la adsor
cidén tiene lugar por la accién combinada de ambas fuerzas.

El grado de solubilidad de una sustancia disuelta es el
factor mds importante que determina la intensidad de la primera
de las dos fuerzas indicadas, entendiéndose aqui por ''grado" de
solubilidad el grado de compatibilidad quimica entre un soluto y
un disolvente.

Cuanto mayor sea la atraccidn entre adsorbato y disolven
te (mds hidréfilo en el caso de una solucién acuosa) mis dificil
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serd que el adsorbato se transfiera hacia una interfase para ser
adsorbido. Por el contrario, un adsorbato hidré6fobo tendri mis -
posibilidades de ser adsorbido desde una solucién acuosa.

Una gran variedad de contaminantes orgidnicos, como los
alquilbencenos sulfonados, tienen una estructura molecular compues
ta de grupos hidréfobos e hidréfilos. En este caso, la parte hi-
dréfoba de la molécula tiende a adsorberse, mientras que la parte
hidréfila tiende a permanecer en la disolucién. La segunda fuerza
primaria de adsorcién se refiere a la afinidad especifica del so-
luto por el sélido. Estas fuerzas de afinidad especifica pueden
ser de tres tipos: atraccidén eléctrica entre soluto y adsorbente,
fuerzas de van der Waals, y atraccién de naturaleza quimica.

La adsorcién que tiene lugar por fuerzas de van der Waals
se denomina "fisica'", término que implica que la molécula adsorbi
da no esta fija en un lugar especifico de la superficie del adsor
bente, sino que puede trasladarse librementc sobre la misma. Los
calores de adsorcién son del orden del calor latente de vaporiza-
cidén o sublimacidén del adsorbato (5-10 Kcal/mol), siendo también
bajas las energias de activacidén (1 Kcal/mol).

Si el adsorbato sufre una interaccién quimica con el ad-
sorbente, el fendémeno se denomina adsorcién ""quimica' o quimisor-
cidén, considerandose que las moléculas adsorbidas quimicamente no
pueden desplazarse libremente sobre la superficie del adsorbente.
El intervalo de calores de adsorcidén, entre 2 y 100 XKcal/mol, in-
dica la formaci6n de fuertes enlaces localizados en los centros -
activos del adsorbente (4 ).

La adsorcidn fisica predomina a baja temperatura y se ca
racterica por su energia de adsorcién relativamente baja y la po-
sibilidad de formacidén de multicapa. La adsorcién quimica en cam-
bio, se favorece a alta temperatura, presenta elevada energia de
adsorcidn, existiendo Unicamente la posibilidad de formacién de -



monocapa. En muchas ocasiones los fenfmenos de adsorcidén son com
binacién de ambas formas de adsorcién, resultando dificil la dis
tincién entre ellas.

La mayor parte de los fenfmenos de adsorcién en los que
intervienen moléculas orgdnicas 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 bibliografia (12, 13,24,25 ) como "ad--
sorcién especifica', en contraste con la adsorcifn que tiene lu-
gar como resultado de las interacciones culombianas simples. Es-
te tipo de adsorcidén presenta, seglin los casos, un intervalo muy
amplio de energias de enlace, desde valores com(inmente asociados
con la adsorcidén fisica y que corresponde al extremo mids bajo, -
hasta las energias mis altas implicadas en la quimisorcidn. En--
tre los sistemas adsorbato/adsorbente en que aparece este tipo -
de adsorcifén pueden citarse los compuestos aromiticos con grupos
nitro (-NOz) o hidroxilo (-OH) como sustituyentes (fenoles, ni--
trofenoles, nitrobencenos, etc.) cuando se adsorben sobre carbén
activo.

Los estudios de Mattson y Col (13) sobre los sistemas - o
mencionados ponen de manifiesto que el mecanismo de adsorcién de
fenoles no tiene lugar por medio de interacciones de tipo culom-
biano. Si bien existe una cierta contribucién a la adsorcibén de-
bida a la formacidén de enlaces de hidrbgeno entre el grupo hidro
xilo de los fenoles y los grupos funcionales orgdnicos existen--
tes en el carbén activo, estas interacciones son de pequefia mag-
nitud y no son la causa primaria de la adsorcién de los mismos.
La causa principal de esta adsorcibén especifica es la interaccién
entre la superficie grafitica del carbdn activo y el anillo ben-
cénico, mediante la formacidén de complejos'donor-aceptor’entre -
el sistema electrénico 1 del anillo aromitico y los grupos oxige
nados , carboxilicos y carbonilicos, presentes en la superficie
del carbdn activo.
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Las energias de enlace de estos complejos estin 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 aromitico como receptor y en consecuen
cia, la formacién de complejos mis fuertemente enlazados. Una vez
que estos centros activos se agotan, la adsorcién prosigue con 1la
formacién de complejos con los anillos bencénicos de los planos -
basales de la estructura microcristalina del carbén,

Son muy diversos los factores que influyen sobre el tipo
y magnitud de la adsorcién de una determinada especie sobre la su
perficie de un adsorbente. De entre ellos, por su mayor relevan--
cia, pueden destacarse los siguientes:

La adsorcién es un fenémeno superficial, y por ello
el grado de adsorcién es proporcional al drea total disponible -
para la adsorcién. Por tanto, la cantidad adsorbida por unidad -
de peso de adsorbente sélido es tanto mayor cuanto mds finamente
dividido esté y mids poroso sea el sdlido.

Si la adsorcién se produce en un adsorbente no poro-
so, la velocidad de la misma es inversamente proporcional a la -
primera potencia del didmetro de las particulas de dicho adsor--
bente, para una masa dada del mismo. Esta proporcionalidad inver
sa se da también en el caso de adsorbentes porosos, cuando es el
proceso de transferencia de materia externa (a través de la peli
cula fluida que rodea a las particulas) el que controla el proce
so global. Cuando por el contrario es la difusién interna en el
interior de los poros el fendmeno que controla el proceso, el --
aumento de la velocidad de adsorcidén es proporcional al recipro-
co del didmetro de particula elevado a una potencia superior a -
la unidad (27).



ii) Naturaleza del adsorbato

En primer lugar, la solubilidad del adsorbato que se
adsorbe desde una disolucién influye notablemente en el equili--
brio de adsorcién. De acuerdo con la denominada regla de Lunde--
lius, el grado de adsorcidn de un soluto serd tanto mayor cuanto
menos soluble sea en el disolvente desde el cual tiene lugar 1la
adsorcibén. Asi por ejemplo, la adsorcién de una serie aliffitica
de dcidos orgédnicos en solucién acuosa sobre carb6n activo aumen-
ta con la longitud de la cadena, mientras que en presencia de to-
lueno como disolvente, el orden de adsorcién es el inverso (28),
aumentando sin embargo en ambos casos el grado de adsorcibén al dis
minuir la solubilidad del soluto en el disolvente. Estos resulta-
dos estdn de acuerdo con lo indicado anteriormente sobre las fuer
zas primarias de adsorcién.

El tamafio molecular del adsorbato también incluye so-
bre la adsorcifn, asi por ejemplo, en el caso de la adsorcifn de
solutos orgdnicos por carbén activo, si la velocidad del proceso
estd controlada por la difusién interna, la adsorcién serid tanto
mds rdpida cuanto menor sea la molécula del adsorbato para un ti-
po de compuesto dado (29). La variacién 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 idnicas. Los 4cidos, tales como los alquilbenceno sulfonados,
dcidos grasos, especies fenblicas, aminas y muchos pesticidas son
compuestos fdcilmente ioni:cables en condiciones apropiadas de pH.
El carbdn activo lleva asociada corrientemente una carga superfi-
cial neta negativa (30), lo que resulta de gran importancia para



la adsorcién; por otra parte, muchas de las propiedades fisicas y
quimicas de ciertos compuestos varian dristicamente después de la
ionizacién.

En el caso de compuestos de estructura simple, la ad-
sorcifén es menor para las especies cargadas, siendo mayor para --
las especies neutras. A medida que los compuestos son mds comple-
jos el efecto de ionizacifén tiene una importancia menor. Como re-
gla general, el soluto polar tenderd a situarse en la fase mis po
lar.

iii)pH

El pH de la disolucibn en que tiene lugar la adsorcifn
influye en la misma por varias causas. Dado que los iones hidro--
nio e hidr6xilo se adsorben bastante fuertemente, la adsorcién de
otros iones estd afectada fuertemente por el pH existente en la -
disolucidén. Adem&s, el pH afecta al grado de ionizacibn de los --
compuestos dcidos o bisicos, el cual es factor determinante para
la adsorcifn, como previamente se ha indicado.

En general, el grado de adsorcién de los contaminantes -
orgidnicos tipicos del agua aumenta al disminuir el pH. En muchos
casos, esto es debido a la neutralizacién de cargas negativas en
la superficie del carbdén activo, debido al aumento de la concen--
tracién de protones, reduciéndose asi el impedimento a la difu--
sibén y haciéndose accesible mis superficie del mismo. No obstante,
este efecto puede variar seglin el tipo de carbén, debido a que las
cargas eléctricas superficiales del carbén activo dependen de las
materias primas utilizadas y de la técnica de activacién aplica--
da.



iv) Temperatura

El fen6meno de adsorcibén es normalmente exotérmico,
y por tanto, el grado de adsorcién suele aumentar al disminuir -
la temperatura. Las variaciones de entalpia en la adsorcién sue-
len ser del orden de las correspondientes a reacciones de conden
sacién o cristalizacidén. Asi, pequeiias variaciones de temperatu-
ra no alteran apreciablemente el fenémeno de adsorcién. En la --
pridctica pues, siempre que se puede, se procura realizar la adsor
cién a temperatura ambiente, con el consiguiente ahorro energéti
co.

La naturaleza fisicoquimica del adsorbente puede in
fluir notoriamente en la velocidad y capacidad de adsorcién del
mismo. La naturaleza y caracteristicas de los adsorbentes mis am
pliamente utilizados asi como sus propiedades y estructura inter
na ya han sido descritos en el Apartado 2.2.

Generalmente, los procesos industriales de purifica
cibén implican la adsorcién de mezclas multicomponentes. La pre--
sencia de varios adsorbatos hace que se produzcan fenémenos de -
competencia que alteran fuertemente las capacidades de adsorcién
respectivas de cada especie individual. La inhibicién de la capa

cidad de adsorcidn tendrd lugar siempre que:

- la adsorcién se reduzca a una finica o a pocas ca-
pas moleculares.

- las afinidades de adsorcién de los solutos no di-

fieran en varios 6rdenes de magnitud.



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

Puesto que desde el punto de vista del disefio de los
equipos industriales de adsorcién son dos los aspectos tedricos
fundamentales, el equilibrio y la cinética de la adsorcidn, serin
estos los puntos que se tratarin con mayor detalle a continuacién.

2.5. EQUILIBRIO DE ADSORCION

Durante el fendmeno de adsorcién en un sistema sélido/1%
quido se produce la transferencia del adsorbato desde el seno de
la disolucidn liquida al interior de los poros del adsorbente, --
donde se adsorbe sobre la superficie de los mismos. Al avanzar la
adsorcidn decrece la concentracién de adsorbato en la fase liqui-
da, aumentando la correspondiente en la fase adsorbida, disminu--
yendo légicamente la velocidad de la transferencia a medida que -
lo hace la diferencia de concentracifnes entre ambas fases. Des--
pués de un tiempo de contacto suficientemente prolongado, muy va-
riable seglin los sistemas, se establece un equilibrio dindmico en
la superficie del adsorbente entre las moléculas de adsorbato que
permanecen en la fase liquida y las adsorbidas en la fase sélida.
la distribucién de adsorbato entre ambas fases representa el equi
librio de adsorcién, funcién de la concentracién y naturaleza del
adsorbato (o adsorbatos), naturaleza del disolvente, pH, tempera-
tura, etc. Dicha distribucidn suele expresarse como la cantidad -
de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente (n), en fun-
cidn de 1a concentracién de soluto en la disolucidn (c) a una tem
peratura determinada. Las representaciones grdficas o analiticas



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, Clasificacibn de fLas isotermas de adsorcibn

Las formas de las curvas de equilibrio de adsorcifn son
muy variadas seglin el sistema s6lido/liquido de que se trate. El
primer intento de una clasificacién general de las isotermas de
adsorcidn fue hecho por Ostwald y de Izaguirre en 1922 (31) clasi-
ficacién posteriormente ampliada por Brunauer (32).

La clasificacifén general de isotermas mis comGnmente acep
tada es la debida a Giles y col. (33). En ella, las isotermas de -
adsorcidén de solutos orgdnicos se dividen en cuatro tipos principa
les seglin la forma del tramo inicial de las mismas (Figura 2.11).

a) Isotermas S: indican una orientacifn vertical de las
molé&culas adsorbidas en la superficie. La curva es convexa respec-
to al eje de abcisas, aumentando la cantidad adsorbida al hacerlo
la concentracién de adsorbato en la fase liquida. En la préictica,
este tipo de isotermas se presentan cuando se cumplen las tres con
diciones siguientes: la molécula de soluto es monofuncional, pre--
senta una moderada atraccién intermolecular y compite fuertemente
por los centros de adsorcién con las moléculas del disolvente o de
otros adsorbatos. Asi por ejemplo, las isotermas de adsorcidn de
fenoles monohidroxilicos disueltos en etanol sobre alGmina,pre-
sentan esta forma.

b) Isotermas L: se denominan también de tipo Langmuir,
siendo el més comin de las cuatro. Tienen forma c6ncava respecto
al eje de abcisas, a medida que crece la concentracién de adsorba
to en la fase liquida, la concentracidén de la fase adsorbida en -
equilibrio aumenta mis lentamente. Los sistemas que dan lugar a -
este tipo de curva presentan en general alguna de las siguientes
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caracteristicas:

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

- no se dan adsorciones competitivas con el disolven
te.

- existe atraccién intermolecular fuerte entre las -
moléculas del adsorbato. '

Muchos fenoles (fenol, p-nitrofenol &cido, p-hidroxi-
benzoico, etc.) al adsorberse sobre carbdén 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 prédcticamente no queda cantidad de-
tectable del mismo en la disolucién. La parte inicial de la iso--
terma es por tanto vertical. Los adsorbatos que conducen a este -
tipo de isotermas suelen ser micelios if6nicos o moléculas polime-
ras. Como ejemplo puede citarse la adsorcién de dcidos grasos so-
bre niquel Raney.

d) Isotermas C: Son de forma lineal hasta alcanzar la -
capacidad maxima de adsorcién, produciéndose entonces un cambio -
brusco a un tramo horizontal. Se caracterizan pues, por una dis--
tribucidén constante del adsorbato entre la disolucién 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 cristalizacién, y un adsorbato con mucha mayor afi-
nidad por el adsorbente que el disolvente, hasta el punto de pene



trar en el interior del sélido mids ripidamente que €1.

Por ejemplo, presentan este tipo de adsorcidén los fe
noles en solucién acuosa sobre polipéptidos sintéticos.

SegGn 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 prictico, resulta mids 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 interés (34) (Figura 2.12):

a) De equilibrio irreversible: en las que la capaci-

dad de adsorcién no varia con la concentracién en el liquido.

b) De equilibrio favorable: en las que el adsorbente

presenta capacidades de adsorcifén grandes para pequefias concentra
ciones de soluto en la fase liquida (Tipo L de Giles).

c) Deequilibrio lineal: en las que existe una rela--

cidén lineal entre la capacidad de adsorcibén y la concentracidn en
la fase liquida (Tipo C de Giles).

d) De equilibrio_desfavorable: en las que el adsorben

te presenta capacidades de adsorcién pequefias para concentracion-
nes reducidas en la fase liquida (Tipo S de Giles).

2.5.2. lasotenmas de adsorcibén de un sofo componente

Los modelos termodindmicos propuestos para explicar el --
equilibrio de adsorcién son muy numerosos, diferenciindose unos
de otros en las hipdtesis simplificativas de partida y consecuen
temente en el nGmero de pardmetros caracteristicos de la ecua- -



cidén representativa del equilibrio.

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

El modelo de Langmuir fue el primero propuesto. El de Freund
lich fue el wimero utilizado con éxito en el caso de la adsorciém en
sistemas s6lido-liquido, siendo su expresifn matemitica muy apropia
da para el desarrollo de modelos cinéticos. El modelo de Prausnitz
es el que reproduce mejor, con caricter general, las curvas de equi
librio en este tipo de sistemas, si bien su expresién matemitica -
resulta mis inc6moda para el desarrollo de modelos cinéticos. Por
Gltimo, y a diferencia de las restantes, en la isoterma de Weber -
aparece de forma explicita la concentracién de adsorbato en la di-
solucién.

El tratamiento de Langmuir supone que la adsorcién mixi-
ma corresponde a una monocapa saturada de moléculas de adsorbato
sobre la superficie ded adsorbente, que la energia de adsorcibn es
constante (superficie homogénea), y que no existe migracién del -
adsorbato sobre 1la superficie ni tampoco interacciones entre las
moléculas adsorbidas.

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

noe ke [2-1]

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



que forma una monocapa completa v k una constante que tienc por
expresidn:

k = ko.exp (-E/RT) [2-2]

en la que a su vez k° es una constante relacionada con la entropia.
E es la energia de adsorcién, R la constante universal de los -
gases vy T 1la temperatura absoluta

Como las hip6tesis de este modelo s6lo se cumplen en la ad
sorcién de algunos sistemas s6lidos/gas, su utilizacibn para sis-
temas sb8lido-liquido no es recomendable, ya que la mayoria de las
veces la reproduccidén de los datos de equilibrio no serid satisfac
toria.

ii) Isoterma _de_Freundlich

Este modelo es una modificaci6n del de Langmuir, en el
que se supone una distribucién exponencial de las energias de ad-
sorcidén, no consideridndose despreciables las interacciones entre
las moléculas de adsorbato. El1 término energético k de la ecua-
cién de Langmuir varia en este caso en funcién de la superficie -
cubierta debido finicamente a variaciones del calor de adsorcién.
La ecuacidén de la isoterma tiene la forma:

n = b.clle [2_:]

donde b es un paridmetro funcién de la naturaleza del sistema --
adsorbente/adsorbato y de la superficie especifica del primero; y
e representa la magnitud de las interacciones sobre el adsorben-
te.

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



Establece una ecuacién empirica de equilibrio de la
forma:

. [2-4]
Ac"Fch

S

siendo el pardmetro B < 1 y A y B dos constantes, Esta ecuacién -
no es sino una combinacidén de las de Langmuir y Freundlich junta-
mente con la ley de Henry para adsorcién. Asi, para bajas concen-
traciones:

lim n = A ¢
c—0 [2-5]

expresi6én coincidente con la mencionada ley de Henry para adsor--
cidén. A su vez, para concentraciones elevadas la ecuacién 2-4
se convierte en la isoterma de Freundlich:

limn = B ¢

C—o [2-6]
y por Gltimo, cuando el pardmetro B8 se hace cero, se convierte en
la isoterma de Langmuir:

n = ﬁ;rc— [2-7]

En cuanto a sus parimetros, A representa la magnitud de las in-
teracciones entre las moléculas de adsorbato y la superficie del

adsorbente a dilucidén infinita; B es una medida de las interac-
ciones entre las moléculas de adsorbato en la disolucién y de las
interacciones entre moléculas de adsorbato-superficie a concentra
cién elevada, y (1/8 ) expresa la importancia de las interaccio--
nes entre las moléculas de adsorbato en la capa superficial sobre

el adsorbente.



La isoterma de Prausnitz es vdlida para todo tipo
de superficies, siendo la mids recomendable para sistemas s6lido-
liquido por su mejor reproduccién de los puntos de equilibrio ex
perimentales, utilizandotan s6lo tres paridmetros (A,B yg ).

iv) Isoterma _de Weber
Pricticamente todas las ecuaciones de equilibrio -
propuestas, bien como resultado del desarrollo de modelos termo-
dindmicos, bien empiricas, expresan la concentracién de adsorba-
to en la fase.adsorbida (n) como una funcién explicita de la con
centracién en la fase liquida (c), lo que en el caso de expre--
siones matemidticas complejas, tales como las isotermas de Lang---
muir o Prausnitz, implica la utilizacién de un algoritmo iterati
vo para el cdlculo de c a partir de n .

La isoterma de Weber contrariamente a las anterio-
res, es una ecuacidn empirica que expresa ¢ como una funcién ex
plicita de n , de la forma:

az
c=a;.n (a; n =+ ay) [2-3]

Esta ecuacién reproduce correctamente los puntos de
equilibrio experimentales de gran nGmero de sistemas sélido/liqui
do en un amplio intervalo de concentraciones, presentando la des-
ventaja de utilizar cuatro parémetros.

2.5.3. Isotewmas de adsorcibn multicomponentes

Como ya se ha indicado, la mavoria de las adsorciones en
disolucién acuosa implican sistemas constituidos por mezclas de
adsorbatos. En consecuencia resulta de gran utilidad el estudio
de la adsorcidén de mezclas multicomponentes a fin de determinar
los fendémenos de inhibicién y competencia que se producen, dando
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lugar a una alteracidén de las capacidades de adsorcién del adsor-
bente respecto de los adsorbatos.

En la bibliografia se encuentran diferentes modelos
termodinimicos, para la predicci6n del equilibrio de adsorcién de
mezclas multicomponentes, a partir del menor nimero de datos posi
ble. De entre ellos cabe destacar el modelo de Langmuir (39), el
de la solucién adsorbida ideal (40), el del potencial de adsor- -
cidén de Polanyi (41) y el de la solucién adsorbida real (42). Los
detalles de estos modelos y de sus expresiones matemiaticas con- -
cretas pueden encontrarse en la bibliografia, no estando justifi-
cada su inclusién aqui.

2.6. CINETICA DE LA ADSORCION

Dada la gran rapidez del fendmeno de adsorcidn propia--
mente dicho, la mayor o menor velocidad con la que se desarrolla
la operacién dependeri 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
particulas 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 mecléculas desde el seno del flui
do a la superficie externa de las particulas sélidas.

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



Dependiendo tanto de las caracteristicas de cada siste-
ma sblido-1liquido como de las condiciones de contacto entre fases,
ambas etapas pueden influir igualmente sobre la velocidad del pro
ceso, 0 bien ser dGnicamente una de las dos la etapa controlante.

2.6.1 Trans{erencia de materia en el exterion de fas particulas del adsorben
Ze

Esta etapa, comiin a otras operaciones entre fluidos y s8li
dos, ha sido muy estudiada, expresindose la resistencia de la mis
ma mediante un coeficiente de transferencia de materia, que repre
sentaremos por K, funcidén de las propiedades fisicas del sistema
y de sus condiciones fluidodindmicas.

Como consecuencia del interés de la transferencia de mate-
ria s6lido-1iquido en muchos procesos de importancia industrial,
es muy abundante la bibliografia existente sobre el tema (43, 44,
45), en la que se presentan correlaciones para la prediccibn 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 correlacidén de este tipo
en la propia instalacidén en la que se lleva a cabo la experimenta
cidn sobre la cinética de adsorcibén, o bien por eliminar la resis
tencia externa a la transferencia de materia, utilizando condicio
nes de agitacidén adecuadas.

En una investigacidn previa de este Departamento, llevada
a cabo en una instalacién experimental idéntica a la utilizada en
el presente trabajo, se obtuvo una correlacidén general para el -
cdlculo de estos coeficientes de transferencia de materia KL (36).
Dicha correlacién se encuentra detallada en el apartado 9.3 del -
Apéndice.
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2.6.2 Difusibn en el interion del s6lido adsorbente. Migracibn superficial

En la adsorcién, la etapa de difusién de las moléculas de
adsorbato por el interior de los poros de adsorbente implica real
mente dos mecanismos, uno de difusidn ordinaria de las moléculas
del adsorbato en el seno del fluido que ocupa los poros de las --
particulas del adsorbente, cuyo coeficiente de difusidn se repre-
senta por Dy, y otro de migracidén de dichas moléculas una vez ad-
sorbidas sobre la superficie de los poros, al que se asignaotro coefi
ciente de difusion,renresentado nor D,. No obstante, este segundo meca -
nismo parece ser que no se presenta en todos los sistemas estu--
diados (47), sino que es caracteristico de aquellos en los que -
el disolvente es el agua.

En general, los modelos que describen el fendémeno de adsor
cidn necesitan fundamentalmente de tres ecuaciones: una que des-
criba la variacidn de la concentracidn de adsorbato con el tiem-
po en la fase fluida externa a las particulas de adsorbente (ba-
lance de soluto en el exterior de las particulas), otra que des-
criba el proceso de difusidén en el interior de las particulas, y
una tercera que relacione las concentraciones de adsorbato en la
superficie externa de las particulas del adsorbente y en la fase
fluida externa (condicifn 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 descripcidn -
del proceso de difusidén en los poros, siendo dos fundamentalmen
te los mids utilizados.
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Este modelo, conocido de forma abreviada como modelo ho
mogéneo (HSDM, '"Homogeneous Surface Diffusion Model" en la biblio
grafia anglosajona), considera que el fendmeno de adsorcién tie-
ne lugar en la superficie externa de la particula, difundiéndose
a continuacidn el adsorbato en su forma adsorbida. Aunque el mo-
delo supone que la particula es homogénea, esto no implica que -
no pueda aplicarse a particulas 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 particula, en funcidén de parime-
tros tales como su drea superficial y distribucidén de tamafio de
poros.

En el caso de geometria esférica, Rosen (48), utilizan-
do este tipo de modelo, expresd la ecuaci6én de difusidén del si--

EAL U ( [2-9]
§t T 5T 8

donde ¢ es la concentracidn de adsorbato en el interior de las

guiente modo:

particulas, r 1la distancia al centro de la mismas, Di el de-
nominado coeficiente de difusidn efectiva en el interior de los
poros y t el tiempo.

Este modelo considera las particulas como una fase s&li
da con poros de muy pequefio tamafio; la difusidén del adsorbato en
el interior de estos poros tiene lugar por una parte en el liqui
do que los llena, caracterizada por el coeficiente de difusidn -
en los mismos, Dp, y por otra una vez adsorbido, a lo largo de -
la superficie de los poros del sdlido, caracterizado por el coe-



ficiente de migracién superficial Ds‘

Para geometria esférica, la ecuacidn de difusidn en es-
te tipo de modelo seria la siguiente:
P
&c pp &n ; D %p [2_10]

= v -
st 3 p st nP voer @ p n

donde n es la concentracidn de adsorbato en la fase sélida, £p
la densidad aparente de particula y a, la porosidad, estando el
resto de las variables definidas previamente.

En general, el modelo homogéneo ha sido utilizado menos
ampliamente que el de difusidén en los poros; no obstante, ecn el
caso de sistemas con isoterma de adsorcidén lineal ambos modelos
conducen a resultados idénticos. En el caso de isoterma de adsor
cidén 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 ap puesto que relaciona la porcidn de superficie externa dis
ponible para la difusidn junto a la superficie externa total. La
importancia de este factor aumenta conforme decrece este area.

Weber y Chakravorti (49) han realizado un excelente tra
bajo comparando ambos modelos de difusidén, y realizando una revi
visidén bibliogrifica sobre el empleo de ambos modelos por diver-
sos autores.

En el caso de isoterma lineal (50), los coeficientes de
difusién utilizados en uno y otro modelo pueden relacionarse me-
diante la ecuacidn:
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siendo K 1la razén de equilibrio de adsorcidn (concentracién su
perficial de adsorbato en el adsorbente concentracidén de adsorba
to en la fase fluida), es decir, la pendiente de la isoterma de
adsorcidn.

Otro modelo de aplicacifén menos frecuente, es el de --
"particula dual" (51), en el que se distingue entre el mecanismo
de difusidén en los macroporos (poros que son grandes en relacidn
con el tamafio molecular del adsorbato y.a los que éste accede sin
dificultad) y el mecanismo de difusién en los microporos (poros
de tamafio similar al de la molécula de adsorbato, donde su difu-
sién puede verse impedida debido a interacciones de tipo estéri-
co). El modelo plantea dos ecuaciones de difusibén, cada una con
su correspondiente coeficiente de difusién.

La resolucidn matemdtica de todos estos modelos en el -
caso de sistemas con isoterma de adsorcidén lineal puede abordar-
se analiticamente, siempre y cuando las condiciones limite asi
lo permitan. En el caso de sistemas con isoterma no lineal, es
necesaria la aplicacidén de métodos numéricos, ya sea del tipo de
incrementos finitos o de colocacifn ortogonal. (52, 53).

Dada la importancia creciente de la adsorcién en la in-
dustria quimica, la bibliografia sobre la cinética del proceso
es abudante, existiendo incluso varias revisiones bibliogrdficas
sobre este tema (49, 50, 54). En la tabla 2.2 se presenta un re-
simen de la aparecida en los Gltimos diez afios.
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Los dispositivos experimentales clidsicamente utilizados pa
ra este fin son tanto los reactores de mezcla completa, en discon
tinuo, como los lechos fijos, en continuo. En ambos casos, el mé-
todo de cdlculo mids habitual, una vez determinada experimentalmen
te la variacidn de concentracidn de adsorbato (en el tanque en el
primer caso, y en el efluente del lecho en el segundo) con el --
tiempo, consiste en la comparacidén de ésta con la obtenida tebri
camente con el modelo matemdtico utilizado. Este método de deter-
minacidn del coeficiente de difusidén es el que en ocasiones se de

nomina método dindmico.

Otros métodos utilizan las denominadas técnicas gravimé--
tricas dindmicas (55), en las que los coeficientes de difusidn -
se determinan por el "método de andlisis de impulsos o momentos"
de las respuestas transitorias del sistema a perturbaciones en -
la concentracién de la alimentacidn a un lecho fijo (métodos im-
pulso-respuesta cromatogrdficos, (56)) etc.

En ocasiones, para evitar la complejidad matemitica que -
la resolucidén del modelo de difusidn plantea en el caso de siste
mas con isoterma no lineal, se ha recurrido a sofisticados equi-
pos experimentales en los que se consigue trabajar en régimen es
tacionario, con la consiguiente eliminacidén de la variable tiem-
po. Tal es el caso de la célula de difusién tipo Wicke Kallenbach,
utilizada por Suzuki y Fuji para la determinacidn de los coefi--
cientes de difusién superficial del dcido propidnico en carbén -
activo (57).



2.7 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

La importancia que supone para el disefio de los lechos
industriales de adsorcifn disponer no sélo de los datos de equili
brio adecuados (isotermas de equilibrio), sino también de datos
cinéticos fiables (coeficientes de difusién de los adsorbatos en
el interior de los poros del adsorbente), unida a la éxperiencia
acumulada en los Gltimos afios en el Departamento de Ingenieria -
Quimica, sobre la determinacién de tales datos para sistemas sé-
lido-fluido, aconsejaron extender la linea de investigacién para
determinar los coeficientes de difusién de algunos compuestos or
gidnicos, en disolucidn acuosa diluida, en el interior de s&lidos
porosos adsorbentes, como el carbdn activo.

El carbdn activo fue elegido como adsorbente en este --
trabajo dada su extensa utilizacidén en numerosos procesos, prin-
cipalmente de tratamiento de aguas. Como adsorbatos se eligieron
el fenol y el p-nitrofenol, por ser solutos cuyo miximo valor --
permitido en efluentes industriales es muy bajo, del orden de -
0,001 mmol/1l, y ser ademds los compuestos mids utili:zados en in--
vestigaciones de adsorcidén en®*fase liquida.

El carbdn activo elegido fue de la casa Merck, de eleva
da pureza y homogeneidad, a fin de evitar posibles dificultades
de interpretacidn de resultados debido a una exagerada disper- -
sidén de puntos experimentales, circunstancia que suele ser carac
teristica en carbones activos comerciales de menor pureza y homp
geneidad (50).

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

1) Puesta a punto del equipo experimental y del sistema



ma de andlisis, ambos similares a los utilizados en inves:igacio

nes anteriores.

2) Obtencidn de las isotermas de eqyuilibrio y curvas ci-
néticas de adsorci6én de los sistemas fenol/carbén activo v p-nitro
fenol/carbén activo a distintas temneraturas.

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

4) Determinacidn de los coeficientes de difusibn inter-
na de ambos adsorbatos en'el carbdn activo por comparacidén de -
las curvas experimentales con las obtenidas con el modelo matemid
tico que se propone.

5) Estudio de la influencia de las distintas variables
(recubrimiento, capacidad de adsorcién, tipo de adsorbato, tempe
ratura) sobre los valores de los coeficientes de difusidn, y co-
rrelacidon de los mismos.

6) Comparacidn de los resultados obtenidos con los de -
anteriores trabajos de investigacidn del Departamento de Ingenie
ria Quimica.



3. INSTALACION EXPERIMENTAL



La experimentaci6n se llevé a cabo en dos tipos distintos
de instalaciones, una de ellas para la realizacién de los expe-
rimentos de equilibrio- (obtencidn de isotermas de adsorcién) y
la otra para la realizacidén de los experimentos cinéticos, nece-
sarios para la determinacién de los coeficientes de difusién in-
terna del adsorbato correspondiente en el carbén activo.

A continuacibén se describen brevemente las mismas:

5.1, EXPERIMENTOS DE EQUILIBRIO

La instalacibén que se esquematiza en la Figura 3.1., consta
ba de las siguient2s partes:

- Sistema de contacto y agitacién,
- Sistema de refrigeracién.
- Sistema de medida y control de la temperatura.

P4
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1.1. Sistema de contacto y agitacibn

El sistema de contacto liquido-s6lido constaba de un total
catorce recipientes de vidrio, cilindricosde 1 litro de capaci
d, perfectamente agitados.

Todos ellos estaban provistos de un cierre hermético de --
itacibén para evitar la evaporacién y posible contaminacién de -
s disoluciones, siendo el vidrio de color topacio para evitar -
nbién su posible descomposicién por accién de la luz. En cada -
cipiente se introducia un volumen de 0.750 1. de disolucién --
ijosa del adsorbato con la cantidad de carbén activo correspon--
:nte.

La agitacidén uniforme y simultinea de los recipientes se
iseguia mediante cuatro sistemas de engranajes accionados cada
» de ellos por un motor eléctrico, Cada sistema de engranajes
‘ia simultineamente cuatro ejes, a los que se encontraban adosa

otros tantos agitadores de vidrio de 6 mm. de diametro, con
. velocidad de giro de 250 r.p.m, Estos agitadores disponian de
tro paletas de 21 mm. de didmetro, que proporcionaban una agi-
ién adecuada. Uno de ellos se utilizaba para la agitacién del

o termostatizado en el que se encontraban sumergidos los reci-
ntes.

.2. Sistemas de caledaccibn, reirigeracibn, medida v control de {a tempe-
ratura

El sistema de calefaccidén consistia en un bafio termostiti-
de agua mantenido a la temperatura conveniente mediante una re
tencia eléctrica y un termdémetro de contacto conectados a un -
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relé electrénico modelo SBS T-Ol. En dicho bafio se disponian con-
venientemente los catorce recipientes de vidrio.

El sistema de refrigeracifn constaba del bafio termostitico
acabado de indicar, lleno en este caso de una mezcla de agua y --
etanol, que se hacia 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-
flo termostitico se conseguird mediante la turbulencia proporciona
da por un agitador de turbina conectado a uno de los ejes del sis
tema de engranajes.

Ambos sistemas, de calefaccién y de refrigeracibn, permi--
tian el mantenimiento de la temperatura deseada con un error infe
rior a + 0.5°C.

3.2. EXPERIMENTOS CINETICOS

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

- Sistema de contacto.

- Sistema de agitacidn, medida y control de la velocidad de
agitacién.

- Sistema de calefaccién.

- Sistema de refrigeracién.

- Sistema de medida y control de la temperatura.
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5.2.1. Sistema de contacto

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 agitacién mediante un cierre de vidrio
borosilicato consistente en dos cilindros concéntricos esmerila--
dos y lubricados con ftalato de dibutilo, y un tubo guia de agita
cién. Dos de las bocas restantes se utilizaban para la toma de --
muestras mediante inyeccién de aire, utilizindose una de las dos
bocas restantes para la introduccién del adsorbente en el reactor.
La quinta boca, que no era necesaria en este tipo de experimentos,
se mantenia siempre cerrada con un tapfn esmerilado.

5.2.2. Sistemas de agitacién, medida y conticl de La velocidad de agitacidn

El sistema de agitacibén estaba constituido por un motor mo
nofisico modelo Heidolph RZR1 de 1/2 C.V. de potencia a 220 V.,
provisto de un control eléctrico que permitfa regular la veloci-
dad de agitaci6én 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 1.5 mm. de espesor, cuyas caracteris
ticas y dimensiones se detallan en la Figura 3.4. La velocidad -
de agitacién se media mediante un tacbmetro acoplado al motor, -
con un error inferior al 2.5%.

3.2.3. Sistemas de calefaccion y refrigeracitn, medida u conticl de fLa tempe
ratura

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, MATERIALES Y PROCEDIMIENTO



4.1, MATERIALES

4.1.1. Adsonbente

El adsorbente utilizado fue carbén activo granulado de la -
firma Merck, de 1.5 mm. de didmetro medio de particula. Las carac
teristicas del mismo se detallan en el Apéndice. E1l adsorbente --
era sometido a un tratamiento previo, como se indica mds adelan--
te.

4.1.2. Adsonbatos

Los compuestos orginicos utilizados como adsorbatos fueron
fenol y p-nitrofenol de la casa Merck, con purezas del 99% y 97%
respectivamente. Dichos compuestos se utilizaban directamente en
la preparacidn de las disoluciones acuosas. Para los experimentos
de equilibrio se trabajaba preferentemente con concentraciones -
inferiores a 20 mmol/l. y en los experimentos cinéticos, con con
centraciones inferiores a 2 mmol/1l.
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4.2. PROCEDIMIENTO

Como ya se ha indicado, se realizaron dos tipos de experimen
tos: los encaminados a la determinacién de las isotermas de equi-
librio de adsorcién; y los cinéticos, dirigidos a la obtencién de
los coeficientes de difusifn interna del adsorbato en el adsorben
te. A continuacidn se detallan los procedimientos seguidos en am-

bos tipos de experimentos.

4.2.1. Experimentos de equilibrio

En cada uno de los catorce matraces de la instalacién co- -
rrespondiente situados en el bafio termostdtico se ponian en con--
tacto 0.750 1., de disolucién recién preparada del adsorbato co- -
rrespondiente (fenol o p-nitrofenol) de concentracién inicial --
Co conocida, y pesos distintos de carbén activo W, con la granu-
lometria de origen y pretratado, determinados por pesada con una
precisidén de + 1074 gramos. Una vez introducidos los agitadores
en los recipientes, éstos se cerraban herméticamente y se conecta
ban al sistema de agitacién, permaneciendo asi durante un perfodo
comprendido entre los 15 y 20 dias, tiempo que segin los experi--
mentos previos era suficiente para alcanzar el equilibrio, A con-
tinuacién se analizaban las disoluciones resultantes, tomando - -
muestras de liquido de cada uno de los recipientes. Estas mues--
iras se centrifugaban aproximadamente a 4000 r.p.m, durante unos
10 minutos en una centrifuga modelo ORTO, a fin de eliminar el po



sible polvo del carb6n activo en suspensibén y evitar asf su inter
ferencia en el andlisis. Este se realizaba mediante espectrofot6-
metria UV., en un espectrofotémetro modelo Varian, Super Scan 1,
de doble haz, determindndose la concentracidén del adsorbato en la
disolucién a partir de las medidas experimentales de absorbancia.
La correspondiente concentracién de equilibrio en la fase adsorbi
da se obtenia mediante un balance total de materia:

n, W=V (C° - Cq ) L4-1]
en donde:
ng concentracidn de equilibrio en la fase adsorbida -
(mmol/g)

W: peso de adsorbente (g)
V: volumen de disolucién fenélica (1)
C_ : concentracién inicial de adsorbato en la disolucién
mmol/1)
C_, : concentracién de equilibrio en la disolucién (mmol/1)

La técnica espectrofotométrica consistia fundamentalmente -
en la medida de la absorbancia de la disolucién, que multiplicada
por el factor correspondiente, daba directamente el valor de la -
concentraci6én. En aquellos casos en los que la concentracibén de
soluto sobrepasaba el limite por encima de la cual dejaba de cum-
plirse la ley de Lambert-Beer, la muestra se dilufia conveniente--
mente antes de su anilisis. Tanto los calibrados como el detalle
del método analitico se describen en el Apéndice 9.1.

4.2.2. Experdmentos cinéticos

En la instalacidn descrita en el Apartado 3.2 se realizaron
dos tipos de experimentos diferentes, siempre con una fraccién de



carbén comprendida entre 2 y 1,68 mm. de difmetro de particula.
En el primero se partia de carb6n activo virgen, es decir, libre
de adsorbato (concentracidn inicial, n, en la fase sélida, nula).
En el segundo se partia de carbén activo con una determinada can-
tidad de adsorbato previamente adsorbida (concentracién inicial,
n, distinta de cero, en la fase s6lida), de la forma que se indi-
ca m&s adelante,

En el primer tipo de experimentos se preparaban 3050 cms. -
de disolucién del adsorbato correspondiente y se introducfan en -
el reactor esférico situado en .el bafio termostitico a la tempera-
tura de trabajo, conectando a continuacién el sistema de agita- -
cidén. Una vez alcanzada la temperatura deseada en el interior del
reactor, se extraia del mismo una muestra inicial de 50 cm®. de -
la disolucifn, que se reservaban para determinar por anflisis es-
pectrofotométrico la concentracidén inicial de adsorbato. Se intro
ducia a continuacidén wuna cantidad conocida W (g) de carbén acti
vo previamente tratado, inicidndose en ese momento la medida del
tiempo de duracién del experimento.

Peribddicamente se extraian muestras de 190 cms., que se cen-
trifugaban como en el caso de las de los experimentos de equili--
brio, antes de medir su concentracién en el espectrofotSmetro. La
duracién de cada experimento era la suficiente para alcanzar un -
90% del grado de aproximacién al equilibrio, Z, definido del siguiente modo:

Co - C
7s — [4-2]
Co - Ce

donde C es la concentracién de adsorbato en la disolucidn, en
mmol/1l para un tiempo determinado. Dicho tiempo oscilaba entre 4
y 30 horas.

En los experimentos en los que se partia de carbdén con cier
ta concentracidén inicial de adsorbato, se introducian en el reac-



- DY -

tor 2050 cms. de disolucién de concentracién de adsorbato C1 cono

cida, de la cual se extraian 50 cm”. para su anflisis inicial. A
continuacién se introducia en el reactor una cantidad W (g) de -
carb6n activo virgen, y se conectaba el sistema de agitacién co--
mo en el caso anterior.. Se mantenia el reactor en funcionamiento
hasta que las variaciones en la concentracién de la disolucién -
fuesen inferiores al 1%, lo que se conseguia segfin los casos, en
tre 1 v 3 dias después de haber puesto en contacto el sistema. Se
analizaba entonces la concengracién del adsorbato en la disolucién,
Cz, y se introducian 1000 cm® mis de una disolucién de adsorbato
de concentracidn C3 conocida, a la temperatura deseada, iniciidndo
se en este momento la medida del tiempo, tomando muestras periédi
cas como en el caso anterior., El experimento se daba por finaliza
do cuando habia transcurrido un tiempo suficiente para alcanzar -
un 90% del equilibrio. La concentracién inicial de adsorbato en -
la fase liquida, en este tipo de experimentos se calculaba median
te la relaciébn:

2¢C, + Cx o
c0=2—3i [4-3_|

La concentracidén inicial de adsorbato en la fase sélida se
calculaba mediante la ecuacién del balance de materia deducida -
de la ecuacién [4-1] .

v
L

(C1 - Cz) [4-4]

Dado el pequefio volumen de las muestras tomadas, se compro
b6 que no era necesaria la aplicacién de correcciones al valor -
de n., debidas a la disminucién del volumen total por las mues--
tras extraidas anteriormente.

El objetivo de este segundo tipo de experimentos era obte-
ner valores del coeficiente de difusién para diferentes concen--
traciones medias en la fase sélida, siendo en todos los casos 1la



diferencia de concentraciones inicial y final lo suficientemente
pequeiia, como para poder considerar aproximadamente constante di
cho coeficiente de difusifén en ese intervalo de concentraciones.






5. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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F:

PF:

ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

Se resumen a continuacién los resultados experimentales so-
1 equilibrio de adsorcifén de los sistemas liquido-s6lido es
dos. La nomenclatura utilizada en la presentacién de dichos
tados es la siguiente:

peso de adsorbente (g)

volumen de disolucién del adsorbato (1)

:concentracidén inicial de adsorbato en la disolucifn acuosa
(mmol/1).

concentracidén de adsorbato en la disolucidén acuosa en un -
determinado momento (mmol/1),
concentracién de equilibrio del adsorbato en el lfquido -
del interior de los poros del adsorbente (mmol/1l).
concentracién de equilibrio del adsorbato en la fase ad--
sorbida (mmol/g).

tiempo de contacto (h).

Los experimentos se han numerado correlativamente con la si
te terminologia:

Experimentos previos.

Experimentos de equilibrio del sistema fenol/carbdn acti-
vo.

Experimentos de equilibrio del sistema p-nitrofenol/carbén
activo.



PH: Experimentos de equilibrio del sistema &cido p-hidroxiben
zoico/carbén activo.

Para todos estos sistemas, después de fijar los parimetros -
necesarios en los experimentos previos, se determinaron las corres
pondientes isotermas de adsorcién a varias temperaturas. Estos re
sultados se presentan a continuacién.

5.1.1. Experdnentos preuios

Este grupo de experimentos (en total 34) estaba encaminado
a determinar las condiciones 6ptimas de trabajo para obtener las
isotermas de adsorcién de los sistemas citados. A fin de obtener
datos fiables, se hacia necesario comprobar la estabilidad de los
compuestos fenb6licos en disolucidén y la influencia del pH, asi --
como asegurar unas condiciones de partida adecuadas para el car--
bén activo y un tiempo de contacto liquido-s6lido suficiente para
alcanzar el equilibrio.

i) Estabilidad _de_las disdluciones
Se realizaron diez experimentos (EP-1 a EP-10) sin adsor
bente, a fin de comprobar la estabilidad de las disoluciones fend
licas en las condiciones de operacién, y asegurar asi la fiabili-
dad de los experimentos posteriores y del tratamiento de las mues
tras de los mismos. Cinco experimentos se realizaron a 25°C y - -
otros cinco a 40°C, abarcando un amplio intervalo de concentracio

nes de fenol.

Las condiciones de operacidén, junto con los resultados -
obtenidos se resumen en las Tablas 5.1 y 5.2.
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ii) Pretratamiento del carbfn activo
De acuerdo con las indicaciones de la bibliografia, se
realizaron seis experimentos (EP-11 a EP-16) con objeto de compa
rar la capacidad de adsorcién del carbén activo sometido a dos -
tratamientos previos diferentes, y determinar cual de ellos con-
ducfa a una mejor reproducibilidad de los experimentos, asi como
la posible variacién en la capacidad de adsorcién del carbén ac-

tivo.

Los dos tratamientos previos probados fueron los si- -
guientes:

a) - Ebullicidén con ClH 0.1 N durante 10 minutos.
- Lavado repetido con agua destilada,
- Ebullicidén en agua destilada durante 15 minutos.
- Secado en estufa a 110°C durante al menos 48 horas.
- Almacenamiento en desecador a vacio.
- Ebullicién en agua destilada previamente a su adi-
cién en las disoluciones fenélicas.

b) - Secado en estufa a 110°C durante al menos 48 horas.
- Almacenamiento en desecador a vacio.
- Ebullicién en agua destilada durante 10 minutos -
previamente a su introduccifén en las disoluciones
fenblicas.

En la Tabla 5.3 se resumen las condiciones de operacién,
asi como los resultados obtenidos.

Se realizaron seis experimentos (EP-17 a EP-22) para -
poner de manifiesto la influencia que sobre la capacidad de adsor
cibén ejerce el pH de la disolucién v determinar asi el intervalo



de valores mds conveniente de esta variable. El pH se varié aifia-
diendo a la disolucibén cantidades determinadas de C1H y NaOH

En la tabla 5.4 se resumen las condiciones de opera--
cién asi como los resultados obtenidos.

Para determinar el tiempo necesario para alcanzar el -
equilibrio en cada uno de los sistemas estudiados se realizaron
un total de doce experimentos (EP-23 a EP-34), seis de ellos co-
rrespondientes al sistema fenol/carb6n activo (a temperaturas de
25, 10 y 1°C) y los otros seis al sistema p-nitrofenol/carbén ac
tivo (a temperaturas de 40, 25 y 10°C). Las condiciones de opera
cién y resultados experimentales se encuentran resumidos en las
Tablas 5.5 a 5.10.

5.1.2. Sistena fenol/carbbn activo

Se realizaron un total de 62 experimentos para la determi-
nacién de las isotermas de adsorcién de fenol en carbén activo a
3 temperaturas: 25°C (experimentos F-1 a F-26), 10°C (experimen- -
tos F-27 a F-46) y 1°C (experimentos F-47 a F-62), En dichos expe
rimentos se variaba tanto la concentracién inicial de adsorbato,
Cq» como el peso de carbén activo utilizado, W, permaneciendo in-
variable el volumen de disolucién V. Se realizaron también 18 ex
perimentos a 40°C, que no condujeron a la obtencién de la corres-
pondiente isoterma de equilibrio, dada la gran dispersifn de los
puntos experimentales obtenidos.

Las condiciones experimentales y los resultados obtenidos
se encuentran detallados en las Tablas S5.11 a 5.14.



S.1.3. Sistena p-nitno fenol/carbbn activo

De forma andloga se realizaron un total de 60 experimentos
para la determinacién de las isotermas de adsorcién del p-nitro--
fenol en carbén activo a 40°C (experimentos PF-1 a PF-20), 25°C
(experimentos PF-21 a PF-45) y 10°C (experimentos PF-46 a PF-60).

Las condiciones experimentales y los resultados obtenidos
se encuentran resumidos en las Tablas 5.15 .a 5,17,

5.1.4. Sistema deido p-hidre xibenzoico/carbbn activo

Asi mismo se realizaron un total de 23 experimentos (PH-1
a PH-23) para la determinacién de la isoterma de &cido p-hidroxi-
benzoico en carbén activo a 25°C, variindose como en los casos an
teriores,tanto la concentracién inicial de &dcido p-hidroxibenzoi-
co como el peso de adsorbente utilizado. Las condiciones de opera
cién y los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 5.18,

5.2. ESTUDIO CINETICO

Se resumen a continuacién los resultados obtenidos en los -
experimentos cinéticos con los sistemas liquido-s6lido estudia--
dos. La nomenclatura utilizada en la presentacién de los mismos
es coincidente con la utilizada en el caso del equilibrio, y a la



que se afiaden:

N

velocidad de agitacién (r.p.m.)

Co: concentracifén inicial de adsorbato en la fase liquida del

z

interior de los poros del adsorbente (mmol/1)

grado de aproximacidén al equilibrio, definido como:

, G -c¢C [5-1]
Co - Ce

En cada experimento cinético se determiné la concentracién --

del soluto en la fase liquida en funcién del tiempo, tabulindose
los resultados en forma de concentracién C (mmol/l) y de grado
de aproximacién al equilibrio, 2Z,

Los experimentos se han numerado correlativamente con la si--

guiente terminologia:

IF

IPF:

CF

CPF:

Experimentos cinéticos para el estudio de la influencia
de las distintas variables con el sistema fenol/carbén -
activo,

Experimentos cinéticos para el estudio de la influencia
de las distintas variables con el sistema p-nitrofenol/
carbén activo.

Experimentos cinéticos con el sistema fenol/carbén acti-
vo.

Experimentos cinéticos con el sistema p-nitrofenol/carbén
activo.

5.2.1. Sistema {enol/carbén_active

i) Influencia _de las distintas _variables



- Reproducibilidad de experimentos

Se realizaron dos experimentos (IF-1 e IF-2) a fin de
comprobar dicha reproducibilidad, asegurando asf l1la -
fiabilidad de experimentos posteriores.

Los resultados obtenidos, junto con las condiciones -
de operacién, se resumen en las Tablas 5.19 y 5.2

- Velocidad de agitacidn

Para estudiar la influencia de la velocidad de agita-
cidén sobre la velocidad de adsorcidn se realizaron --
tres experimentos a 25°C (IF-1, IF-3 e IF-4), varian-
do ésta entre 300 y SO0 r.p.m., que se resumen junto

con sus condiciones de operacién en las tablas 5.19,

5.21 y 5.22.

- Cantidad de adsorbente

Se realizaron cuatro experimentos, a 25°C (IF-1 e IF-5
a IF-7), partiendo de la misma concentracién inicial
de adsorbato y variando la cantidad de carbén activo
utilizado (W), a fin de determinar su influencia so--
bre la velocidad de adsorcifén. Estos experimentos, jun
to con sus condiciones de operacién, se resumen en las
Tablas 5.23 a 5.25.

- Concentracidén inicial de adsorbato (cantidad de adsor

bente constante)

Se realizaron cuatro experimentos a 25°C, utilizéndo-
se en todos ellos la misma cantidad de adsorbente, va
riando Gnicamente la concentracién inicial de adsorba
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to (Co), a fin de estudiar 1la influencia de esta Gl-
tima sobre la velocidad de adsorcién. Estos experimen
tos, junto con sus condiciones de operacifn se resu--
men en las Tablas 5.26 a 5,28,

Concentracifn inicial de adsorbato (concentracién de

equilibrio constante)

Se realizaron cuatro experimentos a 25°C, variindose
tanto la concentracidén inicial de adsorbato (Co) como
la cantidad de adsorbente (W), llegindose en todos --
los casos a la misma concentracién de equilibrio, a
fin de estudiar la influencia de ambas variables en -
esta Gltima condicién. Estos experimentos, junto con
sus condiciones de operacién, se resumen en las Tablas
5.29 a 5.31.

Didmetro de pnarticula

Se realizaron tres experimentos a 25°C, variando Gni-
camente el didmetro medio de particula, cuyos valores
fueron 1.83, 1.54 y 1.30 mm., a fin de estudiar su in
fluencia sobre la velocidad de adsorcibén. Estos expe-
rimentos, junto con sus condiciones de operacién, se -
resumen en las Tablas 5.32 y 5,33.

Curvas cinéticas

Se realizaron un total de 37 experimentos para la de-

terminacién de dichas curvas cinéticas a 25°C (experimentos CF-1
a CF-12), 10° C (experimentos CF-13 a CF-24) y 1°C (experimentos
CF-25 a CF-37). En ellos se variaba tanto la concentracién ini- -
cial de adsorbato en la disolucién como el peso de adsorbente. En

algunos de ellos se parti6 de adsorbente con una cierta cantidad
de fenol ya adsorbido (Co # 0), mientras que en los restantes, el



adsorbente estaba virgen inicialmente (co = 0), tal como se expli
c6 detalladamente en el apartado 4.2.2. Las condiciones experimen
tales y los resultados obtenidos se encuentran detallados en las
Tablas 5.34 a 5.70.

5.2.2.S4stema p-nitrodenol/canbén activo

i} Influencia de las distintas variables

- Reproducibilidad de los experimentos

Se realizaron dos experimentos a 25°C (IPF-1 e IPF-2)
a fin de comprobar dicha reproducibilidad, asegurando
asi la fiabilidad de experimentos posteriores.

Los resultados obtenidos, junto con las condiciones -
de operacién,se resumen en las Tablas 5.71 y 5.72,

- Velocidad de agitacién

Para estudiar la influencia de la velocidad de agita--
cidén (N) sobre la velocidad de adsorcién se realizaron
tres experimentos a 25°C (IPF-1, IPF-3 e IPF-4), varian
do ésta entre 300 y 500 r.p.m., que se resumen junto -
con sus condiciones de operacién en las Tablas 5.73 y
5.74.

- Cantidad de adsorbente

Se realizaron cuatro experimentos a 25°C (IPF-1 e IFF-5
a IPF-7), partiendo de la misma concentracién inicial
de adsorbato y variando la cantidad de carbén activo -
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utilizado (W), a fin de determinar su influencia sobre
la velocidad de adsorcifn. Estos experimentos junto --
con sus condiciones de operacién se resumen en las Ta-
blas 5.75 a 5.77.

Concentracién inicial de adsorbato (cantidad de adsor-

bente constante

Se realizaron cuatro experimentos a 25°C (IPF-1 e IPF-8
a IPF-10), utilizindose en todos ellos la misma canti-

dad de adsorbente, variando.Gnicamente la concentracibn
inicial de adsorbato (C, ), a fin de estudiar la influen
cia de esta filtima sobre la velocidad de adsorcifn. Es-
tos experimentos, junto con sus condiciones de opera- -
cidn,se resumen en las Tablas 5,78 a 5.80.

Concentracidn inicial de adsorbato (concentracién de --

equilibrio constante)

Se realizaron cuatro experimentos a 25°C, variindose -
tanto la concentracién inicial de adsorbato (CO) como

la cantidad de adsorbente (W), llegdndose en todos los
casos a la misma concentracibn de equilibrio, a fin de
estudiar la influencia de ambas variables en esta Glti
ma condicidn. Estos experimentos, junto con sus condi-
ciones de operacién, se resumen en las Tablas 5.81 a --
5.83.

Didmetro de particula

Se realizaron tres experimentos a 25°C, variando en --
ellos Gnicamente el didmetro medio de partficula, cuyos
valores fueron nuevamente 1.83, 1.54 y 1.30 mm., a fin
de estudiar su influencia sobre la velocidad de adsor-
cién. Estos experimentos, junto con sus condiciones de
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operacién, se resumen en las Tablas 5.84 y 5.85,

ii) Curvas cinéticas

Se realizaron un total de 37 experimentos para la detcr
minacién 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 ellos se variaba tanto la concentracién inicial de ad
sorbato en la disolucién como el peso de adsorbente.

También en este caso, como en el del fenol, algunos ex-
perimentos se realizaron partiendo del adsorbente con una cierta
cantidad de p-nitrofenol adsorbida (C° # 0), mientras que en los
restantes se partia de adsorbente virgen inicialmente (Co = 0).

Las condiciones experimentales y los resultados obteni-
dos se encuentran detallados en las Tablas 5.86 a 5.122,



TABLA S.1

ExPErimentos sin adsordente a S5°C. (Estabrlidad
e las Jdrsolucrones acvosas oe renoll. (V=0.75 7./.

t C(hr) C (mmol1/1)
Sin asitar Sin asitar Herwmetico Sin asitar Hermetico.

EP-1 EP-2 EP-3 EP-4 EP~-S
0 11.361 3.999 3.999 0.847 0.847
24 11.373 3.992 3.929 0.845 0.851
48 11.346 4.012 3.957 0.845 0.849
148 11.401 4.006 3.936 0.847 0.849
192 11.373 3.999 3.943 0.847 0.851
216 11.373 4.012 3.971 0.847 0.849
312 11.456 4.054 3.985 0.849 0.852

TABLA S .2

ENFErinentos §in adsorbentes a $0°C. (Estabrl idad
O Jas orsalucrones acvosas o€ renoll. (=0.75 7./.

t (hr) C (mmol/1)
Sin asitar Sin asitar Hermetico Sin asitar Hermetic
EP-1 EP-2 EP-3 EP-4 EP-S
0 11.361 3.999 3.999 0.847 0.847
24 11.360 3.964 3.984 0.849 0.848
48 11.373 3.978 3.986 0.855 0.84%
148 11.360 3.964 3.986 0.854 0.848
192 11.346 3.971 3.989 0.858 0.847
216 11.360 3.971 3.987 0.855 0.849

312 11.401 3.999 3.989 0.861 0.854



TABLA S.3

ENPer/imentos de tratamrento rrevio del carbon actrvo.
(IR FIuencra 06l Limo O& Lraltam/ento SOOré Sy CaArAC/oad
o€ adsorcronl. (V=0.75 15 T=35°C).

Carbdén tratado con ClH 0.1 N, lavado, secado a 110°C.
y hervido en asua destilada.

Co = 14.820 mmol/1 PH (inicial) = 6.8
Exe. W (sr.) c (mmol/1) n (mmol/9) pH (final)
EP-11 10.139 0.478 1.061 4.4
EP-12 10.132 0.492 1.061 4.4
EP-13 10.135 0.480 1.061 4.3

Carbon sin tratar con ClH 0.1 N, secado a 110°C, ¥ her-
vido en asua destilada.

Co = 14.820 mmol/1 rH (inicial) = 6.8
Exe. W (ar.) c (mmol/1) n (mmol/s) pH (final)
EP-14 10.152 0.153 1.086 6.7
EP-15 10.134 0.159 1.083 6.7
EP-16 10.124 0.157 1.085 6.6




TABLA S .4

nFluencra del rH en. el srada, de adsorcion.
v=32.75 7.5 T=E5°C0. “

Co = 14.453 mmol/1

Exer. W (9.) c (mamol/1) n (mmol/s) rH

EP-17- 10.125 0554 . 1.030 1.
EP-18 10.119 ' 0.495 ‘f 1.035 1.
EP-19  10.127 0.157 'l 1.0s59 s.
EP-20 10.129 0.135 . 1.060 7.
EP-21  10.135 0.137 1.059 8.
EP-22 1D0.124 0.710 1.018  11.

&
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TAaBLA S .S

Tendencria al evvrlrbrio del sr/stema renol carbon actsvo
a S5C. (v=0.75 7. Ze

Co = 10.003 mmol/1 W= 8.171 s
Exp. EP-23 t (h) c (mmol/1)
o] 10.003
209 . 0.159
257 0.144
330 0.116
339 0.123
355 0.120
Co = 11.949 mmol/1 W =15.237 s
Exp. EP-24 t (h) c (mmol/1)
0 11.949
183 0.0S8
258 0.043
307 0.038
330 0.037
354 0.036

360 0.040




TABLA S.4&6

Tendencra al evurlibrio del s/stema renolcarbon act /vo
& 1O°C. (V/=0.75 7.).

Co = 14.976 mmol/1 W= 10.995 s

Exer. EP-25 t () c (mmol/1)

0 14.976

152 0.251

247 0.237

336 0.218

384 0.206

408 0.203

430 0.207

Co = 15.183 mmol/1 W=1.130 s
Exe. EP-26 t (h) c (mmol/1)

0 15.183

153 0.011

240 0.008

264 0.006

312 0.00S

360 0.005




TABLA S .7

Tendencia al evurlribrio del SISLewa Fenol - carbon actrvo
a 7°%. (v=0.75 7./.

Co = 11.671 mmol/1 We 6.651 s
Exp. EP-27 t (h ¢ (mmol/1)

o 11.671

261 - 0.595

307 0.573

334 0.571

403 0.563

Co = 11.671 mmol/1 W= B8.952 s
Exp. EP-28 t (h) c (mmol/1)

0 11.671

261 0.221

307 0.212

334 0.212

403 0.210
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TAaBLA S.8

Jendenciria al €vurlibrio del srstema F-nrtrorenol. carddn
actrvo a $0C. ¢/=0.75 7...

Co = 15.141 mmol/1 W= 6.618 s
Exe. EP-29 t (h) c (mmol/1)
0 15.141
150 0.403
240 0.372
264 0.356
288 0.361
312 0.367
Co = 18.873 mmol/1 W= 8.279 s
Exp. EP-30 t (h) c (mmol/1)
] 18.873
240 0.363
336 0.346
360 0.343

408 0.3S3
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TAaBLA 5.9

Tendencia al evuilibrio del s/stema r=nrtrofenol carbon
active a ISC. (v=0.75 7.).

Co = 19.443 mmol/1} W= 9.560 s
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 = 34.3460 mmol/1 W= 8.150 s
Exp. EP-32 t (h) c (mmol/1)
0 34.360
258 3.903
282 3.861
306 3.835

354 3.841
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TAaBLA S .10

Tendencra al evurlibrio del sristema r-nrérofenol s carbon
active a 10C. (v=0.75 7.).

Co = 15.183 mmol/1 W= 9.792 9
Exe. EP-33 t (h) c (mmol/1)
0 15.183
288 0.129
336 0.129
360 0.116
404 - 0.119
Co = 14.417 mmol/] W= 8.977 s
Exp. EP-34 t (h) ¢ (mmol/1)
1] 14.417
329 1.202
353 1.202

402 1.202
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TABLA S.11

ENPEr INentos de evurlrbrro del s/stewa renol”
cardon actrvo a 25°C.

=0.75 7.).

Exe

Co

t ce ne
(mmol/1) (h) () (mmol/1) (mmol/s)
F-1 14.696 0.032 0.508
F- 2 12.590 0.038 0.593
F- 3 12.747 0.040 0.586
F- 4 10.003 355 ?.571 0.081 0.777
F- S 8.171 0.120 0.907
F- 6 5.739 0.287 1.269
F-7 3.967 0.984 1.70S5
F- 8 15.476 0.079 0.790
F- @ 14.038 0.091 0.870
F-10 12.460 0.141 0.978
F-11 11.566 0.16S 1.0S52
F-12 10.662 0.216 1.138
F-13 16.392 350 ?.124 0.351 1.318
F-14 8.286 0.462 1.441
F-15 7 .054 0.804 1.657
F-16 5.793 1.511 1.926
F-17 3.423 S5.025 2.490
F-18 10.947 0.158 1.037
F-19 10.038 0.190 1.128
F-20 9.835 0.209 1.150
F-21 9.588 0.210 1.179
F-22 15.294 360 ?.474 0.230 1.192
F-23 8.131 0.404 1.373
F-24 6.404 0.912 1.684
F-25 S.052 1.834 1.998
F-26 4.445 2.370 2.180




TAaBLA S.12

ENFeErimentos de evvilibrio del? srstewma Fenol”
vV=0.75 7.).

carbon actrvo a 10°.

Exe

Co

ce ne
(mmol/1) (h) (s) (mmol/1) (mmol/s)

F-27 13.787 0.104 0.809
F-28 12.480 0.129 0.892
F-29 10.995 0.204 1.007
F-30 14.976 432 7.625 0.735 1.400
F-31 ’ 6.814 1.116 1.528
F-32 5.178 2.049 1.872
F-33 12.486 0.058 0.663
F-34 11.387 0.078 0.726
F-35 9.792 0.121 0.844
F-36 11.109 404 8.039 c.211 1.016
F-37 6.806 0.330 1.187
F-38 S5.073 0.885 1.511
F-39 11.753 0.093 0.778
F-40 8.%966 0.224 1.009
F-41 8.042 0.303 1.118
F—-42 6.547 0.551 1.345
F-43 12.298 4469 S5.209 1.071 1.616
F-44 4.934 1.312 1.669
F-45 3.875 2.357 1.924
F-46 2.437 4.903 2.275




TABLA S .13

Exrar/imentos O €ourlibrio oel sistewa renol”
cardon actrvo a 71%. (V=0,.757. ).

Exr

Co

ce ne
(mmol/1) (h) (s) (mmol/1) (mmol/s)
F-47 12.292 0.077 0.707
F-~48 8.951 0.200 0.961
F-49 8.279 0.265 1.033
F-50 6.651 0.537 1.255
F-51 11.671 404 4.953 1.366 1.560
F-52 4.182 2.116 1.713
F-S3 3.352 3.188 1.897
F-54 2.287 5.358 2.069
F~S5 13.003 0.117 0.811
F-56 10.718 0.215 0.977
F-57 ?.794 0.285 1.064
F-58 8.101 0.545 1.262
F-59 14.187 447 7.352 0.708 1.374
F-60 5.926 1.406 1.617
F-61 5.137 2.049 1.772
F-62 3.309 4.715 2.146




TABLA S.1<4

ENPEr/incntos de eeurlibrio del srsstewa Fenol/
carbon actrvo a $0C. (V/=0.75 7.).

Exe

Co

t

ce ne
(mmol/1) (h) (s) (mmol/1) (mmol/s)

F-63 15.246 0.033 0.586
F-64 11.552 0.059 0.771
F-65 8.097 0.162 1.091
F-66 11.948 340 10.216 0.181 0.863
F-67 . 6.703 0.433 1.288
F-68 5.068 1.048 1.612
F-69 3.574 1.966 2.094
F-70 17.522 0.035 0.585
F-71 14.615 0.038 0.701
F-72 12.710 0.073 0.804
F-73 ?.942 D.101 1.026
F-74 13.886 0.110 0.734
F-75 13.712 445 11.048 0.112 0.923
F-76 9.279 0.124 1.098
F=77 7.155 0.279 1.408
F-78 5.947 0.55¢9 1.658
F-79 4.548 2.332 1.876
F-80 3.223 3.973 2.265




TABLA S.15

ENPEr Iventos o €vurlribrro del s/stewa

s

P=prtrotenol/carton actrvo a 40%.

=g.75 7. /.

Exp

Co

t W ce ne
(mmol/1) (h) (9) (mmol1/1) (mmol/s)
PF- 1 15.758 - 0.011 0.720
PF- 2 13.554 0.018 0.836
PF- 3 12.367 0.027 0.916
PF~ 4 10.371 0.061 1.091
PF- S 8.960 0.09S 1.259
PF- & 15.140 288 7.911 0.148 1.421
PF- 7 6.618 0.375 1.673
PF- 8 4.825 1.29S 2.151
PF- 9 4.300 1.950 2.300
PF-10 3.088 4.161 2.666
PF-11 14.898 0.033 0.948
PF-12 13.711 0.04S 1.029
PF-13 11.441 0.092 1.231
PF-14 10.533 0.129 1.334
PF-15 9.206 0.208 1.520
PF-16 18.872 408 8.279 0.353 1.677
PF-17 6.728 0.789 2.015
PF-18 5.6465 1.511 2.298
PF-19 4.279 3.491 2.695
PF-20 3.409 5.554 2.930




TABLA S.16

Exmer/ventos de evurlibrio del ssstewa

20

PnItrofenal/cardon activo a 25%.

(V=0.75 7. /.

Exp

Co

t

W ce ne
(mmol/1) (h) (s) (mmol/1) (mmol/s)

PF-21 15.578 0.004 0.580
PF-22 14.043 0.004 0.644
PF-23 12.526 0.005 0.721
PF-24 . 10.066 0.014 0.897
PF-29 12.063 305 7 .043 0.060 1.278
PF-26 6.297 0.091 1.425
PF-27 5.298 0.196 1.67%
PF-28 3.814 0.811 2.214
PF-29 12.146 0.051 1.255
PF-30 10.366 0.106 1.468
PF-31 15.054 0.161 1.514
PF-32 13.973 0.200 1.629
PF-33 7.974 0.383 1.891
PF-34 30.552 380 ?.369 1.131 2.355
PF-35 6.293 1.166 2.334
PF-36 8.606 1.712 2.513
PF-37 5.100 2.787 2.721
PF-38 7.319 3.135 2.809
PF-39 11.823 0.063 1.261
PF-40 11.217 0.066 1.328
PF-41 ?.560 0.141 1.553
PF-42 19.942 327 7.693 0.398 1.90S
PF-43 6.535 0.863 2.189
PF-44 S.474 1.717 2.496
PF—4%5 4.588 3.043 2.762




TABLA S .17

Exreriventos oe evurlibrio del s/stewsa

m=nrtrofenol/cardon actrvo & 70°C.

=g.75 /...

Exp

Co t W ce ne
(mmol/1) (h) (a) (mmol/1) (mmol/s)
PF—46 12.251 0.010 0.928
PF-47 6.442 0.138 1.751
PF-48 15.183 360 S5.521 0.333 2.017
PF-49 4.462 0.886 2.402
PF-50 8.472 0.167 1.806
PF-51 7.815 0.218 1.953
PF-52 6.556 0.554 2.290
PF-53 20.576 450 5.408 1.262 2.478
PF-54 4.591 2.311 2.983
PF-SS 3.502 4.638 3.412
PF-56 14.638 0.003 0.738
PF-57 9.391 0.024 1.149
PF-58 14.417 401 6.556 0.121 1.635
PF-59 5.966 0.194 1.787
PF-60 4.048 1.137 2.460




TABLA S_18

ENPFErInentlos dE €vivrlibririo del s/stema Acsdo

PP IOrONIOENnTOICO/Cardéon active a 25,

=g.’5 1./,
Exe Co t W ce ne

(mmol/1) (h) (3) (mmol/1) (mmol/s)

PH- 1 12.062 0.074 0.836
PH- 2 13.522 302 7.969 0.273 1.24¢6
PH- 3 S5.847 0.794 1.632
PH- 4 11.985 0.098 0.942
PH- 5 10.89S 0.154 1.054
PH- 6 B8.415 0.417 1.342
PH- 7 15.475 357 7.221 0.776 1.544
PH- 8 6.914 0.837 1.587
PH~- 9 $5.332 2.362 1.844
PH~-10 3.899 4.379 2.133
PH~-11 11.584 0.036 0.733
PH-12 8.810 0.154 0.980
PH-13 7.082 0.30S 1.203
PH-14 11.672 286 6.289 0.467 1.336
PH-15 5.330 0.934 1.510
PH~-16 3.59¢9 2.418 1.928
PH-17 11.476 0.031 0.631
PH-18 10.375 0.040 0.697
PH-19 8.919 0.057 0.810
PH-20 ?.695 290 7 .398 0.148 0.967
PH-21 5.873 0.273 1.203
PH-22 5.003 0.3523 1.374
PH-23 3.882 1.092 1.661
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TaAaBLA S .19

RerProducs/brlidad e los exrer/mentos.
Exmersivento crnétrico JF-7.
S/stema fenolscarddn actrvo a S5,

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 1.045

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 9.52% ce(mmol/1)= 0.014
t c z

(min) (mmol/1)

8] 1.045 0.000
10 0.740 0.295
20 0.59S 0.437
30 0.493 0.535
40 0.428 0.598
40 0.338 0.686
80 0.278 0.744

100 0.237 0.783
120 0.194 0.826
150 0.164 0.855S
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




TABLA S .20

ReProducrbrlidad de los exmer /MEntos.

. Exmerioento cinetrico LF-F. .
S/stema Fenolscardon actsveo a S£5°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.044

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 9.530 ce(mmol/1)= 0.014
t c r4

(min) (mmol1/1)

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 0.487
80 0.279 0.743

100 0.235 0.785
120 0.192 0.828
150 0.162 0.8546
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




- 1ol -

TABLA S .21

Inrlusncia de 1a veloc/dad o€ as/tacion.
Exrerimento c/inético IF-3.
S/stema FEnol carbdon acts/vo & 25 U.

N(r.er.m.)= 300 CO(mmol/1)= 1.050

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 9.523 ce(mmol/1)= 0.014
t Cc z

(min) (mmol/1)

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




TAaBLA S .22

Inrluencria de la veloc[dad oe as/tacion.
. Exmerioento cinético ~fe e
Sr/stewa renolrcarbon actrsvo a £5°C.

N(r.r.n.)=_§qg CO(mmol/1)>= 1.050
V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000

N(s)= 9.654 ce(mmol/1)= 0.014

t c Z

(min) (mmo1/1)

o 1.050 0.000
10 T 0.741 D.298
20 0.584 0.450
30 0.487 0.543
40 0.423 0.605
60 0.330 0.6%94
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 0.07¢9 0.937




- 103 -

TABLA S5S.23

Inrluencra de la cantl /10ad o adsorbente.
Exrerimento cinétsco IF-5.
S/istema renol carddn actrsvo a S5 °C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 1.040

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
!191:._1:914 ce(mmol/1)= 0.043
t Cc 4

(min) (mmol/1)

o 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 0.57% 0.466
80 0.516 0.52S

100 0.471 0.571
120 0.439 0.603
150 0.398 0.644
180 0.360 0.481
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

S30 0.212 0.830
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TAaBLA S .24

Influencra de 1a cant/gdad de adsorbente.
ENPEr/1Mento Cinet rco JF~o.
SIStewa Fenol-carbon actrve a S5%.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.038

V()= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
!fsl: _ﬁ;?:i ce(mmol/1)= 0.027
t c Y4

(min) (mmol/1)

0 ' 1.038 0.000
10 0.829 0.206
20 0.708 0.327
30 0.428 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 0.72¢9
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 0.8648
480 0.149 0.87¢9

540 0.140 0.887
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TABLA S .25

Inrluencra oe la cant/dad de adsordentec.
Exmerivento cinélico IF-7.
Srstema renolscardon actrsvo a 25 €.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 1.047

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
!fsl: 12:€29 ce(mmol/1)= 0.008
t [ z

(min) (mmol/1)

0 1.047 0.000
10 0.652 0.380
20 0.471 0.554
30 0.348 0.654
40 0.307 0.712
60 0.218 0.798
80 0.171 0.843

100 0.145 0.848
120 0.122 0.890
150 0.100 0.911
180 0.091 0.920
210 0.083 0.928
240 0.065S 0.945
300 0.062 0.948
360 0.054 0.956
420 0.04S 0.964
480 0.048 0.962

S05 0.044 0.965
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TABLA S .28

Influencia oe la concentracron rnicial de
RISOrORLO:,_ Ccant /dad de adsorbente constante.
., Exrerimento cipéltisico IF-6.
Sristema Fenolrscardon actrvo a J5C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.601

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
H(s)= 9.564 ce(mmol/1)= 0.006
t c 4

(min) (mmol1/1)

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 0.85¢9
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
340 0.036 0.949

420 0.032 0.957




TABLA S .27

Influencra ode la concentracion /nrscral oe
AOSOrdato, cantsdad de adgsorbente constante.
. Exmer/mento cinetico TF-5.
S/steaa renolscarddn actrvo & S5U.

N(r.rp.m.)= 400 Eg(nmolil)f_g.eue

V(l1)= 3,000 co(mmol/1)= 0.000
Wi(e)= 9.549 ce(mmol/1)= 0.010
t C Y4

(min) (mmol/1)

(4] 0.808 0.000
10 0.568 0.300
20 0.445 0.454
30 0.363 0.557
40 0.306 0.628
&0 0.237 0.714
80 0.192 0.771

100 0.159 0.813
120 0.138 0.839
150 0.116 0.886
180 0.097 0.8%90
210 0.084 0.906
240 0.076 0.917
300 0.065 0.930
360 0.05S 0.943
420 0.050 0.949

450 0.046 0.953




TABLA S .26

Influencra o& la concentracron rnicral de
RISOrbato, cantiodad de adsorbdente constante.
. Exmersoento cinftico TF-70.
S/stead renol carddn actrvo a S5°C.

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.443

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.U00
W(s)= 9.542 ce(mmol/1)= 0.024
t [ r4

(min) (mmo1/1)

] . 1.443 0.000
10 1.032 0.289
20 0.842 0.423
30 0.720 0.509
40 0.6428 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
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TABLA S .29

Inrluencria de la concen rac/on rnicral ode
?vk?rdatap concentracron oe evurlrbrso cons-
ante., .
. Emersvento crinetico JTF-77.
S/stemn renol/cardon actsvo a &5 C.

N(r.r.m.)= 400 COC(amol/1)= 0.337

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
ﬂ”_’ _3.%)0_ ce(mmol/1)= 0.014
t c z

(min) (mmo1/1)

o 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 c.082 0.790
480 0.070 0.826

S10 0.067 0.836
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TABLA S .30

Influencia o€ Ia concentracron /nicral de
gakgrtata; CONCENLracion de evuslribrio cons-
ante.
. Exmer/mento cinetico IF-/S.
Sr/stema renol carbon actrsvo a S5U.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.823

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
!is{:_ 7.47Z ce(mmol/1)= 0.014
t [ 4

(min) (mmol/1)

0 0.823 0.000
10 0.626 0.243
20 0.524 0.3468
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

0.172 0.804
190 0.155 0.825
210 0.144 0.839
240 0.131 0.855
270 0.120 0.8469
350 0.096 0.898
400 0.087 0.910
480 0.078 0.920

510 0.076 0.923
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TaAaBL A S.31

Influencia de la concentracion rnricral de
;dkgrta{o, ConCentracrbn e e€vsurlribrio cons—
ante.
. Exmerinento c/nético IF-75.
S/stema rFenol - carbdén actrvo a F5°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.504

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 13,645 ce(mmol/1)= 0.014
t Cc B 4

(min) (mmol/1)

1] 1.504 0.000
10 0.908 D0.400
20 0.6%94 0.543
30 0.558 0.63S
40 0.462 D0.699
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

‘],;—3‘415'7':.’ B
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TABLA S .32

Influencra del diamelro oe rarticula.
Exrer/oento c/nftrco IF-74.
S/stema renol - carbon actsvo a &5 L.
Drdweltro medro de rart/culas 7.54 am.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1,077

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 9.555 ce(mamol/1)= 0.015
t c 4

(min) (mmol1/1)

o] . 1.077 0.000
10 0.734 0.322
20 0.570 0.477
30 0.470 0.571
40 0.400 0.637
40 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




TABLA S.33

Influencra del diametro de rartscula.
. Exmer/mento cingtico TF-75.
Sretewna renol-carbon acts/vo a 25 °C.
Didmetro medio oe rart/colas 7.50 aw.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.050

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
Wis)= 9.516 ce(mmol/1)= 0.014
t c . ¥4

(min) (mmol1/1)

0 1.050 0.000
10 0.665 0.371
20 0.4%0 0.540
30 0.388 0.63¢9
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 0.05S 0.961

S0S 0.051 0.964




TABLA S .34

Exmer/wento c i/ Eticq -7, o
SIsteMa Fenal carddn actrvo a 25°C.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.445

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 14.733 ce(mmol/1)= 0.002
t c Z
(min) (mmol/1)

o 0.44S 0.000

S : 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 0.08¢9% 0.804
S0 0.072 0.842
60 0.059 0.872
70 0.051 0.889
80 0.043 0.908
90 0.03¢9 0.917
102 0.036 0.924
120 0.030 0.938

140 0.027 0.944




TABLA S .35

| Exmer/mento cipético CF-S.
S/stema renol-carbon actsvoe & S5 C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.999

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
H(s)= 11.331 ce(mmol/1)= 0.032
t Cc 4

(min) (mmol/1)

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 D.188 0.920
513 0.182 0.923
595 0.166 0.932

678 0.155 0.937




TABLA S .36

EXPEr/nento cipético CF-3.
SISLENR FENOlCarddn actsvo a S5°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2.991

v(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 10.302 ce(mmol/1)= 0.090
t Cc Z

(min) (mmol/1)
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 0.33¢9 0.914




TABLA S .37

Enrerivento t/]u:t rco CF-+.
Sistema renolscarbon acts/vo a S5°.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 3.037

‘W(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= B.662 ce(mmol/1)= 0.143
t c z

(min) (mmol/1)

o] 3.037 0.000
10 2.388 0.224
20 2.149 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




TABLA S .38

Exrerimento c‘/"(zéf rco CF-5.
S/stema renol carbdon actrsvo a 25°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(amol/1)= 3.051

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 12.791 ce(mmol/1)= 0.058
t Cc z

(min) (mmol/1)

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
40 1.030 0.675
?0 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
S70 0.335 0.907
717 0.323 0.911

766 0.321 0.912
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TABLA S .39

. Exrerimento cipetico CF-6. .
Srstean renol carbon actrvo a 5°C.

N(r.er.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.430

V(l)=s 3.000 co(mmol/1)= 0.094%
W(s)= 10.192 ce(mmol/1)= 0.122
t c z

(min) (mmol/1)
o0 0.430 0.000
S 0.380 0.162
10 0.347 0.270
20 0.309 0.392
30 0.283 0.477
40 0.26S 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
s2a7 0.1SS 0.892

600 0.150 0.907




TABLA S .0

. ExmEr/mento cipética LF-T o
Srstema renolscarddn actrivo a S5 °C.

N(r.e.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.397

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.071
W(s)= 10.341 ce(mmol/1)= 0.092
t C 4

(min) (mmol/1)
1] 0.397 0.000
S . 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
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TABLA S.<41

. ENmerivento fdﬂét/tq =8,
Srstema fenolscarbon actrvo a S5 °C.

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.77S5

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.086
W(s)= B.668 ce(mmol/1)= 0.158
t c Z

(min) (mmol1/1)
0 0.775 0.000
S 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
43S 0.199 0.932

495 0.19S 0.93%9




TABLA S .42

. ENrer/vento cdpé{/:q CF=$. o
Srstema renolscarbdon actrve & 25 C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.448

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.053
W(s)= B.186 ce(mmol/1)= 0.079
t c z

(min)- (mmol/1)
1] 0.448 0.000
s . 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 0.415 0.904

361 0.113 0.907
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TABLA S .43

 Exmer/mento cinético CF-70.
S/stema renalscardon actrvo a S5 7.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.584

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.256
W(s)= 9.097 ce(mmol/1)= 0.322
t c z

(min) (mmol/1)
u] 0.584 0.000
S 0.539 0.173
10 0.516 0.260
20 D.488 0.366
30 D.4469 0.43%
40 0.454 0.496
60 0.433 0.577
80 D.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 0.3S3 0.880




TABLA S .44

. Exrerimento c/hét/:q CF=77._
SI5tema renol -carddn actsve a S5 C.

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.701

V(1)= 0.003 co(mmol/1)= 0.180
W(g)= 9.564 ce(mmol/1)= 0.262
t o} Z

(min) (mmol/1)
0 0.701 0.000
S . 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
B84 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




-
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TABLA S .45

Exmer/mento cinét rco CF-7s,
S/stema P1enol carddn active a &5°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.802

v(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.112
W(s)= 9.504 ce{mmol/1)= 0,192
t Cc z

(min) (mmol/1)
0 0.802 0.000
S 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 D.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 D.949

470 0.215 0.961
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TABLA S .46

. Exrerimento ¢ inét rco CF-73.
Srsteaa renol s carddn actrvo a 10°.

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)= D.966

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 10.605 ce(mmol/1)= 0.009
t c 2

(min) (mmol/1)

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 0.80S
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 0.07S 0.931
428 0.065 0.941
480 0.061 0.946

S13 0.057 0.950




TABLA S .47

Exrerimento cipético CF-74.
Srstema renolrcarbdn actrve a 10°C.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.971

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(g)= 5.352 ce(mmol/1)= 0.034
t Cc p4

(min) (mmol/1)

] 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 0.0%90 0.940




TABLA S .48

ENPEr/mento crnétsco CF-75.
Srstema renolcarbdn actsvo a 10°C.

N(r.,r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.557

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(e)= 14.992 ce(mmol/1)= 0.002
t ’ c z

(min) (mmol/1)
o : 0.557 0.000
5 0.424 0.239
10 0.362 0.351
15 0.30% 0.446
20 0.263 0.530
25 0.228 0.593
30 0.198 0.647
3s 0.174 0.6%90
40 0.154 0.725
so 0.125 0.777
60 0.100 0.823
80 0.080 0.860
100 0.058 0.898
120 0.047 0.919
154 0.036 0.939
180 0.031 0.948

215 0.028 0.954
259 0.023 0.962
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TABLA S .49

Exper/mento cipético LF-78. |
Srstemr renol carbddn actsvo a 10°C.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2.036

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(e)= 8,531 ce(mmol/1)= 0.067
t Cc 4

(min) (mmol/1)
0 2.036 0.000
10 1.596 g.223
20 1.361 0.342
30 1.23%9 0.404
45 1.116 0.467
60 1.006 0.523
90 0.844 0.605
120 0.734 0.661
150 D.648 0.704
180 0.582 0.738
240 0.489 0.78%5
300 D.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 0.18¢9 0.938
1425 0.157 0.954

1980 0.133 0.966




TaBLA S .50

. Exrer/oento ¢ et rce CF-71.7,
S/stewa renol-carbdon actrve a 70°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2.123

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(a)= 4,766 ce(mmol/1)= 0.134
t (o} b4

(min) (mmol/1)

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
40 1.183 0.472
?0 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 0.56%9 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




TABLA S.51

Exrerinento cipético CF-78. |
Srstema Fenolrcarddn actrsvo a 70°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.446

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.046
H(e9)= 9.90S5 ce(mmol/1)e= 0.071
t [» 4

(min) (mmol/1)
0 0.446 ’ 0.000
S 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 0.4698
120 0.164 0.752
150 0.123 0.861
181 0.110 0.896
220 0.099 0.924
241 0.0%92 0.943
307 0.080 0.975

360 0.076 0.987




TaAaBLA S.5S2

Exrer/mento cipético CF-75. o
S/stewa renolscardon actrve a 10°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.450

V(l)= 3.000 col(mmol/1)= 0.124
W(9)= 10.013 ce(mmol/1)= 0.166
t c z
(min) (mmo1/1)

o 0.450 0.000

S : 0.418 0.113
10 0.3%92 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 0.4628
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




TABLA S .53

. Exmerimento Cipético LF-20,
Srstema renolocarton actrve a 70 .

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.663

V()= 3.000 cotmmol/1)= 0.416
W(s)= 7.728 ce(mmol/1)= 0.500
t c z

(min) (mmol1/1)
o 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




N(r.r.m.)= 400

EnNrPer/vento :30

S/stena fenolscarbon

TABLA

Ftico LF-2F.
actrve a 10%.

CO(mmol/1)= 0.510

U(1)= co(mmol/1l)= 0.242
W(s)= ce(mmol/1)= 0.301
t c r4

(min) (mmol/1)
0 0.510 0.000
S 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 0.72%
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




TABLA S .55

. Exmer/mento tdﬂét!tq LF=5,
S/steda tenol cardon actrsve a 70°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.866

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.117
H(s)= 9.464 ce(mmol/1)= 0.231
t [ Z

(min) (mmol/1)
0 0.866 0.000
S 0.734 0.207
10 0.684 0.286
20 0.617 0.392
30 0.572 0.462
41 0.530 0.52¢9
61 0.479 0.409
88 0.431 0.684
111 0.403 0.729
145 0.371 0.77¢9
181 0.346 0.818
219 0.325 0.8352
242 0.315 0.867
301 0.293 0.902
370 0.277 0.926

450 0.260 0.954




TAaBLA S .So

L ExmEr/Mento CIpftico CF-ESF.
S/stema Fenol - carbddn acts/vo a 70°.

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.397

V(l1)>= 0.003 co{mmol/1)= 0.087
W(e)= 10.064 ce(mmol/1)= 0.116
t c b4

(min) (mmol/1)
0 0.397 0.000
S ' 0.348 0.176
10 0.323 0.265
20 0.286 0.397
30 0.265 0.472
40 0.244 0.544
&0 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 S .57

Exmersvento r/;ne"f YOG 2 ST
SIstema renol-scardon actsve a 70 °C.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.766

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.212
W(g)= 9.663 ce(mmol/1)= 0.389
t c Z

(min) (mmol/1)
o 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




TABLA S .58

Exmerimento cinftica LF-SS.
Srstewa Fenol cardon actrvo a 7°C.

N(r.ms.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.538

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
N(g)= 15.904 ce(mmol/1)= 0.003
t c 4

(min) (mmol1/1)
1] 0.538 0.000
S : 0.424 0.213
10 0.359 0.334
16 0.300 D.445
20 0.267 0.506
30 0.208 0.616
40 0.165 0.698
S0 0.136 0.752
40 0.109 0.802
76 0.0846 0.845
92 0.069 ~O.B76
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 S .59

. ENmEr/mento crent rco CF-SS.
SrSteMa FEnolscarbon actrsvo a 7.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.020

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 10.572 ce(mmol/1)= 0.013
t [ Zz

(min) (mmol/1)

] 1.020 0.000
10 0.774 0.244
20 0.649 0.368
30 0.560 0.456
45 0.462 0.554
40 0.3%1 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
$13 0.073 0.940
596 D.067 0.946

678 0.063 0.950




TABLA S .60

. ExNmer/vento rz@ét/ca CF=E7
Srstema Fenol cardoén actrve a 7°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.972

Vv(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 9.661 ce(mmol/1)= 0.053
t c é

(min) (mmol/1)
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




TABLA S .81

Exwer/®ento cinftrico CF-EF.
S/stema Fenol cardon acts/vo a 7°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/19= 1.946

V(l)= 3.000 co(mmol/1)>= 0.000
Wis)=s 12.967 ce{mmol/1)= 0.028
t c z

(min) (mmol/1)

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 0.5%92
80 0.683 0.658

100 0.589 0.707
120 0.518 0.744
153 0.430 0.7%90
180 0.377 0.818
210 0.332 0.841
240 0.297 0.85¢9
300 0.246 0.8846
362 0.20¢9 0.905
430 0.176 0.923
480 0.167 0.927

S30 0.152 0.935




TABLA S. &2

. Exmerimento cipético LF-5%.
S/stema renalscard actsve a 7°C.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 2.970

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0,000
Wis)= 11.469 ce(mmol/1)= 0.095
t ' c z

(min) (mmo1l1/1)
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
40 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 0.8%92
1284 0.292 0.931

1540 0.267 0.940




TABLA S .&63

. Exmer/oento c/n;‘t s/co CF-30.
S/stena renol-cardon actsveo a 7.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.906

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.071
W(s)= 9.937 -ce(mmol/1)= 0.359
t [» z

(min) (mmol/1)
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
?0 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 0.811
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




TABLA S .&<%

. Exrer/mento cinético CF-F7.
S/SLeEN tEnol cardédn actrsvo a 7C.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.568

v(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.0S53
W(9)= B8.554 ce(mmol/1)= 0.097
t c b4
(min) (mmol/1)
] 0.568 0.000
S ’ 0.525 0.092
10 0.491 0.164
20 0.439 0.273
30 0.404 0.349
40 0.37S 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 0.1S4 0.879
460 0.142 0.904

S00 0.138 0.914




TABLA S .65

. ENmers/mento cinitico CF=3.
S/StENR FENl/CRrbdbn actsvo a 7°%.

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.451

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.031
W(s)= 7.578 ce(mmol/1)= 0.057
t o} 4

(min) (mmol/1)
o] 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
40 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

4735 0.0%2 0.911




TABLA S .66

- ENFErIMERLO CINEL S LF-FF.
S/stema renoloscarddn actrvo & 7°.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.543

v(ly= 3.000 co(mmol/1)= 0.201
W(s)= B.427 ce(mmol/1)= 0.276
t C z

(min) (mmol/1)
0 0.543 0.000
5 0.523 0.073
10 0.502 0.133
20 0.473 0.261
30 0.455 0.330
40 0.433 0.410
60 0.407 0.508
80 0.389 0.57S
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
2595 0.303 0.899

300 0.288 0.956




TABLA S .67

Exweriwento CInEtrce CF=-35.
SIstemwa tEnal-carddn actrvo a 7%,

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.218

V(l)= 3.000 co(mmel/1)= D.146
Uts)= 7.579 ce(mmol/1)= 0.159
t [ z

(min) (mmol/1)
0 0.218 0.000
s 0.207 0.189
10 0.203 0.257
20 0.196 0.370
30 0.195 0.381
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




TABLA S .68

. ENFerimento cinético CF-35.
Srstema renol-carbdn actsvo a 7.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.5S9

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.087
W(s)= 9.852 ce(mmol/1)= 0.137
t Cc 4

(min?} (mmol/1)
1] 0.559 0.000
S : 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 D.214 0.818
241 0.201 0.849
302 0.184 0.889
360 0.172 0.917
435 0.159 0.948

4735 0.1351 0.966
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TABLA S .69

 Exmer/mento cinético CF=-56.
Srstewna rfenol-carbdon actsvo a 7°C.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.821

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.522
W(s)= 10.401 ce(mmol/1)= 0.623
t c b4

(min) (mmol1/1)
0 0.821 0.000
S 0.783 0.194
10 0.765 0.283
20 0.741 0.403
30 g.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




TABLA S .70

. ENmEr/Mento cingtica LF-ST.
S/FteMNa rEnol cardson actrsrve a 7°C.

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.831

V(1)= 3.000 co{mmol/1)= 0.229
W(ad)= 9.745 ce(mmol/1)= 0.367
t C r4

(min) (mmo1/1)
0 0.831 0.000
S . 0.752 0.16%9
10 0.717 0.245
20 0.667 0.354
30 0.634 0.425
40 0.603 0.492
59 0.559 0.5895
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




TABLA S .71

Remroouc/brlrodad e 1os exrmeri/acntos.
Exmer/oento cinétrico IT55-1
Sristema P-nrtrofencl cardon actsveo & &5°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.0%2

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= B.441 ce(mmol/1)= 1.498E-03
t c r4
(min) (mmol/1)

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 0.09S 0.913
120 0.069 0.937,
140 0.052 0.953
1460 0.040 0.964
180 0.032 0.971
210 0.025 0.977
240 0.020 0.982
270 0.017 0.98S
299 0.014 0.987
360 0.011 0.990
420 0.00%9 0.992

487 0.008 0.993




TABLA S .72

Remroducrbril/dad o 7ps exPorraentos.
. ENrEr/wento C/nético 1PF-2 °
S/SLeMa P /trofenal carddn actsve a S5,

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 1,082

V(l)= 3.000 col(mmol/1)= 0.000
W(a)= 8.539 ce(mmol/1)= 1,431E-03

t [ z
(min) (mmol/1)

o] 1.082 0.000
10 ' 0.674 0.375
20 0.478 0.5%8
30 0.362 0.665
40 0.302 0.721
40 0.186 0.829
80 0.121 0.888

100 0.088 0.919
120 0.064 0.941
140 0.049 0.955
1460 0.038 0.965
180 0.030 0.973
210 0.023 0.97¢9
240 0.019 0.983
270 0.017 0.985
300 0.014 0.987
340 0.012 0.990
420 0.010 0.991

480 0.009 0.992




TaBLA S .73

Influencria de la veloc/oxd e as/tacron.
: ENFer/mento c/nélico TFF-5.
SISEENT P-N7lrofenol Scarbon actrvo a S5C.

N(r.p.m.)= 309 CO(mmol/1)= 1.108

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= B.458 ce(mmol/1)= 1.533E-03
t c z
(min) (mmol1/1)

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 0.8SS

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




TABLA S .74

Inrluencra o 7a veloc/dad oe AL/ LACIOn.
ENPEr1mento Crnétrco TFF-¥. o
Srstemna P-prtrorenol cardon acts/vo a S5 C.

ti_(ri.m.)= S00 CO(mmol/1)= 1.118

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= B8.386 ce(mmol/1)= 1.582E-03
t c .z
(min) (mmol1/1)

o 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

S04 0.009 0.992




TABLA S .75

Inrluencra o Ja cant [dad oe adsordente.
Exmerivento cinétrico ITFF-5.
Srstema P-nrtrorenol carddn actrsve a S5°C.

N(r.p.m.)= 400 COC(mmol/1)= 1.070

v(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
In_l_(_s)_* _5.329 ce(mmol/1)= 3.942E-03
t c z
(min) (mmol/1)

] 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 © B.179 0.835
120 0.160 0.852
140 0.146 0.866
162 0.123 0.887
190 0.103 0.906
210 0.0%1 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
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TABLA S .76

Inrluencra de la cant [dad oe adsorbente.
ENPEr INENLO Crpétrco TFF-&.
SIStema P-nrtrorenol carddn actsvo a 25°%.

N(r.p.m.)= 400 COo(mmol/1)= 1.107

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 12.395 ce(mmol/1)= 7.854E-04
t c r4
(min) (mmol/1)
0 1.107 0.000
20 ' 0.318 0.712
40 0.145 0.869
S0 0.108 0.902
62 0.07%5 0.932
?1 0.037 0.967
120 0.020 0.981
150 0.013 0.988
182 0.011 . 0.990
D.008 0.992
255 0.006 0.994

320 0.00S 0.995




TAaBLA S .77

Influencra de la cantidad de aodsordente.
Exrerimventa c/nétsico TFF-7.
SIstema P-nsrtrorenol carbén actrve a 25°C.

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.064

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(a)= 15, 067 ce(mmol/1)= S.431E-04
t Cc F4
(min) (mmol/1)
4] 1.064 0.000
10 0.511 0.520
20 0.282 0.735
30 0.154 0.855
40 0.0%99 0.907
S0 0.064 0.940
60 0.042 0.960
80 0.024 0.977
100 0.0135 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 0.9946

410 0.002 0.997




TAaBLA S .78

Influcncia de la concentracron /nrcral o

QIsOréalo, cant /0ad o€ adsorbente constante.
. Exrer/acnto c/inelico TFF-6. o

Srstema m-nrtrofenolcardon actrve a &5 °C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.432

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= B8.589 ce(mmol/1)= 2.506E~03
t c Z
(min) (mmol/1)

1] . 1.432 0.000
10 0.960 0.330
21 0.704 0.508
32 0.541 0.423
40 0.447 0.488
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 0.0460 0.959
218 0.044 0.970
240 0.038 0.974
270 0.031 0.97%
300 0.027 0.982
362 0.021 0.986

420 0.017 0.989




TABLA S.79

Inrlvencra de la concentracron /nrcral e

ATEOrbaltor cantl/dad de adsordente constants.
ExPer/mento crnelico JFF-5. -

S/Stena P-nrtrofenol - cardon actrvo a S5%C.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)> 0.887

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 8.532 ce(mmol/1)= 1.010E-03
t Cc . z
(min) (mmol/1)
0 0.887 0.000
S 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 0.9%52
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




- log -

TABLA S .80

Influcncra Je la concentracron rnricral Je

RISOIrOBRLOr CANLIIAT T adsordente constante.
. ExFer/aento cinético JTFF=70.

SIstena P-nrtrorenol carbon actsvo a &5 C.

N(r.r.m.)= 400 CoO(mmol/1)= 0ﬁ98

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= B8.391 ce(mmol/1)= 7.04BE-04
t c z
(min) (mmol/1)
o . 0.498 0.000
5 0.562 0.194
10 0.460 0.341
15 0.372 0.467
40 0.159 0.771
s0 0.123 0.824
62 0.091 0.869
80 0.060 0.914
100 0.039 0.944
120 0.028 0.940
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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TaAaBLA S .81

InFfluencria de la cvwc:qtra:ﬂéo nicral oe
?akgrbata» CONEENLrac/on O €vurlribrrio cons-
ante.
) Exmerimento cinético TFF-77.
S/stema p-nrtrofenol/carbddn actrvo a 5.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.420

v(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
Ei?li.*l;?éﬂ_ ce(mmol/1)= 1.349E-03

t C ’ 4
(min) (mmol/1)

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
a2 0.094 0.934

100 0.065 0.954
120 0.047 0.967
140 0.03¢6 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




TABL.A S .82

InFIuencria de 12 cOnCentracron rnsicral de
RISOrBALOr CONCERLrACIEN O €U ilribrio cons-—
tante. L,

ExPper/aento c/nétsco, TFF-7S
S/stema F-nstrofenol -carbon actrve a S5,

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)=_0.859

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
Efslf _Z:Qiq ce(mmol/1)= 1.344E-03
t [ Y4
(min) (mmol/1)
0 '~ 0.85% 0.000
S 0.6%94 0.192
10 0.604 0.297
15 0.S39 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
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TAaBLA S .83

Influencria de la concentracron inicral de
?dk?réato’ CONCENtracs/on Je evuls/6rsr0 cons—
ante.,

) Exrerimento cinético ITFF-73. o
S/stema r-nrérofenolscarbdn actsveo a S5C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 0,716

V()= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= ‘E:DEE ce(mmol/1)= 1,.764E-03
t [ ' 4
(min) (mmol1/1)
0 0.716 0.000
S 0.622 0.132
10 0.542 0.243
15 0.498 0.305
20 0.44%9 0.373
30 0.375 0.477
40 0.330 0.540
S0 0.277 0.614
&0 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 0.0SS 0.924
210 0.041 0.943
241 0.033 0.956
270 0.026 0.965

300 0.022 0.970




TABL.A S.84

InFluencra del diametro de particula.
Exrmerimento cinético IFF-74.
Sistena F-nitrofenolscardpn xctiva a &5 °C.
DIAwelro wed/70 o pParti/iculas 7.5¢ aw.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.047

V(1= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= B8.551 ce(mmol/1)= 1.350E-03
t c Z
(min) (mmo1l/1)
o . 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 0.945
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
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TaBLA S.85S

InFluencra oel ovaaw ro de rartscula.
ENPErrwento crnétsrco JTFF-75.
S/stema P-nrlrofenal -carbdn actr/vo a S5°C.
Osdwetro sedirio oe rart/culas 7.50 aw.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1,113

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= B8.407 ce(mmol/1)= 1,564E-03
t Cc . Y4
(min) (mmol/1)
o 1.113 0.000
10 0.622 0.442
20 0.408 0.634
30 0.273 0.75S
40 0.192 0.828
S0 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




-~ lot -

TABLA S .B846

Exper/mento c/ntético CPF-10
Srstewd m-nrtrofenol-carddon acts/ve a $0°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 1.113

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 8.938 ce(mmol/1)= 2.733E-03
t c z
(min) (mmol/1)
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
40 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
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TAaBLA S .87

Exrerimento cipético CPF-2J. o
Srstema m-nrtrorenol/carbbn act/vo a $0°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 0.651

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 10.358 ce(mmol/1)= 9.178E-04

t c ¥4
(min) (mmol1/1)

8] 0.651 0.000

S 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
SO 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 0.00S 0.992
180 0.005 0.993
211 0.004 0.994

268 0.003 8.99S




- los -

TAaBLA S .88

Exrerimento cinético CFF-3.
SISEENX P=N7LrOFreENncl carodn actsvo a $0C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 1.316

U(l)t 3.000 col(mmol/1)= 0.000
W(s)= 6.163 ce(mmol/1)= B.845E-03
t Cc Z
(min) (mmo1/1)
0 1.316 0.000
1S 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

Sé8 0.025 0.987
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TABLA S .89

Exmerimento CInético CFF-4.
SIStemn P-nrtrorenol-carddn actrvo a $0°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2.039

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
Wi(s)= 9.009 ce(mmol/1)= 1.039E-02
t . Cc z
(min) (mmol/1)
0 2.039 0.000
10 1.223 0.402
21 0.862 0.57¢9
30 0.676 D0.671
45 0.476 0.770
41 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




TABLA S5 .90

) Exrerimento :/pétiga CFF-5, )
SISLENR P=7LrOorenol cardén actsvo a $0°%.

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2.026

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
Wis)= 7.384 ce(mmol/1)= 1.831E-02
t c z
(min) (mmol1/1)
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 D.067 0.975
490 0.055 0.981
590 0.048 0.985

640 0.047 0.985
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TABLA S .91

Exmerinento cinético CPF-S. )
Sistema P-nrtrorenolscarbddn active a $0°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 1,109

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 6.320. ce{mmol/1)= 5,.491E~-03
t c z
(min) (mmol/1)
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 0.05S 0.954
210 0.044 0.964
240 0.037 0.970
315 0.026 0.980

380 0.021 0.985




TABLA S.92

Exmer/vento cinético CFF-7.
SISt ewn P-nrtrofenol/cardoén actrvo a $0°.

NC(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2.462

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
N(s)= 5.957 ce(mmol/1)= 7.8B36E-02
t c Y4
(min) (mmol/1)
0 2.462 0.000
10 1.703 0.318
20 1.448 0.425
40 1.136 0.556
&0 0.946 0.435
90 0.761 0.713
125 0.4638 0.745
150 0.565 0.79S5
180 0.473 0.834
240 0.420 0.856
300 0.362 0.880
403 0.315 0.900
497 0.299 0.907
627 0.277 0.916

955 0.235 0.934




TABLA S.93

Exmerivento cinét/c CFF-8.
S/stesn P-prtrofenol card aclrivo a $0°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2,059

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
Wis)= $5.461 ce(mmol/l)= S5.477E-02

t c F4
(min) (mmol/1)

o 2.059 0.000
10 1.529 0.264
20 1.279 0.389
30 1.107 D.474
45 0.942 0.557
60 0.777 0.63%9
80 0.641 0.707

110 0.518 0.768
130 0.454 0.800
160 0.377 0.83¢9
00 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
639 0.126 0.964
686 0.122 0.966

937 0.107 . 0.973
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TAaBLA S._.94

ENPErImento Cipético CPF-F.
SISteMd P-1/trofenol/carbon act/vo a $2°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2.118

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.029
Wis)= §.346 ce(mmol/1)= 3.538E-02
t c z
(min) (mmol/1)

o 2.118 0.000
10 . 1.468 0.312
20 1.180 0.450
30 1.006 0.534
45 0.808 0.628
40 0.470 0.695
80 0.543 0.755

100 0.437 0.807
120 0.371 0.838
150 0.297 0.874
180 0.23¢9 0.902
210 0.208 0.916
240 0.181 0.929
300 0.138 0.9350
340 0.119 0.95%9
420 0.107 0.965
480 0.098 0.969

S41 0.091 0.973




TABLA S .95

Exrerimento c/nét /}.Z: CFF-70. o
SIstema P-nrtrofenol carbén act/vo a $0°C.

N(r.r.m.}= 400 CO(mmol/1)= 0.561

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.034
Wis)= 9.463 ce(mmol/1)= 5 ,289E-02
t c z
(min) (mmol/1)
0 0.561 0.000
10 0.423 0.271
20 0.35S 0.40%
30 0.308 0.496
40 0.281 0.549
60 0.217 0.675
98 0.164 0.781
119 0.152 0.803
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




TABLA S.96

. LExrerimento cinético LFF-77.
SISteMn P=n/trorenol/carbéon activo a $0°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 0.397

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.034
W(s)= 10.064 ce(mmol/1)= 5.016E-02
t c z
(min) (mmol/1)
(] 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
40 0.122 0.792
80 0.103 0.846
100 0.089 0.886
120 0.080 0.913
151 0.074 0.938
176 0.066 0.953
245 0.058 0.975
300 0.054 0.988

375 0.050 0.999




TAaBLA S .97

Exwerimento cinético CFF=7c
S/stemy P-nrtrofenol carbdn actrvo a 0.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.547

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.016
Wis)= 7.346 ce(mmal/1l)= 3.676E-02
t c z
(min) (mmol/1)
o 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 0.70S
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




TABLA S.98

ExPer/Nento Cinético CFF- -73.
SISLewr P-nrtrorenol carddén actrve a $0%.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.406

V(l)= 3.000 co{mmol/1)= 0.075
N(s)= 7.126 ce(mmol/1)= 1_.150E-01
t cC ¥4
(min) (mmol1/1)
‘g 0.406 0.000
S } 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




TAaBLA S .99

ENPErINEnto CInético CFF-74.
Srxtema P-prlrofenolscarédn actsvo a 0 C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.187

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.031
Wis)= 9.991 ce(mmol/1)= 9.943E-02
t c r4
(min) (mmol/1)
o 1.187 0.000
S 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 0.147 0.937
209 0.151 0.952
240 0.142 0.960

322 0.127 0.974




TABLA S.100

Exrer/imento c/nético CPF-5.

Sisteaa mP-nrtrofenolscarbbn activo a S5,

N(r.,r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.063

Vv(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
WU(s)= 4.993 ce(mmol/1)= 4.5351E-03
t Cc ¥4
(min) (mmol/1)
o] 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 0.31¢9 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




TAaBLA S .101

ExPerimento CIipético CPF-75.
SISteMn Fnrtrofencl carddn actrvo & S5,

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.548

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
H(s)= 14,948 ce(mmol/1)= 2_,.301E-04
t c Z
(min) (mmol1/1)
o 0.548 0.000
S 0.386 0.295
10 0.264 0.517
1S 0.192 0.649
20 0.121 0.779
30 0.063 0.884
40 0.035 0.935
S0 0.021 0.961
60 0.014 0.974
70 0.009 0.983
80 0.006 0.987
90 0.00S 0.990
100 0.004 0.991
120 0.004 0.993

143 0.003 0.993




TAaBLAa S.102

) ENPEr/nento Cinético CFF-17.
Srstema P-ns/trotenal /carddn actrvo a S5°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.767

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(g)= 4.745 ce(mmol/1)= 8.370E-03
t c r4
(min) (mmol/1)

o 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
340 0.122 0.935
420 0.100 0.947
480 0.084 0.956
540 0.074 0.962

580 0.068 0.965




TABLA S .103

. Exmer/nento cinético CFF-78.
Srstesa p-prtrofenocl - carbdbn actsive a S5,

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 3.159

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(g)= 9,541 ce(mmol/1)= 1.911E-02
t c 4
(min) (mmol/1)
o 3.15¢9 0.000
10 2.186 0.309
20 1.772 0.441
30 1.515 0.523
40 1.304 0.5%90
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 D.949
360 0.143 0.960
430 0.120 0.967
480 0.107 0.971

507 0.102 0.973




TABLA S.104

ENPEr/wento C/nético CFF-75.
Srstema P-nrtrofenol/carbén activo a S5°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 3.094

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W)= 7.997 ce(mmol/1)= 3,549E-02
t c z
(min) (mmol/1)
o 3.0%94 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 0.60S 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




TABLA S .10S

ENPErINENLO CInético CPF-20.
S/Stamn P=ns/trofenol carbbn activo a S5 .

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 3.104

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
Wis)= 6.995 ce(mmol/1)= 6.312E-02
t c 4
(min) (mmol/1)
] 3.104 0.000
10 2.315 0.25¢9
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
K77 0.246 0.939
538 0.217 0.949
581 0.196 0.956

693 0.182 0.960
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TABLA S .106

. ExNrerimento cin&t icp CFF-27.
S/SteMr F-nrtrofenol carbddn actrsvo a 35°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.498

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.025
W(s)= 7.374 ce(mmol/1)= 4.906E-02
t c b4
(min) (mmol/1)
1] 0.498 0.000
S : 0.447 0.112
10 0.423 0.148
20 0.374 0.27S
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




TaAaBLA S.107

. Emer/imento CInético CPF-52.
Srstemn r-nstrofencl - carbbn actsvo a £5°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1,915

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.003
W)= B,643 ce(mmol/1)= 2,.677E-03
t c Y4
(min) (mmo01/1)

0 1.915 0.000

S 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 0.450
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
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TABLA S .108

. Exrer/nento cinético CFF-23.
SIELENI P IlrOrEnOl/Carddn actrvo a 5.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.873

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.012
Wis)= 9.249 ce(mmol/1)= 1.18BE-02
t o z
(min) (mmol/1)
0 0.873 0.000
S - 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
8o 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 0.97S

414 0.024 0.98S




TABLA S .109

ExPer/nento CInético CPF-24. o
Srslteva P-prtrorenolscarddn actsvo a 70 °C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1_.11S5

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
M(s)= 8.375 ce(mmol/1)= 9_.687E-04
t Cc b4
(min) (mmol/1)

o 1.115 0.000
10 0.835 0.2351
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 o.027 0.976
360 0.020 0.982
420 0.015 0.986

480 0.012 0.989
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TABLA S_.110

EPer/mento cipéticp CPF-I5.
Sistema p-nstrofenclcarddn actrvo a 70°.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.415

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(e)= 9,201 ce(mmol/1)= 1,927E-04
t c z
(min) (mm01/1)
0 0.415 0.000
- 0.329 0.206
10 0.282 0.319
20 0.208 0.498
30 0.165 0.603
40 0.126 0.69S
60 0.077 0.813
80 0.047 0.885
100 0.030 0.927
120 0.019 D.952
140 0.013 D.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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TABLA S.111

. ENPErImento Cinélico CPF-24.
S/Stemy P-nrtrofenol/carbbn activo x 70°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2.908

Vv(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
()= 35.921 ce(mmol/1)= 6.380E-02
t c z
(min) (mmol/1)
1] 2.908 0.000
10 2.3545 0.127
20 2.405 0.176
40 2.0S0 0.301
60 1.874 0.363
90 1.740 0.410
126 1.519 0.488
150 1.412 0.3526
180 1.314 0.3560
240 1.04S 0.654
300 0.960 D.684
406 0.779 0.748
498 0.699 0.776
627 0.3596 0.812
956 0.460 0.860
1359 0.395 0.883
1623 0.369 0.892

1944 0.340 0.902




TAaBLA S.1122

. Exrarimento crnét /'Zp CPF=27,
SIStewa P-ns/trofenol -carboén actrvo a 70°%.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.100

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 4.331 ce(mmol/1l)= 1.814E-03
t c Y4
(min) (amol1/1)
3] 1.100 0.000
10 : 0.920 0.1463
20 0.799 0.274
40 0.647 0.412
60 0.52% 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 0.048 0.939
420 0.052 0.953
480 0.041 0.963
503 0.036 0.968

333 0.033 0.971




TABLA S.113

Exrer/mento c/ipét/co CPF-75.
Sretema r-nstrofenol/carddn actrivo a 70%.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2.599

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
H(s)= 5,371 ce(mmol/1)= 5.930E-02
t c Zz
(min) (mmol/1)
o 2.599 0.000
10 2.200 0.156
20 2.019 0.228
30 1.883 0.281
45 1.780 0.322
40 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 0.639
305 0.779 0.716
360 0.6%94 0.750
420 0.630 0.775
484 0.558 0.803
555 0.484 0.832
634 0.426 0.8335
937 0.250 0.924
1415 0.159 0.960
1724 0.143 0.966

1984 0.121 0.975
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TABLA S.114

ENmerimento cinético CFF-2F.
SISLENR P-n7lrOFrenol carbdn actrve a 70°.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 1.512

V(l)= 3,000 co(mmol/1)= 0.000
()= 4.717 ce(mmol/1)= 3.518E-03

t c z
(min) (mmol1/1)

0 1.512 0.000
10 1.16%9 0.227
21 0.997 0.341
30 0.897 0.407
45 0.759 0.499
40 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 0.91S
360 0.096 0.938
420 D.074 0.952
480 0.0S9 0.963

542 0.048 0.969




TABLA S .11S

ENrerinento Cinéticp CFF-30. o
Srsteaa P-nrtrofenol -carddn actrve a 70 °C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 1,561

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 35,520 ce(mmol/1)= 7.127E-03
t c . r4
(min) (mmol/1)

] 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 D0.636 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 0.832
360 0.190 0.882
420 0.154 0.905S
480 0.126 0.923
543 0.104 0.937
601 0.08¢9 0.947
660 0.076 0.95S

693 0.073 0.957
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TABLA S.116

. Exrer/mento cinético CFF-37.
Srstema r-nrtrofenol - carbdn actrvo a 70°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 2.419

V(l1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= $5.645 ce(mmol/1)= 3.547E-02
t c 4
(min) (mmol/1)
1] 2.419 0.000
10 1.854 0.237
20 1.702 0.301
Sé 1.388 0.432
80 1.236 0.496
100 1.125 0.542
140 0.97S 0.605
180 0.85¢9 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
4698 0.335 0.874

967 0.277 0.898




TAaBLA S.117

Exmerimento c/nétrico CFF-5Y5. o
Srstema p-nrtrofenolscarbdén actrvo a 70°C.

N(r.r.m.)= 400 Co(mmol/1)= 3.180

V(1)= 3.000 co{mmol/1)= 0.000
W(s)= ©.077 ce(mmol/1)= 1.574E-02
t c r4
(min) (mmol/1)
o 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 0.66% 0.793
240 0.535 0.835
299 0.394 0.880
405 0.264 0.921
4846 0.200 0.941
570 0.156 0.955
718 0.111 0.969

766 0.100 0.973
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TAaBLA S.118

. Exmerinento cinético CFF-33.
Srstewa p-nrtrorenol cardon actrvo a 70%.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol/1)= 3,122

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
H(s)= 7.863 ce{mmol/1)= 2_.354E-02
t Cc b4
(min) (mmo1l/1)
[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
S76 0.239 0.930

642 0.196 : 0.944
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TABLA S.119

. EXPErinenta cinético CAF-5%. .
Srstema P-nrtrorencl carbdon acts/vo a 70°C.

N(r.r.m.)= 400 CO(mmol1/1)= 1.847

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.005
W(s)= 9.913 ce(mmol/1)= 3,767E-02
t c 4
(min) .(mmol/1)
o 1.847 0.000
S 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 Q. 437 0.779
182 0.371 0.81S
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




TAaBLA S.120

Exrerimento cinéticp CFF-35. o
SISteNa P-RILrofeEne] carddn actrvo a 70%C.

N(r.rp.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.295

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.029
W(s)= 9.724 ce(mmol/1)= 3.8B2E-02
t C Z
(min) (mmol/1)
0 0.295 0.000
S . 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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TAaBLA S.121

. ENPEr/mento CInét/co CFF-35.
SIStema P r/trorencl cardon actrivo a 70T,

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.828

V(1)= 3.000 co(mmol/1)= 0.016
W(s)= 10.609 ce(mmol/1)= 3.556E-02
t c b4
(min) (mmo1/1)
o 0.828 0.000
S 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 0.403 0.?14
210 0.089 0.932

239 0.079 0.945
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TABLA S .122

ENPErimento cinético CFF~-3Y.,
SIstema P-n/lrofenol carddn actsvo a 710Y.

N(r.p.m.)= 400 CO(mmol/1)= 0.803

V(l)= 3.000 co(mmol/1)= 0.000
W(s)= 8,895 ce(mmol/1)= S5.313E-04
t c b4
(min) (mmol/1)
Q 0.803 0.000
S 0.695 0.134
10 0.602 0.249
20 0.471 0.412
30 0.373 0.534
40 0.297 0.630
So 0.244 0.4695
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







B. DISCUSION DE RESULTADNS



6.1. EQUILIBRIO

6.1.1. Experimentos previos

i) Estabilidad de las disoluciones
Los experimentos resumidos en las tablas 5.1 y 5.2 se

realizaron con objeto de comprobar la estabilidad de las disolu-
ciones fendlicas, y establecer asi las condiciones 6ptimas de ope
racidén en las que llevar a cabo el resto de los experimentos. Los
resultados obrenidos indicaron que tras 13 dias (312 horas) de --
permanencia en los recipientes de vidrio, las disoluciones fenéli
cas eran estables en todo el intervalo de concentraciones inves--
tigado a 25 y a 40°C,no observidndose degradacién alguna por efec-
to de la luz o los posibles microorganismos; y que el sistema de
cierre utilizado en los recipientes agitados del equipo experimen
tal proporcionaba una adecuada hermeticidad al sistema. De esta -
forma, se aseguré la fiabilidad de los resultados posteriores.

ii) Pretratamiento _del carbén _activo

El tratamiento previo del carb6n activo era de gran im
portancia para lograr una buena reproducibilidad de experimentos.
La capacidad de adsorcidén de un carbén activo es funcién de la su
perficie especifica disponible para la adsorcidn y de la naturale
za ‘quimica de la misma. En consecuencia, la presencia de posibles
impurezas adsorbidas podria alterar la capacidad del adsorbente -
como tal.



Si bien en la bibliografia se resefian tratamientos pre
vios bastante exhaustivos (25,37,r8, su utilizacién estd indicada
en el caso de carbones activos industriales, en los que las impu-
rezas son mucho mayores que en el caso de un carbdn activo para -
uso de laboratorio, como lo es el utilizado en la presente inves-
tigacién.

Se probaron los dos tratamientos previos descritos en
el apartado 5.1.1., el primero de ellos similar al utilizado con
carbones activos para uso industrial, y el segundo, semejante al
utilizado en investigaciones anteriores de este Departamento so--
bre adsorcién de compuestos fendlicos sobre carbén activo.

Los resultados obtenidos, resumidos en la tabla 5.3.,
indican que si bien la reproducibilidad es bastante buena en am--
bos casos, la capacidad de adsorcidén del carbén activo tratado -
con clorhidrico resultdé sensiblemente menor. Ello se debia a la -
parcial retencién del 4dcido en el adsorbente, pese a los sucesi--
vos lavados con agua destilada a los que era sometido, ya que, co
mo se comenta mis adelante, el pH influye sobre dicha capacidad -
de adsorcidn.

Ante esta disminucidén del grado de adsorcién en el ca-
so del lavado previo con 4cido clorhidrico se opt6 por prescindir
del mismo, ya que la elevada pureza inicial del carbén activo uti
lizado no lo justificaba.

Por todo ello,en lo sucesivo el tratamiento previo se
limité siempre a una desgasificacién y secado en estufa a 110°C
con posterior ebullicidén en agua destilada, antes de ser afadido
a las disoluciones, tal como se indica detalladamente en el ya ci
tado apartado 5.1.1.



iii) Influencia_del pH

Como se ha indicado en el apartado 2.3.2., el pH es
uno de los factores que mds influye sobre la adsorcién de los ad-
sorbatos disociables en un carbdén activo. Esta influencia es debi
do tanto al desplazamiento del equilibrio de ionizacién del adsor
bato, como a los cambios producidos en la superficie del adsorben
te, por la adsorcidn de protones sobre la misma.

Los resultados obtenidos (Tabla 5.4), muestran una -
clara disminucidén de la cantidad adsorbida, tanto a pH elevados -
como bajos, circunstancia coincidente con lo observado por Snoe--
yink y col. (72) para la adsorcidn tanto de fenol como de p-nitro
fenol. Por otra parte, para pH comprendido entre 6 y 8, apenas se
observd variacidn en las cantidades adsorbidas (Figura 6.1).

La disminuci6n de la capacidad de adsorcidn del car-
bdn activo para pH elevados en el caso de estos adsorbatos fendli
cos, se supone debida al desplazamiento del equilibrio de disocia
cidn hacia la forma anifnica, que se adsorbe mas dificilmente so-
bre el carbdén activo como consecuencia de su carga negativa - -
(CGHSOH + OH}::C6HSO' + H,0). La disminucidén a pH bajos se atribu
y6 a la fuerte adsorcidn de los iones hidronio sobre la propia su
perficie del carbdn activo, entrando en competencia con la adsor-
cién del adsorbato fendlico.

El carbdn activo utilizado en esta investigacidn, de
cardcter ligeramente dcido, proporcionaba tras su adicidén a las -
disoluciones fendlicas un pH entre 6 y 7. Este pH variaba a su ve:z
en menos de una unidad durante el desarrollo de los experimentos
de equilibrio. Puesto que estos valores del pH se encontraban den
tro del intervalo del mismo en el que se comprobd su pridctica fal
ta de influencia sobre la capacidad de adsorcidén (5< pH<8 )}, no se
considerd necesario tamponar las disoluciones fendlicas, puesto
que ademis el propio tamndn disminuiria dicha canacidad de adsor-
cién.
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iv) Tiempo_de _equilibrio
Segin la bibliografia (37,66,73,80),el tiempo necesario

para alcanzarse el equilibrio de adsorcién, aln para un mismo ad
sorbato, es muy variable seglin el tipo de carbdn activo utiliza-
do, oscilando desde algunas horas hasta varias semanas, seglin los
casos. Por tanto, las conclusiones a este respecto no son extra-
polables a otros sistemas, dada la gran variedad de carbones ac-
tivos existentes.

De los experimentos realizados para la determinacién
de este tiempo de equilibrio (Taklas5.5 a 5,10), en los que se -
seguia la variacién de la concentracién de soluto en la disolu--
cién 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 va-
lores se obtuvieron para el caso mds desfavorable (menor canti--
dad de adsorbente con la mdximaconcentracién inicial de adsorbato
en la disolucién), asegurindose asi de que se alcanzaba también

el equilibrio en los restantes casos.

Se observé que tanto para el p-nitrofenol como para -
el 4dcido p-hidroxibenzoico el equilibrio se alcanzaba pronto y
de forma clara, mientras que en el caso del fenol la disminucidn
de concentracidén proseguia, aunque de modo casi inapreciable, --
continuamente con el tiempo. Esta lenta pero continua dismunicién
hizo pensar en un principio en la posible descomposicidén 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 considerd alcanzado el equilibrio a efectos prédcticos cuando
en 48 horas la disminucidén de concentracién era similar al error
de andlisis del método espectrofotométrico utilizado. Este mismo
efecto ha sido observado por R. Johanson y J. Neretnieks (66), v
puede explicarse teniendo en cuenta el muy elevado porcentaje de



microporos del carbén activo utilizado y su distribucién (Aparta-
do 9.4.4. del apéndice), asi como el menor tamafio de la molécula
de fenol en comparxién con el de las moléculas de los otros dos -
adsorbatos. Asi,al poder acceder el fenol a microporos de mucho -
menor tamafio (que representan una gran proporcién del volumen to-
tal de poros), su difusién en ellos resulta especialmente lenta,
con lo que el equilibrio termodindmico riguroso es pricticamente
inalcanzable, debiendo qui:zid hablarse en estos casos de ''pseudoequi
librio".

6.1.2. Isotewmas experimentales.- Ajuste a Las ecuaciones tedrnicas

-

Aunque en principio se eligieron 3 temperaturas (40,25 y
10°C) para la obtencién de las respectivas isotermas de equili--
brio del fenol y del p-nitrofenol en carbén activo, se observd -
en el caso del fenol a 40°C una disminucidn continua y progresi-
va de su concentracidn en la disolucién con el tiempo, asi como
la aparicién de unos hongos en suspensién, causantes de una consi
derable dispersién de los puntos experimentales obtenidos. A la
vista de esta degradacién microbiolégica del fenol (que se co-
menta mis dmpliamente en el apartado 6.1.3), no pudo determinar
se su isoterma de adsorcién a 40°C, por lo que se eligié para el
mismo, como tercera temperatura, la de 1°C. Respecto de los de--
mds adsorbatos, no se observé en ningfin caso ninguna interferen-
cia similar. ’

Las siete isotermas de adsorcidén, tres del fenol (25,10 y
1°C), tres del p-nitrofenol (40,25 y 10°C) y una del &cido 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 tedricas como se indica a continuacién.



Todas ellas pertenecen al tipo L-2 de la clasificacién de
Giles (33). Los puntos experimentales se ajustaron mediante el al
goritmo de Marquard de regresién no lineal (Apartado 9.5 del Apén
dice) a las ecuaciones tefricas de Langmuir, Freundlich, Prausnitz
y Weber (expuestas en el apartado 2.5.2.), resumidas en la Tabla
6.1, obteniéndose asi los valores de los pardmetros caracteristi-
cos de las mismas.

En la Tabla 6.2 se presenta un resumen de dichos paridmetros,
incluyendo el error medio correspondiente a cada ajuste. Para las
tres primeras isotermas dicho error medio. én’ se calculé como:

N .
e = 1511 (Pea) - (e [6-11

e

N
A

siendo N el niimero de puntos de equilibrio introducidos en el ajus

te, (n ) el valor experimental de la concentracién de adsorbato

exp
en la fase s6lida y (ncal) el valor de la misma reproducido por -
la ecuacién correspondiente. En el caso de la isoterma de YWeber,
este error medio éc se calculé como:

N -
51 Cca1) - (Cexp) [6-2]
N

estando aqui referido a las concentraciones experimental, (cexp)
y calculada (Ccal) en la fase liquida.

Los puntos experimentales, junto con los ajustes de cada
una de las ecuaciones tedricas 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 Gnica curva.



La reproduccién con esta ecuacidén de los datos de equi-
librio de sistemas sélido-liquido es, en general, tal como se in-
dicé en la introduccién, francamente defectuosa. En efecto, en el
caso de la adsorcién de fenol y dcido p-hidroxibenzoico reproduce
los puntos experimentales con un error medio muy préximo al 10%,
llegando hasta el 18% en el caso del p-nitrofenol. Las desviacio-
nes son especialmente elevadas en los extremos de la curva de equi
librio: en el caso de concentraciones bajas por la mayor disper--
sién de los puntos experimentales en ese intervalo motivada por -
los mayores errores en los andlisis, y en la zona de concentracio
nes elevadas debido a la tendencia asintdtica saturante de la ecua
cién tedrica.

Todo ello es 1l6gico ya que los sistemas estudiados no -
satisfacen las hipdtesis de Langmuir:. el carbdn activo se caracte
riza por su heterogeneidad superficial, para concentraciones ele-
vadas puede formarse multicapa y por Gltimo también se producen -
interacciones adsorbato-adsorbato.

Esta isoterma, una de las primeras aplicadas a siste--
mas s6lido-liquido, reproduce bastante bien los puntos experimen-
tales de equilibrio, excepcién hecha de los correspondientes a los
intervalos de concentraciones tanto muy bajas como elevadas. Esto
es debido a que si bien las hip6tesis de Freundlich de heteroge--
neidad de la superficie y de existencia de interacciones entre --
las moléculas de adsorbato, son mds realistas que las de Langmuir,
su ecuacién se separa también de la ley de Henry en la zona de -
concentraciones bajas. No obstante, la reproduccién 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



TABLA 6.1

Ecuaciones de las isotermas de adsorcifn utilizadas para

el ajuste de los datos experimentales’

T

Pardmetros ajus

Isoterma Ecuacién tables
Q. k., ¢
Langmuir s - X, Q
1 + Kk, c
Freundlich = b, cl/e b, e
Prausnitz i 1 . 1 A, B, 8
n Ac B cB
az
Weber [ (a; n * 34) a;, a,, ag, a,




ta ecuacién, resumidos también en la tabla 6.2, oscilaron entre
el 2.1% y el 5.0% segln los casos.

iii) Ecuacidn_de Prausnitz
Como se comentd (Apartado 2.5.2), esta ecuacién es -
en realidad una combinacidn de las dos anteriores junto con la -
ley de Henry para adsorcién.

Al ser vilida para todo tipo de superfjcies, tener -
en cuenta las interacciones entre las moléculas de adsorbato, y
coincidir con la ley de Henry para bajas concentraciones, se ajus
ta mucho mejor que las dos ecuaciones anteriores a los datos ex-
perimentales, siendo necesario como contrapartida el cidlculo de
un tercer pardmetro adicional en comparacidén con ellas. A dife--
rencia de la ecuacién de Freunlich, reproduce correctamente los
puntos experimentales de equilibrio en todo el intervalo de con-
centraciones, incluidos los valores extremos. El error medio os-
cila segin los sistemas,entre el 1.2% y el 2.7% sélamente.

iv) Ecuacién_de Weber
A diferencia de las ecuaciones anteriores, la de We-
ber es totalmente empirica, y expresa la concentracién de adsor-
bato en la fase liquida como funcidén explicita de la existente -
en la fase sb6lida, lo que en determinados casos puede resultar -
ventajoso. No obstante, presenta la desventaja de necesitar el -

cilculo de un cuarto parédmetro.

Aparentemente, a la vista de los errores medios de la
Tabla 6.2 (desde un 5% hasta incluso un 34% en el caso de la ad-
sorcién de p-nitrofenol a 40°C), la reproduccién seria incluso -
peor que con la isoterma de Langmuir. Realmente esto no es asi,

ya que el ajuste con la ecuacidén de Weber es prdcticamente coin-
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cidente con el proporcionado con la ecuacidn de Prausnitz. Como
ya se ha indicado previamente, este error estd referido a la con
centracién de adsorbato en la fase liquida, lo que motiva erro--
res relativos grandes en el intervalo de valores pequeiios de la
misma, dada la elevada pendiente de la curva de equilibrio en -
esa zona.

Puede resumirse, por tanto,que la ecuacidén mis adecuada pa
ra la reproduccidén de los datos de quilibrio obtenidos resulté -
ser la de Prausnitz, de acuerdo con investigaciones anteriores -
para los mismos sistemas (74).

Como se verd mids adelante, en el modelo cinético en el que
se linealiza la isoterma de adsorcifn, son necesarios los puntos
de equilibrio reproducidos por la ecuacidén tebrica utilizada, y
éstos se calcularian con bastante error si se utilizase la ecua-
cién 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
experimentos cinéticos. Sin embargo, cuando no se lleva a cabo -
tal linealizacién resulta mds cémoda la utilizacidén de la isoter
ma de Freundlich, dada la sencillez de sus derivadas. En este ca
so, para la determinacién de los pardmetros de la ecuacién de -
Freundlich se ajustaron Gnicamente los puntos experimentales si-
tuados dentro del intervalo de concentraciones en que se realiza
ron los experimentos cinéticos; el ajuste asi realizado propor--
ciona una reproduccién de los datos deequilibrio con un error in
ferior al 2.5% en todos los casos. Dichos pardmetros, junto con

los errores medios definidos como en la ecuacidén 6.1, se resumen
en la tabla 6.3.



TABLA 6.3

Ajuste de los datos experimentales de equilibrio a las isoter
mas de adsorcién de Freundlich, en el intervalo de concentra-
ciones del estudio cinético.

Adsorbato Temperatura b 1/e c
oC

"25 1.914 0.340 2.4
Fenol 10 1.671 °  0.322 1.1
1 1.566 0.308 0.3
40 2.169 0.240 1.5
p-nitrofenol 25 2,353 0.220 2.2
10 2.669 0.228 2.1

TABLA 6.4

Calores isostéricos de adsorcién, (sH) del sistema p-nitro

ads’
fenol/carbén activo para distintos grados de adsorcién,

n (8B) 145
(mmol/g) (cal/mol)
0 6495.3
0.05 6469.1
0.1 6485.0
0.3 6414.8
0.5 6339.3
0.7 6245.3
1.0 6100,9
1.5 5940.7
2.0 5870.0
2.5 5831.1
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6.1.3. Influencia de La temperatura

Como ya se ha indicado, en el caso de los experimentos
de adsorcién de fenol a 40°C, se observé en ocasiones una dismi-
nucidn continua y no decreciente de la concentracidén del mismo -
en la fase liquida, lo que provocaba una gran dispersi6n en los
puntos experimentales obtenidos (Figura 6.9).

Incluso cuando se mantenia en contacto la disolucién
fenélica con el carbén activo a esta temperatura durante tiempos
superiores a los 15 dias, se observd la aparicién 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 del tiro fi
comiceto, capaces de formar micelios macroscbépicos. Estos hongos
aerobios degradan el fenol utilizando como sustrato al propio car
b6én activo (75). Su presencia no se detectdé sin embargo a otras
temperaturas, ni tampoco en las disoluciones de los otros dos ad
sorbatos utilizados (p-nitrofenol y dcido 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 caricter
fungicida de éste.

Al no ser posible, pues, la obtencién de la isoterma de
adsorcién 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 tres temperaturas diferentes.
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En la Figura 6.10 se han representado los ajustes de -
las isotermas experimentales de equilibrio de este sistema a la
ecuacibén de Prausnitz, habiéndose prescindido de la representa--
cién de los puntos de equilibrio para una mayor claridad.

Como puede observarse, 1a capacidad de adsorcién de fe-
nol del carbén activo aument6 al hacerlo la temperatura, lo que
es contrario a lo observado en otros trabajos para sistemas simi
lares (24,37,50). Por otra parte, si se trata de calcular tefri-
camente el calor de adsorcién con la ecuacién de Van't Hoff a --
partir de las isosteras, correspondientes a la Figura 6.10, se -
observa que el proceso resultaria endotérmico, mientras que de--
terminado experimentalmente de modo cualitativo el proceso es -
exotérmico (como todo proceso de adsorciém, en general). Esta apa
rente contradiccidn 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-
porcidn del 4rea especifica del carb6n activo utilizado(71%corre
ponde a poros de diimetro inferior a los 20 A, a los que el fe--
nol puede acceder (a diferencia de los otros adsorbatos utiliza-
dos), estando favorecida su difusif6n en los mismos con el aumen-
to de la temperatura.No debe extrafiar que en el caso de otros --
carbones activos con distinta distribucién de tamafio de noros -
(menor porcentaje de microporos) no se produzca la citada inver-
sidén de las isotermas con la temperatura, pues ya no serfan tan
significativas las resistencias a la difusién en los poros de me
nor tamaifio (50).

Cuando se trabaja a temperaturas auin mds elevadas
que en nuestro caso, también se observa un aumento de la ca-
pacidad de adsorcién con la temperatura Seidel y col. lo jus
tifican teniendo en cuenta la disminucién del volumen especg

fico molar del adsorbato a temperaturas superiores a su pun-
to de fusién (80).
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Puesto que el contacto entre la disolucifn de fenol y
el adsorbente se interrumpfa cuando la disminucibén de la concen-
traci6én de adsorbato en 48 horas era inferior al error de anédli-
sis, como ya se ha indicado, el punto as{ obtenido era de "pseu-
doequilibrio”. No resultaba viable mantener mis tiempo en contac
to las disoluciones de fenol con el carbén activo, debido a los
problemas que surgfan por disgregacifn de las partfculas de car
bén en polvo, de muy diffcil eliminacién incluso por centrifuga
cién, que afectaban al método de anflisis ya que, ni siquiera -
con tiempos 10 veces superiores (alrededor de 2 meses) se llega
ria a un estado de auténtico equilibrio (66).

En 1la Figura 6.11 se representa el ajuste a la ecua--
cién de Prausnitz de las isotermas reducidas de este sistema a
las tres temperaturas a las que se ha trabajado. En ellas se re
presenta la cantidad adsorbida (en milimoles por gramo de adsor

bente) frente a la concentracién reducida, definida como el co-
ciente:

: [
c. = —=— 6-7]
T Cs

siendo < la concentracifn de saturacién en la disolucifn a esa
temperatura.

Segln la regla de Traube (24) cuya expresién matemiti-
ca es:

k. cg = constante [6-8]

donde k es el coeficiente de reparto del adsorbato entre fase
liquida y fase adsorbida, las isotermas reducidas de un mismo -
sistema deberian superponerse para distintas temperaturas, ya -
que al normalizar la concentracién del modo indicado se elimina
la influencia de las interacciones con el disolvente. Esta cir-
cunstancia no se da en el sistema fenol/carbén activo, lo que -
demuestra que la adsorcifn no es méramente fisica, lo que estd

de acuerdo con el mecanismo de formacibn de enlaces donor-acep-
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tor entre los grupos superficiales del carb6n activo y el anillo
aromitico del fenol, como ya se indic6 en el apartado 2.4 (13).

En la Figura 6.12 se han representado los ajustes de
los datos de equilibrio experimentales de este sistema a la ecua
cién de Prausnitz, prescindiendo como en el caso del fenol de la
representacién de los propios puntos experimentales, para una ma
yor claridad.

Como puede observarse, en este sistema no se produce
inversién de la capacidad de adsorcién con la temperatura, como
en el caso del fenol, encontréindose como en la mayorfa de los ca
sos, con sistemas similares (13,72) que la capacidad de adsorcién
decrece con la temperatura,

Puesto que la adsorcién de p-nitrofenol sobre carbén
activo se comprob6é cualitativamente que era exotérmica, l6gicamen
te un incremento de la temperatura desplazaba la isoterma hacia
un menor grado de recubrimiento para una concentracién de equili
brio dada en la fase lfiquida.

Por otra parte, se calculé también cuantitativamente
este calor de adsorcién a partir de la ecuacifn de Van't Hoff:

d _1nc
(aH) = R[—— 6-9
ads (d(l/T))“ [ ]

en la que (AH%dgepresenta el calor isostérico de adsorcién, T 1la
temperatura en K, y R la constante universal de los gases idea-
les.

En la Figura 6.13 se representan las isosteras de ad-
sorcibn 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 adsorcién calculados con la mencionada ecuacibn
de Van't Hoff 6-9 a partir de las pendientes de aquéllas. El va-
lor medio obtenido del calor isostérico de adsorcién es de -6Kcal/
mol, prédcticamente coincidente con el obtenido para un sistema si-
milar por Snoeyink y col.(76).

Se observé una ligera disminucién del valor de este ca-

lor de adsorcién al aumentar el grado de recubrimiento, correlacio
niandose ambos mediante la ecuacifn:

(-8H) 4 = 6078.8 - 178.3 1n (n) [6-10]

o bien

-15
(-AH)ads = -178.5 In (1.56x10 n) [6-11}

similares a las propuestas por M. Suzuki y T. Fujii para la adsor
c¢idén de dcido propidénico sobre carbén activo (57).

Esta disminucidén del calor isostérico de adsorcién es-
t4d de acuerdo con lo expuesto por Halsey (77), seglin el cual, en
el caso de isotermas tipo Freundlich para elevados grados de recu
brimiento es indicativa de la heterogeneidad de la superficie del
adsorbente.

Por otra parte, en la Figura 6.14 se ha representadoel
ajuste de las isotermas reducidas de este sistema a la ecuacién -
de Prausnitz, observidndose como en el caso del fenol que no se --
cumplia la regla de Traube (ecuacidn 6-8 ), al no superponerse -
dichas isotermas a distintas temperaturas. Esto se explica, como
en el caso anterior, teniendo en cuenta que la adsorcién de p-ni-
trofenol es también "especifica', es decir con formacién de enla-
ces donor-aceptor, entre adsorbato y los grupos funcionales de la
superficie del adsorbente. La inversién en el orden de la capaci-
dad de adsorcidn 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 variacidén de la solubilidad con la temperatura, Se
gln Mattson (24), una posible explicacién seria la de considerar
el proceso de adsorcién del p-nitrofenol, eliminados los efectos

de solvatacidén,endotérmico (Al ggz 0) de acuerdo con la ecua--
cibn:
PNF PNF H,0
: = (aq) | 2 .
GHY 4o = @) 4 (aH) 2. [6 12

al suponer que la adsorcidén de una molécula de p-nitrofenol impli
ca la desorcién previa de una de agua, No obstante, no se dispo-

ne de datos termodinimicos experimentales para la adsorcién indi-
vidual de agua o p-nitrofenol que permitirian confirmar la ante--

rior suposicién.

6.1.4, Comparacibn entae La adsorcién de genol, p-nitro fenol y deido p-hidro-
xibenzoico en carbln activo

En la Figura 6.15 se representan los ajustes a la ecuacif6n
de Prausnitz de los datos experimentales de equilibrio de adsor-
cién de fenol, p-nitrofenol y &4cido p-hidroxibenzoico en el car-
bén activo a 25°C, y en la Figura 6,16 los correspondientes a la
adsorcién de fenol y p-nitrofenol a 10°C,

Para interpretar las distintas capacidades de adsorcién del
carbén activo para los distintos adsorbatos han de tenerse en - -
cuenta los cuatro factores siguientes, caracteristicos de cada ad
sorbato:

- Tamafio molecular,.
- Solubilidad.
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- Activacién del anillo bencénico.
- Equilibrio de disociacién,

Con respecto al tamafio molecular, el &dcido 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 > dcido p-hidroxibenzoico

Como ya se ha indicado, la adsorcién de fenoles sobre car--
bén activo es de tipo especifico, con la formacién de enlaces do-
nor-aceptor entre el sistema electrénico It del anillo bencénico -
del adsorbato y los grupos oxigenados, carboxilicos y carbonili--
cos, presentes en la superficie del carbdn activo. La formacién -
de estos enlaces se ve favorecida por la presencia de sustituyen-
tes con caricter electronegativo en el anillo bencénico, ya que -
al desplazarse la nube electrénica del mismo hacia tales sustitu-
yentes el anillo se activa como aceptor.

Por lo que respecta a la influencia de la solubilidad sobre
el grado de adsorcién, cuanto mids soluble es un adsorbato en el -
disolvente utilizado, mayores son las fuerzas de solvatacifn que
lo unen a €l y mids dificultado se ve el proceso de adsorcién.

Con respecto al equilibrio de disociacifn,cabe decir que -
cuanto mayor sea la constante del mismo, menor seri el grado de
adsorcidén, ya que serd mayor la presencia de adsorbato en forma
aniénica.

En el caso del carbdn activo utilizado, con una microporosi
dad muy desarrollada, resulta un importante factor a tener en --
cuenta el tamafio molecular del adsorbato. La influencia del mis-
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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 mis superficie adsorbente ac
cesible a é1 dado su menor tamafio, el fenol se adsorbe en menor --
proporcién que el p-nitrofenol, tanto a 10 como a 25°C (Figuras -
6.15 y 6.16), pues es mids importante la influencia de los otros -
dos factores: la mayor solubilidad del fenol y la activacién del
anillo bencénico del p-nitrofenol por la presencia del grupo nitro
(24), siendo las constantes de disociacién del mismo orden de mag-

nitud,.

El dcido p-hidroxibenzoico resulté ser el adsorbato que se
adsorbia en menor proporcién, lo que se explica teniendo en cuenta
que dado su mayor tamafio molecular, comparado con el fenol, dispo-
ne de menor superficie de adsorbente accesible que éste y ademis
que su anillo no estd 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 disociacién es tres Srdenes de magnitud supe
rior a la de los otros dos adsorbatos (7.0 x lo'spara el p-nitrofe
nol, 1.3 x 10 -Bpara el fenol y 3,3 x 10'S para el &cido p-hidroxi
benzoico), haciéndose notar por tanto el menor grado de adsorcién
de las formas i6nicas de estos adsorbatos, como ya se ha comentado
(apartado 2.4.2). A todo esto hay que afiadir la influencia del pH,
que en el caso de este adsorbato, una vez afiadido el carbdn acti--
vo, se situaba alrededor de 4.5, valor que ya se separa algo del -
intervalo 6ptimo (Figura 6.1).

A la vista de este comportamiento respecto del equilibrio de
adsorcidén, se desechd para el estudio cinético el &cido p-hidroxi-
benzoico por la posible interferencia de la variacién de pH, y se
mantuvo el fenol pese a la mavor dificultad de la obtencién de sus
isotermas de equilibrio, por ser junto con el p-nitrofenol el ad--
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sorbato mis utilizado en estudios similares en la bibliografia,
lo que permitiria la comparacién de los resultados existentes en
la misma con los aqui obtenidos.

6.2. CINETICA

6.2.1. Experimentos prevics: indfuencia de Las distintas variables

Los experimentos cinéticos nrevios que a continuacién se dis
cuten se realizaron con el ohjeto de determinar los valores de las
variables y condiciones de operacién que permitian alcan:car un gra-
do de avroximacidén al equilibrio sumerior al 90% en unos tiempos de
experimentacién razonables, en general no superiores a 8 horas. Es-
te erado de aproximacidén al equilibrio (ZI= (Co - C)/(Co - Ce)) que-
dé definido en el amartado 5.2.

Los valores experimentales de 2 se renresentan Siemnre --

frente al tiempo, haciendo pasar por los distintos puntos las cur--
: 1 <

vas que resultan de su ajuste a la ecuacién E-SQ‘ que mids adelante

se comenta.

i) Sistema fenol-carbén activo

Reproducibilidad de los exnerimentos

Los experimentos cinéticos IF-1 e IF-2 (Tablas 5.19 vy 5..
se realizaron con las mismas condiciones experimentales manteniendc
constantes todas las variables que afectan a la velocidad de adsor--
cidén. Los puntos experimentales obtenidos se han renresentado en 1l:
Figura 6.17, pudiendo observarse su ajuste a una curva cinética Gn:i-
ca, comprohdndose con ello la rerroducibhilidad de los experimentos.
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Velocidad de agitacién

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
operacién a excepcibén de la velocidad de agitacién (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 unica,
por lo que puede afirmarse que en el intervalo de velocidades de
agitacién estudiado, su influencia sobre la cinética de adsorcién
es despreciable. Este hecho es indicativo de que la etapa de --
transferencia de materia externa no es controlante del fenémeno
global de la adsorcién, siéndolo por tanto la de difusidén en el
interior de los poros.

Por otra parte, al finalizar los experimentos se sepa
r6 la fase liquida con el carbén pulverizado formado, de las par
ticulas de carbdn restantes. Estas dGltimas, después de ser lava-
das en agua destilada, y ser sometidas a calefaccién durante al
menos 48 horas a 110°C. fueron pesadas de nuevo, comprobidndose
que para las tres velocidades de agitacién 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, cuva influencia
se queria estudiar. Estos experimentos se han representado grafi
camente en la Figura 6.19, donde se observa, como es 16gico, una
mayor velocidad de adsorcién para mavores cantidades de adsorben
te, siendo esta influencia muy acusada.
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Concentracién inicial de adsorbato. {Cantidad de ad-
sorbente constante)

Los experimentos cinéticos IF-1, e IF-8 a IF-10 (Ta-
blas 5.19 y 5.26 a 5.28) se realizaron variando Gnicamente la -
concentracidn inicial de adsorbato, manteniendo constantes todas
las demds variables. Estos experimentos se han representado gri-
ficamente en la Figura 6.20, observdndose un ligero aumento de -
la velocidad de adsorcidn al disminuir la concentracién inicial,
si bien conforme se aproximan al equilibrio, las curvas cinéti--
cas se van haciendo practicamente coincidentes.

Concentracidn inicial de adsorbato. (Concentracién de
equilibrio constante)

Los experimentos cinéticos IF-1 e IF-11 a IF-13 (Ta--
blas 5.29 a 5.31) se realizaron variando la concentracidén 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 grdficamente en la
Figura 6.21, donde se observa un aumento de la velocidad de ad--
sorcidn para concentraciones iniciales mayores, pesos de carbén
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 adsorcién.

Se confirma que la etapa controlante es la difusién
en los poros del adsorbente, ya que las curvas cinéticas resul--
tan mucho mids sensibles a las variaciones del peso de carbén ac-
tivo (es decir, del nimero de poros disponibles) que a las varia
ciones de concentracién inicial del fenol en la disolucién para
un mismo peso de carbdén (un mismo ndmero de poros disponibles).
Aldn llegindose al mismo punto final de equilibrio (ce, ne), las
velocidades de adsorcidén son siempre mavores cuanto mids carbén
activo hava.



245 -

L sgcse
97'S £ 61°S SE[QEY St 9D SoudwWriadxd ) (931UEBISUOD IIuUdQLOSPE IP

PUEPTIUED) OA1II8 UOWIED U UOIDLOH|E dP PUpIdO|dA ] alqos [ O )

UQIDNTOSIP ] U [OUdJ OP [uINTUL UOIILIIUIINOD B 3D wIdUIMjuj - g7 9 waniyy
(utwy 00§ oov 00€ 002 oot 0

110
Vioww gpp't © z°o
I/loww gp0't X for LY

_\_oEEmom.oQ, \
/lowwzog'o B L v°0

v
of 15°0

\d
\mu $9°0
o\m\
@\ L0
Q7
oyl o% {8°0
\
_0—02%H ﬁ
—— nn.um\\\\.m“ 6°0
O o\ml\lll.@\\\\o %ﬂ..\l\\\mu'\tlm\\

nnnnnnnnnnnnnnnnn NI UPIPIPIPRPHVNRNN Ko LT 1
z



240 -

67°S Serqel se] 9p sojuawiiad x3 ( ajueisu .. .
RATUIINOD ) OAL4IN UQOYILD UI UQLDILOSPE I puplIOjIA ns oaqos (@)

BOEIMNFOSIP B U JOUd5 OP JRIDIUL UOIIRLIUIDUOD U] OP UIIAN[JU - 779 eanai
(uiw) 4 005 oo¥ 00€ 00¢ 001 0
1°0
i/iloww 06t O g ¢’o
i/loww gp0'L X a\ c0
/loww £Z8°0 ¥ q\
I/loww 8gE'0 O il M
vw\ +S°0
- o\ {9°0
! \N
G\B\_u \a\ L°0
a— v
G\B\.\\\ 4\@ \O Q-Q
_g—o— " o Ao
e g— Vg %% 50" 6°0
—— 3V ——5—0—© g
..I% 0—o0 ) 01
Z




(§°p uoroenda)
S ourdoluw op ddxuejeq o upios 0 ) ordqrpinba op jeuty

OIUNA OWS W UN A& * (M) OALIIE UQYLRD Op SIPEPLIUELD SeIULIsLp

A O.- SAPEIITUL SOUOIIRIIUIDUOD sejuLIsip caed upioagosp - <Y vanuy.
. LA ] H : : e C v

(thoww)s Z(0;) Yos)

[
()

)

ecevcccvacvcmer anavesaaf

Z(o5)> 05) 2

3

Zm >t ) 2

Wi w 2

Tpsly S
owlgnNINo3a

30 VNY3IL0SI




- is -

Difmetro de particula

Los experimentos cinéticos IF-1, IF-14 e IF-15 (Tablas
§.19, 5.32 y 5.33) se realizaron variando Gnicamente el diidmetro
de particula, manteniendo constantes las restantes variables. En
la Figura 6.23 se representan los resultados obtenidos, observin-
dose que la velocidad de adsorcién aumenta al disminuir el radio
de las particulas.

"Se confirma de nuevo que la difusién del fenol en el
interior de los poros del carbén activo es la etapa controlante
del proceso.

Reproducibilidad de los experimentos

Los experimentos cinéticos IPF-1 e IPF-2 (Tablas 5.71
vy 5.72) se realizaron con las mismas condiciones experimentales,
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 agitacidn

En los experimentos cinéticos IPF-1, IPF-3 e IPF-4 -
(Tablas 5.71, 5.73 y 5.74) se varié Gnicamente la velocidad de -
agitacién (400, 300 vy 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 aqui influve la velocidad de agitaci6én sobre la
velocidad de adsorcién 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 vari6 Gnicamente el peso de ad-
sorbente, manteniendo constantes todas las demis variables. En
la Figura 6.26 se observa el acusado aumento de la velocidad de
adsorcidn con la cantidad inicial de adsorbente, tal y como ocu
rria con el fenol.

Concentracién inicial de adsorbato.(Cantidad de ad-

sorbente constante)

Los experimentos cinéticos IPF-1 e IPF-8 a IPF-10 -
(Tablas 5.71 v 5.78 a 5.80) se realizaron variando Ginicamente
l1a concentracién inicial de adsorbato, manteniendo constantes
todas las demds variables. Los resultados, representados en la
Figura 6.27 indican una influencia de la concentracién inicial
de adsorbato, idéntica a la observada en el caso del fenol en
este tipo de experimentos.

Concentracidn inicial de adsorbato.(Concentracién 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
cién 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 concentracién
inicial en la velocidad de adsorcién, siendo vilidos aqui los -
mismos comentarios hechos en el caso del fenol.
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Difmetro de particula

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 Gnicamente el tamafio de particula, y mante--
niendo constantes las restantes variables. A la vista de los mis-
mos, puede concluirse de nuevo también en el caso del p-nitrofe--
nol,es la difusién interna la etapa controlante del proceso.

Los resultados precedentes ponen de manifiesto que

la cinética de adsorcién de ambos compuestos fenélicos en el car
bén activo implica dos etapas, una muy rdpida, durante las prime
ras horas, responsable de la mayor parte de la adsorcién (Z=0R),
y otra etapa mis lenta (sin solucidén de continuidad), de mucha ma
vor duracidn, hasta alcanzar el equilibrio. En ambos casos, el pro
ceso estd controlado por la difusién en los poros, siendo las va--
riables que mds afectan a las curvas cinéticas el peso de adsorben
te y el tamafo de particula del mismo.

Como consecucncia de los indicados resultados se optd
por realizar el resto de la experimentacidén cinética, tanto para
el fenol como para el p-nitrofenol, con las siguientes condicio--
nes de operacién:

N: 400 r.p.m.
C: 0.5 - 2.0 mmol/1
w: 3 - 15 g.
R: 0.092 cm.
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6.2.2. Modelo matemdtico

Se plantea a continuacién el modelo matemdtico uti
lizado para la determinacidén de los coeficientes de difusién basa
do en el desarrollado en anteriores investigaciones de este Depar
tamento  (50).

El modelo se basa en las siguientes hipétesis:

- El1 adsorbente es un s6lido heterogéneo en el que
la difusi§n tiene lugar tanto en la fase liquida que llena los -
poros (caracterizado por un coeficiente de difusién DP), como SO
bre la superficie del adsorbente (caracterizada por un coeficien
te de difusién superficial, también llamado de migracién superfi
cial, DS),

- La fase liquida exterior a las narticulas se en-
cuentra perfectamente homogeneizada, de forma que en cada momen-
to exista una misma concentracidén en todas las puntos de la mis-

ma.

- Las particulas son de simetria esférica (66)

- Etapa de adsorcién muy rdpida, de forma que para
cada punto de la particula a distancia r de su centro, las fa-

ses disuelta y adsorbida se encuentran en equilibrio.

- Isoterma de adsorcidén lineal en el intervalo de
concentraciones considerado.

- Coeficiente de difusién constante, independiente
de la concentracién en dicho intervalo.

- Temperatura constante.



- Influencia despreciable del transporte misico por
conveccidén frente al transporte por difusién.

En estas condiciones, las ecuaciones de conservacién
del adsorbato en la fase liquida y adsorbida existentes en el inte
rior de una particula son, respectivamente:

sc 2 i 1
=D_vlc «+R, L6-13J

st p 1

sn 2 v [ ]

—— =D v°n + R, 6-14

5t S 1

donde:

C: concentracidén del adsorbato en la fase liquida (moles/cms.
disolucién)

n: concentracién del adsorbato en la fase adsorbida (moles/
cm>. de sélido)

Dp: coeficiente de difusifén en la fase liquida que llena los
poros (cmZ/s)

Ds: coeficiente de difusién superficial (cmz/s)

Ri: velocidad de desaparicién de adsorbato en la fase liquida
(moles/cm3 disolucién. s)

Ri': velocidad de aparicién de adsorbato en la fase adsorbi-
da (moles/cm3 s6lido. s)

Los términos Ri y Ri’ estin, evidentemente, relacio-
nados mediante la expresién:

(1-%p) Ry' = -op Ry [6-15]

siendo 1 p la porosidad de particula (cms. poro/cms. particula).



Por otra parte, dadas las suposiciones de adsorcién
instantinea e isoterma lineal, se satisfard la condicién:

“p
n= K.C + K' [6.16}
1~<xP
siendo K 1la pendiente adimensional de la isoterma, y K' la or
denada en el origen.

De las ecuaciones [6.14] , [6.15]. y derivando la

6.16 , (desaparece el término K ), se llega a la expresién:

§cC
K = KD v7c -R [6.17]
st i
Sumando ahora las ecuaciones[6.13] y{6.17], se ten-
dra:
& ¢
(1 + X) (D + KD v > C [6-13]
§ t -

o lo que es lo mismo:

se P [6.19]

§ t 1 +K
siendo D;, el coeficiente efectivo de difusién interna, que en
este caso de suposicién de isoterma lineal, queda relacionado -
con el de difusi6n superficial DS y el de difusién en los poros
DP' mediante la expresidn:

D; = DP + K Ds [6.20]

La ecuacién [6.19], en coordenadas esféricas, supues
ta variacién de la concentracién Gnicamente en la direccidén ra--
dial, queda de la forma:

§ C Di 6? [« 2 4§c -
- — [6.21.}
st 1 +K s r- r &r




Por otra parte, teniendo en cuenta que la relacién
(superficie de las bocas de los poros, St)/(superficie externa
de las particulas), puede suponerse igual a la porosidad ap de
las particulas:

S v
t _ SWap [6.22]
up = ST D e
> t
4n R w Pp R
4/3 aR

a

P
el balance total de adsorbato puede expresarse de forma general
asi:

Caudal de adsorbato que desapa- Caudal de adsorbato que se
rece de la fase liquida exte- - difunde hacia el interior
rior a las particulas. de todas las particulas a

través de sus poros, Y es
finalmente adsorbido en 1la
superficie de los mismos.

d C 5¢c -3W a 5 c
V —— = .§ D. — = ——ED‘ - [6.23]
dt t i i
r=R

ér r=R VopR S r

siendg:

V (cm”) el volumen de la fase liquida exterior (el volumen de di-
solucién por tanto), C (moles/cms) la concentracidén de adsorbato
en la misma, R (cm) el radio de particula, St (cmz) la superfi-
cie de las aberturas de poros existentes en la superficie externa
de todas las particulas del sélido, W(g) la masa de adsorbente, y
°p (g/cms) la densidad aparente de particula.

Condiciones limite

La ecuacidn [6'23], balance total de adsorbato, es
ya una de las condiciones de contorno, ttil para la integracién
de la ecuacién|6.21j. Su utilizacién requiere una condicién ini
cial para C(t), que seria:

t =0 C=2¢C [6.24]



o bien una condicién de tipo asintético

t =P C =C [6.25]
€ d

donde C° y Ce son, respectivamente, las concentraciones inicial
y de equilibrio en la fase liquida exterior a las particulas. (Al
tratarse de un tanque agitado, pueden considerarse propiedades -
uniformes en todo su volumen).

La ecuacidén diferencial [6.21] requiere todavia una
condicién inicial:

t =0, 0 <r«<R, c=cg [6.26]
donde ¢, es la concentracién inicial de adsorbato en la fase 1i--
quida que llena los poros; y una condicién de contorno mds, que -
puede elegirse entre las dos siguientes:

* Si la resistencia a la transferencia de
materia en el exterior de las particulas
es despreciable:

t>0, r= R c=C [6.27]
* Si la resistencia a la transferencia de
materia en el exterior es significativa:

. -¢) = -p. (AS
t>0, T=R K (C-c) = -D; () [6.23}

siendo KL el coeficiente de transferencia de materia a través -
del fluido que rodea a la particula sélida.

ii) Resolucién del modelo matemidtico

El modelo matemitico constituido por la ecuacién di
ferencial[6.21], las condiciones de contorno[é.ZS]y[G.ZS](caso de
resistencia externa significativa), junto con la condicién limite
R.ZQ, se ha resuelto analiticamente, utilizando la transformada
de L;place, obteniéndose la siguiente expresidn para ¢ (r,t):



2 *Yn
C -c 2R . o (38 -ew ).sen(—-R—)
c (r,t)=c_ + o 9% .+ (Co co) §=1 n .
° 1 +8 T sen w
n
2
Yn e
G (w n ). e Rz [6 29]

donde se han definido los siguientes pardmetros y funciones:

L - 1t K [6.30]
Dy
(1+K) ap W
. - [6.31}
v
°p
c- [6.32]
R. K

2

[b (”:1ET£ (38-cw2 )2+ 3 (38~ w2 )+(142 ¢) mi [6.33]

siendo Wy cada una de las sucesivas raices de la ecuacién tras-
cendente:

B

"
o

COos w - sen w

38+ a-awﬁ [6 34
n n

”
(38 -t:wn-)mn

Se observari que el coeficiente de difusién interna,
Di,aparece en los pardmetros, vy ,[6.30]y e,[6.3ﬂ, éste dltimo -
equivalente a la inversa del n°de Sherwood.

El detalle de esta resolucién se da en el apartado
9.6 del apéndice.

r . . .
La ecuacién [6.2§]der1vada v sustituida en la ecua-
cidén del balance total 6.23f, conducird a dos expresiones distin
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tas seglin se utilice la condicién inicial [6.24]0 la asintética
ES.Z% . Una combinacién lineal de ambas, conduce a su vez a la si
guiente ecuacidn final para la funcién C(t):

2

T “Yn
o (Co- Ce)n=1G (wn).exp (PZ -t)
c = Y ., 6.35
T 6 ()
n=1 n

La solucién 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 KL' En este caso C(t) seria de la forma
(apéndice 9.6): )

-w
(C, - C) f s (w,)- exp( ’“ t)
C- el R™Y [6.36]
F S @)
n=1 n
siendo:
-1 5
[s (wn)X= 98 (841) *+ o’ [6.37]

¥ w, cada una de las sucesivas soluciones de la ecuacidn trascen
dente:

(-38-w i )} sen wy * 33wn cosw, =0 [6.38]

La ecuacién [6.36](0 en su caso, la[ﬁ.ss]si la re--
sistencia a la transferencia de materia externa es significativa)
expresa la concentracién del adsorbato en la fase ljquida exte--
rior a las particulas sélidas en cada instante, C(t), en funcién

de las restantes variables del sistema (Co,Ce. K, Vv, W, ap,op,Q v
Di), casi todas ellas incluidas en los pardmetros utilizados (v,

2,¢e).



El programa de cdlculo con el que se abord§ la resgo
lucidén del modelo matemidtico 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 raices de la ecua
cidén transcendente, la tercera compara las Eurvas experimentales
con las proporcionadas por el modelo, una cuarta evalua los suma
torios de la ecuacién [6.36| 1la quinta calcula las desviaciones
entre curvas tefSricas y experimentales y la sexta imprime los re
sultados.

El programa requiere Gnicamente algunos segundos de
cdlculo (tiempo de Central Process Unit, C.P.U.) a diferencia de
lo que sucede con otros modelos v programas mds 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 cdlcu-
lo grdfico de los coeficientes de difusifén basados en la rédpida
convergencia de los sumatorios de la ecuacién [6.36]para valores
del tiempo elevado, que si bien permitirian ahorrar tiempo de or
denador, presentan el inconveniente de la propia representacién
griafica.

6.2.3. Coef{icientes de di4{usifn interna efectivos, Di

i) Influencia de la transferencia de materia externa

Para la obtencidén de los coeficientes de difusidén in-
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terna se utilizd el programa de cdlculo preparado a partir del mo
delo matemidtico expuesto en el apartado anterior.

De las dos posibles condiciones 1imite[6.2i]y[6.2£,
seglin 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 agitacién v con distintos didmetros de particu
la, se concluyd 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, KL’ utilizando la correlacién propuesta por Cos-
ta y Col. (43) para un sistema experimental idéntico (apartado -
9.3 del apéndige), se comprueba que el paridmetro € del modelo ma--
temdtico (ec.16.3£ ) es siempre muy inferior a la unidad, lo que
confirma que la résistencia externa a la transferencia de materia,
en las condiciones de experimentacién en las que se ha trabajado,
no era significativa.

Si con los valores de KL calculados en el apéndice,
apartado 9.3, se determinan los valores de e, se obtiene para los
mismos un valor medio de 0.05, siendo pridcticamente en todos los
experimentos e < 0.08.

El programa de cdlculo citado genera curvas de va--
riacién de la concentracién de adsorbato en la fase liquida ex--
terna con el tiemmo, C(t), a partir de los siguientes datos:
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- Concentracién inicial en la fase liquida externa

- Concentracién de equilibrio, Ce=

- Pendiente adimensional de la isoterma de adsor--
cién, K, obtenida a partir de las concentraciones inicial vy de
equilibrio con las fases liquida y adsorbida del interior de la
particula.

- Volumen de disolucién de adsorbato contenido en
el reactor, V.

. - Cantidad de adsorbente, W.

- Porosidad de particula, ap-

- Densidad aparente de particula, °p-

- Radio medio de particula, R

- Valor supuesto del coeficiente efectivo de difu-
sién interna, Di’

De esta forma se obtienen curvas C-t para diferen--
tes valores de Di que comparadas con la curva cinética exberimeg
tal, permiten la determinacidn del coeficiente efectivo de difu-
sién interna.

Los criterios de comparacién habitualmente utiliza-
dos en la bibliografia son: comparacién grdfica (83, 84), compa-
racién para un Gnico punto de la curva concentracién-tiempo (63,
85), comparacidn para varios puntos de dicha curva y cdlculo del
valor medio (86), y andlisis por regresién no lineal (87).

En nuestro caso, se comprobd que variaciones del*5%
en el valor de Di no alteraban significativamente las curvas C-t,
por lo que a fin de comparar las curvas proporcionadas por el mo
delo con los datos experimentales de cada curva de velocidad, se
ajustaron éstos por regresién no lineal mediante el algoritmo -
de Marquardt a la ecuacién empirica:

P
Cx Cor (CCo) [1- (P exp (P, t)+Pgexp(Pyt)+Psexp (Pet)i6.30

|
-



Los valores de los parémetros Pl, P,, P3, P4, P5 y P6 obtenidos
en dicho ajuste para cada experimento se resumen en las tablas -
9.6 a 9.11 del apéndice.

La determinacidn del coeficiente de difusidén efecti-
vo, se realizd comparando los valores de la concentracién C calcu
lados con el modelo matemitico, ecuacién[6.36], (Cteor.’ con los
proporcionados por la ecuacién [6'39](Cexn2 . Los tiempos para -
los que se hacia tal comparacién, determinados por la subrutina
TIEMPO del programa de cdlculo (apartado 9.7 del apéndice), abar-
caban todo el periodo de experimentacidn. Se seleccionaba como Di
para cada experimento aquel que proporcionaba un valor minimo del

error medio, definido como:

(o ); - (€ ),
- N teor.’i exp.’i
E=sP “p [6'40]
i=1 (Cteor.)i

siendo Np el namero de puntos comparados.

Este criterio de comparacidn, basado en la superposi
cién de toda la curva cinética C-t experimental a la correspon--
diente curva tefrica, en vez de comparar uno o varios puntos de
la misma, como ya se ha indicado, se considera el mds riguroso y
exacto de todos, debiendo utilizarse siempre que se pueda. (En el
caso de curvas de velocidad de adsorcién muy ripidas, como en el
caso de la adsorcién de gases en carbones activos y zeolitas (101)
puede no ser viable este criterio de comparacién al no disponerse
de puntos experimentales de la curva cinética hasta pasados unos
segundos, cuando buena parte de la adsorcién ya se ha producido).

En las tablas 6.5 a 6.10 se dan los valores de los
coeficientes de difusiédn Di obtenidos por el citado método, nara
los sistemas y temperaturas estudiados. En ellas aparece también
la pendiente adimensional K, el error medio (E,ec.6.40) y la con-
centracién 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 (ecuacifén de
Prausnitz) es paralela a la cuerda representativa 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.

El valor del error medio (E, ec 6.40) da una idea de
la concordancia entre las curvas cinéticas experimentales y las -
obtenidas con el modelo matemdtico propuesto. El valor promedio
de los errores medios resultd ser del 13% en el caso del fenol y
superior para el p-nitrofenol, prdéximo al 25%. En el caso de algu
nas curvas cinéticas del p-nitrofenol no fue posible determinar
valor alguno de Di’ ya que las curvas tefricas proporcionadas por
el modelo se desviaban totalmente de las experimentales. Estos -
errores son similares a los que aparecen en la bibliograffa cuan-
do se trata de reproducir todo el intervalo de experimentaci6én -
con modelos similares (89).

La desviacién de los resultados del modelo frente a
los experimentados consideramos se debe, por una parte, a que no
se cumplen rigurosamente las hipdtesis de partida y por otra, a -
que, como ya se ha comentado antes, la ecuacién deferencial utili
zada en este modelo (y en general en casi todos los modelos mate-
méticos de difusién en los poros es muy poco sensible a varia-
ciones notables del coeficiente de difusidn Di (50, 66).

El modelo supone un coeficiente de difusién constan-
te, independiente de la concentracién en el intervalo de la misma
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en el que se desarrolla el experimento. Esta hipdtesis es tanto
mis cierta cuanto mis pequeiio es el tramo de isoterma recorrido
durante el exepermento cinético. Si bien los experimentos se pla-
nificaron con ese objetivo, no siempre resulta posible un recorri
do de isoterma muy pequefio, ya que en ocasiones ello exigiria uti
lizar cantidades exageradamente grandes de adsorbente, y realizar
la toma de muestras en periodos de tiempo excesivamente cortos.

Se ha observado para ambos adsorbatos que los erro--
res de comparacidén eran generalmente menores cuanto menor era el
incremento de concentracidn de adsorbato en la fase adsorbida --
(an) durante el experimento, lo que estd de acuerdo con lo ante--
riormente expuesto. Por otra parte, también se observan mayores -
errores cuando las concentraciones de equilibrio son muy bajas,
lo que queda justificado al tener en cuenta que, aun siendo peque
fio el tramo de isoterma recorrido, es justamente en esa zona de
bajas concentraciones donde las imprecisiones 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 1la
isoterma de equilibrio, comparada con la del fenol, lo que origi-
na que para los mismos incrementos de ¢ , 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 ¢ y n
en un experimento, la suposicién de linealidad de la isoterma es
menos adecuada.

Como resumen, puede afirmarse que el modelo reprodu
ce satisfactoriamente las curvas cinéticas experimentales, siem-
pre vy 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 difusién constan-
te e isoterma lineal.

6.2.4. Coeficientes de migracibn superniicial DS

El coeficiente de difusién del adsorbato en el liquido que
llena los poros es légicamente menor que el coeficiente de difu--
sién libre (o difusién molecular) del mismo, debido a la estructu
ra porosa del adsorbente. Ambos se relacionan mediante la ecua- -
cién:

Dp = PL [6.41.]

4

siendo DL el coeficiente de difusidén libre en el liquido y t el

denominado factor de tortuosidad.

Los valores del factor de tortuosidad, de dificil determi-
nacién, varian, de acuerdo con la bibliografia entre 1 y S, sien-
do el valor mids aceptado para carbones activos con elevada micro-
porosidad el de t =4, propuesto por Satterfield (88) y utilizado
para el cidlculo de Dp por Furusawa vy Smith (89). Utilizando por -
tanto este valor del factor de tortuosidad, y los valores del coe
ficiente de difusidn libre calculados en el apartado 9.2 del apén
dice, se determinaron los valores de Dp del fenol v del p-nitrofe
nol para cada temperatura de trabajo.

Si se comparan estos valores de Dp obtenidos mediante 1la
ecuacién[6.dl]con los de Di’ obtenidos del ajuste con el modelo
matemdtico, se observa que los primeros resultan ser sensiblemen-
te inferiores a los segundos, lo que pone de manifiesto la impor-
tancia del fendmeno de migracién suverficial, de acuerdo con 1la
ecuacic‘m[é.ZO]Di =Dp + K Ds. Este hecho, asi como el importante
papel jugado por el disolvente en el mecanismo de la migracién -
superficial ha sido ampliamente discutido nor Komivama y Smith
(58).



Mediante la ecuacidn [6.2@, D1=Dp + K DS’
valores del coeficiente de difusidn superficial Ds, que se encuen-
tran resumidos en las tablas 6.5 a 6.10.

se calcularon los

Puede calcularse también el porcentaje en que la migracién
superficial contribuye al fenémeno global de la difusién, mediante
el cociente:

K . Ds
——— x 100 [6.42]

Dy

Haciéndolo asi, se obtiene un valor medio del 80% para el caso de
la adsorcién de fenol y del 60% para el del v-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), préximos al 90%,
para la adsorcidn de benzaldehido sobre amberlitas XAD.

6.2.5. Coe4icientes de difusibn Di u DS : Comparacién con La bibLiogradia

Los valores obtenidos, tanto de Di’ coeficiente de difusién
interna efectivo, como de Dg, coeficiente de difusién 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 di--
versos autores para estos coeficientes Di y Ds junto con los obte
nidos en nuestra investigacién.

Asimismo, en la Figura 6.33 se han representado los inter-
valos de variacién de los coeficientes D; v Dg para los sistemas
estudiados, tanto encontrados por otros autores como por nosotros.
Puede advertirse que:
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- Los amplios intervalos de variacién, hasta de varios S6rdenes de
magnitud, sohre todo de DS' encontrados por los diversos auto--
res. No es de extrafiar dada la diversidad de carbones activos uti
lizados, con estructuras internas muy diversas.

- Nuestros valores experimentales, comprendidos en los mismos in-
tervalos de otros autores, presentan claramente una menor disper-
sién, a pesar de haberse llegado a experimentar con concentracio-
nes muy pequefias (hasta i = 0.1 mmol/g.). Esta menor dispersién

frente a la de otros investigadores (50,66) se apreciard mejor en

el apartado siguiente, al representar los coeficientes Di y DS -
frente al grado de recubrimiento.

- La contribucibén de lamigracién superficial a la difusién glo-
bal en los poros encontrada por nosotros:
K .D

S x 100 = 60-80

D,
i
coincide en términos generales con la encontrada por otros inves-

tigadores.

Finalmente conviene destacar que el modelo matemdtico uti-
lizado en esta investigacidén, mucho mis sencillo que gran parte
de los utilizados en la bibliografia (61, 78), (isoterma lineal,
coeficiente de difusién interna constante, resolucién analitica,
resistencia a la transferencia de materia externa despreciable,
etc.) ademds de proporcionar resultados de andloga precisién, sé-
lo consume algunos segundos de CPU, frente a las varias horas de
algunos de los Gltimamente aludidos.

Por otra parte, si se utiliza la conocida ecuacién pro- -
puesta por Suzuki y Kawazoe (60) para el coeficiente de difusién

superficial:
3

Do = 1.1 x 10

S exp. (-5.32 Tb/T) cmz./s [6.43]



en la que Tb representa la temperatura de ebullicién del adsorba-
to, los valores del coeficiente de difusién superficial que se ob
tienen se encuentran también dentro del intervalo de los aqui de-
terminados.

6.2.6. Influencia def grado de recubrimiento

En las figuras 6.33 a 6.39 se han renresentado los valores
del coeficiente de difusién efectiva D, frente a la pendiente adi
mensional K, representando los puntos datos experimentales y las
curvas ajustes grdficos para su mejor visualizacién. Se observa -
una disminucidén de los mismos al aumentar dicha pendiente, es de-
cir al disminuir el grado de recubrimiento. Este hecho puede ob--
servarse de forma, quizds mis clara, si se representan en escala
semilogaritmica los valores de dicho coeficiente de difusién in--
terna efectivo, frente al valor medio de la concentracién de solu
to en la fase adsorbida, n, previamente definido (Figuras6.40 a
6.45).

La dispersién de los datos, muy mejorada con respecto a -
investigaciones previas de este Departamento (50), y a las recien
tes de otros investigadores (63, 66, 92), viene motivada princi--
palmente por la imprecisidén en la determinacién de las concentra-
ciones de equilibrio, especialmente para valores pequefios de las
mismas, pardmetro al cual el modelo matemdtico utilizado es muy
sensible, hecho ya observado por Neretnieks (66). También, y co-
mo ya se ha comentado, el modelo resulta muy poco sensible a va-
riaciones de D;, lo que origina que en ocasiones, mds que un Gni
co valor de dicho coeficiente se tenga un intervalo de valores -
del mismo para los que el error en la reproduccién de las curvas
cinéticas experimentales es prdcticamente invariable. Esta cir--
cunstancia también fue observada por Suzuki y Col (92), que in-
cluso en las representaciones grédficas incluyen una linea verti-
cal en lugar de un punto Unico 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 semilogaritmica los valores de los coeficientes de
difusién superficial, D¢, frente a la concentracién media n de -
la fase adsorbida. También, al jgual que en el caso del coeficien
te efectivo de difusién D.,, se produce un aumento de Dg con el gra

i
do de recubrimiento.

La variacién, tanto de Di como de DS’ es exponencial con n»
y en ambos tipos de representacién se han incluido los ajustes por
minimos cuadrados de los valores representados. En la tabla 6.12
se incluye un resumen de los mismos.

El aumento de los coeficientes de difusién con el grado de
recubrimiento estd en total concordancia con los resultados de --
otros autores. Asi por ejemplo Suzuki y Col. (92) observaron este
tipo de variacién para la adsorcién de clorofenol y &cido benzoi-
co en carbén activo, Komiyama y Smith (58) para el sistema benzal
dehido/amberlita, Johansson y Neretnieks (66) para los dos adsor-
batos utilizados en la presente investigacién, también sobre car-
bén activo, y Suzuki y Fujii en el sistema &dcido propidnico/car--
b6n activo. Por su parte Neretnieks (63) ha hecho un estudio com-
parativo sobre la variacién de DS con el grado de recubrimiento
para seis sistemas diferentes.

Estos autores atribuyen este incremento del valor de Ds --
con el grado de recubrimiento a la disminucién del calor de adsor
cién con el mismo, o bien a la disminucién 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 presente Discusidén dichos calores de adsorcién, -
observindose efectivamente una disminucién del mismo con el grado
de recubrimiento. Por el contrario, como alli se explicd, no re--
sultd posible calcular dichos calores isostéricos de adsorcién en
el caso del fenol, por producirse una inversidén de las isotermas



Variascidn de 0. v D
i Us

TABLA 6.12

con el orado de recubrimiento

Adsorbato Temreratura Ecuacién
D;=4.30 x 107% exp (1.70/)
252 C. -10 -
DS=I.ZS x 10 exp (3.54n)
D;=3.92 x 107° exp (1.757)
[o] - -
Fenol 102 C. D _=7.09 x 107 Texp (4.997)
D.=2.84 x 1075 exp (2.047)
12 C. 1 -1 ~
D =5.25 107" "exp (5.54n)
D;=9.27 x 10°% exp (1.17)
[o] - -
402 C. D,=2.18 x 107 Texp (4.917)
D;=2.48 x 107% exp (1.56)
. o i n
p-Nitrofenol 252 C Ds=1’25 x 10 1zexp (5.93R)
D;=1.12 x 10”° exp (1.70f)
10¢ C. D =1.56 x 107 '3exp (6.40f)
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con la temperatura (isotermas de pseudoequilibrio).

Por otra parte, como se veri en el siguiente apartado, la
energia de activacién del p-nitrofenol también disminuye con el
grado de recubrimiento, no siendo posible sn cdlculo para el ca-
so .del fenol.

En nuestro caso pensamos que el aumento del coeficiente -
de difusién superficial Ds (y a su vez del de difusidn efectivo
Di' dado el elevado porcentaje con que la migracién superficial
contribuye al fendmeno global de la difusidn) con el grado de re
cubrimiento estd motivado por la disminucién de la energia de en
lace adsorbato-adsorbente, originada en parte por el efecto favo
rable que tiene sobre el mecanismo de difusién superficial 1la
creciente repulsién entre las moléculas adsorbidas al aumentar
el recubrimiento de la superficie del adsorbente. Este hecho es-
taria en concordancia con la disminucién de calor isostérico de
adsorcién y de la energia de activacién, Ea’ relacionados ambos
seglin Suzuki y Col. (98) por la ecuacidn:

ads [6.44]

siendo @ un parimetro variable segiin los sistemas.

Ea= a. (AH)

El mismo tipo de variacién de los coeficientes de difu--
sién con el grado de recubrimiento para sistemas s6lido-liquido
ha sido observado para sistemas sélido-gas (99, 100, 101).

6.2.7 In{fuencia de fa temperatura

En las Figuras 6.52 y 6.53 se han representado los coefi
cientes de difusidn suverficial DS’ frente a la concentracién -
media n, a las tres temperaturas de trabajo para los dos sistg
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mas estudiados, respectivamente.

En el caso del fenol puede observarse que los valores de
DS a las tres temperaturas de trabajo prdcticamente son coinci--
dentes, pudiéndose ajustar a una Gnica expresién, determinada -
por minimos cuadrados, de la forma:

-11

Do = 8.96 x 10 exp (4.38 n) [6.45]

S

Si se trata de calcular la energia de activacién E, de 1la adsor-
cién de fenol a partir de la expresién de Arrhenius:

Dg = Dso exp (-E,/RT) [6.46]

siendo R 1la constante universal de los gases perfectos y T la
temperatura en °K, esta resultaria ser nula. Como es légico, es
to no es asi, y la no variacidn del coeficiente de difusién super
ficial con la temperatura no debe interpretarse mds que como una
consecuencia de la andémala variacidén de la capacidad de adsorcién
del fenol por el carb6n activo utilizado en este trabajo, hecho -
ya discutido en el apartado 6.1.3. (inversién de las isotermas -
con la temperatura}.

Por elcontrario, en el caso del p-nitrofenol se puede -~
anreciar un claro aumento del coeficiente de difusif6n superficial
con la temperatura, de acuerdo con la ecuacién [§.46]. En efecto,
si se representan los valores de DS frente a 1/T para grados de
recubrimiento, #h, constantes, en escala semilogarftmica (Figura
6.54), se obtienen rectas, a partir de cuyas pendientes se puede
determinar el valor de la energia de activacidn segin la ecua- -
cién:

§1n D _
Ea = -R ( s) [6.4/]
§ 1/T fa=cte

Dichos valores, resumidos en la tabla 6.13 varian entre 28,9 Kcal/
mol., para recubrimiento nulo (calculado por extrapolacién), --



TABLA 6.13

Energia de activacidén de la adsorcidn de p-nitrofenol

sobre carbén activo.

n(mmol/g) Ea (Kcal/mol)
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 adsorcién, (AH)adS, obtenidos en el apartado 6.1.3,
v la ecuacién [6.44Jpropuesta por Suzuki y Col. (38), los valo--
res del pardmetro a oscilarian en nuestro caso entre 3.2 y --
4.3.

Los valores de la energia de activacién aqui obtenidos -
para la adsorcién de p-nitrofenol coinciden en orden de magni--
tud con los obtenidos por otros autores, tanto para sistemas si-
milares, como para el caso de la adsorcién de gases, aunque son
algo mis elevados.

Asi por ejemplo, Suzuki y Col. (98), proponen el término
"adsorcidn activada en microporos', refiriéndose a las elevadas
energias de activacién que se presentan en carbones activos con
elevada microporosidad, obteniéndo para la adsorcién de diferen-
tes hidrocarburos sobre carbdén 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 energias de activacién com
prendidas entre 7 y 9 Kcal/mol para la adsorcidn de benzaldehido
sobre amberlita, y Suzuki y Fujii (57) para la adsorcién de &4ci
do propiénico sobre carbdn activo obtienen valores de Ea entre
7 y 9 Kcal/mol., con valores de a préximos a la unidad.

Los valores de la energia de activacién de la adsorcién
del p-nitrofenol sobre el carbén activo utilizado en esta inves
tigacidén, pueden ser algo mis elevados que los habitualmente --
obtenidos en la bibliografia debido al elevado porcentaje de mi
croporos de dicho carbén activo, que puede hacer aumentar la -
proporcién de la mencionada "adsorcién activada" (98). Ademis,
estos valores confirman la naturale:za "especifica' de la adsor-
cidén, intermedia entre la adsorcién fisica y la quimica, como
va se comentd en el apartado 2.4.
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Por Gltimo, se han correlacionado los valores de la ener
gia de activacién con el grado de recubrimiento #, segin la -
ecuacién:

E, = 20967 - 2975 In(d) cal/mol. [6.48]
o bien

-4
E, = -2975 In (8.69x10 1) cal/mol. [6.49]

tal y como se hizo con los calores de adsorcién,

6.2.8. Comparacibn entre Los coesicientes de di{usidn. superdicial de Lenol
y p-nitrodenol

Los coeficientes de difusién superficial obtenidos para -
el fenol resultaron ser superiores, aproximadamente en un orden
de magnitud a los del p-nitrofenol.

Esta circunstancia también fue observada por Johansson y
Neretnieks (66) para la adsorcién de estos dos adsorbatos sobre
carbén activo, si bien no fue comentada.

El hecho de que los coeficientes de difusién superficial
sean mayores para el fenol que para el p-nitrofenol (Fig. 6.33)
puede justificarse por una parte, en funcién del mayor tamafio -
molecular del segundo, teniendo en cuenta el elevado porcentaje
de microporos del carbdén 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 indicativo 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 energia necesaria para romper el enlace del adsorbato



.con la superficie del adsorbente, conduciendo a un mayor valor
del coeficiente de migracién superficial, DS' No debe olvidarse,
ademds, que la mayor naturaleza polar del p-nitrofenol respecto
del fenol, debido a la presencia del grupo NOZ’ determina unas
fuerzas de interaccién con la superficie del carb6én (grupos car
boxilo, carbonilo, etc.) de mayor magnitud, lo que trae como -
consecuencia no sélo una mayor capacidad de adsorcién sino tam
bién una mayor dificultad para la migracién superficial.



7. CONCLUSIONES



1) Se han obtenido las isotermas de equilibrio de adsorcién
de los sistemas fenol/carhén activo a 1, 10 y 25° C, p-nitrofe
nol/carbén activo a 10, 25 y 40° C v &cido p-hidroxibenzoico/
carbén activo a 25°C.

2) De las ecuaciones de equilibrio teéricas la de Prausnitz
es la que mejor se ajusta a los datos exnerimentales,con errores
comprendidos entre el 1.2 y 2.7 %.

3) La capacidad de adsorcién del carbén activo hacia el p-ni
trofenol es sensiblemente superior a la del fenol debido a la -
activacién del anillo hencénico por parte del grupo nitro,la --
cual favorece la formacién de enlaces 'donor-aceptor'" con los -
grupos funcionales sunerficiales de dicho carbén activo.

4) Se ha observado una inversién de la capacidad de adsorcién
de fenol con la temperatura, atribuible a la considerable micro-
porosidad del carbdn activo, que determina que las isotermas ob-
tenidas sean realmente de pseudoequilibrio y no de equilibrio --
propiamente dicho.

5) Se ha calculado el calor isostérico de adsorcién nara el -
caso de p-nitrofenol, que oscila entre 6.5 v 5.8 Kcal/mol segin
el grado de recubrimiento.

6) Se han obtenido las curvas cinéticas de adsorcidn para los
sistemas fenol/carbén activo y p-nitrofenol/carbén activo, a las
tres temperaturas mencionadas, desarrollindose un modelo matemdti
co sencillo que permite la determinacién de los coeficientes de
difusién interna efectivos, Di vy de difusién superficial, Ds’
nor comparacidén de las curvas cinéticas tedricas con las experi
mentales. El modelo reproduce satisfactoriamente dichas curvas -
experimentales siempre que los tramos de isoterma recorridos du-
rante la experimentacidn sean suficientemente peauefios.
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7) Se ha mejorado notahlemente la dispersién de los valores
de los coeficientes ni v ns obtenidos con el modelo matemdtico
con respecto a los de investigaciones anteriores de este Depar
tamento y de la bibliografia en general, habiéndose reducido -
considerablemente el tiempo de ordenador necesario.

8) Se ha comprobado la importanciade la migracién superfi--
cial en el fendémeno global de difusién en los noros, cuya con-
tribucién varia entre el 60 v el 80 %, segilin los casos.

9) Se ha observado un aumento en los coeficientes de difu--
sién interna efectivos, Di’ v de difusidn duperficial, Ds’ con
el grado de recubrimiento, que se justifica en funcién de la -
correspondiente disminucidén de los valores de adsorcidén y ener
gias de interaccifn adsorbato-adsorbente. Los coeficientes de -
difusiébn, Di v D<,obtenidos para el fenol son mavores que los -
obtenidos para ei n-nitrofenol, como consecuencia de que el fe-
nol presenta una mayor afinidad soluto-disolvente y una menor -

/

interaccidén adsorbato-adsorbente.

10) No se ha podido obtener curva caracteristica alguna, a di
ferencia de la obtenida para sistemas sélido-gas, donde la natu
raleza de la adsorcidn es puramente fisica.

1) Se ha calculado 1a energia de activacién de la adsorcién -
del p-nitrofenol en el carbdén activo, cuyos valores oscilan en-
tre 18.5 y 28.9 Kcal/mol, segin el grado de recubrimiento de la
superficie del adsorbente.



8, RECOMENDACIONES



()

1.- Investigar otros adsorbatos v temneraturas, estudiando -
las posibles diferencias en la contribucién de la migracién --
superficial al fendmeno global de difusién en los poros.

2.~ Estudiar otros adsorbentes, esnecialmente carbones acti-
vos de microporosidad menos desarrollada, a fin de comprobar -
el efecto de la inversién de la cavnacidad de adsorcién de fenol

con temperatura.

3.- Desarrollar un modelo matemidtico mids general nara la de--
terminacidén de los coeficientes de difusién interna efectivos,-
introduciendo una isoterma no lineal de ficil manejo matemitico
y un coeficiente de difusién interna funcién del grado de recu-
brimiento.

4. - Continuar la investigcacidn con sistemas multicomnonentes.






9. APENDICE



9.1. METODO DE ANALISIS

La concentracién de’las disoluciones acuosas de fenol, p-ni-
trofenol y &cido p-hidroxibenzoico se determinaba mediante espec-
trofotometria de ultravioleta. El1 aparato de medida c¢ra un espec-
trofotémetro de U.V de doble haz, modelo Varian Super-Scan 1.

Con objeto de elegir las longitudes de onda idéneas, se hi--
cieron medidas de absorbancias en un amplio intervalo de las mis-
mas para cada adsorbato, tal como se muestra en las Figuras 9.1,
9.2 y 9.3, determindndose las longitudes de onda para las que la
absorbancia era mixima. Los picos seleccionados fueron 268,5 nm.
para el fenol, 317 nm, para el p-nitrofenol y 250 nm. para el 4ci
do p-hidroxibenzoico, longitudes de onda a las que se realizaron
los correspondientes calibrados, utilizindose una anchura de ren-
dija de 0,1 nm.

Seglin la ley de Lambert-Beer se cumple que:

- log T =A [9-1]
A = a.b.C 9-2]

—

donde C es la concentracién del compuesto fenbflico, a, la absor-
tividad, b el recorrido 6ptico, A 1la absorbanciay T 1la --
transmitancia. Por lo tanto, para b = 1, se cumpliri:

A =a.C 9-3
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ecuacién correspondiente a la recta de calibrado, que puede deter
minarse experimentalmente, y que expresa la dependencia lineal de
la concentracidn con la absorbancia. El1 ajuste de las rectas de -
calibrado se realiz6 mediante el método de minimos cuadrados, en--
contrdndose representadas en las Figuras 9.4, 9.5 y 9.6. Las ex--
presiones analiticas obtenidas para las tres rectas (indices de -
correlacién = 0,9999), fueron las siguientes:

Fenol: C. = (0,67814) A

F 268,5

p-nitrofenol: Cpyp = (0,10874) A, [9-5]
[9-6]

ac. p-hidroxibenzoico : CPHB = (0,07973) AZSO

siendo CF la concentracidn de fenol en la disolucién, CPNF la co-

rrespondiente al p-nitrofenol y CPHB la del ac. 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, ecuacién 9-3, tienen como limite superior --
1.0 mmol/1 para el fenol, 0.2 mmol/l para el p-nitrofenol y 0.1 -
mmol/1 para el dcido p-hidroxibenzoico. Para el andlisis de diso-
luciones mds concentradas, éstas se diluian previamente.

9.2. CALCULO DE LAS DIFUSIVIDADES MOLECULARES Y DE LAS SOLUBILIDA
DES DE LOS ADSORBATOS EN AGUA :

Para el cdlculo de las difusividades de fenol y p-nitrofenol
en agua se utilizaron como datos de partida los valores de dichas
difusividades determinados experimentalmente a 252 C. (102)
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5

D. = 0.91 x 16°° cm?/s

F

- -5 2
DonE 0.84 x 10 cm“/S
El cédlculo de las difusividades correspondientes a otras tem
peraturas de trabajo distintas de 25°C. se realizf a partir de la
ecuacidn de Wilke y Chang (103).
Ty v [ -
(D). = (D) 9-7;
1 2 T u, -
donde T es la temperatura y u la viscosidad en centipoises del
disolvente a la temperatura correspondiente.

Los datos de la viscosidad del agua se tomaron directamente
de la bibliografia (104) y se resumen junto con las difusividades
calculadas en la Tabla 9.1.

Las solubilidades de fenol, p-nitrofenol y &cido p-hidroxi--
benzoico a las temperaturas de trabajo se tomaron también directa
mente de la bibliografia (105, y asi mismo se han incluido .sus -
valores en la Tabla 9.1.

9.3. CALCULO DE LOS COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MATERIA

Para el cdlculo de los coeficientes de transferencia de mate
ria en el exterior de las particulas KL , se utilizé la correla--
cidn deducida por E. Costa y Col. (43), en una instalacidén experi
mental andloga a la utilizada en este trabajo.

Dicha correlacifén es la siguiente:



TABLA 9.1

Viscosidad del agua; difusividades y solubilidades de los compues
tos fenblicos en funcidn de la temperatura

T (°C) w H,0 | D Dpxe Sk SpNE SpHB
Cep l(en¥rs) | €en?/s) | (mov1) [tmmovd | @mo1/1)
1 1.728 |0.51x1073 ; 775.3 . -
10 | 1.307 0.65x10'§ 0.60x10'§ 858.7 | 40.0 -
25 | 0.890 | 0.91x10°° | 0.84x10 1005.2 | 107.8 | 46.2
40 0.656 - 1.08x10°° - 243.8 -
{
l

TABLA 9.2
aoNh e L

Coeficiente de transferencia de materia en el exterior del carbén

activo
FENOL . P-NITROFENOL
+ = —
T N Re | sc K, LN | Re | sc | K
frpm) | (cm/s) krpmﬂ ; (cm/s)
l; 400 9955 3388 {0.0018 10,400 |13160 2179 0.0022
10‘ 400 | 13160 2011 1 0.0023 251300 {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! 500 } 24110 981 [ 0.0037 40 {400 26022 612 0.0039
|




0.63 1/3 0.104
dx NTE oy d Moo
( L‘), 1.71 ¥ j e 19-8]
\ D B PL D H

siendo: d, el didmetro del tanque, D, el coeficiente de difusién
del soluto en el seno del liquido, N, la velocidad de agitacién,
T, el didmetro del agitador, o L la densidad del liquido, v 1la Vii,
cosidad del mismo, y H 1la altura de liquido en el tanque.

Esta correlacidén es vilida cuando las particulas s6lidas es-
tin totalmente suspendidas en el seno del Ifiquido, condicién que
se satisfacia totalmente durante la experimentacién del presente
estudio. Los coeficientes de transferencia de materia se calcula-
ron para las distintas condiciones de operacién con avuda de los
valores de los coeficientes de difusibén y viscosidades que se dan
en el apartado 9.3 Los valores de las densidades del agua se to-
maron directamente de la bibliografia. Los valores asi obtenidos
para los coeficientes de transferencia de materia, junto con los
correspondientes valores de los nGmeros 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 carbén ac
tivo granulado sin forma geométrica definida, con un didmetro no-
minal de 1,5 mm., suministrado por Merck. Dicho carb6n se utilizé
con la granulometria de origen en los experimentos de equilibrio,
y se tamizd previamente, utilizdndose la fraccién de 1.83 mm. de
didmetro medio, en los experimentos cinéticos, a fin de tener ---
una mavor homogeneidad que asegurase una mayor fiabilidad de los
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experimentos. Las caracteristicas de esta fraccién y del carbén

con granulometria de origen eran las mismas, excepto la porosi-

dad y la densidad aparente debido a su distinto volumen de empa-
quetamiento. Se comprobd experimentalmente que este hecho no in-
fluia en la capacidad de adsorcién de una y otra fracciones.

Las caracteristicas del carbén activo se determinaron en el

Instituto de Catdlisis v Petroleoquimica del C.S.I.C. y se resumen
a continuacién.

9.4.1. Granuwlometiia
La determinacidn granulométrica se realizé en una tamiza-

dora CISA, utilizdndose tamices segin normas ASTM. El resultado
de la misma se rcsume en la Tabla 9.3,

9.4.2. Densidad aparente v densidad real

La densidad aparente se determiné mediante picnometria de
mercurio en un porosimetro AMINCO-5-7137, después de mantener el
carbdn activo en estufa a 110°C durante 24 horas.

Los valores asi obtenidos fueron:

°p = 0.70 g/cm3 particula (fraccién 2>9 > 1.68 mm.)

0 0.65 g/cm3 particula (carbdén de origen)
P

La densidad real se determiné mediante picnometria de he-
lio, el valor obtenido para la fraccibén de didmetro medio de 1.83mm.



TABLA 9.3

Granulometria del carbén activo

Fraccifén (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
TABLA 9.4

Distribucién del tamafio de poros del carbdn activo original

Difmetroede  Vp (cm®/g)  Vp ()
poro (A)
Volumen de empaquetamiento .@>1000C . 0.39 33
Macroporos 10000 >@>500 0.11 9
Mesoporos S00 > @> 20 0.34 29
Microporos 20> 9 0.35 29

TOTAL 1,19 100




fue:

pp = 2.85 g/cm” s6lido

9.4.3, Volumen de poros y porosidad de particula

El volumen de poros se determiné por dos procedimientos -
distintos:

a) E1 volumen total de poros se calculd primeramente a --
partir de los valores de las densidades aparente y real del car-
bén activo, mediante la expresifn:

1 1
Vp = o - —— [9-9
°p R L i
El valor obtenido para la fraccién utilizada en los ex
perimentos cinéticos fue:

Vp = 1.08 cm3 poro/g.
b) La segunda técnica utilizada para determinar el volumen
de poros es una modificacién de la técnica descrita por Satter--
field (88). Se pesaba una cantidad W de carbbn activo que se so
metia a ebullicidén con agua destilada en un matraz aforado duran
te media hora; a continuacién, se dejaba enfriar y se enrasaba -
con agua destilada hasta 100 cms. Se pesaba el matraz, obtenién-
dose un peso P;. Posteriormente se pesaba el mismo matraz lleno
Gnicamente con agua hasta 100 cm”, obteniéndose un peso P,. E1 -
volumen de poros se determinaba mediante el siguiente bal;nce de

materia:



'
e
[
71
'

[9-10]

1
-1 +  —
W o p

1
PSDL

Los valores asi obtenidos para el volumen de poros fue-
ron:

Vp = 0.98 cms, poro/gr. (carbén de origen)

Vp = 0.83 cm®. poro/gr. (fraccién 2 > § > 1.68 mm.)

La notable diferencia en los valores obtenidos por uno
y otro método en el caso de la fraccibn de carbédn utilizada en --
los experimentos cinéticos se justifica teniendo en cuenta que en
el primer caso se utiliza helio para la determinacién y en el se-
gundo agua, y que como se verd en el apartado siguiente la propor
cién de poros de muy peqheﬁo didmetro, s6lo accesibles al helio,
es muy considerable.

La porosidad se calculé mediante la expresién:
p='p.°p [9-11]
siendo los valores obtenidos los siguientes:

€p = 0.58 (fraccidén 2> 0> 1.68 mm.)

ep = 0.65 (carbén de origen)



9.4.4. Distriibucifn del Xamailo de poros y superndicie especiyica de Las parti
culas

Se determinaron mediante la Eécnica de porosimetria de mer
curio para difmetros mayores de 30 A, basada en la existencia de
una relacifn entre el tamafio de los poros que son penetrados --
por el mercurio (radio, r) y la presidén P ejercida sobre el siste

ma, segun la relacidn:

5
2 ycos 8 [9_12]
T

P =

siendo vy la tensién superficial y & el &dngulo de contacto. Por
lo tanto, la distribucibn del volumen de poros se determiné a --
partir del volumen acumulado que penetra en la muestra al aumen-
tar la presién,

La determinacién se realiz6 tanto para el carbén con la -
granulometria de origen, como para la fraccifén utilizada en los
experimentos cinéticos, siendo prdcticamente coincidente en am--
bos casos, excepto para el volumen de empaquetamiento.

La representacidn del volumen acumulado de poros frente -
al dismetro de los mismos se muestra en la Figura 2,7, donde pue
de observarse que para diimetros inferiores a 400 A, ambas dis--
tribuciones de poros coinciden. La distribucién de tamafio de po-
ros correspondiente al carbdén original se resume también en la -
Tabla 9.4,

La superficie especifica se determiné por el método B.E.T.
en un aparato DIGISORB 2500, resultando ser de 1232 mz./g; la su
perficie especifica determinada en la porosimetria de mercurio
fue de 127 mz./g. Esta diferencia es indicativa de que la mayor
parte de dicha superficie corresponde a poros de didmetro infe--
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rior a 30 A.

Por otra parte, en la Tabla 9.5. se resumen la distribu- -
ci6én de volumen de poros y superficig especifica en funcién del -
didmetro de poro, por debajo de 100 A, determinados a partir de -
la propia isoterma B.E.T. Esta distribucidén confirma el muy eleva
do porcentaje de microporosidad del carbén utilizado,

9.5. AJUSTE DE LOS DATOS DE EQUILIBRIO Y CINETICOS

El ajuste de los puntos experimentales de equilibrio a cada
una de las isotermas tedricas (Langmuir, Freundlich, Prausnitz y
Weber) por una parte, y de los puntos experimentales cinéticos a
la ecuacidn 6-39 por otra, se realizd aplicando el método de re-
aresidén no lineal por minimos cuadrados de Marquardt (106). Con -
ello se determinaron los respectivos pardmetros caracteristicos
de cada ecuacién, para cada isoterma y cada experimento cinético.

El algoritmo propuesto por Marquardt constituye una exten- -
sién del método de Gauss-Newton, para lograr la convergencia hacia
el S6ptimo con aproximaciones iniciales de los pardmetros muy ale-
jados de sus valores 6ptimos. A continuacidn se resumen las bases
del método v el proceso de cédlculo seguido,

Si se representa por ;i el valor predicho mediante la ecua-
cién propuesta para cada uno de los datos experimentales, por -
xji los valores de las variables independientes y por bl' bz, .
bk los pdrametros a determinar, se tendri:

b

.y

Fiom £ (g e xags X_bys by, i, by) [913]
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TABLA 9.5

Distribucién del volumen de poros v de la suverficie esmnecifica

Didmetro de poro (Z) Vp (cms/g) Area superficial (mzlg)
100-80 n.002 n.1
80-60 0.005 n.9 (1%)
60-40 0.017 5.9
40-30 0.038 25.1 (2%)
30-25 0.n64 93.6 (8%)
25-20 n.0125 i 221.7 (18%)
< 20 n.35 850.0 (71%)

TOTAL 0,4885 1197.3 (100%)




siendo la funcién objetivo a minimizar:

I vi)?
Yy=1I (y; -y [9-14]
i=1 i i

El algoritmo, en su acercamiento al Sptimo, determina simultd
neamente la direccibn y la longitud del recorrido del siguiente -
modo:

1

se linealiza la ecuacibn [9.13Jmediante un desarrollo en serie de
Taylor, obteniéndose: '

k af .
Y (xgbrag) 2 £y (xgb) L) N CIP [9-15]
ab

ecuacidn en la que el simbolo <> se emplea para distinguir el va-
Jor obtenido mediante la linealizacidén de la ecuacifn del valor

; ,» que se obtendria una vez ajustada la ecuacién no lineal, e in
dicando 3, que aquel valor se ha calculado mediante el desarro--
1lo en serie de Taylor.

Definiendo la matriz P[n x k) como:

R i=1, ..., n datos
[9-16]

P(n x k) _
abj j =1, ..., k parlmetros

la ec. [9-15} puede expresarse en la forma:

<y> = fo + P, at [9-17]

en la que aparecen los pardmetros 3. de forma lineal.

Hasta aqui. el método utilizado es idéntico al método de Gauss
Newton; en este punto el algoritmo de Marquardt introduce un nue-
vo pardmetro, X, facter variable segln se explica mas adelante,

obteniéndose ahora los valores de 3 (equivalente a 3, utilizado



en el método Gauss-Newton) como soluciones del sistema de ecuacio
nes lineales, expresado en forma matricial:

(A+21) a=g [9-18]

donde I representa la llamada matriz identidad, y A y g repre-
sentan la matriz y el vector que se indican a continuacién:

aAlk x k) _ pT p
T [9-19]
n 3 =
g(k x 1) =.£l (yifi) 1 =P (}"fo)
i=

siendo P’ 1a matriz transpuesta ae P,

A continuacién es necesario normalizar la matriz A y el vec-
*® *
tor g : asi, si se expresa la matriz A y el vector g de la

forma:
a.. -
R (aZ') - iy Lg-zo]
J S
311 %33
'y * g; i
g = (g;) = 2 [9-21J
333

(r r) by gr J

expresién que representa un sistema de ecuaciones lineales, cuya
resolucién por el método de eliminacién gaussiana conduce al va-
*
lor de » r o Y teniendo en cuenta que:
*

3. .
. Lg-zs}
; :
a
11




los nuevos valores de los parémetros seréin:

r r-1 r-1 [9'24}

Si los nuevos valores de los pardmetros se aproximan a los -
6ptimos, el nuevo valor de la suma de los cuadrados de las dife-
rencias, seri inferior al valor anterior, siendo el valor del --
factor 1 r el correcto.

Por consiguiente, el objetivo es encontrar el minimo valor -
del factor 2 ¢ Para el que se cumple la condicién:
q
-2
r r-1 {9 “SJ

que conducird a una rdpida convergencia del algoritmo.

A tal fin, se parte de un valor suficientemente pequefio del
factor A , a continuacién se incrementard éste multiplicéndolo
por un factor arbitrario v ,hasta cgnseguir que se cumpla la --
condicidén expresada por la ecuacién [9-25 . Por otra parte, a -
medida que nos acercamos al valor minimo, los valores del factor

x , deberdn disminuirse.

El proceso iterativo continuard hasta lograr la convergencia

de los valores de los pardmetros, 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-1 r [9-26]
-

El desarrollo del algoritmo se esquematiza en el diagrama de
bloques de la Figura 9.8.
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9.6. RESOLUCION DEL MODELO MATEMATICO

El modelo matemdtico planteado en el apartado 6.2.2. cons-
ta de las siguientes ecuaciones:

* Ecuacién diferencial :

3¢ i 3%¢ 2 ac
3t C T (Sri * T'Tr') [9-27J

at :
Ve R =R
(’p T
= - c = K. (C-
r=R, -D; r)r_R K, (C-c) [9 29]
* Condicién inicial:
t= 0, c= ., = <, [5-30]
* Condicidn asintStica_
t= =, c= C, [9 31]
Haciendo:
y= J1*K 9.32
— .

1

la ecuacidn diferencial de partida queda de la forma:

3c 32c . 5c .
T3t < (arz t T ar) [9"”}




expresién que se integrard en principio, con las condiciones 1i-

mite (9.28), (9.29) y (9.30). Definiendo las transformadas de
place de las variables c y C:

L [c(r,t)] =/ e St ¢(r,t) dt= f(r,s) [9.

o

L[C(t)] =/m e St c(v) dt= F(s) [9.

y aplicando la transformacién a la ecuacidén (9.33):

_aif 2 df . d3f . 2 df B
y(sf-c)= a2 + <  &r - a2 + - dr ~ ysf= -yc [9.

A continuacién se supone una solucidén del tipo:

f= g(r) + 5 [9.

siendo g(r) la solucidn de la ecuacién:

2 .
gaf, 2 df | e : [g.
dr?. r ar

y €5 una solucién particular.

La

. ]

w1
=S

Para resolver la ecuacidén (9.38) se utiliza el cambio -

de variable:

v= f.r [9.39]

-

e L E Ly [9.40_!



- 3do -

v derivando la expresién anterior:

2 2 -
d?f _ 1 d*v = 2 dv . 2V [9.4]‘}
dr? r dr? r2  dr r3

Sustituyendo (9.40) y (9.41) en la ecuacibén (9.38) se -

obtiene:

2
LY ysve 0 {9.4:]
ar -

ecuacidn diferencial ordinaria de coeficientes constantes, con -

solucién del tipo:

v= ¢y sen(vV-ys.r) + c, cos(V-ys.r) [9.43]

Deshaciendo el cambio de variable segin la ecuacién

(9.39):

c C,
f= g sen(v-ys.r) + ; cos(V¥-ys.r) [9.44]

Se calcula ahora la solucién particular Cs- Sustituyen-
do en (9.36):

o
-¥s €3= -vC R e [9.45]

La solucién final de la ecuacién (9.56) serd, por tanto:

c
f= -g— sen(V-ys.r) +

cos(JT?g.r) + i? [9.46]

Teniendo en cuenta que para r=0 la concentracifn c es -

finita, se debe cumplir necesariamente que c,=0, por lo que:

c

[o4
£= —L sen(VTys.r) + —2 [9.47]

s -

Aplicando la transformacién a las condiciones limite
(9.28) - (T.29;:



df _ . _ 1

-D; g7 = K (f-F), r=R [9.4sj
3D.a W -
ip df _ . - i
Rop I V(sF-C)), r=R 9'49J

Despejando f de la ecuacién (9.48) e introduciéndolo en
(9.49) se obtiene:

- 3D,a W VD;s
-%%—l e 1 S ] = -Vfs + VC
o L

o’ r=R [9.50<

f(R) y _Qg%ﬁl_ se determinan a partir de la ecuacién (9.47):

c c
- 1 - o s -
f(R)= - sen(V-ys.R) + < [Q‘SU
df(R) 1 © r 1
T 7;; sen(V-ys.R) + R J—ys cos (V-ys.R) !9.52;
Efectuando el cambio de variable:
2
w = ¥-ys.R .. 5= 'w—z [9.53]
YR
con lo que:
f(R)= ‘1 senw + ‘o [9 541
R s U
df(R) ¢
T= ‘R—z(u COsS w- sen u) [9.55}

Sustituyendo (9.54) y (9.55) en (9.50):

r 5Dja W VDisT c

' + ——  — (w cOSs w- sen w)=

PNy AL re
t c c -

= -Vsr——Lsen w *+ —iL]* Ve [9.5&

I-RZ S o 4




Se introducen ahora los siguientes parimetros:

K+1)a W o DN -
. (KeDagW  v-epDy¥ 9.57:
Vo Ve M
p p
D;
£E= : 9.53]
RK, [

Con ellos y la ecuacién (9.53) se obtiene:
2 c

3Va  VeRw2] &1 _ 1 , .
[ TR } " (w cos w- sen w)= —=— Ssen w + \(Co-co) e

R2y 2 YR2 R

-

W

c. -
S — [(u cos w - sen w)(38-zw?)- w? sen w[= C _-c
R3y o o
(C_-c )/R3y
cy= e [9.59}
sen u£-36*w‘(s-1)J*(35-auz)w cos w

Sustituyendo cl valor de ¢, en (9.47), teniendo en cuen-
ta (9.53) se obtiene:

f= + 0
r{sen w[-:)e*uz(:-1)}*(35-cw2)u cos w} s -

R3Iv(C_-c ) sen(dd) c
°_° R |-9.60J

La ecuacidén (9.60) es la transformada de la concentra-
cidén c en el interior de la esfera. La transformada inversa es
la suma de los residuos de eSt.f(r,s) en los polos de f(r,s). -
Los polos serdn los ceros del denominador de la ecuacién (9.00).
Si el polo en s=b es un polo simple, el residuo viene dado por
la expresién:

]
p= lim [(s-b) eSt £ (r,s)} [9.61;
s —-b }

Si todos los polos son polos simples, puede utilizarse
la expansidén del teorema de illeaviside. Dado que f(r,s) tiene la



forma fraccional p(:)’ la transformada inversa correspondiente a
los ceros de p(s), y dado que a(s) es analitica, estd dada por:
q(s.) st
L n n [ i
‘p—l—(gn—-)' e 9.62

donde s, €s una raiz de p(sn)=0, p'(sn) la derivada de p(sn) --
evaluada en s=s_, Y el sumatorio se extiende a todas las raices
de p(s)=0.

Los ceros de p(s)=0 son O, s Yy, ..., @ . EL valor de
s=0, equivalente a w=0, al calcular el limite de la ecuacién --
(9.61) da lugar a una indeterminacidén que.se resuelve del si---

guiente modo:

De la ecuacibén (9.61),

> (r,t)= lim (s-s.) e5Y £ (r,s) lo 63]
n ’ n 1 ’ ST

S~ s
n

Siendo f] el primer término de la ecuacién (9.60), Para
Sn=0 se" tendri:

3 st
R Y(Co co)s e

T

sen(%{)

p (r,t)= lim s eSt f1(r,s)= lim
° 50 50

. ! [9.64]

{sen w['SB*’wz(e-1)]*(38-:w2 Ju €OS w}

Se hace ahora por separado el desarrollo en serie del -
numerador N y del denominador D, teniendo en cuenta la eccuacién
(9.52):

2 2
N= s.eSt sen(§§)= - B2 exp(- &Y sen(%%) [9.65}
YR? YR2
2 % 3 5
exp(- —— w2)= 1- () W2 (128 - (27 224 L. [9.66}
YR vR? ¥R« ™ yRZ 7
Twy. _TW rd Wl _1;_5 ﬁ. 7-'
sen ()= & - () 57 *(g) 5 [o.67
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t

ur

(@}
'

Para el denominador, reordenando primeramente su expre-

sién:

D= sen w[-SBfwz(e-lﬂ *(SB-ewZ)w cos w=

= (38-cw?)(w cos w - sen w)-w? sen w L9.6;
2 \ 6 r

cos. w= (1-%-!—+—(:—!—‘ :i +...) 19.70.1
3 w3 w’ r 2

sen w= (wr =+ e - = ) ]L9-71_§

.2 L 2 L 6 -
"~ 1 w - w w T
D= w(38-eu?) (- T+ Sy gyt U E o P csagy e ) [9-73

El residuo €0 serd por tanto:

R2y(C_-c ) C_-c

0 "0 T 1 o "0 -

p (r,t)= ~—mm————— | — = [9.7.{}
) T yR3 (8+1) 1+8

Para el cdlculo de los restantes residuos se utiliza la
ecuacifén (9.62), en la que:

ats)= BLv(c -c)sen (52 [9.7{

.
p(s)= Q(w)= [-36*w2(e-1ﬂsen w{38-cw?)w COS w :9.75}



y ai 1(s)=90(w)  du F2.76]
Se calcula ahora p'(s) e oS [ 6}
Teniendo en cuenta (9.53):
.i.@.= d (/--YS R): R__;.Y—=.-_RZPY !rg 77
ds ds ' 2/-Ys cw Lo
d wm1 = -w? cos w(1+2¢)+sen w[lw(s-1)-u(38-swz)] [9.78}
Puesto que cumplird que Q(w)=0:
[38+(e-1)w?] sen we(38-cu?)u cos w= 0 '9.79
o bien:
3&- 2 33 - 2 N 17 -
tg w=-2(38780%) . (55 4= sen w232(1ze)w” 9.30!=! 6.34
38+ (1-e)w? (38-cw?)u - 40t -

Sustituyendo ahora en (9.78):

du G8-cw?) . w

d9s) | [-m2(1+ze).M+ Zu(ﬁ-l)-w(SS-EmZ)J sen w [9.81]

sustituvendo en la ecuacién (9.76):

p'(s)= - Bzi—y[-wz(l'*Ze)M*Zm(s-l)-w(:)a-th)] sen w

(38-cw?)w

2
" p'(s)=R—Y—5§L“’—[(1+z:)w2+35-ew2+6ee-252m2+(SB-WZ)2-Gea+

Definiendo la funcién G(un) de forma que:



()

)
[72)
ur

- - - hl r =
[G(wn)] 1. (33-Emg)z*S(SB-Eua)*(1*ZE)wﬁ [9.83:5 6.35
se obtiene de la (9.82):

2 -1
p'(s):-"w_'[c‘(u’ ]J rg.ss]
2(38-cw?) n

Se hace, ahora, la transformada inversa del segundo niem
bro de (9.60):

.C -
-1 : 7
L [—fL]= <, 19.86,

Sustituyendo en (9.62) las ccuaciones (9.74) v (9.75) y
sumindole (9.86) v (9.73), se llega a:

Tw

w

R n
Co-Cq = Fv(Cy-c)sen (%) spt
c(r,t)= c_+ — <+ I - . e
o i+5 n=1R2y sen wy {G( )J -1
-_— w
2 (36‘5(»?1) n
) ro,
C,-¢c a ® (38-ew?)sen(—5—)
o 0 2R n R
c(r,t)= c_+ < + (C.-c )t
o i+8 T o "o’ 04 sen w,
Nn r

. Glw ){éxp(- = )t] [9.&4 5,6.29]

n RY L

A continuacién se efecta la integracidén de la ecuacibn
(2.28)
Diaw [ ° t -
i%p ic v dC .- - i
ch / (Br)r=Rdt V. / Tt dt V(C0 Q) ‘_9'88]
o o

v se calcula el término (3c/sr) _p:



, Ra, .
@ (35-ew?)sen(——) w't
ac 2R n R n
(=Y = -=—=(C.-c) — G(w_).expl—;-) +
ar r=R R2 o "ol o4 sen w, n Ry
W
R @ (3e-eu§ .n—n.cos% n w2t
+ =2 (C.-c ) z - . G(w ) .exp(- ) =
R o "o’ 4 sen wn n R2y
7z 2 2
2 ® (Ja~eun)(mn cos w - sen un) wh
R (€o7%) iy sen w Gloy).exp(- iy t)
fg.sg]
¢ las ecuaciones (9.69) v (9.79):
2. (38-cw?)(w cos w- sen w) r 1
w e 19.90]
y de las (9.88) y (9.89):
RS = 2(C-c) 1 w2-G(u ) exp(- “h t) 5,91
sT'r=R R “To "ol Oy wpblwy ) €Xp 2 LY. J

Sustituvendo la ecuacién (9.91) en la (9.88) se obtienc:
- . t 2
5D a_W. - » w r -
—1 P [Lc- : W2-G . ex -—lt]dt= -c 1v.92
Rop ,//, ® (Co Co)n=1 wpGluy)- exp( R2y ) Comc L7 J
[°)

Teniendo en cuenta la ecuacidén (9.57) y operando en ---
(9.92) se llega finalmente a la expresidn:

c -c w2 C
o -5 n : i
—© - 65% Glu) [1-exp(-—21) 9.953
C % n=1 n [ R2y } L -

resultado final de la integracién del modelo matemidtico.

Si se supone que la resistencia externa es despreciable
(condicién de contorno c=C nara r=R),0lo que es lo mismo, si se



hace E=-——%T ~0, la ecuacién (9.93) se transforma en:

A
c.-C ® w? -
o 2 n r
——= 68 I S(w)) [I-exp(- t)} 9.94
Co % n=1 n R%y - .
siendo:
-1 2 S a!
S(w )i = 9B(Bel)ww [9.95_];[6.37_!
Y w,» una raiz de la ecuacifn:
(-SB-ug) sen wn*38wn cos w = 0 {9.96]5[6.38]

En la resolucidn del modelo no se ha utilizado la condi-
cién 1limite (9.51), va que basta con la inicial (9.30). Puede -
también integrarse de forma indefinida la ecuacién (9.28), v ob-
tener como resultado final la combinacidn lineal de las respecti
vas soluciones a las que se llega segiin se calcule la constante
de integracién con la ecuacidén (9.30) o 1a (9.31):

3D.a W
ip” [ c2c - .f 4 r
VR, ‘[(ar)“R dt /at dt 1997

ac

Introduciendo el valor de (3?

)r=R’ ecuacién (9.91), en -
la anterior ecuacidén, se tiene:

3 2(C_-c ) ~w?
38 [ 0 07 % 2 0oy o[ dC
Ry R n:I w? G(un).exp(RzY t) J/( T dt [9.98]

ecuacién que integrada conduce a:

© wrzl't -
C= 68(C -c ) £ G(w_)expl )+ B :9.99]
o "o’y n Ry -

siendo B una constante de integracidn a evaluar con las condicic

aes limite:



De (9.99) y (9.30) se obtiene:

B= CO-GB(CO-CO)

G 9.100
E ey [0 100

[N ]
-

y de (9.99) y (9.31):

B= Ce [9.101]

valores de B que conducen a las dos soluciones siguien-

tes:
w2
o n @
C.= C +68(C.-c )| T Glu)exp(—2 t)- % G(u.) [9.102]
1 o] o o [n=1 n RZY n=1 n
® wrzl r _':
CZ- Ce+6B(CO-CO) ni] G(un)ekp(-az;t) L9.103‘

La solucidén final serd una combinacidn lineal de ambas -
soluciones:

- ]
C= aC,+bC, [9"°4j

Los valores de a y b se obtienen utilizando nuevamente -
las condiciones limite (9.30) y (9.31).

Se tendra:
( . wl'zl ©
- _ T -—t)- C_+628 -
C aIC0+6B(CO Co)[n=l G(un)exp( RZy ) nil G(wnﬂ + b[ e*62(Cy

w2
n -
.co). : G(wn)exp(-ﬁ t)]} [9.10:1

n e~ 8

n



De (9.30) y (9.105) se obtiene:

C,= a c°~b[6e(co-co)n£] G(mn)+CQ} 19.106]
y de (9.31) y (9.105):
Ce= a[co'°8(co'°o)ni1c(”n) b C, L9.1o7]

Restando (9.107) de (9.106):

Cy-Con (a+b)f63(co-c°)nz10(mn)} -

b= Co-Ce) - a [9.103]

68(C -c )  Glw.)
o "o’y n

De (9.108) y (9.107) se deduce:

- (Co-Ce )C q
Ce = a[Co-6B(Co-co) z G(un)]-a Co * ae [9.109J
n=1 6B(C°-c0) E G(wn)
n=1
y de las ecuaciones (Y.108) y (9.109):
-C
a= € — [9.110]
68(C_ -c ) I G(w_)
o "o’ n

c

b= o [9.111]
65(C_-c ) E G(u_)
o o0 n=1 n

Con las ecuaciones (9.105), (9.110) y (9.111) se llega final-
mente a la solucidén del modelo empleado en este trabajo:

w2
i £ Gluw,).exp(—2 1)
e o 1124fo.
T, Co ? o) L9.11ﬂ:_0.gq
n=1
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9.7. PROGRAMA DE CALCULO

FORTRAN Iv G LEVEL 21 "IN CATE = 85134 13729711
0001 REAL XAD CAP00020
0002 CORMUN/LLSD/GAN,BETALEPS CAPO003O
0003 CURMUN/NAL Z/0NG (20000 CAP00040
0004 CONNUN /T1Tu7 T1TULOL20) CAPO0OSO
0005 CUNMLN 7 £LOJ0/ ERISOI,ERMISO,3 1, M,L CAPO0060
0006 CUMMON 7AD/ C1900,GEXPL901,G(10000 4 TGEXP 110001 oLGEXP 190 1,L.G+CE (Y0VCAPOOOT0
0007 "COMMUNZ TITA/ T(900, THAX,TO CAPOOOSO
0008 CUMAUN /PKUP/ R (RO¢ALFAP ¢AKL ooV oKAC CAr000%
0009 CUNMUN /LINC/ COLCPO,CEQ CAPCO 100
0010 COMMUN /CURVAZ PLsP2¢P3osP4,P5,P6 CAPQOLLD
oLl CUMMUN 7DLF/N,0D4DI1,01(50,31 CAPOOL20
0012 5 READIS,L0UEND=999) (TETULOLL ), 121,200 CAP00130
0013 L00 FOWMAT(20A4) CAPOO 40
00ie CALL LECTOR CapoOL SO
ao01s BETA=(L.*KAD)PALFAP®W/ LVORO} CAPOO 160
oole NeL O CAPOOLTO

. o01r L=l CAPOO100
[1JV] Vll=l.0E=-26 CAPOO1SO
0019 Ou=1.0€-006 CA»00200
0020 00 20 L=1,3 CAMOO210
o021 DU lums=l N CAP00220
0022 AslO.eo(L-1) CaP00230
0023 DI(MLI=(ILLe(M=-1190000A CAP00240
0024 GARS{ L, ¢NADI/DEIN, LY CAPO0250
0025 EP>=0. CAPOO260
0026 CALL TIEWPU Cam00270
0027 CALL Suma CA¥002%0
0228 CALL ERnun CAP00290
0029 CALL PINTA CAP00300
0030 10 CONTINUE CANOO 310
0031 20 CONTINUE CANOO320
0032 wliTEi6, 1060 (TITULOLEID,I=1,200 CAP00330
0033 106  FORMAT (LML 120X ¢20A& /777 ) CAPOOI40
Q03¢ wR1TE(6y2000 CAP00350
0035 200 FOKMAT (24K 4°D1° 440X *ERN® ,/// ) CAP00 360
0036 03 40 L=1,3 CA»00320
0037 0330i=1,N CAPOO380
0038 WnlTE(60220000¢1,L), ERNET LY CAP003%0
0039 20l FURMAT(Z20K (UPEL4.6+10Xs1PELS.G) CAPO040O
0040 30 COUNTINUE CAPOOS 10
004d 40 CONTINUE CAP00420
0042 Wl TE(O, 201000 € 1oL 3o ERNIT (LD CAPOO430
0043 Gotos LAPOO4&D
0046 “99 SToP CAPOO &S0
0045 ENY CAPOO46D
FORTKAN IV G LEVEL 21 TIENPO DAIL = 85134 13729717

o001 SUBNLUTINE TIEMPO CAPOLLLO
0002 COMMON/ TETA/ TU90) , THAX , TOWNT CAPOLL20
0003 JTE=0. CAPOLL20
0004 Ti11=T0 CAPOLL&
0005 DOLUI=2,%) CAPOLLSO
0006 TEsTIEi-10 CAPOL 16O
0007 JELTE.GT <1 «)DTE=600. caroll 70
0008 IF(TE.GT.7200.)CTE=1200. CArOL180
0009 LF(TE.GY.24000.10TE=3600. CAPO1190
ealo IF(TE.GI .B6400.00TE=T200. CAPOL200
[T]V) IFL TE .GV 4432000 . 40T€=300000. CAPOL210
0042 TULISTESUTE CAPOL220
013 LFUTUI).GI .THAXIGGTO20 CAPOL230
0014 10 CaNTINWE CAPOL240
0015 20 Tiir=Tmax CAPOLI250
0016 NT=l CAPOL260
[ 18] RET UKN CAPOL270
aols (1) CArOl200



FORTRAN IV G chver 21 Suma DATE = 85134

ooat
0002
0003
0004
0005
0006
0007
0008
0009
0010
[ 1Y)
0012
0013
0016
o015
0016
0017
00i8
0019
0020
0021
0022
0023
0024
0025
0026
0027
0028
0029
0030
0031
0032
0033
0034
0035
0o3e
0037
0038
0039
0040
0041

FORTRAN IV G LEVEL

0001
0002
0003
0004
0005
000&
0007

0008
000%
0010
004t
0012
0013
0014
0015
0016
oot

o0

20

n

LT

50

10

13729711
SUBROUTINE SURNA CAPOL2%
CONMMON/ TITAZ TUS0) 4 THAX, TONT CAPOL300
LURMUN /KALZ/ ONGLL000) CAPOL310
COMMUN 7AD/ L{S013,GEXP(901,G{10001, TGEXP (L0001 LGEXP(901,LG,CE(902CAPAL320
COMMON /PROP/ K sROsALFAP JAKL M,V 4KAD CAPOLIO
CUMMUN /LESS/ GAMBETAEPS CAPOL3IAO
COMMUN /COMC/Z CC.CPOLCEQ CAPOL1350
GP=0. CAPOLISO
Lo 0. Carol1370
005 lsi,NT CAPO1380
Lot xP{ )= CAPO1390
D0101=1,1300 CAPOI400
IFLOMG (L) .NE.OIGOV060 CAPOL4L10
CALL AUTLVLI) CarQlsa20
Sliinlo/19.*BETASIBETA®L.IeONGL 1200PGILI) CAPOL4O
GPaGPeGLI CAPOLA4O
p=ABSIGIINY CAP01450
CP2ABSIGP) CAPOL46O
D=s/CP CAPOL4TO
IF10.L7.0.001)G0T020 CAPOL4BO
LUNT INUE CAPOL1450
LG=] CAPOL500
0030isl,NI CAPOLS10
GEXPLI1=0. CAPOL1520
0340J=1,1300 CArQ1530
1FLOMG LI 1. NEL.OIGOTOTO CAPOLS&O
CALL AUTWLY (J) CAPO1550
FPul./(9.®BETAS(BETA+L.)I*ORGLIISCNHG LI CAPOLS560
EXSUNG(J IO 0OMG LJISTEE I/ (ROROGAN ) CArOLSTO
TLEXP(JI=F POEXP(~EXI CArO1580
GEXPLLII=LEXP( [)STGEXPLYY CAPOL590
BP=AbSITLEXPL I CAr0L600
CPPsABSIGEXP( 1)) CAPOLOLO
APsuP/ICPP CAPOLG20
IF(DOP.LT.0.001060T050 CAPOLE3O
COUNTINUE CAPOLES
Lot xPlla=] CAPOLESO
CLLI=m(CO-CEQISGEXP(1/GPeCEQ CAPOl660
CUNT INUE CAPOlLOTO
RETURN CaPOl 680
END CAPOLESO
21 ERROR DATE = 85134 i13729711
SUBROUTINE EnKOR CAMOLTOO
COMMUN/ TITAZ TUS00 ,TMAX . TO,NT CAPOLT IO
COMMON /AD/ CU901,GEXP(S0),GI10001,TGEXP {10001 LGEXP (901 ,LGLEIS0ICAPOLT20
COMMUN /7 COJ0/ ERIS01,ERMIS0,3 0, ML CAPOLTIO
CONNMGA /CONC7 CCoCPOLCEQ CAPOL 740
COMMON /CURVA/Z PLoP2,P3,P&,P5, P8 CAPOLTSO
2ETASIBLIB29B3yvB4yBSeBOIFIS) ~(BISEXPIB2SF I1*BISEXP{B4OF 14BSSEXP CAPOLTOO
LIBo®FI ) CApOLTITO
ERT=0., CAPOLT8O
D310 I=L1,NT CAPO1790
TR=1(13/60. CA»01800
IsLETASIPL P2 oP3sP&PSPOTH) CarolBlo
CEt L)=CO-2¢(CO-CEQ) CAPOL620
ER(I¥=00.%1CHLICECLIIICI) CAPO1830
ERT=cRT*ABSIER( 1) CAPOLB40
ERR{MsLISERT/NT Car0o1850
HET UKN CAPOLBOO
£ND

CAmai8T0



1
w
we
T

]

FOATRAY W G LEVEL 21 Autov OAlIE = 8513¢ 13729717
0001 SUBKOUTEINE AUTCVIKK? CAPOOS20
0002 COMNGN //ALZ/ ONMGE1000) CAPO0830
0003 COMMUN /LESS/ GAMIBETAEPS CAPOOSSO
0004 FUNGBETAsOMeARI =3, 8ETAG DNSCOS SARI=- (3. 9BETAONOOM )OS INI ARD LAPOOS SO
0005 E=d .0uu0L uroou,:
8006 ONG i=(2.9xKk=-1101,5707% CaPCOS
0007 DM 2e12.9KK*1 191.57079 CAPOOSSO
o008 ARL=UNGL={ KK~1 184,01 ,570796 CAPO0S90
0009 ARZ=UMG2-(KK=1 )86, 81 .570796 CAPO0900
caro09ia
0410 00204%1,2000
001l IFCABS (EUSGL/ORG2)-1 .0 ,LT .ENGDTOT0 CANOO9 20
0012 FLe FUNISETA,ORGL,ARL S CArOOS 30
0013 F2a FUNIBET A0DMG2,AR2 ) CAPOO940
oole LF (L EFAOF 2D GT 00.0GOTOLS ‘-”Wzg
0015 OMG 3= (OMul $ONG21/2. CArGO
0016 AR38UNGI-1 KK=1 184.8) .570796 CA»00S70
o0L7 F3e FUNIBETA,ONG3,AR3) pe el
0018 IF((F1®F 30 .LT.0.)GGTO30 caroo
. . CAPOLOOD
0019 uRG L=CM53
. carol0l0
0020 Anl =Ak3 . CAPOI020
o024 goruza CARD1030
0022 30 OMG2=0MG3 Carot0%.
0023 AR2=AR3 CAPOLOSO
0024 20 CONTINUE Car01060
0025 15  WwRITE{6,6200J Avo1070
0026 10 OMu (KK Is(MG3 . ¢ o
0027 400 FORMAT(?1%020Ke%Jn® [4o5Xe?EL ALGOTIRMD AG FUNCIONA® (/70 c::g:cw
oazq RELUAN Caraiico
0029 END
FORTAAMN LV G LEVEL 21 PINTA DATE = 85134 1372917
0001 SUSRUUTINE PINTA CAPOL380
0002 COMMUNZ TITAZ TE90), THAX +TOGNT CAPOLESO
0003 COMMON /DIF/NoDD4DILDII50,3} CAPO1900
000e COMMGN / COJG/ ERE90I4ERMIBO0432 Mol CaPOL910
0005 CummuN 74D/ CE901,GEXP (901, GI10001, TGEXP (10004 oLGEXP (901 4LG,CE (903 CAPOL920
0008 CONMON /LESS/ GANBETA.EPS €aro1930
0007 (R=0 CAPOL940
0008 IFL(Kk.tQ.0) GO TO 1S CAPOL9SO
0009 MkITEC60 100001 EMsL Y 1GANSBETALEPS CAPOL960
0010 BRITEIG,101) CAPOLI9TO
0011 0010 Ial NT CArOiS80
0012 THaT(11760. CAPOIS90
0013 CE4=LEL1101000. Car02000
o0te CH=CL1491000. CAP02010
0015 WRITE (6010207 NsCEMGCN,ERL TS CAP02020
001e 10 CUNTENUE CAP02030
o017 WRITE(6sLOSIERMIN, LY CAP02040
0018 15 IFILG.NE.OIWRITEI6¢1000 CAPO20%0
0019 D020 i=1,NT CAPO2060
0020 IF(LLEXPUL}.NE.O) WRITEC641050LGEXP (LD CAP02070
0021 20 CONTINUE CAPO2080
o022 100 FOURMAT(LNL v*DIn® LPEB.2o5Ks *GAMN® * APELL. 425K, "BETA®", IPELL.4,5X, CAPO2050
LYEPS=? (LPELL.4//) CAR02100
0023 ; 102 FORMATIZ2LX oF50005Ks LPELO.4s 5Ky LPELO 4y SX4LPELD .4} CAPOZLIIO.
0024 L0l FORMAT(LI2( 8 %) 4///¢24Xe T s6X o CE® o lBX,*COLTReE®0/// b CAMO2120
0025 103 FOKMAT(/// 421X, *ERRORMEDIO= *4F6.1s//} CAPO2130
0026 106 FORMAT(/// 421 Xs"SUNATORIO DE G NG CENVERCE®) CAPOZ{40
0027 105 FURMATI///+21Xe*SUNATORIO DE GSEXP NG CONVERGE . I=*, fz) CAPO2150
0024 RET URN CAPO2160
0029 END
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FORTRAN IV G LEVEL

80012
0002
0003
0004
0005
0006
00aT
0008
000e
0010
ootl
0012
0013
001Ls
aoLs
o0Le
0017
0018
0019
0020
0021
0022
0023
0024
0025

0026
0027

0028
0029

0030
0031

2 LECTOR DATE = 85134 13729717
SUBRULUTINE LECTCR CAPOO4TO
CommLN /TLTU/ TITULBC20Y CAPOO4BO
COMMUN/ TETAZ T1900 ¢ TMAX o TO,NT CAPGO&S0
COMMUN /PROP/ K oROJALFAP ¢ AKL MoV oKAD CAP00500
CUMBUN 7DLF/N,DD,D11,01150,32 CAPOOS10
CUMMON /CONC/ CCoCPO,LCEU CAPOOS520
CONMUN /CUKVAZ PleP2.,P3yP4,P5,P8 CaAr00530
COMMLN 7 C0J0/ ERISOILERMIS0,3),M0L CAPOOS540
READI5,2001R o RGIALFAPAKL » i CAPOOS550
READLS,2013L0,CPCICEG,LD,DII CAPOO560
READI5,202 Ve KADTRAX, IO CAPOOS570
READIS,2U3IPL 4P2,P3 CAPOOS5BO
READIS,203 P4 4P5,P6 CAP00590
READ(S,102) N CAP00600

102 FORRAT(I CAPODGIO
200 FURMATISFLO.610 CAPOOS20
200 FUKMATISELS.¢) CAP00630
202 FORMAT(4FL0.2) CAP00640
«03 FURMAT{3ELS.5) CAPODE50

WRITE(6,1060 (TITULOLI},1=1,200 CAP00660

WRITE(6+1030K oROVALFAPAKL o0 CAPOO6T0

MRITEI601040IV oKACICO,LPOLCEQ CAPOVLGBO

el TE(6,105000,001 4N, TMAX,TO CAP0O06S0
BRITE(OLITIPLIP2.P3,P4sP5+P0 CAPOOTOC |

103 FORMATI2UX o R=® g F6 035K 9 "ROS 4 F6 3,5X, *ALFAPE® oF5 ,2,5K, *AKL=?, CAPOOTIO

LF9.6,5X,%'as",F8.40//) CAPGO720

LO4 FORMAV (20X *Vm? oF6 o0¢5Xs " KAD=" oF L0 1¢5X,*COs" ¢ LPE L0.4+5X)°CPOm, (APOOT730

LIPEL1O.3¢5K 4" CEG=* ¢ LPELO.3,//} CAPO00740

LUS FOKMAT (20X o*00=* APEB Lo SXe"DII®*1PEB.L¢SKy N2, [4,5X, 1 THAXS, CAPQ0750

LIPL 14,65k ¢ TUS' JLPELS 64/ / 0 CAP00760

lub  FUKMATLLHL ,20R,20A44/7//) CAPOOT70

U7 FORMAT (204 ,'PLle*  LPEL6.6+5K,"P2=*, LPEL4. 5K, " P38 ?,1P[14.6¢//2 CAPDOT80

LOKy *Paa® ( LPEL M. EsSXo'PS=* o LPELL 695X " Pu" olPE LS.,/ /) CAFOOT79%

RET URN CAPO0OBOO

END
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