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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este trabajo fue estudiada la capacidad de adsorcion de cromo trivalente, la
composicion del adsorbente fue 66.67 % peso zeolita NaY, 29,17 % peso de bentonita y
4,16 % peso de caolin. La zeolita fue obtenida a partir de la composicién molar de gel
11,15 Na;O: Al,03: 10,15 SiO,: 4,07 NaOH: 563,64 H,O. Las curvas de ruptura fueron
determinadas por la alimentacibn de una solucion de cromo monobéasico de
concentracion 3,1523 mg Cr**/L, usando una columna de lecho fijo para tres alturas 2.5,
5.0 y 7.5 cm. Para determinar el comportamiento de los datos experimentales fue
planteado dos modelos, con los que fue determinada la capacidad maxima del
adsorbente 57,423 mgCr*®/g y 58,689 mgCr*®/g respectivamente.

PALABRAS CLAVE: Adsorcion, cromo, zeolita NaY, curtiembres, transferencia de masa

Abstract

This work the trivalent chromium adsorption capacity was studied, the composition of
adsorbent was 66.67% wt zeolite NaY, 29.17 %wt. bentonite and 4.16 % wt caolin. The
zeolite was obtained of gel composition 11,15 Na,O: Al,O3: 10,15 SiO,: 4,07 NaOH:
563,64 H,O. The breakthrough were determined for feed of basic chromium sulphate
solution which concentration was 3,1523 mg CrL, using fixed bed column for three
heights 2.5, 5.0 y 7.5 cm. To determine the behavior the experimental data two different
models was proposed, with which was determined the adsorbent maximum capacity
57,423 mgCr*/g and 58,689 mgCr*3/g respectively.

Keywords: Adsorption, trivalent chromium, zeolite NaY, tanning, mass transfer.
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Introduccidén

Las aguas residuales en procesos de curtiembre e industrias de textiles se caracterizan
por la presencia de cromo trivalente el cual no es degradable y se acumula en
organismos vivos, ademas se oxida facilmente a su forma hexavalente compuesto
altamente toxico; es por esta razén que la legislacion ambiental es cada vez mas
exigente, mediante el DECRETO 1594 de 1984 del Ministerio de Ambiente, Vivienda y
Desarrollo y la RESOLUCION 3957 de 2009 de la Secretaria del Medio Ambiente de
Colombia establecié que los limites permisibles de cromo hexavalente es de 0.5 mg/L y
para cromo total de 1 mg/L.

Entre los tratamientos para aguas residuales contaminadas con metales pesados, estan
los procesos fisicoquimicos como coagulacion-floculacién, precipitacion y flotacion,
separacion con membranas como la ultrafiltracion, nanofiltracién y osmosis inversa y
procesos electroquimicos como la electrocoagulacion. Los tratamientos fisicoquimicos
son efectivos para remover altas concentraciones, los otros tratamientos tienen mayor
eficiencia a bajas concentraciones, pero generalmente tienen altos costos de operacion.

La adsorcion es una alternativa econdmica y efectiva en la medida que el adsorbente
sea de bajo costo y tenga alta selectividad hacia el metal de interés. Esta operacion
puede ser operada de forma continua o semicontinua, mediante la alimentacion de la
corriente contaminada a una columna que contiene un lecho fijo de adsorbente; que retira
los iones metalicos hasta su saturacion, por lo que en el disefio es necesario describir la
capacidad de adsorcion y el cambio con respecto al tiempo, para ello, varios modelos
han sido planteados, algunos basados en el equilibrio (Isoterma de Langmuir,
Frendluich, etc) que describen la adsorcion como una cinética y otros fundamentados en
el no-equilibrio (modelo de transporte) en los que se tiene en cuenta la transferencia de
masa por difusion y conveccion.






1.Capitulo 1: Marco Teorico

1.1 Contaminacién por metales pesados

Los metales pesados pueden ser clasificados de acuerdo a sus caracteristicas 0 usos
como: metales toxicos (Hg, Cr, Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, As, Co, Sn, etc.), metales preciosos
(Pd, Pt, Ag, Au, Ru, etc) y metales radionucleares (U, Th, Ra, Am, etc)]. Comunmente
estos son descargados a la atmosfera, agua y suelo, mediante procesos de mineria,
metalurgia, galvanoplastia, produccion de textiles, cuero y energia, uso de fertilizantes,
combustibles y pesticidas.

Aungue algunos metales pesados son necesarios en plantas como micronutrientes, altas
concentraciones tienen efectos téxicos; en otros organismos vivos, no pueden ser
metabolizados por lo que se van acumulando en la cadena alimenticia, causando dafios
en el sistema digestivo, nervioso, circulatorio y/6 reproductivo. Por esto, antes de la
descarga en el ambiente, es necesario realizar tratamientos previos y desarrollar
tecnologias mas eficientes y econdmicas [S. Wang et al 2009][O"Conell et al 2008] [T. A.
Kumiawan et al 2006].

1.1.1 Cromo

El cromo es un metal de transicion extraido principalmente de la cromita FeCr,0,, esta
en diferentes compuestos en sus tres estados de valencia 2* y de manera mas comun 3*
y 6"; en su forma hexavalente es altamente toxico, potencialmente carcinogénico y
mutagénico, en su estado trivalente es menos nocivo pero se oxida facilmente a su
forma hexavalente. [Rivas 2006] [F.C. Gazola et al 2006].

Este metal pesado es utilizado en el pais por las curtiembres, proceso de interés por su
impacto ambiental ya que tradicionalmente usa técnicas artesanales y es realizado por
numerosas empresas familiares o microempresas dispersas geograficamente, que
operan con poco capital de trabajo; lo que significa un bajo uso de tecnologia, uso
intensivo en mano de obra no calificada (generalmente emplea a la poblacibn mas
pobre), por otro lado los controles ambientales son inapropiados debido a la dificultad
para monitorear, lo que les confiere un caracter informal (no son reguladas, no estan
registradas, no pagan impuestos, no tienen licencias de funcionamiento 0 no estan
incluidas en el sistema de asistencia o bienestar del gobierno), tienen un proceso
ineficiente y no tienen la habilidad para adoptar tecnologias de tratamiento. [J.Kurian
2009] [J. Frijns 1999] [A. Blackman 2000].
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1.1.2 Problematica Nacional

Entre los principales objetivos de la gestion ambiental del pais esta4 el manejo ambiental
del rio Bogot4, en este ambito las entidades encargadas de definir, avalar, ejecutar y
vigilar las politicas, planes, programas, proyectos y regulaciones a nivel nacional son el
Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, EI Departamento Nacional de
Planeacion Nacional DPN y el Ministerio de Hacienda; a nivel regional el responsable es
la Corporacion Autbnoma Regional de Cundinamarca CAR y en el orden departamental y
municipal la Gobernacién de Cundinamarca y las administraciones municipales.

De acuerdo al diagnostico de la CAR de 2006, la concentracion de metales pesados a lo
largo del rio no es critica desde el punto vista de uso, a excepcién de algunos puntos
focalizados. Sin embargo 51,62 Ton/mes de metales pesados son descargados al rio
Bogota. La tabla 1.1 resume los metales con mayor presencia, de los cuales el de
mayor concentracion es el cromo en la cuenca alta (Villapinzén - Tibitoc) y la cuenca
Tunjuelo, producto de la presencia de curtiembres [Adecuacion Hidradlica y
Recuperacion Ambiental]. [ACUERDO NUMERO 43 del 17 de octubre de 2006].

Tabla 1.1. Concentraciones de principales metales pesados en las cuencas del rio
Bogota.

Cuenca Cadmio Cromo Niquel Plomo
(mgl/L) (mgl/L) (mgl/L) (mgl/L)
Alta- Superior
Villapinzén — Tibitoc 0,003 0,021 0,016 0,025
Alta- Inferior 0 0,005 0,016 0,019
Tibitoc- La virgen
Media y 0,003 0,041 0,029 0,032
La virgen — El Muia
Baja Superior
~ . 0,008 0,005 0,050 0,034
Mufa — rio Apulo
Baja Inferior 0,009 0,033 0,028 0,034

Rio Apulo- Magdalena

Fuente: Tomado parcialmente Estudio “Propuesta de metodologia para la determinacion de los objetivos de calidad de la
cuenca del rio Bogotd” CAR 2006.

La CAR en egjercicio de su facultad tiene competencia sobre los objetivos minimos de
calidad que deberian tener las diferentes cuencas del rio Bogota de acuerdo a su uso; y
de acuerdo a esto define gue la concentracion maxima para el cromo con un horizonte
proyectado al afio 2020, Tabla 1.2.
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Tabla 1.2. Concentraciones de Cromo permisible por uso.

USoO Cr™® (mgi/L)
Clase |
Consumo humano y doméstico con tratamiento convencional, preservacion de flora y fauna, uso 0,05
agricola y uso pecuario
Clase Il
Consumo humano y doméstico contratamiento convencional, uso agricola con restricciones 0.05

(relacionado con NMP coliformes totales y fecales) para frutas que se consumen sin quitar la
cascara y para hortalizas de tallo corto.

Clase Il 0.05
Calidad para embalses, lagunas, humedales y demas cuerpos lénticos. !
Clase IV

Uso agricola con restricciones (relacionado con NMP coliformes totales y fecales) para frutas que 0,1
se consumen sin quitar la cascara y para hortalizas de tallo corto.

Clase V 01

Calidad para usos en generacion de energia y uso industrial.

Fuente: Tomado parcialmente Estudio “Propuesta de metodologia para la determinacion de los objetivos de calidad de la
cuenca del rio Bogota” CAR 2006.

En cuanto los limites permisibles de descarga para el cromo, la legislacién colombiana
establece mediante el DECRETO 1594 de 1984 del Ministerio de Ambiente, Vivienda y
Desarrollo y la RESOLUCION 3957 de 2009 de la Secretaria del Medio Ambiente, una
concentracion de 0.5 mg/L para cromo hexavalente y para cromo total de 1 mg/L. En
cuanto a la Agencia de Proteccién del Ambiente (EPA) de USA el limite es 0,05 mg/L
para cromo hexavalente y 0,1 mg/L para cromo trivalente.

De acuerdo al Diagnostico Nacional del MAVDT 2005 el namero de curtiembres en el
sector San Benito Bogota Colombia asciende a 300 industrias compuestas en un 77% de
microempresas, 19 % por pequefias empresas, 3% por medianas y 1 % de gran
industria, con una produccion aproximada de 114.625 pieles/mes, de las 378.696 que
produce el pais; sus procesos productivos tienen origen artesanal, los conocimientos se
han transmitido de manera empirica y tradicional, existe escasez de transferencia
tecnoldgica, el grado de mecanizacién es del 20 %, la mayoria de curtiembres fueron
construidas en lotes para viviendas y no para industrias, en su gran mayoria, estas
empresas dan priorizacién a la subsistencia empresarial y la del sostenimiento de su
nucleo familiar, sobre la calidad de vida humana presente y futura en general.
[L.Vasquez 2012].

De acuerdo a esta probleméatica surge la necesidad de desarrollar procesos mas
eficientes en el tratamiento de los vertimientos que genera este sector; a continuacion
son descritos brevemente las tecnologias disponibles.

1.2 Tratamientos de aguas residuales

Entre los tratamientos de aguas residuales contaminadas con metales pesados estan los
procesos fisicoquimicos como precipitacién, coagulacion-floculacion, y flotacion, el uso
de membranas; que incluye la ultrafiltracion, nanofiltracion y osmosis inversa,
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tratamientos electroquimicos, intercambio iénico y adsorcion. Estas operaciones son
descritas a continuacion. [M.A. Barakat 2011] [T. A. Kumiawan et al 2006].

1.2.1 Precipitacion Quimica

Este tratamiento consiste en obtener una fase insoluble por medio de la reacciéon entre
los iones metalicos disueltos y un agente precipitante, el metal es precipitado en forma
de hidréxido de acuerdo a la siguiente ecuacion:

M*2 4+ 2(0OH)~ & M(OH), ! Ec.1.1

Donde M*? representa los iones metélicos, OH™ es el precipitante y M(OH), el hidréxido
del metal insoluble. Por su bajo costo cal o caliza es utilizada como agente precipitante
logrando remover concentraciones hasta de 1000 mg/L, otras ventajas estan
relacionadas con la simplicidad del proceso (equipos econémicos, condiciones seguras
para la operacion, etc); sin embargo grandes cantidades de reactivo son necesarias para
disminuir a niveles de descarga, lo que genera una cantidad excesiva de lodos que
posteriormente deben ser tratados. [M.A Barakat 2011] [T.A. Kurniawan 2006] [T. A.
Kumiawan et al 2006].

1.2.2 Coagulacion-Floculacién

Este tratamiento consiste en desestabilizar particulas coloidales por la adicién de
coagulantes como sales de aluminio o hierro; estas particulas posteriormente forman
grandes floculos, logrando sedimentar el metal. Esta operacién ha mostrado ser efectiva
para concentraciones entre 100 y 1000 mg/L y aunque los lodos obtenidos son mas
estables que los de la precipitacion, los coagulantes generalmente son mas costosos que
los precipitantes. [M.A. Barakat 2011] [T. A. Kumiawan et al 2006].

1.2.3 Flotacion

En este proceso el metal pesado es arrastrado de la fase liquida; por medio del burbujeo
de un gas, el cual asciende hasta la superficie, donde una fase compuesta de espuma
contaminada es formada, la cual es mas facil de retirar. El uso de materiales
adsorbentes y surfactantes permite mejorar la eficiencia hasta en un 95%, para
concentraciones entre 60 y 500 mg/L. Otras ventajas son la capacidad de remover
particulas pequefias y cortos tiempos de retencion. [M.A. Barakat 2011] [T. A. Kumiawan
et al 2006].

1.2.4 Ultrafiltracion, Nanofiltracién y Osmosis Inversa

Estos procesos usan membranas que retienen el metal pesado, tienen como desventaja
gue el ensuciamiento reduce el flux y aumenta la presiéon lo que hace que sean
tratamientos con altos costos operacionales. [Z. Wang 2007].
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La ultrafiltracion separa compuestos con pesos moleculares entre 1000 y 100.000 con
eficiencias del 90 % en concentraciones entre 10 y 112 mg/L, por medio del uso de
membranas con tamafio de poro entre 5 y 20 nm. En la nanofiltracién, ademéas de
separar por la diferencia que hay en el tamafio del poro y las moléculas a retener,
involucra la separacion por la diferencia de carga electrénica entre los compuestos y la
membrana (Efecto Donnan); lo que permite mejorar la retencion de iones. En cuanto a la
osmosis inversa cuya fuerza impulsora es la diferencia de presién, hace que sea mas
eficiente comparada con la ultrafiltracion y la nanofiltracién con eficiencias del 97 % para
concentraciones entre 21y 200 mg/L, ademas maneja altos flux, tiene mayor resistencia
mecanica, quimica y bioldgica. [M.A. Barakat 2011] [T. A. Kumiawan et al 2006].

1.2.5 Tratamientos electroquimicos

Entre estos procesos, esta la electrodialisis que utiliza una membrana de intercambio
iGnico para separar los iones, luego aniones migran hacia un anodo y los cationes hacia
el catodo. Y la precipitaciéon electroquimica que mediante reacciones electroquimicas de
oxido-reduccion es posible remover hasta el 99 % de concentraciones de 2000 mg/L, sin
embargo tienen elevados costos operacionales debido al alto consumo energético que
implica suministrar un potencial eléctrico. [N. Adhoum 2004].

1.2.6 Intercambio l6nico

En esta operacion una resina insoluble cambia compuestos de su estructura por los iones
de la solucion electrolitica que son semejantes en carga y en una cantidad quimica
equivalente como en la siguiente ecuacion:

nRSO3 H* + M"™ & nRSO; M™ + nH* Ec.1.2

Esta operacion es reversible por lo que la resina es regenerada y es posible recuperar el
metal en una solucion mas concentrada.

1.2.7 Adsorcion

En este tratamiento el ibn metalico contenido en la fase liquida migra hacia la superficie
de un sélido; donde existen interacciones fisicas y/o quimicas que permiten que el metal
guede retenido en el adsorbente. Los tratamientos fisicoquimicos como coagulacion-
floculacién, precipitacién y flotacién son procesos efectivos a altas concentraciones pero
a bajas concentraciones disminuye su aplicabilidad. La adsorcion es uno de los procesos
mas prometedores y econémicos para tal fin, sin embargo para que su aplicacion sea
viable, es necesario el desarrollo de un adsorbente de alta capacidad y de bajo costo.

Para modelar la operacién es necesario describir la capacidad de adsorcién la cual utiliza
modelos basados en el equilibrio (Isoterma de langmuir, Freundlich, BET etc), modelos
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de etapas (McCabe-Thiele, Kremser, etc) y modelos de no-equilibrio (modelo de
transporte) [M. Th. Van Genuchten 1980][Ho et al 2002].

e Modelo de equilibrio

Estos modelos son utiles para describir los datos experimentales de una adsorcion por
lotes o batch, los cuales evaltan la cantidad retenida en el adsorbente qy la cantidad
gue permanece en disolucion C,, hasta alcanzar el equilibrio a una temperatura
constante; ello supone que el adsorbente no adsorbe solvente, por lo que el volumen de
la solucién permanece contante.
= [Cao=CalVsomeion  5oncentracion de A retenida en el adsorbente Ec. 1.3
Madsorbente
La relacion entre la cantidad retenida y el tiempo da origen a las isotermas de adsorcion,
ver la figura 1.1, entre las més conocidas estan las de Langmuir y Freundlich [T. C.
Bowen et al 2004]; aunque otras isotermas como Lagregren’s y Redlich Petersson son
adecuadas para describir el comportamiento en relacion a la temperatura [V. Wertnert et
al 2005] [T. Wen-Tien et al 2006].

Figura 1.1 Isoterma de adsorcién

5 - q equilibrio

0 : : : : : : ,
0 02 04 06 08 1 12 1,4

Ca
Con estos modelos es posible determinar la capacidad maxima de adsorcién y el tiempo
en el que el adsorbente alcanza la saturacién; para unas condiciones iniciales de
concentracion en la fase liquida a temperatura constante.

e Modelos de etapa

Estos modelos permiten de una manera simple, describir una operacién continua sobre
una columna que supone que la corriente del adsorbente entra por la cima de la torre y
en contracorriente asciende la corriente liquida contaminada; este contacto permite que
la fase liquida disminuya su concentracién porque que el metal migra hacia la corriente
del adsorbente. Los métodos como el de McCabe Thiele y Kremser; permiten calcular el
namero de etapas tedricas, si son conocidas las condiciones de entrada, de salida y la
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relacion de equilibrio, bajo los siguientes supuestos: soluciones diluidas, el adsorbente
solo adsorbe el compuesto de interés y un proceso isotérmico.

Cada etapa descrita por estos métodos, es una representacion ideal, en la que el
contacto entre las fases es suficiente para alcanzar el equilibrio. Para definir el nGmero
de etapas necesarias en el proceso, se establece la relacion entre las concentraciones
de las fases en contacto (balance de materia) y la relacion de las concentraciones de las
fases en equilibrio.

El balance de materia representa la linea de operacion, al definir S como el flujo de
adsorbente que entra con una concentracion g y que sale con una concentracion g., y F
como el flujo de la corriente liguida que entra a una concentracion C, y que sale a una
concentracion C, la linea de operaciéon toma la siguiente forma:

q= g[c —¢)+qo Linea de operacion Ec. 1.4

La linea de equilibrio representa la relacion entre la concentracion en la fase sélida y la
concentracion en la fase liquida, como la solucion es diluida es valido tomar una relacion
lineal

q=Kc Ecuacion de equilibrio Ec.1.5

El método de Kremser determina el nUmero de etapas de manera analitica, mediante la
ecuaciéon 1.6. Donde q; es la concentracién a la entrada y g, la concentracién a la salida
del adsorbente, c; y ¢, son las concentraciones de la corriente liquida a la entrada y
salida respectivamente y K es la relaciéon de equilibrio entre las dos fases.

rl[01—f11/K

c2-q2/K ‘i

Nt =—F"555"75 Ecuacion de Kremser Ec. 1.6
n[(11/K-QZ/K

El método de McCabe Thiele, permite calcular el numero de etapas graficamente

mediante la ubicacién de la linea de operacién y la de equilibrio en un diagrama de

concentracion de la fase solida g versus la concentracion de la fase fluida ¢, como se

observa en la figura 1.2.

Figura 1.2. Método grafico McCabe Thiele

—>
S, Q2 F, c2 4
Linea de Equilibrio

ql _______________________

Linea de Opeﬂacién
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e Modelo de no equilibrio

El modelo de no-equilibrio basado en el transporte difusivo-convectivo, es Util para
describir la dinamica de la adsorcion sobre un lecho fijo, en la cual entra una corriente
con una concentracion inicial y en la medida que pasa por la seccion empacada
disminuye la concentracion, por medio de la adsorcion del compuesto de interés en el
adsorbente.

Durante un periodo de tiempo, no hay presencia del compuesto a la salida; pero por la
acumulacion en el adsorbente, después de un periodo (tiempo de ruptura) la
concentracion a la salida incrementa hasta un valor igual a la concentracion de la entrada
figura 1.3, razon por la cual en la columna hay una seccion que esta saturada y otra en la
gue ocurre la transferencia de masa, ambas alturas cambian con el tiempo.

Figura 1.3. Curvas de ruptura. [Tomado de Rivas 2006]

C=0 C=0 C=C, C=C,, C=C=C,
T A ? A
e 4
S— // M E
" ona de” A
A T LF'
G G C

[e)
i 0

saturacion

ruptura

Concentracion del efluente

Tiempo

El modelo de transporte esta basado en un balance diferencial de flux de materia para el
ion metalico M* en la fase liquida de una seccion de la columna empacada.

Flux M" enira - Flux M¥ qaie - FIUX M¥ reacciona= FIUuX M* scumuade~ Balance de Flux Ec. 1.7

Por ser un modelo de transporte, involucra los mecanismos de transferencia de masa de
tipo difusivos y convectivos, en cuanto a la adsorcion es descrita como el flux que sale
de la fase liguida y migra hacia la fase solida y la velocidad con que se transfiere se
describe a través de cinéticas de tipo lineal, de primer orden o de orden superior. [Ho &
Mackey 2000].

dq _ ., dCp

= Cinética Lineal Ec. 1.8
dt dt

% =K [qeq - q(t)] Cinetica de pseudo- primer orden Ec. 1.9

Las cineticas de primer o de orden superior dependen de Qg definida como la
concentracion del adsorbente en equilibrio; que es equivalente a la cantidad total
retenida por el adsorbente hasta el punto de saturacion y es calculada a partir de la
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ecuacion 1.9, donde Q es el flujo alimentado a la columna con una concentracion Cao.
Mags Se refiere a la masa del adsorbente contenida en el lecho y t es la variable tiempo.

eq = Ca0Q f0°° (1 - L) dt Concentracon del adsorbente en el equilibrio Ec.1.10
Mags Cao

La concentracion del adsorbente en el equilibrio geq determinada de la operacion

dinamica, es menor que la determinada a traves de isotermas de Langmuir, Frendluich,

etc. (operacién batch), ya que en flujo continuo el tiempo de contacto es menor; sin

embargo la concentracion geq Obtenida de la operacion continua, describe mejor el

comportamiento dinamico.[ F.C. Gazola et al 2006].






2.Capitulo 2: Obtencidon y caracterizacion del
adsorbente

El desarrollo del adsorbente inicio con la seleccion de un material con alta capacidad
para adsorber Cr*: posteriormente para su produccién y acondicionamiento, fue
realizado en las instalaciones de la empresa Industrias Drop Ltda con la metodologia
disponible en la literatura y finalmente en la caracterizacion, fue utilizada las técnicas de
Difraccion de Rayos X, Microscopia Electronica de Barrido SEM, Adsorcion de N, e
Infrarrojo en los laboratorios especializados de la Universidad Nacional sede Bogota.

2.1 Materiales Adsorbentes

Los adsorbentes en general tienen un area interna superficial alta, entre 100 y 3000 m?/g
debido a los poros de diferentes tamafios que los forman y que bajo ciertas condiciones
permiten comportarse como tamices moleculares, como ejemplos de estos materiales
estdn las zeolitas, arcillas, silica gel, carb6on activado, alumina activada y resinas
poliméricas; algunas de estas sustancias tienen una estructura ordenada mientras que
otras son amorfas, con complejas redes de microporos, MesoOporos y mMacroporos.
Pueden ser de origen organico o inorganico y son obtenidas de forma natural y/o
sintética, mediante tratamientos fisicoquimicos. [W.J Thomas and B. Crittenden 1998]

En la adsorcidbn de metales pesados son utilizados el carbén activado ya que puede
obtenerse a partir de residuos agricolas o biomasa en general. Las arcillas por su bajo
costo, ya que son de origen natural y las zeolitas que son las sustancias que han
mostrado mayor capacidad de adsorcion, alta selectividad, buena resistencia fisica y
guimica, ademas se cuenta con algunas de fuentes naturales y aproximadamente 150
estructuras de origen sintético.[M.A. Barakak 2011].

2.1.1 Caracterizacion de los materiales adsorbentes

Existen varias técnicas que permiten identificar la estructura de un material sélido, el
método mas utilizado es la difraccion de rayos X, los picos del difractograma estan
relacionados con la cristalinidad, tamafio y forma de la celda, para determinar la
morfologia y fallas estructurales es utilizada la microscopia electrénica como Microscopia
electrénica de Barrido (SEM) y Microscopia electrénica de transmision TEM.[C. Jiri et al
2007] [Auerbach et al 2003].
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Las técnicas de espectroscopia e Infrarrojo proveen informacion sobre los enlaces entre
los &tomos de la estructura o de moléculas adsorbidas en los poros, permite determinar
la naturaleza de acidez y cambios estructurales, a través de Espectrofotometria de
Reflactancia Difusa (DRIFT) y Espectrofotometria Infrarroja por Transmitancia (FTIR) [F.
Sanchez 2003] [C. Jiri et al 2007] [S.M Auerbach et al 2003]. Otras caracteristicas
importantes para determinar son el area superficial, distribucion y tamafio de poro, ya que
estas influyen en el los fendmenos de transporte y la selectividad. EI método utiliza la
adsorcion fisica de gas preferiblemente Nitrégeno, Argén y Kripton a temperaturas
criogénicas mediante la lectura de cambios volumétricos y gravimétricos. [F.Sanchez
2003] [C. Jiri et al 2007]

2.1.2 Zeolitas

Las zeolitas son sustancias inorganicas, con una estructura cristalina microporosa
tetraédrica compuesta de atomos de silicio, aluminio, boro, galio, germanio, hierro y/o
fésforo y recientemente con estructuras octaédricas como es el caso de las zeolitas de
titanio-silice. En las zeolitas los atomos metalicos son denominados sitios T, los cuales
estan unidos entre si a través de atomos de oxigeno, formando una red que puede estar
configurada uni, bi y tridimensionalmente; zeolitas con poros pequefios estan formados
por anillos con ocho oxigenos, zeolitas con poros medios tienen 10 oxigenos y zeolitas
con poros grandes estan formadas con 12 o mas oxigenos. [T. C. Bowen et al 2004], [F.
Sanchez 2003].

La nomenclatura de las zeolitas por lo general hace referencia a un nombre comercial
por ejemplo; ZSM5 es la abreviatura de Zeolita Stable Mobil referencia 5 [F. Sanchez
2003], para su clasificacion existen unas recomendaciones por parte de la IUPAC en la
gue consideran las estructuras, composiciones y caracteristicas del hospedero, huésped
y poro. Anexo A [F. Liebau 2003] [L.B. Mc Cusker et al 2003]..

Por su potencial en la adsorcion de metales pesados, especialmente por la selectividad
hacia el cromo las estructuras chabazite (CHA), faujasite (FAU) y la clipnoptilolite (de
origen natural) son de principal interés. [M.A.S.D Barros 2003].

Las zeolitas son sintetizadas a partir de una mezcla; compuesta de una fuente de silice,
fuente de aluminio (u otros metales), fuente de cationes (generalmente &lcali), y en
algunas estructuras aminas organicas o moléculas de amonio cuaternario; las cuales son
conocidas como template; este compuesto puede actuar como relleno de espacios
vacios, agente de ordenamiento estructural (que adecua convenientemente las facciones
salientes de espacios vacios), ordenador del esqueleto (en la cual la zeolita adopta la
configuracién geométrica y electrénica del template), y/o ayuda a aumentar la estabilidad
de las fuerzas de Van der Walls en los atomos del esqueleto. [B.Allen et al. 2005]

El crecimiento de los cristales de una zeolita es bastante complejo y depende de la
presencia de las diferentes sustancias solubles de la fase amorfa (iones y 6xidos de
silicio o alumino), reacciones de polimerizacién y ruptura de las cadenas formadas, de
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efectos fisicos como: agitacion, envejecimiento, orden de adicibn de reactivos y
condiciones de sintesis (tiempo, temperatura y presion). [S.Auerbach et al 2003]. El
método mas comun para preparar zeolitas es la sintesis hidrotérmica la cual consiste en
los siguientes pasos:

e Mezclar la fuente de silicio y aluminio con la fuente de cationes, previamente
hidrolizados (generalmente en un medio basico). Obteniendo una fase coloidal en
la cual, los 6xidos de silicio y de aluminio estan dispersos

e Calentar la mezcla, al interior de una autoclave por encima de 100 °C. (Mientras
aumenta la temperatura de sintesis, los 6xidos de silicio y aluminio no forman
mondmeros).

e Gradualmente los éxidos inician la reaccion de polimerizacion formando unidades
basicas de construccién elementos que constituyen los cristales, en una relacién
masica casi equivalente.

e Filtracidn, lavado y secado de los cristales. [C. Colin and C. Paul 2005].

Aunqgue el mecanismo de formacién de la zeolita no es claro, lo mas probable es que
exista cuatro etapas: hidrolisis, asociacion, condensacion y precipitacion Figura 2.1

Figura 2.1. Mecanismo de formacién de una zeolita.(Tomado de C. Colin and C. Paul
2005)
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2.1.3 Zeolita Faujasite

La zeolita NaY y NaX son estructuras que pertenecen a esta familia, son de gran interés
por la capacidad de adsorber compuestos organicos y metales pesados; especialmente
el cromo, donde la zeolita NaY tiene la mayor selectividad en presencia de iones como
Mg?*,Ca** ,K* [M.A.S.D Barros 2003]. Este material tiene una densidad estructural de
12,7 atomos-T por 1000 A3 estd formado por poliedros tipo sodalite Figura
2.2.b(unidades compuestas de construccion que forman una ventana con un anillo de 6)
gue se unen en la direccién de un tetraedro lo que forma un canal con un anillo de 12
con una orientacién tridimensional Figura 2.2.c, lo que le da un excelente estabilidad
térmica. [C. Jiri et al 2007]
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Figura 2.2 Estructura Faujasite
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Zeolitas tipo Faujasite tienen una relacion baja Si/Al < 5y son preparadas con geles de

bajas relacién Si/Al y con alta alcalinidad medida como la relacion OH/Si 6 H,0/Na,O, sin

embargo no existe una relacién cuantitativa entre el producto final y las condiciones

iniciales de reaccion que permita establecer la composiciéon del gel de reaccion [C.Jiri et
al 2007].

e Sintesis del Aluminosilicato

Aunque la estructura Faujasite ha sido ampliamente estudiada, en las investigaciones
generalmente es obtenida a partir de materias primas grado reactivo, informacién acerca
del impacto de utilizar materia prima con menor grado de pureza no esta disponible, y ya
gue el objetivo de este proyecto es obtener un aluminosilicato de bajo costo, utilizara la
siguiente materia prima grado industrial (Productos Quimicos Panamericanos):

¢ Aluminato de sodio NaAlO; (Al,Oz; 19 %; Na,O 11,5 %; NaOH 20,5 %; H,O 48,95
% en peso).

e Metasilicato de sodio Na,SiO; (Na,O 29,3 %; SiO, 28,4 %; H,O 41,6 %;
Impurezas 0,7% en peso).

e Hidréxido de sodio NaOH (NaOH 49%; H,O 50,8 %; Impurezas 0,2% en peso).

En la sintesis del aluminosilicato fue utilizada la técnica hidrotérmica descrita por F.
Sanchez 2003. Esta estructura ha sido obtenida con composiciones Si/Al en el gel
precursor en un rango entre 5y 15, Como la materia prima es grado industrial fueron
analizadas las cinco composiciones de gel mostradas en la Tabla 2.1, en los cuales la
concentracion del aluminato de sodio fue cambiada entre 75 y 300 g, manteniendo
constante las cantidades de metasilicato de sodio 6009, hidréxido de sodio 30 g y agua
2500 g,

Tabla 2.1. Composicion del gel de reaccién para los cinco ensayos

Muestra Metasilicato de Hidréxido Aluminato de Composicion del gel
Sodio de sodio Sodio Na,O : Al,O3: SiO,: NaOH : H,O
Na,SiO3:5H,0 (g) NaOH (g) NaAlO,:Al,O3 () Relacion molar
1 600 30 300 6,07:1:5,07:3,41 : 289,11
2 600 30 200 8,61 :1: 7,61 : 3,74 : 426,38
3 600 30 150 11,15:1 :10,15: 4,07 : 563,64
4 600 30 100 16,22: 1:15,22: 4,72 : 838,17
5 600 30 75 21,30:1:20,30: 5,38:1112,70
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Para obtener el gel de reaccién de cada ensayo la siguiente metodologia fue utilizada:

e Disolver el metasilicato de sodio y el hidroxido de sodio en la mitad del agua,
(solucién A),

e Disolver el aluminato de sodio y la otra mitad de agua, (solucién B)

e Agregar lentamente la solucion A, a la solucién B; las cuales han sido llevadas a
60 °C, el mezclado se realiza vigorosamente manteniendo la temperatura
constante durante 20 minutos.

e Mantener por 24 horas a temperatura ambiente (periodo de envejecimiento).

Posteriormente el gel es llevado a un reactor de 4L, a una temperatura de 150 °C a
presion autogenerada durante 10 horas. Al final un sélido blanco es obtenido el cual es
lavado varias veces con agua hasta obtener un pH neutro, luego es secado en una mufla
de 3000 W de potencia con capacidad hasta una temperatura de 1000 °C, de acuerdo a
la siguiente rampa de calentamiento. (La rampa de calentamiento es realizada para
eliminar el agua, la formacién de la estructura y la estabilidad de la misma).

Tabla 2.2. Rampa de calentamiento para la calcinacion de cada ensayo
20-120 °C 120 °C 120-250 °C 250 °C 250-550 °C 550 °C
5 °C/min 1lh 5 °C/min 1lh 5 °C/min 1h

La cantidad final de sélido obtenido para los cinco ensayos es mostrado a continuacion
(Tabla 2.3)

Tabla 2.3. Cantidad de solido obtenido

Muestra Composicion del gel Cantidad solido
Na,O : Al,O3: SiO,: NaOH : H,O obtenida ()
Relaciéon molar
1 6,07:1:5,07:3,41 : 289,11 120,12
2 8,61 :1: 7,61 : 3,74 : 426,38 126,31
3 11,15:1 :10,15: 4,07 : 563,64 224,70
4 16,22: 1:15,22:4,72 . 838,17 150,37
5 21,30:1:20,30: 5,38:1112,70 124,83

2.1.4 Determinacion de la estructura

Para determinar la estructura, cada muestra sintetizada, fue analizada por medio de un
difractdmetro Phillips PW3710, con un anticatodo de CuKa y una radiaciéon de A =
0,15418 nm, 40 KV y 30 mA, en un rango de barrido 26 igual al0° hasta el angulo 26
igual a 90° con tamafio de paso de 0.020 ° y tiempo de exposicion por paso de 1s
disponible en el laboratorio de fisica de la Universidad Nacional, por medio de la
comparacion del difractograma obtenido y los patrones disponibles en la base de datos
XPert del mismo equipo.
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e Ensayo 1 (Composicion gel de reaccion, relaciéon molar: 6,07 Na,O: Al,Og:
5,07 SiO,: 3,41 NaOH: 289,11 H,0)

Los picos en el difractograma de la figura 2.3 de este ensayo, no presentan
concordancia con algun patron de la base de datos; lo que indica que con este gel no es

obtenido un producto con caracteristicas cristalinas y que el gel solo es transformado en
material amorfo.

Figura 2.3 Difractograma Rayos X, material obtenido del gel 6,07 Na,O: Al,O3: 5,07 SiO,: 3,41
NaOH: 289,11 H,0.
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e Ensayo 2 (Composicion gel de reaccion relacion molar: 8,61 Na,O: Al,Oa:
7,61 SiO,: 3,74 NaOH: 426,38 H,0)

Aunque el difractograma de este ensayo figura 2.4, tiene en comun los picos en la
posicion 20 16,5; 23,5; 27,8 y 29,1 con el patron para la estructura de la zeolita
aluminosilicato de sodio (00-048-0731) cuya férmula quimica es NajgsAl>Siz gs0g6s. 1a

ausencia de los otros picos del patron, no permite asegurar que este material contenga
esta estructura, ademas sigue identificandose material amorfo.

Figura 2.4 Difractograma Rayos X y comparacion con el patrén 00-048-0731, material obtenido
del gel 8,61 Na,O: Al,Os: 7,61 SiO,: 3,74 NaOH: 426,38 H,0
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e Ensayo 3 (Composicion gel de reaccién, relacion molar: 11,15 Na,O: Al,Og:
10,15 SiO,: 4,07 NaOH: 563,64 H,0)

El difractograma de este ensayo figura 2.5, tiene similitud con el patrén 00-043-0168
gue hace referencia a la zeolita NaY (NaAl,Siss O13xH,0) y el patron 00-039-1380 que
pertenece a la zeolita Faujasita, también existen otros picos los cuales no estan en las
muestras patron, estos generalmente son originados por la presencia de material sin
reaccionar, trazas de otras estructuras, cuarzo o por la calibraciébn del equipo,
comunmente conocido como ruido.

Debido a la correspondencia con el patron NaY, aluminosilicato hidratado (Na,Al,Siss
013xH,0) , ello permite identificar que a partir de la composicion de este gel, el material
obtenido tiene esta estructura, viable para la adsorcion de cromo trivalente [M.A.S.D
Barros 2003]. Por medio del software disponible puede identificarse que esta estructura
tiene un sistema de cristal cubico, grupo espacial Fd-3m y parametros de red a: 24,6760
A, b: 24,6760 A y c: 24,6760 A, con angulos o: 90°, B: 90° y v: 90° y densidad del,42
glem?®.

Figura 2.5 Difractograma Rayos X y comparacién con los patrones 00-043-0168 y 00-039-1380,
material obtenido del gel 11,15 Na,O: Al,Og3: 10,15 SiO,: 4,07 NaOH: 563,64 H,0O
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e Ensayo 4 (Composicion gel de reaccion, relacion molar: 16,22 Na,O: Al,Oa:
15,22 SiO,: 4,72 NaOH: 838,17 H,0)

El difractograma de este ensayo figura 2.6, presenta picos de varias estructuras
zeoliticas, zeolita P1 patron 00-039-0219 (NasAlsSii;003,12H,0), zeolita Y patrén 00-038-
0240 (1,03Na,0Al,033,8Si0,8H,0), zeolita Philipsita patrén 00-039-
1375(KCa(SisAls)O166H,0) y zeolita Faujasite-Na patrén 00-012-0228
(NaAl,Si; 304067H20). Este material puede ser viable para adsorber metales pesados, sin
embargo por la similitud con material de origen natural, al ser un material sintético, hace
gue su obtencién implique un mayor costo.

T
50
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Figura 2.6 Difractograma Rayos X y comparacion patron 00-039-0219 y 00-038-0240, material
obtenido del gel 16,22 Na,O: Al,O3: 15,22 SiO,: 4,72 NaOH: 838,17 H,O
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e Ensayo 5 (Composicion gel de reaccién, relacion molar: 21,30 Na,O: Al,Oa:
20,30Si0,: 5,38 NaOH: 1112,70 H,0)

En el difractograma figura 2.7 no existe la presencia de alguna estructura de material
zeolitico, solo la presencia de silicato de sodio Na,SiOz (patron 00-016-0818), lo que
indica que no hubo ninguna transformacién, lo que es justificado porque este ensayo
corresponde a la formulacion con menor cantidad de fuente de aluminio

Figura 2.7 Difractograma Rayos X y comparacién patron 00-016-0818, material obtenido del gel
21,30 Na,O: Al,O3: 20,30 SiO,: 5,38 NaOH: 1112,70 H,O
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2.1.5 Elaboracion del pellet

Las zeolitas comunmente estan en forma de polvos con un tamafo de particula entre 2 y
20 um, al utilizarlas en esta forma es necesario un proceso de filtracion que permita
recuperar el adsorbente y en un lecho fijo ocasionaria altas caidas de presién; por lo cual
son aglutinadas en forma de pellets. Por su baja plasticidad la mezcla con arcillas puede
mejorar las propiedades de la extrusibn, ademas que disminuye el costo del
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adsorbente.[W.J. Thomas and B.Crittenden1998], por otro lado influyen en la capacidad
de adsorcion y la resistencia mecanica.

En este proyecto la formulacién utilizada consiste en una composicién de 66.67 % peso.
.del material zeolitico obtenido a partir del ensayo 3 (composicién de gel 11,15 Na,O:
Al,O3z: 10,15 SiO,: 4,07 NaOH: 563,64 H,0) el cual tuvo alta correspondencia a la
estructura NaY, 29,17 % peso. de bentonitay 4,16 % peso de caolin; basados en los
resultados de Salem and Akbari 2011 en la que fue aglomerado zeolita clipnoptilolite con
arcillas de tipo bentonita y caolin. Para obtener los pellets fue utilizada la siguiente
metodologia:

e Mezclar de zeolita, bentonita y caolin

e Agregar 10 % peso de agua y mezclar hasta obtener una pasta homogénea

e Extrusion manual en forma de esfera 4mm

e Calcinar en una mufla hasta 550 °C con la misma rampa de calentamiento en la
sintesis del aluminosilicato Tabla 2.2.

Una vez terminado el tiempo de calentamiento fue obtenido un pellet de 2mm de
diametro, la bentonita y el caolin son de origen natural, para este proyecto fueron
adquiridas de un distribuidor local pero es desconocido su origen, razén por la cual
fueron caracterizados por medio de difraccion de rayos X, obteniendo los siguientes
resultados

e Analisis Bentonita.

El difractograma de la muestra de bentonita figura 2.8, tiene gran similitud con el patron
99-000-0001, que corresponde a una bentonita (aluminosilicato de calcio, magnesio y
sodio hidratado) de formula empirica AlCaH2MgNaO2Si, del cual es desconocido su
sistema cristalino.

Figura 2.8. Difractograma de la Bentonita y comparacién con el patrén 99-0000-0001
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e Analisis Caolin

A partir del difractograma figura 2.9 y mediante la comparacién con el patrén 00-046-
1045 es identificado que el caolin utilizado, es cuarzo de composicién quimica SiO,, con
sistema cristalino hexagonal, grupo espacial P321 con parametros de red a= 4,911 A, b=
4,9110 A'y ¢ =5,4070 A, con angulos a: 90°, B: 90° y y: 120° y densidad de 2,65 g/cm?®.

Figura 2.9 Difractograma Caolin y comparacion con el patrén 00-046-1045
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2.1.6 Analisis de Morfologia

La morfologia fue evaluada por microscopia electrénica de barrido (QUANTA 200
Scaning Electron Microscopy SEM), previa metalizacién de las muestras.

¢ Morfologia Aluminosilicato

Mediante la escala de las microfotografias, es posible observar la presencia de cristales
en forma de esfera figura 2.10, con un tamafio entre 2 -5 um, y la presencia de impurezas
con caracteristicas de un material amorfo. La estructura Faujasite tiene tamafios hasta de
10 um. [T. Wakihara et al 2004].

El tamafio de los cristales depende de la relacién de Na,O:SiO,, un incremento en la
basicidad causa un decrecimiento en el tamafio de la particula, por el contrario la
inclusion de un periodo de maduracién aumenta el tamafio del cristal pero favorece la
formacion de la estructura Gismodine (GIS) La presencia de impurezas es posible por el
corto tiempo de reaccién, sin embargo largos tiempos de reaccién favorece la formacion
del subproducto zeolita P1. El aumento en el tiempo de reaccion también hace que los
cristales adquieran una forma cubica [F. Thiago et al 2012]
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Figura 2.10 Microfotografia aluminosilicato.

Sig Mag  HV Spot - 20.0pm
--- 5000x 30.0 kV 4.5 SEM-UNAL

S\g'mMag HV  Spot
--- 2500x 30.0 kV 4.5

Sig Mag HV Spot - 20.0pm . Sig Mag HV Spot - 10.0pm .
-— 5000x 30.0 kV 4.5 SEM-UNAL - 10000x30.0 kV 4.5 SEM-UNAL

a) Resolucién 2500, b) Resolucion5000 c¢) Resolucion 5000 d) Resolucién 10000

¢ Morfologia bentonita

Como muestra la microfotografia figura 2.11, este material esta formado por cristales con
una gran distribucion de tamafio entre 2 y 50 um, con bordes irregulares
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Figura 2.11 Microfotografia bentonita.

AN e Dl
Sig Mag. HV Spot - 300.0pm
- 500x 30.0 kV 4.5 SEM-UNAL

Sig Mag HV §pot - 100.0pm
-— 1000x 30.0 kV 4.5 SEM-UNAL

Sig Mag  HV  Spot - 20.0pm
--- 5000x 30.0 kV 4.5 SEM-UNAL

Sig Mag  HV  Spot - 50.0pm
--- 3000x 30.0 kV 4.5 SEM-UNAL

a) Resolucién 500, b) Resolucién1000 c) Resolucién 3000 d) Resolucion 5000

¢ Morfologia caolin

Por medio de la microfotografia figura 2.12, son identificadas laminas cercanas a 1 um
de ancho que en conjunto forman aglomerados con forma de esfera con un tamafio
aproximado de de 5 um, con una gran distribucion de tamafo, de acuerdo las
investigaciones de Y. Li et al 2011 estas particulas adquieren un tamafio entre 5y 20 um
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Figura 2.12 Microfotografia caolin.

100.0pm
SEM-UNAL

HV  Spot 10.0pm Sig 2.0pm
x30.0 KV 4.5 SEM-UNAL S SEM-UNAL

a) Resolucién 1000, b) Resolucion5000 c¢) Resolucion 10000 d) Resoluciéon 50000

¢ Morfologia pellet

Las arcillas tipo bentonita y caolin son usados como material de relleno, sin embargo
estos materiales cambian sus propiedades fisicoquimicas por medio de tratamientos,
térmicos, mecanicos y quimicos, por lo tanto la presencia de estos materiales afecta las
caracteristicas superficiales y por tanto la morfologia, [M. Castellano et al 2010][A.G.
San Cristébal et al 2010]

Las microfotografias a) y b) de la figura 2.13 muestran la superficie del pellet, mientras
que c) y d) son del interior. Este método, permite identificar que el aluminosilicato
mantiene su morfologia (esferas) por tanto su estructura no es modificada, también existe
cristales de gran tamafio caracteristicos de la bentonita. Por el contrario las hojas
hexagonales; morfologia caracteristica del caolin no es observada, por lo que es posible
gue su estructura haya cambiado.
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Figura 2.13 Microfotografia pellet

HV | Spot 2.0mm - S HV  Spot
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P
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a) Resolucién 80, b) Resolucién 500 c) Resolucién 1000 d) Resolucion 5000

2.1.7 Analisis Textural

El andlisis textural fue realizado por medio de la adsorcién fisica de N, a 77K, por medio
de un sortdmetro Quantochrome disponible en el Laboratorio Instrumental de Ingenieria
Quimica de la Universidad Nacional, cada muestra es desgasificada durante 3 horas en
una rampa de calentamiento de 5 °C/min entre 40 — 300 °C.(para evitar un cambio en la
estructura de cada muestra).

Este equipo determina los puntos de adsorcion y desorcién figura 2.14. Mediante el
método BET (Brunauer Emmett &Teller) que toma los tres primeros puntos de la isoterma
es determinada el area superficial y por medio del método BJH (Barrett,Joyner &
Halenda) es determinado el diametro de poro y su distribucién de poro. (Ambos métodos
estan disponibles en el software asociado al equipo)
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Figura 2.14. Isoterma de adsorcion y desorcion de N, para el aluminosilicato, Bentonita
y caolin.
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Mediante estos métodos se determino que el area superficial del aluminosilicato,
bentonita y caolin es 351,3, 31,21y 29,04 m2/g respectivamente, valores que estan en
el rango reportado en la literatura tabla 2.4, En cuanto los didmetros de poro se confirma
gue el aluminosilicato y el caolin es un material microporoso (didmetro libre menor a 20
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A), la bentonita un material mesoporosos (diametro entre 20 y 500 A), [Chao & Chiang et
al 2001].

Tabla 2.4. Area superficial y diametro de poro, aluminosilicato, bentonita y caolin

Muestra Area Superficial Valores reportados Diametro poro (A)
BET (m?/q) literatura BJH
Aluminosilicato 351,3 113-286°, 424-471° 12,47
Bentonita 31,21 96 ¢ 30,89
Caolin 29,04 8,9-234¢ 19,27

3 K.M. lbrahim 2009, ? P. Pérez et al 2010, ¢ Kowosko, M. Castellano et al 2010

2.1.8 Analisis de Infrarrojo con transformada de Fourier

Este analisis permite identificar enlaces entre los elementos de la muestra, por medio de
la absorcion de energia a una longitud especifica. Para ello fue utilizado un equipo
Thermo Scientific Nicolet iIS10 con médulo de ATR, disponible en el Laboratorio de
Quimica de la Universidad Nacional

La espectrofotometria del aluminosilicato Figura 2.15, confirma los enlaces Si-O y Al-O
correspondientes a los tetraedros T-O, de la estructura, ademas existe la presencia de
agua como consecuencia de la adsorcion dentro de la estructura. Tabla 2.5

Figura 2.15. Espectrofotometria Aluminosilicato

i

P

190-R-
1902-R-13 e o

L - T
Py e \
80 \ V' |3
;qu \ // g
T J
60 \\ ,//
2 N
Em 112-IR
“a000 " 'as00 "3000 '2500 ‘;vavenum)e(‘:;);?m “ts00 "1000
Tabla 2.5. Enlaces identificados aluminosilicato
Frecuencia cm™ Frecuencia cm™
Vibracion enlace Aluminosilicato Aluminosilicato otros
autores
Si-OH 3385,93 35007
H-O-H 1646,52 1650°2
Si-O-Al 969,66 10007
T-O-T donde T: Si Al 684,1 680°, 735°

D. Nibou et al 2009,” R. Salem et al 2011
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La espectrofotometria de la bentonita Figura 2.16, confirmo los enlaces Si-O y Al-O
correspondiente a un aluminosilicato, ademas existe la presencia de cuarzo SiO, que
hacen parte de la estructura, el agua presente al igual que el material zeolitico es
consecuencia de la adsorcion. Tabla 2.6

Figura 2.16. Espectrofotometria bentonita
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Tabla 2.6. Enlaces identificados bentonita

. ., Frecuencia cm™ Frecuencia cm™
Vibracién enlace . -
Bentonita Bentonita otros autores

OH 3626 36272
H,O tension 3406 34372 3349°
H-O-H doblamiento 1633,6 1625°
Si-O-Si 1117,11 1061°
Si-0 088,8 1035 °¢
Al-Al-OH 913,91 918 2
Cuarzo 796,11 798

4 5.Wang 2009, ° Kowosko, ¢ Q.Li 2010, ¢ Silverstone

La espectrofotometria del caolin Figura 2.16, confirmo los enlaces Si-O y Al-O
correspondiente a un aluminosilicato, ademas existe la presencia de cuarzo SiO, que
hacen parte de la estructura, presenta también enlaces Al-Mg que concuerdan con la
literatura. [R.Salem et al 2010] Tabla 2.7

Figura 2.17 Espectrofotometria caolin
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Tabla 2.7. Enlaces identificados caolin

Vibracién enlace Frecuencia cm™ Frecuencia cm™
Caolin Caolin otros autores
OH 3693,25 Intensidad media 3696? Intensidad fuerte
OH 3618,63 Intensidad fuerte 3619? Intensidad media
3418,00
OH deformacién H,O 1634,07 1650°
Al — OH 999,13 970°
Al — OH 910,96 913°
Al-O 796,41 800°
Al-Mg-OH 777,96 780°
SiO 692,46 680°

3M. Castellano et al 2010, A.G.San Cristébal 2010,° R. Salem et al 2010



3.Capitulo 3: Adsorcion curvas de ruptura

Las curtiembres generan efluentes con concentraciones de 560 mg Cr*/L y los limites
permisibles de descarga depende de cada legislacién pero son menores a 0,5 mg Cr*/L,
los tratamientos por procesos fisicoquimicos como coagulacidn-floculacion, precipitacion y
flotacion son efectivos a altas concentraciones pero a bajas concentraciones disminuye su
aplicabilidad, razén por la cual es de interés evaluar el proceso de adsorcién a bajas
concentraciones, por ello el pellet obtenido fue evaluado como material adsorbente para la
remocion de cromo trivalente de una solucién del sulfato de cromo monobasico a una
concentracion de 3,1523 mg Cr*?/L.

3.1 Adsorcién de Cr* sobre un lecho fijo

Las pruebas de adsorcion fueron realizadas en una columna de altura de 25 cm, de
didmetro interno de 0.9 cm y camisa para mantener la temperatura constante, en este
tubo se depositan los pellets soportados un lecho de perlas de vidrio para tres alturas
diferentes 2,5 cm, 5,0cmy 7,5 cm. figura 3.1

Figura 3.1 Montaje pruebas de adsorcién
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La solucion fue alimentada por medio de una bomba dosificadora con un flujo de 9
cm®/min en sentido ascendente, las muestras fueron tomadas a la salida de la columna
en intervalos de tiempo hasta la saturacion de la columna. La cantidad de cromo
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trivalente presente en las muestras recolectadas, fue determinada por medio de la técnica
analitica de espectrofotometria de absorcion atébmica de llama aire-acetileno.

A continuacion en las tablas 3.1 a 3.3 estan los resultados de las pruebas de adsorcion
para las tres alturas evaluadas, y las graficas 3.2 a 3.5 construidas con los datos de estas
tablas, representan las curvas de ruptura.

Tabla 3.1 Cambio de la concentracién a la salida de la columna con respecto al tiempo
para un lecho de altura 2,5 cm
Tiempo Concentracion

min) mg/L C/co
0 0 0
10 0 0
20 0 0
30 0 0
40 0,0212 0,0067
50 0,0051 0,0016
60 0,1573 0,0499
70 0,2354 0,0747
80 0,2884 0,0915
90 0,3986 0,1265
100 0,5946 0,1886
110 0,6035 0,1914
120 0,6680 0,2119
130 1,1586 0,3676
140 0,8987 0,2851
150 1,2138 0,3850
160 1,6239 0,5151
170 1,9390 0,6151
180 2,0734 0,6577
190 2,2066 0,7000
200 2,3206 0,7362
210 2,3482 0,7449
220 2,3304 0,7393
230 2,3978 0,7607
240 2,3957 0,7600
250 2,6464 0,8395
260 2,7727 0,8796
270 3,0730 0,9748
280 3,1523 1,0000
290 3,1816 1,0093
300 3,1502 0,9993
Figura 3.2. Curva de ruptura para un lecho de altura 2,5 cm
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Tabla 3.2 Cambio de la concentracion a la salida de la columna con respecto al tiempo
para un lecho de altura de 5 cm.

Tiempo Concentracion
min) mg/L C/co
0 0 0
25 0 0
50 0,0262 0,0083
75 0,1493 0,0474
100 0,1312 0,0416
125 0,1619 0,0514
150 0,2207 0,0700
175 0,2710 0,0860
200 0,3745 0,1188
225 0,4338 0,1376
250 0,5267 0,1671
275 0,7434 0,2358
300 1,1239 0,3565
325 1,2489 0,3962
350 1,6296 0,5170
375 1,7358 0,5506
400 1,7918 0,5684
425 2,0161 0,6395
450 2,1011 0,6665
475 2,1344 0,6771
500 2,3084 0,7323
525 2,3773 0,7541
550 2,6523 0,8414
575 2,8180 0,8939
600 2,9799 0,9453
625 3,1523 1,0000
650 3,1330 0,9939
675 3,1513 0,9997
700 3,1113 0,9870
725 3,2340 1,0259
750 3,0752 0,9755
775 3,1780 1,0082
800 3,2318 1,0252
825 3,1956 1,0137
Figura 3.3. Curva de ruptura para un lecho de altura 5 cm
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Tabla 3.3 Cambio de la concentracion a la salida de la columna con respecto al tiempo
para un lecho de altura de 5 cm.

Tiempo Concentracion
min) mg/L C/co
0 0 0
30 0 0
60 0,6651 0,2110
90 0 0
120 0,0933 0,0296
150 0,0687 0,0218
180 0,0766 0,0243
210 0,1129 0,0358
240 0,0785 0,0249
270 0,0577 0,0183
300 0,1371 0,0435
330 0,1586 0,0503
360 0,1910 0,0606
390 0,1292 0,0410
420 0,3420 0,1085
450 0,3884 0,1232
480 0,6506 0,2064
510 0,8499 0,2696
540 1,2694 0,4027
570 1,7858 0,5665
600 1,8091 0,5739
630 1,8939 0,6008
660 1,9964 0,6333
690 2,1924 0,6955
720 2,2381 0,7100
750 2,3548 0,7470
780 2,7482 0,8718
810 3,0246 0,9595
840 3,1435 0,9972
870 3,1350 0,9945
900 3,1432 0,9971
930 3,1397 0,9960
960 3,2875 1,0429
Figura 3.4. Curva de ruptura para un lecho de altura 7,5 cm
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4.Capitulo 4: Planteamiento del modelo

Para describir la dinamica de la adsorcion sobre el lecho fijo, fue utilizado un modelo de
no-equilibrio basado en el transporte difusivo-convectivo con dos variantes: adsorcion
superficial y tomando en cuenta los fendmenos de transferencia al interior de la particula.

4.1 Modelo de transporte difusivo-convectivo

Para el desarrollo de este modelo, fue planteado en operacién isotérmica y bajo las
siguientes consideraciones: area transversal constante a través del lecho, fluido
incompresible, flujo constante y solo dispersion axial no es tomado en cuenta el flujo
radial ya que la concentracion a la entrada del lecho es uniforme en cualquier posicion ry
es supuesto que el lecho es uniforme lo que garantiza que el cambio de concentracion
solo sea en la direccion axial.

Figura 4.1 Representacion del flux de materia sobre el volumen de control.

ditusivo
N
convectivo
T N

=7z

Nacumulaclo

convectivo
T N

difusivo
N

El balance de flux de materia para el ion metalico (M*) es planteado sobre la fase liquida
contenida en una seccion de columna, Al definir ¢ como la fraccion vacia del lecho, la
fase liquida en una seccién de la columna ocupa un volumen igual a AsAz, donde A es el
area transversal de la columna y Az es la altura de la seccion, El flux que entra o sale del
elemento diferencial lo hace a través del area At ortogonal a la direccién del movimiento
global del fluido (movimiento axial), por lo que el balance toma la siguiente forma

(NXZ _ N22+AZ) Ac + NAadsorcién + NAreaccién ZNAacumulado Ec4.1
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El metal (M") presente en la fase liquida esta en su forma iénica y el solvente no actia
como un oxidante que pueda cambiar la valencia, por lo cual el M* es una especie no
reactiva y entonces el flux que reacciona es igual a cero. El flux acumulado es expresado
como el volumen de la fase liquida por el cambio de la concentracién con respecto al
tiempo.

ac
Npcumuiado = AgAz —A Flux acumulado Ec. 4.2

El flux de adsorcion NA**°““" depende de la concentracién ga del compuesto A en el
adsorbente, la cual cambia con respecto al tiempo; ademas como el balance esta
aplicado sobre la fase liquida de una seccién del lecho, es necesario tener en cuenta la
masa de adsorbente contenida en dicha seccion. Por lo que la ecuacion de balance de
flux es transformada en:

(Nx —Njx  )Ae—Am %A = AsAzaaLtA Balance de flux de la especie A Ec. 4.3

Al dividir entre el volumen de la fase liquida AeAz.

n n
(NAZ_NAZ+AZ) _ Am dqp _ 0Cy

Az AsAz dt ot Ec.4.4

Al definir la densidad de adsorbente 8agsorente; COMO la relacion entre la masa Am vy el
volumen del adsorbente (1-g)AAZ, se obtiene:

" "
lim (NAZ_NAZ+AZ) _ (1-€)8adsorbente ﬂ — 0Ca Ec. 45
z=0 Az € at at U

Al tomar el limite cuando Az tiende a cero

BNX (1-8)8adsorbente 99 0Cp Ec. 4.6

0z € at at

Por medio de la ley de Fick es posible calcular el flux molecular o difusivo, el cual es
igual al producto entre la difusividad y el gradiente de concentracién VC, , por lo que el
flux difusivo en la direccion z es igual a la siguiente expresion.

ac P o
A difusivo = — DABa_zA Flux difusivo en la direccion z Ec. 4.7

Donde Das es la difusividad de la especie A (M) en la especie B (agua). El flux
convectivo o adveccién debido al movimiento del fluido, depende de su velocidad al
interior del lecho, y es directamente proporcional a la concentracién por lo que toma la
siguiente forma.

12

A conveccion = V Ca  Flux convectivo en la direccion z Ec. 4.8

Por lo que el balance diferencial de flux de la especie A es transformado en:
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9%C ac 1-£)8 ij ac
A _ %A _( €)8adsorbente 9da — 0ta Ec. 4.9

AB 5,2 9z £ at at

En este proyecto son planteados dos modelos; en el primero la adsorcion es superficial
con una cinética de primer orden (basado en el modelo de Van Genuchten et al 1981) y
para el segundo existen los fendmenos de transferencia al interior del adsorbente.

4.1.1 Caso I: Adsorcion superficial

Para este modelo solo es necesario plantear el balance diferencial de flux de materia del
compuesto A sobre la fase liquida ecuacion 4.9; ya que al suponer que la adsorcion es
superficial, los fenébmenos de transferencia de masa dentro de la particula no son
tomados en cuenta y no interesa la geometria del adsorbente. La seccion de columna
puede suponerse como un lecho con poros cilindricos ortogonales al flujo, como es
mostrado a continuacion:

Figura 4.2. Representacion adsorcién lecho poroso

Nacumu\ada

N entra

Al utilizar una cinética de adsorcién de tipo lineal (ecuacion 1.8), la cual define la cantidad
de M’ adsorbido por masa de adsorbente en el tiempo, como el producto entre el
coeficiente de distribucién de las dos fases K y el cambio de la concentracion en la fase
liquida; el balance es transformado en:

9%Cp aCp

Z A A (1-8)8adsorbente ]
Dap T2 — v = [1 4 U= adsorbente g

aCa

pn Ec. 4.10

Donde v es la velocidad dentro del poro, Al definir el factor de retardo como R = 1+ 2assl*<lg
el balance es transformado en:
9%Cp aCa aCa

Dag 92 —VE:RW Ec.4.11

Condiciones de frontera

e La concentracion de la especie A en cualquier posicién z, en el tiempo t toma un
valor Cy;

CA(Z,O)= CAi Ec.4.12
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e En una columna seminfinita donde la altura total de la columna es muy grande,
logra que a la salida de la columna en cualquier tiempo no haya cambio en
concentracion.

aca _
E]Fm =0 Ec. 4.13

Solucion por el método de lineas

Aplicando el método de lineas (MOL), el lecho es dividido en M elementos de volumen
Figura 4.3 y para cada elemento es realizado el respectivo balance diferencial de masa,
obteniendo M ecuaciones diferenciales, las cuales son solucionadas por medio del
método de Euler que permite obtener los perfiles de concentracién del compuesto A en
la fase liquida (CA(.) en el tiempo ty la posicién z, los resultados del modelo estan en el
capitulo 5.1

Figura 4.3 Representacion del elemento diferencial M
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Al discretizar en el espacio el balance sobre el elemento M

dCay _ Dap [Cam41~2Cam*Cay_1] Vv [Cams1~CAM_y
dt R [ Az2 ] R[ 2Az ] Ec. 4.14
Reorganizando
dCa
dtM :ACAM_1+ BCAM+ CCAM+1 Ec. 4.15
Donde
— |DPaB . _Vv
A= [22my | Ec. 4.15
_ 2DaB
B=— [2a] Ec. 4.16

— |Pa _ _Vv_
C= [RAZ2 ZRAZ] Ec.4.17
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4.1.2 Caso Il: Fenbmenos de transferencia al interior de la
particula

Este modelo a diferencia del anterior, toma en cuenta los fenédmenos de transferencia de
masa dentro del pellet, razén por la cual es tomada en cuenta la geometria del
adsorbente (esfera). Por lo que es necesario plantear el balance de flux, sobre la fase
liquida; contenida en un una seccion de columna y el balance sobre el pellet.

El balance de flux de la especie A en el adsorbente, es realizado para definir el
comportamiento al interior de la particula, teniendo en cuenta los fendmenos difusivos y
la acumulacion.

Nj [4mr?] =N [4n(r + An)?] = ‘%AAV Balance sobre la particula Ec.4.18

El volumen del elemento diferencial es un cascarén esférico de volumen AV igual a
4nrAr, por lo que la ecuacion es transformada en:

Ny [4mr?] =Ny [4mr?] =Ny [4m2rar] — Ny | [4mAr?] = "’;‘—t‘*4m2Ar Ec. 4.19

"
Artar

Al dividir entre el volumen del elemento diferencial

(NL-NZ ) 2Ny Ar N/ P
. r r+Ar r+Ar r+Ar . 99
lim,_, < e —— T = Ec. 4.20

Al tomar el limite cuando Ar tiende a cero

aNII ZNII 9
— A TA A Ec. 4.21
or r ot

Ecuacion que es equivalente a:

a
r2 or

[Ny ] =22 Ec. 4.22

Al tener en cuenta el fendmeno difusivo el balance diferencial es transformado en la
ecuacion 4.23. Donde D¢, es la difusividad efectiva.

L9 y2 %] =29 [kmOIA] Balance sobre la particula Ec. 4.23

ef 12 9r or ot kg ads.s

El balance de flux especie A en la fase liquida contenida en el lecho es igual a:
n n ., l d .
(NAZ - NAZ+AZ) Ag + Naboraon =NATUHEE B lance sobre la fase fluida Ec. 4.24

El flux acumulado es expresado como el volumen de la fase liquida por el cambio de la
concentracién con respecto al tiempo.



40 Modelamiento de la adsorcién de Cr*® sobre un lecho fijo

aCa

e Flux acumulado Ec. 4.25

Nﬁcumulado = AsAz

Remplazando 4.25 en el balance de la fase fluida y dividiendo entre el volumen de la
fase liquida el balance es transformado en:

(NAZ_NAZ+AZ) + NA ZT EC426

El flux de adsorcion N2 definido como el flux de materia que entra a todos los
pellets contenidos en el elemento diferencial del lecho en forma difusiva, (el cual es igual
al producto entre el numero de pellets N, la difusividad efectiva D¢, el area superficial
del pellet 4nr’ y el gradiente de concentracion en el adsorbente en direccion radial
evaluado en la superficie); transforma el balance en:

. (N;;Z_NAZ-FAZ) N«Def 41 r? an 9Cx
limyq Az TTAv ot ot Ec.4.27

Al tomar el limite cuando Az tiende a cero, la ecuacion es transformada en la ecuacién
4.28, Donde a es el area interfacial (area superficial de transferencia dividida el volumen
de la seccion)

Ny dqa _  0Cp
5 "0 T ot Ec. 4.28

El flux en la fase liquida N,”, puede darse a través de los fendmenos difusivo y
convectivo por lo que el balance toma la siguiente forma:

62CA 6CA_ an _ 6CA

AB S — Vo, a_ == - Ec. 4.29

En resumen en el modelo que tiene en cuenta los fenbmenos de trasferencia al interior
de la particula estd conformado por la ecuacion 4.23 y 4.29 bajo las siguientes
condiciones de frontera

Condiciones de frontera para la particula

En cualquier tiempo t, El flux del componente A es trasferido desde la fase liquida a la
fase solida estableciendo una relacién de concentracion entre las dos fases K

enr =R ga =K C4 Ec. 4.30

Ademas el cambio de concentracién del compuesto A en el adsorbente es cero en el
centro de la particula por simetria

enr =0 %J —0 Ec. 4.31
ot lr=o
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Para el tiempo t= 0, (condicion inicial) la concentracion del compuesto A en el
adsorbente es cero para todo z

qa =0 Ec. 4.32
Condiciones de frontera para la fase fluida

e La concentracién de la especie A en cualquier posicién z, en el tiempo z toma un
valor Cy

Ca(z,0)= Cp Ec. 4.33

e En una columna semiinfinita la altura total de la columna es muy grande, logra
gque a la salida de la columna en cualquier tiempo no haya cambio en
concentracion.

M_AJ =0 Ec.4.34
0z zZ=00, t
Solucion por el método de lineas

En la solucion del modelo se establecen dos redes nodales; la primera sobre la particula
en direccion radial, de distancia Ar e identificada con el subindice m, La otra red nodal es
la direccién axial de la columna, cuya distancia es Az y su subindice M.

Fig. 4.4 Representacion de las redes nodales

Sl lelelelele!

Al discretizar el balance diferenciales de la fase fluida y la particula en términos del
espacio las ecuaciones es transformada en:

Balance de la fase fluida
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dCam _ [CA,M+1—2CA,M+CA,M_1] _ [CA.M+1_CA,M—1] 2aa
ac — Das Az2 M 207 tas s Ec 4.35
Reorganizando
d(;At,M = ACpm-1+ BCsm + CCpm41 +D Ec 4.36
Donde
A=[2224 Ec 4.37
- Az2 2Az .
B=-— 2] Ec 4.38
Az
— |DaB _ v
C= Az2 ZAz] Ec 4.39
D=a%t Ec 4.40
ar r=R
Balance sobre la particula
dQA,m _ dAm+1~29Am+T9Am-1 % dAm+1~9Am—1
a Def[ Ar? ] + mAr [ 2Ar ] Ec 4.41
d m
qc?t' = agam-1 t b dam T Cqam+1 Ec 4.42
Donde
— M _ Def
a= Ar? mArz] Ec 4.43
b=- 22! Ec 4.44

Ar?

c= [ﬁ +ﬁ] Ec 4.45

ArZ2  mAr?



5.Capitulo 5 Calculo de los parametros del
modelo

Cada modelo planteado es alimentando con los valores de las variables de las
condiciones de operacion: porosidad, densidad del adsorbente, velocidad axial, diametro
de la columna, flujo volumétrico, altura del lecho, concentracion de la solucién y las
variables respuesta el cambio de concentracion a la salida de columna con respecto al
tiempo, Posteriormente son determinados los parametros de difusividad y constante de
distribucion entre fases, mediante la solucion y ajuste de cada modelo.

5.1 Caso |: Adsorcion superficial

Este modelo tiene dos parametros la difusividad del Cr*® en agua Dab y el coeficiente de
distribucién de fases k, para determinarlos fue utilizada la herramienta Matlab, mediante el
el algoritmo de la figura 5.1 y el anexo B contiene el cédigo.

Figura 5.1 Algoritmo de calculo Dab y i
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SI
Los valores de los parametros: difusividad del Cr'® en agua Dab= 0,0275 cm?min y el

coeficiente de distribucion entre las fases k= 6,485 mgCr*® g* / mgCr*® L, ajustaron el
modelo con una desviacion (definida en la Ec 5.1), entre los datos experimentales y los
calculados; igual a 0,0516 mgCr**/L. Las curvas de ruptura para estos parametros son
mostradas a continuacion grafica 5.2

2
Coxp—C ., . .,
o= /% Ecuacion Desviacion Ec. 5.1

Figura 5.2 Curvas de ruptura caso: adsorcion superficial

Curva de Ruptura
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Una vez ajustada la curva de ruptura mediante el modelo es posible determinar la
capacidad maxima de adsorcién de Cr*® del pellet con la ecuacién 1.10. La cual fue de

57,423 mgCr*/g.

Para identificar la confiabilidad del modelo, es establecida la relacion entre los datos de
concentracion obtenidos experimentalmente y los datos calculados por medio del modelo
figura 5.3, idealmente deberia obtenerse una relacion lineal con una pendiente de 45 °,
m=1. El error del modelo esta asociado con la desviacién de esta pendiente, para la
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altura de lecho 2,5 ; 5,0 y 7,5 las pendientes obtenidas fueron 0,9683;1,0008 y 0,9728
respectivamente.

También es posible mediante la representacion de barras de error, identificar punto a
punto el distanciamiento entre los datos experimentales y el modelo. Para el ajuste de
todos los datos experimentales el modelo presentaria un error de +/- 0,32 mgCr*/L.

Figura 5.3 Desviacion del modelo adsorcion superficial con respecto a los datos
experimentales. (Las barras de error equivalentes a +/- 0.158 mgCr*?/L)
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5.2 Caso ll: Fendmenos de transferencia al interior de la
particula

Este modelo tiene tres pardmetros la difusividad del Cr*® en agua Dab, la difusividad
efectiva Def y el coeficiente de distribucion de fases k, para determinarlos fue utilizada la
herramienta Matlab, mediante el algoritmo de la figura 5.4 y el anexo C contiene el cadigo.
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Figura 5.4 Algoritmo de calculo Dab, Defy k
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Los valores de los parametros: difusividad del Cr** en agua Dab= 0,074 cm?®min,
difusividad efectiva Def=0,0012 cm?min y el coeficiente de distribucion entre las fases k=
19,6 mgCr*® g* / mgCr L™, ajustaron el modelo con una desviacion entre los datos
experimentales y los calculados igual a 0,0553 mgCr*?/L. Las curvas de ruptura para estos
parametros son mostradas a continuacion figura 5.5

Figura 5.5 Curvas de ruptura caso: adsorcion fenébmenos de transporte al interior de la
particula.
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Después de ajustar la curva de ruptura mediante el modelo, la capacidad maxima de
adsorcion de Cr*® del pellet, fue 58,689 mgCr*3/g .

Nuevamente con la relacibn entre los datos de concentracion obtenidos
experimentalmente y los datos calculados por medio del modelo figura 5.6 es identificado
el distanciamiento entre los datos experimentales y el modelo, para la altura de lecho 2,5 ;
5,0 y 7,5 las pendientes obtenidas fueron 0,9683;1,0008 y 0,9728 respectivamente,
teniendo en cuenta que idealmente deberia obtenerse una pendiente igual al.

Por otro lado para que el modelo ajuste todos los datos experimentales existiria un error
de +/- 0,35 mgCr/L. entre los datos experimentales y el modelo.
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Figura 5.6 Desviacion del modelo adsorcion adsorcion fenomenos de transporte al interior
de la particula, con respecto a los datos experimentales. (Las barras de error equivalentes
a +/- 0.158 mgCr*3/L)
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6.Conclusiones y recomendaciones

6.1 Conclusiones

Las ¢ Mediante la composicién de gel 21,30 Na,O: Al,O3: 20,30 SiO,: 5,38 NaOH:
1112,70 H,0, se esperaria obtener zeolitas con alta relacion Si/Al (bajo contenido
de Aluminio), sin embargo después de realizar la reaccion los reactivos no
cambiaron; por lo cual es necesario utilizar un template que ayude a la estabilidad

y formacion de alguna estructura.

Mediante la composicién de gel 6,07 Na,O: Al,O3: 5,07 SiO,: 3,41 NaOH: 289,11
H,O se esperaria obtener zeolitas con relaciones bajas de Si/Al, (alto contenido
de aluminio) sin embargo después de realizar la reaccién, fue obtenido material
amorfo que indica que la reaccién inicio pero no alcanzo la fase de cristalizacion;
por lo cual es necesario modificar tiempo de reaccién, tiempo de maduracién y/o

temperatura de reaccion.

Mediante la composicion de gel 11,15 Na,O: Al,Os: 10,15 SiO,: 4,07 NaOH:
563,64 H,0, fue obtenido un aluminosilicato con la estructura NaY de formula
empirica Na,Al,Sis s O13xH,0, con parametros de red a: 24,6760 A, b: 24,6760 Ay
c: 24,6760 A, con angulos o: 90°, B: 90° y y: 90° y con un area superficial BET
de 351 m?%g.

El pellet de composicion 66.67 % peso de material zeolitico, 29,17 % peso de
bentonitay 4,16 % peso de caolin, tiene una capacidad maxima de adsorcion de

Cr® de 57,423 mgCr*/g de acuerdo al modelo de adsorcion superficial y de
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58,689 mgCr*/g para el modelo que toma los fenémenos de transferencia al
interior de la particula, por contacto de una solucidon cuya concentracion es
3,1523 mgCr/L.

e Con el modelo que tuvo en cuenta los fendmenos de transferencia al interior se
esperaba describir mejor la fenomenologia fisica, sin embargo tiene mayor
desviacion de los datos experimentales 0,0553 mgCr/L. comparada con el
modelo que supone adsorcién superficial 0,0516 mgCr*3/L; debido a que el
tamafo del elemento diferencial en la direcciéon axial no puede ser disminuido a
un valor inferior al didmetro del pellet ya que implicaria tener en cuenta el cambio

de concentracién en la posicion angular.

e EI modelo que tuvo en cuenta los fendmenos de transferencia al interior de la
particula puede modelar todos los datos experimentales con un error de +/- 0,35
mgCr*¥/L. El modelo que supone adsorcion superficial puede modelar todos los

datos experimentales con un error de +/- 0,32 mgCr*/L.

6.2 Recomendaciones

e La seleccion de estructuras Faujasite como posible adsorbente, fue realizada por
informacién de previas investigaciones, pero es posible que se haya descartado
alguna estructura con mayores capacidades de adsorcién y selectividad, razén
por la cual es necesario ampliar los criterios de busqueda y realizar pruebas en

otras estructuras.

e Evaluar el aumento en el tiempo de reaccion en la produccion del aluminosilicato
a partir del gel de reaccion del ensayo 3 (11,15 Na,O: Al,Os: 10,15 SiO,: 4,07 NaOH:
563,64 H,O), con el objetivo de disminuir la presencia de material amorfo y

aumentar la cantidad de zeolita de la estructura Faujasite.

¢ Evaluar un modelo de transferencia al interior de la particula, teniendo en cuenta
cambios en la direccibn angular theta y gamma de la esfera, permitiendo

disminuir el tamafo del elemento diferencial en la direccion axial del fluido.
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e Identificar posibles cambios en la estructura del pellet después de la adsorcion,
con el fin de determinar los posibles métodos para regenerar o utilizar el

adsorbente en otros procesos.

e Evaluar y modelar procesos de adsorcién de Cr*® como alternativa de tratamiento
terciarios para aguas residuales de las curtiembres y el efecto de la presencia de
sustancias propias de estos procesos (iones, grasas y otros compuestos

organicos)






A.

Anexo: Nomenclatura de las zeolitas

TIPO DE ESTRUCTURA DE ZEOLITA

Cada tipo de
estructura de una
zeolita que ha sido
confirmada se la
asigna un codigo de
tres letras (ej. MOR:
mordenite) por la
Asociacion
Internacional de
Zeolitas IZA y para
unos cuantos casos
de materiales
semejantes a las
zeolita se la
adiciona un cédigo
adicional precedido
de un guién (cédigo
CLO).
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[ Composicién del Huésped]

[Composicién del Hospedero] X h[ Estructura del Hospedero] X p[ Estructura del poro]  (Simetria) - (c6digo IZA) Ejemplo: zeolita tipoA

[Na,, (H,0),, J[Al,,i,0,, ), 8[a° ], fo[a°6°]/ 3[a*6°8" J100)}-LTA
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http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=RHO&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=RON&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=RRO&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=RSN&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=RTE&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=RTH&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=RUT&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=RWR&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=RWY&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SAO&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SAS&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SAT&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SAV&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SBE&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SBN&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SBS&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SBT&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SFE&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SFF&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SFG&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SFH&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SFN&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SFO&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SGT&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SIV&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SOD&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SOS&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SSF&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SSY&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=STF&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=STI&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=STO&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=STT&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=SZR&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=TER&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=THO&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=TOL&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=TON&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=TSC&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=TUN&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=UEI&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=UFI&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=UOZ&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=USI&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=UTL&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=VET&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=VFI&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=VNI&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=VSV&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=WEI&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=WEN&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=YUG&-find
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=ZON&-find
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Modelamiento de la adsorcién de Cr*® sobre un lecho fijo

ESTRUCTURA DEL PORO

[Liebau 2003] [Mc Cusker et al 2003].

Dimensionalidad

La dimensionalidad
DP serefiere ala
direccion en la que
los poros se
extienden de
manera infinita.
DP=0, para
rejillas,

DP =1 en canales
y

DP=203en
canales
interconectados

Ventana

Son los poros
formados por los
anillos que forman
la cara del poliedro.

Rejilla

Son los poros en los cuales
especies mas grandes que las
moléculas de agua no pueden
entrar

Cavidad

Son los poros a través de los cuales
cualquier especie huésped puede
pasar pero no esta infinitamente
extendido.

Canal

Son los poros a través de los
cuales cualquier especie huésped
puede pasar pero esta
infinitamente extendido.

ANCHO EFECTIVO DEL CANAL
Es una caracteristica fundamental de los materiales porosos, que describe la accesibilidad de las sustancias huésped; generalmente esta
determinada en relacién al anillo o apertura mas pequefia prolongada de manera infinita que permite el paso del huésped.

La nomenclatura para hacer descripcion general de la estructura del poro esta compuesta por la dimensionalidad del sistema poro DP, forma del poro [ni m Jsi

. - . hannel oo
hay mas de una forma de poro se separa con un /, direccién del canal [UVW] o] <UVW> y ancho efectivo del canal (V\/eif anne ) de la siguiente manera

channel )}
eff

p {D” [ni ™ ][uvw](\lv




B. Anexo: Codigo del modelo:
Adsorcion superficial

clear all

% DATOS DE ENTRADA

e=0.351; %fraccion vacia del lecho

Dads=0.953; %densidad del adsorbente [g/L]

d=9; % diametro de la columna [cm]

Q0=9; % flujo alimentacidén [cm3/min]

H1=2.5; %altura del lecho [m]

H2=5.0; %altura del lecho [m]

H3=7.5; %altura del lecho [m]

C0=3.1523; %concentracidén a la entrada de la columna [mg Cr+3/L]

ti=0; % tiempo inicial min

tsatl=300; % tiempo de saturacion min

tsat2=825; %tiempo de saturacion min

tsat3=960; %tiempo de saturacion min

v=Q/ (pi* ((d/2)"2)); %velocidad [cm/min]

M=10;
% parametros

Dab=0.0275; %difusividad [cm2/min]

K=6.485; %coeficiente de distribucidn entre fases [mgCr+3/g]/[mgCr+3/L]
% ALTURA 2,5 cm

gnumero de nodos en el espacio

M1=M;

Dz1=H1/M1;

P1=62000; % multiplo de 31 por los datos experimentales

Dtl=tsatl/P1;

R=1+((1l-e) /e) *Dads*K;

Al=(Dab/ (R*Dz1"2) )+ (v/ (2*R*Dz1)) ;

Bl=-(2*Dab) / (R*Dz1"2) ;

D1=(Dab/ (R*Dz1"2))-(v/ (2*R*Dzl)) ;
Cl=zeros (P1,M1+2); S%Smatriz de concentracidédn C(t, z)
Cl(:,1)=C0; %Condicion de frontera en z=0

for i= 2:P1
for j=2:M1+1
Cl(i,j)=Cl(i-1,7)+Dt1l*(A1*C1(i-1,j-1)+B1*C1l(i-1,3)+D1*C1l(i-1,3+1));
end
end

CONC1l=(1/C0O) .*C1(:,M1-1);
Tl=linspace (0, tsatl,Pl);
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scurvas experimentales
%altura 2.5 cm
CEXP1=[0 0 0 0 0.0067 0.0016 0.0499 0.0747 0.0915 0.1265 0.1886 0.1914
0.2119 0.3676 0.2851 0.385 0.5151 0.6151 0.6577 0.7000 0.7362 0.7449
0.7393 0.7607 0.7600 0.8395 0.8796 0.9748 1 1 11"';
TEXP1=[0:10:3001";
figure('color', 'white')
plot (TEXP1,CEXP1, '*', 'color', 'red'")
grid on;
hold on;
plot (T1,CONC1)
%calculo del error
Ll=length (CEXP1) ;
CCALl=zeros(1,L1);
J1=P1/L1;
CCALl=zeros(1l,L1)"';
CCAL1 (1)=CONC1 (1) ;
for k=2:L1
CCAL1 (k) =CONC1 (J1*k) ;

end
errorl=sum( (CCAL1-CEXP1l) ."2);
DT1=(R*Dz1"2)/ (2*Dab) ;
Tl=tsatl/DT1;
SALTURA 5 cm
numero de nodos en el espacio
M2=2*M;
Dz2=H2/M2;
P2=68000; % multiplo de 34 por los datos experimentales
Dt2=tsat2/P2;
R=1+((1l-e) /e) *Dads*K;
A2=(Dab/ (R*Dz2"2) )+ (v/ (2*R*Dz2)) ;
B2=-(2*Dab) / (R*Dz2"2) ;
D2=(Dab/ (R*Dz2"2)) - (v/ (2*R*Dz2)) ;
C2=zeros (P2,M2+2); %matriz de concentracidn C(t,z)
C2(:,1)=C0; %Comdicion de frontera en z=0
for i= 2:P2

for j=2:M2+1

C2(i,j)=C2(i-1,7j)+Dt2* (A2*C2(i-1,j-1)+B2*C2(i-1,7)+D2*C2(i-1,3+1));

end
end
CONC2=(1/C0) .*C2(:,M2-1) ;
T2=linspace (0, tsat2,P2);
%curvas experimentales
%altura 5 cm
CEXP2=[0 0 0.0083 0.0474 0.0416 0.0514 0.07 0.086 0.1188 0.1376 0.1671
0.2358 0.3565 0.3962 0.517 0.5506 0.5684 0.6395 0.6665 0.6771 0.7323
0.7541 0.8414 0.8939 0.9453 1 0.9939 0.9997 0.9870 1.0259 0.9755 1.0082
1.0252 1.01371";
TEXP2=[0:25:825]";
plot (TEXP2,CEXP2, '*', 'color',6'yellow')
grid on;
hold on;
plot (T2, CONC2)
%calculo del error
L2=length (CEXP2) ;
CCAL2=zeros (1,L2);
J2=P2/L2;



Anexo B. Codigo del modelo: Adsorcion superficial

57

CCAL2=zeros (1,L2)"';
CCAL2 (1)=CONC2 (1) ;
for k=2:L2
CCAL2 (k) =CONC2 (J2*k) ;
end
error2=sum( (CCAL2-CEXP2) ."2) ;
DT2=(R*Dz2"2) / (2*Dab) ;
T2=tsat2/DT2;
s ALTURA 7,5 cm

$numero de nodos en el espacio
M3=3*M;
Dz3=H3/M3;
P3=66000; % multiplo de 34 por los datos experimentales
Dt3=tsat3/P3;
R=1+((1l-e) /e) *Dads*K;
A3=(Dab/ (R*Dz3"2) )+ (v/ (2*R*Dz3)) ;
B3=-(2*Dab) / (R*Dz3"2) ;
D3=(Dab/ (R*Dz372))—-(v/ (2*R*Dz3)) ;
C3=zeros (P3,M3+2); %matriz de concentracidn C(t,z)
C3(:,1)=C0; %Comdicion de frontera en z=0
for i= 2:P3
for j=2:M3+1

C3(i,9)=C3(i-1,3)+Dt3* (A3*C3(i-1,9-1)+B3*C3(i-1,3)+D3*C3 (i-1,3+1));

end
end
CONC3=(1/C0) .*C3(:,M3-1);
T3=linspace (0,tsat3,P3);
%curvas experimentales
%altura 7.5 cm
CEXP3=[0 0 0.0211 0 0.0296 0.0218 0.0243 0.0358 0.0249 0.0183 0.0435
0.0503 0.06061 0.0410 0.1085 0.1232 0.2064 0.2696 0.4027 0.5665 0.5739
0.6008 0.6333 0.6955 0.71 0.7470 0.8718 0.9595 0.9972 0.9945 0.9971
0.996 1.04291"';
TEXP3=[0:30:960]"';
plot (TEXP3,CEXP3, '*', 'color', 'green')
grid on;
hold on;
plot (T3, CONC3)
ylim ([0 171);
xlabel ('t (min) ") ;ylabel ('C/CO) ');title('Curva de Ruptura');
%$calculo del error
L3=length (CEXP3) ;
CCAL3=zeros (1,L3);
J3=P3/L3;
CCAL3=zeros (1,L3)"';
CCAL3(1)=CONC3 (1) ;

for k=2:L3
CCAL3 (k) =CONC3 (J3*Kk) ;
end
label=legend ('H=2.5cm Exp.','H=2.5cm Cal.', 'H=5cm Exp.', "H=5cm
Cal.','H=7.5cm Exp.','H=7.5cm Cal."' );

set (label, 'Location', 'SouthEast'") ;
error3=sum( (CCAL3-CEXP3) ."2);
DT3=(R*Dz3"2)/ (2*Dab) ;
T3=tsat3/DT3;
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desviacion=((errorl+error2+error3)/95)".5
Qeg=(CO*Q*Dt2* (sum(1-CONC2)))/ ((1l-e) *Dads*H2*pi* (d/2) "2)



C. Anexo: Coédigo del modelo:
FendOmenos al interior de la particula

clear all
% DATOS DE ENTRADA
e=0.351; %fraccion vacia del lecho
Dads=0.953; %densidad del adsorbente [g/L]
d=9; % diametro de la columna [cm]
r=0.2;
Q0=9; % flujo alimentacidén [cm3/min]
Ha=2.6; %altura del lecho [m]
Hb=5;
He=7.4;
C0=3.1523; %concentracidén a la entrada de la columna [mg Cr+3/L]
ti=0; % tiempo inicial min
tsata=300; % tiempo de saturacion min
tsatb=825;
tsatc=960;
v=Q/ (pi* ((d/2)"2)); %velocidad [cm/min]
% parametros
Dab=0.074; %difusividad [cm2/min]
Def=0.00102;
K=19.6;%coeficiente de distribucién entre fases [mgCr+3/g]/[mgCr+3/L]
%numero de nodos en el espacio
m=10;
P=104346; % minimo comun multiplo de los datos experimentales
Dz=r;
Ma=Ha/r;
Mb=Hb/r;
Mc=Hc/r;
Dr=r/m;
Dta=tsata/P;
Dtb=tsatb/P;
Dtc=tsatc/P;
A= (Dab/ (Dz"2))+ (v/ (2*Dz)) ;
B=-(2*Dab) / (Dz"2) ;
D= (Dab/ (Dz"2))-(v/ (2*Dz)) ;
E=(Def* (1-e))/ (e*Dz*Dr) ;
% solucidén altura H=2,6
Ca=zeros (P,Ma+2); %matriz de concentracidédn C(t,z)
Ca(:,1)=CO0;
$Comdicion de frontera en z=0
galO=zeros (P,Ma+2) ;
ga9=zeros (P,Ma+2) ;
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ga8=zeros (P,Ma+2) ;
ga7=zeros (P,Ma+2) ;

gab=zeros (P,Ma+2

I

( )
( )
( ) ;
gab=zeros (P,Ma+2) ;
gad=zeros (P,Ma+2)
( )
( )
( )

’

’

ga3=zeros (P,Ma+2
gaz2=zeros (P,Ma+2
gal=zeros (P,Ma+2
galO=zeros (P,Ma+2) ;

al0=(Def/Dr"2)-(Def/ (10*Dr"2)) ;
a9=(Def/Dr"2) - (Def/ (9*Dr"2)

’

’

I3

) .
a8=(Def/Dr"2) - (Def/ (8*Dr"2));
a7=(Def/Dr"2) - (Def/ (7*Dr"2)) ;
a6=(Def/Dr"2) - (Def/ (6*Dr"2)) ;
ab=(Def/Dr"2) - (Def/ (5*Dr"2)) ;
ad=(Def/Dr"2) - (Def/ (4*Dr"2)) ;
a3=(Def/Dr"2) - (Def/ (3*Dr"2)) ;
a2=(Def/Dr"2) - (Def/ (2*Dr"2)) ;
al=(Def/Dr"2) - (Def/ (1*Dr"2)) ;

b=-((2*Def) /Dr"2) ;
cl0=(Def/Dr*2)+ (Def/ (10*Dr"2)) ;

c9=(Def/Dr"2)+ (Def/ (9*Dr"2)) ;
c8=(Def/Dr"2)+ (Def/ (8*Dr"2)) ;
c7=(Def/Dr"2)+ (Def/ (7*Dr"2)) ;
c6=(Def/Dr"2)+ (Def/ (6*Dr"2)) ;
c5=(Def/Dr”*2)+ (Def/ (5*Dr"2)) ;
cd4=(Def/Dr"*2)+ (Def/ (4*Dr"2)) ;
c3=(Def/Dr"2)+ (Def/ (3*Dr"2)) ;
c2=(Def/Dr"2)+ (Def/ (2*Dr"2)) ;
cl=(Def/Dr"2)+ (Def/ (1*Dr"2)) ;

for j=1:Ma+2

qalO(1,j)=K*Ca(l,]);
end
for i=2:P
for j=2:Ma+l

Ca(i,j)=Ca(i-1,7j)+Dbta*(A*Ca(i-1,j-1)+B*Ca(i-1,7)+D*Ca(i-1,3+1)~-
E*(gqalO(i-1,3j-1)-gqa9(i-1,3-1)));

Ca(i,Ma+2)=Ca(i,Ma+l);

qalO (i,j—l):K*Ca (l/j_]-) 7

ga9(i,j-1)=ga%(i-1,7j-1)+Dta* (a9*ga8(i-1,j-1)+b*gad(i-1,j-
1) +c9*gall (i-1,3-1));

ga8(i,j-1)=ga8(i-1,3j-1)+Dta* (a8*ga7(i-1,j-1)+b*ga8(i-1,j-
1)+c8*ga9%(i-1,3-1));

ga7(i,j-1)=ga7(i-1,3-1)+Dta* (a7*gab6(i-1,j-1)+b*ga7(i-1,]j-
1)+c7*qa8 (i-1,3-1));

ga6(i,j-1)=ga6(i-1,3-1)+Dta* (ab*gab(i-1,j-1)+b*gab6(i-1,j-
1) +c6*ga7(i-1,3-1));

ga5(i,j-1)=ga5(i-1,3-1)+Dta* (a5*gad (i-1,j-1)+b*gab(i-1,j-
1)+c5*ga6 (i-1,3-1));

gad (i,j-1)=ga4d (i-1,3-1)+Dta* (ad4*ga3(i-1,j-1)+b*gad (i-1,j-
1)+cd*gab(i-1,3-1));

ga3(i,j-1)=ga3(i-1,3-1)+Dta* (a3*ga2(i-1,j-1)+b*ga3(i-1,]j-
1)+c3*gad (i-1,3-1));

ga2(i,j-1)=ga2(i-1,3j-1)+Dta* (a2*gal(i-1,j-1)+b*gaz2(i-1,]j-
1)+c2*qa3(i-1,3-1));

gal(i,j-1)=gal(i-1,3-1)+Dta* (al*gal(i-1,j-1)+b*gal (i-1,]j-
1)+cl*ga2(i-1,3-1));



Anexo B. Codigo del modelo: Fendmenos de transferencia al interior de la
particula

qa0 (i,3-1)=qal (i,3-1);
end
end
scurvas experimentales
%altura 2.5 cm
CEXP1=[0 0 0 0O 0.0067 0.0016 0.0499 0.0747 0.0915 0.1265 0.1886 0.1914
0.2119 0.3676 0.2851 0.385 0.5151 0.6151 0.6577 0.7000 0.7362 0.7449
0.7393 0.7607 0.7600 0.8395 0.8796 0.9748 1 1 11°';
TEXP1=[0:10:3001";
figure('color', 'white')
plot (TEXP1,CEXP1, '*', 'color','red'")
grid on;
hold on;
CONCa=(1/C0) .*Ca(:,Ma) ;
Ta=linspace (0, tsata,P);
plot (Ta, CONCa)
hold on
%calculo del error
Ll=1length (CEXP1) ;
CCALl=zeros(1,L1);
J1=P/L1;
CCALl=zeros(1,L1)"';
CCAL1 (1)=CONCa (1) ;
for k=2:1L1
CCAL1 (k) =CONCa (J1*k) ;
end
errorl=sum( (CCAL1-CEXP1l) ."2);
% solucion altura H=5
Cb=zeros (P,Mb+2); %matriz de concentracidn C(t,z)
Cb(:,1)=CO0;
%$Comdicion de frontera en z=0
gbl0=zeros (P,Mb+2) ;
qgb9=zeros (P, Mb+2) ;
gb8=zeros (P, Mb+2)
gb7=zeros (P, Mb+2)
gb6=zeros (P, Mb+2)
gbb5=zeros (P,Mb+2) ;
gb4=zeros (P,Mb+2) ;
( )
( )
( )
)

’
’

’

’

gb3=zeros (P, Mb+2
gb2=zeros (P, Mb+2
gbl=zeros (P, Mb+2
gbO0=zeros (P, Mb+2
for j=1:Mb+2
ab10(1,3)=K*Cb(1,7);
end
for i=2:P
for j=2:Mb+1l
Cb(i,j)=Cb(i-1,7)+Dtb* (A*Cb(i-1,3j-1)+B*Cb(i-1,7)+D*Cb(i-1,3+1) -
E* (gbl10(i-1,3-1)-gb9 (i-1,3-1)));
Cb (i,Mb+2)=Cb (i,Mb+1) ;
qblo (ilj_l)zK*Cb (llj_:L) 7
gb9(i,j-1)=gb9(i-1,3j-1)+Dtb* (a9*gb8 (i-1,j-1)+b*qgb9 (i-1,j-
1) +c9*gbl10 (i-1,3-1));
gb8(i,j-1)=gb8(i-1,3j-1)+Dtb* (a8*gb7(i-1,j-1)+b*qgb8 (i-1,j-
1) +c8*gb9 (i-1,73-1));

’

’

’
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gb7(i,3j-1)=gb7(i-1,3-1)+Dtb* (a7*gb6(i-1,j-1)+b*qgb7 (i-1,j-
1)+c7*gb8(i-1,3-1));
gb6(i,j-1)=gb6(i-1,3-1)+Dtb* (ab*gb5(i-1,j-1)+b*gb6 (i-1,j-
1) +co6*gb7(i-1,3-1));
gb5(i,j-1)=gb5(i-1,3-1)+Dtb* (a5*gb4 (i-1,j-1)+b*gb5(i-1,j-
1) +c5*gb6 (i-1,3-1));
gb4 (i,3-1)=gb4 (i-1,3-1)+Dtb* (ad4*gb3(i-1,j-1)+b*gb4 (i-1,j-
1)+cd*gb5(i-1,3-1));
gb3(i,j-1)=gb3(i-1,3-1)+Dtb* (a3*gb2 (i-1,j-1)+b*gb3(i-1,j-
1)+c3*gb4 (i-1,3-1));
gb2(i,j-1)=gb2(i-1,3-1)+Dtb* (a2*gbl (i-1,j-1)+b*gb2 (i-1,j-
1)+c2*gb3(i-1,3-1));
gbl (i, j-1)=gbl(i-1,3-1)+Dtb* (al*gb0(i-1,j-1)+b*gbl (i-1,]j-
1)+cl*gb2 (i-1,3-1));
ab0 (i,3-1)=gbl (i,3-1);
end
end
scurvas experimentales
%altura 5 cm
CEXP2=[0 0 0.0083 0.0474 0.0416 0.0514 0.07 0.086 0.1188 0.1376 0.1671
0.2358 0.3565 0.3962 0.517 0.5506 0.5684 0.6395 0.6665 0.6771 0.7323
0.7541 0.8414 0.8939 0.9453 1 0.9939 0.9997 0.9870 1.0259 0.9755 1.0082
1.0252 1.01371";
TEXP2=[0:25:825]";
plot (TEXP2,CEXP2, '*', 'color',6'yellow')
grid on;
hold on;
CONCb=(1/C0) .*Cb (:,Mb) ;
Tb=linspace (0, tsatb,P);
plot (Tb, CONCb)
hold on
%calculo del error
L2=length (CEXP2) ;
CCAL2=zeros (1,L2);
J2=P/L2;
CCAL2=zeros (1,L2)"';
CCAL2 (1)=CONCb (1) ;
for k=2:1L2
CCAL2 (k) =CONCDb (J2*Kk) ;
end
error2=sum( (CCAL2-CEXP2) ."2) ;
% solucion altura H=7.4
Cc=zeros (P,Mc+2); %matriz de concentracidédn C(t,z)
Cc(:,1)=CO0;
%$Comdicion de frontera en z=0
gclO=zeros (P,Mc+2) ;
gc9=zeros (P,Mc+2) ;
gc8=zeros (P, Mc+2)
gc7=zeros (P, Mc+2)
gcéb=zeros (P, Mc+2)
gcb=zeros (P,Mc+2) ;
gcd=zeros (P,Mc+2) ;
)
)
)
)

’

’

’

’

gc3=zeros (P,Mc+2
gc2=zeros (P,Mc+2
gcl=zeros (P,Mc+2
gcO=zeros (P, Mc+2
for j=1:Mc+2

’

A~~~ o~ o~~~ —~

’

’
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gclO(1,3)=K*Cc(1,73);
end
for i=2:P
for j=2:Mc+l
Cc(i,j)=Cc(i-1,7)+Dtc* (A*Cc(i-1,j-1)+B*Cc(i-1,7j)+D*Cc(i-1,3+1)~-
E*(gqcl0(i-1,J-1)-gc9(i-1,3-1)));
Cc(i,Mc+2)=Cc(i,Mc+1);
qcl0 (i, j-1)=K*Cc (i,j-1);
gc9(i,j-1)=gqc9(i-1,3-1)+Dtc* (a9*gc8(i-1,j-1)+b*qgco(i-1,]j-
1)+c9*gcl0(i-1,3-1));
gc8(i,j-1)=gqc8(i-1,J-1)+Dtc* (a8*gc7(i-1,j-1)+b*qgc8(i-1,]j-
1)+c8*qgc9(i-1,3-1));
gc7(i,j-1)=gc7(i-1,J-1)+Dtc*(a7*gc6(i-1,J-1)+b*qc7 (i-1,]-
1)+c7*qc8(i-1,3-1));
gc6(i,j-1)=qgc6(i-1,J-1)+Dtc* (ab*gc5(i-1,J-1)+b*gc6 (i-1,]-
1)+c6*qgc7(i-1,3-1));
gc5(i,j-1)=gqc5(i-1,3-1)+Dtc* (a5*qgc4d (i-1,j-1)+b*qgc5(i-1,j-
1)+cb5*qgc6(i-1,3-1));
gcd (i,j-1)=qgcd (i-1,J-1)+Dtc* (ad*gc3(i-1,J-1)+b*gcd (i-1,]-
1)+cd*gch5(i-1,3-1));
gc3(i,j-1)=gqc3(i-1,J-1)+Dtc* (a3*gc2(i-1,j-1)+b*qgc3(i-1,]j-
1)+c3*gcd (i-1,3-1));
gc2(i,j-1)=qgc2(i-1,j-1)+Dtc* (a2*gcl (i-1,J-1)+b*gc2 (i-1,]-
1)+c2*gc3(i-1,3-1));
gcl(i,j-1)=gcl(i-1,j-1)+Dtc*(al*gcO(i-1,J-1)+b*gcl (i-1,]j-
1)+cl*gc2(i-1,3-1));
qcO0(i,j-1)=gcl(i,3-1);
end
end
%altura 7.5 cm
CEXP3=[0 0 0.0211 0 0.0296 0.0218 0.0243 0.0358 0.0249 0.0183 0.0435
0.0503 0.06061 0.0410 0.1085 0.1232 0.2064 0.2696 0.4027 0.5665 0.5739
0.6008 0.6333 0.6955 0.71 0.7470 0.8718 0.9595 0.9972 0.9945 0.9971
0.996 1.04291"';
TEXP3=[0:30:960]"';
plot (TEXP3,CEXP3, '*', 'color', 'green')
grid on;
hold on;
CONCc=(1/C0) .*Cc (:,Mc) ;
Tc=linspace (0, tsatc, P);
plot (Tc, CONCc)
hold on
%$calculo del error
L3=length (CEXP3) ;
CCAL3=zeros (1,L3);
J3=P/L3;
CCAL3=zeros (1,L3)"';
CCAL3 (1)=CONCc (1) ;
for k=2:L3
CCAL3 (k) =CONCc (J3*Kk) ;
end
label=legend ('H=2.5cm Exp.', 'H=2.5cm Cal.', 'H=5cm Exp.', "H=5cm
Cal.','H=7.5cm Exp.','H=7.5cm Cal."' );
set (label, 'Location', 'SouthEast') ;
error3=sum( (CCAL3-CEXP3) ."2);
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desviacion=((errorl+error2+error3)/95)".5

ylim ([0 17);

xlabel ('t (min) ");ylabel ('C/CO)");title('Curva de Ruptura');
Qeg=(CO*Q*Dtc* (sum(1-CONCc) ) )/ ((1l-e) *Dads*Hc*pi* (d/2) "2)
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