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Resumen.

En este trabajo se va a hablarde la adsorcion del carbén activo para la eliminacion de metales
pesadosyen concreto de cromo hexavalente, que estd presente en aguas re siduales, tenemos
gue tener en cuenta de que los procesos de adsorcién suelen ser muy comunes en la
depuracién de aguas, sobre todo como parte del tratamiento global.

Se ha trabajado con carbén activo siendo uno de los mejores adsorbentes con los que se
trabaja para este tipo de operacién unitaria, por la alta superficie especifica y el volumen de
poros especifico. Para ello en este trabajo se propone caracterizar experimentalmente y
modelar una columna empacada de carbén activo granular, para la eliminacién del
contaminante comentado.

Para ellose vaa obtener un equilibrio y una cinética ya que sin estos dos nos seria imposible
poder realizar el proyecto. Emplearemos los modelos matematicos para el equilibrio
(Freundlich y Langmuir) y los modelados cinéticos diferentes con el fin de hallar el 6ptimo
(teniendo en cuenta la transferencia de materia interna, y teniendo en cuenta ambas, tanto
interna como externa). Una vez se obtengan los pardmetros necesarios se procederd al
modelado, simulaciény disefio de la columna, el objetivo principal, de este trabajo ingenieril.
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1.Introduccion.

En el siguiente trabajo se vaa tratar de disefiar, dimensionar y modelar un equipo que lleve a
cabo un proceso complejocomo es laeliminacién de Cr (V1) de aguasresidualesindustriales, y
gue alavez que puede resultar muy importante y de mucha utilidad, por varios motivos que
se irdn desgranando y viendo a la vez que se va introduciendo la materia y se va
contextualizando el proceso y el objetivo en cuestion.

En primer lugar, es importante conocer la materia en cuestion que vamos a tratar,
particularmente el Cromo, como un metal pesado, con sus caracteristicas, como se origina este
residuo, y cudles pueden ser sus efectos en la salud de diversos organismos , que como
podremosver pueden llegarasermuy perjudiciales segun diversos articulos, de ahique en la
legislacion se establezca un valor de concentracion limite muy bajo de este compuesto para
que las aguas que lo contengan puedan ser vertidas.

Es muy importante hablar del proceso fisico de la adsorcién, pues es el fendmeno que
gueremos utilizar para conseguir dicha eliminacion del Cromo, que seria nuestro adsorbato,
del agua residual. Y para ello también es clave elegir un adsorbente adecuado que sera el
carbono activo, del cual también hablaré.

Una parte crucial también es el equipo, pues al final es aquello que queremos disefar y que
llevard a cabo el objetivo de la eliminaciéon del Cromo (VI), y el disefio de este sera
determinante en la consecucién del objetivo. Por tanto hablaremos del equipo en cuestion,
gue serd unatorre de adsorcién,y de cdmo se llevaacabo el disefioy parametrizacién de esta.

1.1-Acerca de la especiacion y toxicidad de los metales pesados.[ 1

Los metales pesados, en concreto Hg, Pb, Cd, Cr y As no son particularmente toxicos como
elementoslibres condensados, salvo el vaporde mercurio que si resulta altamente tdxico. Sin
embargo, todos ellos son peligrosos cuando se encuentran en forma de cationes, y la mayoria
son muy toxicos cuando estan enlazados a cadenas cortas de atomos de carbono. El
mecanismo bioquimico de la accidn tdxica suele surgir de la fuerte afinidad de los cationes
hacia losiones de las cadenas de carbono. En consecuencia, los grupos sulfhidricos, -SH, que se
encuentran habitualmente en las enzimas que controlan la velocidad de las reacciones
metabdlicas criticas en el cuerpo humano, se unen con facilidad a los cationes de los metales
pesados ingeridos, o a las moléculas que contienen dichos metales.

Debidoa que el enlace metal-azufre resultante afecta a toda la enzima, esta no puede actuar
con normalidad; como consecuencia de ello, la salud humana se ve perjudicada, a veces
incluso de manera fatal.

1.1.1-El cromo.!!

Al centrarnos mds en el elemento entorno al cual girara este trabajo, vemos que el cromo
normalmente se encuentra en forma de iones inorganicos. Sus estados de oxidacion mas
comunes son +3 y +6, es decir, Cr(lll) y Cr(VI), conocidos como trivalente y hexavalente,
respectivamente.
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En condiciones oxidantes, es decir, aerdbicas, el cromo se encuentra en el estado VI,

habitualmente como ion cromato, CrO,”, aunque en condiciones incluso ligeramente acidas 5
este oxianidn se protona para dar HCrO, .

H* + CrOf~ & HCrO,

Los oxianiones de cromo(VI) son altamente solubles en agua. Los dos iones de Cr(VI)
mencionados anteriormente son amarillos y le dan un matiz amarillento al agua incluso a
niveles de cromo tan bajos como 1 ppm.

En condiciones reductoras, es decir, anaerdbicas, el cromo se encuentra en el estado lll. En
disoluciones acuosas, en este estado esta en forma de ion +3, es decir, Cr*". Sin embargo, la
solubilidad acuosa de este ion no es alta y el Cr(lll) a menudo precipita como hidréxido,
Cr(OH);, en condiciones alcalinas y neutras, o incluso un poco acidas:

Cr3* + 30H™ o Cr(OH); (s)

En consecuencia, que el cromo se encuentre como ion disuelto en agua o como precipitado
depende de siel ambienteacuoso es oxidante o reductor. La diferencia es importante, puesto
que el Cr(VI) hexavalentees téxico y un presunto carcindgeno, mientras que el Cr(lll) trivalente
es mucho menos toxico e incluso actia como un micronutriente. El ion cromato penetra
facilmente enlas células, supuestamente debido a su similitud estructural con el ion sulfato,
S0,”". Dentrodela célula, el cromo puede oxidar las bases del ADN y el ARN. Debido a que el
cromo hexavalente es mas téxico, mas soluble y mas movil que el cromo trivalente, se
considera que supone un mayor riesgo para la salud.

1.1.2- Usos del Cromo en la industria'*!

El cromo se utiliza ampliamente para el galvanizado, la proteccidn contra la corrosion y el
curtido del cuero. En el curtido, el Cr(lll) se enlaza a las proteinas de la piel de los animales
para formar cuero resistente al agua, al calory alas bacterias.

Los bafos acidos agotados del decapado de acero inoxidable son disoluciones muy complejas
debido al alto contenido de metales y acidos (HNO3 y HF), por lo que constituyen un grave
problema medioambiental. Existen tratamientos comerciales para la recuperacién del acido
(libre o complejado) que se basan en técnicas de retardo acido, extraccidn con disolventes,
evaporacion o membranas. En estos procesos el contenido metalico es precipitado y tratado
como un residuo.

En el proceso de decapado de acero inoxidable, el bafio acido debe ser retirado cuando se
alcanzan concentraciones metdlicas de, aproximadamente, un 5 %. Este bafo debe ser

reemplazado por acido fresco, dando lugar a un residuo de composicién muy compleja. Que
podriamos resumir en la siguiente tabla.
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Componente Composicion (g/l)

Fe 35-45
Cr 8-1
Mi 3-6
Mo 1
HNO; 120-140
HF 20-30
NO;" total 130-150
F total 60-80

Figura 1. Composicion de las aguas residuales del decapado industrial.

Este hecho representa un gasto importante de materia prima para la industria. De dificil
tratamiento, por sus caracteristicas, ademas de problema, porque debe ser tratado por los
métodos comentados anteriormente para no llegar a generar un grave problema
medioambiental. Ultimamente se han desarrollado por investigadores de diversas
universidades, métodos mas novedosos para la separacidon selectiva de hierro y cromo de las
lejias agotadas del decapado de acero inoxidable, el cual mediante una precipitacién selectiva
inducida por fluoruro libre se consigue separarel niquel del resto de metales presentes en un
bafio acido nitrico/fluorhidrico agotado del decapado de acero inoxidable. Esta precipitacion
se consigue a condiciones de operacidn de pH 4, temperatura de 65°Cy con un 15 % de KF en
la corriente de dlcali encargada de mantenerel pH. La corriente liquida contiene mas del 99 %
del niquelinicial mientras que el sélido esta formado por pentafluoruos de hierroy cromo con,
Unicamente, trazas de nitrégeno. (21

1.1.3-Contaminacion del agua por cromo. [1]

Como consecuenciade las emisionesindustriales, el cromo es un contaminante del agua muy
comun, sobre todo de las aguas subterrdneas por debajo de dreas con fdbricas de
revestimientos metdlicos. También es el segundo contaminante mds abundante del agua
subterranea que se encuentra por debajo de vertederos con residuos peligrosos. El NMC del
cromo total en el agua potable de los EEUU es de 100 ppmm, y algunas cifras de otros paises y
organizaciones, sobre el cromo y otros metales pesados:

LU PR FAR Directrices para los metales pesados en agua potable

Nivel maximo Concentraci6n Directrices de la
de contaminante segin miaxima aceptable en Organizacion Mundial
Metal la EPA (ppmm) el Canadi (ppmm) de la Salud (ppmm)
As 10 10 10
Cd 5 5 3
Cr 100 50 50
Hl_'\u..vx-,unlu.l 2 1 6
ik 15 10 10

Figura 2. Cifras de contaminantes presentes en el mundo[1]
Pag.6



La mayor parte de los metales pesados disueltos se puede eliminar del agua residual
simplementeincrementando el pH, puesto que los hidréxidos son insolubles. Sin embargo, el
Cr(VI) no precipita a ninglin pH, puesto que no se encuentra como catidon sino como oxianion
enelagua. Sinembargo, debido a su baja solubilidad y, en consecuencia, a la poca movilidad
del Cr(l11), la manera habitual o mas tradicional de extraer el cromo(VI) del agua es utilizar
primero un agente reductor para convertir el Cr(VI) en Cr(lll):

CrOF~ + 3e” +8H* & (r3* + 4H,0

Los agentes reductores cominmente empleados para esta conversién son el SO, gaseoso o
una disolucion de sulfito sédico, Na,SOs.

Ademads, una practica comun en la purificacion de agua residual contaminada con Cr es la
reduccion del Cr(VI) a Cr(lll) mediante la adicién de hierro en forma de Fe(ll), y afadiendo a
continuacion unabase para precipitarel Cr(l11). Otraaplicacion de estatécnica es la colocacion
de hierro elemental en finos granos dentro de pozos permeables subterraneos situados en
medio del flujo de las aguas subterraneas contaminadas. El hierro reduce el cromo, y entonces,
ya como Fe**, forma un compuestoinsoluble de Fe(l11)-Cr(Ill). Este proceso de reduccién puede
suceder de manera espontanea en suelos con, por ejemplo, Fe*" o carbono orgénico como
agente reductor.

El cromo hexavalente es bastante mdvil, puesto que no queda fuertemente absorbido por

muchos tipos de suelo. Sinembargo, se puede reducira la forma trivalente, menos mavil, por
medio de las sustancias humicas en suelos ricos en materia organica.

Otra fuente potencial y significativade cromo en el medio ambiente deriva de su presencia en
el arseniato de cobre cromado (ACC), el conservante de maderaampliamente utilizado. El ACC
es una mezclaacuosa de 6xidos metalicos con el que se trata la madera mediante un proceso
de impregnacidn al vacio. La cantidad de ACC que se inyecta dentro de la madera es de casi el
10% de la masa de esta. El cromo utilizado en dicha aplicacion es originalmente hexavalente.
Sin embargo, durante el periodo de fijacidn, que dura varias semanas después del
tratamiento., casi todo el Cr(VI) se reduce a Cr(lll) por reaccidn con el carbono de la madera.
Este proceso genera complejos insolubles que se lixivian lentamente de la madera tratada
durante su vida util, puesto que como minimo el cobre y el cromo estan enlazados a la
madera. El lixiviado de metales pesados en la madera se hace muy lentamente unos meses
después del tratamiento, con una mayor pérdida de cobre y arsénico que se cromo.

Uno de losusos del ACC es el de protegerlas estructuras de madera que estan destinadas ala
utilizacién en ambientes acuaticos, como los muelles residenciales. Por motivos ambientales y
de salud, el ACCha sustituido ampliamente alos componentes orgdnicos como lacreosotay el
pentaclorofenol en este tipo de aplicaciones. No obstante, con el tiempo no solo se lixivia el
cromo de las estructuras hacia el agua, sino que también lo hacen el arsénico y el cobre.

Algunas cifras de producciones globales de metales pesados (entre ellos el Cr), asi como sus
emisiones al medio ambiente (aguas) a nivel mundial, derivadas porlas actividades industriales
gue hemos comentado serian las siguientes;
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] misiones ‘,'in[);lll'\

Metal 103 al suelo en 1980

Ci O O 94() RO6
Cu 1 611 8114 954

Hg 3.8 6.8 8.3

Ni 22 778 325

Pb | 696 3077 796

Zn 1 394 6024 1372

Fuente: ). O. Nriagu (1988). A silent epidemic of environmental poisoning? Environmental Pollu-

tion 50:139-161

Figura 3. Emisiones al medio de metales pesados.

1.2.-Exposicion y efectos de la acumulacion de Cromo en diferentes organismos.

e Humanos.”

Aunque los niveles de cromo en aguay en aire son bajos, las personas pueden respirar aire,
tomar agua o comer alimentos que contienen cromo o absorberlo a través del contacto de |la
piel con este elemento o sus compuestos. Para la poblacion general, la ruta mas probable de
exposicion al cromolll es el consumo de alimentos contaminados, pues los alimentos acidicos
en contacto con latas o utensilios de cocina de acero inoxidable pueden contener niveles de
cromo mas altos, debido al escape de este material desde el acero inoxidable. Por otra parte,
la exposicidn al cromo VI es frecuente en los ambientes de trabajo en los que se usa este
compuesto: industria de cuero, industria textil, industria petrolera e industria de platinado
entre otras.

Metabolismo del cromo en el cuerpo. ©!

La absorcién de cromo se hace fundamentalmente portresvias: oral, respiratoriay dérmica. Al
entrar en el organismo es distribuido a la médula ésea, pulmones, ganglios linfaticos, bazo,
rifidn e higado. El compuesto que mas facilmente se absorbe es el

cromo VI, ya que es tomado por los eritrocitos e integrado a otras células por el sistema

transportador de sulfatos. Como ya se dijo, el cromo VI se reduce en cromo Ill
intracelularmente en las mitocondrias y el nucleo, reductores intracelulares lo degradan

en el citoplasma. La reduccién intracelular genera intermediarios reactivos como cromo V,
cromo IV y cromo lll, asi como radicales libres hidroxilo y oxigeno; estas formas reactivas del
cromo son susceptibles de alterar el ADN. Se elimina por via renal el
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60% , en menor grado por heces (via biliar), cabello, ufas, leche y sudor. En la orina

encontramos fundamentalmente cromo Il formando un complejo con el glutation, puesel 9
cromo VI es reducido en gran parte a cromo Il (ATSDR, 2006; Cuberos, Rodriguez

& Prieto, 2009; EPA, 1998).

Efectos sobre la salud®!

Los efectos adversos del cromo parala salud dependen, especialmente, del grado de valencia
de este elemento en el momento de laexposiciényde lasolubilidad del compuesto. Las Unicas
formas de importancia en toxicologia son el cromo VIy el cromo lll. Una exposicion de corta
duraciénal cromolll puede causarirritacion mecanicaenlosojosy en el tracto respiratorio. Si
se presentainhalacién se presenta tos.

El cromo (V1) esun peligro parala salud de los humanos, sobre todo para la gente que trabaja

enlaindustriadel aceroytextil. Lagente que fumatabaco también puede tener un alto grado
de exposicién a este elemento. El cromo (VI) es conocido porque causa

varios efectos sobre la salud: cuando se encuentra como compuesto en los productos de la
piel, puede causar reacciones alérgicas, por ejemplo, erupciones cutdneas; después de ser
respirado el cromo (VI) puede causarirritacion de lanarizy sangrado de ésta. Otros problemas
de salud que son causado por el cromo (VI) son: erupciones cutaneas, malestar de estdmago y
Ulceras, problemas respiratorios, debilitamiento del sistemainmune, dafio en los rifiones e
higado, alteracidon del material genético, cancer de pulmdn y muerte (Emsley, 2001; Wright.
2003). Normalmente, el cromo produce dermatitis, porlo general, debido a una exposicidon en
el ambiente ocupacional, siendo la industria del cemento una de las principales fuentes
(Hansen, Rydin, Menné & Duus,

2002) De igual forma, lainhalacidn de vapor con compuestos de cromo (V1) puede ocasionar
irritaciéon del sistemarespiratorio, dafios en los pulmones y sintomas de tipo asmatico (Bright,
Burge , O’Hickey, Gannon, Robertson & Boran, 1997). La ingesta de sales de cromo (VI) puede
ocasionarlesiones graves o, incluso, lamuerte. Asimismo, el cromo en forma de polvo puede
ocasionar llagas en la piel (Williams, 1997). Los compuestos de cromo (V1) pueden ocasionar
guemaduras enlos 0jos. Se estima que del 1al 3% de la poblacién general presenta alergia al
cromo (Thyssen & Menné, 2010). El cromo hexavalente poseedos caracteristicas que explican
el grado de toxicidad. La

primerade ellas, las membranas celulares son permeables al cromo VI, pero no al cromo lll y
enla segunda caracteristicael cromo Vlse reduce a cromo lll en el interior de las células, tanto
de las mitocondrias como en el nucleo (Gil Tocados, 2003; Oflaherty, Kerger, Hays &
Pasteunbach, 2001).

La literatura reporta que los compuestos de cromoVI y niquel producen cancer (Cole, Rodu,
2005; Holmes, Wise & Wise, J.P., 2008; laia, Bartoli, Calzoni, Comba, De Santis, Dini, Ercolanelli,
Farina, Pirastu, Seniori Costantini & Valiani, 2002; laia, Bartoli, Calzoni, Comba, De Santis, Dini,

Farina, Valiani & Pirastu, 2006; Montanaro, Ceppi, Demers, Puntoni & Bonassi, 1997; Sorahan,
Burges, Hamilton & Harrington,
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1998; Sorahan & Harrington, 2000).

Los compuestos de cromoy niquel estan clasificados en el grupo 1de elementos carcindgenos,
de acuerdo con la Agencia Internacional para la Investigacidon sobre

el Cancer(lIARC). Los compuestos de cromo VI, compuestos de niquel y vapores de soldadura,
se deben considerar carcindégenos potenciales segin lo establecido en la Norma 29 CFR
1910.1200 de la Administracién de Seguridady Salud Ocupacional (OSHA). Asimismo, OSHA ha
determinado, basada en lamejor evidencia posible, el nivel permisible de exposicion al cromo
Vlen 5 microgramos de Cr VI por metro cubico de aire en un promediode 8 hormas de trabajo
(Occupational Safety and Health Administration) (OSHA, 2006).

Evaluacién de la exposicion®!

Sangre y orina son usados comUnmente para el monitoreo bioldgico de los trabajadores
expuestos al cromo (Franchini & Mutti, 1988; Mutti, Lucertini, Valcavi,

Neri, Fornari & Alinovi, 1985) y son, por tanto, las pruebas gold standard para la evaluacién de
la exposicidon. Otras técnicas para el monitoreo son laevaluacién de la concentracién de cromo
enelalientocondensado yla evaluacidn de cromo en los eritrocitos, que permite evaluar los
biomarcadores inflamatorios y se puede utilizar para investigar el tejido de algunos érganos
como los pulmones en trabajadores expuestosal cromo (Caglieri, Goldoni, Acampa, Andreoli,
Vettori, Corradi, Apostoli & Mutti, 2006).

El cromo en orina y cromo en plasma son los biomarcadores ideales de una exposicion

reciente, mientras el cromo en eritrocitos puederepresentar unafraccién del cromo VI, el cual
alcanza el flujo sanguineo en una forma no reducida y por esto depende de la

dosisinhaladaenel aire representada porel cromo condensado en aliento exhalado. El cromo
medido en eritrocitos puede contribuir significativamente al biomonitoreo tradicional dando
informacion especifica en el drgano objetivo e integrando el conocimiento con la
toxicokinéticadel cromo (Goldoni, Caglieri, De Palma, Acampa, Gergelova, Corradi & Apostoli,
2010).

Medidas de seguridad™

-Para la piel se recomienda el uso de guantes protectores y si hay contacto, lavar la piel con
agua.

-Se recomienda utilizar gafas de seguridad, en caso de contacto, enjuagar con agua durante

varios minutos. Si la persona es usuaria de lentes de contacto, se deben retirar los lentesy
recurrir a control ocular.

-Se recomienda proteccion respiratoriay en caso de inhalacién respirar aire limpio y reposo.

e Plantas (Trigo).™

Existen articulos de investigacidon extensos y completos, como al que hago referencia en este
apartado en el que se estudian los efectos de laacumulacién de cromo en la concentracion
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graduada de ciertas actividades metabdlicas de vegetales. Cosa relevante, ya que si bien el

Cromo afecta a los humanos como hemos visto anteriormente, cabe pensar que puede
también afectar a las cosechas que pueden captar el cromo del agua que toman del suelo.

En este articulo en concreto se habla del trigo (Triticum aestivum L. cv. HD 2204), el cual se
analiza bajo condiciones de invernadero controladas, y se obtuvieron datos reveladores.

Las bajas concentraciones de suministro de Cr (VI) indujeron clorosis intervenal en las hojas
jovenes que se convirtid en necrosis en etapas posteriores de crecimiento. El suministro de
cromo afectd severamente la clorofilay la actividad de Hill del organismo. La actividad de la
catalasa en hojasjévenesse vio afectada porun aumento en el suministro de Cr (VI) de 0,05 a
1,0 mM. La concentracién de nitrégeno proteico disminuyd y la de los azlcares reductores
aumento. La acumulacién de cromo fue mayor en tallos seguido de hojas en niveles mas altos
pero a niveles bajos de suministro de Cr (VI), la acumulacién fue mayor en la raqueta en
comparacién con el tallo. Enrespuestaal suministro de cromo, el rendimiento de grano se vio
gravemente afectado e incluso no se observé formacién de semillaa 1,0 mM Cr (VI). En vista
de las conclusiones anteriores, se concluyod que el cromo Cr (VI) esinhibidor del metabolismoy
un factor contribuyente en la fitotoxicidad del trigo.

e Otros animales (Peces).”

De manera andloga al estudio de los efectos en otros organismos que ya hemos comentado,
existen multitud de estudios interesantes también sobre el efecto que la contaminacidn del
agua por Cr (VI) puede tener sobre otros animales, si se vierte a aguas naturales que son el
habitad de estos animales. En concreto encontramos uno con estudios sobre mortalidad en

peces “carpines dorados’” que estudia variables interesantes como la temperatura y la
concentracidon de metal.

En cuanto a la toxicidad, se ven evidencias en los resultados. La toxicidad del dicromato
potasico (forma en la que utilizan el Cr(VI) aumenta con la dosis, tal y como muestran sus
datos obtenidos, donde se refleja mortalidad de los ejemplares frente al tiempo, para
diferentes concentraciones

(ppm).
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Figura 4. Resultados de toxicidad del cromo en peces.

Y tambiénrevelan que unincremento de temperatura provoca un aumento de la toxicidad del
dicromato potdsico como puede observarse.

%M [130ppm %M {170ppm
26°C  24°C 22°C 24°C 22°C
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204
104 “ :
0 10 20 0t 3 6 3 12 15 Bum

Figura 5. Resultados de toxicidad del cromo en peces.

En cuanto a los niveles de cromo en las branquias de los peces, que se relacionaba con la
mortalidad, la concentracién de cromo en las branquias de los animales control presentd una
media +- desviacion estandar de 54,81 +- 16,96 micro g/g peso seco.
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Todos los grupos tratados acumularon significativamente cromo en sus branquiasenrelaciéna
los animales control.

Por tanto se cdmo conclusién se puede ver que no existen diferencias notables de
acumulacién en las branquias de los grupos tratados con distintas dosis a una misma
temperatura, en los que en cambio la mortalidad difiere considerablemente; por tanto, no
puede afirmarse que a las dosis estudiadas exista una relacién entre niveles de cromo en
branquias y grado de toxicidad.

1.3.- La adsorcidn (definicion y conceptos bésicos)lG]

La adsorcién esun proceso de transferencia de fase ampliamente utilizado en la practica para
eliminar las sustancias de las fases fluidas (gases o liquidos). También se puede observar como
proceso natural en diferentes compartimentos ambientales. La definicion mas general describe
la adsorcién como un enriquecimiento de especies quimicas de una fase fluida sobre la
superficie de un liquido o un sélido. En el tratamiento del agua, se ha demostrado que la
adsorcién es un proceso de eliminacidn eficaz para una multiplicidad de solutos. En este caso,
lasmoléculas oiones se extraen de lasolucion acuosa poradsorcién sobre superficies sélidas.
Las superficies solidas se caracterizan por sitios activos ricos en energia que son capaces de
interactuar con solutos en la fase acuosa adyacente debido a sus propiedades electrénicas y
espaciales especificas. Tipicamente, los sitios activos tienen energias diferentes, o en otras
palabrasla superficie es energéticamente heterogénea.. El material sélido que proporciona la
superficie para la adsorcidon se denomina adsorbente; Las especies que seran adsorbidas se
denominan adsorbato. Al cambiar las propiedades de la fase liquida (por ejemplo
concentracién, temperatura, pH), las especies adsorbidas pueden liberarse de la superficie y
transferirse de nuevoalafase liquida. Este procesoinverso se conoce como desorcidn. Puesto
qgue la adsorcién es un proceso superficial, el area superficial es un pardmetro clave de
adsorbentes. Los adsorbentes de ingenieria son tipicamente materiales altamente porosos con
areas superficiales en el intervalo entre 102y 103 m2/ g. Su porosidad permite la realizacion
de tales superficies grandes como superficies internas constituidas por las paredes de los
poros. Por el contrario, lasuperficie externa es tipicamente inferiora 1 m2/ gy, por tanto, de
menorimportancia. Como ejemplo, lasuperficie externa de carbdn activado en polvo con una
particulade 0,6 g/ cm3 y un radio de particula de 0,02 mm es sélo0,25m2 /g

Parametrizacién y cuantificacion del proceso.

De acuerdo con el caracter del proceso de adsorcidn como un proceso de superficie, seria
razonable expresarlaabsorcién de adsorbato por la concentracion de superficie de adsorcién
superficial, T (en mol / m2), que es el cociente de la cantidad adsorbida, na y la superficie
adsorbente (Area).
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Sinembargo, dado que el drea superficial, A, no puede determinarsetan exactamente como la
masa adsorbida, en la practica la cantidad adsorbida se relaciona con la masa, q, se usa
tipicamente en lugar de la concentracién superficial.

Ny

q_mA

Donde mA es la masa adsorbente. La cantidad adsorbida por adsorbente en masa se refiere
también a carga de adsorbente o simplemente carga.

En vistade laaplicacion practicade la adsorcion, esimportante estudiar las dependencias de la
cantidad adsorbida sobre los parametros caracteristicos del proceso y describir estas
dependencias sobre una base tedrica. La teoria de adsorcion orientada a la practica consta de
tres elementos principales: el equilibrio de adsorcidn, lacinéticade adsorcién y la dinamica de
adsorcién. El equilibrio de adsorcién describe ladependencia de la cantidad adsorbida sobre la
concentracién de adsorbato y la temperatura.

qg =f(c,T)

Porrazones de simplicidad, la relacion de equilibrio se considera tipicamente a temperatura
constante y se expresa en forma de la isoterma de adsorcién

g =f(c) T = constant

La cinética de adsorcién describe la dependencia temporal del proceso de adsorcién, lo que

significa el aumento de la carga con el tiempo o, alternativamente, la disminucién de la
concentracién de la fase liquida con el tiempo

q="1(t), c=1(r)

La velocidad de adsorcién se determina tipicamente mediante procesos de transferencia de
masa lenta desde el liquido a la fase sdlida. La adsorcién dentro de los adsorbentes de lecho
fijode usofrecuente no essélo un proceso dependiente del tiempo, sino también un proceso
dependientedel espacio. Ladependenciadel tiempo (t) y del espacio (z) se denomina dinamica
de adsorcidn o dindmica de columnas.

q="1(t,z), c=1(t,2)

El equilibrio de adsorcidn eslabase de todos los modelos de adsorcién. El conocimiento sobre
el equilibrio de adsorcién es una condicion previa para la aplicacion de modelos de adsorcion
tanto cinéticos como dindmicos. Para predecir la dindmica de la adsorcion es necesaria la
informacion sobre el equilibrio de la adsorcién asi como sobre la adsorcidn cinética. Estos
principios generales de la teoria de la adsorcién no sélo son validos para la adsorcion de un
solo soluto sino también para la adsorcion multisoluta que se caracteriza por la competencia
de los adsorbatos para los sitios de adsorcidon disponibles y, en particular en los adsorbentes
de lecho fijo, mediante procesos de desplazamiento. La prediccidon del comportamiento de
adsorcién multisoluta a partir de datos de un solo soluto es un reto adicional en el modelado
de adsorcién orientado a la practica.
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1.4.-El adsorbente. El Carbon activado.[®!”]

Las propiedades de adsorcion de los materiales de absorcion de carbon (por ejemplo, carbén
de lefa, carbdn vegetal) se conocen desde hace milenios, pero sélo desde el comienzo del siglo
XX se ha mejorado este material mediante procesos especiales de activacidn. Los carbones
activados pueden producirse a partir de diferentes materias primas que contienen carbonoy
por diferentes procesos de activacion. Las materias primas mas comunes son la madera, el
carbon de lefia, la turba, el lignito y el coque de lignito, el carbén duro y el coque, el carbdén
bituminoso, el coque de petréleo asi como los materiales residuales, tales como cascaras de
coco, aserrin o residuos plasticos. Como madera, serrin, turba o conchas de coco, es necesario
un proceso de carbonizacién preliminar para transformar las estructuras de celulosa en
material acarbonado. Tales estructuras de celulosa contienen una serie de grupos funcionales
que contienen oxigeno e hidréogeno, que pueden ser eliminados por deshidratacién de
guimicos. La deshidratacion se lleva a cabo tipicamente a temperaturas elevadas en
condiciones sub-piroliticas y conduce a una destruccién de las estructuras de celulosa con el
resultado de que se deja el esqueleto de carbono. Este proceso, conocido como activacién
guimica, combina procesos de carbonizaciény activacion. Los quimicos tipicos deshidratantes
son cloruro de zincy acido fosférico. Después de enfriar el producto, el agente de activacidn
tiene que ser extraido. Dado que la extraccidn no es a menudo completa, los residuos de los
productos quimicos de activacidn permanecen en el carbén activado y pueden ser eliminados
durante la aplicacién. Esto es particularmente critico para el tratamiento del agua potable.
Ademas, laaplicacién de productos quimicos en el proceso de activaciénrequiere un reciclado
costoso, y los productos de activacién quimica son tipicamente polvos con bajas densidades y
bajo contenido de microporos. Por estas razones, la mayoria de los carbones activados
utilizados en el tratamiento del agua potable se producen mediante un proceso alternativo
denominado activacion fisica, térmica o por gas.

En la activacidn de gas, los materiales carbonizados como carbones o coques se utilizan como
materias primas. Estos materiales ricos en carbono ya tienen una cierta porosidad. Para la
activacion, la materia prima se pone en contacto con un gas de activacion (vapor, diéxido de
carbono, aire) a temperaturas elevadas (800 2C a 1.000 2C). Durante la activacidn, el gas de
activacion reaccionacon el carbono sélido paraformar productos gaseosos. De este modo, los
poros cerrados se abreny los poros existentes se agrandan. Las reacciones causan a pérdida de
masa del material sélido. Dado que el desarrollo del sistema de poros y el drea de superficie
estan correlacionados conlacombustion, debe encontrarseun éptimo para la extension de la
activacion. Este 6ptimo depende del material y estd a menudo en un intervalo de 40% a 50%
de combustién. Los grados mas altos de combustion conducen a una disminucién del drea de
superficie de niebla porque no se abren mas poros nuevos, pero las paredes de poro existentes
se queman.

Las principales ecuaciones de reaccién paralos procesos quimicos durante la activacién del gas
junto con las entalpias de reaccidn relacionadas se dan a continuacién. Las reacciones de
activacion son las mismas que en el proceso carbochemical de gasificacion del carbén parala
produccidon de gas de sintesis, pero en contraste con él, la gasificacion no es completa. Un
signo positivo de la entalpiade reaccidnindica un proceso endotérmico, mientras que un signo
negativo indica un proceso exotérmico .
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C+ H,O = CO + H, ArH = +131 kJ/mol
C+CO,=2CO ArH = +172 kJ/mol
2C+0,=2CO ApH = -111 kJ/mol
CO +050; = CO-> ApH = -285 kJ/mol

CO +3H, = CHy + H,O  AgH = —210 kJ/mol
CO+H,0=C0,+H, AgH= —41 kJ/mol
H, + 0.5 O, = H,0 ArH = 242 kJ/mol

Los productos de activaciéon de gas se producen principalmente en forma granulada. Se
pueden obtener diferentes tamafios de particulas por pulido y tamizado. Los carbones
activados se aplican en dos formas diferentes, como carbén activado granular (GAC) con
tamafios de particula en el intervalo de 0,5 a4 mm y carbdn activado en polvo (PAC, por sus
siglas en inglés) Con tamanos de particula <40um. Los diferentes tamafios de particula estan
relacionan conlas diferentes técnicas de aplicacion: reactores de suspe nsion parala aplicacion
de PACyfijado de adsorbedores de lechofijo para GAC. Los carbones activados muestran una
ampliavariedad de superficiesinternas que varian de unos cientosm2/gamasde milm2/ g,
dependiendo de la materia prima y del proceso de activacién utilizados. El carbdn activado
para el tratamiento del aguano debe tener poros que sean demasiado finos de modo que las
moléculas mas grandes también se les permita entrar en el sistema de poros y adsorberse
sobre la superficie interna. Las dreas de superficie interna de carbones activados aplicadas
para el tratamiento de agua estan tipicamente en el intervalo de 800-1.000 m2 / g. La
estructura de carbono activado consiste en cristalitos con una estructura de grafito
fuertemente perturbada.

En grafito, los 4tomos de carbono se encuentran en capas y estan conectados por enlaces
covalentes (hibridacién sp2). El grafito posee un sistema de electrones de-localizados que es
capaz de interactuar con estructuras aromaticas en las moléculas de adsorbato. Los cristalitos
de grafito en carbdn activado estan aleatoriamente situados e interconectados por enlaces
cruzados de carbono. Los microporos estan formados por los huecos entre las cristalitas y por
lotanto son tipicamente de formairregular. Con frecuencia, se encuentran poros con formade
hendidura.

Los carbones activados son capaces de adsorber una multiplicidad de sustancias organicas
principalmente por interacciones intermoleculares débiles (fuerzas de van der Waals), en
particular fuerzas de dispersién, asi como iones inorganicos como es el caso de este trabajo.
Estas fuerzas de atraccidon se pueden superponer mediante interacciones m-m en el caso de
adsorbatos aromaticos o por interacciones electrostaticas entre grupos de éxidos superficiales
y adsorbidos idnicos. Su alta capacidad de adsorcidon hace que los carbones activados se
adsorben preferentemente en todos los procesos de tratamiento de agua donde deben
eliminarse las impurezas organicas o inorgdnicos. Ademas de los contaminantes traza
(micropollutants), la materia organica natural (NOM) también puede ser eliminado
eficientemente por el carbono activado.

En lo que sigue, se enumeran algunas tendencias generales en la adsorcidon de carbén
activado.
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e La adsorcionaumentacon el aumento de lasuperficie interna (volumen de poros) del
adsorbente.

¢ La adsorcion aumenta conforme aumentael tamano de lamoléculade los adsorbatos,
siempre y cuando la exclusién de tamafio no impida que las moléculas de adsorbato
entren en el sistema de poros.

* La adsorbilidad de las sustancias organicas sobre el carbdn activado aumenta con la
polaridad de descolado (solubilidad, hidrofilicidad) del adsorbato.

e Los compuestos aromaticos estdn mejor adsorbidos que los compuestos alifaticos de
tamafio comparable.

* Los iones organicos (por ejemplo, fenolatos o aminas protonadas) no se adsorben
asintomaticamente como los compuestos neutrales correspondientes (dependencia
del pH de la adsorcidn de acidos débiles y bases).

* Ensistemas multicomponentes, se produce una adsorcion competitiva, lo que resulta
en una adsorcién disminuida de un compuesto considerado en comparacién con su
adsorcion de un solo soluto.

e Los iones inorgdnicos (por ejemplo, iones metdlicos) pueden ser adsorbidos por
interacciones con los grupos funcionales de la superficie adsorbente pero en un grado
mucho menor que las sustancias organicas, que son adsorbidas por fuerzas de
dispersién e interacciones hidrofébicas.

El carbén activado cargado normalmente se regenera mediante procesos térmicos. En la
mayoria de los casos, el carbdn activado se reactivaandlogamente al proceso de activacion de
gas. La reactivacion provoca una pérdida de masa debido ala combustion. EIPACno puede ser
reaccionado y por lo tanto se utiliza como un adsorbente unidireccional y tiene que ser
guemado o depositado después de la aplicacion.

Por concretar mas nuestro carbén activo con el que sacaremos nuestros datos de equilibrioy
cinéticos para nuestro modelo matematico, a partir del articulo de investigacién[8] del cual
hablaremos mas en detalle a continuacién del que sacaré los datos cinéticos es el FNAC-700-
1.5, un carbdn con unas caracteristicas interesantes, como por ejemplo un area superficial de
2636 m2/g y un volumen de poros de 1.53 cm3/g .Este carbén segin especifican los
investigadores, se obtienea partirde la cascara de nuez, con una activacién quimica a base de
H3POA4.

En un articulo previo al que utilizaremos para nuestro trabajo, los investigadores detallan

mucho mas exhaustivamente como se ha fabricado el carbdn, y sus caracteristicas en detalle
como el tamafio de particula, la materia prima, el tamafio de poros, su distribucién, etc.[7]
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2. Definicion del objetivo y estrategia a seguir para su consecucion.

Como hemos esbozado brevemente en la introduccién, el problema que tiene que ser capaz
de resolver el equipo que queremos disefiar es el de eliminar o reducir practicamente a0la
concentracién de un compuesto peligroso para la salud como es el Cr6+, de un agua residual
procedente de una industria, o al menos reducir por debajo del limite permitido por la
legislacion.

Para disefiar este equipo es fundamental poderllegara un modelado matematico del sistema
gue con ayuda de un software matematico nos ayude a simular la evolucién

con el tiempo que tendrd el fluido que queremos tratar, sobretodo su concentracidon, que es
sobre todo el pardmetro en el que estamos interesados, pero para hallar este modelo
matematicoy simular, que no es simple, necesitamos obtener el valor de ciertos parametros
gue definen lainteraccion del adsorbente con el adsorbato.

Para ello seguiremos los siguientes pasos;
e Definiciény estudio del problema a resolver.
* Estudio del equilibrio de adsorcién (obtencion de las constantes de equilibrio).

e Estudio de la cinética de adsorcidon (obtencion de las constantes de transferencia de
materia internay externa).

e  Modelado de la columna de adsorcidn, validacion del modelo matematico con los
ensayos realizados, y simulado de una columna que resuelvaen problematipo. (Previa
recalculacidon de la constante de transferencia de materia externa)

3. Formulacion del problema a resolver.

En una plantadonde se realizan decapados de acero inoxidable se producen aguas residuales
acidas, resultantes de los bafios que se emplean para este proceso, como deshechos.

Dichas aguas residuales son un gran problema para la planta ya que con una concentracidn de
cromo como la que hemos visto que pueden llegar a adquirir de 8 g/L, ademas de otros
metales, no pueden ser vertidas sin mds ni tampoco reutilizadas.

Porellonuestro problemaaresolverserael de disefiarun equipo que sea capaz de solucionar
este problema, reducirlaconcentracion de cromo del volumen de bafios residuales generados
por laindustria, para suimplementacién en una planta.

El cuadro resumen de las condiciones de operacién sera el siguiente;

Concentracién de entrada | 8 g/L

Caudal de liquido a tratar | 0.5 m*/min
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Concentraciéon maxima de | 0.1 mg/L
salida [19]

4. Interaccién adsorbente-adsorbato™

Antes de modelar matematicamente el proceso de adsorcién que se llevara a cabo, con el
objetivo final que ya hemos explicado de modelar y validar una columna de adsorcidn que
solucione el problema planteado. Es primordial conocer las caracteristicas de la interaccidon
que existe entre el Cr®",que queremos eliminar del medio, y el carbdn activo que cumplira
dichafuncién, el FNAC-700-1.5, caracteristicas que estudiamos en el equilibrio y en la cinética
de adsorcidn.

4.1 Equilibrio de adsorcién.!®!

Sitomamos un determinado volumen de liquido muestra, a una concentracién determinada,
con una cantidad de adsorbente significativa, a una temperatura determinada e invariable y
dejaramos el sistema un tiempo indefinido, tendriamos que la concentracion de la muestra
habria bajado, l6gicamente, porque el adsorbente habriatomado adsorbato y habria adquirido
una determinada g, que se denomina g, carga en equilibrio, con una determinada C.,
concentracién de equilibrio que quedariaen el liquido. Y se denominan de equilibrio porque el
sistema llega a tal punto que el adsorbente no es capaz de retener mas adsorbato en las
condicionesen las que se encuentra el sistema, y por tanto, por mucho tiempo que dejemos
evolucionar el sistema, la carga g no aumentara del valor de g, .

Dicho valor serd necesario para poder caracterizar la capacidad de adsorcién del Cr® que
tendra nuestro carbdn activo.

Cada estado de equilibrio de adsorcién se define de forma Unica por las variables de
concentracién de adsorbato enla fase liquida(C), lacargadel adsorbente en la fase sélida(q) vy
latemperatura (T). Siendo;

geq=1f(Ceq,T).

Para calcularel equilibrio, trabajaremos con isotermas con lo que implica que la temperatura
va a ser constante. Es por ello que ahora dejara de ser unavariable, T.

geq=f(Ceq).

Esto se debe a que la dependenciade la cantidad absorbida en la concentracién de equilibrio
se determina experimentalmentea temperatura constante, y los datos medidos se describen
posteriormente mediante una ecuacién de isoterma apropiada. En estas ecuaciones existen
parametros propios de cada uno de los modelos matematicos siendo Freundlich y Langmuir las
expresiones de isotermas mas ampliamente utilizados.

Cabe destacar ademas, que al serexperimentos tipo batch, el balance se puede verfacilmente
que la expresion para g, queda de forma;
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y 20

Qeq = m_A [Co— Ceq]

Siendo Vieselvolumende lasolucidn, mA lamasatotal de adsorbentey CO la concentracion
inicial de solucion.

Esta ecuacidn no soloesciertaenel equilibrio, sino que ademastiene que ser valida para cada

uno de los pasos del proceso. Esta seria la ecuacion general del balance de materia:
Vi
ty=—1[Co— C(t
a(®) =5 [ o= C(O)

Es por tanto otra caracteristica de sistema que si representemos en el grafico los puntos del

proceso al inicio (t=0), y transcurrido en tiempo necesario para alcanzar el equilibrio (t=teq.),

que serian ; ( C(0)=C0, q(0)=0), frente a ( Ceq, Qeq), tenemos una recta de pendiente ; _m—VL
A

(a)

|sotherm 1

Mg 2=>My 4

£
&

Viimg 4
Isotherm 2

Adsorbed amount, g

Tag2 [

G, ’:u
Concentration, ¢
Figura 6. Representacion curvas de equilibrio. [6]

4.1.2 Isotermas de Freundlich y de Langmuir.

Tal como hemos nombrado antes las dos expresiones matemdticas mas ampliamente
utilizadas paraisotermas de adsorcidn son las de Langmuiry de Freundlich.

Ambas expresionestienen como objetivo relacionar las dos pardametros claves del equilibrioen
adsorcidn geq Y Ceq- Ambas expresiones tienen parametros distintos para relacionar estas dos
variables, ylas dostienen sus particularidades, funcionando mejor a veces una que la otra en
funcién de las caracteristicas del equilibrio que tratemos en cada caso. Cabe mencionar que
ademas de estas dos expresiones existen otras expresiones posteriores aunque no sean tan
ampliamente utilizadas. A continuacién hablaremos brevemente de las de Langmuir y de
Freundlich, que serdn ademas las que estudiaremos detalladamente en los cdlculos que
posteriormente realizaré.
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Freundlich'™:

La isoterma de Freundlich (1906) se utiliza ampliamente para describir la adsorcion de
soluciones acuosas. Estano puede definirel intervalo lineal en concentraci ones muy bajas o el
efecto de saturacion a concentraciones muy altas, por ello se debe emplear en
concentraciones intermedias. La ecuacidn de esta isoterma es:

qequ*Ceqn

Siendo;
“K’el coeficiente de adsorcion. Caracterizalafuerza de adsorcidon, cuanto mayor es el valor de
K, mayor es la carga adsorbente que se puede lograr.

El pardmetro “n’’ se encuentrarelacionado conlaheterogeneidad energética de la superficie
adsorbente. Cuanto menorseaelvalor de n, mds cdncava es laformaisotérmicaysilan=1, la
grafica se vuelve lineal. Isotermas con un n<1 se consideran favorables, ya que muestran las
altas cargas adsorbentes en concentraciones bajas. Si n>1 se considera desfavorable, ya que
ocurriria al contrario.

En las siguientes graficas podemos observar el efecto sobre las isotermas, la variacion de los
dos pardmetros de la ecuacién de Freundlich;

30
(a)
‘ K =10 (mg/gMimgl)"
E E n~04 L z
o> 201 _geo®
€ ao®’
S o
£ Lo K = 5 (mgig)/{mg/L)
§ 10 4
]
v
-]
< .
1 (mg/g)imgiL)
0

0 2 < 6 8 10
Concentration, ¢ (mg/L)
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(b)

K = 10 (mg/g)/(mglL)"

Adsorbed amount, g (mg/q)

Concentration, ¢ (mg/L)

Figura 7. Representacion curvas de equilibrio.

[6],

Langmuir

Aungue como hemos comentado, la expresidn de Langmuir para isotermas es una de las que
mas se utilicen porque en la practica funciona, a menudo no es el método adecuado para
describirlos datos de isotermas experimentales parasoluciones acuosas. Este hecho se debe a
gue la derivacidn tedrica de esta isoterma se basa en suposiciones que a menudo no se
cumplen, como la cobertura de la monocapa de la superficie del adsorbente y la
homogeneidad energética de los sitios donde tienen lugar la adsorcién.

La ecuacién de Langmuir viene dada por:

_Qm*b*ceq
1ea =T b+ Coy

Donde ahora los pardmetros son q,, relacionado con el valor maximo al que tiende geq y
representalaconcentracion del adsorbato sobre el adsorbente cuando se completa una capa
monomolecular en la superficie del mismo, y b.

4.1.3 Nuestro equilibrio en particular®.

Nuestro articulo nos aporta graficas de los datos experimentales que los investigadores han
ensayado ( apartado 3.1.7.), aunque estan representados logaritmicamente.
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4.4 - b} = Experimental data
= = =Model data

4.0 - r

3.8 »

In R
h

3.6 -

X =

=~

-4 =3 -2 =1 0 1
InC,

Figura 6. Representacion datos experimentales del equilibrio de nuestro articulo

Una vez tenemos estos datos, con ayuda del software de MatlLab, optimizaremos los valores
de las constantes de Langmuiry de Freundlich, de forma que dando unos valores iniciales las
constantes de Langmuiro de Freundlich, e introduciendo todos los datos de operacién de los
ensayos en “Batch” que aporta el articulo (Volumen de disolucién, gramos de carbon
utilizados parael ensayo, etc.) calculamos la curva isoterma que resultaria con ese valor, para
posteriormente que el algoritmo del programa cambie automaticamente el valor de las
constantesyrealice un nuevo calculo, de tal formaque a cada isoterma que calculavariando el
valor de las constantes nuestro programa hasta que lleguemos a un valor de las constantes
que haga que laisoterma calculada difiera lo minimo posible de los datos experimentales, y
este serd nuestro valor dptimo. La idealidad seria que ajustasen perfectamente y se
superpusieranuestraisotermaalaexperimental, pero sabemos que en ocasiones, por motivos
gue nos escapan, los datos experimentales pueden diferir del modelo tedrico que tomamos.

Cabe mencionar que para la obtencién del valor exacto de los datos experimentales
representados se ha hecho uso del software “WebPlotDigitizer-3.8".

Como hemos comentado anteriormente calcularemos los valores de las constantes de
Freundlich y de Langmuir, siendo los siguientes los resultados obtenidos de la optimizacién;
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Para Freundlich;
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Figura 7. Representacion datos experimentales y simulacion del equilibrio en MatLab (Freundlich)

En la gréfica izquierda podemos ver la primera simulacién cuando tomamos unos valores
iniciales paralaKrde 10 y paran de0.1, como distamucho de los datos experimentales, yala
derecha podemos ver la simulacién final que tenemos cuando llegamos a unos pardmetros

optimizados, siendo estos 44.97 y 0.28 respectivamente.

Para Langmuir;

80 80
O O
70 | 70 | e
o o
.
60 60 | Y
o o)
/
50 s0r /
hysad O -~ /O
=)} = /
E 40 St /
e © d
5] O o Q
o /
30 0 /
D b |
20 20/
C‘I
107 T 10 O experimental
P = ' simulado
;= 2 = 0 S
0 2 4 6 0 2 4
Ce (mg/L) (mg/L) )

Figura 8. Representacion datos experimentales y simulacion del equilibrio en MatLab (Lan gmuir)
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En la gréfica izquierda podemos ver la primera simulaciéon cuando tomamos unos valores
iniciales parala gm de 30y para k, de 0.1, como dista mucho de los datos experimentales, y a
la derechapodemosverlasimulacidnfinal que tenemos cuando llegamos a unos parametros
optimizados, siendo estos 83.1y 1.04 respectivamente .

Como podemos observar, paraambos casos, las simulaciones con los parametros optimizados
son satisfactorias ya que ajustan bastante bien, por lo tanto las tomaremos para futuros
calculos en los que necesitemos estos parametros, con ciertas garantias, ademas gracias al
articulo podemos comparar con los parametros que los investigadores calculan en el articulo,

. . e 8
gue adjunto a continuacion [ ];

25

Table 2

Langmuir, Freundlich, and Temkin parameters for CrV1) adsorption onto the FNAC-700-15.
Freundlich Langmuir
Linear regression analysis
ke (mg/g(L/mg}"/") n R* am (Mglg) ky (L/mg) R*
4699 4.7 0.897 79.5 151 0.549
Monlinear regression analysis
10.85 3.28 0,999 4762 105 0.994

Figura 9. Tabla de resultados de pardmetros de equilibrio extraidos del articulo.

Cabe decir que los parametros nuestros no difieren mucho de los calculados por los
investigadores, aunque si escierto que el R* es bastante mejor para el caso de Langmuir, y por
tanto por este motivo, y porque la formula de Langmuir es mas simple luego para iterar
pardmetros ya que no tiene exponente y presta menos a error matematico por este motivo.
Cabe decirque aunque tiene unvalorde ajuste aceptable, el calculado por regresién no lineal
es bastante mejor seguin el parametro de R?, y los parametros varian bastante.

4.2 Cinética de adsorcién!®l.

Tal y como hemos comentado en el apartado anterior el equilibrio de adsorcién no se
establece instantdneamente debido aque latransferenciade masade la disolucidn a los sitios
donde tiene lugar la adsorcién (dentro de las particulas adsorbentes) estd limitada por
resistencias de transferencia de masa que determinan el tiempo requerido para alcanzar el
estado de equilibrio. Este progreso temporal donde tiene lugar la adsorcidon se denomina
cinética de adsorcidn.

Una vez se tiene en cuenta esto, pasamos a ver qué factores son los que hemos comentado
qgue actlan como resistencias, a la transferencia de materia. La velocidad de adsorcidn se
limita generalmente mediante procesos de difusion hacia la superficie adsorbente externa
(difusién externa) y dentro de las particulas adsorbentes porosas (difusion interna), y seran
estos dos procesos los que establecen los limites de le transferencia de masa.

Estos pardmetros de transferenciade masa, al igual que los de equilibrio, son datos esenciales
para la determinacién de los tiempos de contacto requeridos en reactores de suspensién, asi
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como para el diseifio de adsorbedores de lecho fijo, como es nuestro caso de columna de
adsorcion.

Para estudiar las ecuaciones de transferencia de materia, es esencial ver el esquema del
proceso asi como distinguir4 puntos y etapas esenciales del sistema, disolucién-adsorbente;

by Boundary layer (film)

Adsorbent g
. particle

e p+ 06
r —-

Figura 10. Representacion esquemdtica, variables en el proceso de cinética de adsorcion

-Eltransporte del adsorbato desde lafase liquida con una determinada concentracion C(t) ala
capa limite hidrodinamicalocalizada alrededor de |la particula adsorbente la cual adquirird una
concentracién que denominamos como Cs(t).

-El transporte a través de la capa limite Cs(t) a la superficie externa del adsorbente donde ya
adquiere cargael adsorbente, en esta superficie denominamos gs(t), denominada difusién de
pelicula o difusion externa.

-El transporte de la superficie gs(t) al interior de la particula adsorbente por difusién porosa
y/o por difusion superficial, donde ya se adquiere la carga como tal del adsorbente q(t).

-La interaccidén energética entre las moléculas de adsorbato y los sitios donde tiene lugar la
adsorcidn final q(t), en el interior de los poros generalmente.

Generalmente, la primeray la cuarta etapa son muy rapidas con lo que la velocidad total del
proceso de adsorcidn no se ve afectado. Porello, lavelocidad total del proceso de adsorci 6n se
determina mediante procesos por difusion de pelicula (difusion externa) y/o intraparticular
(difusion interna).

Hay que decir también que pese a que todas estas etapas se producen en la realidad, en
ciertos casos, por las caracteristicas del sistema hay ciertas etapas que se pueden considerar
despreciables en cuanto al tiempo que ocupan en el proceso cinético, y por ello en la practica
se pueden introducir simplificaciones en el modelo matematico.

A continuacién hablaremos de estos modelos.
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4.2.1 Modelos cinéticos

Modelo de difusién de pelicula'®!.

En este modelo se considera despreciable la etapa de transferencia de materia interna,
es decir, que la etapa que rige el proceso cinético es la de la transferencia de materia
desde el seno de la disolucién C(t), hasta la superficie externa de la particula Cs(t).

Mientras no se alcance el equilibrio, la concentracién en la superficie externa del
adsorbente siempre sera menor que en el liquido debido al proceso de adsorcion
continuo. El gradiente de estas dos concentraciones, sera la fuerza motriz que facilite
la transferencia de materia. El esquema del sistema quedaria;

Boundary layer (film)

I

Bulk solution

cit)

T a(t) = q.(t)

Figura 11. Representacion esquemdtica, variables en el proceso de cinética de adsorcion, Modelo de
difusion de pelicula.

Modelo de difusion homogénea[sl

En este modelo se asume que latransferenciade masaocurre en el estado adsorbidoalo largo
de la superficie interna de la particula adsorbente. Se desprecia por tanto la transferencia de
materia externa. Como se puede observar en la siguiente figura, el gradiente de
concentracion de la fase sélida dentro de la particula actia como fuerza motriz para el
transporte. El adsorbente se considerard como un medio homogéneo.
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Bulk solution

Adsorbent particle

cs(t) = c(t)

e

r -

Figura 12. Representacion esquemdtica, variables en el proceso de cinética de adsorcion, Modelo de
difusion homogénea.

Esta simplificacion estarelacionada sobre todo conlavelocidad de agitacion, que légicamente,
favorece el hecho que comentamos de que laconcentraciéon en la disolucién sea homogénea,
cuanto mas alta sea esta, mas se favorecera el alcanzar una concentracién homogéneay mas
se acercara la realidad, a este modelo tedrico. Y esto tiene especial importancia en este
trabajo, pues en el articulo en el que sacaremos nuestros datos experimentales para
determinar los pardmetros necesarios para nuestro modelado, se especifica que los
investigadores estudian en particular la influencia en su sistema de la velocidad de agitacion,
para hacer que esta condicién de concentracién homogénea se dé.

Modelo de difusion en los porosle]

Este modelo es muy parecido al modelo de difusién homogénea, la diferencia es que este
modelo consideraque el equilibrio de adsorcién debe considerarse en cada punto del sistema
de poros, no solamente en la superficie exterior de la particula. En general, se supone que
existe unequilibriolocal entre laconcentracién del fluido poroso y la fase sélida. Esto implica
gue el balance de materia tendrd en cuenta tanto la concentracién como la carga del
adsorbente.
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Adsorbent particle

i

i —

qere) _ —

.
L, eplnt)

Bulk solution

~ 7 eult) = o)

e
-

Figura 13. Representacion esquemdtica, variables en el proceso de cinética de adsorcion, Modelo de

difusion en los poros.

Modelo de difusién intraparticular!®

Este modelo esunasimplificacién del modelo de difusion superficial (HSDM). El gradiente de
concentraciéon empleado en el HSDM se reemplaza porunadiferencia de concentracion lineal.
Se asume formalmente que ladisminucién de la carga tiene lugar dentro de una peliculasdlida
ficticiacomparable ala peliculadellado de lasoluciénen el modelo de HSDM. Este hecho nos
simplifica las ecuaciones, ya que todo serd lineal.

Solid-phase film

—

I

Adsorbent
particie

-

T — Boundary layer (film)
2

N

‘\\ ’ -
u"'\\.

Bulk solution

Figura 14. Representacion esquemdtica, variables en el proceso de cinética de adsorcion, Modelo de

difusion intraparticular.
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4.3.3.Nuestra cinética en particular

Para el estudio de la cinética de nuestro sistema modelaremos matematicamente el proceso
que tiene lugar con los ensayos tipo batch con las ecuaciones de balance de materia que
podemos planteary conlas ecuaciones del equilibrio que hemos visto en el apartado anterior.
Para ello, de todos los modelos con sus simplificaciones, nosotros primero calcularemos sin
despreciar ninguna fase de la transferencia de materia y luego utilizaremos la simplificacion
del modelo de difusién homogénea ya que en un apartado del articulo de investigaciéon que
tomamos para nuestro trabajo, se especifica precisamente los investigadores aumentan la
velocidad de agitacién para hacer la concentracidn de la disolucion homogéneay por tanto a
priori podemos pensar que este modelo con dicha simplificacidon serd capaz de replicar los
datos experimentales obtenidos en laboratorio. Intentaremos ver como cada modelo es capaz
de predeciry ajustar los datos experimentales del articulo paraver que valores de coeficientes
de transferencia de materia aporta cada uno.

Para ello debemos tener claro los distintos balances que se dan ;

El balance global en la adsorcidn si establecemos un balance de materia entre el carbény el
liquido, es claro que el cromo que pierde el liquido, reduciendo su concentracidn c(t) es el que
gana el carbén aumentando su carga q(t), podemos expresar dicho balance global como;

dg Vv, dc

dt my E

De donde se despeja;

my

C:CO_W

q

Las ecuaciones de equilibrio que yahemos definido, tal y como explicamos vamos a utilizar la
de Langmuir, que si la utilizamos para la carga de carbdn en la superficie;

=qm'b'Cs
T=91+p-c,

La ecuacién de transferencia de materia interna;

7 Ag _ _
EZ ks-a' qs—q) q(0)=0

Donde aqui sitenemos variables nuevas :
o Agéreaexterna total entre adsorbente y particula (m?)
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o V4 volumen del adsorbente ( m3)
o kses el coeficiente de transferencia de materia interna (m/min)

Ecuacion de transferencia de materia externa:

dac AS my
dt ——kF'mA' VL (C—CS), C(O) _CO

Donde:

o kp coeficiente de transferencia de materia externa (m/min)

Como simplificacion matematica vamos a cambiar un poco la definicién de | os coeficientes de

materia para englobar mas constantes y que la ecuacidon sea mas simple;

AS *
A
ks'V_jzk;

De tal forma que las transferencias de materia interna y externa quedan;

aq % = o

W )y-(g—q)  GO)=0
ac . My
E__kFVL(C_CS)’ C(O)_CO

-Modelado cinético que considera la transferencia de masa externa como la transferencia de

masa interna.

Como hemos comentado primero vamos a modelar solamente simplificando que los
gradientes de difusidén son lineales, cual se considera que en el proceso de adsorcidn se

considera que hay una transferencia de materia externa e interna.

Para ellotenemos que sienlaecuacién global, despejamos el diferencial de carga e igualamos

con los de la transferencia de materia interna o externa tenemos;

_ V , m
ki (@ =@ = =72 (ki 380 (€= )

Pag.31

31



ks (qs—q@) = kg (C—Cy)
Donde podemos sustituir g utilizando las ecuaciones del equilibrio (Langmuir);

k*_(Qm'b'Cs

s 1+b.cs_q):kF'(C_Cs)

Con el dnimo de simplificar mds las ecuaciones asi como la simulacién se normalizan los
valores de concentracién y de carga, dividiendo por un valor maximo de estos valores, con lo
cual concentracién y carga oscilaran en valores entre Oy 1.

La concentracién maxima (coincide con la que tenemos en el momento inicial Cp) y también
dividiremos la cargadel colorante entre el valorde lacarga que se encuentraen equilibrio con
la concentracion inicial (geqo)-

q —g qs _ q
Qer " qer S
c
C_s =Csn
C_. 0
Co "

eqo = : _. - (27)

Las ecuaciones normalizadas quedarian;

_ my _ _ my _
C=0Co—"q 7 G Co= Co—7""qn"qeqo
L L

_ qm'b-G _ Am'b-CenCo
s = = Q4sn - Geqo =
14b-Cs 1+b-Cen-Co

Introduciendo las normalizaciones a las variables, en las ecuaciones en las que igualamos el
diferencial de carga interno y externo, tenemos para nuestro caso que aplicamos Langmuir;

*.<qm'b'csn'C0

s 1+b-csn-co_qeq"'q’l):k?'%'(cn‘csn)
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Finalmente procedemos alaresolucién de laecuacion diferencial que en este caso quedaria de
la siguiente manera:

dqy _ _

dt =kg- (QSn - Qn); Qn(o) =0

-Modelado cinético que considera la transferencia de masainterna.

En el caso en el cual solamente tenemos en cuenta la transferencia de materia interna,
podemos emplear una aproximacion en la cual el coeficiente de transferencia de materia
externa lo aproximamos al infinito, obtendremos que: C= (g, debido al hecho que hemos
comentado anteriormente, que la velocidad de agitacién pueda llegar a hacer que la
concentracién sea homogénea.

Con lo cual obviando la transferencia de materia externa quedaria solo;

dq _ _
E=k§-(qs—q); q0)=0
Que tras normalizar;
dq . _ _
d_tn =ks- (QSn - Qn); Qn(o) =0

-Nuestra cinética en particular

Tal y como ocurre en el apartado anterior para el equilibrio, el articulo que tomamos como
referencia, aporta también bastantes datos experimentales de cinética de adsorcién en
experimentos de tipo batch, a diferentes concentraciones de cromo en disolucién Cr®.

Los datos experimentales en cuestion son los siguientes™®;
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Figura 15. Datos de la cinética experimental a diferentes concentraciones.

Realizados todos en condiciones iguales de velocidad de agitacién (150 rpm) asi como de pH,
temperatura y masa de carbén (“FNAC-700-1.5 wt =0.04 g, pH = 2.0, temperature =45 °C”)

Para la extraccidon de estos datos experimentales se ha hecho uso como en el equilibrio del
software “WebPlotDigitizer-3.8". Y de manera andloga a como hemos hecho en el equilibrio,
ahora con el modelo matematico explicado, intentaremos simular la cinética de adsorcién
experimentales, estimando un valorde los coeficientes de transferencia de materiainternay
externa (ks y k%), y cambiando estos valores hasta que consigamos una simulacién lo mas
cercana posible alos datos experimentales, sin tocarlos demas parametros légicamente. Pues
este serd el valor de los coeficientes optimizados para nuestro modelo.

Antes de mostrar los resultados cabe también destacar que el valor de coeficiente de
transferencia de materia valido para nuestro caso, serd el que obtengamos con el modelo de
difusién homogénea, que desprecia el proceso de transferencia de materia externa, ya que
como especifican los investigadores en su articulo, los experimentos se han realizado en
condiciones de agitacién para que esto se dé, y por tanto el valor del coeficiente para dicho
modelo serd mds representativo de la realidad si consigue un ajustarse a los datos
experimentales, que nosiintroducimos en el modelo ambos coeficientes de transferencia de
materia, donde el coeficiente de transferencia de materia externa estaria “"restando peso al
coeficiente de transferencia de materia interna.

De cualquierforma, no esta de mas simularcon el modelo sin despreciarningunatransferencia
de materia para ver si se ajusta a la realidad como cabe esperar, y ver que hemos conseguido
implementarlo bien en MatLab.
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35

Este es el ajuste para el modelo con dos variables (mencionar también que tanto en este
modelo como en el siguiente, para todas las disoluciones a diferentes concentraciones, el

valorinicial de k§ para comenzar aiterar es de 0.01);

Simulado Optimizado
0.35 T " 0.35 " T T
00 O O aX®) @) O
- O e =
0.3 [& 1 0.3 [
= @]
0.25 P // T 0.25 l
f
O / (
o 02k f 1 © 02
k=) / k)
£ =
5015} | & 0.15
J
l|'
01} 0.1
|
0.05 0.05
| | © co=10mgiL
y ; 0 y : ;
100 150 200 0 50 100 150 200
t(min)

0 :
50
t(min)
Figura 16. Representacion de la cinética experimental y la simulacion optimizada

Vemos que el ajuste es satisfactorio y obtenemos un valor de kj de 1.66 m/miny de kj de 20

m/min.
Los resultados obtenidos para el modelo con una variable a diferentes concentraciones como

aporta los datos experimentales del articulo son los siguientes;

Pag.35



0.35

0.3

0.256

n(mg/g)

01

0.05

Simulado
0
002
-
O
o]
D
0 50 100 150
t(min)

200

0.35

0.3

0.25

0.2

n(mg/g)

0.1

0.05

Optimizado

a0 O O

U

| O CO0=10 mg/L

50 100 150
t(min)

200

Figura 17. Representacion de la cinética experimental y la simulacion optimizada

Vemos que para C0=10 mg/L el ajuste es satisfactorio y obtenemos un valor de kj de 0.166

m/min.
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Figura 18. Representacion de la cinética experimental y la simulacion optimizada
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Vemos que para C0=15 mg/L el ajuste es satisfactorio y obtenemos un valor de kj de 0.299

m/min.

Vemos que para C0=20 mg/L el ajuste es satisfactorio y obtenemos un valor de k} de 0.265

m/min.

Simulado
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100
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Optimizado
- e
[[o°°
O
o]
g ]
[ o co=20mgiL
0 50 100 150
t(min)

Figura 19. Representacion de la cinética experimental y la simulacién optimizada
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de la cinética experimental y la simulacion optimizada
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Vemos que para C0=25 mg/L el ajuste es satisfactorio y obtenemos un valor de k} de 0.253

m/min.

Vemos que para C0=30 mg/L el ajuste es satisfactorio y obtenemos un valor de kj de 0.123

m/min.

Simulado
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200
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I o © o |
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50 100 150
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200

Figura 21. Representacion de la cinética experimental y la simulacién optimizada
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Figura 22. Representacion de la cinética experimental y la simulacion optimizada
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Vemos que para C0=35 mg/L el ajuste es satisfactorio y obtenemos un valor de k% de 0.138
m/min.

Como se puede apreciar, los valores del coeficiente de transferencia de materiainterna para 1
variable difieren ligeramente entre si, aunque nada que ver con lo que difieren respecto al
calculado con el modelo con dos variables. Tomaremos para las posteriores simulaciones el
valor medio del coeficiente de transferencia de materia interna

k% =0.207 m/min

Comentartambién que el coeficiente de transferencia de materia externahabra que calcularlo
por correlaciones, como detallaremos, debido a que las condiciones del fluido (agitacién,
Reynolds, etc.) variaran mucho de los experimentos batch a los que luego se realizan en
columna.

5. Columna de adsorcion'®

Llegamos al punto crucial, sin despreciar los pasos previos e indispensables para la
consecucion de nuestro objetivo que no es otro que el del disefio de un equipo de adsorciéon
gue seacapaz de solucionarel problema planteado porlaindustriade laeliminacién del cromo
de sus residuos. También cabe mencionar que es el paso quizd mas complicado, sobretodo
porque el modelo matematico con pardmetros discretizados es mas complejo que en los pas os
anteriores, y ademas influyen muchos mas pardmetros con lo cual conseguir un modelo
matematico que simule perfectamente el comportamiento de una columnay ademads se ajuste
perfectamentea los datos experimentales no es nada fécil, bien sea porque nuestro modelo
matematico no es bueno, o porque hay pardametros, sobre todo del adsorbente que son
dificiles de medir con exactitud, de tal forma que incluso puede darse que con modelos
matematicos que funcionan para otros casos, para nuestro caso experimental no es capaz de
ajustarse ala perfeccion.

Dicho esto, la estrategia que vamos a seguir con el disefio de la columna, por esquematizary
tener claro en cada momento en que punto nos encontramos serd la siguiente;

-Modelado matematico (obtencidn de las ecuaciones discretizadas).

-Simulacion delmodelo variando las condiciones de operacion (alturadel lecho, y caudal), para
ver si el modelo se ajusta satisfactoriamente, verificacién o no del mismo.

-Simulacién y comparacion de varias columnas que cumplan el objetivo, seleccién de la mas
adecuada (longitud de columna idénea).

5.1. Modelado matematico'®!

En este apartado de nuestro trabajo nos dedicaremos a modelar el comportamiento de una

columna de adsorcién y a simular cual es su funcionamiento. Tenemos que tener en cuenta
gue habra una ecuacién para la fase liquida y otra ecuacién para la fase sélida.
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Donde tenemos que aplicando balance de materia, para un diferencial de la columna;

Q o Q- C+ mg?-(:) ——

“«
dz

Figura 23. Esquema, balance sobre un diferencial de columna

Se conoce también que dentro de la columna también tenemos particulas, con lo que, al
término de salida del balance de materia, deberemos afiadir lo que desaparece en el carbén
activo. Este términoviene condicionado por el coeficiente de transferencia de materia extema,
el gradiente de concentraciones y el area transversal de las esferas.

Siempre teniendo en cuenta el balance de materia que se presentaen lafiguraanterior, loque

desaparece en la particulay el término de acumulacidn, se obtendra la siguiente ecuacién:

3(Q0)
0z

Q-C—Q-C- k- dAs- (C—C) ="-e5-dz-S

Donde tenemos que

e ( caudal de entrada ala columna (m3/min)

e ( concentracion de Cromo de la disolucién. (mg/L)

e k¢ coeficiente de difusion de materia externa (m/min)

e Sareatransversal del diferencial de la columna (m?)

e ¢gp porosidad del lecho (adimensional, Volumen de poros/Volumen del reactor)

Para poder resolver este balance de materia, primero debemos definir qué significa dAs:

A 3:5-dz-(1—¢
dAs - (C—C)==—L"¢. d7.(1 —¢p) = Cal)
Vesfera £7)

Donde:

e 1y, radio de la particula (mm)
® Agsferq@sel dreade unaesfera(4-m-77) en m?

4
* Vesreraeselvolumende unaesfera(z - m ‘15)en m3
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Si sustituimos ahorade vueltaenlaecuacion nuestro dAs obtenemos la ecuacion del balance
de materia en el fluido de nuestra columna:

S oz r (C=CI=Gges

Para el sélido (carbén activado) tenemos;

~
]

'pp'(]-_gB))_d

d
ks'pp'(QS_q)'dAsz di

Donde:

* ppesladensidad de la particula (g/m3)

Sisustituimos el término dAs, con el desarrollo que hemos hecho anteriormente la ecuacién
del balance de materia en fase sélida que queda mucho mas simplificado:

— q
ks'_'(QS_q)zd_

Para que la resoluciéon matematica sea mucho mas facil, se ha recurrido a dos simplificaciones
al igual que se hizo en la cinética. Estas simplificaciones han sido:

Ag 4-m-nf 3 .
ks'72k5'4—=ks'_=ks
A §.n—.r5’ rp
A 4.1 172 3-(1—¢
kF'_SZkS 4 psz. ( B):k;-
ma 3T o Pp

Légicamente a como cabe esperar en nuestro balance tenemos que el cromo que pierde en
este caso el liquido, serd el que gana el carbdn, y por tanto si igualamos las ecuaciones
obtenidas anteriormente parael liquidoy para lafase sélida, se consigue obtener la siguiente
ecuacion:

< _
(s —q)
™ Pp D °
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Y si empleamos las simplificaciones matemadticas que hemos explicado anteriormente, la
igualacion de los balances quedaria de la siguiente manera:

ki-(C—C)=ki-(qs—q)

Pasando a la discretizacion de las ecuaciones;

Para la discretizacion se deben de normalizar y discretizar en “capas’’, estas capas serdn
|6gicamente diferenciales de la columna por los que pasa el fluido ira pasando y donde ira
dejandose el cromo. Parapoderentender mejorlo que vaa ocurririnternamente en las capas,
en la siguiente figura vamos a mostrar cual ha sido la discretizacion que hemos empleado:

Z=0 2=L
E | media ] ' E
; . . . - : E . |
: E 5 Coi ! E 5 :
1 V2 r 1 G e -’ Cn Cpa
: o ' B ST /R s PR ] - :
qll q2 ! : ! ! ' B ' v gN i On+1

Figura 24. Esquema, discretizacion de variables en la longitud de la columna.

e Z7Z=0 nos indica el inicio de la columna, que serad por donde el agua contaminada
entrara, para que el carbén pueda adsorber al contaminante.

e Z=Lindicaque se hallegado al final de la columna, que serd por donde el agua saldra
ya depurada.
e Leslalongitud de la columna (m).

e C,y g, representan el valor que adquiririan estas dos variables (concentracion mg/l y
carga mg/g, en cada uno de los diferenciales).

Donde tenemos para dicho sistema como condiciones;

e Condiciones iniciales:

€(0,2) = Co(2)

q(0,2) = qo(2)

e Condicion de contorno:
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C(t,0) = C (D)

Las ecuaciones obtenidas en el modelado, para el liquido, parael carbdn e igualadas, serian ya
discretizando;

26D -6GG=D 3 Q) ke oy g o1y =2aD oy v
S L p dt
N
dnt =k - (QSn(]) _Qn(])) j=1..N+1
3 'kF

r . 'Ce' (Cn(i)_csn(i_l)) = k;' Qeq : (QSn(j) _qn(])) j: 1...N+1
P’ Pp

Donde las condiciones iniciales y de contorno para estas ecuaciones serias;
e Condiciéninicial:

an(O:Z) = Co(Zj) j=2...N+1
an(o;z) =‘70n(Zj) j=2...N+1

e Condicion de contorno:

Cn (t: 0) = Cen (t)

Para el equilibrio normalizando tenemos;

ZQm'b'Cs_> . :qm'b'Csn'Ce
=1+p-c, P71 1p.c,,-C,

5.2. Calculo del coeficiente de transferencia de materia externa por correlaciones!®!

Légicamente a como cabe pensar, el régimen del fluido es totalmente distinto en nuestra
columnaa los experimentos en batch, luego para poder calcular este pardmetro de coeficiente
de transferencia de materia externa que nos ayude a simular correctamente los datos
experimentales y que nuestro modelo sea valido.

Para podercalcular el coeficiente de materia externo, debemos de utilizaralgunas expresion es
gue nos permitan saberlos nimeros adimensionales caracteristicos de nuestro liquido. Uno de
estos parametros es el nUmero de Sherwood, adjuntaremos unatabladonde podremos ver las
correlaciones que hay para calcular el nimero de Sherwood:
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Authors Correlation Validity range

Williamson et al.  Sh =2.dey Re"™ 5% 008 < Re < 125;
(1963) 150 < 8¢ < 1,300
Wilson and Sh=1 U‘?t',,f "ReVE St 0.0016 < £5 Re < 55;
Geankoplis (1966) G < Se < THAN)
Kataokactal.  Sh=185(1 —eg)/ep)'” Re' S Re (en]1 - £5]) < 100
(1972)
Dwivedi and Shw=(1/e5)10.765(cg Re)™ ™ + 0.365(eg Re)" ' | Sc'/! 001 < Re < 15000
Upadhyay (1977) N
Gniclinski (1978)  §h = 24 (Sh; + Sh3)" j [141.5(1 - &gl Re Se = 500
Shy = 0.644 Re'? 8¢\ s i
, 0.037 Re"5 8¢
bh[ e A R e R BT =
I 42443 Re " H(Sc~7 ~ 1)
Ohashi ct al Sh=2+158R* 852 0.001 < Re < 58
(1981) Sh=2+121 R S 58 < Re < 500
Sh=2+0359R" 8! Re > 500
Vermeulen et al. 262D, v )"
3 FAyR = T gy =04
(1975} (f,,

Figura 25. Tabla de correlaciones de Sherwood.

Pero para poder calculareste nimero, debemos de conocerel valordel nimerode Reynolds y
el numero de Schmidt. A continuacidn se mostraran las ecuaciones de Reynolds y de Schmidt:

_UF'dp'PL
¢ Ur

Ur
S =—
¢ Dy - py

Estas ecuaciones tienen algunos parametros en comun los cuales vamos a aclarar en estos
momentos:

e 1, eslaviscosidad del liquido (g/(m-min))
e p, esladensidad del liquido (g/m3)

Dependiendo del valor que tengan los dos pardmetros anteriores, se utilizard una correlacion u
otra de las que se muestran en la tabla de correlaciones.

Como hemosvisto en las formulas anteriores, hay otro parametro que ain no hemos definido,
este parametro es el coeficiente de difusidén acuosa (D;). Para este pardmetro también existe
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una tablade correlaciénlacual, dependiendo del peso molecularde lo que se vaya a absorber,
se utilizara una formula u otra, tal y como se puede ver:

Authors Correlation Nomenclature and units
Worch (1993) b 3595. 107171 T - temperature, K
~4 n MU n — dynamic viscosity (solvent), Pa-s

M — molecular weight (solute). g'mol

Havduk and Lauwdie S.04.10-17 n — dynamic viscosity (solvent), Pa's
(1974) Dy = =3 ",-Ta??" Vy ~ molar volume at boiling point
[ 3,
! (solute), em¥/mol
Wilke and Chang : (@M )T Mson — molecular weight (solvent),
(1955) Di=74-10""— q"';-'n'.;' g/mol

@ — association factor (2.6 for water)
T - temperature, K

n - dynamic viscosity (solvent), Pass
Vi, = molar volume at boiling point
(solute), em*/mol

Polson (193)) D, =274 107" M3 M — molecular weight (solute), g/'mol
for M = L.INN) g/mol

Figura 26. Tabla de correlaciones de difusion acuosa.

Cuando ya se ha conseguido el valor de todos los pardmetros adimensionales mencionados

anteriormente, yase puede intentar obtenerde formaempirica el coeficiente de transferencia
de materia externa mediante la siguiente ecuacion:

_Dy-Sp

ke = =5 0

5.3. Verificacion del modelo con resultados experimentalesls]

Tal y como hemos comentado antes, el siguiente paso una vez tenemos nuestro modelo
matematico, para poder ver si es capaz de simular los datos experimentales que se dan enla
realidad experimental de nuestro articulo, con todos los datos que nos aporta el articulo como
el volumen de poros, las dimensiones de la columna, densidad de particula o el tamafo de
particula. Algunos de estos datos se ven mas en profundidad en un articulo previo (Preparation
and characterization of high surface area activated carbdn from Fox nut (Euryale ferox) shell by
chemical activation with H3PO4) donde los mismos investigadores analizan mucho mas en
detalle este carbdn activo (FNAC-700-1.5).

Los experimentos que se realizan en el articulo, son variando la altura del lecho (altura de
columna de 2-4cm. Asi como el caudal que va de 5-15 mL/min.)

Los investigadores utilizan el siguiente montaje experimental;
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B &

1. Peristaltic pump

2. Wastewater reservoir

3. Packed column (glass beads +cotton +activated carbon +cotton +glass beads)
4./5./6. Sample storing vial (at each 1 cm height of filled activated carbon)

Figura 27. Montaje experimental de los investigadores del articulo para la columna.

Los resultados experimentales obtenidos son (representando la concentracién del fluido en la
salida de la columna normalizada , frente al tiempo en minutos, es decir, sus curvas de
ruptura;

A caudal variable;

b)
1.0
“nn ’— ‘r
A‘ .’
-
0.8 &
'8 .: ...
1 f = -
A - -
0.6 - A & .
' : & o = 5 mL/min

) 4 & .' ® 10 mL/min

0.4 - B o : 4 15 mL/min
AN B "

] ‘.{ .o ’.

0.2 i o. -
A <@

4 A
0.0 - . i . . . ]

0 1000 2000 3000 4000 5000

Figura 28.Datos experimentales de las curvas de ruptura a varios caudales
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A alturas de lecho variables;

47

104 ¥

0.8 -

0.6

0.4

0.2

0.0

T T » T i T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Figura 29.Datos experimentales de las curvas de ruptura a varias alturas de lecho

Las simulaciones realizadas paraversi el modelo matematico ajusta los datos experimentales
expuestos son;

C0 =10 (mg/L), L = 2(cm),Q = 5 (mL/min)

1.2
1 =
S
0.8 3 .
S o6t :
04r .
o
02r =
{_———P/OoondS) O E?(perimfntal
'oOod)OO Simulacion
0 . ; . . .
0 05 1 1.5 2 25 3
t(s) «10°

Figura 30. Representacion de los datos de curva de ruptura experimental y los simulados.
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C0 =10 (mg/L), L = 4(cm),Q = 15 (mL/min)

1.2

O  Experimental
Simulacion

15 2 2.5 3
t(s) %10°
Figura 31. Representacion de los datos de curva de ruptura experimental y los simulados.

CO0 =10 (mg/L), L = 4 (cm),Q = 5 (mL/min)

0.7 1

06

Cn
o
(8)]

T

03r

02r

& O  Experimental |

0171 3 2
ooooy Simulacion
O.W:ﬂ'(“ ;tiﬁn I I 1
0 05 1 15 2 25 3
t(s) %10°

Figura 32. Representacion de los datos de curva de ruptura experimental y los simulados.
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Cn

1 CO = 10 (mg/L), L = 3 (cm),Q = 5 (mL/min)
T T T T wl

071

0.6

03

8 O  Experimental
Simulacion

(o]
0 ¢ MAOO‘OOOOC.)O

0 05 1 15 2 25 3
t(s) %10°
Figura 33. Representacion de los datos de curva de ruptura experimental y los simulados.

C0 =10 (mg/L), L = 4(cm),Q = 10 (mL/min)

1.2
000
O  Experimental
Simulacion
2 25 3
X 105

Figura 34. Representacion de los datos de curva de ruptura experimental y los simulados.
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La simulacion no es del todo satisfactoria, pero ajusta razonablemente los datos
experimentales, salvo quizadlos casos en que la longitud de columna es minima, o el caudal es

pequefia o ese caudal elevado, en relacién a la altura de columna, el sistema no es capaz de
reducir a cero la concentracion de salida.

50

el mas alto, cosa que puede ser debido a que para el modelo a esa altura de columna tan

Otra herramienta realmente Util que nos ofrece la desratizacion de parametros es que nos
puede ofrecer informacidn valiosa del comportamiento de las variables que queremos
estudiar, enlas diferentes capas de lacolumna, asi como a lo larga de toda la columna pero en

diferentes estados dotiempo entreel tiempo Odonde lacolumnaempiezaaadsorber, hastael
tiempo final de simulacién, las graficas serian las siguientes, para el caso de altura de lecho de
4cm y caudal de 5 mL/min;

Evolucion de Cn Evolucion de gn
1.2 - - - 1 - ‘-  w—
\ n\ lll
0.9 | b H
1k~ - ‘ || lll
0.8 -
|| \
|l
0.7 \
08 .II
\
0.6 | \
\I
S 06t S 05 \.\-
0.4 :
0.4}
0.3}
02}
0.2
0.1 g
0 . . . | 0 ;
0 001 002 003 0.04 0 0.01
z(m)

Figura 35. Representacion de la concentracion normalizada y la carga normalizada en cada puto de la
columna a distintos tiempos.

Donde se puede verel comportamiento de las variables de concentracidon y de carga a lo largo
de los 4cm, y en diferentes instantes de tiempo.
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Simulacion Cn

1.2 T T T T T
1 = — N
!
0.8 <
G o6t E
047 1
Capa 1
Capa 2
0.2 - Capa media| T
Capa N
Capa N+1
0k )
0 25 3

%10°

Figura 36. Representacion de la concentracion normalizada en ciertas capas durante el tiempo.

Simulacion gn

12 T T T T
1 - -
08 1
S 06 1
041 s
Capa 1
Capa 2
02 Capa media| T
CapaN
Capa N+1
0 1
0 25 3

%10°

Figura 36. Representacion de la carga normalizada en ciertas capas durante el tiempo.
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Podemos ver el comportamiento de la concentracidn y la carga normalizadas a lo largo del
tiempo, para las capas 1, 2, la capa mediay las capas finales N y N+1.

6. Seleccion de la longitud de columna idonea, resolucion del
1
problema.[ 0]

Una vez hemos formulado un modelo matematico para el comportamiento de nuestra
columna de adsorcidn, y hemos podido comprobar como este modelo se ajusta bastante
satisfactoriamente a las curvas de ruptura experimentales, al variar los pardmetros de
operacion, tenemos ciertas garantias paraacometerel pasofinal del disefio que no es otro que
elegirladimensiones de lacolumnaque sean capaces de solucionarel problemayademas que
lo hagan enunas condiciones que puedan serrazonables para implementar a nivel industrial.

Cabe recordar que el problema venia a peri que se tratara un volumen de disolucién de 0.5
m?/min ,que vendrian siendo volimenes de operacidn aceptables y normales a escala
industrial. Unas aguas residuales que vienen de una industria de cromado y que por tanto
contienen unaalta concentracién de Cromo hexavalente, concretamente 8 g/L, lo cual es una
concentracién extremadamente elevadateniendo en cuenta la peligrosidad del compuesto, y
esporesoque el valor limite de concentracion que puede tener el agua para poder ser vertida
esde 0.1 mg/L, con lo cual el umbral minimo es tremendamente bajo.

Debido a la eficacia del carbono activo o mejor dicho, a su capacidad, una columna de
adsorcién de carbono activo es capaz de llevar a cabo el cometido explicado anteriormente,
partiendo légicamente de que la columna tenga una longitud y diametro minimos, ya que a
medida que aumentamos las dimensiones, el tiempo de vida que tendra la columna (tiempo
gue es capaz de mantener la concentracidn de salida por debajo del umbral permitido).

Para seleccionar las dimensiones de nuestra columna se ha decidido simular con las
condiciones del problema el comportamiento que tendrian diferentes columnas, aumentando
progresivamente lalongitud de estas para ver cuanto es su tiempo de vida y poder tomar una
decisidon acorde a la funcionalidad.

La simulacion eslasiguiente, ylaslongitudes que se han simulado han sido por este orden de
10, 12, 15, 17.5, 20, 22 y 25 m.

La relacion de esbeltezentrelaalturade la columnay el didmetro de la columnase ha extraido

del Perry ™, y en dicho manual hemos encontrado:
L_ 3
b=
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X107 Diferentes Alturas

12 -

Cn

06 -

0 1 L 1 1 1 ] Il A Il 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
t (min)

Figura 37. Representacion de las curvas de ruptura de columnas de diferentes longitudes

Cabe destacar para observarlagrafica que lasubidatan subitaque se observa en las curvas es
porque lareduccién de concentracidn necesaria es brutal, (el umbral esta en el orden de 10~
de concentracién normalizada, representado por la linea roja horizontal), con lo cual
realmente la subida de concentracion de salida es minima.

Podemos observar que aunque incrementemos proporcionalmente la altura de la columna, el
tiempo de uso que tendria la columna no corresponde a esta proporcionalidad.

Sianalizamos un poco losvalores de tiempo de vida de la columna vemos que para el dmbito
enque queremos dar uso al equipo, untiempo razonable seriacubriral menos 1 dia, teniendo
encuenta que luego es necesariotodo un proceso de regeneracién delcarbén para que pueda
volveraser utilizadala columna, y hay que dar suficiente tiempo a los operarios para llevar a
cabo el proceso, por ello, viendo que a partir de una altura de 20m estamos entorno a esos
valores de tiempo de vida, se decidié tomar una longitud de 20m ya que pese a que es una
alturaun tanto excesiva, con unincremento no muy grande de longitud se puede conseguir un
aumento sensible del tiempo de vida que estaria en torno a 1 dias y 9 horas. Lo cual es una
posible solucidn puesto que asi podemos implementar un sistema en unainstalaciéon hidraulica
con tres columnas, donde sélo trabaje una y mientras esta agota el tiempo de vida su carbdn
se puede realizar la limpieza de la ultima columna que se haya utilizado, garantizando asila
continuidad del proceso, y teniendo unatercera auxiliaren caso que el tiempo de limpieza de
una se prolongue. Aumentar mas la altura de columna alargaria el tiempo de vida pero ya las
dificultades estructurales y econdmicas harian mds dificil si cabe la implementacién de esta
columna, siendo 20m una altura ya demasiado grande para trabajar con sencillez.
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Con lo cual nuestra columna de 20m de longitud estaria entorno a unos 6.66m de diametro,
para larelacién utilizada

7. Instalacién hidraulica™.

Para el correcto funcionamiento de nuestro equipo, una vez disefiado, es imprescindible que
vaya acompaiiada la implementacidon de un sistema hidraulico que en definitiva alimente
nuestracolumna, unainstalaciénlacual vamos a disefiar en este apartado prestando especial
interés a la potencia de la bomba que tendremos que implementar para alimentar nuestro
sistema, que légicamente es probable que necesitemos debido a que el depdsito de
almacenamiento del residual no se encuentra mucho mas elevado que el depdsito donde
almacenamos nuestra agua proveniente de la columna;

La instalacion hidraulicaque se vaa disefiar se encuentra esquematizadaen lasiguiente figura:
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Figura 37.Esquema instalacién hidrdulica.

A modo de resumen de los elementos podemos hacer la siguiente tabla;

. . e . Numero de
Etiqueta identificativa Elemento .
unidades
D-1, D-2 Depésitos 2
V(1-7) Vilvulas 7
E(1-3) Columnas de adsorcién 3

L Codos 11

— Tberss | 05

Es (1-4) Estrechamientos 4
En (1-4) Ensanchamientos 4
B-1 Bomba 1
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Para los depdsitos se ha supuesto que si los residuos provenientes de los bafios acidos de |la
industria, no se encuentran auna alturamuy elevada, como cabe esperar, el depésito de estos
estard a cota 0.

Antes de entrar en detalle sobre los célculos para la instalacién hidrdulica, cabe decir que
aunque para el esquema se ha tenido en cuenta la instalacién con tres columnas, para el
calculo de las pérdidas sdlo se tiene en cuenta el camino que recorrera el caudal pasando a
través de una columna, ya que nose tiene en cuenta que lo haga por mas de una columnaala
vez porque las otras estarian limpidndose para poder tomar el relevo cuando esta se agote.
Para la eleccién de las tuberias de nuestro disefio, se ha seleccionado la empresa Adequa™"
Por ello, se han seleccionado las tuberias ofrecidas que mejor se ajustan a nuestro disefioy a
partir de ahi se hanrecalculado los caudales alos cuales deberiairpor ellas, con lafinalidad de
que ala columna entre el caudal especificado.

Las caracteristicas de las tuberias vienen resumidas en la siguiente tabla:

Didametro interno de las | 153.6
tuberias (mm)

Longitud total de tuberias (m) | 90.5

Rugosidad de la tuberia (PVC) | 0.015
(mm)[11]

Se han tomado esos diametros de tuberia porque son mayores sin superar mucho al diametro
minimo requerido para que circule el caudal deseado de 0.5 m3/min.

Una vez se conoce el diametro de las tuberias, deberemos calcular la pérdida de carga en las
mismas (hy). Para ello, se seguira la ecuacidon de Darcy-Weisbach;

L'Uf

"=l b

Donde L es lalongitud total de tuberias, v;lavelocidad del fluido, D es el didmetrointeriorde la
tuberia, g el valor de la gravedad, y f es el coeficiente de friccion que depende del nimero
adimensional de Reynoldsy de larugosidad del material empleado en la tuberia. El valor de la
rugosidad se ha extraido del catdlogo y necesitaremos calcular el valor del nimero de
Reynolds mediante la siguiente ecuacién:

D‘Uf

vis_dinamica
Siendo vis_dindmica, la viscosidad dinamica del flido.

Una vez conocido ambos parametros, emplearemos la ecuacién de Colebrook-White;
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existen otros modos de conocer el coeficiente de friccidon: mediante graficas bibliograficas
como el diagrama de Moody o mediante féormulas directas que dependen del nimero de
Reynolds calculado. Una vez obtenemos el valor de f ya podremos proceder al cdlculo de la
pérdida de carga en las tuberias.

Los resultados obtenidos de las pérdidas de carga en tuberias han sido:

Longitud total de tuberias L (m) 90.5 m
Numero de Reynolds 86300
Coeficiente de friccion f 0.019027
Perdidas de carga totales hf (m) 11.12m

Una vez conocido el diametro de las tuberias principales de nuestra instalacion, también
podremos calcularlas pérdidas de carga en el estrechamiento de la entrada de la tuberiaen la
columna y del ensanchamiento a la salida de la columna. Para ello, deberemos emplear la
siguiente ecuacioén;

1%
hp=ka =~
2-g

Donde igual que antes h; son las pérdidas por friccion en los elementos, el valor de vrtiene
diferente definiciéon si se trata de un estrechamiento o un ensanchamiento. En un
estrechamiento serd el valor de la velocidad media del flujo en la entrada de la tuberia mas
pequefia antes de la expansién, mientras que en el ensanchamiento sera el valor de la
velocidad media del flujo en la salida de la tuberia mas ancha. En conclusion, siempre sera el
valormediode lavelocidad en latuberiamas estrecha, laka la constante de pérdidas, como el
valor numérico del nimero de Reynolds supera el valor de 10000, emplearemos la siguiente
ecuacion;

—(1_ A
k=1-2

Donde A1y A2 son los valores respectivos de las dreas de las tuberias desde donde viene el
fluido haciadénde va. En el estrechamiento A1sera el drea de la tuberia mds ancha, mientras
gue en el ensanchamiento sera el valor de la tuberia mas estrecha. Los valores obtenidos de
las pérdidas de carga en estrechamiento y en ensanchamiento ha sido:

Valor de K en los estrechamientos 0.91
Valor de K en los ensanchamientos 0.91

Pérdidade carga en el estrechamiento (m) 1.8
Pérdidade carga enel ensanchamiento(m) 1.8
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Una vez hemos calculado todas las pérdidas en las tuberias, se procedera al célculo de las
pérdidas de carga de los elementos. Para las pérdidas de carga en los codos y en vélvulas se
tendra en cuenta los valores tabulados siguientes:!**

Valores del coeficiente K en pérdidas singulares

Accidenta K L/D
Walvula esférica (totalmente ablerta) 10 350
valvula en angulo recto [totalments abierta) 5 175
Walvula de seguridad (totalmente ablerta) 2.5 -
Valvula de retencion (totalmente abierta) 2 135
Valvula de compuerta (totalmente abierta) 0.2 13
Valvula de compuerta {abierta 3/4) 1,15 15
Vélvula de compuerta (abierta 1/2) 5.6 160
Vilvula de compuerta (abierta 1/4) 24 200
Valvula de mariposa (botalmente abierta) - 40
T por salida latera 1,580 &7
Codo a 90?2 de radic corte (con bridas) 0,90
Codo a 902 de radio normal [con bridas) 0,75 27
Codoe a 209 de radle grande {con bridas) 0,60 20
Codo a 45?2 de radio corto (con bridas) 0,45
Codo a 459 de radio narmal {con bridas) 0,40 -
Codo a 4572 de radio granda {con bridas) 0,35

Figura 39. Valores del coeficiente de perdidas para algunos elementos

De forma que con los valores elegidos podamos obtener el valor de nuestra K, la cual la
sustituiremos en la ecuacién anterior;

vz ()
f
hp—ka-_

Y asi podremos obtener el valor de nuestra pérdida de carga en los codos y en las valvulas.

Valor de K en codos 0.75
Valor de K en valvulas 10
Pérdida de carga en codos (m) 4.46
Pérdida de carga en valvulas (m) 29.75

Para el disefiode lainstalacidn hidraulica, deberemos conocer la caida de presién debidaala
columna. Para ello, recurriremos a la ecuacion de Ergun[lol, de la cual ya conocemos todos los
valores;
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L

AP 150y - vp - (1 —¢g5) N 175 pp - vg? - (1 —&g)

2 .
dy” - 52 d, g

Por ultimo, unavez obtengamoslos valores de todas las pérdidas de carga podremos calcular
la potencia necesaria para la bomba de nuestra instalacion. Para ello recurriremos a la
ecuacion general de la energia (Bernouilli):

17,2

P 5°
+hA_|FIR_hL:_z+Zz+ Z

2-g y 2-g

v1y v2son las velocidades del fluido en los diferentes puntos del problema:
depdsitos 1y 2

P1y P2 sonlas presiones enlosdiferentes puntos del problema: depdsitos 1y
2, que se correspondera con la presién atmosférica pues estan abiertos ala
atmoésfera.

z1y z2 son las alturas de los depdsitos

y es el peso especifico del fluido.

hL son las pérdidas totales por friccion.

hA es la energia aportada al fluido (bomba).

hR es la energia que tiene el fluido (turbina), que en nuestro caso no hay.

Salta a la vista que hay muchos términos que podemos despreciar, pues;

- P1y P2 se eliminan debido a que ambos depdsitos se encuentran abiertos
ala atmosfera, por lo que su presidn serd la misma en ambos.

hR se elimina debido ala ausencia de una turbina en nuestra instalacion.
vl y v2 se menosprecian, ya que los depdsitos en el cual se encuentra el
agua contaminada son suficientemente grandes como para considerar que
la velocidad del fluido en ellos es muy pequeia.

En consecuencia la ecuacién queda ;

.IrIA = 32 +.Ir]L —Zl

Donde sabemos que h, tiene unvalorde 149m , y ladiferenciaentre z, y z; es nula, con lo cual,

tenemos que;
hx=149m

Valorque corresponde con todas las pérdidas generadas por los elementos de la instalacién.

Para calcular la potencia de la bomba tenemos;
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Py=hy-v-Q
Donde h,, sonlas pérdidas calculadas, Qcaudal y y el peso especifico del
agua (9.77*10° kg/m2*s2)

Lo que nos da una potencia de 727.8 kW.

8. Estimacion econOmica.

En este apartado de nuestro trabajo, nos vamos a realizar un presupuesto para poder realizar
la instalacion de lacolumna. Lo primero que debemos de saber, es que el estudio econémico
que se realiza en este apartado se van a tener en cuenta los costes de instalacién y de
explotacién que se van a detallar a continuacion, ademas se estudiara en cuanto tiempo se

pretende amortizar el coste de lainstalacién, en caso de que la empresa debiera acudira un
préstamo para poder implementar toda la instalacién.

Hay que mencionar que como no se disponen de datos realesde unaindustriaenlaque vamos
arealizarlainstalacién de este equipo, no conocemos un dmbito econdmicoy logistico exacto,
y es por ello que quiza este sea el apartado que mas se preste a estimaciones o supuestos.

El primer coste que tenemos que ver es el de nuestra columna, que seran 3, El material que
hemos seleccionado por sus multiples virtudes es el acero inoxidable.

Seguln bases de datos sobre costes de equipos [14], el precio de 3 columnas de nuestras
dimensiones puede estar en torno a unos $ 493.510, lo que supone en torno a unos
416.321,85 €. Con unavida media de 10 afios por equipo

Siguiendo conlos costes, lainstalacion hidraulico consta de varios elementos, las tuberias son
en total unos 90.5m , segun catdlogo actual de la empresa de suministros Adequo [15]. Los
costes de tuberias de PVC de las caracteristicas suficientes para nosotros estarian en torno;

Tubos evacuacion UNE-EM 1453 con junta pegada
Tubagens de esgoto estruturadas UNE-EN 1453 com junta de colar

[ DNlmm) | Espesor(mm) | Longitud (m) | N"Tubos/Palet | Codigo | €Ud |

Bl 32 3,0 5 250 1004650 8.16
El& 40 30 5 180 1100785 10,12
E& 50 3,0 5 150 1100787 12,9
EBl& 75 30 5 41 1100788 20,93
& 90 3,0 5 46 1100791 24,27
E& 110 32 5 76 1100793 31,26
Bl& 125 32 5 53 1100795 35,65
Elé& 160 32 5 28 1100797 46,40
Elé 200 39 5 18 1100799 72,99

Para las nuestras que tienen un didmetro de 160mm. Tienen un coste de 46.40€ por cada 5m
de tuberias, lo que harian unos costes de 840 €.

El precio de los codos seria de 89,16 €/unid. El precio de la valvula que deberiamos de poner
enlainstalacion seriael de 800,25 €/unid. Con lo cual, el coste total de los codos (10) seria de
891.6 €, yde lasvalvulas (7) 5601.75 €. Precios también sacados de catdlogo para el 2017. [15]

En cuanto a la bomba, se ha elegido el siguiente equipo con dichas especificaciones, datos
provistos por la empresa “Catpumps’’ [16]
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Bomba desplazamiento positivo [16]
Marca Cat Pumps
Tipo Pistones
Accionamiento Eléctrico

Tasa flujo max. 0.5 m3/min
Presion max. 15 bar
Unidades a comprar | 3

Precio ud. 4000 €

En cuanto a los costes del carbdn, se puede estimar que por las grandes dimensiones de
nuestra columna, cada una de ellas necesita en torno a 10.000 kg de carbono, que estd en un
coste en el mercado entorno a 350€ /Tn. Con lo cual el coste de carbdn para las tres columnas
estaria entorno alos 10.500 €. Somos conscientes de que laregeneracion del carbdn también
tiene un coste considerable, pero resulta dificil su estimacién, por lo que aun sabiendo que
conduce a error por nuestra parte es dificil tener en cuenta este parametro.

En cuanto a los costes de personal, podemos decir que es un campo bastante relativo, pues
dependiendo del tamafio de empresa en el que estemos, la disponibilidad del personal y el
porcentaje de tiempo de jornada que emplea cada trabajador es diferente.

Suponiendo que la columna funciona 24h al dia los 365 dias del afo, si necesitamos 3
operarios para que atiendan la instalacidon, con un porcentaje del 50% de dedicacién del
operario, conlo que necesitariamos 3 operarios por turno, 3 turnos de 8h seran 9 operarios al
dia con un coste bruto de entorno a unos 2000€ brutos al mes seria 18000€ *0.5=9000%€ al
mes. 90000€ al aio.

Los costes energéticos por la bomba, tenemos que la bomba es de 727.8 kW, que al afio
serian, 6.375.528 kWh *0.1 € del kWh [17] serian 637.552 €

Por ultimo tampoco se pueden desestimar los costes de control e instrumentacién del equipo.
Esto es un parametro dificil de tratar, ya que como hemos comentado dependiendo de la
empresa el coste que se tenga que dedicar a este campo variara en funcién de lo que esta
empresayahaya dedicado a este campo. Pero por incluirlo en laestimacién, en paginas donde
hablan sobre la materia se da un valor del 20% del coste mas grande de nuestro equipo, que
en nuestro caso seria la columna (416.321 € *0.2 =83324.2 €.) [18]

Una vez tenidos en cuentatodos estos costes tenemos que estudiar los costes de financiacion
y amortizacién,son los derivados del préstamo solicitado para poder hacer frente a la
inversion. Vamos asuponer que no se dispone de ningln capital propio para empezar a pagar
y se requiere el 100% del préstamo. Los datos serian;

Cuadro de datos

Importe 1.249.028,00 €
Duracién en afios 10 Afos
Tipo de interés 3.1%

Periodo de pago anual
Interés del periodo | 0,0295
Total pagos 10
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Cuadro de amortizacion

Numero de pagos Cuota Intereses Amortizacion | Capital Vivo |Capital Amortizado
0 1.249.028,00 €
1 146.050,80 € 36.846,33€ | 109.20447 € | 1.139.823,53 € 109.204 47 €
2 146.050,80 € 33.62479€ | 112.426,01€ | 1.027.397,52 € 22163048 €
3 146.050,80 € 30.30823€ | 115.74257€ | 91165495¢€ 337.373,05€
4 146.050,80 € 26.893,82€ | 11915698€ | 79249797€ 456.530,03 €
5 146.050,80 € 23.37869€ | 12267211€| 669.82586¢€ 579.202,14 €
6 146.050,80 € 19.759,86 € | 12629094 € | 54353493 € 705.493,07 €
7 146.050,80 € 16.03428 € | 130.016,52€ | 413.518,41¢€ 835.509,59 €
8 146.050,80 € 12.198,79€ | 133.852,01€| 279.666,40¢€ 969.361,60 €
9 146.050,80 € 8.250,16 €| 137.80064€ | 141.865,76€| 1.107.16224€
10 146.050,80 € 418504 €| 141.86576¢€ |- 0,00€| 1.249.02800€

En esta tabla se puede observar al detalle las caracteristicas de nuestro préstamo, asi
como la amortizacion de este al cabo de los 10 afios.

La amortizacidon media por afio es de: 124.902,80 € / afio.
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10. ANEXO (I). Ficha Internacional de seguridad quimica (CrO;)
Ademas de lo comentado sobre el Cromo en la introduccién se ha considerado pertinente
adjunta la ficha técnica de los organismos internacionales sobre dicho compuesto.

Fichas Internacionales de Seguridad Guimica
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