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Capitulo 3. Adsorcion/Desorcion

En el presente capitulo se procedera a estudiar la separacién y concentracién del aroma

impacto de la pera, 2,4-decadienoato de etilo, mediante la tecnologia de adsorcién.

Ya que la configuracién de lecho fijo es la que mejor se adapta al trabajo a escala
industrial, se selecciona esta configuracién para su estudio a escala de laboratorio. Por los
antecedentes citados en el Capitulo 1 y por la ventaja que supone el empleo de un
material de bajo precio, se selecciona un carbdén activo granular (CAG) como material
adsorbente con propiedades de estructura adecuadas a la aplicacién a estudiar. Puesto que
el aroma adsorbido se desea recuperar y concentrar, una vez cargado el carbén activo, se
procede a desorber el aroma y regenerar el carbén para que pueda ser utilizado en

siguientes ciclos de adsorcién/desorcion.

De los distintos tipos de desorcién o regeneracién posibles que se mostraron en el
Capitulo 1, se descartaron la extraccién con purga de gas ya que diluye en gran medida la
concentracién del aroma y la desorcién térmica, puesto que para desorber compuestos
organicos de carbones activos es recomendable el empleo temperaturas del orden de 121-
150°C (Mahmood, 2000), se dafaria el aroma a recuperar. Por tanto, se seleccioné

estudiar la desorcidén a vacio y la desorcién por desplazamiento.

En la desorcién por desplazamiento se suele emplear disolventes organicos comunes
como agentes desorbentes (Karlsson & Trigardh, 1997). En estudios anteriores (Di Cesare
& Polesello, 1987; Di Cesare et al., 1988a, b) se aplicé etanol absoluto como agente
eluyente de los aromas de zumos de frutas que habian sido adsorbidos previamente en
una columna de adsorcién. También se encuentra otras referencias (Bitteur & Rosset,
1988) que emplean tanto etanol como cloruro de metileno como desorbente de aroma de
grosella negra (Ribes nigrum). En este trabajo se decidi6 aplicar etanol como eluyente por

varias razones:

1. No se afiaden nuevos componentes al sistema a estudiar
2. Reduce la volatilidad de los compuestos aromaticos una vez disueltos en él, lo

que favorece la conservacién de los mismos.
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3. Esun aditivo alimentario comunmente empleado como disolvente o conservante
de otros aditivos tales como colorantes, saborizantes y antioxidantes (Directiva
95/2/CE (1995) del Parlamento Europeo y del Consejo de 20 de febrero de 1995
relativa a aditivos alimentarios distintos de los colorantes y edulcorantes).

4. A pesar de no ser un aditivo aprobado como tal en ciertos paises (Australia), si se
permite su aplicacién como portador de otros aditivos y en otros sectores como el

cosmético y farmacéutico. (Mutual Benefit Marketing, 2007)

La viabilidad de la tecnologia de adsorcién en CAG se analizard teniendo en cuenta
parametros como el factor de concentracién de aroma conseguido después de cada ciclo
de adsorcién/desorcién. Ademds, se ha desarrollado un modelo matematico que describe
y predice el comportamiento del sistema de adsorcién /desorcién en las condiciones
estudiadas. Para ello, se ha estudiado experimentalmente la influencia de las principales
variables de operacién sobre el rendimiento del proceso y se planteard un modelo
matematico que describa la operaciéon de adsorcién/desorciéon para los datos
experimentales obtenidos y se determinaran los pardmetros fundamentales de dicho

modelo.
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Capitulo 3. Adsorcion/Desorcion

1. Caracterizacion del Carbon Activo

El carbén activo empleado como adsorbente en este trabajo es el carbéon granular
Aquasorb 2000 suministrado por Jacobi Carbons (Figura 3.1). A continuacién se procede a

detallar los métodos y resultados de la caracterizacién de este adsorbente.

Figura 3.1. Imagen del carbdn activo granular Aquasorb 2000.

Para poder analizar las propiedades fisicas caracteristicas de este carbon, es previamente

necesario proceder a su activaciéon mediante el siguiente procedimiento:

En un vaso erlenmeyer se aiaden 2 dedos de carbén activo y agua abundante (4 dedos).
Se hierve y el agua se filtra mediante papel de filtro mientras que el carbén activo debe
permanecer en el vaso erlenmeyer. Con la misma agua filtrada se procede a volver a
hervir y filtrar consecutivamente hasta que el papel de filtro quede limpio. El carbén una
vez limpio se seca en estufa a menos de 100°C durante 24-48 horas y se procede a guardar

en un frasco cerrado para evitar que adsorba humedad.

El carbén, una vez activado, fue caracterizado. El tamafio medio de particula se mididé
mediante tamizado para lo cual se uso una tamizadora Filtra modelo FT-97. Mediante el
tamizado se determina la distribucién de tamaiio de particula. Las particulas se ponen en
contacto con diferentes tamices de distinta luz de malla. El tamafio medio de particula,

d, se expresa como:
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dp = Z[xi X d_pij (Ecuacioén 3.1)

donde xi es la fraccién en peso retenida sobre un tamiz 7y dp; el tamafio medio de las

particulas que se calcula como media entre las luces de los tamices superior e inferior.

La Figura 3.2. muestra la distribucién de tamafios de particula del carbén granular

Aquasorb 2000:
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Figura 3.2. Distribucién de tamafios de particula del carbdn activo Aquasorb 2000 mediante tamizado.

Para analizar el resto de las propiedades que habitualmente se utilizan para caracterizar
los materiales adsorbentes, tales como la porosidad, el drea superficial, la densidad de
particula, etc. se emplean las técnicas de andlisis BET (equipo: ASAP 2000 de

Micromeritics) y la porosimetria de mercurio (equipo: Pore sizer 9310 de Micromeritics).

El analisis BET estudia la isoterma de adsorcién-desorcién de N2 gas en el adsorbente a
caracterizar. Mediante este método se puede conocer el area superficial del sélido asi
como el volumen de microporos. Este ensayo se lleva a cabo a la temperatura de

ebullicién del N2 a presién atmosférica (77 K). Se incrementa paulatinamente la presién
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Capitulo 3. Adsorcion/Desorcion

desde pricticamente vacio hasta aproximadamente 0.3 atm. Al aumentar la presién se
adsorbe cada vez mas N2 que condensa en la superficie del sélido aumentando el peso de

la muestra. El drea superficial asi calculada tiene un error de entre un 20 a un 25 %.

La isoterma de adsorcién BET obtenida se muestra a continuacion:
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Figura 3.3. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K del carbon activo Aquasorb 2000.

cuya ecuacion es la siguiente:

El volumen de meso y macroporos es determinado mediante porosimetria de Hg, asi
como las densidades bulk o a granel y aparente o de particula. Este tipo de anélisis
consiste en la introduccién a presién de mercurio liquido en los poros de la muestra
sélida. Debido al tamafio de particula de la molécula de Hg, sélo los poros de mayor
tamafio son accesibles, por tanto los microporos no pueden ser determinados mediante

esta técnica.

Los resultados de los ensayos BET y de porosimetria de Hg son analizados mediante
procedimientos estandar (Gregg & Sing, 1997). Las propiedades fisicas del carbén activo

granular Aquasorb 2000 se resumen en la Tabla 3.1:
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Tabla 3.1. Parametros fisicos del carbdn activo granular Aquasorb 2000.

Parametro Unidades Valor
Avrea superficial BET, Sger m2/g 878
Densidad aparente o de particula, p, kg/m3 1224
Densidad bulk o a granel, p, kg/m3 920
Volumen de poros total cm®/g 0.511
Volumen de Macroporos (dpeo>500 A) cm®/g 0.026
Volumen de Mesoporos (20 A <dy,,<500 A) cm®/g 0.260
Volumen de Microporos (dpro<20 A) cm®/g 0.224
Tamafio de particula medio, d, mm 0.95
Porosidad de particula, &, - 0.62

En general, el mayor contenido de volumen de poros, asi como un area superficial grande,
dan lugar a una mayor capacidad de adsorcién. La distribuciéon de tamafios de poros es
util para seleccionar los carbones en funcién de la aplicacién a determinadas moléculas.
Asi, para retener moléculas de gran tamaiio, tales como colorantes desde liquidos, es
necesario un adsorbente mesoporoso, mientras que para adsorcién de moléculas gaseosas

pequefias son mejores sélidos con tamafio de poros pequefios (<10 A).

En el carbén activo Aquasorb 2000, el volumen de poros es debido basicamente a los
meso y microporos. Estos tltimos dan lugar a altas areas superficiales, sin embargo, las
moléculas aromaticas son relativamente grandes y de altos pesos moleculares y por tanto
no pueden acceder facilmente a ellos. En el caso de la aplicacién de la adsorcién para la
separaciéon de aromas de frutas, los sélidos mesoporosos son los mas adecuados. El
volumen de mesoporos es el mas accesible a las grandes y complejas moléculas orgénicas
que conforman el aroma de las frutas y ademas le proporciona al adsorbente una alta drea

superficial.

Atendiendo a los resultados obtenidos, se observa las propiedades del carbdén activo
Aquasorb 2000 tienen valores comprendidos en el orden de magnitud de algunos

carbones activos granulares que se muestran en la Tabla 3.2 (Cooney, 1999).
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Tabla 3.2. Propiedades de carbones activos granulares (Cooney, 1999).

Carbén Aréa superficial, Desidad de Densidad a Volumen de
m?/g particula, kg/m®  granel, kg/m? poros, cm’/g

Barneby Sutcliffe

207A 12 x 40 1000 - 500 T

Calgon CPG

12 % 40 1000-1100 740 500 0.90

Calgon SGL 900-1000 800 520 0.85

8x30

Westvaco

BioNuchar 90 1400 — 230-290 1.0-1.2

Aqusorb 2000 878 1224 920 0.51

2. Trabajo experimental

A continuacién se describe el equipo de laboratorio y la metodologia experimental
utilizado en el estudio de la adsorcién en carbdn activo granular del 2,4-decadienoato de

etilo. Los experimentos se dividen en etapa de adsorcién y posterior desorcion.

2.1. Etapa de Adsorcion

La alimentacién es una disolucién modelo consistente en 2,4-decadienoato de etilo, agua
ultrapura y etanol. La relacién agua/etanol se fija en un 70/30 % v/v para que el aroma se

disuelva adecuadamente a las concentraciones en las que se estudia este compuesto.

En los experimentos se utiliza una configuracién de lecho fijo. Unos experimentos
preliminares fueron realizados trabajando con recirculacién de la alimentacién al tanque
de alimentacién. Una vez comprobada la viabilidad de la operacién se procedié a trabajar
en continuo, es decir, sin recirculacién, tal y como se muestra en la Figura 3.4. Este

sistema esta compuesto por los siguientes elementos:
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Experimentos con recirculacién

A .
i Experimentos en

continuo
fluido calefactor toma de
muestra
Lecho
fijo de
CAG

fluido calefactor

Aliment.
Tanque
agitado

Figura 3.4. Esquema del sistema experimental para el estudio de adsorcién.

Tanque de alimentacion

La alimentacién se encuentra en un matraz erlenmeyer de 0.5 L de capacidad al trabajar
con recirculacién y de 10 L cuando se trabaja sin recirculacién al tanque de alimentacién.
Se encuentra tapado herméticamente por un tapén agujereado para la salida de la
alimentacién (y la entrada si fuera necesario). Es importante que el cierre sea hermético
ya que el tanque contiene compuestos volatiles que al evaporarse conllevaria la
disminucién de la concentracién de la alimentacién y por tanto la concentracién de
equilibrio variaria con el tiempo, falseando los resultados de equilibrio. Este tanque se
encuentra agitado constantemente mediante un agitador magnético de la casa Velp

Cientifica.

Bomba impulsora

La bomba empleada para la circulacién del fluido es una bomba peristaltica fabricada por

la casa comercial Gilson, modelo Minipuls 3.
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Se han empleado dos tipos de tubos flexibles para la bomba; ambos inertes, es decir, no
adsorben el 2,4-decadienoato de etilo. El material de los tubos empleados es de

Policloruro de Vinilo (PVC) e Isoversinic (viton).

Rotdmetro

El rotdmetro utilizado como indicador de caudal (FI) ha sido de la casa Brooks, modelo
Sho-Rate 1355 (Brooks Instrument, 2007), que posee una exactitud del 10% en sus

medidas.

Se coloca antes de la entrada de la columna. El caudal de circulacién se establece
mediante la bomba impulsora de la alimentacién, y por tanto el rotdmetro, aunque no se
utiliza para regular el caudal de circulacién, si es util para controlar que el flujo

transcurra adecuadamente.

Intercambiador de calor

Antes de la entrada de la alimentacién a la columna de adsorcidn, ésta es precalentada a la
temperatura de trabajo haciéndola circular por el interior de un serpentin. Por la carcasa

del mismo circula agua procedente del bafio termostatizado.

Columna de vidrio

Se han empleado 3 columnas de vidrio de diferentes dimensiones que se recogen el la

Tabla 3.3 todas ellas con encamisado exterior.

Tabla 3.3. Dimensiones caracteristicas de las columnas.

Longitud (cm) Diametro (cm)
Columna 1 15 1.64
Columna 2 14 0.30
Columna 3 20 0.60

La longitud del lecho fijo de carbdn activo estd comprendida entre 2.5 y 6 cm. A modo de

soporte, y, para evitar la fluidizacién del carbén y la formacién de caminos preferentes, se
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coloca lana de vidrio, tanto por la parte superior como por la parte inferior. La columna
se fija a un pie metalico para mantenerla perfectamente vertical, y evitar asi la formacién

de caminos preferenciales, como se puede observar en la Figura 3.5.

La temperatura tanto a la entrada como a la salida de la columna es medida por sendos
termoémetros. Asi es posible controlar la temperatura necesaria en el liquido calefactor

para trabajar a la temperatura deseada.

Figura 3.5. Vista de la columna de vidrio encamisada que soporta el lecho fijo.

Bano termostatizado

Para mantener la temperatura de trabajo constante durante los experimentos se emplea
un fluido calefactor que se contiene en una cubeta de metacrilato y que es calentado

mediante un termostato de inmersién marca SBS, modelo TI-02.

Este fluido se bombea tanto por el encamisado de la columna como por un
intercambiador de calor en serpentin colocado antes de la entrada de la alimentacién a la

columna.
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Banio de refrigeracion

En los experimentos en los que ha sido necesario reducir la temperatura de operacién por
debajo de la temperatura ambiente, se ha utilizado un equipo refrigerador Polyscience
9510 que incorpora una sonda de temperatura y un controlador. El fluido refrigerante es

una mezcla agua-etilen-glicol al 50 %.

Sistema de toma de muestras

En el caso de los experimentos sin recirculacién, la muestra es recogida directamente a la
salida de la columna de adsorcién. Sin embargo, cuando existe recirculacién de la fase
alimentacién al tanque agitado, el sistema de toma de muestras consiste en jeringuilla y
aguja. La jeringuilla es un modelo TLL with slot de la casa comercial Hamilton, con una
capacidad de 2.5 mL. La aguja también pertenece a la casa comercial Hamilton, es un
modelo KF de didmetro interno 0.15 mm, y externo de 0.72 mm. Tiene una longitud de
15 cm lo que nos permite tomar muestras desde el exterior sin necesidad de abrir el
tanque. La aguja se pincha en un septum colocado en uno de los orificios perforados en el

tapén del tanque de alimentacion.

Metodologia experimental

Tanto cuando se trabaja con como sin recirculacién de la corriente al tanque de
alimentacién, se procede de igual forma, salvo ciertas diferencias con el tanque de
alimentacién y de la toma de muestras. A continuacidn se describe el procedimiento

seguido:

1. Preparacién del lecho fijo de carbdn activo.
2. Preparacién de la disolucién alimentacién.
3. Encender el agitador magnético. Agitar la alimentacién hasta homogeneizar.

Mantenerlo encendido durante todo el experimento. Cuando se trabaja con
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10.

11.

12.

recirculacién, el tanque de alimentacidén se introduce ademés en el baiio
termostatico.

Se toma muestra de la alimentacién inicial.

Encender el termostato de inmersidn y esperar a que el fluido calefactor alcance
la temperatura deseada.

Una vez montado el equipo experimental y alcanzada la temperatura de
calefaccion deseada, bombear el fluido calefactor por el intercambiador de calor
y el encamisado de la columna.

Encender la bomba peristaltica.

Comprobar que al paso de la corriente a través del rotdmetro no se producen
burbujas, sintoma de entrada de aire al sistema. Si esto ocurre, comprobar las
uniones del sistema y la goma de la bomba peristaltica para localizar el problema.
El tiempo “cero” se considera cuando la primera gota de alimentacién alcanza la
salida del sistema, momento en que el crondmetro se pone en marcha.

Se toma muestra cada cierto periodo de tiempo. Trabajando con recirculacién la
muestra se toma con jeringuilla desde el tanque de alimentacién y sin
recirculacién a la salida de la columna de adsorcién. Las muestras se guardan en
viales de cromatografia de 2 mL de capacidad y se conservan a 4°C hasta su
analisis.

Al final del experimento se para la bomba peristdltica, el termostato de
inmersion y se vacia la alimentacién que queda dentro del sistema.

Se desconecta la columna de adsorcién del sistema experimental y se tapona

herméticamente hasta que se procede a la etapa de desorcidén.

2.2. Etapa de Desorcion

En los dos tipos de desorcién seleccionados, tanto en la desorcién con aplicacién de vacio

como en la desorcién por desplazamiento, se empled el lecho fijo de carbén activo
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previamente saturado con el aroma durante la etapa de adsorcién, pero la configuracién

del sistema experimental difiere.

2.2.1. Desorcion a vacio

En los experimentos de desorcién con vacio, se conecta la columna de carbdén activo
cargada a una bomba de vacio, situando entre ambos equipos dos trampas de
condensacién sumergidas en nitrégeno liquido. También se conecta a la columna un
vacudémetro de mercurio que permite medir la presién de vacio dentro de la columna. La
columna se mantuvo isoterma haciendo pasar fluido calefactor termostatizado a través del
encamisado. El sistema empleado para llevar a cabo la etapa de desorcién a vacio estd

esquematizado en la Figura 3.6.

fluido calefactor
Lecho

fijo de

CAG

fluido calefactor

bomba
de vacio

equipo de
condensacion

Figura 3.6. Esquema del sistema experimental de la etapa de desorcion a vacio.
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La columna de adsorcién empleada fue denominada columna 3 ya descrita en la Tabla 3.6.
A continuacién se detallard el resto de elementos del sistema experimental que son

novedosos:

Bomba de vacio

La bomba de vacio utilizada es de paletas rotatorias en bafio de aceite, marca Telstar SA,

modelo 2G-9.

Vacuometro

La presién de vacio se mide con un vacudmetro de tubos concéntricos, suministrado por

Afora, S. A., modelo 8100. Permite la lectura entre 180 mm Hg y 1 mm Hg.

Vdlvula

Antes de la bomba de vacio y después de las trampas de condensacién se coloca una
vélvula de aguja con apertura a la atmdsfera para poder regular el vacio que se ejerce

durante la desorcion.

Trampa de condensacion

Los compuestos desorbidos del lecho de carbén activo, se recogen en dos trampas de
condensacién de 50 mL de capacidad colocadas en serie, antes de la bomba de vacio.
Dichas trampas consisten en un recipiente de vidrio (Figura 3.7) que se introducen en un

vaso Dewar lleno de nitrégeno liquido.
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Figura 3.7. Recipientes de vidrio de las trampas de condensacion.

Metodologia experimental

1.

0 x® N

Una vez cargada la columna de adsorcién se conecta en el sistema de desorcion a
vacio que se ha mostrado en la Figura 3.6.

Se enciende el termostato de inmersién y se espera a que se alcance la
temperatura de operacidn necesaria.

Se hace circular el fluido a través del encamisado de la columna.

Se pesan las trampas de vidrio vacias.

Se coloca el N2(1) en los vaso Dewar y se introducen las trampas de vidrio en su
interior.

Se arranca la bomba de vacio.

Se controla con la valvula el vacio que se desea.

Se deja operar controlando los pardmetros de temperatura y vacio.

Al finalizar el experimento, se para la bomba de vacio, se abre la valvula de aguja

y se dejan descongelar las trampas de vidrio.

10. Una vez descongeladas las trampas se pesan.
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2.2.2. Desorcion por desplazamiento

Los experimentos de desorcion por desplazamiento se llevan a cabo de igual forma que los
de adsorcién con recirculacién y el sistema experimental utilizado es el mismo. En este
caso, en el tanque de agitado se coloca una mezcla agua ultrapura/etanol absoluto a
diferentes relaciones de concentracién en volumen (0/100 %v/v; 50/50 %v/v y 70/30
%v/v). La temperatura de operacién es de 50°C. Con ella se favorece la desorcién. En este
caso, diferentes volimenes de alimentacién han sido empleados (0.15; 0.20; 0.25 y 0.50
L). La forma de operacién es igual a la explicada en el apartado de adsorcién con

recirculacién.

3. Resultados

En este apartado se presentardn los resultados obtenidos de los experimentos realizados
para la separacién y concentracion del 2,4-decadienoato de etilo de la mezcla ternaria de
aroma/agua/etanol, tanto para la etapa de adsorciéon como para la de desorcién en sus

diferentes formas de operacidn.

3.1. Viabilidad

Para obtener la idea de la viabilidad del proceso, se hacen tres experimentos de adsorcién
en lecho fijo trabajando con recirculacién de la corriente que sale de la columna de
adsorcién al tanque de alimentacidén. Se prepara una disoluciéon al 30/70 %v/v de
etanol/agua con una concentraciéon aproximadamente constante de 0.31 mol m? para
todos los experimentos. Se preparan 3 volimenes de alimentacién en el tanque, V7= 0.2;
0.3 y 0.5 L. La columna instalada en el sistema de experimentacién es la columna 1, con
una masa de carbdn activo de 2.5 g. Se trabaja a temperatura ambiente, 7= 25°C. El caudal
de circulacién de la disolucién a través del lecho fijo de carbén activo fue de F=2.2 x 10+

Lst.
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En la Figura 3.8 se representa la evolucién de la concentracién adimensional del 2,4-
decadienoato de etilo en el tanque de alimentacién para los tres volumenes de

alimentacion estudiados.
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Figura 3.8. Curvas cinéticas del 2,4-decadienoato de etilo.

Los puntos experimentales han sido ajustados a una curva exponencial. Se observa que la
cinética de primer orden se ajusta bien a la evolucién de los datos con el tiempo. Como
era de esperar, al disminuir el valor de la relacién V7/F la disminucién de la

concentraciéon de 2,4-decadienotao de etilo es mds répida.

Los porcentajes de separacion del 2,4-decadienoato de etilo varfan entre el 92.7 al 99.9 %,

por lo que se puede concluir que el proceso de adsorcién es viable.

3.2. Experimentos de adsorcion sin recirculacion

Se realizaron una serie de experimentos de adsorcién sin recirculacién de la fase liquida al

tanque de alimentacién donde se estudiaron la influencia de las siguientes variables: 1)
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concentracién inicial del 2,4-decadienoato de etilo en la disolucién alimentacién y 2) la
temperatura de operacidn. El resto de pardmetros de operacion, tales como la longitud de
lecho fijo, y el caudal de operacién, aunque no totalmente constantes, no fueron objeto de

estudio. En la Tabla 3.4 se resumen las condiciones de operacion de los experimentos.

Los experimentos se finalizaron en el momento en que la concentracién de aroma a la
salida del lecho fijo de adsorcién era aproximadamente igual a la concentracién de la
alimentacién. En ese momento se considera que el lecho de carbén activo se encuentra en
equilibrio con la alimentacién. Las curvas cinéticas experimentales obtenidas se muestran

en la Figuras 3.9 a 3.12 para cada una de las temperaturas de operacién estudiadas.

Tabla 3.4. Condiciones de operacion de los experimentos de adsorcion.

70O FUS) R it eotm)  carbin (@

0.18 37 0.67

10 6.0x10° 2.35 0.24 3.7 0.67

0.56 3.9 0.69

3.01 0.11 41 0.70

3.01 0.12 4.2 0.72

12.04* 0.20* 3.0* 0.12

25 54x10°  12.04* 0.22* 3.5% 0.14

5 12.04* 0.28* 5.5% 0.21
Adsorcion

(operacion sin 12.04* 0.39* 6.0* 0.22

recirculacion) 3.01 0.62 3.8 0.68

O/Et\‘;‘/r\‘lo':/ggffo 0.11 3.9 0.69

0.17 36 0.65

37 6.0x10° 4.09 0.23 37 0.67

0.42 39 0.69

1.07 39 0.69

0.13 41 0.70

50 3.3x10° 255 029 38 068

0.35 38 0.68

0.46 38 0.68

* Experimentos Ilevados a cabo con la columna 2. El resto de experimentos fueron hechos usando la
columna 3 (véase Tabla 3.6).
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Figura 3.9. Curvas cinéticas experimentales de adsorcion del 2,4-decadienoato de etilo a T=10°C.
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Figura 3.10. Curvas cinéticas experimentales de adsorcion del 2,4-decadienoato de etilo a T=25°C.

(*) Experimentos llevados a cabo con la columna 2.
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Figura 3.11. Curvas cinéticas experimentales de adsorcion del 2,4-decadienoato de etilo a T=37°C.
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Figura 3.12. Curvas cinéticas experimentales de adsorcion del 2,4-decadienoato de etilo a T=50°C.
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Comparando los datos cinéticos a las cuatro temperaturas de operacién, empleando
concentraciones de la alimentacién prdéximas entre si, Figura 3.13, se observa cdmo a
menor temperatura mayor es el tiempo de experimento requerido para alcanzar la
situacion de equilibrio, ya que con la disminucién de la temperatura de trabajo aumenta

la capacidad de adsorcién, como se vera en el apartado de equilibrio.
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Figura 3.13. Comparativa de las curvas cinéticas experimentales de adsorcion del 2,4-decadienoato de

etilo a diferentes temperaturas de trabajo.

3.3. Experimentos de desorcion

Los experimentos de desorcién se realizan a partir de los lechos fijos previamente
cargados en los que se ha utilizado sé6lo la columna 3. En los experimentos de desorcion se

parte de una concentracién inicial de aroma adsorbida en la fase sdlida, a lo que se
denominard Qg (mol kg _1). A continuacidn se presentaran los resultados obtenidos tanto

para los experimentos de desorcion a vacio como de desorcién por desplazamiento.
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3.3.1. Desorcion a vacio

En los experimentos se parte de una concentracion inicial de aroma adsorbida en la fase
sdlida, (g . Se aplica vacio al lecho de carbdn activo para forzar la desorcion del aroma,
durante aproximadamente 30 min. El aroma se condensa en las trampas de nitrégeno
liquido, que una vez descongeladas se pesan para saber la cantidad desorbida y

posteriormente se mide la concentracién de aroma recogida, Cg .

Las condiciones experimentales de los tres experimentos de desorciéon a vacio y los
principales resultados se resumen en la Tabla 3.5, en donde se varian tanto la temperatura

de operacién como la presion de vacio que se ejerce:

Tabla 3.5. Condiciones de operacion y resultados de los experimentos de desorcidn a vacio.

Exp  Longitud 90 T Presion % Cy C,;
delecho  (molkg?) (°C) devacio desorcion  (molm?)  (mol m?®)
(cm) (mm Hg)
1 3.8 2.72 20 25 0.002 0.62 0.38 0.6
2 4.1 0.17 50 9 0.035 0.11 0.26 2.4
3 3.8 2.72 50 4 0.001 0.62 0.39 0.6

El porcentaje de desorcién se define como:

masa aroma trampa
masa aroma adsorbido

% desorcion = (Ecuacién 3.2)

Para comparar los resultados obtenidos, se ha determinado el factor de concentracién (f)

en cada uno de los experimentos adsorcién/desorcién realizados. Dicho factor se define

como:
C

L= ~d (Ecuacion 3.3)
Co

Siendo C4 la concentracién del aroma en fase liquida después de la desorcién y Cy la

concentracion inicial de aroma en la alimentacién durante la etapa de adsorcion.
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En las trampas de condensacién se recoge una disolucién compuesta de aroma y etanol,
que se encuentran adsorbidos en el carbén, y de agua, ya que el lecho fijo contiene
humedad. La masa recogida en las trampas de condensacién es muy pequeiia, siempre
menor de 1 g, y los factores de concentracién obtenidos mediante este tipo de desorcién
son bajos. Tanto la temperatura como el vacio aplicados parecen no tener una influencia
clara y se obtienen resultados un tanto aleatorios. Ademds, no se recupera mas que una
minima cantidad del aroma que se encuentra adsorbido en el lecho de adsorcién, tal y
como se observa en los valores de % desorciéon mostrados en la Tabla 3.5. Por tanto se
puede concluir que este método de desorciéon no es viable para la recuperacién y

concentracion del 2,4-decadienoato de etilo.

3.3.2. Desorcion por desplazamiento

El agente extractante empleado fueron mezclas de etanol y agua en un rango de
concentraciones comprendido entre 30/70 a 100/0 % v/v etanol/agua. Ademas se estudid
la influencia del volumen de agente eluyente, 17, en un rango entre 0.15 a 0.50 L, y la

concentracion inicial de aroma en la fase sélida, go, entre 0.127-2.726 mol kg'.

Se decidié trabajar en un sistema con recirculacién de la fase liquida al tanque de
alimentacién para poder alcanzar una situacién de equilibrio entre las concentraciones
del aroma en la fase liquida, C,, y en la fase s6lida, Qg , y asi poder estudiar el equilibrio
de desorcién. Al trabajar de esta forma, el lecho no quedaba completamente descargado y
por tanto se podia reutilizar para varias desorciones posteriores, dando lugar a varios
puntos de la isoterma de equilibrio que serd estudiada posteriormente. Se empled una
temperatura de 50°C puesto que al ser la adsorcién un fenémeno exotérmico, a mayor
temperatura se favorece la desorcién. Ademads, la temperatura de trabajo seleccionada

permite recuperar el aroma adsorbido sin dafiar la calidad del aroma.
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En la Tabla 3.6 se recogen las condiciones de operacién para cada experimento de

desorcién por desplazamiento realizado.

En las Figuras 3.14-3.16 se representan las curvas cinéticas de los experimentos de
desorciéon realizados empleando como eluyente etanol al 100 % v/v para los distintos

volumenes de disolucién empleada.

Tabla 3.6. Condiciones de operacién de los experimentos de desorcidn por desplazamiento.

(°<T:) FLsh) R EEURONE (KT) (mol kg™ ngsr?cl)n(lcdmd)e
0.168 4.1
0.15 0.397 4.1
1.065 4.1
2.726 3.8
0.127 3.9
0.137 3.6
0.148 38
0.158 3.7
10.71 100/0 0260 39
0.321 3.6
) 0.25 0.352 38
Des(ggﬁlon 50  1.8x10™ 0-357 31
recirculacion) 0.718 39
0.856 3.8
1.014 3.7
1.630 3.9
2.155 3.9
0.5 2.063 3.8
0.525 3.8
0.571 3.8
14.04 50/50 0.20 0.683 3.8
0.830 3.8
0.932 3.8
13.91 30/70 0.20 0.922 3.8
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Figura 3.14. Evolucidn de la concentracion de aroma en el tanque de alimentacion durante la desorcion
empleando un volumen de extractante V'=0.15 L (100% v/v etanol).
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Figura 3.15. Evolucidn de la concentracion de aroma en el tanque de alimentacion durante la desorcion
empleando un volumen de extractante V'=0.25 L (100% v/v etanol).
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Figura 3.16. Evolucién de la concentracion de aroma en el tanque de alimentacién durante la desorcién
empleando un volumen de extractante VV'=0.50 L (100% v/v etanol).

En la Figura 3.17 se representa la concentracién de aroma en la fase liquida al finalizar la
desorcién, Cy, al emplear distintos volimenes de etanol absoluto como extractante al
100 % v/v. Como se ha mencionado anteriormente, cada columna cargada con aroma se
emplea para realizar consecutivas desorciones. En este andlisis, s6lo se representan los
resultados obtenidos con la primera desorcién a cada lecho. Estos datos se representan en
funcién de la concentracién inicial adsorbida en el carbén activo. Como era de esperar, la
concentracién alcanzada en la desorcién es mayor cuanto menor volumen de eluyente se
emplea. Se observa como la concentracién final de aroma en el extractante alcanza
valores muy superiores a los valores iniciales en la alimentacién de la etapa de adsorcién
llegando incluso hasta 13 mol m? (2500 mg L) que son muy superiores a los medidos en
los concentrados de aroma de pera de 150-folds ("15 mg kg!) obtenidos mediante

destilacién por la empresa Nufri (véase capitulo 2, apartado 1.1.4.).

Para comprobar la viabilidad de este método de desorcion se calcularon los factores de

concentracion, S, que se muestran en la Tabla 3.7, para los mismos experimentos que

fueron considerados en la Figura 3.17. Se observa cdmo experimentalmente se pueden
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llegar a factores de concentracién del orden de 30, en funcién de las condiciones
experimentales empleadas. Estos valores de £ son muy superiores a los obtenidos con la
desorcién a vacio. En las Figuras 3.18 y 3.19 se representan las curvas cinéticas de la
concentracion de aroma en el liquido extractante al emplear un 50/50 y un 30/70 % v/v

de etanol/agua respectivamente.

Tabla 3.7. Factores de concentracion obtenidos en los experimentos de desorcion por desplazamiento.

V(L) g0 (mol kg™ C, (mol m?3) C, (mol m?) B
0.50 2.063 0.34 1.72 5.06
0.25 1.014 0.23 1.59 6.91
0.25 0.856 0.17 1.09 6.41
0.25 0.718 0.11 1.16 10.55
0.25 1.630 0.42 2.40 5.71
0.25 2.155 1.05 3.43 3.27
0.15 0.168 0.11 3.71 33.73
0.15 2.726 0.62 12.69 19.82
0.15 0.397 0.29 3.77 13.00
0.15 1.065 0.46 4.70 10.22
14.0
& V'=050 L
1204 _
®\V=0.25L
— 1004 A V'=0.15L
@
£ g0/
o
E 60/
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Figura 3.17. Concentracion de aroma en la fase extractante (etanol 100% v/v) en funcién de la

concentracion de aroma en la fase sélida inicial para distintos volimenes de eluyente.
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Figura 3.18. Evolucidn de la concentracion de aroma en el tanque de alimentacion durante la desorcion

empleando etanol/agua al 50/50 % v/v como extractante y un volumen V'=0.20 L.
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Figura 3.19. Evolucién de la concentracién de aroma en el tanque de alimentacién durante la desorcién

empleando etanol/agua al 30/70 % v/v como extractante y un volumen V'=0.20 L.
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Se puede observar como a medida que se disminuye la concentracién de etanol en el
eluyente se reduce drasticamente la concentracién final de aroma alcanzada en el liquido
al final de la operacién de desorcién. Esto indica que la cantidad de aroma que queda
adsorbida en el lecho fijo es mayor y por tanto indica que aumenta la capacidad de

adsorcion, es decir, la desorcién se ve desfavorecida.

En cuanto a la influencia de ¢, en todos los casos, a mayor valor de concentracién inicial
adsorbida mayor es el valor de la concentracion alcanzada en la desorcién, Cy . Al igual

que para el caso de la adsorcidn, esto también se ve reflejado en los resultados de
equilibrio. En la Figura 3.20 se representan tres curvas de la evolucién de la
concentracion de 2,4-decadienoato de etilo en el tanque de alimentacion durante la etapa
de desorcién con las diferentes relaciones etanol/agua ensayadas en este estudio. El
equilibrio se alcanza en todos los experimentos (30/70% v/v, 50/50 % v/v y 0/100 % v/v)

entre los 45-60 min de operacién.

C" (mol m3)

0 : i : :
0 05 1 15 2
tiempo (h)
0,=0.922 mol kg* 0,=0.932 mol kg* 0,=1.065 mol kg*
VT=0.20 L & vT=020L —h— 0151

EtOH/agua=30/70%v/v EtOH/agua=50/50%v/v EtOH/agua=100/0%v/v

Figura 3.20. Comparativa de las curvas de evolucion de la concentracion de aroma en el tanque de

alimentacion a distintas relaciones etanol/agua.
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4. Estudio del equilibrio de adsorcion

El contacto de un compuesto en una fase liquida con una superficie sélida adsorbente
supone la distribucién de esta sustancia entre ambas fases hasta que se alcanza un

equilibrio. La cantidad de compuesto adsorbida por el sélido, Qe , al alcanzar el equilibrio
bajo unas condiciones dadas de temperatura, 7, y concentracién, C,, es funcién de la

naturaleza tanto del adsorbato como del adsorbente (Tien, 1994). Para un sistema

adsorbato-adsorbente dado, los datos del equilibrio de adsorcién se puede expresar como:
ge = f(Ce.T) (Ecuacién 3.4)

Cuando la temperatura es constante, la cantidad adsorbida es funcién solamente de la
concentracion, a la expresion que relaciona g, y C. se le conoce como isoterma de
adsorcién. En adsorcién de compuestos organicos en fase liquida las isotermas mas

comunmente empleadas son:

Isoterma lineal: ge = KC, (Ecuacién 3.5)
. — Omax K LCe sz
Isoterma de Langmuir Oe 14K, C, (Ecuacién 3.6)
Isoterma de Freundclih Qe = KFCe% (Ecuacidn 3.7)
= M
Qe = .

Isoterma de Toth 1 m %q (Ecuacién 3.8)

(AT +Ce )
Isoterma de Langmuir- _ QmaxKLCel/ "

Oe (Ecuacién 3.9)

Freundlich 1+ K LCel/ n

4.1. Determinacion experimental de las isotermas de adsorcién

La forma experimental de determinar las isotermas de adsorcién se pueden clasificar
como de tipo estatico o dindmico. En los primeros se obtienen los valores de equilibrio sin
analizar la variacién de la concentracién con el tiempo hasta que se alcanza dicho estado.

En los dindmicos, sin embargo se siguen las curvas de respuesta al provocar un cambio en
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la concentracién de entrada al lecho de adsorcién. En este trabajo se ha empleado el

método dindmico para obtener las isotermas de adsorcién del 2,4- decadienoato de etilo.

En los experimentos de adsorcién en continuo (Figuras 3.9-3.12) se introduce una

disolucién con una concentracién de soluto inicial, Cy. Inicialmente la concentracién a

la salida del lecho de adsorcién se hace cero, hasta que el lecho se satura y la

concentraciéon de salida alcanza el valor de Cj. La concentracién adsorbida en el lecho

en el equilibrio se obtiene al integrar la curva cinética obtenida:
F .7
Qe = W I (Co - C)dt (Ecuacién 3.10)

En los experimentos de desorcién (Figuras 3.14-3.16 y 3.18-3.19) que se realizan con
recirculacién al tanque de alimentacidn, se parte de una concentracién adsorbida en el
sélido, (. Cuando la concentracién en el tanque de alimentacién o extractante alcanza

un valor constante, C,, se considera que se alcanza el equilibrio. El valor de la

concentracién en el sélido en equilibrio, (g, se obtiene resolviendo el siguiente balance:

(Ecuacién 3.11)

4.2. Isotermas de equilibrio de adsorcién/desorcion

En este estudio se seleccionan las isotermas de Langmuir y Freundlich para ajustar los
datos de equilibrio obtenidos. Estas isotermas pertenecen a las isotermas llamadas de tipo
favorables y son usadas profusamente por otros autores (Gimeno et al., 2003; Gonzdlez-
Serrano et al., 2004; Souchon et al., 1996) para describir el equilibrio de adsorcién en
sistemas similares al actual. Ambas isotermas se basan en la teoria de adsorcién en
monocapa, aunque la isoterma de Langmuir supone una superficie de enlace homogénea,

mientras que la isoterma de Freundlich la supone heterogénea. Los datos de
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concentraciones de equilibrio ((.,C.) calculados a partir de la curvas cinéticas, se
representan en la Figura 3.21 junto con las curvas de ajuste de estos datos a las
expresiones de Langmuir y Freundlich. La Tabla 3.8 recoge los pardmetros de ajuste para

ambas isotermas tedricas.

3.5

A T=10°C; EtOH/agua =30/70 % v/v
m T=25°C; EtOH/agua =30/70 % v/v
T =37°C; EtOH/agua =30/70 % v/v
A T=50°C; EtOH/agua =30/70 % v/v
o T =50°C; EtOH/agua =50/50 % v/v
T =50°C; EtOH/agua =100/0 % v/v

N - ]

12.5 13

Ce (mol m'3)

Figura 3.21. Datos de equilibrio a distintas temperaturas y composiciones de disolvente. Datos

experimentales y simulados mediante las isotermas de Langmuir (- ) y de Freundlich ( ).

A la vista de los resultados experimentales mostrados en la Figura 3.21 se puede ver
claramente c6mo al disminuir la temperatura de operaciéon aumenta la capacidad de
adsorcién del carbén, es decir, para una concentracién en la fase liquida dada, la
concentracion en equilibrio en la fase s6lida es mayor cuanto menor es la temperatura.
Este fenémeno es coherente con los resultados encontrados en la bibliografia para
sistemas de adsorciéon de compuestos organicos en carbén activo granular tales como
polifenoles (de productos procesados de melocotén) (Arslanoglu et al., 2005), acido 4-
cloro-2-metoxifenoxiacético (herbicida) (Gimeno et al., 2003) y etil acetato y furfural

(aromas de café) (Lucas et al., 2004).
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Los valores de los pardmetros de las isotermas de equilibrio (Tabla 3.8) se encuentran
dentro del rango que aparece en la literatura para adsorcién de compuestos organicos
contenidos en disoluciones acuosas sobre carbén activo granular (Cooney, 1999; Gimeno
et al., 2003; Kumar et al., 2003). En la Tabla 3.9 se muestra una comparativa de valores de

las constantes de las isotermas de Freundlich y Langmuir.

Tabla 3.8. Pardmetros de las isotermas de Freundlich y Langmuir.

EtOH/ Parametros de la isoterma de Parametros de la isoterma de
T Freundlich Langmuir
H,O
0, 2
( C) % V/V KF I/n r2 Gmax KL rZ
(mol kg™) (mol m3)n (molkg™  (m®mol™®)
10 3.17 0.26 0.98 3.20 9.64 0.95
25 30/70 3.39 0.40 0.96 3.38 5.84 0.79
37 2.80 0.65 0.99 3.69 1.98 0.96
30/70 2.09 0.81 081 3.31 0.91 0.90
50 50/50 0.67 0.60 0.88 1.39 1.01 0.89
100/0 0.28 0.63 0.98 0.48 1.49 0.93

Tabla 3.9. Comparativa con la literatura de los pardmetros de las isotermas de Freundlich y Langmuir.

Parametros de la isoterma Parametros de la

Referencia T de Freundlich isoterma de Langmuir
(°C) Ky q K
-1 am I/n e FiL
(mgg’) (mgL™) (mgg’) (Lmg”)
10 161.2 0.26 629 0.049
Presente trabajo 25 79.3 0.40 667 0.046
(2,4-decadien0at0 de etilo) 37 17.8 0.65 724 0.010
50 5.6 0.81 770 0.004
Cooney (1999) 25
Fenol 21 0.54 158 0.176
Nitrobenceno 68 0.43 310 0.230
Gimeno etal. (2003) (acido 4-— », g4 017 1336 034
cloro-2-metoxifenoxiacético)
Kumar et al. (2003) 30
Resorcinol 34.8 0.23 143 0.047
Catecol 424 0.21 143 0.080

171



Bloque I. Aplicacién de tecnologias de separacién para la obtencién de concentrados aromaticos

Observando los coeficientes de regresion, r?, en la Tabla 3.8 y las curvas simuladas en la
Figura 3.21, se ve claramente cémo la isoterma de Freundlich ajusta mejor los resultados
experimentales. Esto suele ser lo habitual en sistemas de adsorciéon en fase liquida
(Cooney, 1999). Debe mencionarse, que aunque la isoterma de Freundlich ajusta mejor
los datos experimentales del sistema bajo estudio, es una expresion deducida
empiricamente, mientras que la isoterma de Langmuir, estd basada en principios
termodindmicos y por tanto nos aportard informacién valiosa de la termodindmica del

sistema a estudiar.

Los pardmetros de Freundlich Kg y % representan la capacidad de adsorcién y la

afinidad de adsorcién respectivamente (Gimeno et al. 2003). A menor valor de % mayor

es la afinidad del soluto por el adsorbente. En la Tabla 3.8 se observa como al aumentar la

temperatura K disminuye y % aumenta. En el caso de trabajar a temperatura

constante pero con diferentes proporciones agua/etanol en el eluyente, el valor de Kg,

que representa la capacidad de adsorcién disminuye al aumentar la proporcién de etanol.
Esto es debido, por una lado, al fenémeno de competencia entre el aroma y el etanol. Al
aumentar la concentracién de etanol, éste ocupa mads sitios activos del carbén y deja
menos huecos libres para el aroma. Ademas, también influye el fenémeno de
competencia entre el disolvente y el adsorbente por el soluto. Cuanto mas hidréfobo es el

comportamiento del disolvente, mayor atraccién ejerce sobre el aroma frente al carbén

activo y por tanto menor seria la afinidad del carbon, es decir % deberia aumentar. Sin

embargo en la Tabla 3.8, se ve que % disminuye al aumentar el % de etanol de 30 a 50

% v/v para luego mantenerse practicamente constante. Este fendmeno, podria explicarse
porque un aumento de la cantidad de etanol implica un aumento del pH de la disolucién.
Existen estudios (Cooney, 1999) que indican que el pH de la disolucién influye de forma
muy importante sobre la adsorcién cuando los compuestos a adsorberse son ficilmente
ionizables. Cuando las especies estan en su forma iénica, hay una gran fuerza repulsiva

entre ellas (moléculas con igual carga) y no son capaces de empaquetarse para dirigirse
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hacia la superficie del adsorbente. Sin embargo, las especies neutras se adsorben mucho
mas facilmente. El aroma impacto de pera, 2,4-decadienoato de etilo, es una sal del acido
2,4-decadienoico. A bajos pHs existe mayor probabilidad de que el éster se ionice,
mientras que a mayor presencia de etanol, mayor es el pH y por tanto la afinidad del
aroma hacia el carbén activo aumenta. Una vez que se alcanza o supera el punto
isoeléctrico, la influencia del pH es constante, como parece que sucede al superar el 50/50

% v/v etanol/agua.

El pardmetro de Langmuir (,, representa la maxima capacidad de adsorcién, esto es,

para la adsorcién de monocapa, cuando los huecos libres de adsorbente se saturen, no se

podra adsorber mas compuesto. La concentracién de compuesto en el sélido, g, tiende a
un comportamiento asintético cuando C — o, que se corresponde con (.. Este

parametro representa un valor fijo de lugares en la superficie del sélido y es por tanto
independiente de la temperatura (Ruthven, 1984). En la Tabla 3.8 se observa que para el

sistema al 30/70 % v/v el valor de 0, promedio es 3.39+0.21 para el rango de

temperaturas entre 10 a 50°C. Sin embargo al aumentar el porcentaje de etanol en la

disolucién extractante este valor cae progresivamente de forma brusca a
Omax = 1-39mol kg -1 para una relacién 50/50 % v/v etanol/agua y Qpay = 0.48 mol kg -1

cuando el eluyente es 100 % v/v de etanol. Este comportamiento puede ser atribuido, al
igual que se ha visto en el caso de la isoterma de Freundlich, a la influencia del disolvente
en la capacidad de adsorcién y ha sido observado por varios autores (Jarvie, et al., 2005;
Komiyama & Smith, 1974; Matsui, et al., 2003). Estos trabajos estan de acuerdo con la
idea de que la méaxima capacidad de adsorcién disminuye con el aumento de la presencia
de un compuesto organico en el disolvente que reduzca el contenido de agua. Esto hace
que aparezca un mecanismo de competencia entre el soluto orgdnico y el disolvente
organico, a la vez que aumenta la atraccién del soluto por el disolvente debido al mayor
contenido de etanol en él. Esta tendencia es clasica de las adsorciones bicomponente
(Ruthven, 1984). A mayor concentracién de una de las especies, ésta resta huecos de

adsorcion a la otra. As pues, el etanol actia desplazando al aroma de los huecos en donde
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se encuentra adsorbido. La seleccién del eluyente, es por tanto una variable muy

importante de la operacién.

La isoterma de Langmuir se basa en que existe un constante proceso de adsorcién y
desorcién. Al alcanzar el equilibrio, las velocidades de adsorcién y desorcion se igualan.

El pardmetro K, de la isoterma de Langmuir es una constante de equilibrio que se define

como el cociente de las constantes cinéticas de adsorcidn frente a la de desorcién. Este
parametro es dependiente de la temperatura, como se puede observar en la Tabla 3.8,
disminuyendo al aumentar la temperatura. Sin embargo para temperatura constante y

diferente relacién etanol/agua, este pardmetro se mantiene practicamente constante. El

valor medio de este pardmetro a la temperatura de 50°Ces K| =1.11+ 0.33m>mol 2.

La constante de equilibrio K| esté relacionada con los pardmetros termodindmicos AG
(~AH) y AS (energia libre de Gibbs, incremento de entalpia e incremento de entropia

de adsorcién respectivamente). Esta dependencia viene dada mediante la ecuacién de

van't Hoff:

AG =-RyTInK (Ecuacién 3.12)

InK_ =£+@i (Ecuacién 3.13)
g Rg T

donde Ry es la constante universal de los gases (8.314 ] mol' K™") y T es la temperatura

en Kelvin.

Los valores de los pardmetros termodindmicos indican la afinidad entre el enlace del

adsorbato y el adsorbente en el sistema. Representando el In K| frente el inverso de la
temperatura (1/ T) (Figura 3.22) se despejan los parametros (— AH ) y A4S de la

pendiente y la ordenada en el origen respectivamente. Asimismo, AG es calculado
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mediante la Ecuacién 3.12. Los parametros termodindmicos caracteristicos del sistema de

adsorcién del 2,4-decadienoato de etilo en carbén activo se recogen en la Tabla 3.10.

Los valores negativos de AG muestran que el proceso de adsorcion es espontdneo. El
cambio de entalpia de adsorcién es negativo y por tanto el proceso es exotérmico. El signo

negativo de la entropia indica la pérdida de movilidad del adsorbato una vez adsorbido.

Tabla 3.10. Parametros termodinamicos.

T (°C) EtOH/H,0 %v/v AG (kJ mol™) (-4H) (kI mol™) A4S (kJ mol’K™)
10 -5.67
25 30/70 -3.68
37 -2.09 43.13 -0.13
30/70 -0.25
50 50/50 0.22
100/0 -1.07
3
2.5
2 -
o 1.5
~
£ 1
0.5
O -
-0.5 . .
3 3.2 34 3.6

1/T*10° (K™

Figura 3.22. Representacion de In K, frente 1/T x 103, Ajuste de regresion lineal: r? =0.96.

La fisiadsorcién se produce por interaccién fisica de Van der Waals entre el adsorbato y el
sustrato o adsorbente. Es una interaccién débil que desprende baja energia. Los valores

habituales de entalpia de fisiadsorcién son del orden de 20 k] mol" y en general, valores
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mas negativos que 40 k] mol™! significan quimiadsorcién. Sin embrago, no se trata de una
prueba segura (Atkins, 1991). Asi por ejemplo, se ha encontrado cierta dependencia entre
el limite del calor de adsorcién en funcién del nimero de dtomos de carbono para n-
parafinas sobre ciertos adsorbentes, encontrando que para fisiadsorcién de moléculas con
cadenas de 12 carbonos sobre carbén activo se puede llegar a alcanzar entalpias de
adsorcion de hasta 62.5 k] moll. (Ruthven, 1984). Este factor, junto con el hecho de que
el proceso de adsorcidn es reversible y se recupera la misma especie adsorbida, indican
que a pesar de que el valor de entalpia en este sistema es de 43.13 k] mol’!, ligeramente
superior al limite tedrico que marca la fisiadsorcidn de la quimiadsorcidn, el tipo de unién
que se produce es fisica. En la Tabla 3.11 se hace una comparativa bibliografica de los

parametros termodindmicos en sistemas de similares caracteristicas:

Tabla 3.11. Comparacion bibliogréafica de parametros termodinamicos de adsorcion de compuestos

organicos sobre carbon activo granular.

. Entalpia de adsorcion, Entropia de adsorcion, 4§
Chern & Chien (2002 ) (~AH) (K mol?) ( mol 'K
p-nitrofenol Carbon activo 14.5 29.1

commercial

Gimeno, et al. (2003) Energia libre de adsorcion,

AG (kJ mol™)

Acido 4-cl ) Aquacarb 207C 30.83- 34.93
cido 4-cloro-2-

metilfenoacético Aquacarb 208A 29.58- 31.22

Aquacarb 208EA 27.64- 31.41

Entalpia de adsorcion,
(~4H) (kJ mol™)
Acido salicilico Filtrasorb F400 19.69

Otero, et al. (2005)

Entalpia de adsorcion,

Prasetyo et al. (2002) (~AH) (k3 mol™)

Propano 33.9
n-butano 423
n-hexano Carbon activo Ajax 50.6
Benceno 52.7
Etanol 55.2
Entalpia de Entropia de Energia libre de
Purkait, et al. (2005) adsorcion, adsorcion, adsorcion,

(-4H) (kJ mol™) AS (I mol'K™) AG (kJ mol-1)

Tinte Eosin  CArPon activo 26.98 52.62 9.98-11.03
comercial
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5. Estudio cinético. Modelo matematico y analisis de parametros

En este apartado se pretende desarrollar un modelo matemdtico que describa los
resultados cinéticos obtenidos experimentalmente. El proceso de adsorcién en un lecho
fijo de adsorbente granular conlleva una serie etapas de transporte de materia (Tien, 1994;

Wankat, 1996):

1. Transferencia de materia entre particulas. se refiere a la difusién y mezcla del
adsorbato en el fluido que ocupa los espacios entre las particulas. Suele resultar
significativa en los casos en los que el fluido se pone en contacto con el sdlido
existiendo movimiento relativo entre ambos, como es el caso de operaciones en
lecho fijo o lecho fluidizado.

2. Transferencia de materia en la interfase: suele ser tratada como la transferencia
en la pelicula liquida del fluido que rodea a la particula de sélido.

3. Transferencia de materia en la particula: que consiste en la difusiéon del
adsorbato en el sélido, en principio en los poros y puede que incluso en la
superficie del mismo. Esta transferencia tiene lugar frecuentemente a la vez que

la adsorcion.

Un esquema de los transportes de materia se muestra en la Figura 3.23. En la adsorcién
fisica, la unién del adsorbato sobre la superficie de adsorbente tiene lugar debido a la
diferencia de potencial quimico del soluto entre las fases en disolucién y la adsorbida. En
la mayoria de los casos sucede mas rapido que el resto de pasos de transporte y puede ser
despreciada en la formulacién de la expresion general de velocidad. La dispersion radial
en los lechos fijos se ignora de forma general ya que el didmetro de lecho es varios
6rdenes de magnitud mayor que el didmetro de particula. Sin embargo la dispersién axial
en algunos casos es considerada, sobre todo trabajando con condiciones hidrodinadmicas
que generan valores bajos del numero de Reynolds, como ocurre en el presente caso de

estudio.
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QD Q /{z} 1 Transf. materia intraparticula

1la Dispersion axial
b <> 1b Dispersion radial
gj} —_ 2 Transf. materia en la interfase
Q — 3 Transf. Materia en la particula

< @ 3a Difusién en los poros

O 3b Difusién superficial
4 Adsorcién
D h H Q\

I~
~
~

Figura 3.23. Procesos de transferencia de materia en adsorcion en lecho fijo.

8
£
:

"

Para plantear el modelo matemadtico se han realizado las siguientes hipdtesis (Cooney,

1999; Tien, 1994; Ruthven, 1984; Wankat, 1996):
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El empaquetamiento del lecho es homogéneo.

Las particulas de sdlido, carbdn activo granular, se consideran esferas.

La cinética de adsorcién es muy rapida y por tanto se alcanza un equilibrio de
adsorcién local instantdneo.

El efecto de dispersion radial es despreciable puesto que la longitud del lecho es
del orden de 10 veces mayor que el didmetro del lecho, pero se considera
dispersion axial.

Se considera resistencia a la transferencia de materia en la interfase entre el

liquido y el sélido y en el interior de la particula.
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6. Se opera con control de temperatura sobre el lecho fijo y por tanto el proceso es

isotermo y no es necesario aplicar balances de energia.

Particula
Carbon

Seno del _
Activo

z=L liquido

|
Illll

Figura 3.24. Diagrama del sentido de circulacion de la alimentacion a través del lecho fijo de
adsorcion y detalle de los gradientes de concentracion, a escala de particula, de acuerdo al mecanismo

de transferencia de materia considerado.

Asi pues, atendiendo a las hipdtesis anteriores y teniendo en cuenta la configuracién de
operacion del sistema mostrado en las Figuras 3.4 y 3.24, en el modelo se plantean los
siguientes balances de materia con sus correspondientes condiciones iniciales y de

contorno:

Balance de materia al soluto en Ia fase liquida del lecho fijo:

oC (l-&), 6 ( j oC ac? .
T Sl d -2 Y (Y o +Uy—=(E+D,. )—— Ecuacién 3.14
ot £, m dp ‘r:Rp 0 o1 ( m)622 ( )

En esta ecuacién se incluyen los siguientes términos:
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1. Primer término: acumulacién del soluto en la fase liquida mévil.

2. Segundo término: velocidad de transferencia del soluto a través de la pelicula
liquida que rodea la particula.

3. Tercer término: cambio de concentracién en la direccién axial debida a
conveccion.

4. Cuarto término: término de dispersion axial.

Condiciones Iniciales y de Contorno aplicables a la Ecuacién 3.14 durante la etapa de

adsorcion:
t=0, 0<z<L, C=C, (Ecuacién 3.15)
t>0, z=1L, @ =0 (Ecuacién 3.16)
oz =L
oC .,
t>0, 2=0, (E+D,)7" = —(co-¢|,,.) (Ecuacién 3.17)

Condiciones Iniciales y de Contorno durante la etapa de desorcidén:

t=0, 0<z<L, C=0 (Ecuacién 3.18)
t>0, z=1L, o« =0 (Ecuacién 3.19)
0z |,

t>0, z=0, C=C|_. (Ecuacién 3.20)
Balance de materia al soluto en la particula de CAG:
ac aq [ 2 ac  ac? .
gy —+p\l-&,)—=Dy| ——+—— Ecuacién 3.21
P ot ool ”)at "[Rp or aer ( :

En la Ecuacién 3.21 se incluyen los siguientes términos:
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1. Primer término: acumulacion del soluto en la fase liquida que llena los poros de
la particula.

2. Segundo término: acumulacién del soluto en la fase sélida de la particula.

3. Tercer término: término de difusién efectiva de Fick del soluto (a través de la

fase liquida de los poros y la fase sélida de la particula) en coordenadas esféricas.

Condiciones Iniciales y de Contorno aplicables a la Ecuacién 3.21 durante la etapa de

adsorcion:

t=0, 0<r<R c=0, q=0 (Ecuacién 3.22)

p

«( oC C
t>0, r= Rp, Km(C —C‘rsz]: Dp[arj (Ecuacién 3.23)
r=R,
oc -
t>0, r=0, — =0 (Ecuacién 3.24)
P
Condiciones Iniciales y de Contorno durante la etapa de desorcién:
t=0, 0<r<R,, ¢=0, g=q (Ecuacién 3.25)
t>0, r=R Kn(C oy & Ecuacién 3.26
>0, r=R,, m —C‘r:Rp Pl o (Ecuacién 3.26)
r=R,
oc <
t>0, r=0, — =0 (Ecuacién 3.27)
or|,_o

En los experimentos de desorcién en los que tiene lugar la recirculacién de la fase liquida

al tanque de alimentacién, se completa la descripcién del sistema como sigue:

Balance de materia al soluto en el tanque de mezcla:
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;
y e

- Flc  -c7) (Ecuacién 3.28)

z=L
Condiciones Iniciales y de Contorno:
t=0, C' =0 (Ecuacién 3.29)
vt, CT=¢C| (Ecuacién 3.30)

El sistema de ecuaciones 3.14 a 3.30 fue implementado en el software Aspen Custom
Modeler 12.1 para su resolucién. A continuacidn se procederd a describir detalladamente

los parametros que intervienen en el modelo cinético planteado.

5.1. Parametros asociados al modelo

El modelo matematico mostrado anteriormente requiere del cdlculo de los parametros

siguientes para su completa resolucién:

1. Difusividad molecular del soluto en el liquido, Dy,

N

Coeficiente de dispersion axial, E

“

Coeficiente de transporte de materia en la interfase de la pelicula liquida, K,

4. Difusividad efectiva en los poros, D;

El procedimiento de obtencién de cada uno de estos parametros se detalla a continuacién.

Difusividad molecular, Dx

Las ecuaciones para predecir coeficientes de difusiéon de solutos en fase liquida son

necesariamente semiempiricas ya que la teoria de difusién en liquidos no estd bien
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establecida (Geankoplis, 1993). Dependiendo del tamafio del soluto A que difunde sobre
un disolvente B se puede aplicar diferentes correlaciones. Para moléculas con un peso

molecular alrededor de 1000 o mayor o con un volumen molar, Vj, 5, sobre 500 cm? mol!

en disoluciones acuosas, se aplicaria la ecuacién de Stokes-Einstein. Para moléculas mas
pequeiias, se desarrollaron una serie de correlaciones a partir de ésta. La correlacién que
se utiliza de manera mas general es la de Wilke-Chang, con un error absoluto para 251

sistemas diferentes de un 10 % (Perry, 1997):

M 2T
D, =7.4x1078 (psMs) 2T (Ecuacién 3.31)

HrVy A
En esta expresién, D, es la difusividad del soluto A en el disolvente B (cm? s!), el
pardmetro ¢, esun factor de asociacién del disolvente B (para el agua ¢, = 2.26 y para
el etanol @, =1.5), My es el peso molecular del disolvente B (g mol?!) (para el agua
Mg =18 y para el etanol Mz =46 ), T es la temperatura (K), u, esla viscosidad de la
mezcla (cP) y V, , es el volumen molar del soluto A a su temperatura normal de

ebullicion (cm?3 mol ™).

Para la mezcla del disolvente B, formado por etanol/agua a diferentes % v/v el valor de

@M se calcula como sigue:

n
psMg = Z Xj@iM; (Ecuacion 3.32)
j=L

J#A
El volumen molar a la temperatura normal de ebullicién, V., para compuestos

organicos se puede calcular mediante la correlacién de Tyn y Calus, Ecuacién 3.33 (Reid,

1987) que relaciona el volumen critico, V. ,, con el volumen molar. A su vez, V_, se

obtiene mediante un método de contribucién de grupos gracias a la relacién de Vetere,

Ecuacién 3.34 (Perry, 1997).
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Vea= 3'31(Vb,A )0'954 (Ecuacién 3.33)
Ve =3304+(> Miay,) (Ecuacién 3.34)

Siendo M; el peso molecular de cada grupo que forma la molécula del compuesto A y
Av; es la contribucion de cada grupo 7al incremento en el volumen critico del compuesto

A. En la Tabla 3.12 se recogen los grupos que componen la molécula de 2,4-decadienoato

de etilo junto con sus valores de M; y A4v;. De estas expresiones se obtiene que el

volumen molar a la temperatura normal de ebullicién para el 2,4-decadienoato de etilo es

Vp,4=237.5 cm® mol ™.

Tabla 3.12. Valores caracteristicos de los pardmetros necesarios para el calculo del volumen critico del
2,4-decadienoato de etilo mediante el método de contribucién de grupos (Perry, 1997).

Grupo Nimero Av; (cm® g™h) M; (g mol™)
-CH3 2 2.888 15
-CH,- 5 3.360 14
=CH- 4 2.940 13

-COO- 1 1.607 44

Para las diferentes temperaturas de operacién y porcentajes etanol/agua como disolvente
se puede obtener la siguiente tabla resumen con los valores de la difusividad molecular

del 2,4-decadienoato de etilo en mezclas liquidas etanol/agua:

Tabla 3.13. Valores de la difusividad molecular del 2,4-decadienoato de etilo en fase liquida.

T (°C) EtOH/H,0 %v/v @My (g mol™) D,, x 10%m?s?)
10 3.94
25 30/70 43.79 6.01
37 7.81
30/70 43.79 9.25
50 50/50 47.31 10.5
100/0 69.00 10.7
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Coeficiente de dispersion axial, £

Los sistemas liquidos de adsorcién en lechos han sido estudiados mucho menos que los
gaseosos y por tanto se encuentran menos datos de dispersion axial en la literatura

(Ruthven, 1984; Tien, 1994). La Figura 3.25 muestra la evolucién del mddulo de

dispersién axial, E‘% g » frente al nimero de Reynolds, Re, (Levenspiel, 1999) para el
p

flujo de fluidos a través de un lecho de relleno.

20 T T 1T Tirry T 1 113 T IIT‘I_IT| T 71 TTrrr]

10p < .{._ -
F Gases Sc = 0.2 | Flow in j
E N —S8c=0.35 ! packed beds ]
\ /:\ Liquids 1 1
F‘\ A " If
E > : . T

Gases Sc = 1.0

Q.1

n
I NN L

10
Re = dpupr’u

[l Ldo L

1.0-

JAI;lJIAD_!,\l—_IAI_’_IIl'I
100 1000 2000

Figura 3.25. Gréfica para la obtencion del coeficiente de dispersion axial, E.

A la vista de esta grafica, se ve claramente cémo a valores de Re menores de
aproximadamente 20, el mdédulo de dispersién axial se encuentra en un valor constante de

~2. En nuestro caso particular, se trabaja siempre para valores de Re <15 (véase Tablas

3.10 y 3.13) y por tanto se puede asumir que E% q =2, de donde se despeja un valor de
p

E que serd funcidn de la velocidad superficial, u, del experimento de que se trate. En la
Tabla 3.14 se recogen los valores del coeficiente de dispersién axial, E, para cada

velocidad superficial empleada en la experimentacion:
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Tabla 3.14. Valores del coeficiente de dispersion axial, E, para los diferentes experimentos de
adsorcidn y desorcion.

T (°C) u (ms™?) Re Ex10° (m?s?)
10 2.11x10°3 2.35 0.65
( _ Adsorcion acién) 25 1.92x10°7 3.01 0.59
operacion sin recirculacion 3
Etanol/agua 7.63x107* 12.04* 2.34
% v/v =30/70 37 2.11x10° 4.09 0.65
50 1.24x10°3 2.55 0.38
Desorcion (Etanol/agua
% viv =30/70) 1391
Desorcion (Etanol/agua -3
% viv =50/50) 50 6.20x10 14.04 1.90
Desorcion (Etanol/agua 1071

% viv =100/0)
* Experimentos llevados a cabo con la columna 2.

Coeficiente de transporte en la interfase de la pelicula liquida, Km

El fenémeno de transporte de las especies adsorbibles desde el seno del liquido hasta la
superficie externa de la particula adsorbente constituye una etapa muy importante en el
proceso global de adsorcién. Cada particula del lecho estd rodeada por una pelicula
liquida a través de la cual se produce la transferencia de materia mediante difusién
molecular. El grosor de esta pelicula y el coeficiente de transporte de materia, K,
dependen de las condiciones hidrodindmicas (Ruthven, 1984). Existen varias
correlaciones experimentales que permiten la obtencién de este coeficiente de transporte
de materia dentro del rango de operacién estudiado en cada caso. El coeficiente de
transporte se expresa habitualmente de forma adimensional a través del numero de

Sherwood, Sh, que se define como:

P (Ecuacién 3.35)
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Para una particula esférica aislada rodeada por un fluido estancado, el valor del nimero
de Sherwood tiende a 2 para bajos valores de Reynolds. A valores de Reynolds mayores,
los efectos convectivos empiezan a ser significativos y por tanto el Sherwood vendra dado

mediante una correlacién de la forma Sh= f(Re,Sc).

Sin embargo experimentalmente se ha observado que para valores de numero de
Reynolds bajos, el coeficiente de transporte de materia presenta valores muy dispersos y
en general menores de 2. Asi pues, para liquidos en lechos de relleno, la correlacién de
Wilson y Geankoplis (Wilson & Geankoplis, 1966) sugiere:

0.0015<Re<55, Sh= 109 peoss 033 (Ecuacién 3.36)

e

Existen otras muchas correlaciones en la literatura, pero debido a que la correlacién de
Wilson y Geankoplis cubre las condiciones experimentales del presente trabajo, ésta ha

sido la correlacion seleccionada para el calculo de K, .

Difusividad efectiva en los poros, Dy*

En la Figura 3.23 y 3.24, se muestra como hipétesis de mecanismo que la transferencia de
materia en el interior de la particula es debida a dos tipos de fendmenos:1) difusién en el
liquido que llena los poros de la particula y 2) de difusion en la superficie de la particula
del compuesto que se encuentra adsorbido. Una descripcién general del proceso de
transferencia de materia dentro de la particula, y que es cada vez mds aceptada por
numerosos autores (Bautista et al., 2003; Calleja et al., 1993; Choy et al., 2004; McKay,
2001; McKay & Bino, 1985), es la que considera que tiene lugar difusién tanto en el
liquido que llena los poros como en la superficie del sélido. Para describir este fenémeno

" . .. . * . .
se define una difusividad efectiva en los poros, Dp, que matemdticamente viene

expresada de la siguiente forma:
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x D d .

D, =&, —+p,Ds d—q (Ecuacién 3.37)
T c

El primer término, &, D%, corresponde al fenémeno de difusién en los poros que

considera colisiones mayoritarias entre las moléculas. Esta relacionado principalmente

con la difusividad molecular en la fase liquida, Dy, . La porosidad de particula, & ,, indica
que esta difusién tiene lugar en el espacio de los poros y la tortuosidad, 7 , indica que esta

difusién tiene lugar en zig-zag a lo largo de los poros no cilindricos. El segundo

término, p D, g—q , describe la difusién superficial y estd relacionado con la movilidad del
c

soluto adsorbido en la superficie. El parametro caracteristico es el coeficiente de difusién

dg

superficial, D,y P es la derivada de la isoterma del equilibrio de adsorcidn.

Para calcular D; segun la Ecuacién 3.37, se conocen los valores de todos los parametros a
excepcion de Dg . Al no existir correlaciones matemadticas que permitan calcular el valor
del coeficiente de difusién superficial y no hallar en la literatura valores del mismo para
el 2,4-decadienoato de etilo, se calculari el valor de D; mediante un procedimiento de
estimacién. El valor de D; es estimado mediante ajuste de los datos experimentales al

modelo matemadtico utilizando como criterio de convergencia la minimizacién del

Coeficiente de minimos cuadrados (CMC) que se define como:
CMC =" (Cop ~Can ! (Ecuacién 3.38)

. .y * . , .
Para la estimacién de Dp se considera que este parametro es constante, es dECII',

independiente de la concentracién del soluto en el liquido. La difusién en los poros
(primer término de la Ecuacién 3.37) es independiente de la concentracion al tratarse de
un parametro definido a dilucién infinita, y s6lo depende de la temperatura. Sin embargo,

la difusién superficial, ademads de la temperatura, también depende de concentraciéon en
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el liquido, ¢, y adsorbida en la superficie, (. Para considerar D; independiente de C se

plantean las siguientes hipotesis:

1. La concentracién del soluto es muy pequeiia, de forma que el liquido se

encuentra en la regiéon donde se cumple la ley de Henry y D es independiente
de c.
2. En el rango de trabajo de concentraciones de alimentacién, la pendiente de las

isotermas (de Freundlich), d%c, se pueden considerar constantes al aumentar

C (véase Figura 3.21).

Puesto que D, , % y Ds dependen de la temperatura y ademds D es funcién de la

capacidad de adsorcion del adsorbente, que como se ha visto en el apartado 4.2 de este

capitulo, es funcién a su vez de la concentracién de etanol presente en el disolvente, se

estima un valor de D:, para cada temperatura y porcentaje de etanol/agua. Los valores

estimados se recogen en la Tabla 3.15.

Observando los valores de D; estimados y compardndolos con los de la difusividad

molecular en fase liquida, D,,, (Tabla 3.13) se ve cémo son muy superiores los primeros y

por tanto queda justificado el empleo de un segundo fenédmeno de difusién (difusién

superficial) tal y como se ha postulado en la Ecuacién 3.37.

Tabla 3.15. Valores de la difusidn efectiva en los poros, D,*, para las diferentes temperaturas y

composiciones de etanol/agua.

T (°C) EtOH/H,0 %v/v D,*x 10°(m*s™)
10 0.47
25 30/70 1.28
37 3.89
30/70 7.72
50 50/50 6.30
100/0 6.14
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5.2. Resultados del modelado

En este apartado se presentan los resultados de las simulaciones de las curvas cinéticas de

.y ., * . . .
adsorcién y desorcién para los valores de D, estimados mediante los experimentos

presentados anteriormente, comparando los datos experimentales junto con los simulados

que se presentan en las Figuras 3.26- 3.34.

Se observa que los datos simulados se ajustan adecuadamente a los datos experimentales
en los casos del estudio de la adsorcién y en el caso de la desorcidn, los ajustes de las
curvas simuladas al comienzo del experimento son peores, sobre todo en los experimentos
de desorcién con un porcentaje 30/70 % v/v y 50/50 % v/v etanol/agua. Sin embargo, los
porcentajes de ajuste proporcionados por el simulador para estimar los coeficientes de
difusién efectiva en los poros daban valores superiores al 96 %. Por tanto se puede
considerar que el modelo predice adecuadamente los resultados experimentales y que por

tanto describe el sistema de adsorcién y desorcién aqui estudiado.

0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (h)

C,=0.18 molm® MW C,=0.24 molm® A C,=0.56 mol nr®

Figura 3.26. Curvas cinéticas de adsorcion del 2,4-decadienoato de etilo a 10°C y 30/70 % v/v

).

etanol/agua. Datos experimentales y simulados (:
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0.8
0.7 -
0.6
% 05 -
e
©
S
N
O
[ N |
T
0 20 40 60 80
tiempo (h)
C,=0.04 molm*®  m C=0.11 mol m® A C;=0.20 mol m3®) C,=0.22 mol nr3 )
O C,=0.28 mol m3© A Cy=0.39 mol N2 ) C,=0.62 mol nr®

Figura 3.27. Curvas cinéticas de adsorcion del 2,4-decadienoato de etilo a 25°C y 30/70 % v/v

etanol/agua. Datos experimentales y simulados ( ). ©) Experimentos llevados a cabo con la

columna 2.

1.2

C (mol m?®)

0.4 -

0.2 -

0 L o T T T T T
0 10 20 30 40 50
tiempo (h)

C,=0.11 molm*®  m C;=0.17 mol m?® AC;=0.23 mol m?®
C,=0.42 mol m*® O C,=1.07 mol m?®

Figura 3.28. Curvas cinéticas de adsorcion del 2,4-decadienoato de etilo a 37°C y 30/70 % v/v

).

etanol/agua. Datos experimentales y simulados (:
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0.6

05
0.4 A

0.3 -

C (mol m™)

0.2 -+

0.1 -+

O-*' T T T T T
0

10 20 30 40 50

tiempo (h)
C,=0.13molm® m C,=0.29 mol m® A C;=0.35 molm® < C,=0.46 mol n®

Figura 3.29. Curvas cinéticas de adsorcion del 2,4-decadienoato de etilo a 50°C y 30/70 % v/v

).

etanol/agua. Datos experimentales y simulados (

0.4

0.35 -
0.3

0.25

0.2

0.15 +

c’ (mol m™)

0.1 -
0.05 -

O T T T T
0 0.5 1 15 2

tiempo (h) 0,=0.922 mol kg*

Figura 3.30. Curvas cinéticas de desorcion del 2,4-decadienoato de etilo a 50°C, V'=0.2 L y 30/70 %
).

v/v etanol/agua. Datos experimentales y simulados (
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1.2

0 # T T T T
0 05 1 1.5 2
tiempo (h)
q,=0.525 molkg® A G,=0.571molkg’  m 0,=0.683 mol kg’
9,=0.830 molkg? O 0,;=0.932 mol ky*

Figura 3.31. Curvas cinéticas de desorcion del 2,4-decadienoato de etilo a 50°C, V'=0.2 L y 50/50 %
).

v/v etanol/agua. Datos experimentales y simulados (

14
12
10 -
CVF-\
E s
(@]
E 6
° - D
7o B S B
2_./
/
O':,A T T T T
0 0.5 1 15 2

tiempo (h)
0,=0.168 mol kg~ m ,=0.397 mol kg™ 4 ¢,=1.065 mol kg~ o ¢,=2.726 mol kg*

Figura 3.32. Curvas cinéticas de desorcion del 2,4-decadienoato de etilo a 50°C, VT=0.15 L y 100/0 %

v/v etanol/agua. Datos experimentales y simulados (——).
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35

0 0.5 1 15 2 25 3
tiempo (h)
0,=0.127 mol kg* o q,=0.137 mol kg™ A G,=0.148 mol kg x ¢,=0.158 mol kg « §,=0.260 mol kg*
® 0,=0.321 mol kg + q,=0.352 mol kg* - q,=0.357 mol kg™ A ,=0.718 mol kg* m 0,=0.856 mol kg™
® g,=1.014 mol kg* O q,=1.630 mol kg A q,=2.155 mol kg™*

Figura 3.33. Curvas cinéticas de desorcién del 2,4-decadienoato de etilo a 50°C, V'=0.25 L y 100/0 %

v/v etanol/agua. Datos experimentales y simulados (——).

1.8 4
1.6 1
1.4 -
1.2

0.8
0.6
0.4 4
0.2

0 « T T T T
0 0.5 1 15 2

c' (mol m?)

tiempo (h) 0,=2.063 mol kg™*

Figura 3.34. Curvas cinéticas de desorcion del 2,4-decadienoato de etilo a 50°C, VT=0.50 L y 100/0 %

v/v etanol/agua. Datos experimentales y simulados (——).
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A continuacién se procederd a realizar una discusion sobre el significado del pardmetro
de ajuste, esto es, la difusividad efectiva en los poros asi como el de los dos términos que
lo conforman (difusividad en los poros y difusividad superficial) y la dependencia de estos
parametros con la temperatura y la composicién del disolvente de la alimentacién. De

esta forma se podra determinar realmente la validez del modelo.

5.3. Analisis de los parametros de difusion intraparticula

En la Tabla 3.16 se recogen los valores de las distintas difusividades en el interior de la

D,é,

particula. Para calcular el término de la difusividad en los poros, , es necesario

conocer la tortuosidad del sélido, 7. Segtin Ruthven (1984) los factores de tortuosidad en
carbdén activo granular se encuentran comprendidos entre 2 y 6. Asi pues, se toma un

valor medio de 4. Segtn la Ecuacién 3.37, los valores de D, se calculan a partir de los

dq
dec’

valores conocidos de D;, D,y

Tabla 3.16. Parametros de difusién del 2,4-decadienoato de etilo en el interior de la particula.

T  EtOH/H,0 Gmax Dx10°  PmEr 10 pyi0? Py %Ds
C) %viv (molkgl)?  (m?sh)® T (m2st? —4€
(m*s™)° D&, /T
10 0.47 0.61 0.19 6.7
25 30/70 3.39 1.28 0.93 0.51 12.7
37 3.89 1.21 1.28 31.2
30/70 3.39 7.72 1.43 3.26 52.8
50 50/50 1.39 6.30 1.63 10.90 377
100/0 0.48 6.14 1.66 24.40 36.0

dvéase Tabla 3.15

byalores obtenidos mediante estimacion a partir del ajuste de los datos experimentales al modelo
matematico planteado

“valores de Dy, calculados segln la correlacion de Wilke-Chang

Yvalores calculados aplicando la Ecuacion 3.41

Los valores de difusividades en este trabajo estdn comprendidos en el rango de los

encontrados en la literatura para sistemas de adsorcién de compuestos orgdnicos sobre
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carbdn activo a temperatura ambiente en sistemas de adsorcidn rotatorios tal y como se
presenta en la Tabla 3.17. La influencia de la difusividad efectiva en los poros con la

temperatura se muestra en la Figura 3.35. En esta grafica estdn representados los valores

de D’; estimados para todos las relaciones etanol/agua estudiadas.

Tabla 3.17. Comparacién bibliogréafica de difusividades de compuestos orgéanicos sobre carbén activo

a temperatura ambiente.

Difusividad efectiva en los poros,

Calleja et al., 1993 Dp* mis!
p-nitrophenol 3-50 x 107
phenol 1.3-3.6 x 107
Difusividad en los poros, L .
) D ¢ Difusividad superficial,
Fritz et al., 1981 m€p (m zs_l) D, (mzs—l
p-nitrophenol 1-10 x 107 1-4x 102
phenol 3-11x 107 3-15x 102
Difusividad en los poros, L o
) D £ Difusividad superficial,
Neretnieks, 1976 m€p (mzs_l) D, (mzs—l)
2,4-dichlorophenoxyacetic acid 1.4x10™° 0.14 x 102
1.00E-08 -
. °
] .
T ]
o~ L2
£ 1.00E-09 -
*_ ]
e ]
1.00E-10 L L L L L
3 3.1 3.2 3.3 34 35 3.6

UT x 10° (K™)

Figura 3.35. Representacion D,* frente 1/T x 107, Ajuste de regresion lineal: r* =0.98.
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En esta grafica se observa como D; sigue una dependencia de tipo Arrhenius con la
temperatura. Para la temperatura de 50°C, las diferentes composiciones etanol/agua

presentes para los experimentos no parecen afectar el valor de D:, . En la Tabla 3.16 se ve

€p
T

cémo los valores de aumentan mucho mas con el incremento de la temperatura y

bastante menos con el aumento del porcentaje de etanol en el disolvente. Si se atiende en

cambio a la difusividad superficial, Dy aumenta de forma similar cuando se incrementa la

presencia de etanol que cuando se aumenta la temperatura de operacion. La contribucién

relativa del término de difusién superficial frente a la difusién en los poros, definida por

dg
pp EDS

———~——, que se muestra en la Tabla 3.16 aumenta al aumentar la temperatura, sin
Dnép /7
embargo, a temperatura constante, la contribucién de la difusién superficial disminuye al

aumentar la concentracién de etanol. Esto se explica porque si bien D, aumenta con el
: . o dg o .
aumento del % v/v del etanol, la pendiente de la isoterma de adsorcion, d—, disminuye
C

tal y como se ha visto en el apartado del equilibrio, compensando el efecto del aumento
del coeficiente de difusién superficial. Se observa entonces, que el término de difusién
superficial estd intimamente relacionado tanto con la temperatura como con el equilibrio

de adsorcién (McKay, 2001; McKay & Bino, 1985).

También se observa una alta importancia relativa de la contribucién del término de

d
pp 1D,

difusién superficial sobre el de difusion en los poros, , que va desde 6.7 cuando

se trabaja a 10°C, hasta 52.8 a 50°C. Contribuciones altas de la difusién superficial sobre la
difusién en la fase liquida en los poros han sido descritas por otros autores en estudios de
adsorciéon de compuestos organicos sobre carbones activos granulares (McKay, 2001).
Komiyama & Smith (1974) observaron contribuciones de difusién superficial hasta 20
veces mayores que la molecular y Neretnieks (1976) determinaba que la contribucién de

la difusién molecular en los poros era del 20% de la total y en algunos casos del 10%.
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La difusién superficial es un proceso activado, y por tanto la dependencia con la
temperatura viene dado mediante la ecuacién de Eyring (Komiyama & Smith, 1974;

Ruthven, 1984):

E./RyT

Ds(T)=Ds (T)e (Ecuacién 3.39)

En la Figura 3.36 se representa la difusividad superficial, D, frente a la inversa de la

temperatura para la relaciéon 30/70 % v/v de etanol/agua:

1E-11

1E-12

Ds (m? s™)

1E-13 T T T T T
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036

UT (K™

Figura 3.36. Representacion D frente 1/T x 10 para gma=3.39 mol kg2, Ajuste de regresion lineal:
2
r’=0.99.

De esta figura se obtiene la energia de activacién, E, =55.44 k] mol!, del proceso de

transporte superficial, y Dgo(T )= 2.96 x 10° m* s'. Prasetyo et al. (2002) encontraron

valores de energia de activacion de la difusién superficial de varios compuestos organicos
(propano, n-butano, n-hexano, benceno y etanol) sobre carbdn activo comprendida en un

rango entre 21.3-52.3 k] mol ™.

Tanto en el presente trabajo como en trabajos previos (Fritz, et al., 1981; Komiyama &

Smith, 1974) se ha observado un fendmeno de competencia entre el adsorbato y la
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presencia de un disolvente orgdnico en la disolucién, que se traduce en una dependencia

del coeficiente de difusién superficial, D, con recubrimiento del sélido, es decir, con la

concentracion adsorbida, Q.

Existen varias relaciones sobre la dependencia del coeficiente de difusién superficial con
la concentracién adsorbida. La mds conocida es la relacién de Darken (Lee et al., 2005;

Ruthven, 2004; Yang et al., 2003):

Ds(q)=Dso(q )% (Ecuacién 3.40)

Sin embargo, esta relacién no es valida para el caso de isotermas de Freundlich, puesto

que resolviéndola se obtendria que no existe dependencia con (. Neretnieks (1976) y
Sudo et al. (1978) obtienen una expresién que relaciona Dy con ¢ para sistemas con

equilibrio descrito mediante isoterma de Freundlich.
Ds(q)=Ds(q )e(a'qmaX ) (Ecuacién 3.41)

En la Ecuacién 3.41 ya no se usa el valor arbitrario de (, sino que se generaliza a un valor

de un parametro caracteristico del sistema, que es la capacidad maxima de adsorcién

definida en la isoterma de Langmuir, 0, . Ademas:

oE, 1

- (Ecuacién 3.42)
O max RgT

Y por tanto el pardmetro a es dependiente del cambio de energia de activacién que sufre

el sistema con el cambio de capacidad de adsorcidn, ;i
Omax

Representando los valores obtenidos de difusividad superficial calculados para el sistema

de adsorcién de 2,4-decadienoato de etilo en el carbén activo Aquasorb 2000 frente a
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Omax » Figura 3.37, se observa como esta correlacién describe perfectamente los resultados

de nuestro sistema experimental.

1E-10

1E-11 .

Ds (M?s™)

1E-12 T T T

Qmax (Mol kg™)

Figura 3.37. Representacion Dy frente Qmax para T=50°C. Ajuste de regresion lineal: r? =0.99.

De esta grafica se pueden calcular los valores de Dg(q)=3.12x 10" m? s y de a=-0.68

kJ mol ™’

1

E
kg mol!. A partir del valor de a se calcula s _ 1.81 —. Esto indica que
Omax mol kg
puesto al aumentar el % de etanol (,,, disminuye, la energia de activacién superficial

necesaria para romper el enlace aroma-carbon es menor, esto es, el enlace del soluto y el

adsorbente es mas débil, luego Dy es mayor (Komiyama & Smith, 1974). Ademads todo

ello implica que se favorece la desorcién.

Del anilisis de dependencias anterior, se puede obtener una expresion general de la

difusién superficial en funciéon de T y 0. que describa de forma generalizada nuestro

sistema:

D, —O.O3lexp[_55'44—0.68 'qmax] (Ecuacioén 3.43)

RyT
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Mostrando graficamente la comparacion entre los valores de difusién superficial

calculados a partir de los datos estimados de D’; mediante el modelo matematico y los

calculados mediante la Ecuacién 3.47 (Figura 3.38) y la que compara los valores estimados

y calculados de la difusién efectiva en los poros, D; empleando los valores de Dy

previamente calculados con la Ecuaciéon 3.43 (Figura 3.39).

Se puede observar la proximidad de los valores calculados mediante la Ecuacién 3.43 y los

estimados mediante el ajuste de los datos experimentales y el modelo matemaético tanto

para Dy como para D,,.

Por tanto, la Ecuacién 3.43 obtenida experimentalmente, predice adecuadamente los

valores de D y por tanto ayuda a predecir la difusividad efectiva en los poros a otras

condiciones de temperatura y composicién de extractante dentro del rango de

condiciones estudiado.

Incluyendo esta ecuacion en el modelo planteado anteriormente se tendria un modelo
matematico generalizado que permitiria la prediccién del comportamiento del sistema de
adsorcién/desorcion para diferentes temperaturas de operacién y composiciones del
liquido disolvente y/o extractante, facilitando la tarea de disefio de columnas de adsorcién
para la recuperacion de aromas implementadas en el proceso industrial de procesado de

zumos concentrados de pera.
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Figura 3.38. Comparacion de los valores estimados y calculados mediante la Ecuacion 3.47 de Dy
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Figura 3.39. Comparacion de los valores estimados y calculados mediante la Ecuacion 3.47 de Dy*.
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5.4. Analisis y simulaciéon de la composicién del concentrado aromatico y
los factores de concentracién

En este apartado se procedera a analizar cémo el modelo matematico desarrollado ayuda a
predecir la composicién del concentrado aromatico final después de proceder con las
etapas de adsorcion y posterior desorcién de acuerdo al sistema experimental a escala de
laboratorio planteado en este capitulo. También se analizardn los factores de
concentracién obtenidos experimentalmente y su dependencia con las variables de
operacién para, a continuacién, estudiar mediante simulacién las condiciones de
operacién que madas favorecen el objetivo de separacién y concentracién del aroma
impacto de pera. Puesto que como se ha visto anteriormente, los mejores resultados de
desorcién se obtenfan empleando como agente extractante etanol al 100% v/v, serad

exclusivamente este caso el que se estudie a continuacion.

En la Figura 3.40 se representa la concentracién experimental y simulada del 2,4-

decadienoato de etilo en el liquido procedente de la etapa de desorcién, C,, frente a la

concentracién inicial del aroma en la fase sélida o carbém activo, (. Se muestran

diferentes curvas en funcién del volumen de eluyente empleado V', (0.50 L; 0.25 L; 0.15
L). Se puede observar que el modelo matematico desarrollado predice de forma bastante

aceptable los resultados experimentales.
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Figura 3.40. Concentracién de 2,4-decadienoato de etilo en la fase extractante (100%v/v etanol) en
funcidn de la concentracidn inicial de aroma adsorbida en la fase solido a diferentes volimenes de

eluyente. ———) datos simulados.

En la Figura 3.41, se representan los factores de enriquecimiento obtenidos

experimentalmente, [, frente a la concentracién inicial de aroma en la alimentacion,

C,, en la etapa de adsorcidn, a diferentes temperaturas empleadas durante la adsorcidn,

Tos» ¥ distintos volimenes de eluyente empleados, V' . Tal y como se ha mencionado
previamente en este capitulo se observan valores de f que llegan hasta 30, indicando la

viabilidad del proceso para recuperar y concentrar el 2,4-decadienoato de etilo.
Comparando los valores de f obtenidos cuando se lleva acabo la adsorcién a 37°C y se
resorbe empleando 0.5 L y 0.25 L como eluyente, como era de esperar, se observa que el
factor de concentracién es mayor cuanto menor es el volumen de extractante empleado.
Pero ademas, cuando empleando el mismo volumen de extractante durante la desorcion,
la adsorcidn se ha realizado a mayor temperatura, el factor de concentracion cae, es decir,

se observa una fuerte dependencia del valor del factor de enriquecimiento, £, con la

temperatura de adsorcion.
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35
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Figura 3.41. Datos experimentales y simulados de los factores de concentracion del 2,4-decadienoato

de etilo en funcién de la concentracioén inicial de aroma en la alimentacién a diferentes volimenes de

eluyente y temperaturas de adsorcion. ( ) datos simulados.

Se ha procedido a realizar un andlisis de la influencia de la temperatura de adsorcién
sobre la concentracién alcanzada en la etapa de desorcion. Para ello se han simulado
las curvas correspondientes a experimentos de adsorcion de 2,4-decadienoato de etilo
a 10, 25 y 37°C y su posterior desorcién empleando un volumen de extractante de
0.125 L (100% v/v etanol). En la Figura 3.42 se representa el factor de concentracién
alcanzado para cada temperatura en funcién de la concentracién inicial de aroma en
la alimentacién en un rango comprendido dentro de los empleados durante la
experimentacién. Se puede ver claramente cémo al disminuir la temperatura de
adsorcidn el factor de concentracién alcanzada manteniendo el resto de variables de

operacion constantes es mucho mas alto, llegando a valores de S =40.
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Figura 3.42. Curvas simuladas de factores de concentracion del 2,4-decadienoato de etilo en funcion

de la concentracion inicial de aroma en la alimentacion a diferentes temperaturas de adsorcion

empleando V T=0.125L (100% v/v etanol).

Por tanto, menores temperaturas incrementan la capacidad de adsorcién del sélido

alcanzando mayores valores de q, en el equilibrio y por tanto en la desorcién se alcanzan
mayores valores de [ . Sin embargo, las lentas cinéticas que se dan a tan bajas

temperaturas, implican que se requieran columnas de adsorcién mas grandes y/o caudales
de circulacién de la alimentacién suficientemente bajos como para que el tiempo de
retencion sea suficiente para que el aroma se adsorba y difunda. Ya que normalmente los
caudales vienen determinados por la produccién, esto implicaria que la solucién serfa
disefiar columnas mads largas, con el consiguiente problema de espacio y costes. Una
temperatura de adsorcién de 25°C, puede considerarse temperatura ambiente, lo que
implica que no se requiere aporte de energfa para enfriar la alimentacidn. La cinética es
suficientemente elevada como para no tener que aumentar tanto el tamafio de lecho y

ademds, los factores de concentracién de 30 parecen suficientemente satisfactorios.
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Nomenclatura
aa Parametro de la Ecuacién 3.45
A Area de la molécula de N2
¢ Concentracién en fase liquida en el interior de la
particula
C Concentracion en fase liquida en el bulk
C ey Constante de la Isoterma BET
C, Concentracién en fase liquida de desorcién
C, Concentracion en fase liquida en equilibiro
C, Concentracién inicial en fase liquida
cT Concentracién en el tanque
dp Didmetro medio de particula
q Didmetro medio de luz de malla
pi
dporo Didmetro de poro
D Difusividad molecular en fase liquida
Dp” Difusividad efectiva en los poros
Ds Difusividad superficial
Dso Factor pre-exponencial de difusién superficial
E Coeficiente de dispersion axial
E Energia de activacién
F caudal
AG  Energia libre de gibas
AH  Entalpia de adsorcion
K Constante de equilibrio isoterma lineal
Kr Constante de equilibrio isoterma Freundlich
K Constante de equilibrio isoterma Langmuir
Kn Coeficiente de transferencia en la pelicula liquida
Kr Constante de equilibrio isoterma Toth
L Longitude de lecho
m Pardmetro isoterma Toth
M Peso molecular
n Parametro isoterma Freundlich
N4 Ntmero de Avogadro
P presion
P Presién de vapor
q Concentracién en fase solida
ge Concentracién en fase sélida en equilibrio
Gmax Capacidad méaxima de adsorcién
qo Concentracion inicial en fase sdlida
r Coordenada radial

(kg mol ™)
(m?*g™)
(mol m3)

(mol m3)

(k] mol?)
(Ls™h)

(kJ mol")

(kJ mol")

(m kg)

(mol kg!)(mol m3)
(mol kg!)(mol m3)
(ms?)

(m3 mol )™
(m)

)

(g mol)

)

(molec. mol™)
(atm)

(atm)

(mol kg)
(mol kg!)
(mol kg!)
(mol kg!)

(m)
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R ideal gas constant (J K mol™)
Ry Radio de poro (m)

Re Numero de Reynolds -)

ST Superficie especifica BET (m? gt

Sc Numero de Schmidt -)

Sh Numero de Sherwood )

AS Entropia de adsorcién (J mol! K1)
t tiempo (s)

T temperatura (°GC; K)

Tads Temperature de adsorcién (°C)

u Velocidad superficial (ms?)

uo Velocidad intersticial (msT)

14 Volumen de N2 adsorbido (cmdg)
Vs Volumen molar a T normal de ebullicién (cm?3 mol?)
Ve Volumen critico (cm?® mol?)
Vin Volumen de monocapa (cm3g)
Vinz Volumen de la molecula de N2 (cm? mol™)
|4 Volumen alimentacién en el tanque (L)

Av,;  Contribucién a Vedel grupo 7 (cm?g?)
w Masa de adsorbente (kg)

X Fracciéon molar (mol mol )
Xi Fraccién de peso en el tamiz 7 (ggh

z Coordenada axial (m)

Letras griegas

g Factor de concentracion -)

Ee Porosidad de lecho (=)

&p Porosidad de particula (=)

1) Factor de asociacion Ecuacién 3.33 )

b Densidad de lecho (kg m?3)
o) Densidad de particula (kg m?®)
T Tortuosidad )
Acronimos

CAG Carbon Activo Granular

CcCMC Coeficiente de minimos cuadrados

FI Indicador de caudal

PI Indicador de presién

PVC Policloruro de vinilo

7 Indicador de temperatura
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