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PALABRAS CLAVE: Columnas, Adsorciéon, Cromo, Disefio, Simulacion.
RESUMEN:

En este trabajo se desarroll6 un software para el disefio y simulacion de columnas de
adsorcién de cromo, para ser empleado utilizando adsorbentes desarrollados por grupos de
investigacion iberoamericanos, dentro de un programa de Ciencia y Tecnologia para el
Desarrollo, CYTED. Se partio del problema ambiental ocasionado por efluentes generados
por las tenerias, los cuales a pesar de tener tratamientos previos para la eliminacion del
cromo, generan contaminacion al ser vertidos a cuerpos de agua, sin cumplir la normatividad
vigente al respecto.

Se escogié el modelo matematico de disefio de columnas de adsorcion desarrollado por
Michaels. Para la simulacién del proceso, se simplifico el balance de masa en una unidad de
lecho fijo y se resolvié por diferencias finitas para obtener la curva de ruptura caracteristica
de la operacion de la columna. Se realizaron validaciones del software y se compararon los
datos, altura de la columna y curva de ruptura tomados a escala laboratorio con los
resultados obtenidos mediante el software, y se obtuvieron resultados satisfactorios ya que
existe concordancia entre dichos parametros.

Se realizé un disefio preliminar de un sistema para la eliminaciéon del cromo de un efluente
real proveniente de tratamientos previos que aseguran que el contaminante principal es el
cromo. El adsorbente seleccionado para el disefio es el Aminopropilgel, desarrollado en
Venezuela. En el disefio se tienen en cuenta tres etapas: Adsorcién de cromo, Desorcién de
cromo y Regeneracion del material adsorbente. Se tomaron para realizar el disefio, los datos
de la concentracion de cromo en el efluente y el caudal generado por una empresa
curtiembre de gran produccién.
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TITLE*: DESIGN AND SIMULATION OF COLUMNS OF ADSORPTION OF CHROMIUM
OF TREATED WATERS OF TANNERIES USING DEVELOPED ADSORBENTS IN IBERO-
AMERICAN COUNTRIES
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SUMMARY:

Software was developed for the design and simulation of columns of chromium adsorption; to
be employed adsorbents developed by some |Ibero-American investigation groups, part of a
program of Science and Technology for the Development, CYTED. It was initiated for the
environmental problem caused by the wastes, generated by the tanneries, those which have
previous treatments for the elimination of the chromium; they generate contamination to be
poured to bodies of water, without completing the effective normativity in this respect.

The mathematical model was chosen for the design of the columns of adsorption, developed
by Michaels. For the simulation of the process, the balance of mass in an unit of fixed bed
was simplified and solved for finite differences to obtain the breakthrough curve characteristic
of the operation of the column. It was carried out some validations of the software and data
were compared, height of the column and the breakthrough curve were taken to a laboratory
scale with the results obtained from the software, and satisfactory results were obtained
because of the concordance among these parameters.

It was carried out a preliminary design of a system for the chromium elimination of a real
waste, coming from previous treatments assuring that the main pollutant is the chromium.
The adsorbent selected for the design is the Aminopropilgel, developed in Venezuela. In the
design it has kept in mind three stages: chromium adsorption, chromium desorption and
regeneration of the adsorbent material. To carry out the design, it was taken the data of the
chromium concentration in the waste and the flow generated by a tannery of great
production.
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INTRODUCCION

El contenido de metales pesados, como el cromo, en aguas residuales
industriales es considerado un serio problema ambiental debido a sus
efectos téxicos. En particular la presencia de cromo tiene efectos nocivos
importantes sobre los seres vivos, es bioacumulable y afecta las funciones

bioldgicas, principalmente el crecimiento.

Entre las principales fuentes de contaminacién por cromo se encuentra la
industria de la teneria. El curtido de pieles genera diferentes tipos de
residuos, para los cuales las empresas de curtiembres disponen de técnicas
que permiten el manejo de los mismos, desafortunadamente al final del
proceso, permanecen en el agua tratada cantidades apreciables de cromo
que son desechadas y que afectan el medio ambiente. Sin embargo, los
procesos de adsorcidn de cromo se han convertido en una opcion viable por
los beneficios econémicos que representa la recuperacion del metal y la

inmediata utilizacidén del agua tratada.

Con el propésito de contribuir en la solucién de este problema ambiental,
grupos de investigacion iberoamericanos, han desarrollado adsorbentes para
la remocidon de cromo con base en silice, arcillas, zeolitas y carbén activado,
dentro del proyecto V.6 del programa Ciencia y Tecnologia para el Desarrollo
(CYTED), con los cuales ha sido posible remover cantidades apreciables de
cromo en columnas a escala laboratorio. El propdsito es poder implementar
procesos de eliminacidon del cromo a escala industrial utilizando estos
adsorbentes en columnas de adsorcion. Por lo tanto, el disefio adecuado de

las columnas, constituye la siguiente etapa en el desarrollo de estos



procesos, etapa en la cual el Centro de Investigaciones en Catalisis, CICAT,

ha contribuido al desarrollo del proyecto V.6.

Durante el desarrollo del presente trabajo se realiz6 una pasantia en el
Centro de Investigaciones Quimicas de la Universidad de Carabobo, en
Valencia (Venezuela), para reconocer un programa que simula el proceso de
adsorcion de cromo, utilizando Gel de silice modificada (Aminopropilgel,
APG) como material adsorbente, y evaluar una herramienta para el disefio de
columnas de adsorcién, previamente elaborada en el Centro de
Investigaciones en Catalisis de la UIS, con el propésito de posteriormente

crear una herramienta para el disefio y simulacion de columnas de adsorcion.

El presente documento consta de cuatro capitulos. En el primero se hace
una breve descripcidn sobre la contaminacion por cromo en el proceso de
curticion de pieles, se detallan algunas alternativas para la eliminacién del
cromo de las aguas residuales del proceso de curtido y se mencionan los
materiales base con los que han trabajado los grupos de investigaciéon
iberoamericanos para desarrollar adsorbentes dentro del proyecto CYTED
V.6 (Desarrollo de adsorbentes para la remocion de metales pesados en
efluentes industriales). En el segundo capitulo se describen los fundamentos
tedricos del proceso de adsorcion; en el tercer capitulo se detalla el
desarrollo del software que permite disefar y simular columnas para
adsorcion de iones metalicos, el cual se validd con datos experimentales
para la remocién de Cr**. En el cuarto capitulo se realiza el disefio, en forma
preliminar, de un sistema que incluye tres etapas: adsorcion de cromo
utilizando Aminopropilgel (APG) como adsorbente, recuperacion del metal y

reactivacion del adsorbente.



1. GENERALIDADES

1.1 EFECTOS DEL CROMO EN EL AMBIENTE

Las descargas de aguas residuales industriales contaminadas con cromo a
los cuerpos de agua, constituyen un problema de contaminacién severo
sobre el cual los organismos de proteccidn ambiental han enfocado sus
investigaciones en los ultimos anos, debido a los efectos negativos en la vida
acuatica y a la disminucién del empleo del agua para consumo humano, fines

agricolas e industriales.

En los sistemas acuaticos, la toxicidad de los compuestos solubles del
cromo, varia segun la temperatura, dureza y acidez del agua y segun las
especies de organismos que hay. En el caso de las aguas subterraneas, su
contaminacidén es mas problematica y persistente porque su autodepuracion
es lenta debido a que no presenta corrientes que le confieran una adecuada
aireacion. Esto se agrava cuando es la unica fuente de abastecimiento de

agua para una poblacion [1].

Para el ser humano el cromo trivalente es un elemento importante para el
desarrollo normal del organismo, es esencial en el metabolismo de lipidos y
potencia la actividad de la insulina a nivel celular, interviniendo en el
metabolismo de la glucosa. La deficiencia de este elemento en el organismo
inhibe la utilizacién de glucosa como fuente energética, por lo tanto,
ocasiona pérdida de peso, pérdida energética, dafnos en los nervios y
desorden cerebral; ademas afecta el sistema inmunoldgico, causa fatiga,
estrés, enfermedades cardiacas y diabetes. Sin embargo a concentraciones
altas presenta un efecto téxico como es la sensibilidad dérmica y dafios en el

sistema respiratorio [1,2].



Los compuestos de Cr(VI) se reportan como los mas peligrosos, sin embargo
teniendo en cuenta que las formas de cromo de baja valencia son facilmente
oxidadas, los compuestos de Cr(lll) pueden llegar a ser peligrosos ya que
bajo ciertas condiciones del medio, como la presencia de Oxidos de
manganeso o aumentos de temperatura se oxidan pasando a Cr(VI). Los
efectos del cromo sobre la salud humana se originan en la facilidad de
penetracion del Cr(VI) a través de membranas biologicas. Los compuestos
de cromo pueden penetrar en el organismo por exposicion cronica llegando a
dafar los ojos, provocando conjuntivitis, lagrimeo y dolor [3]. El acido cromico
y sus sales tienen una accidn corrosiva para la piel y las membranas
mucosas, afectando la piel de las manos, las fosas nasales; pueden provocar
llagas en las piernas y ulceras en los dedos. Sobre el sistema respiratorio, las
sales de cromo producen rinitis, laringitis, bronquitis, hemorragia nasal,

fibrosis pulmonar y hasta cancer en el pulmoén [1].

Dada la toxicidad del cromo, principalmente en su forma hexavalente, las
organizaciones mundiales de salud ocupacional y proteccion del ambiente,
han limitado su presencia en aguas de consumo humano, de uso agricola y

pecuario y en los vertimientos industriales.

La EPA (Environmental Protection Agency, USA) regula las emanaciones de
cromo y sus compuestos bajo el Acta de Agua Limpia (CWA). Este
organismo aconseja una concentracion maxima permisible de 0.1 ppm de

cromo total en los efluentes industriales que se desechan al ambiente [3].

El NIOSH (Nacional Institute for Occupational Safety an Health) recomienda
un limite de exposicion de 500ug/m® de cromo(0), cromo(ll) y cromo(lll) para

un individuo que trabaje 40 horas a la semana [2].



En Colombia el decreto 1594 del 26 de junio de 1984, sobre usos de agua y
residuos liquidos, especifica las concentraciones de cromo asi: en aguas de
consumo humano y doméstico, maximo 0.05 mg/L de Cr(VI); en aguas de
uso agricola y pecuario, maximo 0.1 mg/L de Cr(VI); para la preservacion de
la fauna y flora, en cualquier tipo de agua, 0.01 mg/L y en vertimientos de

aguas de desecho industrial, maximo 0.5 mg/L de Cr (VI) [2].

1.2 FUENTES DE CONTAMINACION POR CROMO

Mas de la mitad de la produccion total de cromo se destina a productos
metalicos y una tercera parte es empleada en la produccion de materiales
refractarios [4]. A continuacidon se enumeran los principales procesos que

generan vertimientos contaminados con cromo.

1.2.1 Fabricacion de Aceros Inoxidables: La capacidad de los aceros
inoxidables de resistir a la corrosién depende de la presencia del cromo. Este
metal ademas forma parte de otras aleaciones, en combinacién con el hierro,

el niquel y el cobalto [3,4].

1.2.2 Galvanotecnia: ElI cromo es depositado electroquimicamente en una
fina capa sobre una base generalmente metalica, en lo que se conoce como
“Cromado”. Esta capa de cromo proporciona resistencia a la corrosion y un

acabado duro y atractivo [4].

1.2.3. Industria textil: El cromo se utiliza en el tefiido de lana. El tejido se
colorea en forma directa con un tinte soluble y luego se trata con dicromato
de sodio, que se combina con el tinte y forma una laca de cromo en las
fibras. El cromo refuerza la presencia de un color en la seda y el nylon y la

lana [4].



1.2.4. Industria del Curtido: El cromo se utiliza como agente de curtido en
forma de sales, ayudando a estabilizar el colageno de la piel, de manera que
se obtiene un producto final, el cuero, estable y duradero. El proceso de
curtido mineral al cromo es el mas usado, por su bajo costo, la excelente

calidad del cuero y por exigir menores tiempos de proceso [4,5].

1.2.5. Otras fuentes: El cromo ademas se utiliza en la fabricacion de
compuestos quimicos como oxidantes y catalizadores; en la fabricacion de
cintas de casete y de ordenador, fungicidas, fertilizantes y detergentes; como
colorante de vidrios y como pigmento en el grabado. En medicina, algunos

compuestos de cromo se utilizan como astringentes y antisépticos [3,4].

1.3 CONTAMINACION POR CROMO EN EL PROCESO DE CURTICION

El proceso productivo del cuero consiste en convertir pieles obtenidas del
desuello de animales muertos, en cueros y pieles para su uso directo por el
hombre o como materia prima para la fabricacion de articulos finales diversos
[4]. Las operaciones y procesos para la produccion de cuero se agrupan en
cinco etapas: etapa de curado, etapa de ribera, etapa de precurticion, etapa

de curtido y etapa de acabado [4,6].

En la etapa de curtido se estabiliza el colageno de la piel mediante agentes
curtientes vegetales o minerales, siendo estos ultimos los mas utilizados.
Normalmente se utilizan las sales de cromo, aluminio, circonio, silicio, titanio,
etc., siendo las sales de cromo las mas utilizadas [4,7]. En este proceso los
grupos hidroxilo de los complejos metalicos se unen a la sustancia piel y su
estabilidad es muy grande a determinado pH. En el caso del cromo se
empieza con complejos de sulfato de cromo anidnicos estables a los alcalis e
inactivos en la curticion. Dichos complejos se descomponen y se tornan

catidnicos, adquiriendo actividad curtiente [8].



El principal mecanismo quimico del curtido al cromo es la unidon coordinada
de cadenas laterales carboxiladas del colageno, con los complejos de cromo
formados. Las sales de cromo se hidrolizan en solucion acuosa. El acido que
se libera en la hidrdlisis de estas sales hace que las soluciones acuosas
empleadas en la curticion muestren siempre reaccion acida, como se

observa en la siguiente reaccion [4]:

[Cr(H20)6]2:(SO4)3 — 2[(H20)5-CrOH]-SO4 + H2SO4 ()

En la actualidad el curtido al cromo se realiza casi por completo mediante el
proceso de un solo bafio, basado en la reaccion entre el cuero y una sal de
cromo trivalente como el sulfato basico de cromo. Las pieles se introducen en
las sustancias de curtido en un estado “piquelado” con un maximo valor de
pH de 3, lo cual le confiere una moderada afinidad entre la cal curtiente y la
proteina del cuero, permitiendo su penetracion. Luego de una penetracion
adecuada y de la absorcion inicial de una parte de la sal de cromo, el pH se
eleva provocando alteraciones y produciendo una reaccion entre las sales de

cromo Yy la proteina [4].

En algunos casos es necesario realizar un proceso de recurtido, por razones
de calidad en el cuero; las sustancias que se usan son sales minerales
diferentes al cromo y curtientes sintéticos como los sintanos [5,7]. El curtido
al cromo debe acompafiarse de procesos adicionales de tefiido y engrasado,
sus principales ventajas son la gran velocidad del sistema, su bajo costo, la
obtencién de un cuero de color claro y de alta conservacion [6]. Sin embargo,
el proceso se lleva a cabo generalmente fuera del equilibrio quimico y la
fijacion del cromo a la piel es muy baja, solo la cuarta parte del cromo
adicionado queda realmente fijo en las fibras y el resto se elimina en la

descargas [4].



En la industria de curtiembre, el primer factor de riesgo ambiental lo
constituye las sales de cromo en los efluentes, ya que de acuerdo a la
confrontacion con las normas nacionales e internacionales vigentes, los
valores se encuentran muy por encima de los niveles maximos permitidos.
Por lo general, al principio del proceso se utilizan soluciones con
concentraciones de 20 g Cr(lll)/L, obteniéndose al final de esta etapa
efluentes con cantidades de aproximadamente 4000 mg Cr (IlI)/L [7].
El 80% del contenido de cromo en los efluentes proviene de la etapa de

curtido y el otro 20% en el escurrido de las pieles ya curtidas [5].

1.4 ALTERNATIVAS PARA DISMINUIR LA CONTAMINACION EN EL
PROCESO DE CURTICION

La industria del cuero y las entidades ambientales han realizado
estudios en busqueda de una alternativa de sustitucién del cromo
como curtiente, pero aun no se ha encontrado una formulaciéon que
ofrezca la versatilidad de este. A continuacién se enumeran algunas
formas potenciales para tratar el problema del cromo en los efluentes

liquidos.

1.4.1 Sustitucion del Cromo por otros Curtientes. Esta seria la alternativa
mas radical y efectiva, pero no aparece como opcion posible en un futuro
proximo, ya que ninguno de los productos comerciales conocidos permite

obtener cueros con las caracteristicas concedidas por el cromo [3].

1.4.2 Adaptacion del Proceso de Curtido. Consiste en realizar el proceso
de curticién a condiciones especiales de temperatura y pH, que permitan un
aprovechamiento del cromo mayor que en el proceso convencional. Esta
alternativa permitiria aumentar la fijacion del cromo en el cuero y reducir el

contenido del mismo en los efluentes. Sin embargo, la implantacion de este



sistema denominado de alto agotamiento, exige cambios en los equipos de
produccion asi como controles de proceso que resultan dificiles de

implementar por las curtiembres menos tecnificadas [3,6].

1.4.3 Reciclaje del Cromo Contenido en los Bafios Agotados. Consiste
en recircular los banos de curticibon como bafio de piquelado o curtiente,
disminuyendo en un 15% el consumo de la sal curtiente de cromo. Este
sistema es el mas simple, porque solamente se necesita un tanque para los
bafios, un tanque para los bafos limpios que se utilizan en la curticion de la
proxima produccion y un proceso de filtracion para separar las fibras del
cuero y la grasa natural. Esta técnica es utilizada en muchas curtiembres de
cueros ovinos. Un sistema de recirculacion efectivo, requiere de un control de

laboratorio muy estricto [6].

1.4.4 Procesos de Precipitacion-Dilucion. El cromo contenido en los banos
agotados se encuentra en su forma trivalente, éste es facilmente precipitado
como hidroxido de cromo a pH entre 6—12 utilizando quimicos alcalinos, tales
como hidréxidos de sodio. En la precipitacion tiene lugar la siguiente

reaccion:

Cra(SO4)s + BNaOH —> 2Cr(OH)sd + 3Nax(SO)s ()

Posteriormente, se redisuelve el precipitado con acido sulfurico, para
regenerar la sal de cromo curtiente a partir del precipitado obtenido. En la
disolucién tiene lugar la siguiente reaccion:

2Cr(OH)3(s) + 3H2SO4 —  Cry(S04)3 + 6H20 (1)

El precipitado se filtra y las aguas son enviadas a tratamiento; durante el
filtrado, las aguas pueden arrastrar cierta cantidad de cromo, por lo que se

requiere un tratamiento adicional para reducir la concentracion de Cr®* a los



niveles exigidos por las normas vigentes, generalmente < 1mg Cr/L. La
tecnologia de precipitacion/dilucion es una tecnologia bien establecida, sin
embargo, desde el punto de vista ambiental, es necesario el tratamiento
secundario de las descargas, para lo cual las emergentes tecnologias de
intercambio i6nico y/o adsorcién estan llamadas a ser empleadas como

alternativa para el tratamiento final de los efluentes [9].

Paralelo a estas alternativas se han desarrollado otras tales como: procesos
de 6smosis inversa, electrodialisis, fotocatalisis, Destruccion empobrecida de
los lodos de tenerias, flotacion espumosa, evaporacion, asi como otros
procesos empleados a baja escala o en etapas de desarrollo experimental,
tales como, ultrafiltracion con membrana activada, coagulacion quimica y

extraccion por solventes [9].

1.5 DESARROLLO DE MATERIALES ADSORBENTES PARA LA
REMOCION DE CROMO DE LAS AGUAS TRATADAS DE TENERIAS

Debido a la presencia de cromo en el agua residual tratada del proceso de
curticion, grupos de investigacion iberoamericanos han trabajado con
columnas de adsorcion a escala laboratorio empleando materiales
autéctonos como silice, zeolitas, arcillas y carbon activado, los cuales fueron
previamente caracterizados y adecuados con diferentes tratamientos, dentro
del proyecto V.6 CYTED [5,7,8]. Estos grupos de investigacién han obtenido
resultados favorables a escala laboratorio con los materiales desarrollados,
encontrandose selectividad para la remocion de los iones Cr®*. En la Tabla 1
se presentan los materiales adsorbentes con los que se han realizado

experimentos a escala laboratorio en cada pais.
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Tabla 1. Materiales adsorbentes desarrollados en paises iberoamericanos dentro del
proyecto CYTED V.6

Pais GRUPO De INVESTIGACION Adsorbente
. Centro Tecnoldgico de Recursos Arcillas naturales y
Argentina . . .
Minerales y Ceramica, CETMIC activadas
Brasi Depto. de Ing. Quimica, Universidad Zeolitas sintéticas
rasi
estatal de Maringa modificadas
Chil Depto. de Fisicoquimica, U. de Zeolitas naturales y Carbén
ile
Concepcion activado
Cub Laboratorio de Ing. de Zeolitas, U. de Zeolitas naturales
uba
la Habana modificadas

Depto. de Ing. de Procesos .
Monolitos con base en

Espafa Cataliticos. Instituto de Catalisis y

Petroquimica, CSIC.

Zeolitas

Area de Quimica aplicada. .
Zeolitas naturales y tratadas

México
Universidad Autdbnoma Metropolitana
Pord Seccién quimica del departamento de Carbén activado, arcillas
eru
Ciencias de la Universidad Catolica activadas
Depto. de Quimica. U. Nova de Carbon activado y Zeolitas
Portugal _
Lisboa naturales
Carbon activado con
Centro de Investigaciones Quimicas superficie modificada
Venezuela _ o
(ClQ), U. de Carabobo Gel de silice con superficie
modificada

Hasta el momento, los mejores resultados se han encontrado con los

siguientes adsorbentes:

e Gel de silice modificado, Aminopropilgel (APG), desarrollado en

Venezuela, en el Centro de Investigaciones Quimicas de la Universidad

de Carabobo.
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e Zeolitas, Heroinita, Clinoptilolita y Modernita, naturales y tratadas,
desarrolladas en la Universidad Autdbnoma Metropolitana de México.

e Zeolita Na-X para intercambio ionico, desarrollada en Brasil, en el Depto.
de Ingenieria quimica de la Universidad de Maringa.

e Arcillas activadas, desarrolladas en Argentina en el Centro Tecnoldgico

de Recursos Minerales y Ceramica, CETMIC.

En Colombia se han realizado algunos estudios a nivel laboratorio para
obtener materiales adsorbentes aptos para la remociéon del cromo en las
aguas residuales. En la universidad de Antioquia, se emplearon cenizas
volantes, subproducto de los hornos de combustion del carbén, a partir de las
cuales se sintetizaron zeolitas que posteriormente fueron sometidas a
tratamientos quimicos, con el proposito de emplearlas en la eliminacién del
cromo en aguas residuales. Los resultados obtenidos fueron satisfactorios
con el uso de la zeolita tratada, con la cual se logré disminuir la
concentracion de cromo de 1850 ppm a 0.008 ppm de cromo, cumpliendo asi
con las exigencias ambientales [10,11]. También en esta universidad se ha
empleado Bentonita, arcilla natural de aspecto terroso, fino y granular,
constituido por un grupo de minerales cristalinos y cantidades menores de
particulas no cristalinas. Esta arcilla fue empleada en su forma natural y
luego de tratamientos quimicos (tratamiento acido). Con la bentonita natural
fue posible pasar de una concentracién del agua de curtiembre de 1850 ppm
a 25 ppm de cromo; con la bentonita quimicamente tratada no se
encontraron resultados favorables para la eliminacién del cromo debido a los

cambios estructurales que sufre el material durante el tratamiento acido [12].

En la Universidad Industrial de Santander, se realizaron estudios con el alga
parda Sargassum sp, los cuales arrojaron resultados satisfactorios, ya que el
porcentaje de adsorcién de cromo se mantuvo por encima del 80% para el

intervalo de concentraciones iniciales de cromo (lll) tratadas (20-400 ppm), lo
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cual confirmd la aplicabilidad del proceso de adsorciéon con Sargassum sp
para la recuperacion de Cr(lll), a partir de efluentes con altos o bajos
contenidos de este metal [4]. En el centro de investigacion en Catalisis de la
UIS, se esta realizando un estudio para utilizar Caolin de Oiba para la
obtencion de un adsorbente que pueda ser empleado en la separacion de
iones metalicos de las aguas industriales. El objetivo es desarrollar un
adsorbente con base en un material autoctono, con el cual posiblemente
pueda ofrecerse una solucion ambiental para las descargas de efluentes

contaminados con iones metalicos.

Nuestra region cuenta con arcillas en Barrancabermeja, Charala, Gambita,
Girén, Guaca, Floridablanca, Lebrija, malaga, Oiba, Piedecuesta, Rionegro,
Simiti y Socorro [13,14], las cuales pueden ser estudiadas para su posible

uso como adsorbentes de iones cromo.

Regeneracion y/o disposicion final de los adsorbentes. El empleo de
adsorbentes para la remocion del cromo de las aguas tratadas de tenerias,
requiere ademas del estudio acerca de la factibilidad de remocién de cromo

por el material, un analisis acerca de la regeneracion del mismo.

Los diferentes grupos de investigacion integrantes del proyecto V.6 CYTED,
ademas de desarrollar los adsorbentes, han investigado también acerca de
los métodos que podrian emplearse para la regeneracion de los materiales
utilizados, asi como la disposicion final del material después de su empleo,
con el propdsito de evitar posibles dafios ambientales que se causarian si

estos materiales se desechan sin algun tipo de tratamiento.
En el CETMIC de Argentina, por ejemplo, se ha probado la regeneracién de

arcillas activadas mediante la utilizacion de HCIl. Se ha encontrado que

dependiendo de las concentraciones del acido y de las condiciones
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operativas se alcanza un porcentaje de desorcién entre el 17 y el 92%. Otra
alternativa planteada por el grupo de investigacién argentino es la calcinacion
del material con cromo a 1400°C en atmosfera de Nitrégeno, luego de este
procedimiento se observd que las especies de cromo permanecen en el
material bajo la forma de 6xidos mixtos; en este procedimiento es necesario
tomar precauciones para impedir que el cromo pueda volatilizarse y se

convierta nuevamente en contaminante [5].

En el Depto. de Ciencias de la U. Catdlica del Peru, plantean la desorcion del
carbon activado con soluciones altamente acidas, experimentalmente
encontraron que con este procedimiento se podria alcanzar la desorcion de

aproximadamente el 80% del cromo [7,8].

En el Depto. de Fisicoquimica de la Universidad de Concepcién en Chile y en
depto. de Ingenieria quimica de la U. de Maringa en Brasil, han encontrado
que la mejor forma de recuperar el cromo de la zeolita NoX es mediante el
empleo de una solucion de NaCl, con esto se han alcanzado porcentajes de

desorcion de aproximadamente 85% [7].

En la U. Metropolitana de México, han intentado regenerar las zeolitas
utilizadas (Modernita y Erionita) con soluciones de HCI 1 y 2N, pero se han
obtenido resultados deficientes, por lo que consideran que lo mejor es

ceramizar o vitrificar las zeolitas residuales [7].
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS DEL PROCESO DE ADSORCION

2.1 GENERALIDADES

El proceso de adsorcion es una operacion que se fundamenta en la
transferencia de masa entre una fase solida y una fase fluida (liquida o
gaseosa), y que permite separar selectivamente de una solucion uno o varios
compuestos de interés. La sustancia que se concentra en la superficie se
define como el adsorbato, y el material sobre el cual este se acumula se

define como el adsorbente [15].

Los adsorbentes son sélidos porosos naturales o sintéticos de estructura
amorfa o microcristalina. Los utilizados a gran escala incluyen el carbon
activado, la alumina activada, el gel de silice, arcillas activadas, adsorbentes
poliméricos sintéticos, silica gel y mallas moleculares [16]. En muchos casos
el adsorbente puede regenerarse con el fin de obtener el adsorbato en forma

concentrada o practicamente pura [17].

La adsorcion y el intercambio idnico comparten tantos rasgos comunes con
respecto a la aplicacién en procesos por cargas y tratamientos en lecho fijo
que pueden agruparse juntos como sorcion para un tratamiento unificado
[16,17].

Las operaciones de intercambio idnico son basicamente reacciones quimicas
de sustitucion entre un electrolito en solucion y un electrolito insoluble con el
cual se pone en contacto la solucion [16]. En el intercambio i6nico, iones del
fluido reemplazan iones distintos de la misma carga que estan presentes
inicialmente en el sélido. La mayoria de los intercambiadores de iones

usados a gran escala se basan en resinas sintéticas, bien preformadas y
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después sometidas a una reaccion quimica, o formadas a partir de
monomeros activos (acidos olefinicos, aminas o fenoles). Los primeros
intercambiadores de iones fueron las zeolitas naturales, y tanto las zeolitas

naturales como las sintéticas se siguen utilizando hoy [17].

Un ejemplo comun del intercambio cationico es la conocida reaccién para el

ablandamiento del agua:

Ca™ + 2NaR « CaR; + 2Na’ (V)

En donde R representa el sitio de intercambio de la zeolita. La reaccion es
reversible, y después de la saturacion de la zeolita se puede regenerar

poniéndola en contacto con una solucion salina [17].

Los procesos de intercambio idnico son particularmente adecuados para la
eliminacién de impurezas del agua por varias razones: La mayoria de los
materiales de intercambio idnico poseen una alta capacidad para los iones
que se encuentran en bajas concentraciones, son estables y se regeneran
facilmente, los efectos de la temperatura son en su mayoria insignificantes, y
el proceso es excelente tanto para grandes como pequefias instalaciones,
por ejemplo, desde purificadores de agua para el hogar hasta grandes

instalaciones de servicios [16].

Para las operaciones de adsorcion e intercambio idnico, las columnas de
lecho fijo constituyen el tipo de equipo mas utilizado. En estos equipos se
hace pasar la soluciéon contaminada con adsorbato a velocidad constante a

través del lecho. Las principales ventajas de estos sistemas son [16]:

e Trabajan eficientemente a concentraciones bajas de contaminante

e Son flexibles frente a variaciones de caudal y concentracion
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e Moderadas necesidades de espacio
e Facilidad de automatizacion, posibilidad de regenerar el adsorbente y

recuperar sustancias retenidas cuando ello resulte de interés econémico.

2.2 TIPOS DE ADSORCION

La adsorciéon puede ser de dos tipos, quimica o fisica. La principal diferencia
entre la adsorcion fisica y la de tipo quimico es la naturaleza del enlace que

se forma entre la molécula adsorbida y la superficie adsorbente [18].

2.2.1 Adsorcion fisica. Se presenta cuando el adsorbato se adhiere a la
superficie mediante fuerzas de Van der Waals; la naturaleza de las fuerzas
de adsorcion fisica es tal que se acumularan capas multiples de adsorbato

sobre la superficie del adsorbente [18].

2.2.2 Adsorcion quimica. Se caracteriza por una comparticion de electrones
entre el adsorbente y adsorbato que da por resultado la liberacion de una
cantidad de calor que es de la misma magnitud que el calor de reaccién. A
causa de la comparticion de electrones con la superficie, los materiales
quimicamente adsorbidos se restringen a la formacion de una monocapa
[18].

2.3 ISOTERMAS DE ADSORCION

Para los sistemas en los cuales existe solo un soluto transferible (sistemas
monovariantes), se puede medir la relacion de equilibrio entre la
concentracion de adsorbato en la fase fluida y la concentracién de adsorbato
en la fase solida a una temperatura determinada y la correlacion de estas
concentraciones se denomina isoterma de adsorcién. Cuando esta curva se

construye para sistemas sélido — liquido, la concentracion del fluido se
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expresa habitualmente en unidades de masa, tales como partes por millén
(ppm), mientras que la concentracion de adsorbato sobre el solido se
expresa como masa de soluto adsorbida por unidad de masa de adsorbente

original como se muestra en la Figura 1 [15,19].

Las isotermas de adsorcion que son convexas hacia el eje de concentraciéon
de la solucién se denominan favorables, debido a que puede obtenerse una
concentracion relativamente elevada de adsorbato en el adsorbente para una

baja concentracion de adsorbato en el fluido [15].

Muchos modelos y teorias se han desarrollado para explicar el mecanismo
de adsorcion y para proveer ecuaciones de las curvas de equilibrio. Entre las
isotermas empleadas para ajustar los datos experimentales de adsorcion se

tienen la Isoterma de Freundlich y la Isoterma de Langmuir.

Figura 1. Isotermas de adsorcién

Irreversible

Favorable
Fuertemente

Favorable )
Lineal

Desfavorable

X (masa adsorbato/masa adsorbente)

Y (ppm)

Tomado de Operaciones Unitarias en Ingenieria Quimica. Autores: McCABE, W.; SMITH, J.
y HARRIOT, P.
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2.3.1 Isoterma de Freundlich. Esta isoterma con frecuencia es conocida
como la ecuacién clasica; esta limitada para un rango pequefo de
concentraciones y en particular para soluciones diluidas. Se puede

representar con la ecuacion (1) [18].
X =h-(Y*)"" (1)

En donde, b y n son constantes para el sistema adsorbato adsorbente, con
n>1, X corresponde a la masa de adsorbato adsorbido por masa de
adsorbente [masa adsorbato/ masa adsorbente], Y* es la concentracion de
adsorbato en la fase de fluido en equilibrio con la concentracion media de
adsorbato sobre la superficie del solido [masa de adsorbato / volumen de
fluido],

2.3.2 Isoterma de Langmuir. La expresion desarrollada por Langmuir para
la adsorcion de adsorbatos puros en capas unimoleculares ha sido
considerada como la ecuacién simple de mayor importancia en el campo de
la adsorcion. La ecuaciéon de Langmuir se ha considerado como el modelo
que mejor ajusta los datos de equilibrio que corresponden a isotermas
favorables [20,21]. Esta ecuacién se caracteriza por una aproximacion de la
capacidad de adsorcién limite como la formacién de una monocapa completa
sobre la superficie del adsorbente, aproximacion que corresponde a la
quimisorcion. Langmuir expresa que el peso de adsorbato sobre la superficie

del sdlido se determina mediante la ecuacién (2) [18].

_QK.Y*
1+K.Y*

X (2)
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En donde, Q corresponde al peso del adsorbato para la cobertura de
monocapa completa [masa de adsorbato/ masa de sélido] y K es la constante

de adsorcién [volumen de fluido/ masa de adsorbato].

2.4 DESCRIPCION DEL PROCESO DE ADSORCION EN UN LECHO FIJO

Las operaciones de adsorcion en columnas de lecho fijo consisten en hacer
fluir una soluciéon contaminada con adsorbato a velocidad constante a través
del lecho, tal como se esquematiza en la Figura 2. En estas operaciones a
medida que avanza el tiempo el adsorbato se va acumulando en el lecho de

adsorcion y por lo tanto el proceso presenta un estado no estacionario [16].

Figura 2. Proceso de Adsorcion en un lecho fijo
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Como se esquematiza en la Figura 2, al pasar el fluido con el adsorbato por
la columna en forma descendente, la capa superior de adsorbente se satura
y el fendmeno de transferencia de masa de adsorbato desde la solucion
hacia el adsorbente se hace de una manera efectiva en una zona
relativamente estrecha llamada zona de adsorcion, ZA, en la cual los cambios
de concentracion se hacen significativos. A medida que transcurre el tiempo
la zona de adsorcion se desplaza a través del lecho como una onda que
avanza hacia la parte inferior del mismo a velocidad constante generalmente
mas lenta que la velocidad del fluido. Después de un tiempo la parte inferior
de la zona de adsorcidon alcanza el fondo del lecho y la concentracion de
adsorbato en el efluente comienza a cambiar abruptamente. En este
momento, se dice que se ha alcanzado el punto de ruptura, a partir de este
punto la concentracién de adsorbato en el efluente de salida aumenta con
rapidez, al pasar la zona de adsorcion a través del fondo del lecho, hasta
alcanzar aproximadamente el mismo valor de la entrada del lecho. Si se
correlaciona la concentracion del efluente en funcion del tiempo de operacion

se obtiene una curva denominada curva de ruptura [16].

El comportamiento de los adsorbedores de lecho fijjo se basa en la
construccion de las curvas de ruptura, ya que a partir de éstas es posible
obtener una descripcion de la velocidad de transferencia de masa del
adsorbato al adsorbente; estas curvas son funciéon de las dimensiones del
adsorbedor, de las condiciones de operacion, y de las concentraciones de

equilibrio del adsorbato en las dos fases [15,16].

Si la altura de la zona de adsorcion es pequena con relacion a la longitud del
lecho, la pendiente de la curva de ruptura entre los puntos tg y tg sera
pronunciada y se utilizara la mayor parte de la capacidad del sélido hasta el

punto de ruptura. Cuando la zona de adsorcion es similar a la longitud del
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lecho, la curva sera extendida y se utiliza menos de la mitad de capacidad
del lecho [15].

Generalmente, un lecho fijjo se opera hasta el punto de ruptura, el cual
decrece al aumentar el tamafo de particula del adsorbente, al incrementar el
flujo del fluido a través del lecho y al aumentar el contenido inicial de
adsorbato en la alimentacién. En muchas ocasiones el fluido se pasa
continuamente a través del lecho hasta que el sdélido se satura, en ese
momento se desvia entonces el flujo hacia un segundo lecho hasta que el

adsorbente saturado del primer lecho es sustituido o regenerado [16].

La adsorcion en lechos empacados se puede modelar utilizando el balance
de masa para describir el transporte de adsorbato A, desde el fluido en
movimiento hasta las particulas de adsorbente fijas. En un elemento
diferencial del lecho fijo, AZ, como el de la Figura 3, el adsorbato se
transporta a través del elemento diferencial mediante difusion y flujo en el
seno del sistema y se acumula en las particulas del adsorbente, como se

muestra en el balance de adsorbato de la ecuacion (3) [18].

Al-b. - Y.vu |l —eAal-D . Y.y. A a2y X1 (3
e Ar[ Dy +Y ULL P A{ D+ ULLAZ A g[AZ@J+A{pa at}( )

En donde, Das es el coeficiente de dispersion axial efectivo de A, Z es la
longitud del lecho, p, es la densidad del adsorbente, U_. es la velocidad
media del fluido, Y es la concentracion de adsorbato en el efluente, Ar es el

area transversal del lecho y € es la fraccién de vacio.

Si se divide la ecuacion (3) entre €.A1.AZ, se considera que el coeficiente de

dispersion axial y la velocidad media son constantes y se aplica un proceso
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de limite para AZ, se obtiene la ecuacién de balance simplificada como se

muestra en la ecuacion (4).

%Y oY oY p, oX
-y, = 2 4
faoz? Tt ez ot e ot )

Figura 3. Columna de adsorcién
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Si se supone que la concentracion de adsorbato en el fluido es diluida, se
considera que la operacion es casi isotérmica y por lo tanto se elimina la
necesidad de resolver el balance de energia en la columna. Ademas si se
supone una caida de presion pequefia en el lecho y un perfil de velocidades
de flujo pistdn se elimina la necesidad de resolver la ecuacion de cantidad de

movimiento [18].

Para describir el proceso se requieren tres ecuaciones: el balance de
adsorbato, la relacidn de equilibrio entre la fase solida y la fase fluida o
isoterma de adsorcién y por ultimo la ecuacion que describe la cinética del

proceso.
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Para representar el equilibrio entre la concentracion de soluto en la fase
liquida y en la fase so6lida a cualquier distancia del lecho se utiliza la Isoterma
de Langmuir, cuya expresion esta descrita en la ecuacion (2). A partir de
datos experimentales, se ha comprobado que en el caso de la adsorcién de
cromo, esta isoterma ajusta en forma adecuada los datos experimentales de
equilibrio adsorbato-adsorbente, ya que se obtiene una adsorcion de tipo
quimico en la cual se rompen y se forman enlaces en la superficie del
adsorbente [21,22].

La variacion en el contenido de adsorbato en el adsorbente se puede
expresar en términos de la velocidad de adsorcion. La ecuacién cinética para

este caso se expresa mediante la ecuacion (5) [18]:

X _Kia,

p (Y =Y*) (5)

a

En donde, Ka, es el coeficiente de transferencia de masa global [tiempo™].
Para las operaciones en columnas de lecho empacado, este coeficiente, esta
conformado por dos resistencias a la transferencia de masa, la primera es la
que ofrece el fluido y la segunda es la que se le atribuye al sélido y se puede

determinar mediante la ecuacion (6) [16].

-+ 6)

En donde, kia, es el coeficiente de transferencia de masa en la fase fluida
[tiempo™], ksa, es el coeficiente de transferencia de masa en la fase sdlida
[tiempo™], m es la pendiente promedio de la linea de equilibrio [masa

adsorbente/volumen solucion].
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El coeficiente de transferencia de masa en la fase fluida, puede ser
determinado por medio de correlaciones empiricas como la propuesta por
Wilke y Hougen [23], para un contacto liquido - solido donde la fraccion de
espacios vacios es aproximadamente 0,4; la expresidon se muestra en la

ecuacion (7).

kfap - 2’62.|:M]

15
d p

En donde, d, es el diametro de particula y Ds es el coeficiente de difusion en
la fase liquida, el cual puede calcularse utilizando la ecuacion de Nernst-
Haskell, para la difusién de una sal simple en dilucién infinita, la cual se

muestra a continuacion [24].

(8)

En donde, R es la constante de los gases ideales (8,315 J/ mol. K), Fa es la
constante de Faraday (96,488 C/ mol), T es la temperatura absoluta (K), n.
es el valor absoluto de la carga del cation (adimensional), n. es el valor
absoluto de la carga del anién (adimensional), A.° es la conductividad iénica
limite del catién a dilucion infinita (m?/ Q. mol), & .° es la conductividad i6nica
limite del anién a dilucién infinita (m?/ Q. mol), Ds es el coeficiente de difusion

en la fase liquida (m?% s).

El coeficiente de transferencia de masa de la fase sdlida se calcula con la
ecuacion (9) [24]:
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sTp T d2
p

9)

En donde, Ds es el coeficiente efectivo de difusion del adsorbato en el sélido,
este depende de la porosidad de las particulas, de la tortuosidad y de la
naturaleza de las especies que se difunden, por lo tanto este debe ser

determinado para cada sistema adsorbato-adsorbente [25].

Las ecuaciones, (4) y (5) pueden resolverse simultaneamente con el
proposito de encontrar la variacion en la concentraciéon de adsorbato en el
efluente con respecto al tiempo (curva de ruptura) para la columna. Sin
embargo, para resolver estas ecuaciones se requiere del conocimiento del

coeficiente de dispersion axial.

Para simplificar el modelo y obtener la resolucion matematica del balance de
masa presentado en la ecuacién (4), se considera que la transferencia de
masa es infinitamente rapida y que la operacion de la columna depende
unicamente de las condiciones de equilibrio. A bajos regimenes de flujo, el
término de dispersion axial es importante y tiene que ser considerado junto
con el término del flujo en el seno del sistema. Para regimenes de flujo mas
altos, por lo general este término se puede considerar despreciable. Por lo
tanto si se considera que hay ausencia de dispersion axial, el balance de

adsorbato se expresa con la ecuacion (10) [18].

oY oY oX
(E.UL.G—ZJ'FE.(EJ'FPE‘.[EJ:O (10)

Mediante la revisidn bibliografica realizada en este estudio [16,18], se
encontré que el segundo término del lado izquierdo de la ecuacion (10),

presenta valores pequefos con relaciéon a los otros términos del balance y
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por lo tanto se desprecia en el momento de resolver la ecuacidén. De este
modo el balance de masa para el lecho empacado se expresa mediante la

ecuacion (11):

(g.UL.Z—;] + pa.(%jzo (11)

La ecuaciéon de velocidad de adsorcidn o ecuacion cinética y el balance de
adsorbato se pueden simplificar rescribiéndolas en términos de variables
adimensionales. Esto se hace con la finalidad de definir nuevas variables
independientes, que agrupen en un solo término a los parametros de la
ecuacion que permanezcan constantes con el tiempo y la longitud que son
las variables independientes del sistema [17,18]. Estas nuevas variables son
el parametro adimensional de longitud (1) y el parametro adimensional de
tiempo (t). Las nuevas variables adimensionales se representan por medio

de las ecuaciones (12) y (13).

g1t (12)
e-U,
K:a, Y,
L 0.(t_£] (13)
Pa- XKg U,

En donde, Y, es la concentracion inicial de adsorbato en la solucién y Xt es

la concentracion del adsorbente en equilibrio con la solucién contaminada.
Para seguir con la simplificacion del modelo, se definen los parametros

adimensionales de concentracion y y x con las ecuaciones (14) y (15)

respectivamente.
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Y
- 14
y Y. (14)
X
X (15)

Podemos expresar las ecuaciones (5) y (11) en términos de las nuevas

variables de la siguiente forma:

ﬂ=—y+x (16)
on
OX
2 _vox 17
5, Y (17)

Para el caso en que la concentracion del influente es constante a la entrada y

la concentracion inicial de soluto en lecho es cero, las condiciones limites

son:
Y=Yy en
y=1 en
X=0 en
x=0 en

Z=0
n=0 paratodart
(t—2Z/Uy)

t=0 paratoda n

De las deducciones realizadas se obtiene el conjunto de ecuaciones que

representan un modelo isotérmico de adsorcidon en columnas de lecho

empacado, ecuaciones (16) y (17). La solucién de este modelo por un

método matematico apropiado, permite obtener la curva de ruptura para las

condiciones de operacion de la columna. El comportamiento que sigue esta
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curva bajo los parametros del modelo, esta influenciado principalmente por la
accion de los mecanismos de equilibrio entre las fases solido - fluido y los

mecanismos cinéticos.

2.5 MODELOS MATEMATICOS PARA EL DISENO DE UNIDADES DE
ADSORCION DE LECHO FIJO

Para seleccionar el modelo matematico que mejor describe el proceso de
adsorcién de Cr*> en columnas de lecho fijo, es necesario escoger entre los
diferentes modelos tanto teéricos como empiricos que se han desarrollado al

respecto.

2.5.1 Modelos matematicos empiricos. La modelacién matematica tiene
como objeto fundamental hacer la descripcion cuantitativa con base en leyes
y principios generales aplicados a las unidades de interés, con el fin de
obtener los modelos que describen el comportamiento individual de las
mismas. Para construir un modelo matematico que represente el proceso
bajo estudio se hace uso de los principios fisicos y quimicos que rigen al
proceso asi como de otras relaciones no fundamentales basadas en la
experimentacion para obtener las ecuaciones que representan el proceso
[20].

2.5.1.1 Modelo BDST. El modelo conocido como BDST (Bed Depth —
Service Time) desarrollado por Hutchins (1973), ha sido usado para el
analisis de los datos obtenidos de pruebas realizadas en columnas de

adsorcion [20], y esta descrito mediante la ecuacion (18).

tB=( N ].z—(ij.m(ﬁ—] (18)
U,.Yo k.Yo \A
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En donde, tg corresponde al tiempo de servicio (tiempo de ruptura), k es la
constante de velocidad de adsorcién [volumen solucién/ masa
adsorbato.tiempo], Yg es la Concentracion de soluto en el efluente en el
punto de ruptura, N es la capacidad de adsorcién del lecho [masa adsorbato/

volumen de solucién].

La capacidad de adsorcion del lecho, N, y la constante de velocidad, Kk,
pueden ser evaluadas a partir de la pendiente y el intersecto de una grafica

de tg en funcidon de Z, la cual tiende a una linea recta.

En la aplicacion de este modelo no se toman en cuenta la transferencia de
masa intraparticular y la resistencia de pelicula externa, de tal forma que el
adsorbato se adhiere sobre la superficie del adsorbente directamente,
ademas se supone que la zona de adsorcion se mueve a velocidad
constante a lo largo de la columna y por lo tanto la capacidad de adsorcion

del lecho (N) permanece constante [20].

Para el modelo BDST, se requiere la informacion experimental que revele la
variaciéon del tiempo de ruptura para columnas de diferentes alturas,
manteniendo constantes la velocidad del flujo y la concentracion inicial del
sistema. Este modelo, a pesar de ser ampliamente utilizado en la obtencion
de los tiempos de ruptura para columnas de lecho fijo no se tomara en
cuenta en este estudio debido a que no se cuenta con la informacion

necesaria que requiere este modelo.

2.5.1.2 Modelo de Wolborska. Este modelo describe una relacion para la
distribucion de la concentracion en el lecho adsorbente para la region de baja
concentracion de la curva de ruptura y esta expresada por la ecuacion (19)
[20,26].
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Ln(ij:[wj.t_(ﬁ)z (19)
Yo N U,

En donde, B es el coeficiente cinético de transferencia de masa externo
[tiempo~']. N y B se determinan a partir de la pendiente y el intersecto de la
grafica de Ln (Y/ Yp) en funcion del tiempo t a una altura de lecho y
velocidad del fluido conocidas. En la region de baja concentracién se asume

que la transferencia de masa es dominada por la difusion de pelicula externa.

Este modelo puede ser aplicable a procesos de adsorcion en lecho fijo
siempre y cuando su comportamiento se ajuste a la tendencia de ese
modelo. Basado en los resultados experimentales obtenidos con el material
desarrollado en Venezuela para la remocién de cromo (Gel de silice
modificado, APG), se observd una sensible desviacién respecto a la
tendencia exigida por este modelo (linea recta), por lo cual se descarta para

el presente estudio.
2.5.2 Modelos matematicos tedricos

2.5.2.1 Modelo LUB - Equilibrio. Uno de los modelos matematicos tedricos
que es ampliamente utilizado para el disefio de lechos adsorbentes es el

método longitud de lecho sin utilizar (LUB) / Equilibrio.

En este caso se considera que la transferencia de masa es infinitamente
rapida y el adsorbedor de lecho empacado se visualiza como compuesto por
dos secciones, la seccidon de equilibrio o saturada, Zs, y la seccion LUB

(longitud del lecho no usada) [15,16].

Este método permite realizar un escalamiento de torres de adsorcién de

lecho fijo, tomando como base la curva de ruptura que se obtiene bajo
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condiciones experimentales especificas, y la isoterma de adsorcion [15]. Las

principales suposiciones en las que se basa este modelo son [18,27]:

e La retencidn del componente adsorbible en los espacios vacios del
adsorbente, es pequefia comparada con la carga de adsorbato de
equilibrio.

e EIl régimen de flujo, temperatura y concentracion de alimentacion son
constantes.

e Latemperatura, composicién y velocidad no varian en la direccion radial.

e La zona de transferencia de masa es estable.

Al considerar la transferencia de masa infinitamente rapida, la curva de
ruptura tendria la forma idealizada que se muestra en la Figura 4; la curva
idealizada se localizaria en el tiempo en el cual las areas sombreadas son

iguales [16].

Figura 4. Curva de ruptura idealizada
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Tomado de Operaciones de transferencia de masa. Autor: TREYBAL, Roberth.
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En el punto de ruptura, la longitud total del lecho se toma como la suma de
LUB y la longitud de lecho en equilibrio con la corriente de alimentacion, ésta

se calcula con la ecuacion (20).

Z=LUB+Z, (20)

Si se considera U, como la velocidad de avance del plano de adsorcion, a
cualquier tiempo, la longitud de lecho saturada se determina con la ecuacion
(21).

Z.=U-t (21)

En el tiempo de ruptura, tg, la longitud del lecho saturado se calcula con la

ecuacion (22).
Zs=U -ty (22)

En el tiempo para el cual se considera la transferencia de masa infinitamente

rapida, ts, la altura de la torre se determina por la ecuacion (23).
Z=U -tg (23)

A partir de las ecuaciones (20), (22) y (23) se calcula LUB, ecuacion (24).

LUB:Z—ZS:ZM (24)

ts

El balance de adsorbato para la unidad de adsorcion de lecho fijo, se

muestra en la ecuacion (25).

33



Uy (Y=Y )t = Zs - 20 - (X = Xo) (25)

En donde, Xy es la concentracién inicial de adsorbato en el adsorbente, Y*o
es la concentracion en equilibrio con Xp y tpis es el tiempo requerido para la
operacion de la columna. Generalmente el adsorbente se encuentra libre de
adsorbato al comenzar el proceso de adsorcidon, por lo tanto Xo y Y se

consideran cero [16].

El fundamento del escalamiento de torres de adsorcion empleando este
método, reside en que la cantidad de sélido no utilizado, o longitud de lecho
sin utilizar (LUB), no varia con la longitud total del lecho si se mantienen
constantes entre el experimento y el disefio: la velocidad media del fluido, U,

y la concentracion de adsorbato en la alimentacion [15,16].

Como desventaja en este método se tiene que es deducido haciendo la
consideracion que la operacion de adsorcion se hace bajo condiciones
estacionarias, mientras que en la realidad este proceso es de caracter no
estacionario; ademas presenta restricciones para el disefio, por lo tanto no se
considera adecuado para el diseio de las columnas de adsorcion en el

presente estudio.

2.5.2.2 Modelo de Michaels. En este modelo se considera la formacion de la
zona de adsorcion, Za, que se establece en el lecho durante la operacién y
esta limitado a los casos en los cuales la isoterma de adsorcion es favorable
y la operacion es aproximadamente isotérmica [16]. El requisito que la
isoterma de adsorcidén sea favorable, conduce a una transferencia de masa

rapida y a unas curvas de ruptura en forma de ese (S) [16,28].

En la zona de adsorcion las condiciones permanecen estables con el tiempo,

excepto en el periodo inicial donde se establece. En esta zona la
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concentracion de adsorbato en el efluente, Y, aumenta del 5 al 95% de la
concentracion inicial [15,28], estos valores corresponden a Yg y Yg

respectivamente en la curva de ruptura que se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Curva de ruptura

Concentracion de adsorbato
en el efluente, ¥

tg te
Tiempo (t)

Tomado de Simplified Method of Interpreting Kinetic Data in Fixed-Bed lon Exchange. Autor:
MICHAELS, A.S.

En este caso, el tiempo correspondiente a Yg es el tiempo de ruptura, tg; y el
tiempo correspondiente a Yg es el tiempo de saturacion del lecho, te.
Después que se establece la zona de adsorcidn se requiere un tiempo, ta,
para mover su propia altura en forma descendente por la columna a
condiciones de estado estable [16,28], este tiempo se determina mediante la

ecuacion (26).
Vv
th= FA (26)

En donde, Va es el volumen de solucidn necesario para que la zona de

adsorcion recorra completamente el lecho.
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El tiempo requerido por la zona de adsorcion para establecerse en el inicio
del lecho y luego recorrerlo completamente, tg, corresponde al tiempo de

saturacion total y se calcula con la ecuacion (27).
V,
te=-F (27)

En donde, Vg es el volumen de solucién contaminada necesario para saturar

el lecho.

La zona de adsorcion desciende a través del lecho a velocidad constante,
Ua, excepto en el periodo de tiempo en el cual la zona se establece, tr, esta

velocidad se determina por la ecuacion (28).

U,= (28)

La altura de la zona de adsorcion, Za, se calcula con la ecuacion (29).

ZA:UA-tA:Z-( L ] (29)
t, —t,

El tiempo requerido para el establecimiento de la zona de adsorcion, tr, se
determina como funcién de la fraccion de adsorbente en la zona de
adsorcion que todavia posee capacidad para retener adsorbato, f. Esta

fraccidon se determina por la ecuacién (30).

fo Qe
Q. (30)
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En donde, Qz es la suma de la cantidad de adsorbato retenida por el

adsorbente desde el punto de ruptura hasta el punto de saturacion, Q.. es
la maxima cantidad de adsorbato que se podria retener en la zona de

adsorcion.
Ve
Q= [, (%-Y)-av (31)

Qzpe = Yo Va (32)

Si f =0, el adsorbente en la zona de adsorcion esta basicamente saturado y
el tiempo de formacion de la zona de adsorcion en la parte superior del
lecho, B, sera practicamente el mismo que el tiempo requerido por la zona
para viajar una distancia igual a su propia altura, después que el estado
estable ha sido alcanzado. Por otra parte si f = 1.0, de forma que el
adsorbente en la zona de adsorcién esté practicamente libre de adsorbato, el
tiempo de formacién de la zona sera muy corto, practicamente cero. En
muchos casos, las curvas con forma de ese (S) son simétricas y f = 0.5. Una
relacion que permite estimar el tiempo de formacion de la zona de adsorcién

teniendo en cuenta las condiciones limites, es la ecuacion (33) [29].
te = (1_ f )'tA (33)

Con base en lo anterior, se calcula la altura de la zona de adsorcién con la

ecuacion (34).

Zpy=Z (34)
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A partir del modelo descrito anteriormente, y el tratamiento idealizado de la
adsorcion como un proceso de extraccion en contracorriente, es posible
establecer una analogia entre la zona de adsorcion calculada mediante el
tratamiento del adsorbedor como lecho fijo, y la calculada por el tratamiento

del adsorbedor como una unidad de extraccidn en contracorriente.

Si las condiciones a través de la zona de adsorcién en un lecho fijo son
equivalentes a aquellas que existen en estado estable en una unidad de
extraccién en contracorriente, es posible aplicar directamente la teoria de
extraccion a este caso. Un analisis simplificado de las condiciones existentes
en una unidad ideal de adsorcion en contracorriente esta basado en las

siguientes suposiciones [16,29]:

e Las condiciones de flujo y concentracion en las fases soélida y liquida son
uniformes y constantes a través de la seccion transversal del lecho.
e Los coeficientes de transferencia de masa son constantes para cada

condicion especifica de flujo y son independientes de la concentracion.

Considerando una columna en la cual la solucion contaminada se pasa en
forma descendente en contracorriente con el solido adsorbente, las
velocidades relativas del adsorbente y la solucién deben ser ajustadas de tal
manera que el liquido que deja el fondo de la columna esté esencialmente
libre de adsorbato y el sélido que abandona la columna esté saturado con
adsorbato. Este proceso evidentemente requiere de una columna con
longitud infinita, por lo tanto, como aproximacion, se considera que en la
mitad de la columna es donde ocurre la mayoria de la transferencia de
masa, y donde se localiza la zona de adsorcion [16]. Una representacion de

lo anterior se aprecia en la Figura 6.
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Figura 6. Zona de adsorcidn en una columna en contracorriente
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Tomado de Operaciones de transferencia de masa. Autor: TREYBAL, Roberth.

El balance de adsorbato en esta unidad de adsorcién se expresa mediante la

ecuacion (35).

U (Y% -0)=S-(X; -0) (35)
En donde, Sses el flujo masico de sdlido por unidad de area.
Considerando en la columna, una seccién con longitud dZ, (ver figura 6), la
velocidad de adsorciéon por unidad de area, U_.dY, se obtiene de forma

aproximada utilizando un coeficiente volumétrico global de transferencia de

masa, Krap [16,28]. La ecuacion (36) define la velocidad de adsorcion.
U -dy=K;a,-(Y-Y*)-dZ (36)

En los procesos de extraccion en contracorriente se define el numero de
unidades de transferencia de masa, Ntog, mediante la ecuacioén (37). Para

este caso, estas unidades se relacionan directamente con la altura de la
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zona de adsorcion, Za, e inversamente con la altura de cada unidad de

transferencia de masa Hrqc.

Y. dY 095vo dY Z A
TOG — I

Y —Y* Joosvoy _y' Hioo (37)

Combinando las ecuaciones (36) y (37) se obtiene la altura de cada unidad
de transferencia de masa, Hrog, ecuacion (38), y la altura de la zona de

adsorcion, ecuacion (39).

(38)

Zp=NroHre (39)

Para emplear este método es necesario conocer el coeficiente global de
transferencia de masa, el cual regula la rapidez con la cual se alcanza el
equilibrio, controla el tiempo que se necesita para la transferencia de masa y
por lo tanto el tamafo de la columna esta muy relacionado con él [15].
Preferiblemente se emplean coeficientes volumétricos ya que el principal
propésito del disefio consiste por lo general en determinar el volumen total
del adsorbedor [15].

Los coeficientes globales de transferencia de masa pueden ser determinados
por correlaciones empiricas, como funcion principalmente del flujo, de las
caracteristicas del adsorbente y de los coeficientes de difusion del adsorbato

en la fase solida y fluida [17].
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Michaels [28], propone utilizar un coeficiente de transferencia de masa
determinado experimentalmente, basandose en el concepto de la zona de
adsorcion; suponiendo que la difusion en la fase fluida es la que controla el
proceso de transferencia de masa, el valor del coeficiente para cada

experimento, se determina combinando las ecuaciones (38) y (39).

ki@, =16 =L (40)

El valor Nt1oc puede calcularse por integracion numeérica con la ecuacion (37),
y es independiente para cada concentracion inicial de adsorbato. El valor de
Zp se calcula con la Ecuacién (34), por lo tanto es necesario determinar los
tiempos de ruptura y saturacion total del lecho para cada experimento.
Entonces, es necesario realizar experimentos a diferentes concentraciones y
velocidades del fluido, U., con el proposito de obtener una correlacion del
coeficiente en funcion de la velocidad del fluido, como la que se muestra en
la ecuacion (41), que pueda ser empleada en intervalos amplios de
concentracion vy flujo, con el propdsito de emplearla en el diseno de torres de

adsorcion a mayor escala.

kia,=r-f(U )=r-Up (41)

Aunque el autor del modelo toma como aproximacién que la transferencia de
masa controlante es la de la fase fluida, considerar también la influencia de la
transferencia de masa en la fase sdlida, como se muestra en la ecuacion (6)

complementa este modelo para el disefio de columnas de adsorcion.

De acuerdo con el modelo planteado por Michaels, se definen unos nuevos

parametros y variables para realizar el disefio de columnas de adsorcion. El
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grado de saturacion del lecho, GS, se establece en el punto de ruptura por

medio de la ecuacion (42).

cs_Z-12,
z (42)

La fraccion de adsorbente que puede retener adsorbato en la zona de
adsorcion, f, puede ser calculada suponiendo que para cualquier Z menor
que Za, el valor de Hr,c permanece constante al cambiar Ilas
concentraciones. Entonces, la relacién entre Z y Za es la que se muestra en

la ecuacion (43).

} dy
Zly, V-V 3 Y-Y*
z, V, T dy
Y-Y*

Ys

La fraccion de adsorbente que puede retener adsorbato en la zona de

adsorcion, f, puede ser calculada con la ecuacion (44).

f:TPrijuV‘VB (44)

La masa de adsorbato retenida por el adsorbente por unidad de area
transversal de la columna hasta el punto de ruptura, Wgypt, S€ calcula con la

ecuacion (45).

_ WAds

Rupt —

GSX,
(45)
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En donde, Wags €s la masa del adsorbente.

El flujo masico de adsorbato alimentado por unidad de area transversal, Gsp,

se determina por la ecuacion (46).
Gy =U Y, (46)

Una relacion que permite calcular el tiempo de ruptura, tg de la torre segun

las caracteristicas de la columna, es la que se muestra en la ecuacion (47).

ty =— (47)

A partir de las ecuaciones descritas en este modelo, es posible obtener una
secuencia de calculo que permita realizar el disefio de columnas de

adsorcion dependiendo de las condiciones de operacion.
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3. DESARROLLO DE UN SOFTWARE PARA EL DISENO Y SIMULACION
DE COLUMNAS DE ADSORCION

3.1 SELECCION DEL MODELO

Con base en los fundamentos tedricos planteados en el apartado 2, se
escogié el modelo propuesto por Michaels como el adecuado para el disefio
de columnas de adsorcion. Mediante el desarrollo de este método es posible
calcular la altura del lecho de adsorcion para las condiciones de operacion

que se requieran.

Para la simulacién del proceso se resuelven simultaneamente las ecuaciones
(16) y (17), derivadas del balance de adsorbato en un elemento diferencial de
la columna. Mediante esta solucion es posible obtener la curva de ruptura
caracteristica para la columna disenada. El nivel de precision que se puede
obtener depende fundamentalmente de la precision de los datos que
permiten calcular los parametros caracteristicos del sistema, entre los que se
encuentran los coeficientes de difusion y de transferencia de adsorbato en la
fase fluida y en la fase sdlida, y los parametros de la ecuacién de equilibrio
entre el adsorbato y el adsorbente. El método numérico que se utiliza para la
solucion del sistema de ecuaciones es el que se basa en diferencias finitas
[20], y permite, por medio de aproximaciones sucesivas obtener la variacion
de la concentracion del efluente de la torre de adsorciéon en funcién del
tiempo de operacion de la misma (Curva de ruptura). EI método de

diferencias finitas se describe en el anexo A.

La caida de presidon, AP, es un factor importante en el disefio de columnas

de lecho fijo, puede ser calculada basandose en la correlacion de Leva [17],
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por medio de la ecuacion (48), la cual es valida en todo régimen de flujo para

un liquido incompresible que atraviesa el lecho.

25, FrpZ(-¢&)°"

AP
D, A2 D37

(48)

En donde, Re’ es el numero de Reynolds modificado, n es un exponente,
funcién del numero de Reynolds modificado; Dpp es el diametro promedio de
la particula, definido como el diametro de una esfera del mismo volumen de
la particula; ®s es el factor de forma del sélido, definido como el cociente del
area de una esfera equivalente al volumen de la particula dividido por la

superficie real de la misma, f,, es el factor de friccion, funcion de Re’.

El numero de Reynolds modificado, Re’, se calcula mediante la ecuacion
(49).

Dep U -p

Re = (49)

En donde, p: corresponde a la viscosidad de la solucion.

Los parametros f,, y n deben ser calculados a partir de correlaciones en

funcidn del numero de Reynolds modificado [17].

El factor de forma, ®s, se define como el cociente del area de una esfera
equivalente al volumen de la particula dividido por la superficie real de la
misma, es un parametro adimensional. Para particulas esféricas ®s = 1; en el
caso de que el adsorbente sea un pellet cilindrico, se puede calcular con la

ecuacion (50).
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En donde, R es el radio de una esfera equivalente, L es la Longitud del pellet.

Para otras formas de particula, el factor de forma puede calcularse facilmente

0 encontrarse en tablas en la literatura [16].

3.2 DESARROLLO DEL SOFTWARE

Se escogié como ambiente de programacion la herramienta Visual Basic 6.0
para la elaboracion de un software que permite dimensionalizar columnas de
adsorcion y al mismo tiempo realizar la simulacion del proceso. Internamente

también se hace el calculo de la caida de presidn en la columna.

Los datos necesarios para ejecutar el software son:

e Datos de equilibrio del adsorbente. Puede ingresarse la tabla de datos de
equilibrio o los parametros Ky Q del modelo de la isoterma de Langmuir.

o Caracteristicas del adsorbente: densidad aparente del lecho, pPags;
diametro de particula, dp; longitud de la particula, L (cuando el adsorbente
es un pellet cilindrico); fraccién de vacio del lecho, €; coeficiente de
difusion de la fase solida, Ds. En el caso en que la particula sea de forma
irregular el programa pide el ingreso del factor de forma.

e Caracteristicas de la solucion a tratar: densidad, p; viscosidad, u; valor
absoluto de la carga del cation y el anion, n. y n. respectivamente;
conductividad idnica limite del cation a dilucién infinita, A,"; conductividad

idnica limite del anién a dilucion infinita, Ao .
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e Condiciones de operacion: concentracion inicial de la solucién, Yy; flujo
volumétrico de alimento, F; diametro del lecho, D; tiempo de operacion

(corresponde al tiempo de ruptura), tg; temperatura absoluta, T.

Al software se le dio el nombre de SIMACROM. EIl algoritmo que ejecuta el
programa se divide en tres partes fundamentales. En la primera de ellas (ver
Figura 7), se realiza el calculo de la altura de la columna, para las
condiciones de operacion requeridas, mediante el método escogido (Método
de Michaels).

Figura 7. Primera parte del Algoritmo del programa SIMACROM

Lee los datos de entrada: datos de equilibrio, las caracteristicas de la solucion y de
adsorbente, y las condiciones de operacion
v
Calcula: NToG, Ec. (37); Krap, Ec.(6); HToc, Ec.(38); Za, Ec.
(39); f, Ec. (44).
. '
£ 1 Supone Z >Za |
v
Calcula: GS, Ec. (42); Gsp, Ec. (46); WRup, Ec. (45). |

v
| cCalculats, Ec.(47). |

iempo de ruptura
calculado = Tiempo
de ruptura de
operacion

Altura Supuesta = Altura de la columna I.—

No Si

Con el dato de altura, se tiene la columna especificada y se realiza entonces
la simulacién del proceso, la cual consiste en la obtencion de la curva de

ruptura. La secuencia de calculo de esta seccién se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Segunda parte del Algoritmo del programa SIMACROM

Crea y dimensiona matrices para resolver por diferencias
finitas las ecuaciones (16)y (17).

!
;KDeSde 1 hasta columnas -1 >

'
< Desde 1 hasta filas -1 )
'

Calcula: concentracion de soluto en el sdlido, X; concentracion de
soluto en el efluente, Y; concentracion de soluto en equilibrio con el
sdlido, Y*.

No

Si

Fin de la secuencia
de calculo

Almacena los datos de la curva de ruptura obtenida en vectores
y realiza la gréafica de la curva

El objetivo de esta parte de calculo del software es ofrecer al usuario la
posibilidad de observar el comportamiento de la concentracion de la solucion
en el efluente a lo largo del tiempo de operacién de la columna y determinar
el tiempo necesario para la saturacion total del adsorbente. Ademas, es una
herramienta grafica que representa el comportamiento de la transferencia de
masa dentro de la columna, si la pendiente de la curva es pronunciada, la
transferencia de masa es rapida, y se obtiene un adecuado aprovechamiento
del lecho, caso contrario ocurre si la pendiente de la curva es extendida. Por
lo tanto la herramienta puede guiar al usuario en la eleccién del mejor disefio
al variar las condiciones de operacion o las propiedades del material

adsorbente.
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La tercera parte de calculo del software consiste en el calculo de la caida de
presion en la columna disefiada, mediante el procedimiento que se muestra

en la Figura 9.

Figura 9. Tercera parte del Algoritmo del programa SIMACROM

Calcula Re’, Ec. (49) |

Evalua fm y n como funcién de Re’.

!

Calcula la caida de presion en la
columna, AP, Ec. (48).

!

Presenta todos los resultados en forma
tabulada

3.3 VALIDACION DEL SOFTWARE

El objetivo general para el desarrollo del software consistia en obtener una
herramienta que pudiera ser utilizada para el disefio y simulacion de
columnas de adsorcién empleando los materiales adsorbentes desarrollados
por los grupos de investigacion que pertenecen al proyecto V.6 (Desarrollo
de adsorbentes para la remocion de metales pesados en efluentes
industriales) del programa de Ciencia y Tecnologia para el Desarrollo,
CYTED. Sin embargo, el software puede ser utilizado para el disefo de
columnas de adsorcién empleando cualquier adsorbente, siempre y cuando
se conozcan las caracteristicas de equilibrio adsorbato — adsorbente, las

caracteristicas de la solucion y del adsorbente.

3.3.1 Validacién del software utilizando Gel de Silice modificada como
adsorbente. En este caso se valido el programa utilizando datos
experimentales suministrados por el Centro de Investigaciones Quimicas de

la Universidad de Carabobo (C.1.Q), correspondientes a las pruebas
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realizadas en una Unidad de Remocion de Cromo a escala laboratorio
[21,29].

Para la validacion, se ingresaron al programa las condiciones de operacion
de dos columnas utilizadas en el laboratorio, con el propdsito de corroborar la
concordancia entre los datos calculados y los experimentales, principalmente

los datos de altura de la columna y tiempo de operacion.

Al programa se ingresaron, los parametros caracteristicos de la ecuacién de

Langmuir para el sistema Gel de silice modificada (APG) — Cromo(lll) para el
material en forma de pellets cilindricos (K = 0,0023 L solucién / mg adsorbato
y Q = 10,679 mg adsorbato/g adsorbente) y las caracteristicas de la solucion

y el adsorbente que se detallan en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas de la solucién y del adsorbente ingresadas al programa

Parametro Valor Parametro Valor
Densidad adsorbente, pags O,679/cm3 Densidad solucién, p 0,997g/cm3
Diam. del pellet, d, 4,4 mm Carga del catién, n. 3

Longitud del pellet, L 15 mm Carga del anion, n. 2
Conductividad del 0,0067
Fraccion de vacio, € 0,36 )
catién, 1.° (m?/Q.mol)
Conductividad del 0,008
Viscosidad solucion, y 0,9c¢cp ) 0 )
anion, A _ (m*/Q.mol)

Para la validacién se toma como aproximacion para los calculos que la

transferencia de masa que predomina es la de la fase fluida.

Las condiciones de operacion que se ingresaron al programa se presentan

en la Tabla 3.
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Tabla 3. Condiciones de operacién de la columna 1.

Parametro Valor
Temperatura 298,15 K
Tiempo de operacion 70 min
Flujo volumétrico de solucion, F 0,030 I/min
Diametro del lecho, D 4 cm
Conc. inicial, Yq 1563 ppm de Cr** en agua

Al ejecutar el programa, se obtuvieron los resultados que se muestran en la
Tabla 4.

Tabla 4. Resultados obtenidos parala columna 1.

PARAMETRO VALOR
Altura, Z 66,15 cm
Zona de adsorcion, Za 39,81 cm
Velocidad del fluido, U, 2,38 cm / min
Numero de Reynolds, Re’ 3,34
Caida de presién, AP 11,65 Pa

El programa predice también la curva de ruptura para la columna disefada,
estos datos se muestran en forma grafica, como se muestra en la Figura 10 y

en forma tabulada como se detalla en el Anexo B.

Al analizar la relaciéon de concentraciones Y/Y, de la curva de ruptura de la
tabla o de la grafica es necesario ubicar el tiempo correspondiente a la
relacion Y/Y, = 0,05 y tomar este valor como el tiempo de ruptura calculado

(tiempo de operacion).

Los resultados obtenidos con el programa fueron comparados con datos de

laboratorio, como se muestra en la Tabla 5.
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Tabla 5. Comparacion con los resultados obtenidos experimentalmente para la

columna 1.
PARAMETRO EXPERIMENTAL CALCULADO DESVIACION
Altura de la columna 70 cm 66,15 cm 55%
Tiempo de operacion 70 min 71 min 1,42 %

Figura 10. Comparacion entre las curvas de ruptura obtenidas experimentalmente y

mediante el programa para la columna 1.
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200

El programa también se validéo para el sistema APG-Cromo para una

segunda columna con las condiciones de operacion que se muestran en la

Tabla 6, las caracteristicas de la solucidn y el adsorbente corresponden a las

mostradas en la Tabla 1.

Los resultados obtenidos con estas condiciones se muestran en la Tabla 7.

La curva de ruptura para esta columna se muestra en la Figura 11.
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Tabla 6. Condiciones de operacién de la columna 2

Parametro Valor
Temperatura 298,15 K
Tiempo de operacién 80 min
Flujo volumétrico de solucion, F 0,084 I/min
Diametro del lecho, D 8cm
Conc. inicial, Yq 1132 ppm de Cr** en agua

Tabla 7. Resultados obtenidos parala columna 2.

PARAMETRO VALOR
Altura, Z 48,5 cm
Zona de adsorcion, Za 37,84 cm
Velocidad del fluido, U, 1,67 cm / min
Numero de Reynolds, Re’ 2,33
Caida de presién, AP 5,91 Pa

Figura 11. Comparacion entre las curvas de ruptura obtenidas experimentalmente y

mediante el programa para la columna 2
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Al comparar los resultados obtenidos con datos de laboratorio se presentan

las desviaciones que se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Comparacion con los resultados obtenidos experimentalmente para la

columna 2.

PARAMETRO EXPERIMENTAL | CALCULADO | DESVIACION

Altura de la columna 55,7 cm 48,5 cm 12,92 %

Tiempo de operaciéon 80 min 82,5 min 3,12 %

Al analizar los resultados obtenidos en las dos corridas descritas
anteriormente se puede verificar que los resultados arrojados por el
programa estan de acuerdo con lo esperado, ya que se observa que el
tiempo de ruptura presenta una relacién inversa con la velocidad del flujo y la

concentracion inicial de la alimentacion.

La desviacion de los resultados obtenidos esta relacionada con el calculo del
coeficiente global de transferencia de masa, el cual implica la existencia de
un coeficiente para la fase fluida y para la fase sélida. Sin embargo, debido a
la falta del dato de el coeficiente efectivo de difusidén de la fase sdlida para el
sistema adsorbato-adsorbente en este caso de estudio, se esta considerando

como predominante la transferencia de masa de la fase fluida.

Otro factor que esta relacionado con las desviaciones son las suposiciones
empleadas en la simplificacion del balance de adsorbato en un elemento
diferencial de la columna, debido a que en estas simplificaciones se tiene en
cuenta que el régimen de flujo debe ser alto para despreciar el término de la
ecuacion relacionado con el coeficiente de dispersion axial, y en las

validaciones realizadas el régimen de flujo es laminar.
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Otra fuente de error se atribuye al calculo del coeficiente de difusiéon de la
solucién de sulfato basico de cromo. La correlacién utilizada considera la
presencia sélo de dos iones en solucion en este caso Cr** y SO4%, y en
realidad el sulfato basico de cromo introduce iones OH ™~ al medio acuoso y el
agua si no es desionizada introduce a la solucion iones Ca®* y Mg**, lo que
provoca que la conductancia equivalente a dilucion infinita del sistema sea
afectada y por lo tanto la difusividad de los iones en solucidn disminuya, esto
causa una disminucién de la velocidad de transferencia de masa en las
condiciones reales por lo que las curvas experimentales exhiben pendientes
mucho menores que las de las curvas calculadas. Ademas no se puede
descartar la posibilidad que los iones Ca?* y Mg®*, también se adsorban en

la superficie del adsorbente.

En el Anexo B. se muestran los pasos para el ingreso de los datos al
programa Y los resultados obtenidos para la validacion del mismo con APG
como material adsorbente para las condiciones de operacion que se detallan

en la Tabla 2.

3.3.2 Evaluacion del software con otros materiales adsorbentes. Los
grupos de investigacion pertenecientes al proyecto V.6 CYTED han
desarrollado materiales adsorbentes, con los cuales ha sido posible remover
el cromo con eficiencia de las aguas tratadas de tenerias. Entre estos
materiales se encuentran la arcilla activada desarrollada en el CETMIC, en
Argentina, el Gel de silice modificado (Aminopropilgel, APG) desarrollado en
el CIQ de la universidad de Carabobo en Venezuela y la zeolita para el
intercambio idénico desarrollada en la Universidad de Maringa en Brasil
[5,7,8]. Estos grupos de investigacion han hecho ensayos con columnas a
escala laboratorio (1 cm de diametro y 10 cm de altura), y con valores bajos
de flujo (1,4*10° litros/min o menos). Al ejecutar el programa con las

condiciones de laboratorio propuestas por estos grupos, se encontré una
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desviacidon mucho mayor a la resultante con APG desarrollado en Venezuela,

debido a los bajos regimenes de flujo que manejan estas columnas, los

cuales se alejan de las consideraciones que se involucran en los modelos.

Por tal motivo se procedié a plantear para estos materiales un procedimiento

de comparacién a las condiciones de laboratorio trabajadas en el Centro de

Investigaciones Quimicas de la Universidad de Carabobo (Venezuela) para

los tres materiales y asi plantear un parametro de eficiencia relacionado con

la altura de la torre y el tiempo de operacion. Los datos que se mantienen

fijos son las condiciones de operacion, las cuales se tomaron iguales a las

que se detallan en la Tabla 3.

Para cada uno de los materiales se definieron las condiciones de equilibrio

adsorbato—adsorbente mediante los parametros de la isoterma de Langmuir,

los cuales se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Parametros de la Isoterma de Langmuir para cada adsorbente

Parametro (K) Isoterma | Pardmetro (Q) Isoterma de
Material de Langmuir Langmuir
L SOLUCION / MG MG ADSORBATO/ G
ADSORBATO ADSORBENTE
APG (Venezuela) 0,0023 10,679
Arcilla activada
_ 0,0489 38,626
(Argentina)
Zeolita de Intercambio
0,1331 68,091
(Brasil)

En la Tabla 10 se presentan las caracteristicas de los adsorbentes.
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Tabla 10. Propiedades fisicas de los adsorbentes

Diametro de Densidad
adsorbente

particula (MM) (GICM?)

Fraccién de

Material .
vacio

APG (Venezuela) 44 0,67595 0,3665

Arcilla activada
1 0,563 0,4
(Argentina)

Zeolita de Intercambio

0,18 0,440 0,5
(Brasil)

Al ejecutar el software para el calculo de la altura de la columna a las
condiciones de operacion mostradas en la Tabla 3 con cada material, se

obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Altura obtenida con cada material

_ Altura Zonade Caida de presion
Material _
(cm) adsorcién, Z, (cm) (Pa)
APG (Venezuela) 66,15 39,81 11,65
Arcilla activada (Argentina) 13,59 2,84 54,75
Zeolita de Intercambio
8,86 1,21 392
(Brasil)

Al analizar estos resultados se observa que a las condiciones experimentales
planteadas, para obtener iguales porcentaje de remocion de cromo durante
el mismo tiempo de operacién (70 min) para los tres adsorbentes, se
requeriria una columna de menor altura al emplear la zeolita de intercambio,
Na-X, elaborada en Brasil y una de mayor altura con el material de
Venezuela. Estos valores son una aproximacion que puede ser verificada por

medio de la respectiva experimentacion.

Las curvas de ruptura caracteristica para cada material adsorbente, a las

condiciones de operacion de la Tabla 3 se muestran en las Figuras 12 a 14.
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Figura 12. Curva de Ruptura para el APG (Venezuela)
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Figura 13. Curva de ruptura para la Arcilla activada (Argentina)
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Figura 14. Curva de ruptura para la Zeolita N,X (Brasil)
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Si se detallan las curvas anteriores, se observa que la obtenida para el
material APG, es mas extendida en comparacion con las curvas de la Zeolita
N.X y de la arcilla activada, para las condiciones de operacion planteadas.
Esto se debe a que la relacién de alturas (Altura de la columna/ Altura de la
zona de adsorcion) es menor para este material, lo cual indica que con el
APG se obtiene una transferencia de masa mas lenta con relacion a los otros
dos adsorbentes, y por lo tanto no se aprovecha la capacidad total del

adsorbente para dichas condiciones.

El empleo de materiales peletizados como el APG es un caso particular, ya
que para su constitucion requieren del uso de aglutinantes como una arcilla
inerte a la adsorcion del cromo; Es necesario tener en cuenta que la
presencia de esta sustancia reduce la capacidad de adsorcion, en el caso del
APG hasta en un 56,8% en relacion al material en polvo [21]. Sin embargo, el

uso de pellets puede ser conveniente para la operacion en columnas debido
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a que el adsorbente en polvo puede causar obstruccion del flujo por

apelmazamiento.

Paralelo al célculo de la altura se analizé la caida de presién en las
columnas, y se encontré6 que el material APG de Venezuela presenta la
menor caida de presion. Esto se puede explicar por el tamario de la particula
(4.4 mm) el cual es mayor al de los otros adsorbentes y al analizar la
correlacion para el calculo de la caida de presion, ecuacion (48), se verifica

la relacidn inversa que tiene el diametro de particula con esta magnitud.

Con este analisis se pretende plantear las consideraciones que se deben
tener al momento de realizar un disefio adecuado para una columna de
adsorcion. Por ejemplo al emplear el adsorbente APG se tiene una
capacidad de adsorcién reducida pero una mayor facilidad de manejo a costa

de su mayor tamano de particula y una menor caida de presion.

3.4 CONSIDERACIONES DE DISENO

En esta seccion se plantean las consideraciones limitantes de este estudio si
se pretende evaluar el software para el disefio de columnas de adsorcion a

una escala mayor a la de las validaciones hechas.

Una consideracion a tener en cuenta para el disefio de las columnas de
adsorcion es el régimen de flujo (NUmero de Reynolds) que asegure una
operacion adecuada. Dicha operacion se puede definir como aquella que
garantiza una transferencia de masa rapida y un mayor aprovechamiento de
la capacidad del adsorbente del lecho. De la informacion obtenida en la
literatura relacionada con la transferencia de masa, se encontré que aquellas
columnas que presentan una curva de ruptura de pendiente pronunciada,

manifiestan una transferencia de masa rapida y una relacion de alturas
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(Altura de la columna/Altura de Zona de adsorcion) elevada. También se
encontré6 que la transferencia de masa esta influenciada tanto por la
transferencia en la fase fluida como en la fase solida, como se observé en la
ecuacion (6), en la cual se observa que independientemente de cual de los
coeficientes sea mayor, el de la fase sdlida o el de la fase fluida, el
coeficiente global (Krap) incluye en su resultado la ocurrencia de ambos

mecanismos.

Para encontrar el régimen de flujo adecuado para el disefio de las columnas
se realizaron simulaciones consecutivas tomando como material adsorbente
el Aminopropilgel (APG). Inicialmente se escogié un valor de flujo y una
concentracion inicial de adsorbato en la solucioén, se variaron los valores del
diametro de la columna y por lo tanto el régimen de flujo, para observar la
variacion en la pendiente de las curvas de ruptura obtenidas. Este
procedimiento se realizd, primero tomando en cuenta que la transferencia de
masa que predomina es la de la fase fluida, luego que la que predomina es la
de la fase sodlida y posteriormente que ambas resistencias tenian el mismo
orden de magnitud, con el propdsito de evaluar en forma global la influencia
de la variacion del régimen de flujo. Al analizar todas las simulaciones se
encontré que independiente a cual transferencia de masa predomine, si se
opera la columna con un régimen de flujo turbulento la pendiente de la curva
es mas pronunciada, en comparacioén con la obtenida en régimen laminar y
de transicion. De igual forma, los valores de la relacion de alturas (Altura de
la columna/Altura de Zona de adsorcion), para régimen turbulento también
fueron mayores, con lo que se obtiene una transferencia de masa rapida y un
mejor aprovechamiento del lecho, lo cual segun lo expuesto en la literatura

es lo conveniente para la operacion.

Posteriormente, se evaluaron las diferencias en las pendientes de las curvas

de ruptura obtenidas al operar la columna para un régimen de flujo turbulento
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(Re> 100) y se observé que a medida que el valor del numero de Reynolds

aumenta, el cambio en la pendiente se hace menos significativo.

Del analisis anterior se puede concluir que operar la columna con un régimen
de flujo turbulento es adecuado. Sin embargo, operarla con un Reynolds
mayor a 100 no tendria una incidencia considerable en el aprovechamiento
del lecho y presentaria ademas como desventaja un aumento en la caida de

presion en la columna.

Ademas si se considera que el régimen de flujo para el disefio debe ser
turbulento, se cumple la consideracion tenida en cuenta en la simplificacion
del balance de adsorbato, en la que se desprecia el término de dispersion

axial.

Por lo tanto, para el disefio de columnas de adsorcion a una escala mayor a
la laboratorio, se recomienda que el valor maximo del Reynolds sea 100; con
esta velocidad de flujo, se obtiene una transferencia de masa rapida y mejor
empleo del lecho. Sin embargo el usuario puede decidir si esta
recomendacion le conviene, ya que en base a los resultados que obtenga
con la simulacion se pueden escoger las condiciones adecuadas para el
disefio, teniendo en cuenta las caracteristicas del adsorbente.
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4. DISENO DE UN SISTEMA PARA LA REMOCION DE CROMO DEL
AGUA TRATADA DE UNA TENERIA Y LA POSTERIOR REACTIVACION
DEL ADSORBENTE

4.1 SELECCION DEL MATERIAL ADSORBENTE

Para disefiar y simular una columna adecuada para el tratamiento de las
aguas residuales de una teneria, se seleccioné como material adsorbente el
gel de silice modificado (APG) en forma de pellets; material elaborado en el
Centro de Investigaciones Quimicas de la Universidad de Carabobo
(Venezuela). La seleccion se baso entre otras cosas, a que para este
material se disponen de los datos de equilibrio en un intervalo mayor de
concentracion, esto en comparacién con los datos de la Zeolita Na-X
desarrollada en Brasil y la arcilla activada desarrollada en Argentina [5,8].
Por otro lado este material ha sido caracterizado de forma mas completa que
los demas y se conocen las condiciones para la desorcion del material y su
reactivacion, lo cual permite diseiar un sistema completo. Ademas, operar
las columnas con materiales peletizados ofrece ventajas como una menor
caida de presion y facilidad en el manejo de sdlidos ya que no se presenta

apelmazamiento luego de la operacién.

El cromo contenido en el APG después de la operaciéon puede desorberse
empleando H,;SO, (acido sulfurico) 0.05 M, de acuerdo a la siguiente

reaccion [21]:

0 - NH:
>Cr(HzO)4+3 + HpSO04— (20 - NH3%)S04? + [Cr(H20)e]”  (IV)
0 - NH>
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Para obtener eficiencia en la desorcion, experimentalmente se encontrd que
el tiempo de contacto entre el acido sulfurico y el adsorbente con cromo debe
ser 3 horas cuando la solucion inicial que se hace fluir a través del lecho para
la adsorcion tiene una concentracion cercana a 1700 ppm de cromo en agua
[21].

El volumen de acido sulfurico que debe emplearse durante la desorcién de

cromo del material, Va, se calcula con la ecuacion (51).

V= (51)

En donde: Ygrec: Concentracion a la cual se desea recuperar el adsorbato

[masa de adsorbato/ volumen de solucién].

El APG puede reactivarse mediante tratamiento con NH,OH (Hidréxido de
amonio) 0.1 M con el propdsito de reestablecer los grupos amino, la reaccion

que tiene lugar es la siguiente:

(20’-NH3+)SO4-2 + NH4OH — 20-NH, + NH4SO, + H>0O (V)

Experimentalmente se determin6é que para reactivar el material es necesario
que la solucion de NH4OH y el material estén en contacto por 5 horas cuando
la solucidn inicial que se hace fluir a través del lecho para la adsorcién tiene
una concentracion cercana a 1700 ppm de cromo en agua. El volumen de
hidroxido de amonio necesario para la reactivacion del material, Vy, se

calcula con la ecuacion (52) [21].

VN :Wads ’ Rn (52)
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En donde: R, es la relaciéon de volumen de NH,OH a masa de APG (0.007
Litros de solucién de NH,OH 0.1M /g APG).

En estudios experimentales se determiné que el APG en forma de pellets
puede ser regenerado tres veces, luego de estas la perdida de capacidad de
adsorcion del material es apreciable y se observa la persistencia de un leve
color verde sobre la superficie de los pellets que indica la presencia de cromo

anclado irreversiblemente sobre estos.

4.2 CARACTERISTICAS DEL SISTEMA

Para realizar el disefio se tiene en cuenta que la solucion contaminada, es la
que proviene de etapas previas en las cuales, se han eliminado los residuos
so6lidos, la mayor cantidad de la carga organica y demas contaminantes, pero
que contiene el cromo que no pudo ser reutilizado en el proceso o eliminado
por métodos fisicoquimicos, con el propdsito que el agua a descontaminar
contenga esencialmente cromo y no se presenten interferencias que afecten
el funcionamiento de la columna. Esta consideracion debe ser verificada

mediante analisis de laboratorio.

Para el realizar el disefio del proceso, se tomaron los datos de flujo y
concentracion de cromo del efluente de vertimiento de una empresa con una
produccion aproximada de 10000 pieles/mes, la cual genera un promedio
diario de vertimiento de 2 horas a flujo promedio de 138 litros/minuto, a

concentracion de 1850 ppm de cromo en agua [4,12].
4.2.1 Disefio de la columna de adsorcién. Para el calculo de las

dimensiones de la columna de adsorcion, al software se ingresaron las

condiciones de disefio que se describen en la tabla 12. El flujo volumétrico de
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solucion a descontaminar y el tiempo de operacion corresponden al flujo y al

tiempo de vertimiento del efluente de la empresa respectivamente.

Tabla 12. Condiciones de operacion para el disefio de la columna de adsorcién con

APG
PARAMETRO VALOR
Flujo, F 138 litros/min
Concentracién, Y 1850 ppm
Temperatura, T 298,15 K
Tiempo de operacion 120 min

Para el célculo del diametro de la columna adecuado, se tomé en cuenta la
velocidad maxima de flujo, mencionada en el apartado 3 de este trabajo, a la
cual se obtiene una curva de ruptura favorable para el proceso y no se
presenta caida de presion elevada. Segun las caracteristicas del material y
de la solucion, para obtener una velocidad de flujo que garantice el reynolds

maximo de 100, debe emplearse una columna de 50 cm de diametro.

Al software se ingresaron los parametros caracteristicos de la ecuaciéon de
Langmuir para el sistema APG (peletizado) — Cromo (K = 0.0023 L solucién /
mg adsorbato y Q = 10.679 mg adsorbato/g adsorbente) y las caracteristicas
de la solucion y del adsorbente que se muestran en la Tabla 1. Debido a que
no se tiene el coeficiente de difusion en la fase sélida para este sistema
adsorbato — adsorbente, se aproxima el valor de la resistencia global de

transferencia de masa al de la fase fluida.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 13.
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Tabla 13. Columna disefiada para la operacion con APG

PARAMETRO VALOR
Altura de lecho empacado, Z 2826 cm
Zona de adsorcion, Za 204 cm
Diametro, D 50 cm
Masa de APG 3677,1369 Kg
Numero de Reynolds, Re’ 100
Caida de presién, AP 51352,46 Pa

La curva de ruptura obtenida para esta columna se muestra en la Figura 15,
claramente se observa que la transferencia de masa es rapida debido a la
elevada pendiente de la curva, lo cual favorece el proceso, debido a que se
logra una mejor utilizacién del lecho [15]. Ademas se observa que si se opera
mas alla del punto de ruptura (Y/Yo= 0.05), la concentracion del efluente de
salida aumenta rapidamente y que el lecho se satura completamente si se
opera a las condiciones de flujo y concentraciéon de la Tabla 13, en un tiempo

de 160 minutos aproximadamente.

Figura 15. Curva de ruptura obtenida para las condiciones de operacion

Concentracion [/ Yo]: 0,052

1

0.75—

05 —

0.25—

0.0 | | | |
00 43 678325 B87.35665 131.034375 1747133

Tiempo [min]: 12037
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Debido a la diferencia entre la altura de lecho empacado en la columna y el
diametro de la misma, la columna puede ser dividida en varias columnas de
menor longitud e igual diametro que operen en serie. En este caso se dividio
el lecho empacado en 8 columnas, con el propdsito de que la altura de las
mismas sea adecuada para una facil construccién, carga del adsorbente e

instalacion en la empresa.

Un esquema de la entrada y salida del fluido en una de las columnas y la
disposicion del relleno se muestra en la Figura 16. Es usual que en este tipo
de columnas se disponga de un soporte para el lecho constituido por una
serie de capas enrejados que impiden el paso de las particulas a través de
ellas. Ademas, en los sistemas sodlido-liquido se recomienda incorporar un
distribuidor de flujo, consistente en una sola entrada a la columna que enlaza
con varias tuberias formando ramas, normalmente perforadas a lo largo de
su longitud, para conseguir flujos iguales por area transversal de lecho para

alcanzar el maximo de utilizaciéon del adsorbente.

Figura 16. Esquema general de una de las columnas de adsorcion

T < Valvula de alivio

N Distribuidor de

Flujo

APG

4,2m 3.54m

Sistema de soporte
del material

Entrada
de la L Salida de la solucion a

solucion X4_Vélvulas de A I la siguiente columna
purga
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El material de construccidn para las columnas debe ser acero inoxidable
debido a la corrosidn que generan las sustancias involucradas en el
proceso. Cada columna tiene las especificaciones que se muestran en la
Tabla 14.

Tabla 14. Especificaciones de las columnas empacadas.

PARAMETRO VALOR

Altura total 42m

Altura empacada con APG 3.54m
Diametro de la columna 0.5m

4.2.2 Descripcion general del proceso. En la Figura 17 se muestra la vista
en planta del sistema propuesto en el presente trabajo, para la adsorcion de
cromo utilizando APG como material adsorbente, la recuperacién del cromo
en la etapa de desorcién y la reactivacion del material adsorbente. Se
considera que el agua residual contaminada con cromo durante la actividad
diaria de la empresa, debe conservarse almacenada en un tanque antes de

iniciar la remocion del metal en el proceso de adsorcion.

La solucion contaminada con cromo debe bombearse desde el fondo del
tanque de almacenamiento A, pasar por el sistema de columnas y
descargarse en la parte superior del tanque D. Para esto deben estar
abiertas las valvulas V1 y V5 solamente. Esta agua puede ser reutilizada por

la empresa o puede desecharse directamente.

La solucion para la desorcion del cromo del APG (H.SO4 0.05M), debe
bombearse desde el fondo del tanque B, pasar por el sistema de columnas y
recircularse nuevamente al tanque, por la parte superior del mismo, para lo
cual es necesario mantener abiertas las valvulas V2, V6, V7 y V8. Este

proceso se lleva a cabo durante 3 horas, periodo de tiempo que debe estar
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en contacto el APG y la solucion de regeneracion. Después de éste tiempo la
solucion final que contiene sulfato de cromo debe ser descargada en la parte
superior del tanque E, para lo cual es necesario cerrar las valvulas V6, V7 y
V8 y abrir la valvula V4. Esta solucién posteriormente se incorpora al proceso
productivo de curticién, para lo cual es necesario realizar un procedimiento
adicional en el cual se concentre el sulfato de cromo, ya que en la solucion

se encuentra diluido.

La solucién para la regeneracion (NH,OH 0.1M) debe bombearse desde el
fondo del tanque C, pasar por el sistema de columnas y recircularse
nuevamente al tanque, por la parte superior del mismo, manteniendo abiertas
las valvulas V3, V6 y V7. Este proceso debe llevarse a cabo por 5 horas,
tiempo necesario de contacto entre la solucién y el APG, después de éste la
solucion con NH4OH agotado debe descargarse en la parte superior del

tanque F, para lo cual es necesario cerrar la valvula V7 y abrir la V9.

Figura 17. Vista en planta del sistema de tratamiento

V1
V 5X
B1 V4
V2 V 6X
14m
Columnas
fve Empacadas
V9
—D<—
| 16 m |
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Las soluciones de acido sulfurico y de hidroxido de amonio se bombean al
mismo flujo volumétrico que el agua en el proceso inicial de adsorcién (138
litros/min). Después de cada etapa del proceso es necesario eliminar la
solucion que permanece almacenada en el fondo de las columnas, y en las
tuberias por medio de las valvulas de purga con el propésito de evitar la

mezcla de sustancias.

4.2.3 Diseflo de tanques y sistema de bombeo. Para las condiciones de
operacion de la columna que se detallan en la Tabla 12, se obtiene que la
masa total de cromo removida en la operacion corresponde a 30.64 Kg.
Experimentalmente se determiné que el cromo se desorbe del APG a una
concentracion inferior a la concentracion inicial de adsorbato en la solucion
que se hace fluir a través del lecho para la adsorcion, para este caso se
tomara Yrec= 1500 ppm. De las ecuaciones (51) y (52) se obtuvieron los
volumenes de acido sulfurico 0.05M y de hidroxido de amonio 0.1M
necesarios para la desorcion del cromo y la reactivacion del APG

respectivamente. En la tabla 15 se detallan estos valores.

Tabla 15. Volumen de las soluciones involucradas en el sistema

ETAPA SOLUCION VOLUMEN (LITROS)
Agua contaminada con
Adsorcion de Cromo 16560
1850 ppm de cromo
Desorcién del APG Acido sulfurico 0.05M 20424
Reactivacion del APG Hidréxido de Amonio 0.1 M 25740

Para instalar en la empresa el sistema de tratamiento que se muestra en la
Figura 18 es necesario tener una disposicion de 224 m?. El sistema necesita
de 6 tanques, éstos estan sobredisefiados un 10%, como factor de

seguridad. Las especificaciones se muestran en la Tabla 16.
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Tabla 16. Especificaciones de los tanques de almacenamiento

VOLUMEN DIAMETRO ALTURA
TANQUE (m?) (m) (m)
A, D 18.22 2.6 2.6
B, E 22.47 3.1 3.1
C,F 28.3 3.3 3.3

Para la construccion de los tanques de almacenamiento es necesario realizar
un estudio detallado acerca de los materiales con los cuales se puedan
elaborar estos tanques debido a su gran magnitud, debido a que los tanques
comerciales para el almacenamiento de estas sustancias no se encuentran
disponibles para almacenar el volumen de las soluciones que se involucran

en el sistema propuesto.

Debido a la corrosion que generan las sustancias involucradas en el proceso
descrito anteriormente, se recomienda que la tuberia esté elaborada en
acero inoxidable. Para la totalidad del sistema se requieren
aproximadamente 90 metros de tuberia, la cual se encuentra disponible en el
mercado con un diametro de 2 in. El sistema tiene 9 valvulas, las cuales para
este caso se consideran tipo globo. Las especificaciones de la bomba para el

proceso se detallan a continuacion.

Para calcular la potencia requerida por la bomba B1 es necesario plantear un
balance de cantidad de movimiento. La bomba B1 debe ser disefiada para
que el liquido se tome desde los tanques de alimentacion, pase por el

sistema de columnas y posteriormente recircule el liquido al tanque.

Para calcular las caracteristicas de la bomba, se toma en cuenta el sistema
de tuberia que va desde el fondo del tanque B, atraviesa el sistema de
columnas y recircula el liquido nuevamente al tanque por la parte superior del
mismo. Se tom¢d este sistema debido a que es el que contiene una mayor

longitud de tuberia y mayor cantidad de accesorios (codos, valvulas), con el
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proposito de garantizar que la bomba cumpla con los requerimientos del
disefio. El balance de energia mecanica para el sistema se muestra en la

ecuacion (53).

P-R 1¢, (2, AP % Vs
+(h,—h) g+=(V2-V2 )+ —+f | — | 2+ 22 |-W=0 (53
P (2 hl)g 2(2 1) - B(DJZ i ev2 (93)

En donde, el penultimo termino de la ecuacion (53) corresponde a las
pérdidas de energia en los accesorios, e, es el coeficiente de pérdidas de
energia (para valvulas de globo abiertas es 6 y para codos de 90° estandar
es 0.9); g es la aceleracion de la gravedad; W es el trabajo de la bomba por
unidad de masa; AP es la caida de presion en el lecho; P1 es la presién sobre
el tanque B y P, es la presion a la salida de la tuberia que lleva el liquido
nuevamente hasta el tanque. Las dos presiones corresponden a la presion
atmosférica, por lo tanto la diferencia es cero; hy es el nivel del liquido en el
tanque y h, es la altura a la cual se vierte nuevamente el liquido sobre este,
por lo tanto la diferencia de niveles (h2- h¢) es cero; V; es la velocidad lineal
de descenso en el liquido en el tanque, aproximadamente cero, y V; es la
velocidad del fluido en la tuberia; L es la longitud de tuberia, D; es el diametro
de la tuberia y fg es el factor de friccion de tuberia recta el cual se encuentra
correlacionado en el diagrama de Moody en funcién del numero de Reynolds,

el cual se calcula con la ecuacion (54).

:Vz'Dt‘p
7,

Re (54)

Para obtener la potencia de la bomba es necesario multiplicar el trabajo por
unidad de masa por el flujo masico de solucion, Ls, como se muestra en la
ecuacion (55)

Potencia=W - Lg (55)

73



La cabeza total de la bomba, H, se calcula despejando de la ecuacion (56).

Potencia=H-F-p-g (56)

En el sistema se emplean ademas de la solucion a descontaminar,
soluciones diluidas de acido sulfurico e hidréxido de amonio. Para el célculo
de la caida de presion en la columna y para hallar las especificaciones de las
bombas, en este caso se toma como aproximacion que las propiedades de
estas sustancias, densidad y viscosidad son aproximadamente las mismas
de la solucién a descontaminar (agua con cromo). El sistema tiene las

caracteristicas que se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Caracteristicas del sistema de bombeo

PARAMETRO VALOR

Célculo de la potencia de la bomba

Longitud de la tuberia (m) 68
Diametro de la tuberia (m) 0,0508
Numero de Codos 40
Numero de Valvulas 4
Velocidad del fluido en la tuberia, V,, (m/s) 1,14
Caida de presion en el lecho, Pa 51352,46
Flujo masico (Kg/s) 2.2931
Potencia (Vatios) 350
Célculo de la cabeza total, H
Flujo volumétrico (m?/s) 0.0023
H, (metros) 15.57
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De acuerdo a las caracteristicas del sistema planteado y con los calculos
anteriores, se encontr6 que para el sistema de bombeo se requiere una

bomba con las caracteristicas que se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18. Caracteristicas de la bomba seleccionada para el sistema

Tipo Bomba Centrifuga

Material Plasticos de alta resistencia (NORIT)

Diametro de succion y descarga 1-1/4”

Voltaje 115/230 Voltios
Potencia % HP
Eficiencia 60%

Segun la curva caracteristica de la bomba seleccionada, la eficiencia
correspondiente para la operacién es de 60%, y la cabeza neta de succién

positiva (NPSH) es de 8 pies.

En esta parte del trabajo, se plante6 de forma preliminar un sistema de
tratamiento para la remocion de cromo utilizando como material adsorbente
el APG, el cual debe ser complementado con el estudio econdémico
correspondiente y un estudio ambiental profundo que involucre el manejo

adecuado de los residuos liquidos generados durante la operacion.

La importancia del sistema planteado radica en la recuperacion del cromo del
agua residual, ingresando nuevamente como solucién de sulfato de cromo al
proceso. Ademas la reactivacién del material después de la desorcién es una

alternativa favorable para la economia general del proceso.
La evaluacibn econdémica de procesos de este tipo seria un aporte

importante para la posible comercializacion de los materiales desarrollados

en este campo por los grupos de investigaciéon involucrados en el proyecto
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CYTED V.6 (Desarrollo de adsorbentes para la remocion de metales pesados
en efluentes industriales), ya que hasta ahora solo se han evaluado como
potenciales para la remocién del cromo de las aguas tratadas de tenerias

como solucién al problema ambiental que estas empresas generan.
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5. CONCLUSIONES

Se desarrollé un software para el disefio y simulacion de torres de adsorcién,
el cual se constituye en una herramienta practica que puede ser empleada
en el disefo de columnas de adsorcidn para remover el cromo trivalente de
las industrias de tenerias. Este software también puede ser empleado en
otras empresas para el diseno de columnas de adsorcion para
descontaminar aguas residuales, siempre y cuando se conozcan los
parametros relacionados con el sistema adsorbato-adsorbente, como la

isoterma de equilibrio, las caracteristicas de la solucidn y del adsorbente.

Mediante este software se pueden obtener resultados aproximados para el
disefio de sistemas de adsorcion de cromo en aguas tratadas de tenerias,
evitando el montaje de sistemas a escala piloto, los cuales incurren en
gastos y requieren condiciones similares a las utilizadas luego en la

operacion industrial, entre ellas el régimen de flujo.

En las validaciones realizadas, se comprobd que el software genera curvas
de ruptura de comportamiento similar a las obtenidas experimentalmente.
Las desviaciones que se presentaron se atribuyen especialmente a la
aproximacion relacionada con el coeficiente de transferencia de masa global,
ya que debido a que no se conocen los datos del coeficiente de difusion en la
fase sdlida para los materiales tenidos en cuenta en este trabajo, se

aproximo este coeficiente al de la fase fluida.

Para el disefio del sistema de tratamiento de agua residual de una
curtiembre, propuesto en este trabajo, se tuvo en cuenta que la variable
principal es la altura del lecho necesaria para tratar el caudal de fluido a una

concentracion determinada, este resultado, el calculo de la caida de presion
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y la curva de ruptura son los principales aportes del software para el diseno.
Ademas se planted una configuracion de tanques de almacenamiento, lineas
de conduccion y un sistema de bombeo, necesarios para el adecuado
desarrollo de la operacién la cual incluye, ademas de la adsorcion de cromo
etapas como la recuperacién del cromo y la reactivacion del material
adsorbente. Se tiene para este disefio facilidades para la operacion,
consecuencia de no requerir complejos sistemas de control, facil manejo de
las sustancias involucradas en el sistema, tales como el acido sulfurico y el
hidroxido de amonio en bajas concentraciones, simplicidad en el sistema de

bombeo y configuracién de la tuberia.
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6. RECOMENDACIONES

Determinar experimentalmente los coeficientes de difusiéon tanto para la fase
liquida como para la fase sodlida, asi como el coeficiente de dispersion axial,
de tal manera que se puedan emplear los modelos en forma completa y asi

comprobar la importancia de estos fendmenos en la transferencia de masa.
Emplear para la solucion de las ecuaciones diferenciales un método diferente
de calculo al empleado en el presente proyecto, con el propdsito de verificar

si se obtiene mayor precision.

Evaluar el software con otros sistemas de equilibrio adsorbente-adsorbato,

con el fin de comprobar la versatilidad del mismo.

Evaluar para el proceso propuesto, la contaminacion que puede generarse

debido al empleo del acido sulfurico y el hidroxido de amonio.

Evaluar el aspecto econdmico relacionado con el montaje y operacion del

proceso propuesto en este trabajo.
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ANEXO A. METODO DE DIFERENCIAS FINITAS

Procedimiento explicito o también llamado método de las caracteristicas. Se
usa para realizar la integracion numérica del sistema de ecuaciones
diferenciales parciales parabdlicas que describe el balance de masa para el
caso de estudio, en el que se tienen ecuaciones complejas de velocidad y
equilibrio. En este caso se utiliza para un sistema en condiciones isotérmicas
y velocidades adimensionales. Este método consiste en la aproximacion por
diferencia finita a la solucion del sistema de ecuaciones. El fundamento de
este método puede ser explicado a partir de una funcion f = f (x, y), los
valores de f para los puntos (X, y) y (x + Ax, y + Ay) estan relacionados por la

expansion de Taylor de la siguiente manera:

f(X+AX, y+Ay) = f(x,y) + Ax*3+Ay.i f(xy)
oX oy

2 n-1
1 0 0 o 8 (A.1)
+E'(AX'&+Ay'B_yJ f(x,y)+..+ (n_1D) .(Ax.&+Ay.a—y] f(xy)
+ Rn
Donde el término residuo esta dado por:
1 0 o)
Rn = — | AX. — + Ay.— | f(X+e&.AX,y+ &.Ay)
n! OX oy
(A.2)
0(e (1

Los puntos en el espacio (i . AX, j.AY ), son también llamados malla
de puntos que estan alrededor del punto vecino (i, j ) como se muestra en la

figura 1.
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Figura 1. Malla de puntos

A
1 (i,j+1)
+
’ f
Ay
. (i-1, ) v (i) (i+1,])
J <_'AX —>
(i,]-1)
j-1
i+1 I i-1 g

Los valores de fi.1, j, fi.1, j alrededor del valor central f; ; se obtiene por la

expresion de la serie de Taylor con las siguientes ecuaciones:

2 2 3 3 4 4
Fi-1)= (. ]) - ax. 20 A7 07f (a7 07F  (ax)" 071 (A.3)
OX 2! ox 2 3 ox3 4 ox4

2 42 3 A3 4 A4

f(i+lj):f(i,j)+Ax.g , 97 07t (A7 7T (AT 0T (a4
Ox 2 x? K BN 4 x4

De la simplificaciéon de las dos ecuaciones, y por adicion o sustraccion de

una de otra se llega a las siguientes expresiones:

of  fi = fij
— = 4+ 0(AX A5
OX AX (4x) (A-3)
of  fiigj —fij
— =1 1+ 0(AX A.6
OX AX (4x) (A8)
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@z fi—l,j - 2. fi,j + fi+1,j +O(AX) (A7)
OX AX

Las ecuaciones A.5, A.6 y A.7 son conocidas como diferencias finitas hacia

delante, hacia atras y central respectivamente.

Para el modelo planteado sdélo se puede aplicar la ecuacion 5, es decir, la
diferencia finita hacia delante. La diferencia finita hacia atras y la central no
son aplicables en este caso, ya que, el valor de la funciéon que se conoce es
el inicial y no el final y para estos dos ultimos procedimientos se requiere

conocer este ultimo valor.

El método de diferencias finitas permite resolver el sistema de ecuaciones en
forma sencilla porque reduce el sistema de ecuaciones diferenciales a
ecuaciones algebraicas, por lo tanto para cada nuevo punto de las funciones
X e y que se evalua sélo se aplica un calculo sencillo. Este método presenta
la limitacidon que se deben acotar los maximos incrementos que pueden
tomar las variables independientes, para asi garantizar la convergencia de

las variables dependientes y por lo tanto lograr una exactitud aceptable.

Para obtener la curva de ruptura a partir del balance de adsorbato en la
columna, es necesario aplicar el método de diferencia finita hacia delante
teniendo presentes las condiciones de borde conocidas. Las ecuaciones (16)

y (17) se transforman en las siguientes expresiones [20]:

i3 = X FAT- (Yo = %) (A.8)

y(i+1,j) = y(i,j) _A77'(y(i,j) _X(i,j)) (A.9)
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ANEXO B. INGRESO DE DATOS AL PROGRAMA PARA LA VALIDACION
EN LA COLUMNA 1

Figura B1. Pantalla de ingreso al programa

SIMACRO

Herramienta para el disefio\\sl
torres derddsare

—=—— Infur_n'l_ei:__ ————
—inaserrano@hotmailcom

—sgiraldo@uis.edu.co
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Figura B2. Ingreso de las condiciones de operacién

B SIMACROM
archiva  Ayoda

FoX

{Condiciones de operacion T Pararnetras T Rezultadoz
Dizefio

Flujo wolurnétrica de la salucidn | 0.030
[litroz/minl:

Didmetra de la columna [cm]: | 4
Concentracion de la solucidn [pprm]: | 1563
Tiempa de operacian [min]: | 70
Temperatura [K] | 20015
#Adzorbato en el punto de ruptura | 5
#hdsorbata en el punto de saturacidn | a5

Cerrar

Activar Saolver
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Figura B3. Ingreso de los datos de equilibrio

& SIMACROM
Archiva  Awuda

Condiciones de operacion T Parametros T Resultados
Datos de Equilibrio ~ Tahla de datos
Caracterizticaz del Eer=eln
adzorhente
Caracterizticar de la ..
2 Ecuacion de la _ _kO¥
salucion . ® =
|zoterma de Langruir 1+KY

Parametro K.

[L zolucidn/mg adzorbato): 0.0023

Parametro [

[mg adsarbatodg adzorbente): 10.673

Cerrar Activar Salver
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Figura B4. Ingreso de las caracteristicas del adsorbente

& SIMACROM
Archiva  Avuda

Condiciones de operacican T Parametrog T Fezultados
Adzorbente
Datos de Equilibric Tipo de Material | Aminopropilgel
Caracteristicas Forma del material
del adsorbente
" Esferas
Caracterizticas de |
e e e & Pellets Cilindricos
" Ot
Didmetra [mm]: | 44
Altura de la particula [rmm]: | 15
Denzidad del lecho seca [g/em3]: | 067595
Fraccion de wacio [E]: | 0.36E5
Conc.Inicial de adzorbato en el zdlida
[ma adzorbato/g adsortbente]: | 0
% Expanzion por saturacion: | 1]
[ Coeficiente de difugidn del
adsorbato en la particula [cm2/min: |
Cerrar Activar Solver

90




Figura B5. Ingreso de las caracteristicas de la solucién
& SIMACROM

Archivo  Avuda

Condiciones de operacian T T Fesultadas

Salucion

[Datog de Equilibrio

Caracterizticas del

erlalEErE Denzidad de la zolucidn [g/cm3]: 0.997

Caracteristicas

de la solucion Yizcozidad de la zolucion [cp]: 049
Carga del catidn [ ]: 2
Carga del anidn [ ]: 3

Conductividad idnica del cation 00057

[m™ 2/ mal]]:

Conductividad idnica del anidn 0.008

[r™ 2 abrrn. rrval )

Cerrar Activar Saolver
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Figura B6. Resultados obtenidos

B SIMACROM
frchiva  Ayuda

Condiciones de operacian T Parametroz T ‘Hesultados

Resultados

Principales Altura de la columng [cm];
Curva de Ruptura Altura de la zona de adzorcian [cm]:
Mimera de Repnalds:
Fesumen Caida de presidn [Pa):

Mot Yariacion de la concentracion del efluente en el tiempo
otas

_c
S

Tiermnpa [min. | ~
1]

28,0404
28,3633
28,6973
29,0257
29,3541
29,6825
30,01
AN 3354

oo oo o oo oo

£

Cerrar Imprirnir B esultados Imprirnir Curva ruptura Activar Saolver
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Figura B7. Curva de ruptura obtenida

S SIMACROM CEX]
Archiva  Ayuda

Caondiciones de operacidn T Parametros T
Resultadoz Concentracion [Y /o]
Principales
Curva de Ruptura 14
Fiezumen
0,75 —
Matas
05 —
0,25 _
[0,0]

| | | |
51.839775 10367955 155519325 207 3591
Tiempo [min]:

Cermrar [mprimir B esultadoz Imprimir Curva ruptura Activar Solver
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