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Resumen

Resumen

Temoltzin Lobatén, Daniel. Maestria en Ingenieria Quimica. Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla. 2022. Aplicacion del enfoque de la ingenieria de reactores al
analisis de sistemas de extraccion y fotocatalisis. Director: Dr. Irving Israel Ruiz Lépez.
Codirector: Dr. Carlos Enrique Ochoa Velasco.

En este proyecto se estudiaron sistemas de extracciéon y fotocatalisis, con la finalidad de
desarrollar y validar un modelo que permita la estimacién de los coeficientes de transporte
de masa, asi como los parametros asociados a las relaciones de equilibrio usadas.

Inicialmente, en el proceso de extracciéon por adsorciéon se compararon en un sistema por
lotes el modelo difusivo derivado de la Ley de Fick y un modelo basado en el coeficiente global
interno, considerando un sélido adsorbente esférico. Posteriormente, utilizando el modelo
basado en el coeficiente global interno se estudio un sistema continuo como una serie de N
etapas idealmente mezcladas. Una vez determinado que no hay efecto en el ntimero de etapas
utilizadas en el sistema, se evaluaron los distintos escenarios de una operacién continua. Se
utilizaron relaciones de equilibrio basadas en una isoterma no lineal (Ecuacién de Jovanovic),
isoterma lineal (sin intercepto, con intercepto y funcién por segmentos) y una Red Neuronal
Artificial. Mientras que para la fotocatalisis se desarrollé6 un modelo adimensional de primer
orden para la fotodegradacién de contaminantes. La validacién de los modelos propuestos
se realiz6 a través de distintos conjuntos de datos de la literatura, particularmente para los
estudios de adsorcion se consideraron sistemas mono y multicomponente.

Los resultados mostraron que el modelo basado en el coeficiente global interno es mucho
mas sencillo de resolver en comparaciéon al modelo difusivo, mientras que al evaluar el niimero
de etapas en que se puede dividir el sistema se hallé que una sola etapa es capaz de describir
el proceso de remediacién. De los tres tipos de isoterma estudiados, el modelo que mejor

reprodujo el equilibrio experimental fue la isoterma lineal de dos segmentos, a la vez que la



Resumen

ANN también reproducia buenos resultados; no obstante, llegaba a generar comportamientos
complejos. En cuanto a la fotocatalisis, fue posible reproducir con un modelo de primer orden

los datos experimentales.
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Abstract

Abstract

Temoltzin Lobaton, Daniel. Master in Chemical Engineering. Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla. 2022. Application of the reactor engineering approach to the
analysis of extraction and photocatalysis systems. Director: Dr. Irving Israel Ruiz
Lépez. Codirector: Dr. Carlos Enrique Ochoa Velasco.

Extraction and photocatalysis systems were studied with the aim of developing and vali-
dating a model that allows the estimation of the mass transport coefficients, as well as the
parameters associated with the equilibrium relationships used.

In the extraction process by adsorption initially in a batch system were compared a dif-
fusive model derived from Fick’s Law and a model based on the internal global coefficient
considering a spherical adsorbent solid. Subsequently, using the model based on the internal
global coefficient a continuous system was studied as a series of N ideally mixed stages. Once
it was determined that there is no effect on the number os stages used in the system, the dif-
ferent scenarios of a continuous operation were evaluated. Equilibrium relationships bases on
a non-linear isotherm (Jovanovic’s equation), linear isotherm (without intercept, with inter-
cept and a piecewise function) and an Artificial Neural Network (ANN) were used. While for
photocatalysis, a first-order dimensionless model was developed for the photodegradation of
pollutants. The validation of the proposed models was carried out through differents sets of
data from the literature, particularly for the adsorption studies, mono and multicomponente
systems were considered.

The results showed that the model based on the internal global coeflicient it is much more
affortable compared to the diffusive model, whereas when evaluating the number of stages
which the system can be divided, it was found that a single stage is capable of describing
the remediation process. Of the types of isotherm studied, the linear isotherm based on

a piecewise function better reproduces the experimental equilibrium, while the ANN also

ITI
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reproduced good results; however, it managed to generate complex behaviors. Regarding

photocatalysis, it was posible to reproduce the experimental data with a first-order model.

v
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INTRODUCCION

Introduccion

La adsorcion y de la fotocatalisis son técnicas que han sobresalido en los dltimos
aflos por su viabilidad econémica y su alta eficiencia para remover contaminantes
de medios acuosos tales como las aguas residuales. Su facil manejo ha permitido
que se estudien multitud de contaminantes con diferentes materiales adsorbentes
y/o fotocatalizadores; no obstante, los estudios realizados no permiten generalizar
los procesos a diferentes escenarios de operacién, esto dificulta su aplicacién a gran
escala. Aunado a esto, las isotermas de sorcién que se han utilizado para describir el
proceso de equilibrio en la adsorcién no siempre son aplicables o son deficientes, lo
que dificulta la interpretacién fisica del sistema.

De igual forma, los modelos que se utilizan para describir la adsorcién dindmica
solo consideran una etapa de la transferencia de masa correspondiente, con lo que la
comprensién del proceso se ve limitada a ciertas suposiciones que conllevan a generar
errores al momento de predecir el comportamiento, como lo es el periodo de tiempo
donde una ecuacién puede ser valida, y a que generalmente la cinética asociada se
determina a partir de cada variacién realizada en el experimento. Esto supone un
gran reto para modelar este tipo de sistemas.

En el presente trabajo, para describir la remediacién por adsorcién se desarrolla un
modelo basado en el coeficiente global interno de transferencia de masa que puede
ser usado para describir sistemas por lotes o en continuo. La propuesta analiza y
compara diferentes isotermas de sorcién: (i) Ecuacién No Lineal, (ii) Ecuacién Lineal

(sin intercepto, con intercepto y dos segmentos) y (iii) Red Neuronal Artificial, con
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las que se busca describir el equilibrio entre las fases involucradas. Como primer
etapa, se compara la solucién obtenida a partir del modelo basado en el coeficiente
global interno y un modelo difusivo derivado de la Ley de Fick; posteriormente, se
estudiaron los diversos escenarios generados por una operacion continua. El trabajo
continué analizando si la cantidad de contaminante en el s6lido varia como funcién de
la distancia recorrida en un sistema semicontinuo (Fs #0, F =0). Para la validacién
del modelo propuesto se utilizaron distintos reportes de la literatura en los que
se varfa el sistema contaminante/adsorbente en estudio, donde los sistemas fueron
monocomponentes. Posteriormente se analiz6 si el modelo era valido para representar
la remocién multicomponente de un sistema ternario.

Finalmente, para el andlisis de sistemas de fotocatdlisis se considero un mode-
lo de primer orden para la fotodegradacién de contaminantes, el cual introduce la

concentracién adimensional (¥), para facilitar la resolucién del problema.
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1.Antecedentes

1.1. Principales contaminantes acuosos

El agua es un componente importante y esencial de este planeta ya que juega un
papel vital en el funcionamiento adecuado de los ecosistemas de la Tierra. No obstan-
te, la calidad de los recursos hidricos se esta deteriorando exponencialmente debido a
su contaminacién, resultado de la progresiva explosién del crecimiento demografico,
la industrializacién moderna, las actividades domésticas y agricolas, asi como otros
cambios geolégicos, ambientales y globales (Ali & Gupta, 2006).

Una preocupacién ambiental clave entre la comunidad cientifica es el tratamiento
de los principales contaminantes del agua (colorantes, medicamentos, metales pesa-

dos) debido a los siguientes efectos (Kumari et al., 2020):

= Colorantes: El azul de metileno, la violeta de cristal y la rodamina B son
algunos colorantes muy utilizados ya que tienen amplias aplicaciones en biolo-
gia, quimica, asi como en la industria de papel, cosméticos, alimentos, textiles,
entre otras (Kumari et al., 2020). Sin embargo, la naturaleza toéxica, canceri-
gena y mutagénica de los tintes tiene efectos letales en el ecosistema y pueden
causar necrosis tisular, ictericia, vémitos, cianosis, enrojecimiento e irritaciéon
de la piel, los ojos y del tracto respiratorio, asi como dafio hepatico y tiroi-
deo (Ghibate et al., 2021; Mallakpour & Tabesh, 2019). De igual forma, se ha
comprobado que la violeta de cristal es un carcinégeno y es toxico para los

seres humanos, provocando irritacién ocular, problemas respiratorios, diarrea
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y dolor de cabeza (Kumari et al., 2020).

» Farmacos: Aunque los productos farmacéuticos suelen encontrarse muy por
debajo de su dosis terapéutica, los efectos negativos de la exposicién permanen-
te de los organismos acuéaticos son motivo de preocupaciéon, prueba de ello es la
alteracién del comportamiento reproductivo de los peces, asi como el aumento

de la incidencia de resistencia a los antimicrobianos (Sekulic et al., 2019).

= Metales pesados: Los iones de metales pesados toxicos (Cr, Fe, Se, V, Cu, Co,
Ni, Cd, Hg, As, Pb, Zn, entre otros) se introducen en las corrientes acuaticas
mediante diversas actividades industriales como la mineria, industrias de fer-
tilizantes, baterias, industrias de papel, pesticidas, entre otras, y representan
una seria amenaza para el medio ambiente debido a su toxicidad, tendencia
a la bioacumulacién y persistencia en la naturaleza (Xiao et al., 2017). En la
Tabla 1.1 se muestran algunos efectos a la salud humana de distintos metales

pesados.

Por estas razones, la eliminacién de este tipo de contaminantes para mejorar la cali-
dad del agua requiere tecnologias de tratamiento respetuosas con el medio ambiente,
lo que ha llevado a investigadores de todo el mundo a desarrollar técnicas que per-

mitan eliminar estas impurezas (Sahoo & Prelot, 2020).
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Tabla 1.1. Efectos de distintos metales pesados téxicos en la salud humana (Baig
et al., 2021; Sud et al., 2008).

Efectos
Metal
Carcinégeno, produce tumores hepaticos, efectos cutaneos y
Arsénico gastrointestinales.
Corrosivo para la piel, ojos y membranas musculares, dermatitis,
Mercurio anorexia, dafio renal y dolor muscular severo.
Carcinégeno, causa fibrosis pulmonar, disnea, hipertensién,
Cadmio alteraciones renales y pérdida de peso.
Sospecha de carcinégeno, pérdida de apetito, anemia, dolores
musculares y articulares, disminucién del coeficiente intelectual,
Pl causa esterilidad, problemas renales y presién arterial alta.
omo . . . .
Minimiza el nivel de coeficiente intelectual y genera problemas
en el comportamiento.
Sospecha de carcindégeno humano, mutagénico y teratogénico,
. produce tumores pulmonares, dolor epigastrico, vomitos,
romo e s . .
dermatitis alérgica y diarrea severa.
Provoca bronquitis crénica, funcién pulmonar reducida, cancer
Niquel de pulmén y de los senos nasales.
Provoca una enfermedad a corto plazo llamada “fiebre por
Zinc vapores metalicos” e inquietud.
La exposicién a largo plazo causa irritaciéon de la nariz, boca,
Cobre ojos, dolor de cabeza, dolor de estémago, mareos, diarrea.

Algunas tecnologias desarrolladas son la filtracién por membrana, la electroquimi-

ca, la fotodegradacioén, la coagulacién-floculacién (Melilli et al., 2021), asi como la
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6smosis inversa, el intercambio iénico, la electrodialisis y la adsorcién (Ali & Gupta,
2006). Entre estas técnicas, la adsorcién es una de las més eficientes, de bajo costo
y respetuosa con el medio ambiente. La eficiencia de la adsorcién dependerd de la
interaccién fisicoquimica entre contaminantes y adsorbentes, asi como de la accesi-
bilidad de los contaminantes a los sitios de adsorcién (Kaewket et al., 2020); en la
Tabla 1.2 se muestran los principales contaminantes estudiados en la literatura con
esta técnica.

Tabla 1.2. Principales contaminantes estudiados en la literatura.

Contaminante Tipo Sistema Referencia
Derylo-M 's
Naranja de metilo Colorante Batch stylo-larcEEwska
et al. (2010)
Cd(II), Co(II),
Cu(II), Mn(II), Ni(II) Metales pesados Batch Ma et al. (2012)
y Pb(II)
: Bh ik et al.
Rojo Congo Colorante Batch a1(1;1(1)113§: 2
Amarillo bésico 28
fartio basico Colorante Batch Slimani et al. (2014)
(BY28)
Azul bésico 41 Zarezadeh-Mehrizi &
Col t Batch
(BB41) ororante e Badiei (2014)
Verde malaquita Colorante Batch Sarkar et al. (2014)
Rodamina B Colorante Batch Maneerung et al.
(2016)
Cr(IV) Metal pesado Continuo | Wang et al. (2015)
Lujan-F do et al.
Ibuprofeno Farmaco analgésico | Continuo tjan-facundo et a
(2019)
Ciprofloxacino Farmaco antibiético | Batch Li et al. (2020)
Azul de metileno Colorante Batch Sahu et al. (2020)
) Choudhary et al.
Cu(II) y Ni(II) Metales pesados Batch (2020)
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1.2. Remedacion por adsorcion

La adsorcién es un método efectivo que ha consolidado su uso para la remocién
de contaminantes ya que es ampliamente usado en diferentes industrias para el tra-
tamiento de agua, asi como de aguas residuales (Inglezakis et al., 2019; Yao & Chen,
2015), esto se debe a sus miltiples ventajas: disefio simple, bajo costo, facil mante-

nimiento y alta eficiencia (Wang & Guo, 2020). En la Tabla 1.3 se muestran algunos

adsorbentes empleados frecuentemente por la comunidad cientifica.

Tabla 1.3. Adsorbentes frecuentemente reportados en la literatura.

T
PO fie Adsorbente Contaminante Referencia
material
ReS}duos Céscara de haba Azul de metileno Ha;need &
agricolas El-Khaiary (2008)
Residuos Cascara de nuez Cu(II), Mn(II) y Vaghetti et al.
agricolas pecana PDb(II) (2009)
Sintético Oxido de grafeno Zn(1I) Wang et al. (2013)
Sintético Zeolitas 1-4,dioxano Li et al. (2020)
C itos d Hethnawi et al.
Sintético ,O.mpOSI, OS. ¢ Metformina evhnawi ¢t a
silica-alimina (2020)
) ) Nanoparticulas de . Debnath &
Sintét Rojo C
HbEHIco 6xido de Zinc 010 ~Ongo Mondal (2020)
Resid
eRIeros Café molido CBZ, EE2, IBF | Shin et al. (2020)
agricolas
Nanotubos de
Sintético titanato con fibras U(VI) Duan et al. (2021)
de carbdn activado
i Naranja de Ramutshatsha-
Residuos , . .
., Carbén activado metilo/azul de Makhwedzha et al.
agricolas )
metileno (2022)

Para que el proceso de adsorcién sea efectivo, se debe de elegir correctamente el
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material adsorbente a utilizar. La eleccién no debe de basarse en la capacidad de
adsorcién sino que también dependera de diversos factores tales como la estabilidad
mecanica, térmica y quimica; de igual forma se debe de considerar la cinética favo-
rable y la afinidad del adsorbato. Aunado a esto, es importante mencionar que la
comprensién de los mecanismos e interacciones involucradas en el proceso de adsor-
cibn permitird optimizar las condiciones de operacién y a la vez mejorar la efectividad
del adsorbente (Monte Blanco et al., 2017).

La adsorcién de un adsorbato en una solucién por un adsorbente particulado es
considerado un proceso de tres etapas (Inglezakis et al., 2019; Qiu et al., 2009; Wang

& Guo, 2020; Yao & Chen, 2015), las cudles se describen a continuaciéon (Figura 1.1).

Adsorbato . »

]
Y —_ TN

s Pelicula liquida” ~g

Poros

Sitios activos

~ — — Adsorbente

Figura 1.1. Pasos de la transferencia de masa por adsorcion. (1) Difusién externa,
(2) difusién interna y (3) adsorcién en sitios activos. Adaptado de Wang
& Guo (2020).

1. Transferencia de masa externa: Difusién desde la fase liquida hasta la superficie
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externa del sélido (difusién de pelicula).

2. Transferencia de masa interna: Difusién dentro de la particula adsorbente (di-

fusién intraparticula).

3. Adsorcién en la superficie del sélido.

Las etapas de transferencia de masa externa e interna son considerados procesos
basados en la difusién, mientras que la fuerza impulsora es el gradiente de concen-
traciéon del adsorbato. Estos procesos se encuentran controlados por la estructura del
poro o por las propiedades del adsorbato. La transferencia de masa interna suele ser
el mecanismo mas lento, por lo que es comin que controle el proceso de adsocién de
un adsorbato (Liang et al., 2014), mientras que la tercer etapa ocurre rdpidamente

y usualmente no se considera limitante de la velocidad.

1.2.1.  Descripcion del proceso de adsorcion en equilibrio

Los modelos de isotermas se emplean para evaluar las propiedades superficiales de
los adsorbentes, asi como la interacciéon entre el adsorbente y el adsorbato y estas
se basan en la relacién de equilibrio entre la cantidad del componente adsorbido por
unidad de peso del adsorbente y la concentracién del adsorbato a temperatura cons-
tante (Khadir et al., 2020). Se han descrito diferentes tipos de isotermas de sorcién,
cuya clasificacién actual corresponde a la IUPAC (Basu et al., 2007; Brunauer et al.,
1940; Donohue & Aranovich, 1998), dependiendo del proceso que se esté llevando a

cabo (Figura 1.2):
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Tipo I - Isoterma de Langmuir. Tipicamente aplicable en el proceso de
llenado de la capa monomolecular de agua en la superficie de un sélido poroso

en un volumen finito de huecos.

Tipo II - Isoterma sigmoidea. Genera curvas de forma céncavo hacia arriba

y contempla la existencia de multicapas en la superficie interna de un material.

Tipo III - Isoterma de Flory-Higgins. Representa un solvente o plastificante

como el glicerol, por encima de la temperatura de transicién vitrea.

Tipo IV. Describe la adsorciéon de un sélido hidréfilo hinchable hasta que se

alcanza un maximo de sitios de hidratacién.

Tipo V - Isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Observada para la
adsorcién de vapor en carbon vegetal, se encuentra relacionada con las isotermas

de tipo II y IIL.

Tipo VI. Este tipo de isoterma corresponde al escenario donde ocurren simul-

taneamente diferentes pasos.

Es importante mencionar que hay muchos sistemas cuyas isotermas no entran en nin-

guno de los tipos explicados, ni son intermedias entre los mismos. Esta clasificacién

de la UIPAC tiene dos deficiencias: es incompleta y da la impresioén incorrecta de que

las isotermas de sorcién son siempre funcién de la presién (Donohue & Aranovich,

1998). La obtencién de estas curvas se realiza experimentalmente a través de métodos

gravimétricos, manomeétricos e higrométricos (Basu et al., 2007); no obstante, es po-

sible describir matematicamente su comportamiento a través de modelos derivados

10
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de conceptos termodindmicos. En la Tabla 1.4 se muestran algunas ecuaciones carac-
teristicas de isotermas reportadas, mientras que en la Figura 1.3 es posible observar

una clasificacién de estos modelos en funcién del nimero de pardmetros involucrados.

v Vv Vi

Cantidad adsorbida

Presion relativa

Figura 1.2. Tipos de isotermas. (I) Isoterma de Langmuir, (II) isoterma sigmoidea,
(I1I) isoterma de Flory-Higgins, (IV) isoterma de un sélido hidréfilo, (V)
isoterma BET y (VI) isoterma con miltiples pasos. Adaptado de Donohue
& Aranovich (1998).

11
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Tabla 1.4. Modelos de isotermas de sorcién reportados en la literatura (Rangabhashi-
yam et al., 2014).

Modelo Ecuacién Modelo Ecuacién
Langmuir ge = bi—cé’e Hill ge = cicéb'f
Freundlich g. = aC® Sips ge = abC,

e 1+ bC¢
Jovanovic g. = a (1 —exp (bC,)) Baudu g. = fl_)fl‘;l;;i
Temkin Qo = acbln (dc.) Weber-van Vliet C. = aqlte+9)

Redlich-Peterson

_aC,
C14bC

e

Fritz & Schlunder

_abCy
~ 1+dCe

e

a, b, c, dy e son los parametros del modelo.

En la Tabla 1.5 es posible observar algunas investigaciones que exploran la modela-

cién del equilibrio a través de las ecuaciones mostradas en la Tabla 1.4.

12
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Modelos de isotermas de sorcion

|

|

\

\

Isoterma de Isoterma de Isoterma de Isoterma de
dos tres cuatro cinco
parametros parametros parametros parametros
|

1.Langmuir 1.Redlich-Peterson 1.Weber-van Vliet 1.Fritz-Schlunder

2.Freundlich 2. Hill 2.Fritz-Schlunder

3.Temkin 3.Toth 3.Baudu

4.Dubinin-Radushkevich 4.Jossens

5.Flory-Huggins 5. Fritz-Schlunder

6.Elovich 6.Sips

7.Fowler-Guggenheim 7.Koble-Corrigan

8.Kiselev 8.Khan

9.Hill-de Boer 9. Radke-Prausnitz

10. Jovanovic 10. Frumkin

11. Halsey 11.Liu

12. Harkin-Jura

Figura 1.3. Modelos de isoterma de sorcién en funcién del nimero de pardmetros. Adaptado de Rangabhashiyam
et al. (2014).

SHLNHOHOHLNY I
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Tabla 1.5. Resumen de caracteristicas para la descripciéon del equilibrio en distintos experimentos.

Condici
Contaminante Adsorbente on‘ wclones Isoterma Referencia
experimentales
C = - =
. 0 50000 65000 mg/L, T . Kim & Kim
Paclitaxel Sylopute 25-45 °C, f=150 rpm, Freundlich (2019)
t=30 min.
Perlas de alginat Co=10-100 L
) erias de a gl.na © 0 me/L, Langmuir, Ayouch et al.
Cadmio secadas por aire y ms=0.01-0.08 g, T'= 25-60 Freundlich (2020)
liofilizadas °C, t=10-720 min.
Carboén activado Cy=24-218 mg/L, .
. ) ) R . Salvestrini et al.
Diclofenaco comercial Filtrasorb 400 | T'=15-45 °C, f=30 rpm, Langmuir (2020)
(F400) t=120 h.
Fosfato Nanocompuestos de Co=5-40 mg/ L, mg/ VL:.4O Langmuir Jiang et al.
carbono poroso mg, T =30 °C, t=180 min. (2022)
L :
Co=50-500 me/L, Laa:l:lgnr;lllllli? Obén et al
Azorrubina GAC, uGAC y cPAC | mg=12.5 mg, T=25 °C, gy (2022) ‘
f=200 rpm, t=5 dias. Freundlich
Oxido de grafeno Cy=50-400 mg/L, ms=10
Azul de metileno funcionalizado con mg, T=25 °C, f=170 rpm, BET Wu et al. (2014)

ramnolipidos

pH=T7, t=24 h.

SHLNHOHOHLNY I
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Condiciones

en polvo y acido acético

pH=5.9 0 6.5, £=300 min.

Contaminante Adsorbente ) Isoterma Referencia
experimentales
. Cy=25-400 L,
. Biocarbén de algas 0 mg/ . . Ahmed et al.
Azul de metileno ms=0.20 g, T=30 °C, Langmuir
(SWBC) (2019)
f=120 rpm, {=10 h.
. Co=10-50 mg{ » Ms=0 ) Dehmani et al.
Fenol Arcilla de Marruecos g, T'=30-60 °C, f=600 Langmuir (2020)
rpm, pH=4.
: . Cp=20-2000 mg/L,
Rojo C B bén de cé d .
©Jo ~ongo y focarbon de cascara o | 6=0.02 g, T=35 °C, | Freundlich | Wu et al. (2020)
Malaquita Verde lichi
t=12 h.
Hidrogel a basa de
Ph2+ v NiZ+ quitosano y composito Cy=300 mg/L, ms=100 Redlich- Vieira et al.
y de quito- mg, pH=5.5, t=7200 min. | Peterson (2018)
sano/montmorillonita
. . 00:25-50 mg/L, mg=10
Microfibrillas d ElAchaby et al.
Azul de metileno ierolibriiias de mg, f=100 rpm, t=5-150 | Freundlich chavy € a
celulosa ) (2019)
min.
. . Cy=50-200 L, .
) . Biocarbén activado de 0 mg/ . ) Bhomick et al.
Rojo Alizarina S . ms=0.03 g, T=30°C, Langmuir
cono de pino , (2018)
pH=3, {=80 min.
: Cascaras de citricos Cy=25-2200 mg/L, ms=10 Aichour &
Azul de metileno y i . .
. . modificadas con celulosa | mg, =24 °C, f=200 rpm, | Langmuir Zaghouane-
Cristal violeta

Boudiaf (2020)

SHLNHOHOHLNY I



1. ANTECEDENTES

1.2.2. Descripcion del proceso de adsorcién en estado dinamico por

lotes

Para el disefio eficaz de un sistema de sorcién es crucial predecir la velocidad
a la que tiene lugar la eliminacién de contaminantes en el sistema soélido-liquido.
Las ecuaciones que se han desarrollado para intentar describir estos procesos se han
establecido a partir del tipo de mecanismo que limita a la velocidad, tal como se
observa en la Tabla 1.6.

Tabla 1.6. Modelos de cinéticas de adsorcién en funcién del mecanismo limitante de
la velocidad.

Mecanismos Modelos Ecuacién
.l . dg
Reaccién en la Pseudo-primer orden i k1 (ge — q)
superficie
dq . 2
Pseudo-segundo orden i k1 (ge — q)
. e . Oq
Transferencia de Difusién de pelicula pa =ksSo (C —Cy)
masa
e oq 8 ( ,0q
Difusi6n int ticula | — =D, |r?—=
ifusion intraparticula 1 5 <r 67‘)

La mayoria de los articulos consultados en la literatura utilizan alguna de estas
ecuaciones para modelar la cinética de adsorcién, en la Tabla 1.7 se observa de forma

resumida algunos de estos reportes.

16
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Tabla 1.7. Resumen de caracteristicas de la descripcién del estado dindmico en la literatura.

Contaminante Adsorbente Confi1c1ones Modelo Fuente
experimentales
Ca d Co= 100-300 L
Cu(II), Mn(II) y ascara de Tuea ° mg/L, Orden .
Pb(IT) pecana (Carya ms/Vi=405g/L, T= fraccionario Vaghetti et al. (2009)
llinoensis) 25°C, t= 360 min.
Amarillo béasico
28 (BY28) Co= 10-50 mg/L, ms= 40 Pseudo segundo
\BTS) Y | Oxido de grafeno | mg, T= 20-60 °C, f= 160 & Konicki et al. (2017a)
Rojo béasico 46 rom. f— 255 min orden
(BR46) b, = '

Ph(II), Cd(II) y
Cu(II)

Titanato de
potasio

Co= 200 mg/L, mg/V=
0.8 g/L, T= 20 °C, t=
1450 min.

Pseudo segundo
orden

Ma et al. (2021)

Cu(II), Co(Il) y
Ni(II)

Vanadosilicato de
sodio

Cp= 10-100 mg/L,
ms/VL: 0.25-2 g/L, t=
120 min.

Pseudo primer
y segundo orden

Zhang & Liu (2021)

Rodamina B

Céscara de
granada

Co= 100 mg/L, mgs= 0.1
g, T= 25-55 °C, f= 300
rpm, t= 5-300 min.

Pseudo segundo
orden

Ghibate et al. (2021)

Paracetamol y
azul de metileno

Biocarbén
activado derivado
de residuos sélidos

municipales

Cy=10 0 50 mg/L, mg=

20 mg, T= 30-50 °C, f=

300 rpm, pH=4 0 6.5, t=
10-240 min.

Pseudo segundo
orden

Sumalinog et al. (2018)

4-nitrofenol

Carbén activado

Cy=50-100 mg/L, ms=
0.1 g, T= 30 °C, f= 150
rpm, t= 180 min.

Pseudo segundo
orden

Dhorabe et al. (2015)

SHLNHOHOHLNY I
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Al analizar estos reportes, fue posible observar que comparten las siguientes ca-

racteristicas:

1. La interfaz alcanza instantdneamente el equilibrio (g; = g.). Para que esto ocu-
rra la agitacion debe ser tal que la resistencia externa (convectiva) al transporte

de masa se vuelva despreciable.

2. Aunque se dispone de la isoterma de sorcién para estimar g., su valor se calcula
por regresiéon y este muchas veces no coincide con el esperado de la isoterma
(Ayouch et al., 2020; Bhomick et al., 2018; Vaghetti et al., 2009). Es decir,
el modelo dindmico no se encuentra acoplado al modelo de equilibrio. Como
ejemplo podemos mencionar los casos de estudio siguientes, cuya representacién

grafica se muestra en la Figura 1.4:

a) Remocién de Cadmio por perlas de alginato (Ayouch et al., 2020): Pro-
ceso discontinuo en que se varid el procedimiento de secado de las perlas
de alginato usadas como adsorbente para remover Cd(II). El tiempo de
contacto fue de 720 minutos. En ambos casos, el ultimo dato de la ciné-
tica se considero como dato de equilibrio y se calculé la concentracién en
el equilibrio, dicho dato se compard con la isoterma de sorcién obtenida

experimentalmente y se observé que no concuerda con la curva.

b) Remocibén del colorante Rojo de Alizarina S por biocarbén activado pro-
veniente de la biomasa de conos de pino (Bhomick et al., 2018): El estudié
vario la concentracién inicial del contaminante entre 50, 100 y 200 mg/L

y el tiempo de contacto fue de 140 minutos. En este caso es importante

18
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mencionar que la isoterma de adsorciéon se obtuvo solo para 80 minutos
de tiempo de contacto, por lo que ambos experimentos no se realizaron

en las mismas condiciones y esto tiene un impacto al comparar ambos

resultados.
90 T r T T 120
°
72 - 1
D 54} C) ,
()] (o]
E E
Q 36 Q .
o —&— AL-AD experimental —&— Experimental
—8— AL-AD obtenido de la cinética ® Obtenidos de la cinética
18 ® AL-AF obtenido de la cinética | | 24 b
® AL-AF obtenido de la cinética
0é : : : : 0 : : : :
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Figura 1.4. Discrepancia entre los datos de equilibrio obtenidos experimentalmente
y los calculados a través de la cinética de adsorcion.

3. Los modelos no consideran ambas resistencias a la transferencia de masa (ex-

terna e interna).

4. Los modelos suponen que la concentracién de soluto es constante en la fase

liquida (y generalmente igual a su valor inicial).

Sin embargo, estos modelos presentan varias desventajas que limitan su aplicacién,

tales como:

= Pseudo-primer orden: En ocasiones no es posible ajustar correctamente a todo
el intervalo de tiempo. Este modelo solo suele ser aplicable durante los 20-30

minutos iniciales del proceso de adsorcién, como consecuencia, extrapolan los
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datos experimentales a un tiempo infinito para calcular ¢., lo que no es posible
muchas veces. g. es un parametro ajustable que se determina por prueba y

error (Sahoo & Prelot, 2020).

= Pseudo-segundo orden: El modelo no puede predecir como cambiaréa la cinética
de adsorcién en funcién de Cy y Cs (concentracién del adsorbente) limitando
la utilidad del modelo en estudios de ingenieria o de optimizacién. Las constan-
tes de velocidad de diferentes fuentes biliograficas con diferentes condiciones
experimentales no se pueden comparar de manera significiativa (Bullen et al.,

2021).

» Difusién de la pelicula: El modelo supone que la influencia de la difusién entre
particulas es insignificante durante todo el tiempo de contacto. En la mayoria
de los casos practicos, la difusién de la pelicula influye solo en el comienzo del
proceso de adsorcion, después la difusion intraparticula se vuelve méas impor-
tante. Solo se puede determinar el coeficiente de transferencia de masa de la

pelicula a partir de la parte inicial de la curva cinética (Worch, 2012).

» Difusién intraparticula: Se limita a aplicaciones de investigacién especificas,
ya que para la prediccién a gran escala es un proceso deficiente. Los princi-
pales retos a enfrentar son la estimacion de los pardmetros del modelo y la
adaptacién del modelo a condiciones de trabajo no ideales (mezclas de agua
complejas, flujos volumétricos variables con el tiempo y concentraciones del

afluente) (Piazzoli & Antonelli, 2018).

Lo mencionado anteriormente refuerza la idea de que la descripcién de la cinética
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de sorciéon es un problema mucho mas complicado que la descripcién tebrica del
equilibrio, debido a que las expresiones que describen las cantidades termodinadmicas
en equilibrio son solo formas limitantes de las que describen estas cantidades en
estado dindmico (Plazinski et al., 2009). En la Figura 1.5 es posible observar una
comparacién de la modelacién del equilibrio (A) y la del estado dindmico (B) del
proceso de adsorcién.

La Figura B, referente al estado dindmico, se encuentra seccionada en tres zonas:
(I) Periodo dindmico, (II) Periodo de transicién y (III) Periodo estacionario. En el
ultimo periodo, la curva se vuelve asintota alcanzando el estado estacionario, dicho
de otra forma, se alcanza el equilibrio (g. = f (C.)), por lo que el altimo punto de esta
zona deberia de ser posible de ubicar en la Figura A con su respectiva concentracién

de equilibrio.

@ ! an | am
Qe = G| === 4= =m e :
! !
_ . !
3 A A |
£ £ ) !
& & ! ! 1
| ! !
] ]
! ! B
] ]
Ce (mg/g) t (min)

(I) Periodo dinamico
(IT) Periodo de transicién
(111) Periodo estacionario

Figura 1.5. Modelacién del equilibrio (A) y del estado dindmico (B) en el proceso de
adsorcion.
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1.3. Fotocatalisis

1.3.1. Generalidades

La fotocatalisis es un fenémeno por el cual un material conocido como fotocataliza-
dor, cambia la velocidad de una reaccién quimica al exponerse a la luz. Dicho proceso
incluye reacciones que tienen lugar utilizando luz y un semiconductor. El sustrato
que absorbe la luz y actfia como catalizador de dichas reacciones quimicas se conoce
como fotocatalizador (Ameta et al., 2018). Las reacciones fotocataliticas se pueden

clasificar en dos tipos:

= Fotocatéalisis homogénea: Cuando tanto el semiconductor como el reactivo estan

en la misma fase.

= Fotocatélisis heterogénea: El semiconductor y el reactivo se encuentran en fases

diferentes (Ameta et al., 2018).

Con el desarrollo de la economia y la industria se han descargado abundantes con-
taminantes al medio ambiente, lo que constituye una grave amenaza para el medio
ambiente y la salud humana (Mu et al., 2017). Particularmente, las actividades de
las industrias textil, de impresiéon, cuero, pintura y papel descargan millones de galo-
nes de aguas residuales todos los dias, las cuales contienen colorantes organicos que
presentan efectos a largo plazo sobre la salud humana y los organismos acuéticos,
asi como tintes sintéticos los que se consideran toéxicos, cancerigenos y mutagénicos
(Phan & Kim, 2020), por lo que es de vital importancia estudiar la degradacién de
dichos compuestos. Este estudio se puede realizar utilizando un fotocatalizador, el

cual produce radicales libres bajo la acciéon de fotones, dichos radicales reaccionan
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con el contaminante organico para descomponerlo, o continuar con una cadena de
reacciones para producir mas radicales (Thi et al., 2021).

Es importante mencionar que la eficiencia de la fotocatalisis va a estar en funciéon de
la potencia de la lampara, la dosis de luz a irradiar, la distancia entre la lampara y
el reactor y el tamafio de la pelicula que se irradiard, lo que permite tener miltiples

disefios de sistemas de irradiacién.

1.3.2. Aplicaciones en la conservacion de productos liquidos

Muchos de los reportes en la literatura se encuentran enfocados en la aplicacién
de la fotocatéalisis para la degradacién de contaminantes como se ha mencionado an-
teriormente; no obstante, otra aplicacién que se ha estudiado es el tratamiento con
luz UV-C para conservar productos liquidos tales como: jugo de naranja, manzana,
pifia, de uva, ardndano, toronja y granada, asi como clara de huevo, leche de vaca y
leche de cabra (Islam et al., 2016a,1); ya que se ha demostrado que no todos los ali-
mentos liquidos pueden tolerar el proceso de pasteurizacién al contener biomoléculas
sensibles al calor como las vitaminas, los polifenoles, carotenoides, glucosinolatos y
aminoécidos (Islam et al., 2016Db).

A diferencia del agua, los alimentos liquidos tienen una variedad de propiedades
opticas y fisicas, asi como diversas composiciones quimicas, lo cual influye en la
transmitancia de la luz UV-C y en la dosis empleada, lo que en consecuencia tendra
un efecto en la inactivacién microbiana (Shah et al., 2016). Es por estas razones que
los investigadores han utilizado diferentes alimentos liquidos para estudiar el impacto

que tiene la luz UV-C.
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Se sabe que la eficacia del tratamiento con luz UV-C se ve afectada por la presencia
de solutos y particulas que se encuentran suspendidos en el fluido a irradiar (Kaya
& Unluturk, 2016), por lo que los investigadores contintian el estudio de diferentes
sistemas empleando este tipo de reactores con la finalidad de hallar el disefio que
inhiba esta limitacion.

Vergne et al. (2018) reportaron la irradiacién de té verde con luz UV-C utilizando
un intervalo de fluencia que va de 0 a 240 mJ/cm? en un reactor de flujo continuo. Los
resultados demostraron que el tratamiento con luz ultravioleta no produjo compues-
tos citotoxicos y se determiné que al utilizar una dosis de 68 mJ/cm? la reduccién
en la concentracién de catequinas fue minima, en comparaciéon con las otras dosis

analizadas.

1.3.3. Aplicaciones en degradacion

Rekab et al. (2014) compararon la eficiencia de procesos fotocataliticos basados
en TiO, y UV/(H,O,) como medio para degradar el cido etilendiaminotetraacético
(EDTA) bajo irradiacién UV-C. La fotodegradaciéon se llevo a cabo en un reactor
tubular (750 mL) manteniendo la temperatura en 20 °C. La potencia de la ldmpara
UV-C se estableci6 mediante métodos actinométricos y a través de la férmula de
Keitz. La irradiancia se midié a varias distancias de la lampara utilizando un radi6-
metro. En la Figura 1.6 se muestra la isoterma de adsorcién de EDTA por gramo de
TiO,, la cual fue obtenida al agitar la solucién durante 10 minutos en la oscuridad.

Los resultados mostraron que ambos procesos tienen niveles de eficiencia similares;

24



1. ANTECEDENTES

no obstante, el proceso UV/(H,0,) fue mas eficiente cuando el pH era acido.
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Figura 1.6. Cantidad de EDTA adsorbido en TiO, en funcién de la concentracién de
equilibrio. Adaptado de Rekab et al. (2014).

Posteriormente, Zhao et al. (2019) evaluaron la sinergia entre adsorcién y fotoca-
talisis en la remocién de una alta concentracién de colorante (naranja de metilo),
utilizando un nanocomposito (Ag/AgCl/BigO4(OH)4(NO;)s-H20). Los experimen-
tos de adsorcion se realizaron en la oscuridad con velocidad de agitacion de 250 rpm
a 20 °C (ver Figura 1.7), mientras que la fotocatalisis se realiz6 con una lampara
de luz visible (420 nm) colocada sobre el reactor. Los resultados mostraron que la
adsorcién fue un proceso rapido (10 minutos) lo que se atribuyd a la alta afinidad
entre la superficie del nanocompuesto y las moléculas del colorante mientras que el
irradiar luz visible permitié obtener eficiencias de remocion altas (80, 94 y 95 %).
Este nanocomposito pudo ser reutilizado tres veces bajando de un 94 a un 80 % el

porcentaje de remocioén.
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Figura 1.7. Isoterma de adsorcién para la remocion del colorante naranja de metilo
utilizando el nanocomposito (Ag/AgCl/BigO4(OH)4(NO3)e-H,O). Adap-
tado de Zhao et al. (2019).

En 2019, Nguyen & Juang reportaron la eliminacién de azul de metileno, a través
de un proceso hibrido de adsorcién-fotocatalisis utilizando nanotubos reducidos de
titanato/6xido de grafeno en un reactor discontinuo. El proceso de adsorcién fue
realizado en la oscuridad para prevenir la fotélisis y la fotocatdlisis, mientras que
la fotocatalisis se realizé bajo irradiacién de luz UV y luz visible (Figura 1.8). Los
resultados mostraron que los nanotubos mejoraron significativamente la fotodegra-
dacién de azul de metileno en contraste con otros catalizadores, utilizando luz UV y
visible. De igual forma fue posible identificar que el tiempo de irradiacién de luz UV
fue menor al que se necesité con la luz visible, favoreciendo la degradacién de azul

de metileno.
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Figura 1.8. Adsorcién (A) y fotodegradacion (B) bajo luz UV de azul de metileno
con diferentes catalizadadores. Adaptado de Nguyen & Juang (2019).

Posteriormente, Zhuang et al. (2020) evaluaron el rendimiento de la adsorcién y

la fotocatéalisis de sulfamerazina utilizando soportadas en nanoparticulas de carbén

activado. Al obtener la isoterma de adsorcién (Figura 1.9) y realizar el andlisis a

través del modelo de Langmuir se observé que para este proceso predominé la adsor-

cibn de monocapa y la adsorcién de superficie. En dependencia de la relacién molar

de Bi/Ti existieron modificaciones en cuanto a la eficiencia de remocién de SMZ, al

utilizar el nanocomposito (10 %-700 °C) se obtuvieron eficiencias muy buenas entre

91.1-95.5% lo que demostré una gran eficacia para la eliminacién de un antibiético

muy usado.

27



1. ANTECEDENTES

7.0 T T T T 1.0 S T u T =
(A) . ~(B)| =— Composito (8%-700°C)
- W ®— Composito (10%-700°C)
56 . 3 08 N ! —a— Composito (12%-700°C) |
. .
_ . f
o 42} [ ] ° A = 06 + | N\
) A 5 )
£ . . g |
= - |
Q 28+ I 1 0.4 r :
4 |
14 1 0.2 I
2 oscﬁ:;dad| Bajo irradiacién i
Oo L 1 L L 00

0 7 14 21 28 35 -30 0 30 60 90 120
Ce (mg/L) Tiempo (min)

Figura 1.9. Efecto de la relacién Bi/Ti sobre la adsorcién (A) y fotodegradacién (B)
de sulfamerizina. Adaptado de Zhuang et al. (2020).

En el mismo afio, ELMersly et al. (2021) estudiaron el efecto que tienen los ma-
teriales ZnCr-LDH en un proceso de adsorcién y fotocatalisis en la eliminacién del
colorante naranja acido 7. Los experimentos fotocataliticos y de adsorcién fueron
realizados simultdneamente en un reactor enchaquetado manteniendo una tempera-
tura de 20 °C. Las isotermas de adsorcién con los diferentes aniones se muestran
en la Figura 1.10. En los resultados se encontrd que los tres materiales son capaces
de adsorber el colorante, obteniendo porcentajes de adsorcién entre 25 y 49.5%. Al
evaluar la actividad fotocatalitica se observé que el material con anién exhibié una
capacidad excepcional para eliminar el naranja &cido 7 de la solucién, dicho ma-
terial conservo su actividad durante tres ciclos lo que lo vuelve un fotocatalizador

prometedor con alta actividad y durabilidad a largo plazo.
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Figura 1.10. Isotermas de adsorcién obtenidas de la adsorcién de naranja acido 7 en
ZnCr-LDHs. Adaptado de ELMersly et al. (2021).

1.4. Modelacion con redes neuronales artificiales

Una red neuronal artificial (ANN, por sus siglas en inglés, Artificial Neural Net-
work) es un enfoque de inteligencia artificial que imita la red neuronal biolégica del
cerebro humano en el proceso de resolucién de problemas (Malekbala et al., 2014).
En la Figura 1.11 se puede observar una representaciéon del uso de una ANN y un
polinomio de grado 6 para reproducir los datos del modelo original, en donde la
red neuronal utilizada logra representar correctamente el modelo, mientras que el

polinomio tiene un pésimo ajuste.

29



1. ANTECEDENTES

Modelo original
Polinomio grado 6
————e—. ANN

Figura 1.11. Comparacién de una ANN y un polinomio de grado 6 para la reproduc-
cién de datos simulados.

La estructura estdndar de una red neuronal consta de tres capas.

1. Capa de entrada: Contiene las variables de entrada que se introducirdn al mo-
delo neuronal. La seleccién de parametros de entrada apropiados es un factor
importante en el disefio de las ANN y para que el modelo funcione de manera

efectiva.

2. Capas ocultas: En estas capas aparecen los elementos basicos de procesamiento
llamados neuronas. El nimero de neuronas en las capas ocultas es fundamental
porque pocas neuronas puede producir un ajuste insuficiente, mientras que
exceder el nimero ideal de neuronas puede provocar un ajuste excesivo. Cada
neurona estd determinada por el conjunto correspondiente de pesos sindpticos
y su término bzas (Theodoridis, 2015). La suma de las entradas ponderadas
(variables de entrada x pesos) y las bias constituyen la entrada a la funciéon de

activacién para producir su salida.

3. Capa de salida: Las neuronas en la salida pueden estar compuestas de una o
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varias neuronas, lo cual dependera del tipo de aplicacién estudiada.

La funcién de activacién que se utilice en la ANN se debe de eligir en funcién de
la estructura de la red y de las variables de entrada. Generalmente se utilizan las

siguientes ecuaciones (Ghaedi & Vafei, 2017; Theodoridis, 2015; Zarra et al., 2019):

= Funciéon sigmoidea logistica

1
= 1.1
()= (1.1)
= Funcién tangente hiperbélica
1—e %
= 1.2
0(@) =1 (12

Las redes neuronales cuentan con las siguiente caracteristicas (Li, 1994):

1. BEstructura de la red: Pueden tener una estructura recurrente o no recurrente.
La red recurrente cuenta con retroalimentacién, en donde las salidas las retro-
alimenta para modificar las entradas o a las capas intermedias. En las redes no
recurrentes, los datos fluyen en una direccién sin ninguna retroalimentacién,
denominadas redes feedforward. Este tipo de redes ha representado la mayoria

de las aplicaciones de ANN existentes.

2. Capacidad de procesamiento paralelo: Los calculos necesarios para simular la
ANN son principalmente matriciales, y la estructura paralela de la interco-
nexién entre neuronas facilita dichos cédlculos. En dependencia de la capa en

estudio serdn las ecuaciones utilizadas.
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= Capa de entrada (con n nodos, no tiene peso ni unién de transferencia)

Vector de entrada=X = | z, 2, ... z,

» Capa oculta (con m nodos, cada uno tiene n pesos y n bias y una funcién

de transferencia)

w1 W1 ... Wim
. Wo1 Woo ... Wam
Matriz de pesos = W; =
Wp1 Wp2 ... Wpm
bll
b21

Matriz de bias = B; =

bnm

Fusion de activacion = F = (f1, fo, ..., fn)

Matriz de salida =F [Z;] = F [XW + B]

F= [f1 (Z T W4 + bi1> » fa <Z T;Wi + biz) yooos Im <Z T Wim, + bim)]
1=1 1=1 1=1

= Capa de salida (con p nodos, cada uno tiene m pesos y m bias y una unién

de transferencia)
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w1 Wi ... Wim
. Wo1 Wao ... Wom
Matriz de pesos = W; =
Wp1 Wnpo ... Wpm
b11
bo1

Matriz de bias = B, =

Fusion de activacion = F = (f1, f2, ..., fn)

Matriz de salida = = F [XW; + B]
Fusién de activacién = T = (¢4, s, ..., tp)
Vectordesalida=Y = | y; y, ... y, | = T[Z2] = T[F[Z:]V + By]

Y = [ti{Zoi},t2{Zo22}, ..o, tp {Z2nm}]

3. Memoria distribuida: La red no almacena informacién en una memoria central.
La informacién se almacena como patrones en toda la estructura de la red.
El estado de las neuronas represena una memoria a corto plazo, ya que puede
cambiar con el siguiente vector de entrada. Los valores en la matriz de pesos
(las conexiones) forman una memoria a largo plazo y solo se puede cambiar en

un periodo de tiempo mas prolongado.

4. Capacidad de tolerancia a fallas: la capacidad de procesamiento paralelo de la
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red y la memoria distribuida la hacen relativamente tolerante a fallas. La falla
de una o mas partes puede degradar la precisiéon pero no rompe el sistema. Una
falla del sistema ocurre solo cuando todas las partes fallan al mismo tiempo.

Esto proporciona una medida de control de dafios.

5. Solucién colectiva: La salida de la ANN se basa en las salidas colectivas de
todas las neuronas conectadas. Si el proceso de solucién se detiene antes de

contemplarse, la respuesta parcial no tendra sentido para el usuario.

6. Capacidad de aprendizaje (o de entrenamiento): Una ANN presenta la capa-
cidad de aplicar reglas de aprendizaje para desarrollar modelos de procesos,
mientras adapta la red al entorno cambiante y descubre conocimiento ttil im-
plicito en las respuestas. Hay tres posibles métodos de aprendizaje: supervisado,

no supervisado y de refuerzo

El proceso de entrenamiento (Ghaedi & Vafei, 2017) para el modelo de redes neuro-

nales se enlista a continuacién:
1. El conjunto de datos debe recopilarse a partir de experimentos.
2. Las variables de entrada y salida tienen que ser identificadas.

3. Normalizar los datos de entrada y salida, generalmente se realiza en el rango

entre 0 y 1; entre —1y 100.1y0.9.

4. Los datos recopilados se dividen aleatoriamente en dos conjutnos de datos:
datos de entrenamiento y datos de prueba. Los datos de entrenamiento se em-

plean para aprender en la ANN para generar la salida del modelo. El conjunto
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de datos de prueba se utiliza para examinar los pardmetros de la red entrena-
da. Generalmente del 70 al 80 % de los datos seleccionados al azar se designan

como datos de entrenamiento, los restantes se aplican para probar el modelo.

5. Construccién y entrenamiento del modelo ANN. Se deben de optimizar los

parédmetros del modelo para lograr resultados con buena precision.

6. Seleccion del mejor modelo ANN con base a criterios de desempeiio y extraccién

de resultados del modelo 6ptimo entrenado.

Las ANNs se han utilizado para predecir relaciones no lineales entre las variables
de proceso dependientes e independientes, sin ningin conocimiento previo sobre
la naturaleza fisica o quimica que afecta el sistema (Francis-Xavier et al., 2021).
Recientemente, se ha propuesto el uso de ANNs para predecir el equilibrio de sistemas
altamente complejos donde el uso de isotermas de sorcién clasicas no es aplicable o
no produce buenos resultados.

Generalmente, la mayoria de los estudios publicados utilizan alguno de los siguien-

tes enfoques para introducir la ANN en el proceso de adsorcién:

» Se implementa de forma directa para representar la isoterma de sorcién

» Utilizadas para obtener parametros de sorcién de la isoterma asociada

En la Tabla 1.8 es posible observar algunos estudios relevantes que utilizan una ANN

para la descripcién del proceso de adsorcién.
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Tabla 1.8. Estudios relevantes incorporando ANN en el proceso de modelacién de la
remocioén de contaminantes.

Sistema Capa de Capa de salida Referencia
entrada
Rojo
Congo/Fe;0; pH. Cy. d. t Porcente%j’e de Debnath et al.
polvo remocion (2015)
nanocristalino
Azul de
metileno/perlas | T, f, t, Co, pH, Porcentaje de Marzban et al.
de alginato de d remociéon (2021)
Na con caolin
Cristal
v1olet§/carbon pH. T, t. Cy, d Porcenta-J,e de Salehi et al. (2016)
activado adsorcién
magnético
Cd2+’ Ni2+,
Znt, O de cada i ge 0 C, de cada | Mendoza-Castillo
Cu?" /carbén o de cada fon ion et al. (2018)
animal
T, proporcién
Agt, Co?t, del adsorbente,
Cu?* /Zeolitas adsorbato Fagundez et al.
ZSM-5, HY y | utilizado en 95, Ks v ms (2021)
4A cada entrada,
Co
Co?t, AM, Co.cor+y Co anm, dcox+, GaM, Pauletto et al.
Ni2+/Quitina CO,N,;H y T gni2+ (20208.)
Naranj.a de Eficiencia de la Tanzifi et al.
meti- Co,d, T,pH, .,
. adsorcion (2017)
lo/Polianilinano
Azul acido 9
(BA9) y Rojo My, Bag, Mo ra,
Allura AC porcentaje de Pauletto et al.
(RA)/Hidrogeles masa 540 ¥ Gra (2020Db)
a base de carbonosa, ¢, t
quitosano
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2.Justificacion

Se han estudiado distintas alternativas para realizar la eliminacién de contami-
nantes, algunas técnicas frecuentemente utilizadas son la electrocoagulacion, la flo-
culacién, la ésmosis inversa, la coagulacién (Ali & Gupta, 2006), intercambio ibnico,
biorremediacién (Wadi et al., 2020), la filtracién por membrana y la adsorcién (Kha-
dir et al., 2020).

Entre todos estos métodos, la adsorcién se considera el procedimiento preferible
debido a su sostenibilidad econémica, lo que conlleva al uso de técnicas de instru-
mentacién sencillas, convirtiéndola en una técnica altamente eficiente (Ghosh et al.,
2021). No obstante, las condiciones de adsorcién pueden variar en dependencia de
las estructuras quimicas de las sustancias en estudio (Brunauer et al., 1940), por
lo que es importante estudiar el proceso a través de una isoterma de adsorcién, la
cual describe el fenémeno que gobierna la retencién, liberacién o movilidad de un
sustancia desde los medios porosos acuosos o ambientes acuaticos a una fase sélida
a temperatura y pH constantes (Basu et al., 2007), de esta forma, la modelacién
del proceso es crucial para poder generalizar a condiciones y escenarios de operacion
diferentes; no obstante, la gran cantidad de reportes de la literatura evaluados, no
relacionan los datos obtenidos en el equilibrio con los datos del periodo din&mico,
creando discrepancias considerables (Vaghetti et al., 2009) ya que son periodos que
dependen uno del otro. De igual forma, se observa cominmente que los pardmetros
asociados a la adsorcién en equilibrio y a su cinética se obtienen de manera indivi-

dual para cada variacién realizada, lo que impide generalizar el proceso a diferentes
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condiciones de operacién.

En algunos casos, la modelacién no ha descrito correctamente el proceso debido a
gue la isoterma de sorcién asociada es deficiente, o no es aplicable; una alternativa que
ha sobresalido para resolver este problema es emplear una red neuronal artificial, ya
que sin ningln conocimiento previo sobre la naturaleza fisica o quimica que afecta
el sistema permite predecir relaciones no lineales entre las variables del proceso,
obteniendo resultados favorables para la adsorcién.

Otra limitante de este proceso es la eficiencia en la capacidad de adsorcién de los
materiales al regenerarse para su reutilizacién, ya que algunos métodos de regene-
racion utilizados como la oxidacién con aire htimedo, la regeneracién quimica y la
térmica son costosos; por lo que se buscan alternativas que permitan mantener la
eficiencia de estos materiales sin que se eleve el costo. Una tecnologia emergente que
conduce a la remocién de contaminantes del medio liquido es la fotocatélisis (Sacco
et al., 2018), ya que permite utilizar eficazmente la radiacién electromagnética pa-
ra degradar muchos compuestos organicos toéxicos en el medio ambiente (Mu et al.,
2017). Esto abre la posibilidad a que se consideren en el estudio no solo sustancias
contaminantes sino también permite analizar el comportamiento en la degradaciéon
de compuestos bioactivos. Sin embargo, la modelacién de este proceso es muy esca-
sa, aunado a que los diversos estudios sobre fotocatalisis generalmente realizan una
variaciéon del tipo de fotocalizador involucrado en el sistema de fotodegradacién, sin
analizar otras variables de operacién como la efluencia de la ldampara UV, la distancia
entre la ldmpara y el reactor, la concentracién inicial del contaminante y la dosis de

fotocatalizador utilizada, lo que complica la descripcion de este tipo de procesos.
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2. JUSTIFICACION

Con base en lo anterior, el presente trabajo estard enfocado en la aplicaciéon del
enfoque de la ingenieria de reactores al analisis de sistemas de extracciéon y foto-
catélisis con la finalidad de obtener un modelo que permita representar los datos

experimentales.
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3.Hipotesis y objetivos

3.1. Hipotesis

Es posible aplicar el enfoque de la ingenieria de reactores al andlisis de sistemas de

extraccion y fotocatdlisis para remocién/eliminacién de sustancias en fase liquida.

3.2.  Objetivo general

Analizar sistemas de extraccién y fotocatalisis para el analisis de remocién /eliminacién

de sustancias en fase liquida utilizando el enfoque de la ingenieria de reactores.

3.3. Objetivos especificos

1. Formular un modelo de transferencia de masa para el analisis de sistemas de

extraccién y fotocatdlisis a través del enfoque de la ingenieria de reactores.

2. Seleccionar un modelo apropiado para el cadlculo de la isoterma de sorcién, a

través del analisis de parametros estadisticos.

3. Validar la propuesta del modelo mateméatico mediante datos reportados a través
de la literatura, y en su caso utilizando datos experimentales obtenidos en el

estudio.

4. Hstimar los pardmetros cinéticos del sistema propuesto bajo diferentes consi-

deraciones.
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4.Desarrollo de un modelo de transporte
de masa para describir la remocion de

contaminantes en fase acuosa

La modelacién de los procesos de adsorcién y fotocatdlisis se realiza principalmente
a través de modelos empiricos, los cuédles no permiten la generalizacién a otras con-
diciones de proceso o escenarios de operacion. Por lo anterior, en el presente capitulo
se abordara el desarrollo de un modelo que describa la remocién de contaminan-
tes en agua (fase liquida) utilizando un material adsorbente (fase sélida) esférico e

isotrépico en un sistema isotérmico mezclado completamente.

4.1. Modelo difusivo versus modelo basado en el

coeficiente global interno

El fluido (fase liquida) es el medio en el que se encuentra el sélido, mientras que la
superficie de contacto entre el sélido-liquido se conoce como interfaz soélido-liquido.
El soluto que se encuentra mas cercano al liquido se encuentra a una concentracién
mayor que el soluto més cercano al sélido. Esta diferencia crea un gradiente de
concentracién entre ambos medios. A través de la ley de Fick, es posible describir
como las particulas tienden a extenderse desde una regién de mayor concentracion a

una regién de menor concentraciéon. En esta seccién se estudian las consideraciones
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hechas en un modelo de transferencia de masa para la de remocién de contaminantes
en fase liquida.

La ecuacién de difusién en estado no estacionario se puede usar para representar
el transporte de contaminante en el interior de una particula adsorbente durante el
proceso de remocién, en donde la ley para un material homogéneo e isotroépico en un

sistema coordenado general estd dada por la Ecuacién (4.1).

g; =V [DV (c)] (4.1)
en donde D es el coeficiente de difusién (m?/min) y c¢ es la concentracién del con-
taminante en el sélido (mg/L). Matematicamente, la Ecuacién (4.1) establece que el
flujo difusivo es proporcional al gradiente de concentracién.

La Ecuacién (4.1) se puede escribir en términos de la densidad del adsorbente (p)
(g/L) y la cantidad de contaminante removido por unidad de masa de adsorbente
(B) (mg contaminante/g adsorbente) como

8 (ph)

5 = VIDV(eB)]

Ya que p es una propiedad caracteristica del adsorbente y no depende de la posicién
a lo largo del s6lido, se asume que es constante a lo largo de todas las dimensiones

del s6lido, por lo que,

9 (B)

o =V [DV (8)]

En el sistema coordenado esférico, el modelo de transferencia de masa se desarrolla
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de la forma
88 18 8B 1 8 . 0B 1 0°p
- -2 (prF 2 (Dsing?" D 4.2
ot 7‘28r< rar>+r2sin086’< Sm989>+rzsin29 54 (42)

Si la transferencia de masa se realiza inicamente en la direccién radial, la Ecuacién

(4.2) se simplifica a la forma

B _1d (]
dt ~ r2dr <Dr d'f‘> (4:3)

La Ecuaciéon (4.3) se denomina modelo de difusién se sélidos homogéneos (HSDM
por sus siglas en inglés) (Qiu et al., 2009). El lado derecho de la Ecuacién (4.3) se

puede desarrollar empleando la regla del producto como

dp _ &P  2Ddp

Rl L R 4.4
dt dr? r dr (4:4)
donde el promedio volumétrico de B estd definido como
~ av
pyf = v PV (4.5)
Jfy dv

La condicién de frontera en el centro de la particula es

op _

=0
or

En cambio, la condicién de frontera convectiva es
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—Dpflf = h (C = C)) (4.6)

donde h,, es el coeficiente de transferencia de masa por conveccién (m/min), C es
la concentraciéon del contaminante en la fase liquida (mg/L) y el subindice ¢ denota
la interfaz sé6lido-liquido. Adicionalmente, el transporte de masa en el liquido se
representa por la Ecuacién (4.7)

ac hmA

= = A (C-C)) (4.7)

donde A es el area del adsorbente (m?), V es el volument total (L), € es la fraccion
volumétrica del liquido y ¢ es el tiempo (min).

La solucién del modelo formado por las Ecuaciones (4.4), (4.6) y (4.7) es numeérica-
mente muy compleja puesto que involucra una ecuacién en derivadas parciales (EDP)
y una ecuacién diferencial ordinaria (EDO) si el sistema se encuentra en mezclado
completo; sin embargo, al generalizarse estas ecuaciones a N etapas se requerian
resolver N EDP + N EDO. Por lo tanto, se explord sustituir la Ecuacion (4.4) por
una ecuacién promediada. En esta caso, el modelo resultante surge del balance de
masa en estado no estacionario para la fase sélida, el cual incluye al coeficiente global
interno de transferencia de masa (H,,, m/min) como se observa en la Ecuacién (4.8),
la cual es similar a la Ecuacién (4.7) referida para la fase liquida

dq H,A

P GRS A CRL ) (48)

La Figura 4.1 representa el proceso de remocién en un sistema discontinuo, y la

transferencia de masa desde la fase liquida hacia la fase so6lida, las Ecuaciones (4.7)
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y (4.8) describen este proceso.

Interfaz sélido-liquido N

NC = hm(Ci - C)

) N, =H, (g -q)

Figura 4.1. Representacion esquemaética de un sistema de adsorcién en operaciéon por

lotes.

En la Tabla 4.1 se muestran de manera resumida las caracteristicas de los modelos

antes mencionados y sus ecuaciones caracteristicas.

Tabla 4.1. Caracteristicas de los modelos propuestos.

Modelos

Caracteristicas

Ecuaciones

A

Modelo difusivo basado en
la solucién directa a la ley
de Fick en estado no
estacionario

(4.4), (4.6) y (4.7)

Modelo basado en un
coeficiente global interno
de transporte de masa

@.7) y (4.8)
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4.2. Modelacion del proceso como una serie de N etapas

idealmente mezcladas (enfoque de reactores en serie)

Debido a que no existe diferencia significativa entre la respuesta predicha entre
ambos modelos ((4.4) y (4.8)), se procedi6 a formular un modelo para el sistema
mostrado por la Figura 4.2 donde se supuso que la fase liquida se encontraba en
mezclado perfecto mientras que la concentracién de la particula cambiaba a lo largo

del proceso.

Figura 4.2. Representacién del proceso continuo de adsorcién.

Las Ecuaciones (4.9) y (4.10) representan los balances de masa en estado no es-
tacionario en las fases liquida y so6lida, respectivamente, mientras que la Ecuacién
(4.11) expresa que el flujo masico del contaminante que sale del medio acuoso debe

ser igual al transferido al adsorbente.

@ -V (@—a)+ A-ogv (gin — 9) (4.9)

dcC hmA Fy,
=22 (C-C)+ £ (Cn—O) (4.10)
hm (C —Ci) = Hnp (g — @) (4.11)
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en donde F' es el flujo de entrada, T es la temperatura y los subindices S, L e 2
denotan al adsorbente, el medio acuoso y la interfaz sélido-liquido respectivamente.
La Ecuacién (4.12) es el modelo de isoterma de sorcién, como las que se mencionan
en la Tabla 1.6, la cual determina el equilibrio méasico entre las fases involucradas.

El modelo propuesto es capaz de describir 4 escenarios:

1. Operacién batch (F;, = Fs = 0). Este escenario es el mas empleado en la
literatura (Ayouch et al., 2020; Bhomick et al., 2018; Jiang et al., 2022; Konicki
et al., 2017b; Zhang & Liu, 2021). Sin embargo, para una operacién a gran
escala podria no ser conveniente ya que el adsorbente puede saturarse aunque
la remocién no esté concluida, dependiendo de la carga de contaminante y la

dosis de adsorbente. Ambos llegan a un equilibrio distinto al estado inicial.

2. Operacién continua del liquido (Fy, # 0, Fs = 0). Este escenario no es factible
porque el solido irremediablemente se satura durante la operacién, de tal forma
gue pasado un tiempo el liquido sale con la misma cantidad de contaminan-
te que entra. El sélido se satura y la fase liquida inicialmente disminuye su

concentracién para volver a aumentar.

3. Operacién continua del sélido (F, = 0, Fs # 0). Este escenario seria el mas
factible para una operacién a gran escala debido a que la fase liquida se puede
remediar por completo para un tiempo suficientemente largo. La concentracién

de la fase liquida disminuye continuamente y el sélido aumenta inicialmente su
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concentracién para después disminuir hasta su concentracién de entrada.

4. Operacién continua (Fp, # 0,Fs # 0). El grado de remediacién en estado
estacionario depende de los tiempos de residencia de las fases liquida y sélida.
El tiempo de residencia del liquido y s6lido deberia ser muy largo para que se
notara una transferencia importante del contaminante de una fase a otra, por

lo que no es factible. Ambas fases llegan a un estado estable.

Por lo tanto, en cuanto a operacién continua solo se continué explorando el caso
3. El modelo formado por las Ecuaciones (4.9)-(4.11) se compardé con un modelo
que considera que la cantidad de contaminante en el s6lido varia como funcién de la
distancia recorrida en el sistema (Figura 4.3), mientras que la fase liquida se considera
en mezclado completo. Esta tltima sup6sicién se tomd debido a que el paso de la

fase solida por la liquida, por ejemplo con una transportadora continua, provocaria

N

| T L

Fs—@ . . L - — @ —

K I )

Figura 4.3. Operacion continua de un sistema de remocién de contaminantes dividido
en N etapas.

un mezclado de la misma.

JEI e T j |j+1| =
I

El modelo propuesto en este caso es el siguiente:

-+

it~ (1-¢V Aoy &%) (4.13)
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& __ i "l (0 - Cy) + T (G - 0) (4.14)
hmA; (C = Cij) = HmA;p (3 — a:5) (4.15)
g;; = f(Ci;) (4.16)

donde H,, es el coeficiente promedio de transferencia de masa interno (m/min),

mientras que los subindices 7 y 7 denotan a la interfaz y a la etapa, respectivamente.

4.3. Solucion analitica del modelo en mezclado completo

4.3.1. Operacion continua

Las Ecuaciones (4.9), (4.10), (4.11) se pueden combinar con la Ecuacién (4.18)
formando el sistema lineal invariante en el tiempo (LTI por sus siglas en inglés)

mostrado a continuacién.

Qin
aX q
dt—AX+BU X_[C’]’ U= C’lm (4.17)

La Ecuacién anterior encontrara solucién solo cuando se conozcan los valores de la

interfase (g; y C;), los cuéles se pueden determinar al combinar las Ecuaciones (4.11)

y (4.18).

g =mC;+b (4.18)
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q; q
C; C
mH,,p mh,,
C, — mH,0+ hym mH,p+ hy
! H,.p Ao,

bhom

_ | mHpp+hn
Cz = bH,p

_mHmp + h,,

Posteriormente, al combinar las Ecuaciones (4.9), (4.10) y (4.19) es posible obtener

el sistema formado por la Ecuacién (4.17), en donde A y B son

1 < h,AH,, > mh, AH,,
- S
A (1—€)V \mHp,p+ hp, (1—€e)V(mHpup+ hp) (4.20)
hAH,,p i mh,,AH,,p L F
€V (MHpp + hm) eV \mHpnp+hy "
Fs hmAH b
A=V ° A=)V (mHup+ hy)
B= Fy B AH,, pb (4.21)

0

eV €V (mHpup+ hp)

El sistema LTI tiene la siguiente solucién para una funcién escaléon

X, = e?Xy+ A7! [eAf - I] BU

donde e? es la matriz exponencial e I la matriz identidad.

4.3.2. Operacion batch

En este caso, la Ecuacién (4.10) no es necesaria debido a que C' y g se encuentran

relacionados por el balance de masa de la Ecuacién (4.22).
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eV(C—-C)=(1-€)Vpo(qg— ) (4.22)

Ya que la cantidad inicial de contaminante en el adsorbente se considera insignifi-

cante, la ecuacién anterior se reescribe como

eV (Co—C)=(1-€)Vpg=mgq (4.23)

Al combinar las Ecuaciones (4.11) y (4.23) con la relacién de equilibrio estudiada

(Ecuacién (4.18)), es posible obtener una expresién para evaluar a C;

c. eV

4.24
Hyopom + hy, (4.24)

Sustituyendo las Ecuaciones (4.18) y (4.24) en la Ecuacién (4.9) se obtiene un modelo

diferencial general para ¢ de la forma

dg
— =G H 4.25
o q+ (4.25)
en donde
H,A m hmms
G=——""1]1 - H,, 4.26
(1—E)Vl +Hmpm—|—hm< eV pﬂ (4.26)

H =

H,A [b m(thO—Hme)] (4.27)

(1-¢e)V Hy,pm + hp,
La Ecuacién (4.25) puede resolverse analiticamente al integrar entre t = ¢5, g =qo y

t =1t, g = q;, obteniendo
o = (Ggo + H)exp[G(t —t)] H
t G G

(4.28)

La cantidad de contaminante removido por el adsorbente a cualquier tiempo puede
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ser calculado con las Ecuaciones (4.26) a (4.28), mientras que el contaminante que
queda en la fase liquida (C) asi como las concentraciones en la interfase, g; y C;,
pueden ser calculadas a través de las Ecuaciones (4.23), (4.18) y (4.24), respectiva-

mente.

4.3.2.1. Isoterma lineal por segmentos

La descripciéon del equilibrio masico, asi como de la cinética de adsorcién se puede
mejorar si se considera una isoterma de sorcién que puede aproximarse mediante una
serie de segmentos de linea recta conectados, en la Figura 4.4 se puede observar la
comparacién entre una isoterma no lineal (linea roja) y una isoterma lineal de dos

segmentos (linea azul).

Gic -— —— ——

di

e Experimental
Isoterma no lineal
—— Isoterma Lineal por segmentos

Cic
i Ci

Figura 4.4. Uso de una isoterma lineal de dos segmentos para aproximar un compor-

tamiento no lineal.

Para dos segmentos, se obtiene el siguiente modelo
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m,C; + by para C; > Ci. (t < t.)
g = (4.29)

moC; + by para C; < Ci. (t>t.)
en donde C;. representa la concentraciéon de interfase del contaminante en la fase

liguida cuando los segmentos se intersectan, mientras que ¢, es el tiempo en el cual

ocurre este cruce. El punto de interseccion se encuentra en las coordenadas

, (4.30)
mi1 — Mo my — Mo

g = (220 o=t

Con la Ecuacién (4.31) es posible obtener la cantidad de contaminante removido en

la inflexion (gy.)

o (mleP + hm) Cic + bleP - h’mCO
o hmms
eV

Qe (4.31)

H,p—
El valor de t. puede ser estimado a partir de las Ecuaciones (4.26), (4.27) y (4.28),

una vez que ¢ es determinado.

1 thC—FH
t.=—=1 R — t 4.32
Gn<qu+H>+ : (4.32)

Conty =0y go = 0. En el caso en que el termino dentro del logaritmo sea negativo, no
hay necesidad de realizar un cambio del primer segmento de la isoterma. La solucién
para la segunda etapa se obtiene estableciendo que m; = mo, by = by, tg = L. ¥
do = g en las Ecuaciones (4.18), (4.24), (4.26), (4.27) y (4.28). Este procedimiento

puede ser repetido para afiadir mas de dos segmentos si es que es necesario.
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4.3.2.2. Resistencia externa despreciable a la transferencia de masa

Este caso puede ocurrir cuando h,, > H,,, lo que indica que no existe un gradien-
te de concentracién en la fase liquida (C = Cj,¢; = m;C + b;). La solucién final es
idéntica a la Ecuacién (4.28) con to = 0 y go = O; no obstante, G y H se definen

ahora como:

ot (27
H,A
.H:ZTjavxmga—bg (4.34)

4.3.2.3. Resistencia interna despreciable a la transferencia de masa

Este caso puede ocurrir cuando H,, > h,,; como resultado, no hay un gradiente de
concentracién en el adsorbente (¢ = g;,g = m;C; + b;). La solucién de este proceso
se obtiene para la concentracién en la fase liquida C;.

(Ggo+ H)exp[G(t —1ty)] H

C; = — = 4.35
: G e (4.35)

G:—MA@+ W') (4.36)

. hmA EVC(] b]_ (4 37)
mimg MiMmg ’

H =
eV

La concentracién en la fase sblida (g:) se obtiene de la Ecuacién (4.18).
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4.4. Modelo para la remocion de contaminantes

multicomponente

El modelo usado para la remocién multicomponente, inspirado en la extraccién
liquido-liquido, considera utilizar las fracciones masicas de los metales en la fase
sélida (z, adsorbente) y en la fase liquida (y, medio contaminado), a través de las
Ecuaciones (4.38) y (4.39) se calculan las fracciones para un sistema que contiene
tres contaminantes, dichas ecuaciones se pueden modificar en funcién del tipo de
componentes del sistema.

S; Qje

zi, =2 = 4.38
! S q1e + 2e + q3e ( )

L; Cj
o = — = 4.39
Y5 L Cie + Coe + Cse ( )

En donde S denota el contaminante en la fase sélida, L el contaminante en la fase
liquida y los subindicies 7 y e el metal y el equilibrio respectivamente.

El modelo requiere la solucién del siguiente problema de optimizacién: Minimizar

3
(@) =) (25e5 + yje L — M)’ (4.40)
j=1
donde
M — M]_ + M2 + M3 — V (CIO + 020 —|— 030) (441)
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mqwtal,e si mqtotal,e S M
S = (4.42)

M s mqwtal,e > M

L=M-38 (4.43)

en donde M es la masa inicial del metal en el medio acuoso.

El equilibrio se determina a través de redes neuronales que relacionan:
® T,V Ty S€ calculan a partir de yi. ¥ ¥2e, respectivamente.
= Y, se calcula a través de yi..
= Y. se estima a partir de Cy y d.

» La fraccién masica del tercer componente se evalua a partir de: 3, = 1 — 2. —

Toe.

4.5. Desarrollo de un modelo de primer orden para la

fotodegradacion de contaminantes

Consideremos un reactor batch homogéneo, en donde el cambio de la concentracién

del contaminante esta descrito por la Ecuacion (4.44)

d(VC)
dt

=rV (4.44)
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En donde r es la velocidad de reacciéon de la fotodegradacién. Al considerar el
volumen del sistema como constante

dC
= =T (4.45)

Si consideramos que la velocidad de reacciéon puede ser descrita por una ecuacién
de primer orden del tipo k£ (C. — C), la Ecuacién (4.45) se transforma en
ac

— =k(C.-0) (4.46)

En donde k es la constante de fotodegradaciéon y C. es la concentraciéon de la fase
liquida en el equilibrio, dicha ecuacién se encuentra sujeta a: C (t =0) = Cy. La

solucién de esta ecuaciéon diferencial puede adimencionalizarse con el siguiente grupo

C-C.
U = 4.47
C._C. (4.47)
Despejando la concentracién (C') se obtiene
C=(Co—C)Y+C,
O en su forma diferencial
dC = (Cy — C.)d¥ (4.48)

Sustituyendo la Ecuacién (4.48) en la Ecuacién (4.46) se obtiene
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av C.—C
— =k € = —kV¥ 4.49
dt <Co — Ce) ( )
Sujeta a la condicion
T(t=0)=1

La Ecuacién (4.49) puede resolverse analiticamente al integrar entre ¥ = ¥y, t =0

y ¥ =V, t =t obteniendo

¥ = exp (—kt) (4.50)

58



5. METODOLOGIA

5.Metodologia

5.1. Solucion del modelo difusivo

La solucién de la Ecuacion (4.4) puede encontrarse a partir de la discretizacién de
la ecuacién diferencial mediante el método de diferencias finitas centradas, en donde
las ecuaciones diferenciales para primer y segundo orden se pueden aproximar como

(Chapra & Canale, 2015):

of  f(mj11) — f(zj 1)
8z 2Az (5.1)

Of  f(zj) —2f (z;) + f(z5-1)

oz2 Az? (5.2)

En donde Az es el tamaiio del paso o incremento para datos igualmente espaciados;
esto es, la longitud del intervalo sobre el cual se realiza la aproximacién. Combinando

las Ecuaciones (5.1) y (5.2) en la Ecuacién (4.4) obtenemos

i _ p | Pirr = 265 +ﬁf‘1] 42D lﬂﬂﬁﬁal]

- T; 2AT

dt (Ar)? (5:3)

Vélida para N nodos igualmente espaciados. En donde
» Ar = £, donde R es el radio de la particula.

» 7; = (7 — 1) Ar, donde j es el nodo de la particula.

La solucién del modelo basado en el coeficiente global interno (Ecuaciones (4.8), (4.7)

y (4.11)), se obtuvo utilizando como isoterma de sorcién a la Ecuacién de Jovanovic
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(Ecuacioén (5.4)).

¢ = Gsat (1 — exp (—kC;)) (5.4)

La validacién de ambos modelos se realizd considerando la remocién de Cd(II)
estudiada por Ayouch et al. (2020) quienes utilizaron perlas de alginato que se secaron

por aire como medio adsorbente utilizando un sistema batch (F, = 0, Fs = 0).

5.2. Modelo semicontinuo con una o muchas etapas

Se estudi6 la remocién dindmica del colorante BY28 en operacién continua para
los casos siguientes (ver Seccién 4.2): (1) Operacién batch (F, = Fs = 0), (2)
Operacién continua del liquido (F, # 0, Fs = 0), (3) Operacion continua del sélido
(Fr, =0,Fs #0) y (4) Operacién continua (Ff, # 0, Fs # 0).

La relaciéon de equilibrio empleada para la solucién de este sistema fue la Ecuacién
(5.4). Las condiciones experimentales utilizadas para esta simulacién se muestran en

la Tabla 5.1.
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Tabla 5.1. Condiciones de operacién para los sistemas estudiados.

Parametro Operacién continua
Escenario 1 | Escenario 2 | Escenario 3 | Escenario 4

p x 1075 (mg/L) 4.4 4.4 4.4 4.4
pFs (mg/min) 0 0 0.40 0.40
Fp, (mL/min) 0 2 0 2
ms/Vy (mg/L) 200 200 200 200
v, (mL) 200 200 200 200

q(t =0) (mg/g) 0 0 0 0
C (t =0) (mg/g) 30 30 30 30
%in (mg/g) 0 0 0 0
Cin (mg/L) 30 30 30 30
H,, x 10® (m/min) 3.38 3.38 3.38 3.38
Bm x 10% (m/min) 4.04 4.04 4.04 4.04

Posteriormente, para el caso de operacién continua del sélido (F, = 0, Fs # 0), se
analiz6 la eficiencia del proceso al aumentar el niimero de etapas con las Ecuaciones

(4.13) a (4.15).

5.3. Solucion del modelo batch

5.3.1. Isoterma No Lineal

La solucién numérica de los balances de masa descritos por las Ecuaciones (4.8)
y (4.7), la funcién algebraica no lineal (4.11) y la isoterma de Jovanovic (5.4) se
implementaron en el software Matlab (Matlab R2021b, MathWorks Inc., Natick,

MA, USA).
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5.3.2. Isoterma Lineal

La solucién analitica del modelo se obtuvo considerando que la isoterma lineal
puede ser representada por tres niveles de complejidad: (i) Un segmento sin intercepto
(¢; = m1:C;), (ii) un segmento con intercepto (g; = m;C; + by1) y (iii) una isoterma
por partes de dos segmentos (g; = m,C; + by; para C; > C;. v g¢; = mq2C; para C; <
C;.). Todos los célculos se realizaron con el software Matlab R2021b (MathWorks

Inc, Natick, MA, USA).

5.3.3. Redes Neuronales Artificiales (ANN)

Se utiliz6 el software Microsoft Excel para predecir la relacién de equilibrio obte-
nida experimentalme a través de una red neuronal artificial. La relacién de equilibrio
entre C. y g. (isoterma de sorcién) consta de la siguiente estructura: (i) capa de
entrada (variable independiente), (ii) una capa oculta y (iii) capa de salida (variable
dependiente). Los datos experimentales se separaron en matriz de entrada y matriz
de salida.

La variable de entrada a la red es la concentracién de la fase liquida en equilibrio
(C.) mientras que la variable de salida es la cantidad de contaminante removido
por el adsorbente (g.). Las neuronas de la capa oculta dependeran del caso de estu-
dio analizado, mientras que la funcién de activacién utilizada es del tipo logistica,
Ecuacién (1.1). Las variables dependiente e independiente se codificaron previamente

entre 0 y 1.

62



5. METODOLOGIA

Posteriormente, la ANN obtenida se acopla al modelo de remocién formado por las
Ecuaciones (4.8), (4.7) y (4.11) para su solucién iterativa donde simultdneamente se
entrena la ANN y se calculan los coeficientes de transporte h,, y H,, que minimizan

la funcién objetivo

f — Z |qe,emp - Qe,mod| (55)

donde los subindices exp y mod representan un valor experimental y del modelo,

respectivamente.

5.4. Uso del modelo para describir datos experimentales

La validacién se realiza a través de datos reportados en la literatura, los cuéles se
extraen de publicaciones seleccionadas. Posteriormente, a través de la isoterma de
sorcién previamente elegida se preajustan los pardmetros involucrados en ella para

utilizarlos en la simulacién de los datos a través del software de Matlab.

5.4.1. Remocion de Contaminantes en un Sistema Monocomponente

Para la validacién del modelo propuesto se utilizaron datos reportados en la li-
teratura descritos en la Tabla 5.2, estos estudios se realizaron en un sistema batch,
en donde se varié la concentracién inicial de los contaminantes fijando la dosis de

adsorbente, el tiempo de contacto varia en dependencia del sistema contaminan-
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te:adsorbente utilizado. Las Figuras 5.1 a 5.6 muestran los datos experimentales que
se buscan reproducir, en donde la figura de la izquierda corresponde al estado diné-
mico, mientras que la figura de la derecha muestra la isoterma de sorciéon obtenida
en cada estudio.

Con fines de comparacién, la descripcién del equilibrio se realiza a través de una
Ecuacién No Lineal (Isoterma de Jovanovic), una Ecuacién Lineal y utilizando una

Red Neuronal Artificial.

26.0 e 26.0 .
. : A A : R b
20.8 - . 2L 0 * 20.8 |- 8
.
2, . . n [ _ .
> 156 ."-' v 2 1561 . .
<)
£ een o ® ° £
= A ° =
& 1041 (ue 2 104
2.
e Cp=10mg/lL a Cp=40mg/L
52 :. m Cp=20mg/L e Cp=50mg/lL 52 1
° ¢ Cp=30mglL
0.0 . L 0.0 . . | |
0 88 176 264 352 440 0 9 18 27 36 45
t (min) Ce (mg/L)

Figura 5.1. Datos experimentales de la remocién del colorante AO8 con 6xido de
grafeno como adsorbente.
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¢ Cp=30mglL
0 ! ' ' 0.0 . I . |
0 52 104 156 208 260 0.0 9.6 19.2 28.8 38.4 48.0
t (min) Ce (mg/L)

Figura 5.2. Datos experimentales de la remocion del colorante DR23 con 6xido de
grafeno como adsorbente.
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75 T T T T 75
. d e o
. : 4 . : . ‘
B0 24 o o . d 60 | 1
A ® . = " ] °
— ¢ a " —_
2 452 = 1 Qs 1
o2 >
é ;' e o o o ° . é °
a L] i L 4
& 304, 2 30
° e Cp=10mg/lL a Cp=40mg/L
15 m Cp=20mgl e Cp=50mglL | 15 1
¢ Cp=30mg/L
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 : ‘ : :
0 52 104 156 208 260 0.0 7.2 14.4 21.6 28.8 36.0
t (min) Ce (mg/L)

Figura 5.3. Datos experimentales de la remocién del colorante BR46 con 6xido de
grafeno como adsorbente.
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Figura 5.4. Datos experimentales de la remocién del colorante BY28 con 6xido de
grafeno como adsorbente.
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Figura 5.5. Datos experimentales de la remocion del colorante ARS con un composito
de perlas de alginato-MWCNTs.
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Tabla 5.2. Casos de estudio a analizar.

Condici
Contaminante Adsorbente on. ilones Figura Fuente
experimentales
Acid O 8 . Co= 10-50 L. =40
cic range Oxido de grafeno 0 mg/ mfs 5.1 Konicki et al.
(AO8) mg. Tt= 440 min.
(2017b)
Direct Red 23 A . .
Oxido de grafeno mg. Tiempo de contacto: 5.2
(DR23) .
260 min.
Basi 4 P = 10- L. =4
asic Red 46 Oxido de grafeno Co= 10-50 mg/ T.ns 0 5.3 Konicki et al.
(BR46) mg. t= 255 min. (2017a)
Basic Yellow 28 Oxido de erafeno Co= 10-50 mg/L. mg= 40 54
(BY28) & mg. t= 255 min. '
C ito d 1
) OMPOSIto de perias Co= 5-70 mg/L. mgs= 40 Ashrafi et al.
4-nitrofenol de me. t— 140 min 5.5 (2021)
alginato-MWCNTs g = '
Alizari = 1 2 L. Bhomick L.
izarin Red S Biocarbon activado Co= 50, 100 y 200 mg/ £ 6 omick et a

(ARS)

ms= 45 mg. t= 2880 min.

(2018)
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110 T T T T 110
RN *
* ()
88 | o 1 88 -
* g nn= L] ' °
o 661 o " o 66|
(o)) (o)
e * a " g/
& 44re nmm o0 @@ ° o & 44,
e °
e’ e Cp=50mgiL
22 m  Cg=100mglL | 22
¢ Cp=200mg/L
0 : ; ‘ : 0 ; : : :
0 28 56 84 112 140 0 14 28 42 56 70
t (min) Ce (mg/L)

Figura 5.6. Datos experimentales de la remocién de 4-nitrofenol con biocarbén acti-
vado.

5.4.2. Remocion de Contaminantes en un Sistema Multicomponente

Zhang y Liu (2021) reportaron la remocién simultdnea de Cu(II), Co(II) and Ni(II)
de aguas residuales utilizando como adsorbente vanadosilicato de sodio en capas
nanoestructuradas. La cinética de adsorcién se obtuvo de experimentos en batch
realizados en diferentes combinaciones de dosis de adsorbente (0.25, 0.5, 1, y 2 g/L)
y concentracién inicial de cada contaminante (10, 50, y 100 mg/L). En las Figuras
5.7-5.9 se muestran las curvas de adsorcién que obtuvieron en este estudio, cada
figura muestra la variacién de la dosis de adsorbente utilizada manteniento una sola
concentracién inicial.

En la Tabla 5.3 se muestran las fracciones maésicas de las fases liquida y sélida,
las cudles se calcularon a partir de la capacidad de adsorcién al final de cada experi-
mento, la cual se consideré como el valor de equilibrio (g, mg/g). Las fracciones se

obtuvieron a través de las Ecuaciones (4.38) y (4.39).

67



5. METODOLOGIA
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Figura 5.7. Datos experimentales de la remocién de Ni(II), Co(II), Cu(II) con vana-
dosilicato de sodio en capas nanoestructuradas como adsorbente, varian-
do la dosis de adsorbente utilizada, con una Co= 10 mg/L. Adaptado de

Zhang & Liu (2021).
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Figura 5.8. Datos experimentales de la remoci6én de Ni(II),
dosilicato de sodio en capas nanoestructuradas como adsorbente, varian-
do la dosis de adsorbente utilizada, con una Co= 50 mg/L. Adaptado de

Zhang & Liu (2021).
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Figura 5.9. Datos experimentales de la remocién de Ni(II), Co(II), Cu(II) con vana-
dosilicato de sodio en capas nanoestructuradas como adsorbente, varian-
do la dosis de adsorbente utilizada, con una Co= 100 mg/L. Adaptado
de Zhang & Liu (2021).

La variable de entrada a la red es la concentracién inicial del contaminante en la
fase liquida (Cp) y la dosis del adsorbente (d) utilizado. Las neuronas de la capa oculta
dependeran del caso de estudio analizado, mientras que la funciéon de activacién
utilizada es del tipo tangente hiperbélica, Ecuacién (1.2). Las variables dependiente

e independiente se codificaron previamente entre —1 y 1.

1 — ef2z

7B = e
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Tabla 5.3. Fracciones masicas experimentales en fase sélida (z) y fase liquida (y)
para la adsorcién del equilibrio multicomponente de metales en aguas

residuales.

Experimento | Cjo (mg/L) | d (g/L) | 1 Toe T3e Yie Y2e Yze
A 10 0.25 0.290 | 0.338 | 0.372 | 0.682 | 0.299 | 0.019
B 10 0.5 0.322 | 0.331 | 0.347 | 0.600 | 0.382 | 0.018
C 10 1 0.315 | 0.341 | 0.344 | 0.900 | 0.100 | 0.000
D 10 2 0.318 | 0.338 | 0.344 | 0.800 | 0.200 | 0.000
E 50 0.25 0.078 | 0.143 | 0.779 | 0.474 | 0.438 | 0.087
F 50 0.5 0.158 | 0.244 | 0.599 | 0.554 | 0.446 | 0.000
G 50 1 0.207 | 0.300 | 0.493 | 0.583 | 0.398 | 0.019
H 50 2 0.319 | 0.332 | 0.349 | 0.633 | 0.367 | 0.000
I 100 0.25 0.050 | 0.075 | 0.875 | 0.387 | 0.383 | 0.230
J 100 0.5 0.083 | 0.094 | 0.823 | 0.439 | 0.435 | 0.123
K 100 1 0.152 | 0.186 | 0.661 | 0.517 | 0.483 | 0.000
L 100 2 0.225 | 0.281 | 0.495 | 0.558 | 0.442 | 0.000

5.5. Evaluacion del modelo de primer orden para la

fotodegradacion

La validacién del modelo propuesto se realizé utilizando los datos de Nguyen &
Juang (2019) quienes estudiaron la eliminacién de azul de metileno mediante un
proceso hibrido de adsorcién-fotocatélisis utilizando compositos de nanotubos de
titanato/6xido de grafeno reducido. Los resultados que se muestran en la Figura 5.10
muestran como fotocatalizadores nanotubos de titanato (TNTs) y los compositos de
rGO/TNT, los cuéles variaron la cantidad de 6xido de grafeno empleado en la sintesis
(1%, 2%, 3% y 5% en peso), manteniendo una concentracién inicial de contaminante

de 20 mg/L.

70



5. METODOLOGIA

20 : — ‘
Adsorcién i Fotodegradacion
|
15 | i e TNTs
| e 1% rGO/TNT
— } e 2% rGO/TNT
%') . ! e 3% rGO/TNT
L [ 5% rGO/TNT |/
g/ 10 . ' *
|
O R ¢
|
- |
5 } ;
AR
| 8 o
0 - L1 . e ¢ .3 8 §
-60 -36 -12 12 36 60

Tiempo de irradiacion (min)

Figura 5.10. Datos experimentales de la adsorcién y fotodegradacién de azul de me-
tileno por compositos de nanotubos de titanato/éxido de grafeno redu-
cido. Adaptado de Nguyen & Juang (2019).

Para el presente trabajo solo se estudiaron los datos de la fotodegradacion del azul

de metileno.

5.6. Anadlisis de parametros estadisticos

La evaluacién de los modelos ajustados se pueden realizar a través del andlisis del
coeficiente de determinacién (R?), el cual se usa con frecuencia para juzgar la ade-
cuacién de un modelo de regresién (Montgomery & Runger, 2003) y de la raiz del
error cuadratico medio (RMSE) que es una medida de la desviacién entre los datos
experimentales y los predichos. Estos parametros se pueden calcular a partir de las
Ecuaciones (5.6) y (5.7).

88y — SSg

R? = 5.6
S5, (5.6)

RMSE = \/MSg (5.7)

Estas variables se calculan a partir de las expresiones del error cuadratico medio
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(M Sg) (Ecuacién (5.8)), de la suma de los cuadrados de los errores (SSg) (Ecuacién

(5.9)) v la suma de cuadrados alrededor de la media (SSy) (Ecuacién (5.10)).

SSg
MSg = 5.8
o n—% (58)
SSp =Y E}=Y>_ (vi — )’ (5.9)
=1 1=1
SSu =Y (vi — %) (5.10)
1=1

Para comprobar la fiabilidad del andlisis estadistico a partir del modelo usado se
calcula la matriz Jacobiana, la cual es utilizada para analizar la estabilidad de las se-
fiales del sistema (Shawon et al., 2018). Esta matriz estd compuesta por las derivadas
parciales del modelo de isoterma de sorcién ajustada con respecto a las estimaciones

de los paradmetros evaluados, como se muestra en la Ecuacién (5.11).

oM, oM,
ob,  Oby

J= : : (5.11)
oM, oM,
ob, by

Si bien es cierto que los errores estandar proporcionan informacién sobre la precisiéon
de los estimadores, deben informarse junto con las estimaciones de los pardmetros.
Los intervalos de confianza son una forma conveniente de hacerlo ya que son intervalos
formados alrededor de estimaciones de pardmetros. La longitud de un intervalo de
confianza proporciona una medida directa de la precisiéon del estimador: entre mas
corto es el intervalo de confianza, mas preciso es el estimador (Mason et al., 2003).
Dicho intervalo puede calcularse a través de la Ecuacién (5.12):

br —t1 o RMSE /a; < B; < by +ti o, RMSE /a; (5.12)

En donde la longitud del intervalo de confianza depende del tamafio del error RMSE

y del nivel de confianza £;_a/,.
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6.Resultados y discusion

6.1. Modelo difusivo versus modelo basado en el

coeficiente global interno

Partiendo del caso de estudio expuesto por Ayouch et al. (2020), se evaluaron los
modelos descritos en la Seccién 4.1. En la Figura 6.1 se muestra la comparacién de

ambos modelos.

25 ‘ ‘ \ ‘ 25
Promedio (Modelo A)
Promedio (Modelo B)
20 - e |nterfaz (Modelo A) ] 20
Interfaz (Modelo B)
0 15+ 1 @ 15+
o)) o))
E E
) 10 - A o 10 F
5 . 5 .
0
0 25 50 75 100
0 I I L I 0 I 1 I I
0 140 280 420 560 700 0 140 280 420 560 700
t (min) t (min)

Figura 6.1. Comparacién entre el modelo difusivo (A) y el modelo basado en el co-
eficiente global interno (B) para la simulacién de la remocién de conta-
minantes. Véase la Tabla 4.1 para una descripcién de las caracteristicas
de los modelos.

Al estudiar la variacién que se podria tener entre el modelo difusivo y el modelo
de coeficiente global interno, se observdé que se obtienen practicamente los mismos
valores para la figura correspondiente a la concentraciéon del contaminante en la fase

liquida (Figura 6.1A), observandose su disminucién en funcién del tiempo. De igual
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forma, al evaluar los valores de la interfase para la fase liquida, se obtuvieron va-
lores muy semejantes. En cuanto a la cantidad de contaminante adsorbido (Figura
6.1B), es posible observar que ambos modelos inician en valores de interfaz ligera-
mente diferentes; no obstante, a lo largo del tiempo se estabilizan en el equilibrio
correspondiente tanto los valores promedio como los de la interfaz. Por lo anterior, es
posible determinar que la variacién obtenida entre ambos modelos es practicamente
despreciable y ya que el modelo A es numéricamente muy complejo, se determind

usar el modelo B para los estudios posteriores.

6.2. Modelo semicontinuo con una o muchas etapas

Se resolvié el modelo empleando la isoterma de Jovanovic, descrita por la Ecuacién
(5.4). Se evaluaron los escenarios siguientes con la finalidad de determinar el que
mejoraba el proceso de remocién de contaminantes: (i) Operacién batch (Fp, = Fs =
0), (ii) operaciéon continua del liquido (F, # 0, Fs = 0), (iii) operacién continua del
solido (F, = 0, Fs # 0) y (iv) operacién continua (Fp # 0, Fs # 0).

En la Figura 6.2 es posible observar la simulacién para cada escenario. Es impor-
tante mencionar que el caso i (Operacion batch) es ocupado en la mayoria de los
reportes de la literatura (Jiang et al., 2022; Konicki et al., 2017a; Ma et al., 2021;
Vaghetti et al., 2009), ya que permite observar como varia la concentraciéon del con-
taminante en la fase s6lida a lo largo del experimento, observando asi el momento
en el que alcanza el estado estacionario. En este caso, el s6lido no necesariamente se

satura.
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Figura 6.2. Cinética de adsorcién predicha del colorante BY28 en 6xido de grafeno.
(i) Operacién batch, (ii) operacién continua del liquido, (iii) operacién
continua del sélido y (iv) operacién continua. Los colores de las lineas
se refieren a la capacidad de adsorcién en el sélido (linea guinda) y a la
concentracién de contaminante en la fase liquida (linea azul).

Para la operacién continua del liquido (caso ii) se puede observar que, si bien existe
un periodo de tiempo en que comienza a disminuir la concentracién del contaminante
en la fase liquida, pasado ese tiempo el liquido sale del tanque con la misma cantidad
de contaminante que entra, esto se debe a que el sblido se satura completamente,
lo que no hace factible este escenario para su operaciéon a gran escala. En contraste,
el escenario iii (operacién continua del sélido) es el méas factible ya que al entrar
continuamente el adsorbente, existe una disminucién constante de la cantidad de
contaminante en la fase liquida, mientras que la fase sélida, si bien inicialmente

aumenta su concentracién, posteriormente disminuye a su concentracién de entrada.
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En el dltimo caso (operacién continua) el nivel de remediacién alcanzado en estado
estacionario depende tanto del tiempo de residencia de cada fase en el sistema como
de las caracteristicas del adsorbente. Dados estos resultados, la operacién continua
del sélido es el escenario que se sigui6é explorando.

Como se observo en la Figura 4.3, el tanque en estudio se puede seccionar en dife-
rentes etapas en serie para su modelacién con la finalidad de aumentar la eficiencia
de la remocién de los contaminantes. Para ejemplificar estos resultados se estudio
un tanque que se dividid en 6 etapas, el cual tuvo flujo continuo de la fase sélida.
En la Figura 6.3 se puede observar la simulacién obtenida, en donde las lineas regre-
sentan la salida de cada etapa en el tanque. Al incrementar las etapas, la cantidad
de contaminante adsorbido por unidad de adsorbente incrementa continuamente y
a lo largo del tiempo disminuye hasta alcanzar su valor de entrada al sistema, este

comportamiento es inherente del escenario evaluado.

1.5

1.2

0.9

OB WN -

Z2Z2Z2Z2Z22Z2

qt (mg/g)

0.6

0.3

0.0

0 140 280 420 560 700
t (min)

Figura 6.3. Variacién de la capacidad de adsorcién cuando el sistema es seccionado
en 6 etapas.
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La Figura 6.4 compara el efecto del ntimero de etapas del modelo sobre la cantidad
de contaminante adsorbido por unidad de adsorbente a la salida del sistema de
adsorcién (N =1, 5y 10), las lineas que representan las diferentes etapas aumentan
de grosor en funcién del tamafio estudiado. Podemos observar que a la salida de
cada sistema, la cantidad removida es la misma en los tres casos lo que da lugar a la
sobreposiciéon de las curvas, por lo que las etapas en las que se dividen los tanques
para su modelacién no es una variable que aumente la eficacia del sistema. Por lo

tanto, para los estudios subsecuentes es conveniente trabajar con una sola etapa.

at (mg/g)

1 |

0 140 280 420 560 700

t (min)

Figura 6.4. Comparacién de la capacidad de adsorciéon en un sistema de adsorcién al
finalizar cada etapa.
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6.3. Validacion del modelo en un sistema

monocomponente

Una vez que se determiné el sistema de ecuaciones que describe el proceso de
remocion de contaminantes, se procedié a validar el modelo a través de los datos
reportados en la literatura (véase la Tabla 5.2), en donde se abordan solo sistemas
batch. La validacién del modelo inicié contemplando las Ecuaciones (4.7) y (4.8),
posteriormente al realizar el analisis de parametros estadisticos fue posible observar
que al estimar los pardmetros, algunos intervalos de confianza no fueron significativos,
particularmente el coeficiente convectivo (h,, ), esto puede ser atribuido a que no tiene
efecto en el proceso de remocioén.

Las Figuras 6.5 a 6.11 muestran las cinéticas de adsorcién obtenidas sin resistencia
externa a la transferencia de masa, asi como la isoterma de sorcién de cada caso.

Al analizar los datos obtenidos de las simulaciones, fue posible observar lo siguien-
te:

La isoterma de un segmento sin intercepto no fue adecuada para que el modelo di-
namico lograra una buena reproduccién (0.36< R? <0.92, 21.00 %< M RD <28.93 %,
modelo 1 en las Tablas 6.1-6.6) de las cinéticas de remocién (g; vs t) de contaminantes
en todos los casos (linea roja en las Figuras 6.5-6.11) debido a su pobre descripcion
de los datos de equilibrio (g. vs C.). La capacidad de reproducir el comportamiento
dindmico cuando se usa la isoterma de linea recta de un segmento mejor6 notable-
mente cuando se le afiadié un intercepto diferente de cero logrando valores de R?

entre 0.94 y 0.98 y MRD entre 6.48 y 18.95% (linea verde en Figuras 6.5-6.11).
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El uso de un segundo segmento en el modelo de equilibrio mejora considerable-
mente el ajuste de las cinéticas de remociéon de BR46, NY28, 4-nitrofenol y ARS
(linea morada, Figuras 6.7-6.11). Este modelo aparece sobrepuesto en las Figuras
6.5 y 6.6 con la linea verde correspondiente al modelo 2 referido a la isoterma de
un segmento con intercepto, debido a que el segundo segmento no es significativo
(p>0.05). La isoterma de 2 segmentos es capaz de mostrar un reproduccién superior
de la dindmica de adsorcién que el uso de una isoterma no lineal como la de Jovanovic
(0.93< R? <0.98 vs 0.94< R? <0.98).

El cambio de isoterma de sorcién a una ANN mejora ligeramente la descripcién
de la remocién de algunos contaminantes como DR23, BY28, BR46, 4-nitrofenol y
ARS (las Tablas 8.1-8.6 muestran la estructura de la red neuronal obtenida para cada
caso), en relaciéon a las isotermas no lineal y de 2 segmentos; sin embargo, se puede
verificar que la reproduccién del equilibrio no es enteramente satisfactoria ya que
puede producir comportamientos més complejos (forma sigmoidal como en Figura
6.8F o presencia de un maximo local como en la Figura 6.5F). En practicamente to-
dos los casos, el modelo de Jovanovic fue el inico que logré la estimacién de valores
significativos del coeficiente externo de transferencia de masa, aunque en realidad los
resultados no son confiables debido a que los pardmetros obtenidos sin considerar a
h., practicamente permanecieron sin cambio, por lo que la prueba de significancia
pudo estar influenciada por el procedimiento de soluciéon de las ecuaciones diferen-
ciales (las soluciones de los modelos de remocién con isoterma de linea recta son
ecuaciones algebraicas).

Respecto al equilibrio, en la Figura 6.11D es posible observar un comportamiento
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que se aleja de la tendencia que se observd en las otras figuras de ¢. vs C., ya que
el equilibrio obtenido a través de los distintos modelos nunca alcanza a los datos
experimentales, este comportamiento puede ser atribuido a que los experimentos de
adsorcién en el equilibrio y en el estado dindmico no se llevaron a cabo a las mis-
mas condiciones experimentales, por lo que el equilibrio que se obtiene de los datos
din&dmicos (puntos negros) se aleja completamente del obtenido experimentalmente
(puntos verdes), teniendo como consecuencia que no se represente correctamente el
proceso de remocién de contaminantes.

En contraste con lo reportado en la literatura, el modelo propuesto permite conocer
los parametros asociados al proceso en estudio considerando todas las variaciones
realizadas, es decir, no importa que concentracién inicial se utilice, el modelo es
capaz de reproducir su comportamiento con los mismos paradmetros estimados, como
los coeficientes globales de transporte y las constantes de la isoterma estudiada.

A través de este modelo fue posible demostrar que la remocién dindmica depende
del equilibrio descrito por la isoterma respectiva, mientras que en la literatura es

comin estimar diferentes valores de g. para ambas etapas del proceso.
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Tabla 6.1. Parametros obtenidos de la remocién del colorante AOS.

Pardmetro ‘ Modelo 1 Modelo 2 ‘ Modelo 3 ‘ Parametro ‘ Jovanovic ‘ Parametro ‘ ANN
Con resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
Bm X 105 hm x 103 Bm X 105
i N.S. N.S. N.S. o 2.37 4+ 0.36 i 2.33
(m/min) (m/min) (m/min)
H,, x 108 H,, x 108 H,, x 108
' N.S. N.S. 1.024+0.10 , 1.08 +0.13 ' 1.06
(m/min) (m/min) (m/min)
mi1 x 10t @oar X 1071
6.86 +0.82 | 2.7440.27 | 2.70 +0.26 2.45 +0.10 N.E. N.E.
(L/g) (mg/g)
by x 1071 k x 102
N.E. 1.3540.08 | 1.34+0.11 8.48 & 1.22 N.E. N.E.
(mg/g) (L/mg)
miz (L/g) N.E. N.E. N.S. N.E. N.E. N.E. N.E.
MRD/R?* | 26.33/0.60 | 6.48/0.98 6.51/0.98 | MRD/R?* | 8.36/0.96 | MRD/R?* | 19.84/0.41
Sin resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
H,, x 108 H,, x 108 H,, x 108
, 1.04+0.37 | 1.01£0.08 | 1.0240.09 , 1.06 +0.12 , 1.01
(m/min) (m/min) (m/min)
miy x 101 @sat X 1071
6.74+0.66 | 2.724+0.26 | 2.72+0.26 2.46 £ 0.11 N.E. N.E.
(L/g) (mg/g)
by x 1071 k x 102
N.E. 1.3440.08 | 1.34+0.11 8.55 & 1.22 N.E. N.E.
(mg/g) (L/mg)
m12 (L/g) N.E. N.E. N.S. N.E. N.E. N.E. N.E.
MRD/R?* | 26.33/0.60 | 6.48/0.98 6.48/0.98 | MRD/R?* | 8.38/0.96 | MRD/R?* | 5.50/0.98

N.S. : Valor no significativo. N.E. : No estimado. *Valores expresados como MRD (%)/R?.

b

NOISNOSIAd A SOAVLINSHY 9



6. RESULTADOS Y DISCUSION

17.0 20

13.6 16 .

10.2 12 -

qt (mg/g)

6.8

qt (mg/g)

3.4

4 _
Cop =10 mg/L Cp =20 mg/L
00 1 1 1 I 0 L 1 1 1
0 90 180 270 360 450 0 90 180 270 360 450
t (min) t (min)
25 T T T T
D
20 -
g ® Experimental
D 45 — qt=m4C L
£ — gt =M C+by
~ 10 —— Dos segmentos | |
R Jovanovic
ANN
5
Cp =30 mg/L Co =40 mg/L
00 I L 1 I 0 | I | 1
0 90 180 270 360 450 0 90 180 270 360 450
t (min) t (min)

qt (mg/g)
de (Mg/g)

'/ Cp =50 mg/L
0 I I 1 I 0 I

0 90 180 270 360 450 0 9 18 27 36 45
t (min) Ce (mg/L)

Figura 6.5. Comparacién de la remocién dindmica y en equilibrio del colorante AOS,
variando la concentracién inicial de contaminante. Cinéticas con (A) 10
mg/L, (B) 20 mg/L, (C) 30 mg/L, (D) 40 mg/L y (E) 50 mg/L. (F)
Modelos de equilibrio.
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Tabla 6.2. Parametros obtenidos de la remocién del colorante DR23.

Pardmetro ‘ Modelo 1 ‘ Modelo 2 ‘ Modelo 3 ‘ Parametro ‘ Jovanovic ‘ Parametro ‘ ANN
Con resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
hm x 1071 hm x 10° Bm X 105
"o N.S. N.S. N.S. o 1.99 + 0.45 i 2.14
(m/min) (m/min) (m/min)
H,, x 108 H,, x 108 H,, x 108
o N.S. N.S. N.S. o 1.98 +0.34 o 1.57
(m/min) (m/min) (m/min)
mi1 x 10t @oar X 1071
3.60+0.54 | 1.03+0.21 | 1.02+0.21 1.28 + 0.06 N.E. N.E.
(L/g) (mg/g)
k x 10t
b1 (mg/g) N.E. 9.16 £0.73 | 9.114+0.95 1.47 +0.33 N.E. N.E.
(L/mg)
miz (L/g) N.E. N.E. N.S. N.E. N.E. N.E. N.E.
MRD/R?* | 28.93/0.36 | 7.32/0.96 7.29/0.96 | MRD/R?* | 9.91/0.94 | MRD/R?** | 6.98/0.96
Sin resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
H,, x 108 H,, x 108 H,, x 108
, 2144119 | 1.72+0.21 | 1.83+0.25 , 1.87 +0.31 , 1.50
(m/min) (m/min) (m/min)
miy x 101 @sat X 1071
3.55+0.46 | 1.024+0.21 | 1.03+0.20 1.29 + 0.06 N.E. N.E.
(L/g) (mg/g)
k x 10!
b1 (mg/g) N.E. 9.15+0.66 | 9.0540.91 1.41 4+0.29 N.E. N.E.
(L/mg)
m12 (L/g) N.E. N.E. N.S. N.E. N.E. N.E. N.E.
MRD/R?* | 28.89/0.36 | 7.34/0.96 7.27/0.96 | MRD/R?** | 9.63/0.93 | MRD/R?** | 6.98/0.95

N.S.: Valor no significativo. N.E.: No estimado. *Valores expresados como MRD (%)/R?.

b
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Figura 6.6. Comparacién de la remocién dindmica y en equilibrio del colorante DR23,
variando la concentracién inicial de contaminante. Cinéticas con (A) 10
mg/L, (B) 20 mg/L, (C) 30 mg/L, (D) 40 mg/L y (E) 50 mg/L. (F)

Modelos de equilibrio.
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Tabla 6.3. Pardmetros obtenidos de la remocién del colorante BR46.

Pardmetro ‘ Modelo 1 ‘ Modelo 2 ‘ Modelo 3 ‘ Parametro ‘ Jovanovic ‘ Pardmetro ‘ ANN
Con resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
Bm x 1074 Bm x 10% hm x 10
o N.S. N.S. N.S. o 2.99 & 2.67 " 1.44
(m/min) (m/min) (m/min)
Hp, x 108 Hp, x 108 Hp, x 108
) 3.568+2.01 | 449+0.96 | 4.20£0.70 ) 481+0.091 ) 3.63
(m/min) (m/min) (m/min)
mi1 x 101 @oar X 1071
23.73+£3.11 | 8.67+1.69 | 547+ 1.69 6.31 £ 0.26 N.E. N.E.
(L/g) (mg/g)
by x 1071 k x 10
N.E. 3.76+0.38 | 4.69+0.43 1.80 £0.57 N.E. N.E.
(mg/g) (L/mg)
mis X 1071
N.E. N.E. 1.10 £0.32 N.E. N.E. N.E. N.E.
(L/g)
MRD/R?* | 28.06/0.56 | 10.56/0.94 | 7.99/0.96 | MRD/R?* | 9.15/0.95 | MRD/R?* | 7.64/0.95
Sin resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
Hp, x 108 Hp, x 108 Hp, x 108
) 3.59+1.97 | 449+0.90 | 3.23+£0.56 ) 4.55 +0.69 ) 4.55
(m/min) (m/min) (m/min)
mi1 x 10t @oar X 1071
23.72+£3.07 | 8.67+1.61 | 5.60+£1.90 6.33 £0.23 N.E. N.E.
(L/e) (mg/g)
by x 1071 k x 10
N.E. 3.40+0.37 | 4.74+0.48 1.77 £0.31 N.E. N.E.
(mg/g) (L/mg)
mio X 1071
N.E. N.E. 1.08 £ 0.35 N.E. N.E. N.E. N.E.
(L/g)
MRD/R?* | 28.05/0.56 | 10.56/0.94 | 8.37/0.95 | MRD/R?>* | 9.15/0.95 | MRD/R?>* | 7.70/0.95

N.S.: Valor no significativo. N.E.: No estimado. *Valores expresados como MRD (%)/R?.

b

NOISNOSIAd A SOAVLINSHY 9



6. RESULTADOS Y DISCUSION

- o © e
/L
3 3
(o)) (o))
E E
& &
Cop =10 mg/L
0 52 104 156 208 260
t (min)
——y L J
G IINC)
(@)} (o)}
E E
& 1 &
: Cop =30 mg/L
0 (1Y I I I I
0 52 104 156 208 260
t (min)

qt (mg/g)

de (Mg/q)

12 2
Co =20 mg/L
0 c 1 I I 1
0 52 104 156 208 260
t (min)
o
® Experimental
— q,=m,C i
—— @,=m,C+b,
—— Dos segmentos | |
—— Jovanovic
ANN
14 “‘h —
f Cp =40 mg/L
0 c 1 1 1 1
0 52 104 156 208 260
t (min)

Co =50 mg/L
Oc I I I |
0 52 104 156 208 260 00 7.2 144 216 28.8 36.0
t (min) Ce (mg/L)

Figura 6.7. Comparacién de la remocién dinédmica y en equilibrio del colorante BR46,
variando la concentracién inicial de contaminante. Cinéticas con (A) 10
mg/L, (B) 20 mg/L, (C) 30 mg/L, (D) 40 mg/L y (E) 50 mg/L. (F)
Modelos de equilibrio.
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Tabla 6.4. Parametros obtenidos de la remocién del colorante BY28.

Pardmetro ‘ Modelo 1 ‘ Modelo 2 ‘ Modelo 3 ‘ Parametro ‘ Jovanovic ‘ Pardmetro ‘ ANN
Con resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
Bm x 101 Bm % 10° Bm X 10°
" N.S. N.S. N.S. " 4.04 £1.26 " 9.20
(m/min) (m/min) (m/min)
H,, x 108 Hp,, x 108 H,, x 108
. 3.20+£1.46 | 3.57+0.78 | 3.09+0.53 . 3.38 £0.38 . 3.54
(m/min) (m/min) (m/min)
mi1 x 10t @oar X 1071
17.124+1.76 | 8.37+1.43 | 5.78 +1.48 5.38 £ 0.19 N.E. N.E.
(L/e) (mg/g)
k x 10!
b11 (mg/g) N.E. 2414+0.35 | 3.24£0.41 0.96 +0.08 N.E. N.E.
(L/mg)
miz (L/g) N.E. N.E. 4.38 +0.98 N.E. N.E. N.E. N.E.
MRD/R?** | 25.67/0.72 | 11.41/0.94 | 11.41/0.94 | MRD/R** | 8.66/0.96 | MRD/R** | 7.97/0.96
Sin resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
H,, x 108 H,, x 108 H,, x 108
) 3.22+1.44 | 357+0.73 | 3.01+0.50 . 3.04 £ 0.50 ) 2.18
(m/min) (m/min) (m/min)
miy x 101 @sat X 1071
17.124+1.74 | 8.38+£1.34 | 5.79 4+ 1.47 5.42 +0.30 N.E. N.E.
(L/g) (mg/g)
by x 1071 k x 10!
N.E. 2.404+0.33 | 3.256£0.41 0.98 £0.18 N.E. N.E.
(mg/g) (L/mg)
m12 (L/g) N.E. N.E. 4.38 4+ 0.89 N.E. N.E. N.E. N.E.
MRD/R?** | 25.64/0.72 | 11.41/0.94 | 8.62/0.96 | MRD/R** | 8.77/0.96 | MRD/R** | 9.95/0.94

N.S.: Valor no significativo. N.E.: No estimado. *Valores expresados como MRD (%)/R?.

b
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Tabla 6.5. Parametros obtenidos de la remocién del 4-nitrofenol.

Parametro ‘ Modelo 1 ‘ Modelo 2 ‘ Modelo 3 ‘ Parametro ‘ Jovanovic ‘ Parametro ‘ ANN
Con resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
B X 102 B % 103 B X 103
"o N.S. N.S. N.S. " 2.29 +£0.37 "o 3.40
(m/min) (m/min) (m/min)
H,, x 107 H,, x 107 43.09 + H,, x 107
) N.S. N.S. 4.11+£0.74 . ) 4.71
(m/min) (m/min) 19.55 (m/min)
myy x 101 68.22 + Qsat X 1072
43.68+9.76 | 9.80 £5.02 1.35 £0.09 N.E. N.E.
(L/g) 21.69 (mg/g)
b1y x 1072 k x 10!
N.E. 0.36 £0.11 | 1.11£0.12 1.90 £ 0.94 N.E. N.E.
(mg/g) (L/mg)
mis X 1071
N.E. N.E. 2.30+1.01 N.E. N.E. N.E. N.E.
(L/g)
MRD/R?** | 25.81/0.92 | 18.95/0.95 | 8.96/0.98 | MRD/R?** | 13.12/0.96 | MRD/R** | 7.55/0.99
Sin resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
H,, x 107 H,, x 107 Hp, x 107
) 1.28 £0.72 | 2.50+0.68 | 3.94£0.66 . 7.26 +£0.72 ) 4.21
(m/min) (m/min) (m/min)
miy x 101 116.80 + Qsat X 1072
43.45+7.71 | 9.93 £5.03 1.36 £0.08 N.E. N.E.
(L/g) 40.76 (mg/g)
b1 x 1072 k x 10!
N.E. 0.36 £0.10 | 1.11£0.12 1.82+0.49 N.E. N.E.
(mg/g) (L/mg)
mis X 101
N.E. N.E. 2.18 £0.85 N.E. N.E. N.E. N.E.
(L/g)
MRD/R?** | 21.00/0.84 | 19.22/0.96 | 9.96/0.98 | MRD/R?** | 14.10/0.96 | MRD/R?** | 9.02/0.98

N.S.: Valor no significativo. N.E.: No estimado. *Valores expresados como MRD (%)/R?.

b

NOISNOSIAd A SOAVLINSHY 9



6. RESULTADOS Y DISCUSION

140 . : : =
112 -
o 84 .
o))
E
) Experimental
56 g
< — qt=m¢C
7 —— Gt = m4C+b
28 —— Dos segmentos | |
—— Jovanovic
" ANN
OJ I I 1 I
0 6 12 18 24 30

Ce (Mg/L)

Figura 6.10. Isotermas de adsorcién experimentales (puntos) y ajustadas (lineas) del
contaminante 4-nitrofenol.
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Figura 6.9. Cinética de adsorcién experimental (puntos) y ajustada (lineas) del con-
taminante 4-nitrofenol a diferentes concntraciones iniciales. Cinéticas con
(A) 5 mg/L, (B) 10 mg/L, (C) 15 mg/L, (D) 25 mg/L, (E) 50 mg/L y
(F) 75 mg/L.
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Tabla 6.6. Pardmetros obtenidos de la remociéon del colorante ARS.

Parametro ‘ Modelo 1 ‘ Modelo 2 ‘ Modelo 3 ‘ Parametro ‘ Jovanovic ‘ Parametro ‘ ANN
Con resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
B X 10* B % 10* B X 10°
" N.S. N.S. N.S. " 4.92 +3.15 "o 8.75
(m/min) (m/min) (m/min)
H,, x 10® H,, x 108 H,, x 10®
) 3.244+1.04 | 3.20£0.65 | 2.96 £0.56 . 4631+0091 ) 5.92
(m/min) (m/min) (m/min)
myy x 101 @sat X 1071
6.22+0.50 | 4.38+0.60 | 3.69+£0.75 11.924+1.27 N.E. N.E.
(L/g) (mg/g)
by x 1071 k x 102
N.E. 2.56+0.72 | 3.80£1.08 1.65 1+ 0.42 N.E. N.E.
(mg/g) (L/mg)
mio X 101
N.E. N.E. 9.68 £ 1.47 N.E. N.E. N.E. N.E.
(L/g)
MRD/R?** | 24.85/0.85 | 14.60/0.94 | 13.42/0.95 | MRD/R?** | 12.07/0.95 | MRD/R** | 11.99/0.95
Sin resistencia externa (convectiva) a la transferencia de masa
H,, x 108 H,, x 108 H., x 108
) 3.244+1.01 | 3.18+0.60 | 2.94£0.53 . 1.06 £ 0.12 ) 4.60
(m/min) (m/min) (m/min)
miy x 101 @sat X 1071
6.22 £ 050 | 4.394+0.52 | 3.69+0.72 2.46 £ 0.11 N.E. N.E.
(L/g) (mg/g)
by x 1071 k x 102
N.E. 255+0.62 | 3.79£1.02 8.55 +1.22 N.E. N.E.
(mg/g) (L/mg)
mio X 101
N.E. N.E. 9.70 £ 1.10 N.E. N.E. N.E. N.E.
(L/g)
MRD/R?® | 24.85/0.85 | 14.59/0.94 | 13.47/0.95 | MRD/R?® | 12.42/0.95 | MRD/R?® | 12.32/.95

N.S.: Valor no significativo. N.E.: No estimado. *Valores expresados como MRD (%)/R?.
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Figura 6.11. Comparaciéon de la remocién dindmica y en equilibrio del colorante ARS, variando la concentracién
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.4. Validacion del modelo en un sistema multicomponente

Un reto importante en el estudio de la remocién de contaminantes es estudiar siste-
mas multicomponentes; no obstante, los casos de estudio de estos sistemas son mucho
menor de los reportados en un sistema monocomponente. Dentro de estos estudios
generalmente se reportan los datos del proceso dindmico para un solo componen-
te, sin relacionar la interaccién que tienen todos los componentes que conforman el
sistema, por lo que es muy dificil modelar la cinética de este tipo de experimentos.

Una alternativa para reproducir estos datos es emplear las fracciones masicas de
las fases so6lida y liquida y relacionarlas en una red neuronal con la finalidad de
predecir el valor de g. y después utilizar los datos de equilibrio para modelar la parte
dindmica. En las Figuras 6.12 a 6.14 se observan las cinéticas obtenidas a partir del
ajuste del coeficiente interno de transferencia de masa, dicho coeficiente se ajusté
para cada metal, los resultados se observan en la Tabla 6.7.

Se puede observar que la dosis tiene un efecto importante para la remocién de cada
metal, ya que al aumentar la dosis utilizada, cobra mayor relevancia la cantidad de
Co(II) y Ni(II) que se remueve, mientras que Cu(II) parece ser el metal que tiene
una mayor afinidad con el adsorbente, por lo que su adsorcién es mucho méas rapida

en todos los experimentos.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 6.7. Coeficientes globales internos de transferencia de masa ajustados para
cada metal involucrado.

Experimento | H,; x 10° (m/s) | Hpye x 10° (m/s) | Hys x 10° (m/s)
A 1.23 1.14 2.50
B 1.23 1.14 2.50
C 1.23 1.14 2.50
D 1.00 1.00 1.00
E 1.23 1.14 2.50
F 4.34 1.95 2.80
G 1.23 1.14 2.50
H 3.92 7.19 83.23
I 1.12 7.01 2.24
J 7.60 7.80 9.00
K 1.66 2.60 2.74
L 0.87 1.37 0.49
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Figura 6.12. Cinética de adsorcién multicomponente experimental (puntos) y modelada (lineas) de Ni(II), Co(II) y
Cu(II) con una concentracién inicial de contaminante de 10 mg/L. Los valores de color verde superan el
limite méximo alcanzable en el adsorbente segiin la cantidad inicial del metal y la dosis de adsorbente.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.5. Validacion del modelo de fotodegradacion

El estudio de la fotodegradacién de azul de metileno se realizé considerando una
ecuacion diferencial de primer orden (Ecuacién (4.45)). La constante de velocidad
de la degradacién se calculo para cada tipo de fotocatalizador utilizado por Nguyen
& Juang (2019). En la Tabla 6.8 se muestran los pardmetros obtenidos para cada
tipo de fotocalizador, mientras que en la Figura 6.15 se muestra la concentracién
adimensional del contaminante durante todo el periodo de irradiacién. Es posible
observar que, el fotocatalizador utilizado tiene un impacto en la degradacion del
azul de metileno, ya que cuando se utiliza una mayor cantidad de 6xido de grafeno

reducido, se aleja mas el modelo de los datos experimentales.

Tabla 6.8. Pardmetros obtenidos de la fotodegradacién de azul de metileno.

Fotocatalizador | &k (min~!) | MRD/R?®
TNTs 0.071 £ 0.005 | 10.6/0.99
1% rGO/TNT | 0.116 £ 0.015 | 6.7/0.98
2% rGO/TNT | 0.1124+0.017 | 16.8/0.98
3% rGO/TNT | 0.154 +0.029 | 24.4/0.95
5% rGO/TNT | 0.049 4+ 0.002 | 16.2/0.97
“Valores expresados como MRD (%)/R?.
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Figura 6.15. In ¥ vs tiempo de irradiacién en la degradacién de azul de metileno
utilizando diferentes adsorbentes.

Es importante mencionar, que los reportes de la literatura no estudian parametros
como la intensidad de la luz a irradiar, por lo que la modelacién de la fotodegradacién
es limitada, lo que no hace posible generar un modelo que involucre pardmetros de

diseflo importantes.
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/.Conclusiones

El modelo difusivo permite representar el proceso de adsorciéon correctamente; sin
embargo, es numéricamente complejo al emplear N EDP + N EDO, mientras que al
usar el modelo basado en el coeficiente global interno se alcanza la misma solucién,;
no obstante, el método de solucién es mucho mas sencillo.

Al evaluar los escenarios del modelo continuo fue posible determinar que la opera-
cién 6ptima se alcanza cuando el sélido entra continuamente. Sin embargo, la gran
mayoria de los estudios de la literatura utilizan la operacién batch como escenario
de operacién.

Se determind que la operaciéon por etapas del modelo semicontinuo permitia obte-
ner la variacién de la capacidad de adsorcién entre cada etapa; aunque, al comparar
un mismo sistema utilizando distintas etapas se observoé que alcanzaba la misma
cantidad de contaminante removido, por lo que es conveniente trabajar con una sola
etapa.

El modelo propuesto reprodujo los distintos datos experimentales con un buen
ajuste, cabe resaltar que la isoterma lineal de dos segmentos fue la que mejor re-
presentaba el equilibrio experimental y la que en la mayoria de los casos obtuvo el
mejor ajuste, mientras que utilizar una ANN para describir el equilibrio igual per-
mite un buen ajuste de los datos experimentales; sin embargo, no es completamente
satisfactoria ya que puede producir comportamientos complejos.

Es posible la reproduccién de la remocién de un sistema multicomponente al con-

siderar las fracciones maésicas del sistema en el equilibrio.
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8.Apéndice

8.1. ANN utilizadas en los sistemas monocomponentes

Tabla 8.1. ANN utilizada para modelar el equiliibrio en la remocién del colorante
AQS8.

3.3508 |
W, = | 58.4542
14.8758
—0.2671
B, = | —0.4586
0.0188 |

W, = [ 1.3237 1.1717 —1.4555 ]

Tabla 8.2. ANN utilizada para modelar el equiliibrio en la remocién del colorante
DR23.

[ 0.1072
0.9946
45.4031
—1.0238
5.0940
8.1858 |
0.3371 ]
0.6646
0.9198
—0.1431
—1.8678
—0.7532 |

W22[—1.2464 —0.5410 1.9073 0.0070 0.6974 —0.3720]

B,
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Tabla 8.3. ANN utilizada para modelar el equiliibrio en la remocién del colorante
BY?28.

3.2916
—6.9967
35.9159

4.6559
—6.0045
—1.3456 |
—1.9940 ]

1.9730
—3.2250

1.4147
—0.5957

0.8131

W2:[4.0186 1.0609 5.8121 —3.8355 —0.1287 —4.9738]

W, =

Tabla 8.4. ANN utilizada para modelar el equiliibrio en la remocién del colorante
BRA46.

13.2537 |
9.9094
0.9979
—2.4131
0.0329
—0.1637 |
—0.1039 ]
—0.6730
—1.2621
—2.2036
—0.3304
| —10.4324 |

Wy, =| 0.6582 0.0150 0.6793 —1.8989 0.0086 0.0239

W,
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Tabla 8.5. ANN utilizada para modelar el equiliibrio en la remocién del 4-nitrofenol.

—20.6590
2.7870
2.8423

W, =| —21.7836

—35.5162

—260.9076
20.4698
13.6527 |

0.3631
—0.1849
0.0099
0.0301
—0.0793
| 0.4832 |
—3.6689 1.0537 —23.1609 —1.7037

@
I

Wy = | —3.3817 —0.0536 9.7749

Tabla 8.6. ANN utilizada para modelar el equiliibrio en la remocién del colorante

ARS.

—0.2400
W; = 4.9692
28.9318
—1.2438
B; = | —1.3014
—7.1399

W, = [ ~0.2922 1.0533 0.0207 ]
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8.2.

ANN utilizadas en el sistema multicomponente

Tabla 8.7. ANN utilizada para modelar la fraccién masica .

1.0352 —1.1386 2.8706  2.9923
W, =| 24778 —2.3007 —7.4881 —4.8673
| —0.7247 —0.2288 —1.0928 —0.0034 |
[ —2.3140 |
B: = | 0.9621
| —0.2065 |
W, = | 0.6468 —1.0908 0.2075
B, = [0.6080]

Tabla 8.8. ANN utilizada para modelar la fraccién masica zs..

[ —0.4948 1.0305  2.2920 —1.4402 |
Wi=| 0.1006 0.2159 —1.0139 —0.1431
| 10.1518 —5.0021 —4.5926 —0.1506 |
[ 3.3175
B: = | 0.0687
| —0.2809 |
W, = | 0.8551 —0.0720 —0.1654
B, = [-0.0730]

Tabla 8.9. ANN utilizada para modelar la fraccién masica ¥s..

1.1770  10.4665 —0.1387 |
Wi=| 0.1194 —0.2182 1.3471
| —0.0241 —0.0129 1.2880 |
[ 0.0474 ]
B; = | 0.8613
| 0.0369 |
W, = | 0.1660 2.2331 —2.3050
B, = [—0.9899]
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Tabla 8.10. ANN utilizada para modelar la fraccién masica yie.

—6.9263 —17.4923 |
0.5356  —2.0662
—1.1106  0.6257
19.6433 —23.9193
—4.4821  1.3112
[ 3.4444 |
—1.0455
B; = | —0.0821
—2.0663
0.4943

Wy = | 0.4399 —0.9849 1.9594 0.5812 —0.9413
B, = [—0.2024]

W,
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