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Resumen:En este trabajo se investigd el proceso de adsorcion del colbasite

Azul de Metileno (AzMet) a partir de soluciones acuosas ennmastede lecho
fluidizado usando Lignina (LGN), un polimero abundante en el mundo vegetal. En
primer lugar, se llevd a cabo el acondicionamiento del adsorbente Ipara
fluidizacién, empleando materiales aglomerantes tales comotaaktapolivinilo,
acido humico y resinas maléicas. El adsorbente obtenido fue utikrada sistema

por cargas para determinar el equilibrio y la cinética de aidspiciego el mismo se
empled en una columna de lecho fluidizado para la eliminacién de Axbbeinte en

una solucion acuosa.

Los modelos de la isoterma de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin
Radushkevich, cuyos parametros fueron determinados, se implementaron para
interpretar los datos experimentales. EI modelo de Langmuirtdesal el mas
apropiado para reproducir los resultados experimentales. Adicionalmente, luggo de
tiempo de contacto de 6in, se logro la adsorcidbn méaxima en el equilibrio dedl

a 5,8mg de AzMet por cada gramo de adsorbente preparado cuyo legleaeim

para la fluidizacién, conformado ppelletscon soporte de resina, ocupd una altura

en su estado estatico de 88 expandiéndose hasta €® mediante una velocidad

de operacion de 4£m/s aproximadamente. Se encontré que la cantidad de colorante
adsorbida varia con la concentracion de AzMet y con el tiempo dectontas

datos de cinética de adsorcion fueron analizados mediante los mddefseudo
primer orden, Elovich y pseudo, encontrandose que este ultimo fue el modelo cinético
mas apropiado para describir la cinética de adsorcion. En la predizade con 321

mg de adsorbente en el sistema cerrado de fluidizacion, se obtuvo unadreuheic

72% del colorante presente en 1 litro de solucion acuosa diluida. Lotadesul



obtenidos demuestran que un sistema de lechpelietsde LGN fluidizados puede
ser utilizado para la remocion de colorante AzMet a partir de soluciones sicuosa
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NOMENCLATURA

A

ae. Aceleracion de la particula a partir de una fuerza exterfs,
A: Area transversal uniformey.

a, : Superficie especifica de una particufd,

B

Br= RT/h: Constante asociada al calor de adsoraidgy).

C

Ce: Concentracién de equilibrio del adsorbato en la soluon,

Co: Concentracion inicial del adsorbato en la solucgil.

Cs Concentracion del adsorbato en la superficie del adsorlmegteym.

Ci: Concentracién en cualquier momento del adsorbato en la soloaidm)a.

D

Dp: Diametro equivalente de la esfera que tiene el mismo volumen de la particula,
Dy: Diametro de particulaym

Dpi: Diametro de particula con determinado tamafim,

De: Didmetro promedio de la particula,

Diecho Didmetro de la columnan.

E

Ea: Energia media de adsorciaimol.

G
G: Velocidad superficial del fluiddg/nf's.
g: Aceleracion de la gravedanh/s.



J

jo : factor j de Chilton-Colburn para la transferencia de nadiajensional.

K

K: Constante del sistema solido fluido, adimensional
k: Constante cinética;".

k : Parametro de velocidad de difusién intraparticuig/g- .
ky: Coeficiente cinético de pseudo primer ordgh,

ko: Coeficiente cinético de pseudo segundo orgéng-s.
Kpr: Constante de Dubinin-RadushkeviZmg.

Ks. Constante de Freundliclting.

ki : Coeficiente de transferencia de manés

K.: Constante de Langmulfmg.

kv : Coeficiente de transferencia de mamsg/s.

ks: Coeficiente de rapidemy’/ns.

K.: Constante de Langmulfmg.

Kt: Constante de la isoterma de Temkimg.

L

L: Altura del lecho fluidizadan.

L: Altura de lecho fluidizadan.

Lo: Altura que tendré el lecho si la porosidad fuese igual a gero,

L. Altura del lecho de expansion mininma,

M

m: Masa de adsorbentg,

N
N; : Velocidad de transferencia de masay/s.

n: Constante empiricadimensional



Q
Je. Cantidad de soluto adsorbida por cantidad de adsoriegte,

gm- Capacidad maxima de adsorciamg/g
g Cantidad de soluto adsorbida en cualquier tiemmmig

R

R: Constante de los gaséstm/mol-K.

R2: Coeficiente lineal de determinacic@adimensional.

Ren. Numero de Reynolds a la velocidad minima de fluidiza@dmmensional.
R.: Factor adimensional de separacion en el equiliadminensional

r : Radio de la trayectoria de la particuta,

S

S Superficie total del séliday?

S: Superficie total del sélidar?

S: Superficie total del sélidar?

Sc Numero de Schmidgdimensional.

Sy: Area Superficial de una esfera de adsorbente,

T
t: Tiempo,s.

T: TemperaturaK.

U

U: Velocidad intersticial promedio en el lectmais.

U": Velocidad superficial del fluido o de torre vaai@s.
U, : Velocidad de fluidizacion minimay/s

Um: Velocidad Criticam/s.

Ut Velocidad de Sedimentaciomys.
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CAPITULO |

CONSIDERACIONES GENERALES DEL ESTUDIO

I.1 Introduccion

El tratamiento de los efluentes industriales es una preocupacidenteete la
sociedad en general, ya que ha crecido la extensiGomkes geograficas con un
estado de deterioro casi incompatibles con la vida (Ertola, 1995). baslegr
empresas petroleras son las principales generadoras de ep&rgial planeta y
constituyen importantes fuentes de ingresos para los paises doimhn.ra&stas
empresas desarrollan diversos macroprocesos que por su naturaleza producen impacto
al ambiente, pero cada vez mas crece el empefio por minimigamgscto. Asi, se
percibe una fuerte tendencia a mejorar las politicas ambigntaldizar estudios en
materia ambiental y optimizar las lineas de produccion en @engitizando

tecnologias limpias y de ultima generacién (Galvan, 2007).

Trabajos desarrolladas por Péetal (2007) demuestran la competitividad de
los materiales lignocelulésicos frente al carbon activado conteriedaadsorbente. A
estos efectos, el Grupo de Tecnologias de Alternativas Limpi&a€all) en el
Laboratorio de Carbén y Residuales de Petrdleo de la Universidath Buolivar
(U.S.B.), llevd a cabo la construccion, puesta en marcha y evaludeidna planta
piloto que permite la remocién de metales pesados de corrienties das cuales
provienen de la desmetalizacion via microondas del coque de petrélieandd
material lignocelulésico como adsorbente en lecho fijo. Sin ayobagxisten
importantes factores que afectan el proceso de adsorcion enijecttorho son los

problemas de distribucion no uniforme del flujo; pérdidas del adsorloefiieo a
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que la capacidad de adsorcién disminuye con el tiempo hasta un punte éste
pierde eficiencia, incluyendo también la rotura del mismo; cantddaatsorbente no
utilizado, que implica una disminucion en la relacion entre la daohtadsorbida
durante el tratamiento y la capacidad total del adsorbenteialase desea tenga un
valor maximo vy, finalmente, el aumento en la caida de presion \osle
correspondientes costos de bombeo, lo cual resulta de los cambios cjonasa

realizadas con el fin de mejorar la capacidad adsortiva.

Con esta premisa y siguiendo alguna de las recomendaciones e@apresal|
trabajo de Casanova (2007), se estudio la factibilidad de emplearolumana de
adsorcion de lecho lignocelulésico fluidizado, aprovechando las ventajadrecen
estos sistemas, utilizando un colorante de bajo impacto ambientbtiéametileno)
como adsorbato y las particulas solidas del adsorbentes con ierdeiml azar por el
seno del liquido. Esto con el fin de evaluar, mediante el desadelldiversas
pruebas, la capacidad adsortiva de este material y determmamualidades en un
sistema fluidizado.

Este trabajo cuenta principalmente con siete etapas, la priseeridaso
fundamentalmente en la busqueda y revision de la informacién bibli@gréferente
al proceso de adsorcion, materiales lignoceluldsicos, asi conbiétafos conceptos
generales relacionados con la fluidizacion, con el fin de sesmabdses tedricas

necesarias para el desarrollo del proyecto.

La segunda fase consisti6 en evaluar modificaciones fisicasatdriah
lignoceluldsico seleccionado, para que pueda ser empleado en uragigtdetho

fluidizado.

En la tercera, cuarta y quinta etapa se procedi6 a evaluaretso de
adsorcion que se da en el sistema en su conjunto, respectivamentantendéali
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construccion de Isotermas de Adsorcion para evaluar el equilibriesespado por
ecuaciones simples; por medio del estudio de la Cinética de Adsaneidiante la
identificacién de los tipos de mecanismos de adsorcion para ehaistgsorbato-
adsorbente ya mencionado; por ultimo, mediante la representacion devi de
Ruptura con el fin de estudiar el comportamiento de la variacion engdo de la

concentracion del adsorbato a la salida de la columna.

En la sexta etapa se evalué la suspensién de las particulaa ealumna de
lecho lignoceluldsico fluidizado, tal que se logro la flotabiligadl arrastre de los

sélidos en la corriente del fluido.

Finalmente, se analizaron los resultados obtenidos en las pruedddsodson
y el montaje realizado para la fluidizacion. Tales resultadosieson enfocados a la
factibilidad de gque se llevara a cabo, en un lecho fluidizado, laciasale Azul de

Metileno sobre la superficie de un material lignocelulésico.

[.2 Planteamiento del problema.

En la actualidad el mundo esta en la busqueda de nuevas alternativas,
consideradas verdes, que permitan procesar de una manera neaseejicimpia los
productos de la explotacién de hidrocarburos. Se sabe que Venezuela es losos de
mayores productores a escala mundial de un subproducto conocido como coque,
siendo éste un remanente que se produce durante los procesos de ewjomdenios
crudos pesados y extrapesados. En este subproducto se encuenwatepr@sas
concentraciones de azufre y metales pesados; es por ello que rem qsieidiar

nuevos procesos de extraccion de los mismos.

El grupo de Tecnologias Alternativas Limpias (TECall) de faversidad
Simén Bolivar con la colaboracién del Ministerio de Ciencia y Tegial ha venido

estudiando y desarrollando en los dltimos afios procesos limpios, cumpligmdo ¢
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cada una de las etapas de desarrollo de investigacion. Su migsidnyes establecer
una planta a escala comercial para tal fin. Uno de estos pra&sekodesulfuracion y
demetalizacién del coque, en donde el Gltimo paso del proceso tiene ceatiodhj
remocion de los metales pesados que estan presentes en una cderiéntees
acidos identificada como L.I.M. (Licor de Irradiacién Microonda) progetes de la

etapa de digestion acida via microonda.

Pruebas como las realizadas por Pérez (2007), Bianco y De Sousa)2008)
Casanova (2007), han indicado que la lignina comercial empleada esarbemte
eficiente de metales pesados y de colorante Azul de Metilenn sistema de lecho

fijo.

En consecuencia, se quiere estudiar la operatividad de una columna de
adsorcion de lecho lignoceluldsico fluidizado con un adsorbente de origgalna
aprovechando las ventajas que ofrece este fendmeno, utilizando Azetitnd) un
colorante de bajo impacto ambiental para que, mediante el desarrallivelsas
pruebas, evaluar la capacidad adsortiva del lecho lignocelulésieteyrdnar sus
cualidades en relacion a la fluidizacion. Estas pruebas consisten en egaliliarios
y cinéticas del sistema de adsorcidén en la combinacion de rhéitgraeluldsico-
colorante. Esto permitira predecir dificultades y confirmar atodes de operacion
del proceso en contraste con el sistema de lecho fijo actualimgriéenentado. Con
esta premisa y siguiendo alguna de las recomendaciones expreraglatrabajo de
Casanova (2007), se propone determinar la factibilidad de emplear unanaotle

adsorcion de lecho lignocelulésico fluidizado.
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[.3 Objetivos

1.3.1 General.

- Estudiar la factibilidad de emplear una columna de adsorcién guienic

lecho fluidizado empleando material lignocelul6sico como adsorbente.

1.3.2 Especificos.

- Acondicionar el adsorbente a partir del material lignocelubddisponible

para que pueda ser empleado en lecho fluidizado.

- Caracterizar el adsorbente preparado de acuerdo a los regumeos del

sistema de lecho fluidizado.

- Determinar la capacidad adsortiva del material preparadoantedia
construccion de la isoterma de adsorcion, y determinar cuél deddslos para el

equilibrio de adsorcién describe mejor el proceso.

- Identificar el modelo cinético que mejor se adapta al proceso de adsorcién de

azul de metileno en el material lignocelulésico seleccionado.

- Comparar la capacidad adsortiva del lecho lignocelulosico fluidizn

funcion de los resultados obtenidos, determindndose sus ventajas y desventajas.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

A continuacion, se presentan las bases teodricas en las cuflesamenta la
investigacion acerca del sistema a tratar, tales como aspg&asicos del proceso de
adsorcion y los equipos de operacion, bioadsorbentes y materialeseligdsicos;
transferencia de masa y cinética del proceso.

I1.1 Proceso de Adsorcion

La adsorcion es un proceso de separacion en la que ciertos compatente
una fase fluida se transfieren hacia la superficie de un soélidwbadse, como se
muestra en la Figura 2.1, el cual tiene una especial afinidad para el soflitmloEde
pone en contacto con las pequefas particulas de adsorbente hastmigueoedsta
practicamente saturado y no es posible alcanzar ya la sépadeseada. En todos
los procesos la eficacia depende del equilibrio solido-fluido y deelagidades de

transferencia de materia (McCabe, 1993; Richardson y Harker, 2002).

En contraste, Treybal (1997) considera que las operaciones de adsorcidon
explotan la capacidad especial de ciertos solidos para hacgusjaacias especificas
de una solucidn se concentren en la superficie de los mismos w glifedion se
efectda del liquido a la fase solida, clasificando a la adsoccidro una operacion
indirecta ya que implica la adicion de una sustancia extrafia, asi como otras

operaciones de transferencia de masa.
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Figura 2.1. Diagrama de un proceso de adsorcion (Bo et al, 1997).

[1.1.1 Variables que Afectan la Adsorcién de una Solucion.

El grado de adsorcién de una solucién depende de varios factores, e gene
de:

Naturaleza del adsorbentea mayor parte de los adsorbentes son materiales
altamente porosos y la adsorcion tiene lugar fundamentalmenteirgerir de las
particulas sobre las paredes de los poros en puntos especificos.qeds® poros
generalmente son muy pequefios, el area de la superficie iatewaaios 6rdenes de
magnitud superior al area externa y puede alcanzar valoresstatdes como 2000
m?/g, proporcionando una enorme superficie para la adsorcion (McCabe, 1993;
Treybal, 1997; Aulton, 2004). La separacion se produce debido a que laslgmrtic
de soluto de bajo peso molecular y polaridad dan lugar a que sus @m®I&eul
adhieran muy fuertemente a la superficie del sélido adsorbem€aldd, 1993), los
cuales deben poseer ciertas propiedades relativas a la hi@eségun la aplicacion
que se les vaya a dar. Solo ciertos sélidos exhiben la suficigmeeifesdad y
capacidad de adsorcion para ser Utiles como adsorbentes industriales. (T&3bal

Parece esencial una gran superficie por unidad de peso para todos los adsorbentes

TemperaturalLa adsorcion suele ser exotérmica; por consiguiente al aumentar

la temperatura disminuye la adsorcién (Aulton, 2004; Treybal, 1997). arajela
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adsorcion de contaminantes quimicos se incrementa con una reducaodeiapit

como de la temperatura, y viceversa.

Concentracion del solutolnfluye directamente sobre la tasa de retencion;
cuanto mayor sea la cantidad de sustancia a adsorber, mayda sadtidad de
adsorbente necesario para el tratamiento (Aulton, 2004). Esto se dpleemayor
cantidad de sitios de adsorcién han sido ocupados en un menor tienmpo (Ta
Costodest al, 2005).

pH. El pH de la disolucién en que tiene lugar el proceso en cuestidyeiren
el grado de la adsorcion debido a que los iones hidronios e hidroxilo tieaegran
capacidad adsortiva. Ademas el pH influye en la adsorcion ygahierna el grado
de ionizacion de los compuestos acidos o basicos, el cual es faetonidante para
este proceso (Weber, 2003). Trabajos previos de adsorcién de reatalen que al
trabajar a bajo pH el adsorbente se puede rodear de idnde Eual provoca la
disminucién de la interaccion de los iones metalicos con los sitiamldee por
grandes fuerzas repulsivas. Hay que tomar en cuenta que el comenttadel pH
en la adsorcién realmente depende del sistema adsorbato-adsorhiadiedes
(Runpinget al, 2006; Ajmalet al, 2003).

Velocidad de flujoal incrementarse la tasa de flujo, la saturacion del sdlido
ocurre mas rapido, debido a que se incrementa la cantidad de anlsorlmintacto
con el adsorbente (Taty-Costodgsl, 2005).

[1.2 Tipos de Adsorcion
Dependiendo del tipo de interaccion involucrada, Treybal (1997) distingue

entre dos tipos de fendmenos de adsorcion: fisicos y quimicos, los seaescriben

a continuacion.
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11.2.1 Fisiadsorcién

La adsorcion fisica, fisiadsorciém adsorcién de “Van Der Waals”, fenémeno
facilmente reversible, es el resultado de las fuerzas intecuares de atraccion
entre las moléculas del sélido y la sustancia adsorbida. La Pablmuestra alguna
de las caracteristicas de los procesos de adsorcion fida@abe, 1993; Treybal,
1997).

Tabla 2.1. Caracteristicas de la adsorcion fisicdcCabe, 1993; Treybal, 1997; Izquierdo, 2004).

La sustancia adsorbida no penetra dentro de la red cristaliaa” ni s
disuelve en ella, sino que permanece totalmente sobre la sugerficie
(Figura 2.1). Sin embargo, si el sélido es muy poroso y corftiene
muchos pequefios capilares, la sustancia adsorbida penetfara en

estos intersticios.

Fisiadsorcion || El proceso real de adsorcion fisica es practicamente instamﬁneo
supone que existe equilibrio entre la superficie y el fluido en|cada

punto dentro de la particula.

Es completamente reversible, y el equilibrio se establece|{muy
rapido, a menos que haya problemas de difusién en porog| muy

estrechos.

[1.2.2 Quimiadsorcion

La Quimiadsorcién o adsorcién quimicas el resultado de la interaccion
quimica entre el solido y la sustancia adsorbida. La Tabla 2.2 nmaégtinas de las

caracteristicas de los procesos de adsorcién quimica.
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Tabla 2.2. Caracteristicas de los procesos de ads@m quimica (McCabe, 1993; Treybal, 1997).

Quimiadsorcidrn

La fuerza de la unién quimica puede variar considerabler

y puede suceder que no se formen compuestos quimico

H

d

ente

en el

sentido usual; empero, la fuerza de adhesion es generalmente

mucho mayor que la observada en la adsorcion fisica.

Requiere del suministro de una cierta cantidad de energi
iniciar el proceso (energia de activacién). Proceso

espontaneo.

El proceso frecuentemente es irreversible; en la desorcid
ordinario se descubre que la sustancia original ha sufrig

cambio quimico.

El calor liberado durante la quimiadsorcion es comunm

grande, es parecido al calor de una reaccion quimica.

Su velocidad es pequefia, excepto a temperaturas elevad

equilibrio se establece lentamente.

-

para

no

n, de

0 un

ente

s, y el

La misma sustancia que en condiciones de baja temperaturgiasufr

esencialmente so6lo la adsorcion fisica sobre un sélido, algunas erhise

quimiadsorcion a temperaturas mas elevadas; ademas, los dos fenjmedes

ocurrir al mismo tiempo.

[1.3 Bioadsorcion

La bioadsorciébn es una tecnologia en la cual materiales hiofgjue

abundan en la naturaleza, como el quitosano, las algas marinas, gnlasi

bacteriana, subproductos de procesos industriales, bioldgicos o deldtag, han

sido usados como medio de intercambio ionico, en el tratamiento deragiduales

provenientes de efluentes industriales e incluso para la recuperdei metales
(Pagnanellet al, 2003).

10
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El principal atractivo de la bioadsorcion es que se trata de unsprbestante
barato y con buenos resultados de recuperacion metalica. Se obtiant@dossa
menudo comparables con los alcanzados con resinas de intercambio iGniocdaB
estas razones, la bioadsorcion surge como alternativa innovadoranaétodos
tradicionales y esta despertando en los ultimos afios un gran ieel@somunidad

cientifica, a la vista de los resultados obtenidos (Roeteah 2007).

11.3.1 Bioadsorbentes

Castillo (2004) en su trabajo distingue diferentes tipos de bioadsorbentes:

{1 Bioadsorbentes de origen bioldgico: Estan formados por una biomasa de
origen microbiano formada principalmente por algas, bacterias, hongos y
levaduras. Estos se obtienen a partir de los residuos de las irsddstria
fermentacion, medicina, farmacia y productos derivados de algas.

(] Bioadsorbentes de origen vegetal: Estan formados por residuogéde ori
agricola y forestal, entre ellos destacan cortezas de arlvektes de
vegetales, cereales y frutos. También se encuentran dentrcedgrigsd
los residuos organicos o de origen animal procedentes de procesos
industriales, como el quitosano o el xantato.

(] Otros materiales de origen natural: Como zeolitas, arcillaisat y otros
de origen industrial como hidréxidos de hierro y aluminio o lodos de

depuradora.

Las ventajas de los bioadsorbentes en comparacién con los adsorbentes
tradicionales son numerosas. Entre ellas se encuentra el bam geeque muchos
son residuos industriales sin ningun valor. Por el contrario, el carbidadices un
material costoso que a menudo debe ser tratado previamente pagguaonlos
valores de adsorcion, lo cual dificulta su aplicacion a gran esetlaventaja de los

11
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bioadsorbentes es su disponibilidad, ya que muchos de ellos se encueftramade

abundante en la naturaleza (Casanova, 2007).

11.3.1.1 Materiales Lignocelulésicos

Los materiales lignoceluldsicos, son un tipo de bioadsorbentes, son un
conjunto de materiales de origen forestal, agricola o industs&@nEonstituidos por
lignina, celulosa y hemicelulosa, que varian cuantitativamentecalerdm con el
material de la planta (Figura 2.2), (Fernanetesl, 2009).

MMaterial hignocelulosico

Sustancias de bajo peso molecular Sustancias macromoleculares
Material organico Material inorganico Polisacandos Lignina
Extractivo Cenizas Celulosa Hemicelulosas

Figura 2.2. Esquema general de los componentes quéms de los materiales lignocelulésicos
(Fengel y Wegener, 1984).

La celulosa es el componente mayoritario de los materigescieluldsicos.
Como base estructural de las células vegetales, es la sustancia réguraportante,
tanto por su abundancia como por su aprovechamiento tecnoldgico. Actualmente, es
la base de muchos productos de interés industrial (papel, fibras, aditit@sotros).
La férmula general de la celulosagtzoOs), €s un homopolimero lineal constituido

por unidades dp-glucosa unidas entre si por enlaces 1-4.

12
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Después de la celulosa, la lignina es el polimero mas abundaritenend®
vegetal y su funcion es asegurar proteccion contra la humedad ygdoses
atmosféricos, ademas de actuar como elemento aglomerante débris
Quimicamente, la lignina es un polimero tridimensional amorfo ¢oitstia partir
de unidades fenilpropano (cumaril, coniferil y sinapil) que se uner etpor

enlaces tipo alquil-aril-éter o carbono-carbono.

Desde el punto de vista de la morfologia de la pared celulagniadi es una
sustancia amorfa de estructura muy variable localizada émiad mediana y en la
pared secundaria. La asociacion entre la lignina y los palidasdes la que
determina la rigidez y la resistencia estructural del nateEste polimero ha sido
estudiado por diversos investigadores, descubriendo que el mismo es nriapote
adsorbente de metales pesados y que esta adsorcidn ocurre quiteicsobea la

superficie del mismo (Pérez, 2007; Casanova, 2007).

Las hemicelulosas, a diferencia de la celulosa, estan compdesi#srentes
azucares formando cadenas mas cortas y con ramificaciolesa(xarabinosa,

glucosa, manosa, ramnosa, entre otras).

[1.3.1.2 Peletizacion.

Como ya se habia mencionado, muchos materiales lignocelulésicos esta
formados por residuos de origen agricola y forestal, cuyas fofreasentan en
virutas, compost, paja, harina, polvo, entre otras que por lo generagresgde una
preparacion previa con el fin de ser ajustables al requerimientosddistintos
procesos y condiciones de manipulacion. El término de peletizacion se usa desde hace
décadas como sindénimo de granulacion en diversos campos, en el farmaséuti
utiliza para referirse, exclusivamente, al proceso de aglomarague permite

transformar mezclas de polvo o de pequefios granulos en unidades esfgtiaas

13
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esféricas denominadaspellets (Kristensen y Schaefer, 1993; Ghebre-Sellassie y
Knoch, 1995).

En la actualidad, se dispone de una amplia variedad de procedimierstos pa
llevar a cabo la elaboracién geellets y cada uno depende de la naturaleza del
material de partida, estos se han resumido en la Figura 2.3. Sinlduda popular
es el decompactacionsu principal ventaja frente a otros métodos se refiere a que
posibilita la elaboracion deelletscon tamafio y forma adecuados (Erkobonni, 1997).

Cuando el material de partida no permite obtgredlets de caracteristicas
adecuadas, se acude a la adicibn de excipientes como diluyentésantelsy
disgregantes, entre otros. También es frecuente la utilizaciégesges aglutinantes
cuya funcion es incrementar la plasticidad del material y/o recuftiabilidad de los
pellets En la Tabla A.7 de la seccion de apéndices, se presentadametle los

excipientes de uso mas corrientes para la produccipelts
La peletizacion y el recubrimiento permiten uniformizar elaémy la forma

de lospellets este procedimiento consiste en colocar una capa fina y uniforone de

algun material sobre la superficie de la particula.

14
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PELETIZACION

—p AGITACION —P Aglomeracion esférica

. — Compresidn
—m COMPACTACION

= Eixirusion - esferonizacion
—» Sélido pulverulento

—# RECUBRIMIENTO —
¥ Disolucidn / Suspension

™ Calor

- ATOMIZACION ——
¥ Frio

—» CRIOPELETIZACION

—» ESFERONIZACION POR FUSION

Figura 2.3. Clasificacién de los procesos de pelaticion. (Ghebre-Sellassie, 1989; Ghebre-

Sellassie y Knoch, 1995).

15
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[1.4 Equilibrios de Adsorcion

En un proceso de adsorcion hay tres componentes, cuando solamente se
transfiere uno de los componentes y dos fases; por fant®, donde es el nimero
de grados de libertad. Normalmente, se fijan la temperat@ariesion, asi como la
concentracion del componenteen el liquido o gas. La concentracionAlsobre el
adsorbente, en equilibrio con la fase fluida, esta entonces determporadarelacion
de equilibrio. Las representaciones gréaficas del equilibrio, con fie@uen forma
adimensional, se construyen para temperaturas constantes egpexifiaeciben el

nombre dasotermas de adsorcion.

11.4.1 Isotermas de Adsorcion

En operaciones de adsorcién comunes, la capacidad maxima del adsorbente no
puede ser utilizada debido a los efectos de la transferenciaske involucrados en
los procesos de contacto sélido-liquido. Para estimar la capacidad real deéadsor

necesario, en primer lugar, tener informacion acerca del equilibrio de laiadsorc

Para obtener los datos de equilibrio es necesario realizar pruebas
experimentales para varias relaciones soluto-adsorbente. Sitégssda tomados en
un intervalo de concentraciones a temperatura constante, se obtisogeraa de
adsorcion que se puede representar por un grafico que permite expreghir g
cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso del adsorbente) como una funcién de

C: (concentracion de soluto remanente en la solucion). (Béetz 2007).
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Figura 2.4. Isotermas de adsorcion.

Por lo general, suelen destacarse algunos tipos de isotermas, quessan
en la Figura 2.4 (McCabe, 1993):

(] La isotermalineal pasa por el origen de coordenadas y la cantidad
adsorbida es proporcional a la concentracién en el fluido.

(] Las isotermas que son convexas hacia arriba se denofiavarables
debido a que puede obtenerse una carga relativamente elevada del sélido
para una baja concentracion en el fluido.

71 Una isoterma que es coOncava hacia arriba recibe el nombre de
desfavorabledebido a que se obtienen cargas del sélido relativamente

bajas y a que conducen a largas zonas de transferencia d& reatel
lecho.

Las isotermas pueden derivarse de forma empirica y se puedesergpr por
ecuaciones simples que relacionen el volumen adsorbido en funcion de la
concentracién de adsorbato. Estos modelos son los que se utilizan péar gis
dimensionar los sistemas de adsorciéon. Los modelos mas extendidiizaygagi son
el de Langmuir y el de Freundlich. La regresion lineal de légsdabtenidos y la
linealizacion de las isotermas permiten determinar el meunande la adsorcion.
(Pérezet al, 2007).
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Un tratamiento muy sencillo de la quimisorcion fue dado por Irvinggbauir
en 1918. El cuadro es el de una superficie que tiene cierto nimesitictede
adsorcionS de los cuale$, pueden estar ocupados por el adsorba® y S — $
estan sin ocupar. El equilibrio de la adsorcién se trata como un eétadaico en el
que la velocidad de adsorcion es igual a la velocidad de desorcidprinhera
velocidad se considera como no activada y justamente proporcionateuericia de
colision superficial del adsorbato sobre los sitios vacios que, pouéxién (1) es
proporcional a la concentracion (Adamson, 1979).

velocidad de adsorcioag, & S ,¥ (1)

Donde:
1 : Constante cinética de reaccién de adsoraian,

Ce: Concentracién del soluto en la solucigm/I.

La velocidad de desorcion es proporcional al nimero de sitios ocupados

velocidad de desorciéag, , (2)

Donde:

- : Constante cinética de reaccién de desoraian,

Las dos velocidades se igualan y se obtiene:

?c
S_g-_b 3)
S 1P

1
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En dondef es la fraccion de los sitios ocupados. Sieggléa cantidad de
soluto adsorbida en el equilibrian¢/g, y gn la capacidad maxima de adsorcion
(mg/g, cuando todos los sitios estan ocupatiesl, de donde/gm = 0, y podemos

escribir

q, % Ce
Q. = 8= —¢1 (4)
i

1

El modelo se expresa a través de la siguiente ecuacién, emdpoles
constantes cinéticas de adsorcion y desorcion:

— quLCe (5)
° 1+K,C,

Donde K. = ¢J/p; es la Constante de Langmulfn{g). Esta ecuacion se

conoce como la isoterma de adsorcion de Langmuir.

Laisoterma de Langmuies el modelo més simple, considera que la superficie
del adsorbente presenta sitios energéticos homogéneos y que lasilasokon
adsorbidas en esos sitios definidos, donde solo se puede acomodar umhdentida
adsorbato, por lo que la adsorcion es en forma de monocapa (Séhehe2008).

La forma lineal de la ecuacion de Langmuir puede ser escrita de lanséguianera:

it 1 (6)
qe quLCe qm

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langpugiden ser
expresadas en términos de un factor adimensional de separaciéegeiiiletio, que

puede calcularse mediante la siguiente ecuacion (Tazrouti y Amrani, 2009):
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1

SE @
1+K,C,

R

Este parametro esta relacionado con la forma de la isotezniea siguiente
manera:R_ > 1 representa una adsorcion desfavoraB®e= 1 corresponde a una

relacién lineal; 0 R_< 1 es una adsorcién favorable, y cuaRde 0 es irreversible.

Por su parte, lssoterma de Freundlicles un modelo empirico, que representa
el proceso de adsorcion no lineal de formacion de capas en siggeneterogéneas,
considerando que los sitios de adsorcion son primero ocupados por émaiEssy
que la fuerza del enlace decrece al incrementar la ocupacidonsdsitios de
adsorcion. El modelo se expresa a través de la siguiente ecu@aochezt al,
2008)

1

q =K,C" (8)

Donde:
Kt Constante de FreundliclAng.
n: Factor de heterogeneidad (Constante empirachn

La forma lineal de la ecuacion de Freundlich puede ser escritasitpuiente
manera:

Ing, =In Kf+1InCe 9)
n

La ecuacion de Temkisugiere un decrecimiento lineal de la energia de
adsorcion a medida que se incrementa el nivel de saturaciongigdesctivos. Este
modelo toma en cuenta la presencia de interacciones adsorbatméaisty forma

indirecta y sugiere que como consecuencia de estas interacabnealor de
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adsorcion de todas las moléculas en la capa decrecera lineatoerige cobertura

gradual. La ecuacion se emplea de la siguiente maneyar(Ra06):
RT
q =——In(K:C,) (10)
b,
Que de manera lineal se escribe:
9. = B, In(K;)+ B/ In(C) (11)

Donde:
Br= RT/h: Constante asociada al calor de adsoraitgy].

Kt: Constante de la isoterma de Temkimg.

Si un sistema de adsorcion se ajusta al modelo de Temkin,iebgtéfe con

respecto al logaritmo d&. debe resultar en una linea recta.

La isoterma de Dubinin-Radushkevi¢D-R) es un modelo aplicado en un
rango bajo de concentraciones y puede ser utilizado para desardmisbrcion en
superficies tanto homogéneas como heterogéneas, fue desarrolladonparaem

cuenta el efecto de la estructura porosa en el adsorbentet @liu2008).

e

d =d, exp[— KR T? Inz( 1+ CiD (12)

Donde gpr €s la constante de D-R que representa la capacidad téérica
saturacién en monocap&pr €s la constante de energia de adsorcion, que se relaciona

con la energia media de adsorci&p)(a través de:
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E,=——
T (13)

Este parametro es capaz de dar informacién relevante comtespgué tipo
de adsorcion ocurre en el proceso, quimiadsorcion o fisiadsorcion. Tomando el

logaritmo natural en ambos lados de la ecuacion (12):

Ing, =Ing,- KDRRZTZIH{HCij (14)

e

De esta forma, si al graficardncon respecto a fl+1/C.) se obtiene una

recta, se puede considerar que el modelo D-R rapeosiatisfactoriamente el sistema.

Los estudios de adsorcion en condiciones estdSeasomplementan con
estudios de la cinética de adsorcion para deterrfarrasistencia a la transferencia de
masa externa y el coeficiente efectivo de difusa®si,como estudios de adsorcion en
columna. De estos Ultimos se determinan los reqpiemnios de tamafio del sistema,

tiempo de contacto, velocidad de desgaste de atgerfPéreet al, 2007).
I1.4.1.1 Mecanismo de transferencia de masa erdfecion quimica

El proceso de adsorcion para la separacion de coempes de mezclas esta
basado en la transferencia de materia desde uma Hasnogénea a otra.
Contrariamente a las separaciones puramente masaneste método utiliza
diferencias en la presion de vapor o la solubiljdadvez del tamafio o la densidad de
las particulas (McCabe, 1993).

Las operaciones de transferencia de masa se ca&aot@or transferir una

sustancia a través de otras a escala molecularey esultado de la diferencia de

concentraciones, o gradiente, en donde la sustgneige difunde abandona un lugar
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en gue esta muy concentrada y pasa a un lugaljaledeentracion. La rapidez de la
transferencia depende tanto de las propiedadesdisie las fases como del régimen
de flujo dentro del equipo. Ademas, la rapidez ¢ancual un componente se

transfiere de una fase a otra depende de un cemtcilamado de transferencia de
masa, o de rapidez, y del grado de desviacion weénsa del equilibrio. La

transferencia termina cuando se alcanza el egoilibreybal, 1997).

En la adsorcidén quimica, a diferencia de otros ggos liquido-solido como la
cristalizacion, la transferencia de masa no sedimnicamente a la fase liquida, sino
gue también han de considerarse los efectos derastferencia dentro del sélido
(Treybal, 1997).

A pesar de que los estudios cinéticos ayudan @refdificacion del proceso
de adsorcion, la determinacion del mecanismo dereids es importante para fines
de disefio. Considerando un proceso de adsorcid@odajuido, la transferencia del
adsorbato esta caracterizada ya sea por la difésida capa limite (transferencia de
masa externa), la difusién intra-particular (tramshcia de masa a través de los
poros), o por ambas. Es generalmente aceptadoaguénémica de la adsorcion

consiste en tres etapas consecutivas (El-Khaiagg)2

1. Transporte de las moléculas de adsorbato desdelaién hacia la
superficie externa del adsorbente a través deflsidn en la capa
limite.

2. Difusion del adsorbato desde la superficie extéiaaa el interior de
los poros del adsorbente.

3. Reacciéon quimica del adsorbato en los sitios astdrola superficie de

los poros.
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Difusion
Seno del fluido enla pelicula Interfase
Adsorbato Particula del /
1 solido
Difusion
en el poro

-
Reaccion

quimica

Peoros del

adsorbente

Figura 2.5 Transferencia de masa en procesos de adsion (Crittenden et al, 1987).

La ultima etapa, la adsorcion, es usualmente mpigaéen relacion a las dos
primeras. Debido a esto, la velocidad global dedaorcion es controlada por la
primera o segunda etapa, aquella que sea mas ¢epta,la combinacién de las dos.
Muchos estudios han mostrado que la difusidbn ercdpa limite es la etapa
controlante de la velocidad en sistemas caract&g@or concentraciones diluidas
de adsorbato, agitacion considerable, y bajo tand&fiparticula del adsorbente. Por
su parte, la difusién intraparticular controla lelocidad en sistemas de adsorcién
caracterizados por alta concentracién de adsorbHtoyelocidad de agitacion y gran
tamafio de particula de adsorbente. Adicionalmeetéa encontrado que en muchos
sistemas la transferencia de masa externa es domimmurante el inicio de la
adsorcion, mientras que la difusion intraparticiudar convierte gradualmente en la
etapa controlante a medida que la superficie extdel adsorbente se carga con el
soluto (El-Khaiary, 2006).
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[1.4.2 Cinética y Transferencia de Masa en la Adsorcion

La cinética de la adsorcion muestra la evoluciétadsapacidad de adsorcion
a través del tiempo y es necesaria para identificartipos de mecanismos de
adsorcion para un determinado sistema. Los sigesemiodelos son frecuentemente
empleados para describir el comportamiento cinétieo la adsorcién usando
biosorbentes: Pseudo-primer orden, pseudo-segumden,0 modelo de Elovich
(Shahryariet al, 2010).

Modelo de Pseudo-primer orden

Fue propuesto por Lagergren en 1998. Es la priraewacion que se utilizd
para describir la adsorcion en sistemas liquida@edbasada en la capacidad del
sélido. Para distinguirla de la cinética de primmaten basada en la concentracion de
la solucién se le llamé ecuacién de pseudo-priméern Este modelo asume que la
velocidad de ocupacién de los sitios activos debdiknte es proporcional al nimero

de sitios disponibles del biosorbente (Mason, 2007)

La expresion de velocidad de pseudo-primer ordegessrita por la siguiente
ecuacion:

do _\ (o _
o - k(e-a) (15)

Donde:
g Cantidad adsorbida en cualquier tiemmpagy/g.
Je: Cantidad adsorbida en el equilibrmmog/g.

ky: Coeficiente cinético de pseudo primer ordgn,

Integrando esta ecuacién con las condiciones aeeftag; = 0 ent = 0 yq =

Gt ent =t:
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in(g.-4)=Ing- kt (16)

El valor de la constante puede ser determinadacgrado InQe-q;) frente al

tiempo.
Modelo de Pseudo-segundo orden

Recientemente se propuso un modelo de segundo pettaria adsorcién de

metales sobre desechos vegetales basado en lagiéegde la siguiente ecuacion:

dq
—t =k -
L ACHY

2

(17)

Donde k; es la constante cinética de pseudo segundo oglemg-§. Al
integrarse entre las mismas condiciones de fromfeeael caso anterior, se obtiene la

siguiente ecuacion:

Lot 18
q ko€ g (18)

El valor de la constante cinética puede ser detexrdu graficando la relacion

t/g; con respecto al tiempo.

Modelo de Elovich

La ecuacion de Elovich ha sido ampliamente utibzgzhra describir la
cinética de quimisorcion de gases en superficibdasd Este describe un niamero de
mecanismos de reaccion incluyendo difusion supalfidifusion a través del fluido,
asi como también activacion y desactivacion derfigess cataliticas (Aboul-Kassim
et al, 2001).
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La ecuacion de Elovich es:
d
d_ctl =aexp(-B4,) (19)

Dondea y f son los parametros de la ecuacion de Elovich.aErmetrox se
considera como la velocidad inicial de adsorcidg/g-3 porque cuandg—0, dg/dt
— a. El parametrgf se conoce como la constante de desoraydmg. De igual

manera, integrando la ecuacion de Elovich se obisiguiente relacion lineal:

%: In(lgﬁ) +l%t (20)

Entonces, al graficay en funcion de Inse obtiene el valor de las constantes

y S a partir de la pendiente e interseccion del ajliséal.

Para estudiar el mecanismo tlansferencia de masg las etapas que
controlan la velocidad global de adsorcion, se wsaraciones basadas en modelos
fundamentales de estos procesos. Basandose erdelarde difusion pelicula-poro
para describir el proceso (Al-Duri, 1996), la trmencia de masa externa puede ser

igualada a:
N =k, $(C- Q) (21)

Donde:

N: : Velocidad de transferencia de masays.

kv : Coeficiente de transferencia de mamay/s.

S : Area superficial de la particula de adsorbembes.

C: : Concentracion en cualquier momento del adsordata solucionmg/mm.

Cs: Concentracion del adsorbato en la superficieadsbrbenteng/mn.
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A partir del balance de masa:
qm=(G-G)V (22)

Donde:
m: Masa de adsorbentg,
Co Concentracion inicial del adsorbato en la solaadg/I.

V: Volumen de la solucion,

Se puede describir la difusion si se combina laeién de la siguiente forma:

dC dq
N=-V—=m—" 23
' dt dt (23)

Usando las condiciones inicialgs € Cp y Cs = 0 at = 0) se tiene:

(l\lt)pO:I('\/lSpq (24)

Combinando las ecuaciones (17), (23) y (24), selpwvaluar el coeficiente

externo de transferencia de masa mediante la éguétsaiet al, 2003):

(25)

Otro modelo utilizado para describir la transfefarse masa en la adsorcion,
es el dedifusién intraparticular Este modelo considera que el adsorbato se difunde
desde el seno del liquido hacia el sdlido a tralesn proceso de transferencia que
involucra la difusién intraparticula, y ésta seldaetapa limitante del proceso. De
acuerdo a este modelo, la cantidad de adsorbai@detde la solucion varia
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proporcionalmente a la raiz cuadrada del tiempse ¥xpresa mediante la siguiente

ecuacion:

Dondek; es el parametro de velocidad de difusion intrapale (mg/g.8?).
De acuerdo a esta ecuacion, una grafica ée funcién de” deberfa ser una recta de
pendientek;, e intersecciorC cuando el mecanismo sigue el proceso de difusion

intraparticula.

Los estudios de adsorcion en condiciones estaeasomplementan con
estudios de la cinética de adsorcion para deterrfanasistencia a la transferencia de
masa externa y el coeficiente efectivo de difusasi,como estudios de adsorcién en
columna. De estos ultimos se determinan los reqguemios de tamafio del sistema,

tiempo de contacto y velocidad de desgaste de laelster (Péreet al, 2007).
[1.4.3 Curva de Ruptura

Tanto en lechos fijos como en fluidizados, se puesktudiar el
comportamiento de la variacion de la concentraciéhadsorbato a la salida de la
columna con respecto al tiempo, cuya representagiafica se desarrollara como

sigue y es conocida conearva de ruptura.

La curva que se muestra en la Figura 2.6 recilbembre de curva de ruptura
donde C/G es la relacion de concentraciones correspondiahtéuido y a la

alimentacion.
Después de pocos minutos de iniciar el proceso dimreidén el sdlido

adsorbente comienza a saturarse. Para los tiempds la concentracion a la salida

es practicamente cero. El gradiente de concedtragdquiere la forma de S, tal
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como se observa en la curva. La mayor parte debicade concentracion tiene sus

l[imites frecuentemente entre G/€0,95 a 0,05.

La concentracion en la fase fluida en equilibrion @ sélido tiene que ser
siempre menor que la concentracion real en el dluig la diferencia de
concentraciones, o fuerza impulsora, es consideratlando el perfil de

concentracion es brusco y la transferencia de matsrrapida (McCabe, 1993).

1

Curva idealizada para
0.5 Punto de <//”//’/,,,,f transferencia de masg|
[Tl C L.
quiebre / infinitamente rapida.
| l\——-' 1
t, , &

3 £
TIEMPO, ¢ t

Figura 2.6. Curva de ruptura para adsorcion (McCabe 1993).

Después de cierto tiempga, fa concentracién del soluto en el efluente ha
aumentado bruscamente hasta un valor apreciablé, &n dice que el sistema ha
alcanzado el “punto de ruptura”. Ahora la conceanifmra de soluto en el efluente
aumenta con rapidez (Treybal, 1997). Con freci@eptipunto de ruptura se toma
como una concentracion relativa de 0,05 6 0,10ugsf que solamente la Ultima
porcion de fluido tratado posee la concentraciors elévada, la fraccion media de
soluto separado desde el comienzo hasta el pumaptiera es con frecuencia 0,99 6

superior.
Si la adsorcion se continuase més alla del puntwgierra, la concentracion
en el efluente aumentaria rapidamente hasta apaoemente 0,5 y después se

acercaria mas lentamente hasta 1,0, tal como sevabsn la Figura 2.7.

En el caso de la adsorcion en lecho fijo, si laazde transferencia de materia

es estrecha con relacion a la longitud del lech@ulva de ruptura sera mas brusca,
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como en la Figura 2.7a, y se utilizara la mayotepde la capacidad del sélido hasta
el punto de ruptura. Cuando la zona de transfesateimateria coincide con la altura
del lecho, la curva de ruptura estara muy extendideno en la Figura 2.7ly se
utilizard menos de la mitad de la capacidad délde&s deseable una estrecha zona
de transferencia de materia para una utilizacidccaefdel adsorbente y para reducir

los costes de energia en la regeneracion.

(a) TIEMFO,
(&)

N

c/e,

V/

Figura 2.7. Curvas de ruptura para: (a) una estrech; (b) una amplia zona de transferencia
de materia (McCabe, 1993).

En el caso ideal de existir resistencia a la texnesicia de materia y dispersion
axial, la zona de transferencia de materia sefiaiteimente estrecha, el proceso de
adsorcion seria infinitamente rapido y la curvauj#ura seria una linea vertical en la
Figura 2.6 desde 0 hasta 1,0 a cualquier tiergmb ¢tual puede localizarse a fin de
que las areas sombreadas sean iguales cuandoltedlide esta saturado (McCabe,
1993 y Treybal, 1997).

Para una operacién eficiente es deseable una dervaptura pronunciada,
siendo lo ideal un salto en escalén de la conaabtraLos pardmetros que afectan el
comportamiento de la curva son el flujo de liquitbbaltura y fraccion vacia del
lecho, y las caracteristicas de la particula dedodmbnte, que determinan la
difusividad del adsorbato en los poros de la misBa. lo comun, el tiempo de
ruptura decrece al aumentar el tamafio de parté®iladsorbente, al incrementarse el
flujo del fluido a través del solido y al aumeng&hrcontenido inicial de soluto en la
alimentacion (Davis, 1990; Treybal, 1997).
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[1.5 Operaciones de adsorcion

Las técnicas utilizadas en las diversas aplicasialeela adsorcion incluyen
tanto los métodos por etapas como los de contamitincio; estos se aplican en

operaciones por lotes, continuas, o semicontinndsaho fijo y fluidizado.

[1.5.1 Adsorbedores de Tanque Agitado.

Un método alternativo para el tratamiento de ageagluales consiste en
afadir carbon en polvo a un tanque con la disotyaiilizando agitadores mecanicos
e inyectores de aire para mantener las particulasugpension. Con particulas finas
la adsorcion es mucho mas rapida que con carbdmulgra pero en cambio se
requiere un equipo de gran tamafio para separarsgmimentacion o filtracion, el
carbén agotado. El tratamiento con carbén en pplvede realizarse por cargas, 0
también de forma continua afiadiendo una determiratdidad de carbon a la

corriente residual y retirando continuamente ebéaragotado (McCabe, 1993).

[1.5.2 Adsorcion en Lecho Fijo

Debido a la inconveniencia y al costo relativameal® de transportar
continuamente particulas solidas, lo cual es necesa las operaciones en estado
estacionario, frecuentemente es mas econdmico [gasezcla de fluidos que se va a
tratar a través de un lecho estacionario de adstgb@l aumentar la cantidad de
fluido que pasa a través de este lecho, el solidorae cantidades mayores de soluto
y predomina un estado no estacionario (Treybal,719fbnde las particulas de
adsorbente, generalmente, se colocan en un lec@@del,2 m de espesor soportado
sobre un tamiz o placa perforada. La alimentaciéh faiido circula en sentido
descendente a través de uno de los lechos miequesel otro se encuentra en

regeneracion. El flujo descendente es preferibladiea que el flujo ascendente a
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velocidades elevadas puede dar lugar a la fluidimade las particulas, lo que

provoca colisiones y pérdida de finos.

11.5.3 Adsorbedores de Lecho Fluidizado

La corriente del reactivo fluido se introduce etbése de un reactor cilindrico
vertical que contiene particulas solidas (Figur@),2a una velocidad tal que los
solidos flotan en la corriente del fluido, sin sael sistema. En estas condiciones, el
lecho de particulas tiende a igualar la composiciéna mezcla de reaccién y la
temperatura a lo largo del mismo (es decir, se ci¢o grado de retromezclado); la
caida de presion del fluido es muy parecida a lastado fluidizado tranquilo. Esta
es la condicion que se utiliza para la adsorci@maRn sistema de lecho fluidizado
liquido, los polvos finos no son recomendablesnésesario que los sélidos fluyan
libremente y que tengan un tamafio de 0,1 aB6

Producto

Entrada
del substrato

Figura 2.8. Reactor de lecho fluidizado.

Un aumento mayor en la velocidad del fluido cordieétpandiendo el lecho y

finalmente, los sdlidos son arrastrados por el righneybal, 1997).
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11.5.3.1 Caracteristicas Principales de los Leclibgidizados

Las principales caracteristicas en la dinamica rdéeaho fluidizado son las

siguientes:

[ Las particulas se encuentran en suspension.

1 El lecho fluidizado puede ser considerado como iquido a nivel
macroscopico.

[ La caida de presiéon en el lecho fluidizado es @mste independiente del
caudal (McCabe, 1993).

71 Toda variacion del caudal se traduce como unaadiériade la fraccion vacia
del lecho lo que origina un cambio en la alturaldeho y explica la constancia de la

caida de presion (Gonzalez, 1987).

11.5.3.2 Mecanismo de fluidizacion

Para visualizar mejor el proceso de fluidizacionQdbe (1993) considerd un
tubo vertical, corto y lleno parcialmente con unatancia granular como arena fina.
Cuando entra fluido con velocidad baja por la pamnferior del tubo, el flujo
ascendente a través de la arena no da lugar a meowonde las particulas. Se
aumenta ahora lenta y progresivamente la veloct#dluido; a medida que esto
ocurre aumenta la caida de presion del mismo qual&ia través del lecho, como
indica el segmento rectilineo OA de la Figura 2l8ga un momento en que la caida
de presion es igual a la fuerza de gravedad sdawepérticulas y los granos
comienzan a moverse, éste es el punto A de lacgrdfil principio, el lecho se
expansiona lentamente. Cuando se alcanza el punéb IBcho esta en condicidn
menos compacta posible, manteniéndose los gradasitoen contacto. Al aumentar
mas la velocidad, los granos se separan y comikenzardadera fluidizaciéon. La
caida de presion disminuye a veces un poco desulentd B al F. A partir del punto
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F el movimiento es cada vez mas intenso, formanttobellinos y desplazandose al

azar.

La velocidad lineal del fluido entre las particulas mucho mayor que la
velocidad en el espacio situado por encima deblelr consiguiente, casi todas las
particulas caen al lecho una vez que el fluido dbaa éste. Incluso en la
fluidizacién intensa, solamente los granos mas @@ogi son arrastrados por el fluido
y transportados por el mismo. McCabe (1993) dednjonces que si la velocidad del
fluido se incrementa aun mas; la porosidad deldemlimentaria, luego el lecho se
expandiria y disminuiria su densidad. En esta etparastre llega a ser apreciable y
finalmente completo. En el punto P, todas las @algs han sido arrastradas por el
fluido, la porosidad se aproxima a la unidad yeehb deja de existir como tal. El
fendmeno se transforma entonces en el flujo simeti@le dos fases desde el punto F
al P y, posteriormente, la caida de presion aunmorida velocidad del fluido, pero
mucho mas lentamente que cuando las particulatasdistaban en reposo (McCabe,
1993).

Regidn
in tergrr:edfa £
gF
A
Fluidizacion Fluidizacién

discantinua

/

continua

\\

Lecho
estdtico

N //{\\

Log de la velocidad superficial del fluido

Log de la caida de presién en el fluido

0

Figura 2.9. Caida de presion en solidos fluidizadg#1cCabe, 1993).
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11.5.3.3 Tipos de Fluidizacion.

McCabe (1993) indica que la fluidizacién sin amagste solidos se denomina
fluidizacién discontinua, y cuando el arrastre esipleto, se dice que la fluidizacion

es continua.

Fluidizacién discontinuaEl comportamiento exacto de una masa de solidos
fluidizados, depende del tamafio de particula deds§ de la naturaleza del fluido.
Cuando el fluido es un liquido, la fluidizacion demea con una suave vibracion de
las particulas sélidas. En un lecho completaméuigiZado, las particulas se mueven
al azar por el seno del liquido. Existen intensasientes de transicion dentro del
lecho, trasladandose las particulas temporalmemtéa enisma direccion, aunque
generalmente se mueven individualmente, las pséati@e encuentran mas separadas
y su movimiento es mas vigoroso a medida que awntantelocidad de fluidizacion;

ésta es lfluidizacién particulada

Cuando el fluido es un gas, el lecho se comportfodra diferente y esta
influenciado grandemente por el tamafio de partieuia fluidizacion de este tipo se

conoce comdluidizacién agregativa o de burbujeo.

Fluidizacion continua:Cuando la velocidad de fluido a través del lecko d
sélidos se hace suficientemente elevada, todapddiulas son arrastradas por el
fluido, para dar lugar a lo que se llama fluidizactontinua. Su principal aplicacion
radica en el transporte de un sélido de un lugatr@en una instalacion. Cuando el
fluido es un liquido, los sélidos estan suspendjmhra formar un lodo que se puede

bombear.
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[1.5.3.4 Parametros de la fluidizacion

Los sistemas de fluidizacion vienen asociados eratites factores que
caracterizan este fenébmeno, los cuales se mence&énantinuacion y que se estudian

detalladamente en la seccion A.16 del Apéndice:

1 Factor de FormaEs un pardmetro que se utiliza para determinéortaa de
la particula.

[ Porosidad Parametro que mide el porcentaje de poros esthol

[} Altura del lecho en determinadas condicianes

(1 Caida de PresiGnPérdida de la presiéon entre dos puntos, situadasbos
extremos de la columna de fluidizacion.

71 Velocidad minima de FluidizaciorEs la velocidad caracteristica de la
denominada fluidizacion incipiente el cual es ¢hés de transicion entre el lecho
fijo y el fluidizado.

71 Expansion del lecho fluidizado.

[ Intervalo de Velocidades de Fluidizacion

Por otra parte, existen correlaciones que relaciolaa fluidodinamica de la
fluidizacion con la rapidez de transferencia de anagie también caracterizan estos
sistemas. Algunas de estas correlaciones son rdastem la Tabla A.10 y A.11 de la

seccion de Apéndices.

11.5.3.5 Ventajas y Desventajas de la Fluidizacion

Las principalesventajasde la fluidizacién consisten en que el solido esté
vigorosamente agitado por el fluido que circulaaads del lecho, y la mezcla de los
sélidos asegura que no existen practicamente gitadiele temperatura en el lecho

aun con reacciones fuertemente exotérmicas o andgoss. El movimiento violento
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de los solidos también da lugar a elevadas veldeglde transmision de calor hacia
la pared o los tubos de refrigeracion o calentatnigue puedan estar sumergidos
dentro del lecho. Debido a la fluidez de los sdidesulta sencillo pasarlos de un
recipiente a otro (Perry y Green, 2008).

La principal desventajade la fluidizacion consiste en que la generacién d
particulas extremadamente finas debido al mezdiadbwilento, la interaccién con el
fluido en el distribuidor (Gupta y Sathiyamoortiy999). Otras de las desventajas
gue pueden resolverse facilmente mediante un diagéouado, son la erosion de las
partes internas del recipiente y la trituracionla® sélidos. La mayor parte de los
lechos fluidizados tienen ciclones externos o mdsrpara la recuperacion de finos,
pero con frecuencia se necesitan también filtresiemas de lavado (Perry y Green,
2008).

[1.5.3.6 Sistema de adsorcion en lecho fluidizado

El uso de la técnica de fluidizacion requiere emkayoria de los casos del
empleo de un sistema de lecho fluidizado, en vamdequipo aislado. En general, un
sistema de lecho fluidizado est4 constituido pos kiguientes componentes

principales (Perry y Green, 2008 y Corgdal., 2007):

'} Columna de lecho fluidizado:
o Fraccion ocupada por el lecho
o Fraccion libre o de descarga
o Distribuidor.

') Bomba
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La forma mas comun para la columna es un cilinagmical. Igual que para
un tanque disefiado para hacer hervir un liquiddebe proveer a la columna con un
espacio suficiente para la expansion vertical dehd de solidos. (Perry y Green,
2008).

La altura del lecho es determinada por una serfacteres, ya sea individual

0 colectivamente:

] Tiempo de contacto.
71 Relacién L/D.

'] Cantidad de material a emplear en el lecho.

No existe una limitacion real en cuanto a la foearecipiente de reaccion,
aungue éste es generalmente un cilindro verticatk éspecificaciones de disefio
varian segun las condiciones de operacion, el Esmhsponible, y la aplicacion
(Perry y Green, 2008).

El distribuidor del fluido tiene un considerableeetb en la operacién del
lecho fluidizado causando una distribucion deldtuuniforme a través de toda la
seccion transversal del lecho y eliminando el chibde los soélidos hacia la entrada
de la columna, ademas reduce al minimo el desgdettematerial del lecho.
Proporciona una suficiente caida de presion eadaEsta caida de presion debe ser
de al menos una tercera parte la caida de presi@h lecho fluidizado para el flujo
ascendente del fluido. Si la caida de presiénwsrdel lecho no es suficiente, puede
resultar en una mala distribucion de fluido, coreeho fluidizado en un area y no

fluidizado en otra.

Para generar una suficiente caida de presionysrduena distribucion del

fluido, se requiere de una alta velocidad a trales agujeros del distribuidor.
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La experiencia ha demostrado que un distribuidofluido concavo hacia
abajo (figura 2.10) es un mejor arreglo que unrithigidor concavo hacia arriba, ya
que tiende a aumentar el flujo del fluido en latgaexterior del lecho. Esto
contrarresta la tendencia normal del fluido a ferirel centro del lecho después de su
salida del distribuidor. Ademas, el tipo de disirdor cdncavo hacia abajo en general
tiende a ayudar al patrén de flujo de sélidos deato, el cual se encuentra arriba en
el centro y abajo cerca de las paredes. El disttivude fluido concavo hacia arriba
tiende a tener una regibn de movimiento lento efoetlo cerca de la pared. Si

existen solidos grandes estos pueden acumulasst&negion.

lado convexo lado concavo

e

lado concavo lado convexo

Figura 2.10. Arreglos de un distribuidor de flujo.

El dispositivo utilizado para garantizar una buehstribucion del fluido
dentro del reactor y a través del lecho tambiénetita funcion fundamental de
soportar el lecho de adsorbente y evitar el paslaetorno de sélidos hacia la entrada

de fluido de la columna por debajo del mismo.

Segun Gupta y Sathiyamoorthy (1999), la especificacle un reactor de
lecho fluidizado esta basado principalmente enldéddinamica y la cinética
quimica de las especies reactantes. Estos dosrdactieben ser mutuamente
ajustados de manera que el reactor de lecho faddizpueda ofrecer el mejor

comportamiento posible.
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A continuacion, se presenta el diagrama de flujeleocual se muestran los

pasos a seqguir y la metodologia a llevar a cab@m glaanzar los objetivos planteados.

{ Revision Bibliografica J

l
[ Acondicionamiento del Adsorbente J
X
v{
[ Prueba Mecanica ] [Prueba de Adsorci(')n]

!

[ Evaluacién de Adsorci(')nj

( : )
(Equilibrio ” Adsorcién} Cindtica de Adsorcion)
N J

\

EEspeciﬁcacic’)n del Montaje experimental}

L

[Evaluaci(')n de Fluidizacién]

l

Validacién del Proceso.
Curva de Ruptura

|

[ Resultados y Analisis j

Figura 3.1. Flujograma de la metodologia empleada.
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[11.1 Revision bibliogréfica

Esta etapa se fundament6 en la busqueda de infdmege investigo y
revisd el material de referencia el cual sirvi6 siestento tedrico para el presente
trabajo para facilitar la comprensién de aspectisidos del proceso de adsorcion,
materiales adsorbentes entre ellos los materiatgsdeluldsicos, asi como las

caracteristicas y especificaciones de un sistentectie fluidizado.

Como resultado de esta etapa se establecieronrdabgs requeridas para
lograr el objetivo del trabajo, se elaboré la metodia para llevarlo a cabo, y se

seleccionaron los parametros claves para anatizaebkultados.

[11.2 Acondicionamiento y obtencién del adsorbente

En primer lugar, se procedio seleccionando el ri@tignoceluldsico idéneo
para trabajar en sistemas de fluidizacion. Se tedé@s presentaciones distintas de
estos materiales: aserrin, cuyas propiedades amdesblo hacian atractivo para este
estudio y Lignina comercial Indulin AT, utilizadadientemente en varios trabajos
(Pérez, 2007; Casanova, 2007; Bianco y De Souf8)20

Dadas las caracteristicas propias que deben plaseparticulas sélidas para
mantenerse suspendidas en el seno del fluido @eniento, resumidas en el capitulo
anterior, se descarto el uso de la fibra de asdaifido a su poca densidad la cual era
de aproximadamente 0,7 g/émenor con respecto a la solucién de AzMet, cuya
densidad se aproxima a la del agua en condicionbgatales normales.

Para este trabajo se selecciond la lignina predantamo polvo comercial,
Indulin AT, aprovechando el importante papel qugjeomo adsorbente en trabajos
ya mencionados y su versatilidad para adaptarses@ma requerido. La hoja de

seguridad de LGN se muestra en el Apéndice A.14.
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Es importante recordar que, en general, los pdinos no son recomendables
para un sistema de lecho fluidizado liquido. Er esntido, el acondicionamiento del
adsorbente consistié en realizar modificacionegd$s al material lignocelulésico
seleccionado elaborando pequefias porciones dediggiomeradao comprimida
(compactada)y que posean las caracteristicas propias de pladicue puedan ser
empleadas, de forma eficaz, en un sistema de |@cddizado tal y como se

menciona en la secciéon 11.5.3.1.

Para el acondicionamiento del adsorbente se tavarcabo principalmente

dos técnicas diferentes: Compactacion y Aglomeracio

Compactacién por Compresion

La compactacion, como se explicd en el capituterar, es la técnica mas
empleada para peletizar, debido a que es relatm@meencilla, no involucra
necesariamente sustancias adicionales, y permite @aforma que se prefiera al
pellet Como primera prueba, se procedi@éampactarl gr. de LGN con el fin de
tener una masa representativa para las pruebatodinamicas aprovechando sus
propiedades aglomerantes, cuyo proceso consistidaerlaboracion depellet
mediante una prensa manual para preparar pasfdléitada por colaboradores del
Laboratorio de Carbén y Residuales de Petrdleo.

En esta técnica se involucré una pequefia porcidagd@ como sustancia
coadyuvante del proceso. La compactacion se acdantpaibién de un calentamiento
leve del adsorbente antes de iniciar el prensadta20°C con el fin de evitar la
carbonizacion del adsorbente en los casos en quesponda dicho calentamiento,

en este sentido, se realizaron las pruebas desaritantinuacion:

1 Compactacion del adsorbente seco, donde se pe¢b) yramo de lignina

para introducirlo a la prensa y compactarla.
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1 Compactacion del adsorbente en seco con postailientamiento el cual no
superd los 80 °C de temperatura con el fin de reV@adegradacion del
adsorbente.

1 Compactacion del adsorbente en caliente. De la aismanera que el
apartado anterior, se formo la pastilla en caliente

1 Compactacion humeda y posterior secado a una teatopgrde 80 °C por,
aproximadamente, 60 minutos de exposicion comeddi garantizar la mayor
remocion de humedad del comprimido.

1 Compactacion del adsorbente humedo y posteriordee@a condiciones

ambientales.
Aglomeracion
Asi mismo, y con el objetivo de descartar métodara flormar ebellet, se

trabajo con la técnica deglomeracioren la cual se emplearon diferentes sustancias
adicionales a la lignina, llamadas aglomerantes,sg¢ resumen en la Tabla 3.1:
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Tabla 3.1. Pruebas realizadas con LGN por Aglomeragn.

Sustancias

Aglomerantes

Descripcién

Procedimiento

Es conocido como “cola

Acetato de |ladhesivo vinilico” es un polimg[Se realizé una mezcla con
polivinilo formado por la polimerizaci¢jresinay la LGN.
del acetato de vinilo.
Se recubrié con LGN particu
_ semisecas del polime
Resina de |[Presentado en su forma come y o
Tambiénse realiz0 una mez(
cloruro de ||lcomo cemento de PVC. Es )
o ) _ . |de este material con
polivinilo polimero incoloro termoplasticq
adsorbente formando una p3
homogénea.
Es una mezcla de hidrocarbd
de alta viscosidad provenien
Residuo de ||de la destilacion al vacio |[|Se recubri6 con LGNpellets
vacio crudo. Es una  sustan|formados con el material.

bituminosa, grasa, oscura y

olor fuerte.

Acido hiimico

Es un liquido compuesto
moléculas complejas organi
originadas por la descomposic

de materia organica.

Se calento el acido A 70° C p
concentrarlo y luego se mez
con LGN para formar una pa
con la que se hicieron

pellets.

Resinas
maléicas y

alquidicas

Presentes en el barniz comer

junto con solventes alifaticc

Se elaboraronpellets con la

resinas como nucleo,

recubiertos con LGN.
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También se prob6é aglomerar la lignina sobre unratast que permitiera
soporte, forma y rigidez ghellets por lo que se utilizaron perlas de ebullicion de
pequefio diametro como las que se aprecian en laaF2, las cuales se revistieron

con resina y luego fueron cubiertas con el matedabrbente.

Figura 3.2. Perlas de ebullicion.

Para comprobar el buen desempefio de estas sustaoom aglomerantes
para la LGN, se realizaropelletscon varias relaciones aglomerante/adsorbente no
cuantificadas, ya que se procedio de manera cdinditan el sentido de obtener una
percepcion visual del comportamiento del matenmalaeagitacion, cuyos productos

se sometieron a las siguientes pruebas:

1. Prueba de resistencia mecéanica y solubilidad: Gbésen colocar varios
pellets en una fiola con agua destilada bajo agitacion 1&® rpm
(revoluciones por minuto) durante al menos 10 naswon el fin de simular
la agitacion que ocurre en la fluidizacion.

2. Prueba cualitativa de adsorcion: Consisti6 en @oloearios pellets en
agitacion durante al menos 30 minutos en una swmlucon una baja
concentracién de azul de metileno, y determinadesipués de ese tiempo
habia ocurrido adsorcién por parte del materialiamgd la observacion visual
de la coloracion de la muestra.

3. Prueba con blanco de adsorcion: Se comprobo laeindia del aglomerante
en el proceso. Para eso se realizanoellets con los aglomerantes
seleccionados y se colocaron en agitacion dentrondesolucion de azul de
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metileno de baja concentracién al menos por 30 toénpara comprobar la

capacidad adsortiva de dicho material.

Combinacién de compactacién y aglomeracion

Incluso se emplearon las dos técnicas de pelabizaam conjunto. Para ello se

consider6 el uso de:

Tabla 3.2. Pruebas realizadas con LGN por Aglomera@n-Compresion.

Sustancia o o
Descripcion Procedimiento
Aglomerante

] Su pesentacion en barra se ra
Es wun polimero co .
_ para formar pequefios trozos
N propiedades aglomerant{| _
Silicén _ ) mismo con el finde calentarlo u
inodoro e incoloro hech o
o poco Yy luego comprimirlo cag
principalmente de silicio. ||
lignina.

El silicén asi mismo fue sometido a las pruebasaweadas anteriormente
con el fin de estudiar su desempefio copaflets para el adsorbente en lecho

fluidizado.

Uno de los materiales no mencionado hasta ahora,gmsiblemente util en
sistemas no acuosos por sus propiedades aglonerastes! 6xido de aluminio,
denominado Alumina (AD3) y comercializado como polvo blanco, cuya natgral
por reaccionar con el agua fue un factor deterntéhpara su descarte en las pruebas

realizadas.

Una vez acondicionado el material adsorbente de&desu caracterizacion

con el objetivo de determinar la cantidadpadietsrequerida para la adsorcion. Los
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parametros determinados fueron los siguientes: Mande particula (diametro),

densidad, y cantidad de adsorbente por patiats

A continuacién, se muestra una tabla resumen demlateriales que se

utilizaron en esta seccién asi como también lasdicmmes adoptadas en la
compresion del adsorbente.
Tabla 3.3. Resumen de ensayos de peletizacion deNLG

Compresiéon y
aglomeracioén con

Aglomeracion-

Compresion. Aglomeracion. .
Compresion.
soporte.
Compactacion del Acetato de
adsorbente seco. polivinilo.

Compactacion del
Resinas maléicas )

alquidicas + LGN.

adsorbente en seco d

posterior Resina de clorur
calentamiento. de polivinilo.
Compactacion del I
Silicon.

adsorbente caliente
Residuo de vacifl.

Compactacion hdme
y posterior secado e Perlas de Ebullicion

estufa del comprimidg Resinas maléicas \
b Acido htimico alquidicas + LGN.

Compactacion htumed|
y posterior secado 3§

condicién ambiental
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[11.3 Equilibrios de adsorcion

Para conocer la capacidad de adsorcion dephkikets elaborados, y la
naturaleza de la misma, se realizaron pruebas ser@dn de azul de metileno a
varias concentraciones iniciales. Estas pruebasasizaron para los 2 tipos gellets
formados por medio la técnica de Aglomeracion-Casidin con soporte dadas en la
tabla 3.3, bajo agitacion constante de 300 rpmrder&0 minutos a condiciones
ambientales (Z&) la remocién del colorante se da a estas condisignporque es
mas economico llevar a cabo el proceso, sin nemgsite enfriar, calentar, y/o
presurizar,

Se prepararon soluciones de AzMet con concentraside 2, 5, 10, 15, y 20
ppm (M) aproximadamente, para tener un rango amplio delioida de la
adsorcion. Las concentraciones reales fueron medidd igual que las
concentraciones luego del proceso, mediante upeald espectrofotometria de UV-
visible, cuya curva de calibracion se muestra efipéindice 1. Se midieron 58l de
solucién para cada prueba, y en cada una de elample6 6(pelletsde material,
debido a que se consider6 como una relacion adsdalbdaorbente apropiada para
observar cambios sensibles en la concentracion.déstesponde aproximadamente a
68,4mgde LGN para lopelletsformados con perlas de vidrio como soporte, y 81,6

mgde LGN para aquellos Gnicamente con resina corse.ba

Figura 3.3. Preparacion de pruebas para equilibriosle adsorcion (Izquierda: Vidrio;

Derecha: Resina).
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Los resultados de estas pruebas se utilizaron geterminar cual de los
modelos de equilibrio de adsorcién se ajusta maj@istema estudiado, asi como
también para determinar la capacidad adsortivar@eeérial, y como se ve afectada
después del proceso de acondicionamiento.

I11.4 Cinética de adsorcion

Se llevaron a cabo pruebas de diferente duracidmgeterminar la velocidad
con la que ocurre la adsorcion al empleardeletselaborados. Para esto se trabajo

anicamente con la LGN soportada sobre las resimatgidas en el barniz.

Se prepard una solucién madre dgppéndesde la cual a su vez se prepararon
siete soluciones de concentracioppim como se muestra en la Figura 3.4. Las fiolas
se colocaron en una plancha de multiagitacion ar@00y desde el instante en que
se agregaron 50elletsde resina cubierta de LGN, se cronometré cadabpruen las
pruebas con LGN durante la etapa de obtenciongleireerante, se observo que la
adsorcion ocurre muy rapido, especialmente cuahdistema esta agitado, por lo
que se tomaron muestras rapidamente luego de rsgcil contacto. Se tomaron
muestra para cada fiola respectivamente, luegdbdedundos, 30 segundos, 1, 3, 10,

20, y 30 minutos después del inicio de la adsorcion

Figura 3.4. Preparacion de soluciones para la prugbcinética.

50



CAPITULO Ill | METODOLOGIA GENERAL

Los resultados de estas pruebas permitieron cot@eetocidad con la que el
colorante fue removido de la solucion por partdadkgnina. Ademas, se utilizaron
para determinar cuales son los mecanismos que pesti controlando la velocidad
del proceso, mediante regresion lineal hacia maedpltopuestos para procesos de

adsorcion.

[11.5 Montaje experimental del sistema de fluidizacion

Se realizaron diferentes ensayos, para encontranaitaje idéneo para
realizar la experimentacion; este montaje pernté@ier una visualizacion de la parte
experimental y cuyos equipos principales estan titamos por la columna de
reaccion y el equipo de bombeo. La Figura 3.5 nnaest esquema experimental.

Polimero

Bomba Centrifuge

Columna
de Vidrio

Pellets Tanque Fluido Final

Tanque Fluido Inicial
LGN

Polimero [

Figura 3.5. Esquema experimental para la fluidizadin.

Las variables que se mantuvieron fijas duranfg@teso de adsorcidn fueron
las siguientes: lamasa de adsorbente utilizar dentro de la columna se establecié en
400 mg inicialmente, cifra que posteriormente seament6 hasta 478 mg motivado
a la elaboracion de una cantidad adicionalpdlets el tamafio ydiametrode la
columna fue seleccionado de acuerdo a la dispatabil del laboratorio y a la
cantidad total de materia que formaria el leclsegarandose que tuviese suficiente

espacio por encima de la altura del lecho estatica fluidizar sin obstrucciones.
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Otro criterio tomado en cuenta para seleccionaplamna fue el material. La
fluidizacién es un fendmeno muy visual, por lo gesulta ventajoso que ocurran en
sistemas que permitan un facil monitoreo. Estmgelmediante el uso de materiales
trasltcidos o cristalinos, por lo que se selecciom@ columna cilindrica y vertical de

vidrio para el montaje.

Para completar el montaje de la columna, se précedolocar una rejilla
polimérica en la base para tener un soporte debleasi como otra rejilla plastica en
el tope para evitar que Igelletsmas pequefios puedan ser arrastrados por el liquido
ascendente. Las rejillas fueron adheridas a larBaijgdisa de la columna a través de

Silicbn como soldadura. La columna de adsorciohseanuestra en la Figura 3.6.

Figura 3.6. Columna empleada para el montaje experiental.

Luego de seleccionada la columna, se procedidlizaetodas las conexiones
necesarias para el flujo de liquido a través de teldsistema. En primer lugar, se
establecidé que seria una bomba de capacidad &Beggbor minuto la que impulse la
solucién acusa. En la manguera de descarga darlbabse incluy6é una valvula para
regular el flujo de entrada a la columna. La bortdraa el fluido a partir de un
recipiente de vidrio que posee una boquilla eroetdd a la que se puede ajustar la

manguera de succion de la bomba.
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Con el objetivo de conocer el rango aproximadoldes a emplear para los
pelletsde vidrio y resina, se introdujo dentro de la coha una cantidad de perlas de
ebullicibn equivalente a la cantidad gellets que se requieren para alcanzar los
400mg de LGN propuestos. Se hizo circular aguaees del sistema. Mediante el
uso de la valvula se regul6 el caudal y éste sédneid el intervalo desde la minima

fluidizacion, que se encontré de manera visuakahasvelocidad de arrastre.

El mismo procedimiento se llevé a cabo parapeketsformados con resina,
excepto que en este caso se trabajé con las pastiga elaboradas, con adsorbente

en su superficie, y usando agua destilada.

[11.6 Fluidizacion y Curva De Ruptura

Esta prueba consistié en estudiar el comportamidatta concentracion del
efluente de la columna con respecto al tiempo,daran proceso de adsorcion en
lecho fluidizado. Para llevarla a cabo se realizinentaje y acoplamiento de todas
las piezas del sistema y se prepararon 10 litrodadeolucion de AzMet, de

concentracién 2ppm (1,86ppm segun el UV Visiblejstohadas a la adsorcion.

Luego de realizado el montaje, se llené parcialmdatcolumna con 352
particulas de resina peletizadas de LGN, las cuades total contienen
aproximadamente 478 mg de LGN indulin AT. Se hiasgs por la parte inferior de
la columna una corriente de agua destilada conua se aumentd lenta y
progresivamente la velocidad del fluido hasta deitesr la velocidad minima de

fluidizacion.

Luego, la corriente de solucién de 1,86 ppm AzBteintrodujo por la base
de la columna a la razén de aproximadamente 2loméggundo tal que los solidos
flotaran en la corriente del colorante, sin sadik sistema. En esta condicion del lecho

se determind la curva de ruptura del sistema deksgemer momento de iniciado el
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proceso de adsorcion, tomando muestras del efl@ecdela 2, 5, 10 y posteriormente
20 segundos. Se decidié detener el proceso deslgugae suficientes muestras del

efluente tenian una apariencia visual idénticaseamnestra tomada del afluente.

Para determinar la eficiencia de la adsorcion gulava de ruptura se midio la
concentracion inicial y final del colorante, utdizdo la Ley de Lambert.Beer en cuyo
enunciado estd basado el equipo de colorimetriarisifdle el cual fue la herramienta
utilizada para tal fin.

[11.7 Prueba de adsorcion por carga en lecho fluidizado

Esta ultima prueba consistié en un proceso dereéidsopor cargas empleando
la columna de lecho fluidizado con pellets de m@@sioon el mismo sistema de
fluidizacion del ensayo previo, a diferencia de @meesta prueba, la solucién con

colorante recircul6 por el sistema.

El objetivo de esta prueba fue determinar la calzacide adsorcion del
material en un sistema cerrado, que se esperaba fuperior a la capacidad en el

sistema semicontinuo empleado para elaborar laaasvuptura.

Se prepar6 un (1) litro de solucién de azul de lemgti con una concentracion
de 2 ppm. Esta se puso en circulacion a travésisteima cerrado durante 45 minutos
con el lecho fluidizado de LGN conformado por 23@lgis (aproximadamente
320,96 mg) con base de resinas. Las concentractesmluto se midieron al inicio
y al final del proceso mediante el espectrofotomee UV-visible. En la figura 3.7

se muestra el diagrama con los equipos princigieproceso
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Polimero

Columna
de Vidrio

Pellets
LGN

Polimero

Tanque de recirculacion
Bomba Centrifuga

Figura 3.7. Esquema experimental para la fluidizadin en sistema cerrado.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion, se analizaran los resultados obtenidos en el ongenoen
el que se realizaron las pruebas. Los resultados estan orienta@os! festudio del
fendmeno de adsorcion bajo las condiciones de fluidizacion, en términos de
capacidad adsortiva, equilibrio y cinética, que involucra el coefeieté

transferencia de masa del proceso.

IV.1. Acondicionamiento y obtencion del adsorbente

El pellet producido como resultado de la compactacion, cuyas pruebas se

puntualizan en la seccion anterior, se muestra en la Figura 4.1.

T

Figura 4.1. Presentacion de preparador de pastillde LGN y el adsorbente en polvo.

El tamafio relativo de esta pastilla se observa en la Figura 4.2.
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Figura 4.2. Tamafio relativo de la pastilla.

Se utiliz6 también una prensa multiforma con el fin de encontrar un
comprimido mas pequefio que el anterior y que permita su movilidad cohm le

fluidizado. Figura 4.3.

Figura 4.3. Presentacion LGN en forma dgelletsy prensa multiforma.

A pesar de las diferentes formas de compresion, en ningun casgrée lo
obtener un comprimido con la suficiente dureza y agregacion deNaihdulin AT
como Unico componente y resistencia al agua por al menos 60 segurtdose Es
debié a la insuficiente presion aplicada en la compresién dandcelygaticulas con
una elevada porosidad, lo cual permiti6 su pronta disgregacion. De acwerdo c
estudios realizados por Aulton (2004), para disefio de formas farmasgutitca
aumento en la fuerza de compresion reduciria la porosidad de laulpartic
comprimida.
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En vista de que logellets elaborados mediante estos procedimientos no
cumplieron los requisitos para la fluidizacién, los cuales fueron itescen la
seccién 11.3.1.2, se hizo necesario el empleo de aglomerantes quiéepanmia
formacién de lospellets para usarse en la columna, los cuales interactuaron
fisicamente con el adsorbente original y no modificaron la esteuclel material
lignocelulésico. En la Tabla 4.1 se resumen los resultados obtenidosaparuno de
los materiales utilizados. Los ensayos estan descritos codegl oronoldgico en el
cual fueron desarrollados.

Tabla 4.1. Ensayos de acondicionamiento con uso aglomerantes.

Sustancia _
Observaciones
Aglomerante

o La particula se desintegr6 debido a la solubilidaésts
Acetato de polivinilo.
aglomerante en el agua.

Resina de cloruro de || El manejo de la resina es complejo, seca muy rapid

polivinilo. pelletobtenido resulté muy liviano.

El pelletelaborado superé satisfactoriamente las prd
Residuo de vacio. ||de resistencia mecanica, y la prueba cualitativa

adsorcion.

o o El 4cido es ligeramente soluble en agua por lo ql
Acido humico. _ _ _
pelletelaborado no tuvo resistencia en medio acuosd

Resinas maléicas y

alquidicas. Los pelletselaborados mostraron resistencia a la atrig

— _ bajo desprendimiento de material adsorbente
Soporte de vidrio cubierfo

_ . cualitativamente demostraron tener capacidad adsorg|va.
de resinas maléicas y

alquidicas.
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La mezcla adsorbente-adhesivo vinilico se disolvi6 una vez que estuvo en
contacto con la solucién, debido a la naturaleza acuosa del siSiengmbargo, se
us6 este aglomerante dada su disponibilidad en el Laboratorio denCar
Residuales de Petrdleo ya que el tiempo de las pruebas, que fugroncgio de
forma cualitativa, era de aproximadamente 50 segundos (muy gost)estimaba
gue el material pudiera aguantar este tiempo para luego skradw de forma

cuantitativa.

Por parte del residuo de vacio se formgadleta pesar de su dificil manejo y
maleabilidad, resultando factible mecanicamente para el sisg@membargo, siendo
éste un residuo de la destilaciébn, es posible que acarree un problema de

contaminacion en la solucién tratada.

Al ser afiadidos lopelletsformados con acido himico en la solucion acuosa,
resultdé en la disolucién de los mismos dejando el agua mas suctigEaleste
contexto al transcurrir el tiempo de un nuevo ciclo de secado se ologenen los
pelletshabia crecido una colonia de esporas, pero aun sin importancia pripegdia
afnadieron a la solucién con el fin de evaluar su comportamiento de doatitativa
y sin agitacion en la preparacion, resultando la tardia, peroasegucion de los
mismos y por ende la dispersion de la lignina, esto no cumple coartageristicas
definidas para la formacién dpeéllet requerido, aun mas si el sistema de estudio en

este trabajo es en un lecho fluidizado de las particulas.

Dada la versatilidad del polimero de resinas maleicas y atqgidi moldearse
se lograron particulas esféricas del mismo sobre el cual biery se adhirié el
adsorbente, asi como también se utilizaron perlas de ebullicion oierasir de
soporte en la formacién dgellet Una vez ejecutadas las pruebas mecanicas de
resistencia a la agitacion y desempefio en un sistema acuoadapellet formado,
se selecciond la mezcla de resinas maleicas y alquidioas material aglomerante y

como material de soporte del adsorbente dado a su buena resisteneticon,
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insolubilidad y una densidad que permite la operabilidad del sistemasecto al
fluido de tratamiento y equipos a utilizar. Este dltimo, junto a ofemgores
caracteristicos de las particulas se pueden apreciar Babla 4.2, denotando a la
LGN soportada sobre la mezcla de Resinas como matBijay 1as soportadas con
perlas de Ebullicién recubiertas de resinas, mateXialEn el Apéndice 3 se muestra

como se determinaron estas caracteristicas.

Tabla 4.2. Principales caracteristicas de las padillas de adsorbente.

Caracteristica del Pellet
Soporte del adsorbente Perlas de Ebullicion + Resingesina (B
Densidad del particula, mg/ml 2069 1143
Diametro de particula, mm 3,58 3,76
Masa de adsorbente adherido, mI; 1,14 1,36

Es importante sefialar que parapedietselaborados con un soporte de vidrio,
se observé que cerca de 1 de cada 10 particulas habian perdide de gemamento
y por ende la capa superficial de LGN; es posible que esto leayado debido al
corto tiempo de secado al que se someti6 la resina antes de cubrir la sulsafel
soporte, lo que dio lugar a la débil adhesién del aglomerante. Debédtoase
invirtié un tiempo adicional en el secado final de estas partianlas de las pruebas

para su desempefio en la adsorcion, a lo cual se atribuye el inconveniente.

La evaluacién de la adsorcion del colorante por parte depdtists con
soporte de vidrio se vié afectada negativamente, por el hecho de daecar@ridad
de finos del adsorbente que se desprende del soporte queda suspendidiueidiha
Esto, a la hora de determinar la concentracion final por medicsdet®o del UV,
provoca una absorcion excesiva del haz de luz, afectando la precisdecnra del

equipo. Como consecuencia, @llet con soporte de vidrio se trabajé con una
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velocidad de agitacion menor que para los soportados sobre resina, evigalalo a

atricion de la particula.

Una vez que se formaban los conglomerados con soporte de resina, los
mismos se iban guardando en un envase lleno parcialmente de L@ENeyan
principio se sacudian y se guardaban juntas hasta que se obsghetieracion y la

deformacién de estas al contacto entre si.

El procedimiento de elaboracion de Ipsllets resultd laborioso, y sin la
asistencia de instrumentos y/o maquinas que lo aceleren, esto gedpligna gran
cantidad de tiempo para obtener un nimero significativo de particulas. Debido a esto,
y en vista de que no se contaba con referencia alguna de tralvajl@sesi para
extraer datos, se decidio trabajar a escala laboratorio, didaitasi la cantidad de
material empleado. Esto permitié un ahorro de recursos signifisagia quea priori

no se conocia qué tan eficiente seria el material acondicionado como adsorbente.

IV.2. Equilibrios de adsorcién

En esta seccion, se presentan las isotermas obtenidas para aatdrislas
(A y B) y una comparacién con respecto a cuatro (04) modelos debequie

adsorciéon conocidos.

Con el fin de obtener un blanco de adsorciéon para comparar la capacidad
adsortiva delpellet con la de la LGN en su forma comercial (polvo fino), se
realizaron pruebas de adsorcion con el adsorbente sin aglomeras enisimas
condiciones (masa de LGN, concentracion, volumen de solucion). No ebstant
observé que una parte de la LGN se solubilizé y colore6 la soluciGamdello
después de aproximadamente 50 minutos, distorsionando la determinacian del az
metileno mediante el equipo de UV-visible, que trabaja a una longituohda

constante segun el soluto a detectar. Sin embargo, en la secci@e Itonpara la
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capacidad adsortiva de lpglletscon otros trabajos realizados, a partir de los datos
resultantes por la elaboracion de la curva de ruptura.

La isoterma de adsorcién obtenida respectivamente con las parttomas

soporte de vidrio y de resina, la cual se muestra en la Figugresdnté un salto
brusco en la zona inicial.

. ®

Ce [ppm]

0 T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14
Ge [ppm]

Figura 4.4. Isotermas de Adsorcién de LGN-AzMet. (X Vidrio. (B): Resina.

Los datos empleados para generar estas isotermas se encuentedn e

Apéndice 2. En la Figura 4.4 se puede apreciar que se tienen isotéentgpo
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favorable, es decir, que a bajas concentraciones se obtiene unanai@dn de
colorante. Como se expuso en el Capitulo Il, esto es ventajoso ganaceto. A
continuacion, se evaluara la correspondencia de los datos experisamttaléos
modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, y Dubinin-Radushkevich. En los

Apéndices 5 a 8 se muestran los calculos de los parametros de cada modelo.

Para los casos donde la interaccion entre las particulas deaddorbidas es
despreciable, se aplica la isoterma de Langmuir, cuyo modelo liel \@ara
adsorcion en monocapas sobre una superficie homogénea. Al graficdadin
CJqe contraC, se obtiene una linea recta con la pendiérfgg y una interseccion de
1/K_gm La Figura 4.5 obtenida muestra el modelo de Langmuir lireeidiaplicado
a los datos experimentales resultantes para cada matdzriaydien (2009) propuso
gue la adsorcion se ajusta al modelo de Langmuir cuando el valaredigiente de

correlacion es superior a 0,89.
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Figura 4.5. Isotermas de Langmuir linealizadas parda adsorcion de AzMet. (A): Vidrio. (B):

Resina.

Para los datos obtenidos se obtuvo un buen ajuste con el modelo de Langmuir,
y los valores de la correlacion lineal de determinaci) $on superiores a 0,89, lo
cual indica que las isotermas son consistentes con dicho modelo. dbtald .8 se

aprecian los parametros de Langmuir obtenidos de los ajustes para ambiadesnate
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Tabla 4.3. Parametros de la Isoterma de Langmuir pa la adsorcion de AzMet.

Langmuir
Pellet

ammo/9)|| KL(/mg)|| R° R
A 6.74 0.269 |[ 0.9H0,1933-0,829%

D]

B 8,64 0,299 (| 0,9p0,2260-0,8519

El factor de separacion de LangmuR_), mostrado en la tabla 4.3, se
mantuvo dentro del rango de 0-1 en ambos casos, indicando que la adsorcién de
AzMet sobre LGN es favorable. Ademas, basandose en ajuste obferigmsible
determinar la capacidad maxima de adsorg@ule cadagellet siendo esta de 6,74

mg/g pargoellettipo “A” y 8,64 mg/g para gbellettipo “B”.

En comparacion, Nazari-Moghaddam y otros (2010) obtuvieron una adsorcién
méaxima de AzMet de 6,7 mg/g sobre otro biadsorbente, cascara demeaezas
que, Annadurai y otros (2002) obtuvieron una capacidad de 21,5 mg/g para la
remocion del mismo colorante sobre cascaras de naranja. Porteu\fesanth y
Porkodi (2007) removieron hasta 35,4 mg de AzMet por gramo de una especie
graminea muy comun. Uno de los factores que pudo haber influido en la baja
capacidad adsortiva obtenida en este trabajo con respecto a lo®riaeete
sefalados, es el recubrimiento de parte del polvo del adsorbente patgpanteerial
aglomerante (resina) durante el proceso de acondicionamiento. Hste debido a
qgue la resina se encuentra en un estado maleable durante la @abdehpellet
debido a que es necesario que las diminutas particulas de polvo seememda
superficie del mismo. Como consecuencia, parte del material adsofherde que
no entre en contacto con la solucion y, por lo tanto, no adsorbe. La cantidad de
adsorbente que sufre esta condicion es dificil de cuantificar sianalisis mas

profundo depellet algo que se escapa de los alcances del presente trabajo.
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El hecho de que los datos experimentales se ajustaran niajtscterma de
Langmuir, indica que el sistema exhibi6 un comportamiento al desooit ese
modelo. Esto significa que la adsorciéon ocurre en una superficie aymngcpuede
ser descrita en términos de la quimiadsorcién, como la formacion de enlacesadnicos

covalentes entre el adsorbato y el adsorbente.

La Figura 4.6 muestra la aproximacion lineal de la Isotermaelen#lich de
adsorcion de LGN-Azmet. El valor d& para el modelo de Freundlich, comparando
con el de la Isoterma de Langmuir, es sensiblemente meisiadatio, siendo 0,86
para lospellets de vidrio y 0,91 para los de resina.

1A (A)
0,8 -
*
0,6
)
z 0,4
£ In{ge)=0,60327 In(Ce) + 0,10588
0,2 R2=0,86448
=
.
-0,20 0,20 0,60 1,00 1,40
0,2 -
In{Ce)
1 - (B)
0,8 - .
0,6 -
E-_- 04 - In(qe) = 0,64002 In(Ce) + 0,23976
£ R2=0,90982
o
o O
-0,50 10,2090 0,50 1,00 1,50
' In(Ce)

Figura 4.6. Ajuste a Isoterma de Freundlich parad adsorcion de AzMet. (A): Vidrio (B):
Resina.
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En este caso, ademas de observarse un comportamiento muy sirtridala
adsorcion sobre ambgellets, se nota claramente que la tendencia mostrada por los
datos experimentales no coincide con la tendencia que debevia segcaso de
ajustarse a una adsorcién de tipo fisica. Las constantes, parametros felasiooes

para las isotermas de Freundlich son resumidos en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Parametros de la Isoterma de Freundlichara la adsorcion de AzMet.

Freundlich
Pellet

Ki/mg)|| N R

A 0,837 || 1,658 0,86

B 1,276 || 1,562|0,91

Las constantes de Freundlidky], calculadas a partir de las pendientes fueron
de 0,84 y 1,23, y el factor de heterogeneidad (1/n) calculados a gertia
intercepcién de la correlacion lineal fueron de 0,60 y 0,64 pangeltess tipo “A” y
tipo “B”, respectivamente. Los valores desuperiores a 1 sefialan las condiciones
favorables para el proceso de adsorcidn bajo las condiciones estudiadasd® a
investigaciones realizadas por ALzaydien (2009) en su estudio aldstacion de

azul de metileno a partir de soluciones acuosas sobre silice.

Adicionalmente, se muestra en la Figura 4.7 el ajuste de los alatozsdelo
de Temkin, que toma en cuenta interacciones entre las molécutaduieladsorbido

y una relacion lineal entre la energia de adsorcion y la saturaciodgsoebante.
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Figura 4.7. Ajuste a modelo de Temkin para la adsoién de AzMet (A): Vidrio (B): Resina.

En la Figura 4.7 se aprecian los ajustes obtenidos para gralbes. Estos
ajustes permitieron determinar las constantes de la isoterrhandlein, siendo 1,30
I/mg para el sustrato de vidrio, y 1,8ehg para el que contiene Unicamente resina. En

la tabla 4.5 se muestran los parametros de Temkin calculadostia dea su

correlacion.
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Tabla 4.5. Parametros de las Isotermas de Temkin pala adsorcién de AzMet.

Modelo de Temkin

Pellet || Br (mg/) || Kr(/mg) R

A 4,26 1,298 0,963

B 4,41 1,623 0,974

El valor del coeficienté¥ es alto en ambos casos (0,96 y 0,98) y esto sugiere
que el modelo de Temkin resulta satisfactorio en el rango de rdceienes

estudiado.

Debido a que el modelo de Freundlich y Temkin sugiere que la fdeiza
enlace en la adsorcion decrece al incrementar la ocupacion sisgdesle adsorcion,
cabe comparacion entre estos dos modelos. En ese caso, la eneagiorden
decrece de manera aproximadamente lineal a medida que tssagitivos se van
saturando del soluto, por una interaccion entre las moléculas de colgente
adsorbidas. Ademas, el hecho de que la isoterma de Temkin senagjmtejue la de
Freundlich a los datos experimentales indica, segun Han y (666) en sus
estudios de adsorcién de azul de metileno a partir de solucionesaac que el
descenso en el calor de adsorcion a medida que avanza el piecesmé tendencia

mas cercana a la lineal que a la logaritmica

Como ultima comparacion, se correlacionaron los datos experieeictah el
modelo de Dubinin y Radushkevich, como puede verse en la Figura 4.8. Este model
hace alusién a la estructura del adsorbente, asociando el efesto elructura

porosa sobre la capacidad adsortiva en el equilibrio.
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Figura 4.8. Ajuste a modelo de D-R para la adsorcivde AzMet. (A): Vidrio (B): Resina.

De acuerdo con Zheng y otros (2008), la isoterma de D-R esyardlia de
Langmuir, pero rechazan la idea de que la energia de adsescignforme, es decir,
no considera la homogeneidad de la superficie del adsorbente. LosdeEsdkaesta
correlacion son bastante satisfactorios para anp®ets El coeficienteR® es
superior a las isotermas anteriores (0,99 y 0,97). La constantdRdelBcionada con
la energia de adsorcion fue de 5t8@12/J2para lospelletstipo A, y 4,18 mol2/Jara
los pelletstipo B. En la Tabla 4.6 se resumen los parametros de D-R para es

sistema.
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Tabla 4.6. Parametros de las Isotermas de D-R pafa adsorcion de AzMet.

Modelo de Dubinin-Radushkevich

Pellet || g ma/9 || Kor(Img)|| R
A 2,02 9,66x10 || 0,996
B 2,17 6,77x10 || 0,979

Las capacidades maximas de adsorciéon predichas por el modrelfu€ron
muy bajas y distantes de los resultados experimentales: 2,02 y n&ji®p
respectivamente. El hecho de que la correlacidén sea elevada reaiomypdi el modelo

sea capaz de representar satisfactoriamente el comportamientietebsi

Finalmente, en la Figura 4.9 pueden apreciarse las isotermasadaaf en

relacién a los datos experimentales.

71




CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

7 -
6 |
5 - +  Experimental
::4 i Langmuir
E — — —Freundlich
&3 - _
------- Temkin
2 —.—.DR
1 -
0 T
0 20
Ce [mygll]
(B)
9 - +  Experimental
8 - Langmuir
._|7 i — — —Freundlich
o6 -
"cE'sTas . o B Temkin
o4 —_-= DR
5‘3 i
2 -
1 .
D T
0 4 8 12 16
Ce [mgll]

Figura 4.9. Comparacion entre Isotermas estudiadgsara el sistema.

En la figura 4.9 se aprecia como la isoterma de Langmua gad mejor se

ajusta a la tendencia de los datos experimentales, su sinubtuda forma de la

isoterma de Temkin, y la tendencia del modelo de Freundlich, queremerda con

respecto a la concentracion de soluto en el equilibrio debido a que supoéstajue

puede adherirse al adsorbente en multicapas. Finalmente, la isatlerddR, que

ofrecié la mejor correlacion con respecto a los datos experitegntasulté ser la

menos apropiada para describir al sistema. Esto implica gestiactura de la

superficie del adsorbente no influye de manera significativalaeenergia de
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adsorcion, sino que, como se observd, de acuerdo a la ecuacién de Tepdadede

mas del grado de ocupacién de los sitios activos de la lignina.

IV.3. Cinética de adsorcion

En esta seccion, se analiza el comportamiento cinético demsispara
comprender mejor la dindmica del proceso y evaluar el mejoeajostlos modelos

cinéticos mas aplicados a la adsorcién.

La Figura 4.10 muestra cdmo varia la masa de colorante adsogbidm
respecto al tiempo. La Tabla de datos experimentales que@edepara construir
esta gréafica se encuentra en el apéndice 2.
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Figura 4.10. Cinética de adsorcion.

En la Figura 4.10 la pendiente en cada pda@lt representa la velocidad a la
qgue ocurre la remocion del colorante. Puede observarse que esta dettatidzce a
medida que avanza el proceso, como consecuencia de la continua disminuglion e

tiempo de la fuerza impulsora de la transferencia de (qasg.
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Los datos fueron utilizados para realizar un ajuste lineal y ebtkrs
parametros de la cinética de pseudo-primer orden (Ecuacion 12§fiebgesultante

puede observarse en la Figura 4.11.
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Figura 4.11. Gréfico para evaluar el modelo de pselo primer orden.

El valor del coeficiente cinético de pseudo primer orkieine determinado a
partir del ajuste lineal mostrado, y se obtuvo que su valor es aglaalpendiente,
1,283 &. En la Figura 4.11 puede observarse que, a pesar de que el ntefinieal
de determinacion (B es del orden de 0,94, el modelo no reproduce
satisfactoriamente el fenédmeno durante la mayor parte dgddieEsto se comprueba
al comparar el valor dg. experimental con el valor calculado a partir del mismo
ajuste. Experimentalmente, se determiné que la cantidad de coleartteido en el
equilibrio fue mayor a 3,06 mg/g, mientras que al calculageaton la ecuacién
obtenida se obtuvo 1,34 mg/g, valor que ademas de estar muy distante del
experimental, es significativamente menor, lo que implica queodklo le atribuye

una menor capacidad adsortiva al material lignocelulésico empleado.
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En la Figura 4.12 se muestran los resultados del ajuste alonmdético de

pseudo-segundo orden, definido por la ecuacion (14).

700

600 1 t/qt=0,31705(t) +18,28176 |
R2=0,99976

500 H

400 1

t/qt

300 H

200 1

100 1

O T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800
Tiempo [s]

Figura 4.12. Gréfico para evaluar el modelo de pselo segundo orden.

En el grafico puede observarse como el modelo de pseudo segundo orden
correlaciona satisfactoriamente los datos experimentales. Uitegjavele este modelo
€S que no se necesita conocer ningun parametro de antemanapatidad de
adsorcion en el equilibricge puede ser calculada a partir de la ecuacion (9).
Adicionalmente, este modelo es capaz de describir el compentiansobre todo el
rango de adsorcion segun Dogan y otros (2004) en sus experimentosisética y
mecanismo de adsorcién de AzMet. El valorgdey el de la constante cinética de
pseudo segundo ordénfueron determinados a partir de la pendiente de la recta y su
interseccion con el eje de las ordenadas. A partir de estién se tiene qug es
3,15mg/g, un valor bastante préximo al experimental, y un coeficRnteayor a
0,999 indicando que el proceso de adsorcion de azul de metileno sobrendu@iN i
AT puede ser descrito satisfactoriamente mediante la ecueiiética de pseudo

segundo orden.
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Los datos experimentales también fueron analizados utilizando leicatule
Elovich, cuya forma lineal se muestra en la ecuacién (16).aBRidura 4.13 se

presenta el ajuste lineal obtenido a partir de los datos de adsorcion.

w
4]

w
o

qt=1,14104In(t) - 0,45464
R2=0,95678

qt [ma/g]
= = N N
o v o u

e
o1

o
=}

1,0 1,5 20 (np 25 3,0 3,5

Figura 4.13. Gréfico para evaluar el modelo de Eldgh

Las constantea y f de Elovich fueron calculadas a partir de la pendiente e
interseccién de la recta. Este modelo se ha aplicado exemnte a datos de
adsorcion, y considera a la difusién del colorante como la etaparimitEn este
caso, el coeficient®” obtenido fue de 0,96, menor que el obtenido para el modelo de
pseudo segundo orden, lo que indica que el modelo de Elovich resulta insuficiente
para describir el mecanismo frente al modelo de pseudo segundo orden.

La adsorcion se llevo a cabo bajo una fuerte agitacion depd@@or lo que
alrededor de las particulas de adsorbente habia una gran turbuDeido a esto, el
espesor de la pelicula de interfase sélido-liquido es muy pequefio, uar es muy
poco probable que la difusion en esa capa sea la Unica etapa contevlaglte
proceso. En vista de que el modelo de Elovich se basa en el controladidiesia
adsorcion, puede interpretarse de estos resultados que la cinéfer@ddeeno puede
estar controlada por la difusion a través de los microporos del adsorbente.
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Por otro lado, de acuerdo con Pinzon-Bedoya y Vera (2009) si el prdeeso
difusiéon intraparticular es el Unico involucrado en el control de la ikgldcdel
proceso, entonces el grafico de la cantidad de soluto adsagbictintra la raiz
cuadrada del tiempo resultaria en una relacion lineal que pastdvés del origen,

en la Figura 4.14 se muestra este grafico.
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Figura 4.14. Gréfico para evaluar el modelo de difsion intraparticular

En la Figura 4.14 se puede apreciar al menos dos zonas donde existe

linealidad, algo que generalmente indica que la difusion intrapartiadaes la Unica
etapa controlante, sino que otros procesos también influyen en ladeelabe la
adsorcion. La primera porcion del grafico, de mayor pendiente, dsiid#ia la
difusién del adsorbato a través de la solucion hacia la superfitenaxdel
adsorbente, 0 a la difusion a través de la capa limite del sbaugegunda porcion
describe la etapa de adsorcién gradual, en la que la difusiGpairticalar es la etapa
limitante tal y como lo refiere Alzaydien (2009). En la pdmel la curva adquiere
una tendencia horizontal, y esto es consecuencia de que se dcestada de
equilibrio, en el cual la difusién intraparticular reduce su velocitktido a la baja
concentracion del colorante en la solucion o la baja diferenciae elatr
concentraciones de equilibrio entre la superficie del adsorbentsgtueion que lo

rodea.
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Figura 4.15. Comparacién entre los modelos cinétiso

Finalmente, la Figura 4.15 se utiliza para ilustrar de mejanema la
comparacion los modelos cinéticos utilizados, y como cada uno de ealltisepel
proceso de adsorcion. Como se expuso anteriormente, el modelo de pseudo segundo

orden ajusta mejor los datos experimentales.

A partir de la ecuacion (21) se pudo determinar el coeficieatandsa
utilizando como dato el coeficiente cinético de pseudo segundo ordenloEl va
obtenido del coeficiente de transferencia de masa, 2,2lorhls es comparable a
trabajos en los que se han utilizado biosorbentes para remover caodmte
soluciones acuosas, como los siguientes: McKay (1988) y otros llesacabo la
adsorcion de colorantes en pulpa de bagazo, obteniendo un coeficiente de
transferencia de masa de 4,73%bbn/susando el método de la velocidad (pendiente)
inicial; Nassar y EI-Geundi (1994) estudiaron el coeficienteragtde transferencia
de masa en la adsorcién de un colorante acido (Azul 4cido 25) eazobabteniendo

mediante el mismo método que McKay un coeficiente de 4.73rhds.
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En la siguiente seccion se presenta la variacion de la comcéntrdel
colorante en el efluente de la columna con respecto al tiempceardplel material

lignocelulésico acondicionado como un lecho fluidizado.

IV.4. Obtencién de la Curva de Ruptura

El desarrollo y montaje de adsorcion para la experimentacion permit

construir la curva de ruptura del sistema.

Durante las pruebas en la columna de fluidizacion, se determiné tpohel
de soporte de vidrio requirié una velocidad superficial de aproximadah@tem/s
para fluidizar. Por su parte, el adsorbente soportado Unicamente reas riégidizé
con una velocidad de aproximadamentecdtifls correspondiente a un caudal de 18
ml/s. La gran diferencia entre estas velocidades se expliea@stde la densidad de
particula, mucho mayor en este caso para las soportadas en vidrigpueseoverse
en la Tabla 4.2. El lecho empleado para la obtencion de la curva dearupt
conformado por pellets de resina, tenia una altura en su estado estaticordey38

expandio hasta 7 @maproximadamente para la condicion fisica del sistema.

Cuando se ingreso la soluciéon con baja velocidad por la parte inferlar de
columna se observé que el flujo ascendente a través del lecho wigdraal
movimiento de las particulas. A medida que se aumentaba progresieara
velocidad lospelletscomenzaban a moverse y su movimiento fue alin mas vigoroso
dado a que llega un momento en que la caida de presion se igudizeezdade
gravedad sobre las particulas.

Casi todas las particulas caian al lecho una vez que el fluido lo abandona. Est
es porque la velocidad lineal del fluido entre las particulas,uehionmayor que la
velocidad en el espacio situado por encima del lecho. En resumerghel de

expandia a medida que la velocidad del fluido se incrementaba.
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Figura 4.16. Imagenes de la fluidizacion

Una de las limitaciones que se tuvo al estudiar la fluidizaci@stnsistema
fue que al momento de determinar la caida de presion con manoarettogicos los
valores resultaron muy bajos y dificiles de diferenciar porlgsanos que estaban
del cero inicial, lo que dio pie a deducir que la caida de presidndejgror el fluido

para las condiciones fisicas del montaje fue bastante pequefia.

La curva que se muestra en la Figura 4.17 es la curva de ruptura del sistema de
fluidizacién. Los datos de origen se encuentran en el apéndice 2. Como puede
observarse, después de pocos segundos de iniciar el proceso de a@g$@Cidio

adsorbente comenzo a saturarse rapidamente.
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Figura 4.17. Curva de ruptura obtenida

La Figura 4.18 muestra una porcion detallada de la curva. Parargms 2 y
5 segundos, las concentraciones a la salida resultaron préactieamero,
observandose adicionalmente que después de 10 segundos, la concentracion del

soluto en el efluente aument6 bruscamente aproximadamentepd01

C/Co
o
(6]
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quiebre
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Figura 4.18. Curva de ruptura acotada para adsorcio.
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Entre 10 y 15 segundos el sistema alcanzé el “punto de rupturgameifbeen
éste una concentracion de entre 0,0089 y pdrh Se observa que desde aqui la

concentracion de soluto en el efluente aumento con rapidez.

Ya que la adsorcibn se continu6 mas alld del punto de ruptura, la
concentracién en el efluente aumenté rapidamente hasta aproximad@&hnte
después se acercd mas lentamente hasta 0,95, tal y como se abteRigwa 4.17.

Se percibe entonces que la mayor parte del cambio de cond@ntta® sus limites
entre C/@G= 0,84 a 0,05.

La fraccidbn media de soluto separado desde el comienzo hasta @ldeunt
ruptura resulto ser 0,68. Esta relativamente buena, pero no espesada tatencion,
es atribuida a alguna clase de impedimento estérico siendo queblprobnte,
mayor cantidad de sitios de adsorcion fueron ocupados en un menor tiempo de
contacto. Debido a que de acuerdo a la cinética la reaccion emtet A2_.GN es
muy rapida, y a que la masa de adsorbente en el lecho fue pequefido un

tiempo de ruptura muy corto.

En la Tabla 4.7 se muestra la capacidad de adsorcién del lecho al momento de
la ruptura en comparacion con los resultados obtenidos por Casanova (208&). En
trabajo, utilizé una columna de 10 cm empacada con LGN en un sistema LGN-Niquel
cuya masa era de 382,5 mg aproximadamente igual a los 400mg deuti@bidos
para los presentes ensayos. Se puede evidenciar que este va@caakobtenido
en este trabajo, por lo que la baja capacidad de adsorciéon obtmidssta
investigacion se puede atribuir a la posible disminucién del aremrdacto entre
LGN y AzMet debido a la aglomeracion del grano de adsorbenteor3é&dera baja

ya que se esperaba una mayor capacidad de adsorcién con respecto al lecho fijo.
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Tabla 4.7. Capacidad de adsorcién en el punto de ptura.

Sistema Lecho Capacidad de adsorcion, mg/g
LGN-Niquel (Casanova, 200})) Fijo 1,18
LGN-AzMet Fluidizadg 1,22

Ya que la rapidez de transferencia de materia es relaiv@nigual para cada
particula e infinitamente estrecha en comparacion con el lespacado, la curva de
ruptura adopta un comportamiento brusco, lo que implica que se udiliz@yor
parte de la capacidad del sélido hasta el punto de ruptura y ebprdeeadsorcion

fue muy rapido.

La forma pronunciada de la curva de ruptura sin duda tiene relaamtaco
saturacién mas uniforme del lecho, debido a una rapidez de transdedenonlasa

superior en los sistemas de fluidizacion.

Bianco y De Sousa (2008) realizaron pruebas de adsorcién enfigclo
escala piloto, usando un material lignocelulésico para removerdazaoietileno de
una solucién acuosa. Este material fue acondicionado para garguizarviese las
mismas caracteristicas que la lignina indulin AT, empleadss&ntrabajo. Una de las
pruebas la llevaron a cabo empleando una solucion de 50 ppm de azul deanetil
que fluia a 10 litros por hora a través de un lecho fijo de 40 crituta g 4 cm de
diametro relleno del material. Durante esta prueba el rahtardé cerca de 15 horas

en alcanzar el punto de ruptura.

A partir de estos datos, la densidad de la LGN e integrando numéritala
curva de ruptura obtenida por Bianco y De Sousa (2008), se pudo deteyoenar
capacidad adsortiva en dicho sistema fue de 13,5 mg de AzMet por gemo
adsorbente. Esta cifra es sensiblemente mayor que la obtenidagpar&rabajo,

aunque es necesario tener en cuenta las diferencias entre sistbogms. La mas
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evidente es que la escala de los trabajos es distinta, algo qie qheervarse al
comparar el tamafo de dicha la columna de la planta piloto conulamalde cristal

usada en esta investigacion.

Adicionalmente, el tiempo de contacto de la solucidon es mucho mapatpde
a que el flujo volumétrico empleado es mucho menor, y adicionalmenteea
transversal de la columna y la altura del lecho son aproximadarBewéces mas
grande que el de la columna de lecho fluidizado. Sin embargo, los 13,5nmg/g
distan mucho de los 8,64 mg/g que se obtuvo como capacidad maxima deadsorc
segun las pruebas de equilibrio realizadas previamente, lo que guerauidea de
qgue mediante una mejora de la particula de adsorbente a fluidipaede alcanzar o
tal vez mejorar la eficiencia de la adsorcion con respecto al lecho fijo.

IV.5 Prueba De Adsorcion Por Carga En Lecho Fluidizado

A diferencia del sistema preparado para obtener la curva deauyph este
caso no se tomaron muestras del efluente a medida que avanzabaesbd mec
adsorcion. Después de 45 minutos de operacion, el lecho fluidizado de LGN fue
capaz de remover el 71,9% del colorante presente en la solucion tratada. Sedeterm

gue la cantidad de soluto adsorbido por masa de adsorbente fue og/4y16
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Figura 4.19. Prueba por carga de adsorcion en lecttuidizado.

Mediante esta prueba final se demostr6 que la LGN tiene lxidadaser
utilizada como adsorbente en procesos por cargas y semi-continuosigurded.20
se observa el recipiente con la solucién tratada (izquierda) en @Emidpacon otro

gue contiene una concentracion igual a la inicial (derecha)

Figura 4.20. Solucién decolorada luego de la prueljgor carga.

Menoud y otros (1998) estudiaron la adsorcion de metales pesados sobre una
resina quelante en una columna de lecho fluidizado a escala mini-pilot

Determinaron que la capacidad adsortiva maxima de acuerdo sot&ama de
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Langmuir (que represento satisfactoriamente el equilibrio epreseso) fue de 0,97
moles de cobre por kilogramo de resif@mque equivale aproximadamente antd/g

una capacidad significativamente superior a la obtenida erbejdractual, pero de
nuevo dificilmente comparable debido a la gran capacidad deessta, producto de

su selectividad con respecto al metal.
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CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos durante el presente trabapoesentan

las siguientes conclusiones:

Con respecto al acondicionamiento del adsorbente:

Se logro obtener la particula de adsorbente con las caracterisfimpiadas

para ser utilizada en lecho fluidizado.

Se demostro que la lignina comercial Indulin AT puede ser emplesda c
adsorbente en lecho fluidizado, luego de modificarla fisicamente mediantasadai
aglomeracion y recubrimiento. Este proceso puede tomar mucho tiemmmo ss&

tienen los instrumentos apropiados, lo que disminuye la eficiencia del proceso.

El conglomerado del adsorbente formado no afecta la naturaleza ajdiera
adsorcion, es decir, que se mantienen los grupos funcionales en laceuperfla
particula.

En cuanto al estudio del equilibrio de la adsorcion:

Se obtuvo una isoterma de tipo favorable para la remocion de azul de metileno
sobre logelletselaborados, al comparar con trabajos relacionados se demostré que el
acondicionamiento no afect6 la naturaleza de la adsorcion sobre lignina.

Por su parte, la capacidad maxima de adsorcién de los matgriepesados

(8,64 mg/g resultd ser menor, pero comparable a otros trabajos realizados

recientemente, que emplearon lecho fijo.
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Ademas, se determin6 que el modelo de Langmuir es el que desjcribe el
proceso de adsorcion, corroborando que la adsorcién es predominantemente quimica

y de tipo monocapa.

En relacion a la cinética del proceso:

El modelo que mejor reprodujo los resultados es el de pseudo segundo orden,
algo que se corresponde con trabajos realizados en adsorcién de ce®lomnte

bioadsorbentes.

La etapa controlante del proceso va cambiando a medida queus® laat
particula, siendo la dominante, al principio de la adsorcidn, la difusién intraparticular

El coeficiente de transferencia de masa calculado, 2,4F gf0s es del
mismo orden de magnitud que el obtenido en otros trabajos en los quoglsé e

bioadsorbentes para remover azul de metileno de soluciones acuosas.
En el proceso cerrado de adsorcion con lecho de LGN fluidizada weoobt

una capacidad de adsorcién de la LGN tres veces mayor que tadabpara un

sistema de adsorcién semicontinuo.
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RECOMENDACIONES

En base a la experiencia obtenida durante la realizacion eldrasajo, se

proponen las siguientes recomendaciones.

En cuanto al mejoramiento del proceso de acondicionamiento del material:

Se recomienda usar un solvente alifatico que permita el retardbsecado
de los aglomerantes de secado rapido de manera que permita su aaampul
conferirle forma. Conjuntamente, se puede optimizar el tiempo ddcsdeda resina
sobre la perla de ebullicién para que tenga suficiente adheetnvithio y capacidad

para soportar una buena cantidad de adsorbente.

Una alternativa para mejorar la adherencia de la resina t®mrsiscorroer
mediante &cido fluorhidrico la superficie de las perlas de eldulligue vayan a ser

preparadas, y asi permitir que la resina se adhiera a las cavidadetatorma

Es importante disponer de equipos de peletizacion que permitan lagérduc
de particulas aglomeradas, compactadas para ser utilizadashenfluidizado y
reducir el tiempo de preparado, ademas de cubrir las expestatéevaantidad a

adsorber y la aplicabilidad del proceso a escala piloto.

Una vez formados los pellets con soporte de resina, se deben dejay sec
endurecer evitando el contacto entre las mismas y su deformagi@sandolas en
un envase parcialmente lleno del mismo material de coberturaglciom de que

conserven su forma esférica.
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Es importante aumentar el area superficial, y por lo tantoifios sctivos
disponibles para la adsorcion, disminuyendo el tamafio del pellet de adsorbe

preparado.

En relacion con el proceso de adsorcion en el lecho fluidizado:

A su vez, se recomienda comparar la caida de presion en lecholdijhoy
fluidizado realizando pruebas con condiciones equivalentes de operacian, par
demostrar la ventaja que ofrecen los sistemas fluidizadosterpento. En caso de
que la caida de presion en la columna sea muy pequefa, se sugiera csealor

con un manometro digital.
Se sugiere implementar el proceso de adsorcién en lecho fluidinado e

sistema cerrado, debido a que se aprovecha mejor la capacidativaddel

adsorbente, ya que el tiempo de contacto entre el adsorbato y el adsorbente.es mayo
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Apéndice 1. Curva de calibracién de azul de metileno para el UV visible

Absorbancia

18
1,6
14

1,2

0,8
0,6
04

0,2

C¢=7.489042*Ab.
R2=0,999

0 3 6 Cf(ppm) 9 12

Figura A.1 Curva de calibracion del azul de metileo para el UV visible
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Apéndice 2. Tablas de datos y resultados experimentales

A.2.1. Datos y resultados para el equilibrio de adsorcién

Tabla A.1. Tabla de datos para adsorcion con pelletde vidrio

Tiempo [min] 60

Masa adsorbente [mg] 68,4

Volumen de solucion [|I 0,05

Temperatura [°C] 26

Tabla A.2. Tabla de Resultados de adsorcion con lps de vidrio

Absorbancig| C,, Absorbanci

[adim] ppm] || [adim.] Ce [ppm]

D]

0,25383 1,9009§ 0,10201 0,76392

D]

1,07228 8,0303p 0,39196 2,93538

1,80713 || 13,5336 0,93136 6,97500

1,35389* ||18,2626

D

I 0,77517* || 11,23144

1,68102* |22,67530 1,14958* || 15,50670

*Requirieron dilucién adicional

Tabla A.3. Tabla de datos para adsorcion con pelletde resina

Tiempo [min] 60

Masa adsorbente [mg] 81,6

Volumen de solucién [|I 0,05

Temperatura [°C] 26
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Tabla A.4. Tabla de resultados de adsorcion con pets de resina

Absorbancig| C, Absorbanci

[adim.] || [ppm] || [adim] Ce [ppm]

0,29309 2,19498 0,07763 0,58141

1,08263 8,10788 0,27689 2,07362

0,94657 || 13,71490D 0,63521 4,75709

0,53023* || 17,22693 0,25514* 7,01344

0,56799* [|21,86142 0,41671* || 11,45490

*Requirieron dilucién adicional

A.2.2. Datos y resultados para la cinética de adsorcion

Tabla A.5. Tabla de resultados de cinética de adsuon con pellets de resina

Tiempo [s Absorbanci Ct [ppmi]
[ppm]
0 0,92849 6,95347
15 0,81538 6,10643
30 0,71319 5,341172
60 0,59188 4,4326(
180 0,51083 3,82563
600 0,41746 3,1263%
1200 0,38369 2,87350
1800 0,37112 2,77938
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A.2.3. Datos y resultados para la obtencion de la curva de ruptura
Concentracion inicial de AzMet: 1,79ppm

Tabla A.6. Tabla de resultados de cinética de adstion con pellets de resina

Absorbanci
Tiempo [s . Ci [ppm] || C/Co [pPpm]
[adim]

0 0 0 0

2 0,00079 || 0,00599| 0,0033f

5 0,00111 || 0,00834 o,oo46|f
10 0,00213 ]| 0,01593] 0,00889
15 0,02521 || 0,1887¢ 0,1054|e>
20 0,12671 ]| 0,94894| 0,5301B
25 0,15756 || 1,18001] 0,6592
30 0,18237 || 1,36581| 0,763
35 0,19167 || 1,4354( 0,8019|(
40 0,20117 || 1,50664| 0,8416
50 0,20499 || 1,53514| 0,85763
60 0,21134 || 1,58273| 0,8841
80 0,21142 || 1,5833¢| 0,88455
100 0,21350 || 1,59893| 0,89376
120 0,21895|| 1,63973| 0,9160%
140 0,22197 || 1,66234| 0,928d3
160 0,22333]| 1,6725] o,9343|6
180 0,22597 || 1,69233 0,94544
200 0,22623 || 1,6942¢| 0,94643
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Apéndice 3. Caracterizacion de la Particula

Céalculo del Volumen de la Particula

Se determiné el volumen de las particulas haciendo uso del principio de
Arquimedes cuyo enunciado afirma que un cuerpo total o parcialmengegsdonen
un fluido estatico, serd empujado con una fuerza vertical ascengealteli peso del

volumen de fluido desplazado por dicho cuerpo. Por lo que se procedié como sigue:

V=V =%

Donde:

v: Volumen de la particula sumergidhal,

vi. Volumen final del cilindro graduadol.
Vo: Volumen inicial del cilindro graduadal.

v=(0,8-0,6ml= 0,2l
Calculo de la densidad de la particula

Dado el volumen de la particula y la masa medida en una bdkaniemsidad

Se expresa.

Donde:
m: masa de las particulasg

v: volumen de las particulas|.

p:m:1143ng /ml
0, 2ml

103



APENDICES

Calculo de la masa de LGN adherida sobre #lellet

Mgy =M= M

Donde:
mien: Masa de LGNimmg

ms: Masa del soporte medido en una balanza,

Mgy = 22,86mg— 21,50ng= 1,36m¢

Apéndice 4. Calculo de la masa de colorante adsorbida

En las pruebas por cargas para el equilibrio, la cantidad de solotbiddsse

determina a partir de un sencillo balance de masa:

q:(c:o—cf)v
m

Donde:

g: Cantidad adsorbidang/g
Co: Concentracion iniciaing/I.
Cr. Concentracion iniciaimg/I.
V: Volumen de la solucioml.

m: masa de adsorbentag.

En la segunda prueba de equilibrio de adsorcién para los pellets itz (A
obtuvo:

(8,03036- 2,9353}5’? 50l g

q= =3,7244—
68,4mg g
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Apéndice 5. Calculo de parametros de Isoterma de Langmuir

La forma linealizada de esta isoterma tiene la forma:

G _

1 .C,
+ —=

& 9.K. g,

Para la adsorcion con los pellets tipo A se obtuvo el ajuste lineal:

Cdge= 0,1483&. + 0,55120

De modo que se calcula la capacidad maxima de adsorcién adeattr
pendiente:

1
0,14386

Q. = =6,7404ng /g

La constante de Langmuir se calcula a partgg la ordenada:

K, = = =0,2692 ing
(6,7404 0,55120

Con esto se puede determinar el fagor

1
1+ KLQe

RL:

Tomando los resultados de la primera prueba parpdllets de vidrio:

R = 1 —0,829F
1+ 0, 2691510, 76392
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Apéndice 6. Calculo de parametros de Isoterma de Freundlich

La forma lineal de la ecuacién de Freundlich es:
Ing, =K, +3InC
ng. =NK;+—InC,
n
Para logelletsde resina se obtuvo la correlacion:

Ing, =0,23976+ 0,64002IG,

De manera que:

n = 1/0,64002 = 1,5625
Ke = exp(0,23976) = 1,736@ng

Apéndice 7. Calculo de parametros de Isoterma de Temkin
La forma lineal de esta isoterma es la siguiente
Q.= ByIn(K)+ Bin(C)
Para logelletsde resina se obtuvo:
g, = 4,4074 In(Ce) + 2,21
Asi queBr y la constante de Temkifr se calculan de la siguiente manera:

Br = 4,4074
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Kt = exp(2,214/4,4074) = 1,6526 l/mg

Apéndice 8. Calculo de parametros de Isoterma de Dubinin-Radushkevich

La isoterma D-R tiene la siguiente forma lineal:

Ing, =Ing,— K,xR T In2(1+cij

e

A partir de los datos obtenidos para la adsorcampelletsde vidrio, se tiene

que:

Ing, =0,7727 - 4,1815|7‘( -l:cij

La capacidad de adsorciébn maxima segun esto es:
Om = exp(0,7727) =2,165@g/g
Y la constante de D-R:

Kor = 4,1815/(RT)? = 4,1815/(8,314 - 299) = 6,7665%10

Apéndice 9. Célculo de parametros cinéticos de pseudo primer orden
Se tiene un ajuste lineal de los datos experimenti la forma:
In(q, - 6) =In g - kt

Correlacionados mediante la siguiente ecuaciomline
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In(q, - q)=0,292086- 0,0012&

La pendiente representa el valor de la constantgica

k =0,0012835"

Luego la masa adsorbida en el equilibrio es:

0. =exp(0,29209F 1,33%g ¢

Apéndice 10. Calculo de parametros cinéticos de pseudo segundo orden

Se tiene un ajuste lineal de los datos experimentie la forma:

Correlacionados mediante la siguiente ecuaciémline

LI 0,3170%+ 18,2817
G

Para determinar la constante de velocidad de psseglindo orden primero
se determina la cantidad de colorante adsorbids equilibrio:

1
=3,154mg /
0,31705 979

Q. =

Luego se procede a calcular la constante cinética:
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=1 - 1 =0,005498-3
18,2818,° 18,2814 3,15¥ mgs

Apéndice 11. Célculo de parametros cinéticos de Elovich
Se tiene un ajuste lineal de los datos experimenti la forma:

_In(aB) ,Int

1
@« B B

Correlacionados mediante la siguiente ecuaciémlline

g, = 1,14104Iift) -0,454€

Se calcula Beta:

10,8763

= 1,14104

Y de la ecuacioén implicita se calcula alfa:

In(a,
%:—0,45654 — = 0,4541
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Apéndice 12. Calculo de capacidad adsortiva de LGN en sistema cerrado

mg
.- (1,85889- 0, 5224)?7 0 1000 1000_, , . mg
320,96ng 1000 g

Donde:

100Q conversién de unidades de masa y volumen.

Apéndice 13. Calculo de porcentaje de remocién de LGN en sistema cerrado

. . Co - Cf
% Remocidon=

0

Donde:

%Remocion: Porcentaje de colorante remowvido,

(1,85889- 0,5224@hg ¢
1,85889ng /g

% Remocion= *100= 71,¢

110



APENDICES

Apéndice 14. Hoja de seguridad de la Lignina Indulin AT

MeadWestvaco

INDULIN® AT
kraft pine lignin

PRODUCT DATA BULLETIN

Description and Typical Applications

IMDULIM AT is a purified form of kraft pine Bgnin. It is completely free of all hemicellulosic materials
and is ideal for use in @ wide range of polymeric applications where solid dispersants or adsarpiion

properties are reguirasd.
Typical Properties
Ph farm Free-Rowing brown powder
Aaz?mnn dry basiz) 3
Bulk density,
Loose 26
Packed 32
Fire point, “C 198
Flash point, “C 176
Insalubles (warm 5% agueous NaQH;, % 0.05
Lignin content, % (on dry basis) a7
Moisture, % 3
pH (15% agqueous solufion, 25°C) 6.5
Eintering Point, °C 183
Specific gravity 1.3
Surface tension (196 aqueous), mblim 43
Walgm logs on heating in air, %
48°C 33
204°C 5.7
260°C 8.5
e 134
Solubility in Organic Solvents
Benzane nil
Hexane il
Methyl ethyl ketone partial
Methyl aleohol partial
Ethylene glycol complete
Dioxane complele
MeadWestvace Corporation Safety: Always refer to the Material Safety Data Sheet for
PO Box 116006 detaded information on shipping, handing, storage, and use

Chareston, 5C 20423-8008

Tel +1 B43 740 2236

Fae: +1 B43 740 2147

Emaidl polychem@meadwestiaco com

Ward Wide Web: hitp:Mevwesr meadwestvaco.com

“2002 MeadWesivaca Corparation

Page 1of 2

Important: The mformaton provided hereln is belleved to be
socuraie and reliable, but is presented without guarantes on
the part of MeadWestvaco Corporation. Further, nothng
contained herein shall be taken as an inducement to viclate
ary patent rights

 J—
xSl (o 7 W onk

Figura A.2. Hoja de seguridad de la LGN utilizada
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Apéndice 15. Informacion Complementaria

Tabla A.7. Excipientes de uso mas frecuentes endiboracion de pellets.

Aglutinantes Almiddn
Carbomer
Carboximetilcelulosa sodica
Copolimeros de polivinilpinrolidona v acetato de polivinilo
Etilcelulosa
Hidroxipropilcelulosa
Hidroxipropilmetilcelulosa
Metilcelulosa
Polivinilpirrolidona
Quitosano
Resinas acrilicas
Sacarosa

Antiagregantes Caclin
Silice
Talco

Deslizantes Almiddn
Estearato magnesico
Silice coloidal
Taloo

Diluyentes Almiddn
Almidon (cereo)
Celulosa microcristaling
Celulosa microfina
Eteres de glicerina v polietilenglicol
Fosfato calcico dibasico
Hidroxipropilcelulosa de bajo grado de sustitucian
Lactosa
Monoestearato de glicering
Resinas acrilicas
Sacarosa
Sulfato barico
Sulfato cdicico
f-Ciclodextrinas

Disgregantes Alginatos
Almidon glicolato sodico
Almiddn pregelatinizado
Carboximetilcelulosa sddica reticulada
Polivinilpirolidona reticulada
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Tabla A.7. (Continuacion). Excipientes de uso masdcuentes en la elaboracion de pellets.

Lubrificantes Aceite de ricino
Aceite mineral
Aceite vegetal hidrogenado
Estearato calcico
Estearato magnesico
Glicerina
Polietilenglicol
Propilenalicol
Maodificadores de la Acetoftalato de celulosa
liberacion Carbomer
Cera de Camauba
Etilcelulosa
Ftalato de hidroxipropilmetilcelulosa
Hidroxipropilcelulosa
Hidroxipropimetilcelulosa
Metifcelulosa
Quitosano
Resinas acrilicas
p-Ciclodextrinas
Modificadores del pH Citratos
Fosfatos
Acido tartarico
Acido fumarico
Acido succinico

Plastificantes Citrato de acetiltributilo
Citrato de acetiltrietilo
Citrato de trietlo
Promotores de la Celulosa microcristaling
esferonizacion Celulosa microcristalinzg | Carboximetilcelulosa sodica
Tensoactivos Laurilsufato sodico
Polisorbatos

Apéndice 16. Variables de Fluidizacion

Factor de Forma

El diametro equivalente de una particula se deforao el didmetro de una
esfera que tuviera el mismo volumen que esa p&t{&eankoplis, 1998). El factor
de formag (0 de esfericidads) se define como la relacion entre el area de sfexa
con un volumen equivalente de las particulas, @leiéntre el area superficial de las

particulas (Perry y Green, 2008). Para una esé¢gaea superficial es
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Sp=xDp? (A.1)
y el volumen es:
Vp=2Dp’6 (A.2)
Por consiguiente, para toda particula:
g= 7Dp?%Sp(A.3)

DondeSpes el area superficial real de la particulapyes el diametro (equivalente)
de la esfera que tiene el mismo volumen de laquéati (Geankoplis, 1998).

Entonces, a partir de la ecuacion que define larficfe especifica de una

particulaa, enm’™;

Se determina:

Quedando:
6
a, = @D, (A.6)
Entonces, puesto que @-es la fraccidon de volumen de las particulas del lecho,
a=a,(l-¢& (A7)
Se transforma en
:i(l—a) (A.8)
@b,

Dondea es la razén entre el area superficial total defhdey el volumen total
del lecho (volumen vacio mas volumen de particidas)i’. € es la fraccién de vacio
de la particula. Para una esfepgs1,0. Para un cilindro cuyo diametro es igual a su
longitud, @s se calcula como 0,874, y para un cubo 0,806. Bntoua los materiales

granulares, es dificil medir el volumen y el arapesficial reales para poder obtener
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el diametro equivalente, asi qD@ generalmente se toma como el tamafio nhominal
obtenido en un analisis por mallas (tamices) o en mediciones gisialengitud. El
area superficial est4 determinada por las mediciones de ausorgior mediciones

de la caida de presién en un lecho de particulas.

Asi, se usa la ecuacion (A.8) para calcwarGeankoplis, 1998). Algunos

valores de esfericidad se muestran en la Tabla A.8.

Tabla A.8. Factores de forma de algunos materiald®erry y Green, 2008 y Browret al, 1950)

Material Factor de Formag,

Esferas 1.0

Cubos 0.81
Cilindros Dy=h (longitud) 0.87
Sillas Berl 0.3
Anillos Raschig 0.3

Carbon en polvo 0.73

Arena promedio 0.75
Vidrio triturado 0.65

115



APENDICES

Porosidad Minima

McCabe (1993) ha indicado que al comenzar la fluidizacién (dicho por otros
autores,fluidizacion incipientg el lecho se expansiona algo de su estado estatico,
antes de comenzar la fluidizacion. La porosidad aumenta con resplacttel lecho

estatico.

McCabe (1993), designa pmrosidad minima de fluidizaciquor e € indica
gue esta porosidad del lecho recibe este nombre cuando comienza kenrerda
fluidizacion. Depende de la forma y tamafio de las particulas yajemste (aunque
no siempre) disminuye al aumentar el didametro de las miskheSabe, 1993). El
lecho se expande hasta este ahuecamiento o porosidad antes de epea aglar

movimiento de las particulas.

Al aumentar la velocidad, Geankoplis (1998) indica que la caida dérpres
decrece muy poco y luego permanece practicamente sin cambigasiehtecho
sigue expandiéndose o aumentando su porosidad al aumentar la velocidad.
Geankoplis (1998) concuerda con Perry y Green (2008) en que el lecho parece

liquido en ebullicién.

En ausencia de datos para materiales especificos de iteege estimarse
emf para lechos de particulas menores a 500um (0,05cm) y mayores que 50um
(0,005cm) de diametro, mediante la ecuacién empirica siguienthddbm G., W.
Herbst, 1949):

£, =1-0356LogD, 1) (A.9)
Siendo:
D, = Diametro de particulaym

eme= Porosidad minima de fluidizacion, adimensional.
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Tabla A.9. Fraccion de vaciay, en condiciones de fluidizacion minima (Levat al, 1951).

Tipo de Tamario de particula@,p' (mm)

particula

0,06 0,10 0,20 0,40

Fraccion de vaciog

Arena angulos§ 0,60 0,58 0,53 0,49

Arena redondq 0,53 0,48 0,43 0,42
Carbon de 0,61 0,60 0,56 0,52
Antracita

Altura del Lecho

McCabe (1993) indicé que cuando la velocidad de fluido se aumenta sobre la

minima necesaria para la fluidizacién el lecho se expansianangnta la porosidad.

Si el area de la seccion transversal del recipiente no \amidaltura, la porosidad

es una funcion directa de la altura del lecho. Sea la alt@ademara el lecho si la
porosidad fuese igual a cerdg), es decir, si los soélidos estuviesen en forma
compacta sin existir espacios vacios (McCabe, 1998)(rs) es la altura del lecho
fluidizado la porosidad esta dada por:

LO

L-L,
= =1-—2 (A2
1 o (A2)

Con frecuencia se conoce la porosidad en determinadas condiciones, como por

ejemplo, la porosidad minima de fluidizacién o la porosidad del lecho estético.
Caida de Presion
Cuando comienza la fluidizacién, la caida de presi®) @ través del lecho

equilibra la fuerza de gravedad sobre los sélidos (McCabe, 1993).daadmapresion

aumenta al elevarse la velocidad del gas hasta el inide ftledizacion minima. A
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medida que el lecho se expande con el aumento de velocidad, éste continua
conservando su superficie horizontal superior (Geankoplis, 1998). En un momento
dado, cuando el aumento de la velocidad ya es muy grande, el aileagiaeticulas

del lecho fluidizado real se vuelve apreciable. Segun McCabe (19%%)ida de
presion real puede ser un poco mayor que la que resultaria de lecisunpasterior,

debido a efectos electrostaticos o de otro tipo (Lewis, 1949), pero eerari
aproximacion la caida de presion para la fluidizacion incipiente phatlarse
igualando la fuerza que ella ejerce sobre los sélidos a lzafder gravedad menos la

fuerza de flotacion debido al fluido desalojado. Para la fluidizacidpiente= es la
porosidad minimans (Si a su vez las particulas son porogass la fraccién externa

de huecos del lecho). Por tanto:

AP
T=0-g)(p, - P)g (S1) (AL0)
mf
AP g . . S
L—:(l—gmf)(,op—,o)— (Unidades del sistema inglés) (A.10)
mf gc

Dondep, es la densidad de la particutaes la densidad del fluidg es la

aceleracion de la gravedadyyes el factor de conversion gravitatoria.

Puesto que muchas veces se tienen particulasrda foegular en el lecho, es
mas conveniente utilizar el tamafio de particulbfgaor de forma de las ecuaciones.
Primero se sustituye el diametro medio efectmpor el términogsDp, dondeDp
ahora representa el tamafio de la particula de sfeeaeque tiene el mismo volumen

que la particula.

Muchas veces el valor d&, se aproxima usando el tamafio nominal obtenido
en un analisis de criba o tamiz, el cual es ungiliergue se utiliza para separar las
particulas finas de las gruesas y que esta forpadana tela metélica sujeta a un
aro. Entonces, la ecuacion para la caida de premidmn lecho empacado, que
comprende flujo laminar y turbulento, propuesto femgun para numeros de
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Reynolds bajos, intermedios y altos que se haricamtd experimentalmente, es la
siguiente (Geankoplis, 1998):

1 _ 2 1\ 2
AP = 150U AL E(l £) + 1750U") AL D’l.
D 2 & D,

p

(A.11)

-£
53

Donde:

AP= Caida de presién a través del ledpa,

p= Viscosidad del fluidoPa*s.

AL=L= Longitud del lechom.

U'= Velocidad superficial basada en la seccion trarsstt del tubo vacio,
m/s.

U=daJ (A.12)
DondeU: Velocidad intersticial promedio en el lecima/s
Convirtiendose en:

! _ o2 W2 g _
ﬁ:ﬁgﬂg E(l 35) N 1750U") D’L 35 (A.13)
L 4/)SDp & qpst &

A medida que el valor del fluido aumenta sobreadbvnecesario para iniciar
la fluidizacion, aumenta ligeramente la caida dssidin, pero la variaciéon es pequefia,
y en general, es satisfactorio considerar como taates la caida de presiéon. Sin
embargo, como el lecho se expansiona, disminugailda de presion por metro de

altura de lecho expansionado (McCabe, 1993).
Velocidad Minima de Fluidizacion

Cuando un fluido corre hacia arriba por un lech@aoado de particulas a
baja velocidades, las particulas permanecen est@s. Al aumentar la velocidad
del fluido, la caida de presion aumenta a partitadecuacion (A.11) de Ergun. Si
sigue aumentando la velocidad, llegara un momemtque la fuerza de la caida de
presion por el area de corte transversal iguatefadrza gravitatoria sobre la masa de
las particulas, entonces las particulas empezamaovarse, y este es el principio de
la fluidizacién, o fluidizacién minima. La velocidalel fluido a la cual empieza la
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fluidizacién es la velocidad de fluidizacién minird4,, en nys, basada en el corte

transversal de la torre vacia (velocidad supebji¢@eankoplis, 1998).

La expansion minima puede determinarse experimmatde sometiendo el

lecho a una corriente de fluido ascendente y matida altura del lechd.,, enm.

La velocidad minima de fluidizacion se utiliza doecuencia en los célculos
de lecho fluidizado y en la cuantificacion de uealas propiedades de las particulas.
Este parametro se mide mejor en un equipo a peqesfaa. Sin embargo, si esto
representa un inconveniente, existen varias caiglas que se pueden utilizar para

el calculo deU’ ., segun Perry y Green (2008).

mf

La ecuacion (A.13) ahora puede usarse mediantgpegaefia extrapolacion

para los lechos empacados a fin de calcular leciddd minima de fluidizacio”

a la cual empieza la fluidizacion, sustituyendioporU” ., € pore,, y L porL,,,

mf ?

y combinando el resultado con la ecuacion (30jese t(Geankoplis, 1998):

175D p* (U )2 0° , 1500~ Em)DoU 1 0 Dpp(pp P)g
DE i 1 B e H H

=0 (A.14)

La ecuacién (33) se denomina correlacion de Kueiidnspiel y es
recomendada por Perry y Green (2008) para la esiimale velocidades minimas de
fluidizacion:

LS Ry + 20 fm) g Ar=0 (A15)

s mf s “mf

Donde:
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5 '
R =ﬂ (A.16) NOmero de Reynolds a la velocidad mininea d
fluidizacion

Do’p(p, -
Ar=—" '0(’02 P9 (A.17) Numero de Arquimedes

u

Dp=Diametro promedio de la particula,

De>— L (A.18)

Z(Xi/Dpi)

CuandoReys < 20 (particulas pequefas) el primer término dexdaacion
(A.15) puede eliminarse, y cuand®eg, >1000 (particulas gruesas) el segundo

término se anula (Geankoplis, 1998).

Si no se conocen el térmiagy, el término g o ninguno de los dos, Weny Yu

(1966) establecen una relacion que proporcionaapnaximacion satisfactoria en un
amplio intervalo de las propiedades del fluido Yidg) y encontraron que, para
diversos sistemas,

1 1-&y

14 @’

@e . O 11 (A.19)

Al sustituir en la ecuacién (A.15) se obtiene laggug@nte ecuacion

simplificada:

D3 _ 1/2
Re, =|(33,9"+ 0,04081M - 33, (A.20)
Y7

Esta ecuacion es vdlida para un intervalo de nisnéeoReynolds de entre
0,001 y 4000, con una desviacion promedio de + 2B%@as ecuaciones alternativas

pueden encontrarse en la bibliografia (Kunii y lrespge| 1969 y Wen y Yu, 1966).
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Cuando se disponen de valores confiables del falgdiorma y del espacio
vacio a la velocidad minima de fluidizacién, lausgmte correlacion es muy (til
(Perry y Green, 2008):

U'y = pg 252572 + 006511 - 2525 (A.21)

P
El flujo requerido para mantener un lecho de sdélidmmpletamente
homogéneo, en el cual las particulas gruesas aa®es® se segregan de la parte

fluidizada, es muy diferente a la velocidad minohedluidizacion.

La caida de presion contrarresta el peso del lgaste punto McCabe (1993)

lo considera como el correspondiente a la velocidadma de fluidizacion)’ s

Para determinall’y debera fluidizarse vigorosamente el lecho, dejarlo
sedimentar disminuyendo el flujo de fluido y aunaemtespués gradualmente el flujo
hasta que el lecho comienza a expansionarse. /A \yralen obtenerse valores mas
reproducibles d&)’ ra partir de la interseccién de las lineas de cadédaresion en el

lecho fijo y en el lecho fluidizado.
Expansion del Lecho Fluidizado
Daki, Grubor y Oka (1982bfrecen formulas las cuales muestran que un
nuevo y mas preciso modelo fisico es necesariogesgeribir el fenébmeno complejo
de expansion del lecho (Simeon, 2004).
Perry y Green (2008) recomiendan las siguientea@ones para la expansion
del lecho sobre la fluidizacién cuyos datos experitales en lo que se basa la

correlacion se limita a un diametro méaximo de ledaain pie:

Para cho<6,35cm
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Lf _l+ 0’76XU |_U r'nf)o,57p0,083
L pg’leeU 093D 0,445

(A.22)

mf lecho

Y para Deche6,35cm
I_f ~ l+ 10’97au I_U r'nf )0’738D$006p2’376

012 10,937
me p (iJ mf

(A.23)

Donde:
Diecho: Diametro de la columna.

Ls: Altura de lecho fluidizadan.

Perry y Green (2008) indican la posibilidad de hamerapolaciones para
diametros mayores, pero recomiendan hacerlo corcapegn. Ademas, las
correlaciones en la forma presentada aqui no toemaouenta el hecho de que no
deberia haber ningun lecho (expansion infinita) welocidades superficiales iguales
0 mayores que la velocidad terminal de las padgulas velocidades superficiales
en los datos utilizados son menores que el 60%adeelocidad terminal para el
diametro promedio de particula en el lecho. Lasygroiones para velocidades

mayores deberian hacerse con precaucion.

En contraste con la correlacion recomendada poryPRerGreen (2008),
McCabe (1993) estudié que la variacion de la pdessi(y por tanto de la altura del
lecho) con la velocidad superficial del fluido avés de un lecho fluidizado, puede
estimarse con ciertas limitaciones, de este modsidero la fluidizacién de un lecho
de particulas pequefias y supuso que la pérdideed®&p en el mismo, se estimaria a
partir de la ecuacion de Kozeny-Carman para ¢b ffutravés de lechos estaticos,

gue puede escribirse en este caso del siguiente:mod
APg.Dze’
50= ———— (A.24)
LU u@-¢)
Por otra parte, puesto que en muchas aplicaciodetiqas de la fluidizacién

las particulas son muy pequefias y la velocidadldiel es baja, se supone que el
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namero de Reynolds es lo suficientemente pequefioquee se pueda aplicar la Ec.
(A.24). Reordenando la Ec. (A.24) se obtiene:
APg.D’e®
e et S > (A.25)
150Lu@-¢)

A partir de la Ec. (A.13) para determinar la catta presion en un lecho

fluidizado, se obtiene:

AP - 9(ps — p) =Constante (A.26)
L(l_f) 9.

Y por consiguiente, para un sistema soélido fluiddgedminado, todos los

términos son constantes excepto la porosidad ftran&ndose en:

U'=K [—)Lz (A.27)
d-¢&)

SiendoK una constante del sistema.

La ec. (A.27) se ha encontrado experimentalmergeaglica muy bien para la

fluidizacién de particulas de sélidos con liquidas) tal de que<0,80.

McCabe (1993) y Geankoplis (1998) llegaron a lanmisecuacion para la
expansion del lecho partiendo de distintos puntaggmas coinciden en determinar

la variacién de la porosidad o altura del lethpara el caso de particulas pequefias
donde, segun Geankoplis (1998) el nimero de Regn®d = D,U % <20,
encontrando que para la ec. (A.20epende d&'.

Se ha encontrado empiricamente que la porosidaa ean una potencia de la
velocidad del fluido, siendo lineal la presentacg&ncoordenadas logaritmicas e

frente aUy,; como indican Wilhelm y Kwauk (1948) para pequefadas de vidrio

en agua.
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Se obtienen representaciones similares tanto paflmitizacion particulada
como la agregativa (Leva, 1959). En el caso ddqodeis gruesas fluidizadas por un
liquido, el valor deUspara el cual el logaritmo dese hace igual a la unidad, como
indican Wilhelm y Kwauk (1948), concuerda con laloeelad limite de
sedimentaciorlJ; de una sola particula a través del liquido (LeywiBowermann,
1952), para el intervalo de la ley de Stokes (M&;4893):

U, :%;‘;_p) (A.28)
Donde:
U:: Velocidad de Sedimentaciom/s.
a.. Aceleracion de la particula a partir de una faeexternam/s Para la
sedimentacion por gravedad,
a, =g (A.29)
Y para la sedimentacion centrifuga
a, = &’r (A.30)
Donde:
o= Velocidad angular, radianes/seqg.

r= Radio de la trayectoria de la particula, m.
Intervalo de Velocidades de Fluidizacion

La fluidizacion discontinua es posible para un rvdéd moderadamente
amplio de velocidades del fluido, con tal de que particulas sean de tamafio
apropiado. Para particulas esféricas pequefiasdeided critical,, necesaria para la
fluidizacion se halla substituyend@y y ems €n las ecs. (A.25) y (A.26) para obtener
(McCabe, 1968):

_9(p, —p)Dyen
" 150u(-£,)

(A.31)
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Si la velocidad del fluido se aumenta hasta quedkdio esté pulverizado en
forma continua, la porosidad se aproxima a la uhigalas particulas se hacen
independientes. Su movimiento se rige entoncedaplaly de Stokes y la velocidad
minima de fluidizacién continua debe ser por lo asetan grande como la velocidad
limite de sedimentacion.

Combinando las ecs. (A.28) y (A.31) se obtiene:
Ut _ 8’33(1_£mf)
3

A.32
TR (A32)

mf

El valor deeys estda comprendido generalmente entre 0,50 y 0,65C6\e,
1993).

Geankoplis (1998) indica que el gasto en un letthdifado esta limitado por
una parte por &y minima, y por otra, por el arrastre de sélidosldeho en si, que
no es mas que la velocidad maxima permisible cerdndiola aproximadamente
como la velocidad de sedimentacion terminal depkasiculas. Las que siguen son
ecuaciones aproximadas para calcular el intervalopracion (Pinchbeck y Popper,
1956).

Para solidos finos, cdrRe,<0,4

Yo 199 (a33
u._. 1

Para solidos grandes, cBa&n:>1000

Yo 091 (a3
U1

Apéndice 13.2. Transferencia de masa en lechos fluidizados

Los estudios realizados sobre la velocidad de feegrscia de masa en el

liguido para suspensiones solido-liquido ofrecersultados frecuentemente
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contradictorios y dificiles de interpretar. Una vgae los sélidos se encuentran
suspendidos en el liquido, un aumento de la tumncideno produce una mejoria
medible en las velocidades de transferencia de .niRaa particulas pequefas, el
coeficiente de transferencia de masa se vuelveperisefio al aumentar el tamafio de
la particula; por lo contrario, para particulasngies no influye el tamafio de la
particula. El tamafio de transicién es aproximadaeeéa 2 mm. Al menos para una
diferencia moderada de densidad, los coeficientes isdependientes dép. El

efecto de la difusividad no se conoce bien, pugsi® generalmente los cambios
grandes de difusividad acompafian a los cambiogsmondientes de viscosidad; de

ahi que sea dificil de establecer la influenciandehero de Schmidt.

Sc=ulpQh

Parece razonable que los coeficientes de tramsierele masa dependan de
algun tipo de numero de Reynolds. Se ha sugerido gran variedad de estos
nameros, muchos de los cuales utilizan la velociadeslizamiento de la particula
liquida (velocidad relativa), que es dificil deadér, o la velocidad de sedimentacion
terminal de una sola particula, que no es aprofiacgbal, 1997).

El coeficiente de transferencia de masa es umparé que depende del flujo,
y puede ser evaluado a partir de varias correlasi@ncontradas en la literatura. A
continuacion, se resumen en las Tablas A.10-11nakyde las correlaciones que
pueden ser aplicadas para la adsorcién en una nalu® lecho fluidizado con

sistema liquido-solido (Perry y Green, 2008).
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Tabla A.10. Correlaciones de transferencia de magzara lechos fluidizados. (Perry y Green,

2008; Geancoplis, 2003; Hines y Madox, 1985).

Comentarios

Liquidos: 0,01< Re< 1500

Correlacion de
Dwivedi y
Upadhyay

Correlacion Aplicacion [E|=Empirica,
[S]=Semiempirica
[E] Esferas empacadas, lecfjo
profundo. Desviacion
__0,4548 Para gases
D gREP4E 10< Re< 2001 o J Y promedio + 20%. Puede s¢t
, liquidos, lecho
j —_Sh_ Sh:k d, &0 v fuidizad empleada para lechos
D 3 jjo y fluidizado
ReSc o fluidizados.
10 <Re <4000
. _1,1068
o = Re? 1,0< Res 1 Para liquidos, udp
, o [E] Esferas:Re=—"—
£, = Sh sh= K0 lecho fluidizado U
° ReS¢® '
Para gases y
o [E] lecho profundo de
liquidos, lechos _ _ _
0765 0.365 i esferas. Ajusta mejor a bajIr
== ijos
P R R _J_ Y concentraciones. Basada effi el
fluidizados.
Gases10< Re< 15000

estudio de 20 gases y 17
liguidos. Recomendada antes

gue la correlacion A

Sh:O’—86Re S¢® | 2< Res 2!
E

Para liquidos,
lecho fijoy
fluidizado.

Correlacion de

para neutralizacion de resinas

[E] Puede ser extrapolada
hasta Re=2000. Desarrollagia

de intercambio i6nico

Rahmany Streaf
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Tabla A.11.Correlaciones de transferencia de masaapa lechos fluidizados liquidos (Perry y
Green, 2008).

Correlacion

Comentarios

[E]=Empirica, [S]=Semiempirica

2¢ (-8
2;:"’ ([;;3_5)”3 T -2 tanyﬁ ¢ ]
<
e )

Donde:

ShE

1 a
§=|——-1|-S¢*Re”
{(1-5)”3 } 2
Esto se simplifica a:

Sh= il ! 12Resff3
(1_£)JJS (1_£)JJ3 2

[S] Modificacién de la teoria para
ajustarse a datos experimentales. Pay
esferas: m=1,
Re > 2.
K d,
D
— Usd qu
U

m = 1 para Re >2; m=0,5 para Re < ]

Sh=

Re

0=0,7 valor recomendado

Sh=0, 250RE™ Gé’m{ﬂf’zsz SEo
0

£<0,85

0,297
Sh=0,304Re™ Gaf’&fps—_pj S@®
0
£>0,85
Esto puede ser simplificado pasano

muy altas mediante:

0,300
Sh=0, 245@&323(ﬂj SRo
0

£<0,85

[E] Correlacién adaptada a partir de dgtos

experimentales. Predice muy poca
dependencia de la velocidad para el S
1,6 <Re <1320
2470<Gax< 4.42x10
305 < Sc <1595

0,27<P"P <1112
0
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