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RESUMEN

Se modelo la cinética de adsorcion de plaguicidas en solucion
acuosa sobre carbon activado tomado en cuenta el efecto de
la temperatura. Fueron considerados dos plaguicidas (atrazina
e imidacloprid) utilizados corrientemente en la region centroc-
cidental de Venezuela, y tres carbones activos, uno de produc-
cion venezolana (V-100) y dos utilizados ampliamente en Europa
(Chemvirom Filtrasorb 400 y Picatif NC90). Los ensayos fueron
realizados en una columna diferencial donde la solucion con el
plaguicida es puesta en contacto con carbon activado en grdnu-
los (CAG) en circuito cerrado. Para determinar el coeficiente de
transferencia de masa externo (K;) se utilizo el modelo de Wakao
y Funazkri en asociacion con la ecuacion de Wilke y Chang,
y para el coeficiente de difusion superficial (Ds) el modelo de

difusion de superficie homogénea (HSDM) en asociacion con
el modelo de Freundlich. Se evidencié que la temperatura del
medio influye, no solamente sobre la difusion extragranular a
través del coeficiente ky del plaguicida, sino igualmente sobre la
difusion intragranular a través del coeficiente Ds. El coeficiente
Ds de los plaguicidas mostré un incremento con la temperatu-
ra y pudo ser ajustado satisfactoriamente utilizando un modelo
modificado que se obtuvo con base a uno propuesto por Miyabe
y Takeuchi (1998). Finalmente, en razon del efecto contrapuesto
de los coeficientes cinéticos y la capacidad de adsorcion en el
equilibrio, la consideracion de estos pardmetros y sus variacio-
nes con la temperatura evidencia ser esencial en el diseiio de
sistemas de tratamiento por carbon activado.

a adsorcién sobre carbén

activado es actualmente

el proceso predilecto
para la remocién de compuestos organicos
en aguas para consumo humano, bien sea
utilizado en forma de polvo ajustado en la
etapa de decantaciéon para una polucién
ocasional o bien en forma de lecho fijo
granular justo antes de la desinfeccion fi-
nal para una polucioén crénica. Los princi-
pales pardmetros que afectan los procesos
de adsorcidén con carbon activado son, en-
tre otros, el tipo de compuesto a adsorber,
y las caracteristicas del carbén y las del

agua a tratar. Entre las caracteristicas del
agua a tratar, la temperatura es un factor
importante pues afecta tanto los equili-
brios como la cinética de adsorcién y, por
consiguiente, es deseable considerarla
para prever este comportamiento, en par-
ticular en los sistemas de lecho fijo donde
puede causar riesgos de desorcién y ciné-
ticas rdpidas o lentas. Varios estudios han
sido efectuados acerca de la cinética de
adsorcién de plaguicidas sobre carbén ac-
tivado a temperatura constante (Lebeau et
al., 1999; Baup, 2000; Abiven, 2002; Li
et al., 2003). Dudamel y Wolbert (2008)

publicaron resultados en relacién a la in-
fluencia de la temperatura sobre los para-
metros de equilibrio y su modelado para
el caso de plaguicidas sobre carbén acti-
vado. En el marco de esta investigacion,
es de interés la influencia de la tempera-
tura sobre las cinéticas de adsorcién de
los plaguicidas, la obtencién de los para-
metros cinéticos y su ajuste a modelos
matematicos. La metodologia y los resul-
tados aqui obtenidos pueden ser utilizados
para predecir el comportamiento de pro-
cesos de adsorcién bajo diferentes condi-
ciones de operacion.
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Modelado de la
Cinética de Adsorcion

1. Cuerpo de liquido (rapida)

Segiin

2. Transferencia externa

Pelicula [y

2002; Murillo et al.,
2004). Por ello, para
determinar este para-
metro cinético en el

Weber y Smith (1987)
la transferencia de un
compuesto desde una
fase liquida hacia un
sitio de adsorcién se
efectia en cuatro eta-
pas (Figura 1): la trans-
ferencia del compuesto
desde el liquido hacia
la pelicula cerca al ad-
sorbente sélido (etapa

rdpida), la transferencia Figura 1. Mecanismos de adsorcién propuestos por Weber y Smith (1987).

del compuesto a través

de la pelicula de liqui-

do cercana de la superficie externa del ad-
sorbente (transferencia de masa externa),
la difusion del compuesto al interior de la
particula del adsorbente (difusién intra-
particula), y la adsorcién propiamente di-
cha, que es una etapa rapida. La cinética
de adsorcién esta determinada por la eta-

Farticula

3h. Difusidn de Superficie

presente trabajo se uti-

3. Difusidn imtragranular liza la  ecuacion de.
T Wakao 'y  Funazkri
Sa. Diusidn porosa (1978) para lecho fijo

by 3<Re<10*

it

Sh=2+1,1 Re®¢ Sc'”?

4. Adsorcidn (rapida) (1)

donde los nimeros adi-
mensionales de Rey-

pa mds lenta, es decir, la transferencia de
masa externa (K;) y la difusién in-
tragranular superficial (Ds) y/o porosa
(Dp). Sin embargo, para la mayor parte
de los autores, el efecto de la difusién su-
perficial es mayor al ser comparada con
la difusién porosa. Komiyama y Smith
(1974) estiman que el

Notaciones
Indices

efecto de la difusion
superficial es veinte ve-

b Zona de fluido

e  Estado de equilibrio

i Compuesto nimero i

0  Referencia

s Superficie de carbén
Nomenclatura

ces mds importante que
el efecto de la difusion
porosa. Por tanto, en
este trabajo no se con-
siderara la difusién po-
rosa.

p  Masa volumétrica del solvente
pp  Masa volumétrica del adsorbente

p.  Masa volumétrica aparente del adsorbente en forma de granulo

u  Viscosidad del liquido

C, Concentracion inicial del soluto en la solucién

C, Concentracion en la zona de solucion

C. Concentracién del soluto en equilibrio con la particula

Dno  Coeficiente de difusiéon molecular
D, Coeficiente de difusion superficial

D;, Factor de frecuencia de difusién de la superficie de

E, Energia de activacion

E., Energia de restriccién debido a interaccién de adsorcién entre

adsorbato y adsorbente

~ [

Coeficiente del modelo de Freundlich

ki  Coeficiente de resistencia a la transferencia de masa externa

M, Masa molar del solvente
n Coeficiente adimensional de Freundlich

q;  Concentracién del compuesto i en una mezcla
qo  Capacidad de adsorcion para C, igual a C,
Concentracién promedio del soluto en el grdnulo

Capacidad de adsorcion al equilibrio

Concentracién del compuesto i a la interfase liquido/sélido

qdvg

qe

s

r  Distancia al centro del granulo
R  Constante universal de los gases
R, Radio molecular del adsorbente
T  Temperatura (°K)
t  Tiempo

U, Velocidad superficial

V., Volumen molar al punto de ebullicién
w

X

Masa de adsorbente por volumen de reactor
Coeficiente de asociacion del solvente de la ecuacion de Wilke

y Chang

Energia de activacién de difusion superficial

La transferencia de
masa externa

Varias  correlacio-
nes semi-empiricas han
sido establecidas a fin
de determinar el coefi-
ciente de transferencia
masa externo kg
(Ranz y  Marshall,
1952; Wilke y Hougen,
1945; Wakao y Funa-
zkri, 1978). En estudios
realizados por Hand et
al. (1983) y por Baup
(2000) se utilizaron
procedimientos simila-
res para la determina-
cion del coeficiente D;
estos autores obtuvieron
resultados satisfactorios
con la ecuacion de
Wakao 'y  Funaskri
(1978) para determinar
K;. Otros autores han
utilizado esta correla-
cién para el estudio de
adsorcion de compues-
tos orgdnicos sobre car-
bén activado (Mc Kay
et al., 1986; Abiven,
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nolds (Re), de Schmidt
(Sc) y de Sherwood
(Sh) vienen dados por

2R p U
e=—— P o > Sc= K y
| p Dmol
o 2R K

mol

La difusién molecular
del soluto, pardmetro incluido dentro de
los nimeros adimensionales de Schmidt y
de Sherwood, puede ser deducido de rela-
ciones semi-empiricas. Algunas relaciones
disponibles son las de Polson (1950), Oth-
mer y Thakar (1953), Wilke y Chang
(1955), y Hayduk y Laudie (1974). Por
considerar el efecto de la temperatura,
que es uno de los pardmetros a considerar
en este trabajo, se utilizard la ecuacion de
Wilke y Chang (1955):

2 VXXM )T
D= 7,4X107 S——p=— )
HVy
para 15 <V, <500cm?*.g-mol'. En esta
ecuacion, la influencia del solvente se
toma en cuenta a través de la intervencidn
de su coeficiente de asociacién X, de su
masa molecular Mg (g-mol') y su viscosi-
dad p (cP). Los autores utilizan el valor
de 2,6 para X en el caso del agua. T re-
presenta la temperatura absoluta (°K), V,,
corresponde al volumen molar al punto de
ebullicién del soluto (cm3-mol') y Dy, es
obtenido en cm?-s™.

La difusion superficial

En el caso de la difusién
superficial, las moléculas de soluto difun-
den sobre la superficie interna de los po-
ros, y migran de un sitio activo a otro
hasta que se adsorben. Esta migracion se
cuantifica por el coeficiente de difusion
superficial (Dy) y no existe relaciéon que
permita acceder de manera directa a este
coeficiente. Diversos autores han intentado
obtener el valor de D para los compues-
tos puros por medio de modelos matemd-
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ticos integrados (Hand
et al., 1983, 1984; Do

TABLA 1

ECUACIONES DEL HSDM Y DEL CONTACTOR DISCONTINUO

como el DBCR, es po-
sible reducir la transfe-

y Rice, 1991). La me- Hipétesis

Ecuaciones

rencia de masa y hacer
la determinaciéon del

jor solucién reside en
acoplar una cinética

9Cyi _ i

R, coeficiente de difusion

3
Balance del grano = _— 2

experimental a una si- y de] contact%)r dt dt con - aves R} J.o gy dr superﬁcial, aumentando
mulacién precisa de la el flujo, y controlarlo
adsorcion. El valor de ypcisn de superficie Ay _ 10 ( D 1 dq;(r,t) verificando que el ni-
Dy es entonces obteni- jntragranular 3t 2 BrL s or mero de Biot no sea
do cuanto mejor es la <l.
adecuacion entre la ex-

cuac . inui - dqi(r=R,,t .
periencia y la_simula- g(l);lt;ﬁlrlilf:dr%%igecllequé?ano Pa D %zkﬁ (Cb,i _Cs,i) Modelo de equilibrio
cién (Baup, 2000). En r
los trabajos de Traeg- - . Hay que destacar

. Equilib 1 fi -

ner 'y Suldan (1989), de(:]lu:g;arrlf a la superficie q,; =f(Cy ;) que el modelo HSDM
Pirbazari et al. (1991), acoplado a un contactor
Ganguly y Goswami (Condiciones limites _ o 0q;(r=0,t) | _q A —a perfectamente  agitado
(1996), Lebeau et al. e iniciales ar=0; or =0; =0 GG C=0; =0 discontinuo requiere de

la utilizacién de un mo-

(1999), Mc Kay
(2001), Baup (2000),
Abiven (2002), y Li et al. (2003); se en-
cuentran valores de D, para diversos com-
puestos orgdnicos sobre carbén activado.

Como se ha sefialado an-
teriormente, la temperatura es una de las
variables importantes que influyen signifi-
cativamente en la cinética de adsorcién
sobre carbon activado. Diferentes formas
de relaciones han sido expuestas en la li-
teratura.

Segin Kapoor et al
(1989), la difusién superficial es un proce-
so activo y la dependencia con la tempe-
ratura del coeficiente difusién de superfi-
cie puede ser descrita por la ecuacién

D; = Dy, exp(-E/RT) 3

Miyabe y Takeuchi (1998)
han propuesto un método de estimacién
del coeficiente de difusién, D, en la ad-
sorcion en fase liquida. Este método se
apoya sobre un modelo de difusién res-
tringido, donde el valor de D; es corre-
lacionado a la difusién molecular consi-
derando una energia de restriccién debi-
do a una interaccién de adsorcién entre
el adsorbato y el adsorbente, E,, y se
expresa como

Ds = Dmol exp('Er/RT) (4)

El modelo HSDM acoplado a un
contactor perfectamente agitado
discontinuo

La asociacién del mode-
lo de difusién de superficie homogénea
(del ingles, HSDM) y del contactor per-
fectamente agitado discontinuo, ha sido
utilizado frecuentemente para la determi-
nacién del coeficiente de transferencia de
masa externo k¢ y el coeficiente de difu-
sién superficial D,. La Tabla I resume las
ecuaciones para este modelo. La literatura
muestra que este modelo cinético ha sido
utilizado por diferentes autores en el caso
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del contactor agitado discontinuo (Aloy-
sius et al., 1984; Traegner y Suidan,
1989; Roy et al, 1993; Ganguly y
Goswami, 1996; Lebeau et al., 1999;
Baup, 2000).

Para un sistema soluto/
adsorbente, la validez de aplicacién del
modelo HSDM es funcién del valor del
nimero de Biot correspondiente a los va-
lores obtenidos para ki y D,. El nimero
de Biot se define como

-—p2 5)

Traegner y Suidan (1989)
distinguen tres dominios para el nimero
de Biot:

1. Si Biot <<, el transporte de masa ex-
terna es la etapa que controla el proceso
de adsorcion. Estas experiencias no son
utilizables para obtener informacién rela-
tiva al D;.

2. Si Biot >>100, la difusién superficial
es la etapa que controla el proceso de ad-
sorcion. Los resultados de la simulacién
son muy sensibles a las variaciones de D;
e insensibles a las variaciones de k;. Estas
condiciones no son aceptables para deter-
minar k; a partir de datos experimentales.

3. Si 1£Biot<100, ello indica que los dos
mecanismos de transferencia de masa son
importantes para el proceso de adsorcion.

Baup (2000) trabaj6é con
el sistema DBCR, reactor en batch a co-
lumna diferencial, utilizando el modelo
HSDM acoplado con el modelo de Freun-
dlich para seis sistemas plaguicida/carbén.
Para cada sistema, encontré los ndmeros
de Biot limites y constaté que son ligera-
mente superiores a la unidad, suficientes
para adquirir los valores de D, para cada
sistema. De esta manera, para un sistema

delo de equilibrio. En
estudios anteriores se ha encontrado que el
modelo de Freundlich conduce a mejores
resultados que el modelo de Langmuir
(Meshko et al., 2001; Dudamel y Wolbert,
2008) para una gran variedad de sistemas
heterogéneos de adsorcién. Traegner y Sui-
dan (1989), Baup (2000) y Meshko et al.
(2001) han utilizado este modelo de equili-
brio para la determinacion de los coeficien-
tes cinéticos utilizando el HSDM con bue-
nos resultados. Por este motivo en este estu-
dio se conserva la ecuacion de Freundlich
como modelo de equilibrio. Este modelo se
describe como

qg=KxCL" ©)

Materiales y Métodos
Plaguicidas

Se analizaron dos pla-
guicidas como adsorbatos, atrazina (PM=
215,69g-mol! y S= 33mg-l' en agua a
20°C), e imidacloprid (PM= 255,6g-mol’!
y S= 580mg-1" en agua a 20°C) con pure-
zas de 98 y 99%, respectivamente. La se-
leccién de estos plaguicidas obedecidé a
que son utilizados corrientemente en las
zonas agricolas de la regién centrocciden-
tal de Venezuela (El Tocuyo, Quibor, etc)
donde se encuentran reservorios de aguas
para consumo humano. Las soluciones
acuosas de los plaguicidas fueron prepara-
das por dilucién con agua ultra-pura y
agitadas magnéticamente durante dos dias
en oscuridad. El plaguicida no disuelto
fue removido a través de filtros de mem-
branas de 0,45um de PVDEF. En la Figura
2, se presentan las estructuras de los pla-
guicidas utilizados.

Adsorbentes

Tres carbones activados
fueron utilizados como adsorbentes: Che-
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Atrazina

Figura 2. Estructura molecular de los plaguicidas utilizados.

mviron Filtrasorb F-400 (manufactura por
Calgon Carbon Corporation, EEUU), Car-
bac V-100 (fabricado en Venezuela) y
Carboén Picatif NC90. La seleccién de es-
tos carbones obedecié en primera instan-
cia a su amplia utilizacién y disponibili-
dad en las zonas de estudio, el
V-100 en Venezuela, y el
F-400 y NC90 en Europa. Asi

Imidacloprid

los granulos del carbon. El
sistema se selecciond porque
permite obtener, con una
buena precision, los coefi-
H cientes de difusién superficial
(Dy), reduciendo la limitacién
de la transferencia por la di-
fusién a través de la capa li-
quida externa.

El montaje
del DBCR se muestra en la Figura 3. La
soluciéon con el compuesto, contenida en
el reservorio perfectamente agitado, fue
puesta en contacto con el carbén activa-
do en granulo (CAG) que se encuentra

TABLA II

CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS CARBONES

tuvieron una duracién de 3 a 5 dias. Las
condiciones de andlisis de los plaguici-
das estdn reportadas en el trabajo de Du-
damel y Wolbert (2008).

Adgquisicion de pardmetros cinéticos

Se seleccioné un modelo
Freundlich-HSDM-DCBR que comprende
dos pardametros cinéticos, Ky y D,. Con el
sistema DCBR, el CAG se deposita como
un lecho fijo y, en consecuencia, el valor
de kf se puede obtener de manera mads
fiable a partir de correlaciones semi-empi-
ricas cldsicas. La influencia del K; se pue-
de minimizar aumentan-
do el flujo, y se usé la
correlaciéon de Wakao y

mismo, estos carbones presen- ACTIVADOS Funazkri (Ec. 1) para su
tan diferentes caracteristicas Caracteristicas F-400 V-100 NC90 determinacién, donde el
generales, en particular el drea - - coeficiente difusién mo-
superficial y volumen de mi- Origen Fosil - Nuez de coco Nuez de coco o 1ar (Dmol) se deter-
Croporos, que es superior para /-,\ctlvamon . Fisica Fisica Fisica miné utilizando la ecua-
el carbén NC90 y menor en el #rea superficial BET (m*g™) 1197 420,7 1596 ci6n de Wilke y Chang
V-100. Los granulos de carbon Area de microporos (m*g™) 1042 406.5 1521 (Ec. 2). Para garantizar
activado fueron triturados y Volumen medio de poros (cm’g?) 0,693 0,190 0,743 un ndmero de Biot sufi-
tamizados para obtener un ta- Yolumen de microporos (cm*g™) 0.43 0,163 0,640 ciente y minimizar el
mafio de particula <80um y el Didmetro promedio de poros (A) 23,2 18,0 18,6 impacto del coeficiente
polvo resultante lavado con de transferencia de masa
agua ultra pura, filtrado, seca- externo sobre la adsor-
do en estufa y conservado en -«— cién para determinar de
un desecador para su utiliza- una manera precisa el
cién. El trabajo de Randke y Criotermostato valor del pardmetro ci-
Snoeyink (1983) proporciona l Columna de CAG nético D,, se utilizé6 un
mas informacién acerca de la =0 Termostato valor de flujo de 1001-h!
preparaciéon de carbén activa- O s en la columna del
do. En la Tabla II se muestra o o DBCR, que se traduce
las caracteristicas generales de © B8 en una velocidad de pa-
los tres carbones evaluados. - AN Reservorio Rotametro saje a vacio de 0,58m-s™.
N F=Hl = Para la determina-

Agua utilizada N el B Bafo cion del Ds, en cada
N L Termostatico O acople soluto/adso‘r.ben—

El agua utili- = M\ te y temperatura fija se

zada en las manipulaciones ex- s '\'/”E utilizé un programa in-
perimentales (agua ultra pura) —dor - formético desarrollado
se obtuvo utilizando dos siste- 0 O m%gnético Bomba en el Laboratorio LAR-

mas de purificacién, Millipo-
re® Elix® 5 y Easi Pure UV.
Para ambos sistemas, el agua
obtenida tiene pH 5,5-6,5; resistencia es-
pecifica >15,0MQ-cm™ y un tenor de car-
bono orgénico total (COT) <0,08mg-1".

Procedimiento experimental

A fin de determinar los
coeficientes de transferencia de masa de
compuestos sobre carbén activado se utilizd
el principio de la columna diferencial de
adsorcién (DCBR, del inglés differential co-
lumn batch reactor) utilizada por Pirbazari
et al. (1991), Noll et al. (1992) y Baup
(2000). Este proceso tiene un comporta-
miento macroscopico equivalente a un reac-
tor perfectamente agitado discontinuo y per-
mite estudiar la hidrodindmica alrededor de

258

Figura 3. Esquema del principio de la columna diferencial de adsorcién (DBCR).

en una pequefia columna y la solucién se
retorna al reservorio en circuito cerrado.
Las muestras de la solucién fueron filtra-
das y analizadas para determinar la con-
centracion residual del plaguicida y obte-
ner la cinética de adsorcién del compues-
to objetivo. La concentracién inicial de
plaguicida que se utiliz6 estuvo alrede-
dor de 600ug-1"', el volumen de la solu-
cién fue de 5 litros y el flujo de 1001-h.
El didmetro interno de columna fue
7,8mm y se rellen6 con CAG, tal como
se utiliza industrialmente. Alrededor de
20 muestras de 5ml cada una fueron to-
madas para ser analizadas. Los ensayos
fueron realizados a diferentes temperatu-
ras, entre 5 y 40°C y las manipulaciones

CIP de la Escuela Na-
cional Superior de Qui-
mica de Rennes en
Francia (Baup, 2000), basado en las
ecuaciones de la Tabla 1. Este programa
incorpora, para determinar el coeficien-
te Ds, la hidrodindmica del DBCR y ca-
racteristicas del carbdn, los pardmetros
de equilibrio del modelo de Freundlich
para el sistema soluto/adsorbente (K y
1/n), el coeficiente de transferencia de
masa externo (K;) y los valores de con-
centracién en funcién del tiempo de las
cinéticas experimentales.

Modelado de la influencia de la
temperatura sobre D;.

En primera instancia se
utilizé el modelo propuesto por Kapoor et

APR 2010, VOL. 35 N° 4 JITERLIENDIA



al. (1989; Ec. 3) y se ajusté con los valo-
res del coeficiente cinético Dy para cada
acople plaguicida-carbén y cada tempera-
tura evaluada. A través del ajuste de estos
valores, realizados por linearlizacién, se
obtuvieron los valores de los pardmetros
Dy, y Es, que posteriormente se relaciona-
ron con las caracteristicas los adsorbentes
utilizados.

En segunda instancia, se
tomé el modelo propuesto por Miyabe y
Takeuchi (1998; Ec. 4), en el cual el co-
eficiente de difusion superficial es
correlacionado con la temperatura

a través el coeficiente de difusion 0.8
molecular. Para éste modelo, como
el coeficiente de difusién molecular 04

depende originalmente de la tem-
peratura, se realiz6 una modifica-

o " . . 0,0
cion que permitiera diferenciar la
contribucién de cada término de la @

. . S
ecuaciéon en el coeficiente D,. De 08
igual manera que para el modelo ’
de Kapoor et al. (1989), en este ul-
timo modelo se realiz6 el ajuste 04
utilizando los valores de D, para
cada acople plaguicida-carbén y 0,0

cada temperatura evaluada.
Resultados y Discusion

Coeficiente de difusion molecular
para cada temperatura

En la Tabla III se resu-
men los valores de los coeficientes de difu-
sién molecular de los plaguicidas, atrazina,
e imidacloprid, determinados por la ecua-
cién de Wilke y Chang. Se tiene la necesi-
dad del volumen molar al punto normal de
ebulliciéon (V) en cm?mol' para cada
compuesto. Estos son determinados utili-
zando la tabla de Le Bas, citada por Perry

TABLA III .
COEFICIENTES DE DIFUSION
MOLECULAR DE LOS PLAGUICIDAS

Temperatura Dy (cm*s™)
C K Atrazina Imidacloprid
5 (278,15) 3,66x10 3,64x10%
10 (283,15) 4,01x10 3,99x10%¢
15 (288,15) 4,61x100° 4,59x10%
20 (293,15) 5,34x10% 5,32x100¢
30 (303,15) 6,56x10% 6,54%10°
40 (313,15) 8,79x10% 8,75x10%
X ]
R A10°C (Ds=2,3 E-11) E A 20°C (Ds=6,0 E-11)

los coeficientes de difusién superficial
para cada sistema plaguicida/CAG. La
Figura 4 presenta, en el caso del pla-
guicida imidacloprid sobre carbén acti-
vado NC-90, la comparacién entre ex-
periencias y las mejores simulaciones
obtenidas. En esta experiencia se tiene
un ajuste satisfactorio, sin diferencia
sistemdtica en el curso o el final de la
cinética. En la Tabla IV se agrupan los
coeficientes cinéticos de transferencia
externo y de difusién superficial, k¢ y

D,, asi como el valor del ni-

mero de Biot considerado

para cada sistema y tempera-

S,

tura. Los valores de K;y nu-
mero de biot se muestran

T,

graficamente en la Figura 5.
Los ntimeros

1
A 30 °C (Ds=9,25 E-11)

de Biot son >1 para todas las
manipulaciones (60,1 para el
valor mas bajo, hasta 776).

Esto confirma que las expe-

riencias son efectuadas en las

N c

condiciones que permiten la

\“‘*44*

adquisicién de los coeficientes

0,0

T T T 1
1,0 2,0 3,0 40 00

t (dias)

Figura 4. Simulacién de las cinéticas de adsorcién del imidacloprid sobre
carbén NCO0 a diferentes temperaturas (D, expresado en cm?-s™).

y Chilton (1973). Para los plaguicidas utili-
zados en este trabajo el valor de V, es
para atrazina de 250,6cm?®-mol"'y para imi-
dacloprid de 252,1cm?*-mol.

Pardmetros cinéticos de adsorcion para
cada acople plaguicida/carbon

El ajuste de las simula-
ciones a los resultados experimentales
se efectud con el objetivo de determinar

) TABLA IV )
COEFICIENTES CINETICOS DE ADSORCION Y NUMERO DE BIOT PARA
CADA SISTEMA PLAGUICIDAS/CAG A DIFERENTES TEMPERATURAS

Temperatura Imidacloprid Atrazina
°C (°K) sobre F-400 sobre F-400
k¢ D, Numero k¢ D, Numero
(cm-s) (cm?s) de Biot (cm-s) (cm?s) de Biot
5 (278,15) 2,43%x102  1,6x10" 153 2,43%x102  4,5x10" 80,8
15 (288,15) 2,99x102  3,25x10" 102 3,00x102  6,0x10 82,7
22 (295,15) 3,46x102  3,25x10™M 125 -
30 (303,15) 4,10x102  4,5x10-" 113 4,11x10%  8,0x10! 94,8
40 (313,15) - - - 5,34x102  20x10" 60,1
Temperatura Imidacloprid Imidacloprid
°C (°K) sobre V-100 sobre NC-90
k¢ D, Nudmero k¢ D, Nimero
(cm-s™) (cm?s) de Biot (cm-s™) (cm?s) de Biot
10 (283,15) 2,65x102  4,0x10" 756 2,04x10? 2,3x10-1 302
20 (293,15) 3,44x102  5,0x10" 777 2,65x102 6,010 168
30 (303,15) 4,12x102  8,0x10! 631 3,17x102  9,25x10! 145
40 (313,15) 5,36x10? 10x10 635 4,13x10? 11x101 172
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de difusién superficial. El co-
eficiente de transferencia de
masa externo tiene un impacto
muy limitado sobre la adsor-
cién y se conoce a través de
correlaciones. Para los siste-
mas utilizados y el enfoque de
simulacién adoptado, el aumento de la
temperatura produce en general una muy
ligera disminucién del nimero de Biot
(Figura 5).

Observando la formula del nimero
de Biot (Ec. 5) y considerando que para
un carbén y una concentracién inicial
dada, si la temperatura aumenta k; au-
menta, Dy aumenta y q, disminuye. Los
valores de k¢ y qp varfan en el sentido

oOImidacloprid sobre F-400 e Atrazina sobre F-400

=Imidacloprid sobre V-100 A Imidacloprid sobre NC90

7,0E-02
~ 50E-02 =
‘o
c = A
S -0
¢ 30E-02 A
—_ A
=]
A
1,0E-02
1000
800 _
5 600 - =
s
400
A
200
g m ‘o & R
0 : : : : ‘
270 280 290 300 310 320
T (K)

Figura 5. Evolucién de Ky y del nimero de Biot se-
gun la temperatura para cada acople plaguicida/carbon.
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que llevard un aumento del nu-
mero de Biot, la disminucién
observada debe entonces ser
atribuida al aumento de la di-
fusién superficial que solo es
compensada parcialmente por
los otros pardmetros.

Los coeficientes de difu-
siébn superficial encontrados,
comprendidos entre 1010 'y
102cm?2-s”!, son realistas. Estos
valores son bajos y se deben a
la estructura voluminosa de los
plaguicidas utilizados asociado
a los carbones bastante micro-
porosos. Asi, Pirbazari et al.
(1991) encontraron para alaclor
y heptaclor (dos plaguicidas
o6rgano clorados), valores de
Ds sobre CAG, comprendidos
entre 6,0x101 y
6,8x10"cm?-s' a 20°C. De la
misma manera, Meshko et al.
(2001) encontraron para dos
colorantes basicos de estructura
voluminosa (MS-300 y MG-

1,0E-10

Ds (cm?s™)

1,0E-11

1,0E-09

o Ds (exp, ® Ds (exp) Atrazina/F-400 4 Ds (exp)

)
Imidacloprid/F-400

= Ds (modelo) — Ds (modelo)

atrazina/F-400

= = Ds (modelo)
Imidacloprid/F-400

= Ds (exp)
Imidacloprid/V-100

Ds (modelo)
Imidacloprid/ V-100

Imidacloprid/NC90

imidacloprid/NC90

la vez, del adsorbente y del adsorba-
to, no sucede lo mismo para los pa-
rametros energéticos. Los resultados
para el carbén F-400 conducen a
energias casi iguales para los dos
plaguicidas. Estas energias pueden
ser correlacionadas con las caracte-
risticas del carbon, en particular con
la superficie especifica atribuida a los

microporos. La Figura 7 ilustra esta
relacion.

Influencia del tipo de adsorbato. La
Figura 6 parece indicar que a los va-
lores de temperatura considerados,
los coeficientes de difusién superfi-

300
T(K)

310 320

Figura 6. Evolucién del coeficiente de difusion superficial experimen-
tal y estimado por el modelo de Kapoor et al. (1989) en funcién de
la temperatura para los cuatro plaguicida/carb6n estudiados.

TABLA V

PARAMETROS DEL MODELO DE KAPOOR PARA CADA

SISTEMA PLAGUICIDA/CAG

' cial para la atrazina son sistemdtica-
%30 mente superiores a los correspondien-
tes al imidacloprid para un mismo
carbén activado, el F-400. Estos re-
sultados, asociados a los pardmetros
de equilibrio, confirman que los en-
sayos cinéticos son esenciales
para el dimensionamiento de un
sistema de tratamiento por car-
bon activado. En efecto, si nos
limitamos a los pardmetros de

é(l)fé’ valores dg_l d Ds  sobre Imidacloprid Atrazina equilibrio, los del imidacloprid
comprendidos — entre  pyrgmegros son superiores a los de la atra-

0,15x10"° y 3,16x10"'cm?s" a F-400 V-100 NC90 F-400 C p

20°C. Finalmente, Abiven D,,(cnfs) 239x10°  914x107  304xI0%  721x105 7 (AD“dam.fil e W?lbegt’

(2002) y Baup (2000) han tra- E, (kJ-mol") 27,34 23,76 38,17 27,96 : ).' i Cantll. ades 1glua fs ©
: o . Error (%) 11,04 5,73 18.2 21,14 plaguicida a eliminar, la atrazi-

bajado con plaguicidas de ta R? 0,90 0,98 0,91 0,86 na serd el compuesto clave que

mafios similares a los evalua-

dos en este trabajo a 25°C y
encontraron valores de D, préximos a los
encontrados aqui a la misma temperatu-
ra. No se encontraron trabajos anteriores,
con plaguicidas, a temperaturas diferen-
tes de 20 o 25°C.

Por otro lado y como se
aprecia en la Figura 6, una temperatura
mads elevada corresponde a una adsorcidn
mas rapida, no solamente porque la ciné-
tica es mds rdpida, sino igualmente por-
que la adsorcién es mds pequefia, y en-
tonces una cantidad mds pequefia estd
disponible a la transferencia. Inversamen-
te, a una temperatura baja, la cantidad
que se adsorbe es mds grande y la cinéti-
ca es mas lenta.

Modelado de la influencia de la 40
temperatura utilizando el modelo de
Kapoor et al. 86
La Tabla V mues- é 8
tra los pardmetros del modelo des- 2
critos por Kapoor et al. (1989) para E 8
cada sistema plaguicida/carbén es-
tudiado y en la Figura 6 se visuali- 2
za las relaciones descritas por el 20
modelo propuesto utilizando los va-

lores presentados en la Tabla V y el
ajuste con los valores del coeficien-
te de difusion superficial obtenido
experimentalmente, D(exp).

260

Tomando en considera-
cién el nimero reducido de valores ex-
perimentales para cada acople plaguici-
da/carbé6n y las fuentes de error, los re-
sultados pueden ser considerados satis-
factorios, mds aun si el peso de algunos
puntos es muy importante. Asi, para el
acople imidacloprid/NC90, es suficiente
no tomar en consideracidon el valor de
D, a 10°C para que los pardmetros to-
men los valores de D;,= 8,6-107cm?s!
y E¢= 23,23kJ-mol"!, més acorde con los
valores de los otros acoples.

Influencia del tipo de adsorbente. Mien-
tras el pardmetro D, parece depender, a

permite definir la cantidad de
carbon necesaria. Sin embargo,
como el imidacloprid se adsorbe menos
rapido, si el tiempo de contacto no es su-
ficiente para alcanzar el equilibrio, es po-
sible que al final el plaguicida menos re-
tenido sea el imidacloprid. Estos resulta-
dos coinciden con los reportados por
Meshko et al. (2001) quienes trabajaron
con dos colorantes bdsicos a temperatura
constante y determinaron los pardmetros
de equilibrio del modelo de Freundlich,
asi como los coeficientes cinéticos a tra-
vés del modelo HSDM-Freundlich. De
este trabajo se obtuvo que los colorantes
que mas se adsorben posean la cinética
de adsorcién mads lenta.

Modelado de la influencia de la

temperatura utilizando el modelo de
Miyabe y Takeuchi modificado

Miyabe y Takeuchi (1998) propo-
nen un modelo de coeficiente de difu-
sién superficial en la cual Dy es co-
rrelacionado a la difusién molecular,
Dpo, ¥ considerando una energia “de
restricciéon” debido a una interaccidn
adsortiva entre el adsorbato y el ad-

0 500 1000 1500
Superficie especifica de los microporos (m?g-)

Figura 7. Relacion entre la superficie especifica de los micro-
poros y el pardmetro energético (Es) del modelo de Kappor et
al. (1989).

sorbente, E, (ver Ee. 4). Estos autores
han notado que en ciertos sistemas de
adsorcion soélido/liquido, el valor de
D, se puede calcular con un error
<50% con la Ec. 4. Los valores de E,

2000
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son estimados, de-
terminando D, a
298°K por la ecua-

TABLA VI

RESULTADOS PARA EL MODELO MODIFICADO DE MIYABE Y
TAKEUCHI PARA CADA ACOPLE PLAGUICIDA/CARBON

régimen transitorio, estos
dos aspectos tiene un efecto
contrapuesto, uno aumenta

cion de Wilke y
Chang. La particu-
laridad de este
modelo, compara-
do con el modelo
de Kapoor et al.
(1989) es que el
término pre-expo-

Factor : Ln(D,,)
Factor : 1/RT,

Error residual

nencial no es ,
constante con la Parémetros
temperatura y, E ‘mol)
ademds, es im- Er (kJ'mol)

el potencial de transferencia

Tasa de explicacién (%)

Factor : (T,T)/RTT,¢

Atrazina Imidacloprid .
y el otro aumenta la resis-
F400 F400 V100 NC90 tencia a la transferencia.
77,01 75,41 76,26 76,18 AGRADECIMIENTOS
22,97 24,58 23,74 23,80
0,00644 0,00371 0,00097 0,0155 Los autores agradecen el
0,00614 0,00238 0,00099 0,0064 apoyo del Fondo Nacional
de Ciencia, Tecnologia e In-
novacion (FONACIT) y el
2722 026 29,19 £0,18 2797 0,12 2827 2029 (gnceio de Desarrollo Cien-
-10,03 £5,79 -11,48 +5,44  -4,83 £2,87 -19,29 +7,36

tifico Humanistico y Tecno-

puesto. Es necesa-

rio entonces descomponer este modelo
para identificar las contribuciones. En
efecto, Dy y Dy,o no son del mismo orden
de magnitud (10" y 10, respectivamen-
te) y el rol del exponencial no es sola-
mente hacer una correcciéon de temperatu-
ra, es igualmente una compensacién de
orden de magnitud. Reformulando la rela-
cién (Ec. 4) considerando una temperatu-
ra de referencia, se obtiene

Ln(D,)=Ln(D,,) B, x———Ex{ x 1oL
RXTrcf R TXTmf

donde el término constante es funciéon de
la temperatura, -E/(R.T,s) compensa el
orden de magnitud, y el dltimo término
traduce la influencia directa de la tempe-
ratura sobre D,, ademas de la influencia
ya considerada a través de la variacién
de D, con la temperatura. Si se consi-
dera T, = 20°C y si el modelo inicial-
mente propuesto es exacto, se debe en-
contrar E’. = E..

A partir de la Tabla VI
parece que la influencia directa de la tem-
peratura, solo representa una contribucion
marginal. Para lo esencial, la influencia
de la temperatura sobre D, es suficiente
para explicar la variabilidad de D con la
temperatura.

En la Figura 8 se visua-
liza la concordancia entre el valor del co-
eficiente de difusion superficial obtenido
experimentalmente, Dg(exp), y el coefi-
ciente de difusién superficial estimado por
el modelo modificado, D(cal), para cada
sistema plaguicida/carbén estudiado. De
esta figura es posible concluir que la co-
rrelacion es satisfactoria. Los valores de
los pardmetros E; y E’; son presentados
en la Tabla VL.

Conclusiones

Se pone en evidencia
que la temperatura del medio influye, no
solamente sobre la difusién extragranular
a través del coeficiente de transferencia de
masa k; del plaguicida, sino igualmente
sobre la difusién intragranular a través
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del coeficiente D,. De igual manera, este
coeficiente D, muestra un incremento con
la temperatura y el comportamiento puede
ser modelado satisfactoriamente utilizando
ecuaciones propuestas en la literatura.

Inicialmente fue conside-
rado el modelo propuesto por Kapoor et
al. (1989). Este modelo considera que Dj
obedece a la ley de Arrhenius, y consta
de dos pardmetros D, y una energia E.
Se demuestra que el pardmetro de energia
E; puede ser correlacionado con una ca-
racteristica del carbdon, en este caso se
tom6 la superficie especifica atribuida a
los microporos.

El modelo de difusién
superficial propuesto por Miyabe y
Takeuchi (1998), donde D, es correlacio-
nado a Dy, fue ligeramente modificado
para permitir diferenciar que se trataria
de una compensacion de orden de magni-
tud, que permitird tomar en cuenta las di-
ferencias de temperatura. El ajuste de este
nuevo modelo es satisfactorio.

Los estudios cinéticos
son esenciales para el dimensionamiento
de un sistema de tratamiento con carb6n
activado, sobre todo en razon de la rela-
ciéon de proporcionalidad negativa exis-
tente entre el coeficiente de difusién su-
perficial y la capacidad de adsorcién al
equilibrio. Particularmente, donde hay un

Atrazine/F400 imidaclopride/V100

L 2 Imidaclopride/F400 A Imidaclopride/NC90

1,0E-09
=
£ 1,0E-10
3
o’ A
1,0E-11 :
1,0E-11 1,0E-10 1,0E-09
D.__(cm2s7)

s,exp

Figura 8. Comparacién de los D, experimentales
con los calculados segiin la ecuacién modificada
de Miyabe y Takeuchi (1998) para los cuatro sis-
temas plaguicidas/carbén activado.
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MODELING OF THE ADSORPTION KINETICS OF PESTICIDES IN AQUEOUS PHASE ON ACTIVATED CARBON

CONSIDERING TEMPERATURE EFFECTS

Wilmer J. Dudamel D., Dominique Wolbert and Yolanda R. de Cazeaudumec

SUMMARY

The adsorption kinetics of pesticides on activated carbon was
modeled, considering the effects of temperature. Two pesticides
were employed, Atrazine and Imidacloprid, both used commonly
in Venezuela, and three activated carbons, one of Venezuelan
production (V-100) and two widely used in Europe (Chemvirom
Filtrasorb 400 and Picatif NC90). The experiments were carried
out in a differential column where the solution with the pesti-
cide is placed in contact with grain activated carbon (GAC) in
a closed circuit. In order to determine the external mass transfer
coefficient (K;) the model of Wakao and Funazkri was used in
association with the equation of Wilke and Chang, and for the
superficial diffusion coefficient (Ds) the homogeneous surface

diffusion model (HSDM) was used in association with the Freun-
dlich equation. It was observed that the temperature of the envi-
ronment affects not only the extragranular diffusion through co-
efficient K; of the pesticide, but also the intragranular diffusion
through the Ds coefficient. The Ds coefficient of the pesticides
showed an increase with temperature and could be satisfactorily
adjusted using a modified model based on the one proposed by
Miyabe and Takeuchi (1998). Finally, in view of the opposed ef-
fects of the kinetic coefficients and the equilibrium adsorption
capacity, the consideration of these parameters and their varia-
tions with temperature is essential in the design of systems of
treatment by activated carbon.

MODELADO DA CINETICA DE ADSORCAO DE PRAGUICIDAS NA FASE AQUOSA SOBRE CARVAO ATIVADO

CONSIDERANDO EFEITOS DA TEMPERATURA

Wilmer J. Dudamel D., Dominique Wolbert e Yolanda R. de Cazeaudumec

RESUMO

Modelou-se a cinética de adsor¢do de praguicidas em solugdo
aquosa sobre carvdo ativado tomado em consideragdo o efeito
da temperatura. Foram considerados dois praguicidas (atrazina e
imidacloprid) utilizados correntemente na regido centroccidental
de Venezuela, e trés carvoes ativos, um de produgcdo venezuela-
na (V-100) e dois utilizados amplamente na Europa (Chemvirom
Filtrasorb 400 e Picatif NC90). Os ensaios foram realizados em
uma coluna diferencial onde a solucdo com o praguicida é dei-
xada em contacto com carvdo ativado em grdanulos (CAG) em
circuito fechado. Para determinar o coeficiente de transferéncia
de massa externo (K;) se utilizou o modelo de Wakao e Funa-
zkri em associagdo com a equagdo de Wilke e Chang, e para o
coeficiente de difusdo superficial (Ds) o modelo de difusdo de

superficie homogénea (HSDM) em associagdo com o modelo de
Freundlich. Se evidenciou que a temperatura do meio influi, ndo
somente sobre a difusdo extragranular através do coeficiente ky
do praguicida, sendo igualmente sobre a difusdo intragranular
através do coeficiente Ds. O coeficiente Ds dos praguicidas mos-
trou um incremento com a temperatura e pode ser ajustado sa-
tisfatoriamente utilizando um modelo modificado que se obteve
com base a um proposto por Miyabe e Takeuchi (1998). Final-
mente, em razdo do efeito contraposto dos coeficientes cinéticos
e a capacidade de adsor¢do no equilibrio, a consideragdo de
estes pardmetros e suas variagdoes com a temperatura evidencia
ser essencial no desenho de sistemas de tratamento por carvdo
ativado.
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