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RESUMEN

Se presenta un estudio de eliminacién de Cu* por adsorcién sobre
pasta de celulosa al sulfato. Se han obtenido las isotermas de equilibrio
a la temperatura de 30'0° C y pH 4,5 v 6, respectivamente. En los tres
casos las curvas se ajustan a funciones del tipo Koble-Corrigan, con
n = 2. Para los mismos pH y concentraciones de 1, 3, 5, 7 y 10 ppm de
Cu™ se han trazado los frentes de adsorcién. Finalmente, siguiendo el
rtatamiento de Michaels se han calculado, a partir de dichos frentes,
las distintas caracteristicas del proceso: LUB, V, f, G, Niwe, ¥ H:ioc, res-
pectivamente.

INTRODUCCION

1.1. NECESIDAD DE ELIMINAR IONES METALICOS

La especial circunstancia de la abundancia del agua, y su escaso
valor hasta no hace mucho tiempo, junto con otros factores como el
incremento de la poblacién, desarrollo industrial y agricola, etc., han
determinado que en los ultimos afios la demanda y el consumo se hayan
incrementado insospechadamente, de tal manera que resulta necesaria
en la actualidad su utilizacién racional.
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A este aumento del consumo hay que afiadir una contaminacién
creciente que afecta a la calidad del agua, agudizdndose mas el proble-
ma cuando, para la mayoria de los usos son imprescindibles ciertos
minimos de calidad.

Entre los iones inorganicos que, incluso en concentraciones extre-
madamente bajas son perjudiciales a los medios acuaticos pueden des-
tacarse los de Cu, Zn, Pb, Cr, Cd, Hg, As, Mn, etc. '

Son mailtiples los vertidos industriales de corrientes liquidas que
llevan en disolucién alguno o varios de estos iones metalicos. La elimi-
nacion de los mismos de esas aguas antes de su vertido, o al momento
de su captacién, es problema de indudable interés técnico-industrial.

En nuestro grupo de investigacidon se afronté anteriormente el es-
tudio de la eliminacién de Mn* por medio de la adsorcién sobre mate
riales celuldsicos. En esta ocasion se ha afrontado la fijacién del Cu®.

La toxicidad del cobre para los organismos acuaticos depende de la
alcalinidad del H,0, asi como de la presencia simultdnea de algunos
compuestos organicos. La concentracidén permisible de cobre para es-
pecies acudticas es de 5 a 15 pg/l. Para agua de bebida se recomienda
no superar una concentracion de 1 mg/l. La produccion de textiles es
el uso industrial conocido que resulta mas afectado por el contenido
de cobre en el agua, exigiéndose una concentracidn de 10 pg/l, o me-
nos, para determinados procesos.

1.2, ANTECEDENTES SOBRE EL TEMA .

Puesto que el presente trabajo de investigacién esta dirigido al es-
tudio de la adsorcién de Cu™ sobre materiales celulésicos como medio
de eliminarlo de las aguas, haremos una breve resefia bibliografica de
trabajos publicados al respecto. . .

La mayor parte de los estudios relativos a este proceso correspon-
den a la escuela de Yur'ev, del Instituto Tecnoldgico de Madera, en
Leningrado. En una de ellas (1), se trata el cambio iénico de metales
pesados, Cu®, Mn* y Ni** desde sus disoluciones, como sulfatos, a vis-
cosa, llegandose a concluir que un aumento en la concentracion de las
disoluciones favorece la fijacion, que se hace méxima cuando se alcan-
ce el pH de precipitacién de los hidréxidos coloidales. El mismo autor (2)
ha estudiado la adsorcién de Co™. Al comparar los datos de adsorcién
con los de otros metales pesados observa que se adsorbe mas facil-
mente el Fe*, despuds el Cu**, seguido por el Co* Mn* y Ni**, respec-
tivamente. El proceso de adsorcién queda catalogado como de cambio
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idnico, ajustandose a una isoterma tipo Langmuir los cationes poliva-
lentes y lineal los monovalentes, sodio y potasio.

Otro estudio interesante de adsorcion de Cu® en papel de hltro fue
realizado por Okura (3) obteniende datos del grado de adsorcién y su
relacién con el contenido de cenizas, concentracién de la disolucidn,
velocidad de filtracion y temperatura.

En lo que respecta a la desorcion y recuperacién de iones retenidos
en la celulosa también se han realizado en la escuela de Yur'ev, diver
sos trabajos sobre la materia (4) (5} La cantidad de catién desorbido
se incrementa en general con la concentracién de acido. La eficacia de
desorcién para el Cu* estd en el orden NOsH > CIH > SO.H > SO, aq.
El Ca* se desorbe mejor con CIH y los iones Cu®, Mn* y Ca* no se
desorben por completo, aunque usando 4cidos de concentraciones ade-
cuadas, el contenido en cenizas puede reducirse hasta 001 — 0°03 %.

También se experimenté la desorcién de Fe**, Mn™ y Cu® (6) desde
divelr'sos materiales celulésicos con acidos organicos, tales como oxalico,
succinico, etc. La mayor parte de ellos van bien para el cobre, dentro
del rango de pH en que es iénico y no ha precipitado todavia el Cu(OH).

Por su parte, Soler y col. afrontaron el estudio correspondiente al Mn*,
analizando los factores que influyen en la fijacién de este catién desde
sus disoluciones acuosas sobre algodén y pasta de celulosa al sulfato (7).
Se realizé el contacto pulpa de celulosa-disolucion manganosa en sis-
temas de tanque discontinuo y en columna de relleno, confirmando la
naturaleza de cambio idnico del proceso de adsorcién de Mn* en dicho
material como consecuencia del intercambio de los H* libiles de la
celulosa (8). En una etapa posterior se afroni¢ el estudio de desorcion
del ion Mn* retenido en dicha pulpa de celulosa (9).

II. DESCRIPCICN DEL EQUIPO Y PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

En la figura 1 se expone el dispositivo experimental empleado.

En la columna A se dispone el relleno de material celulésico, pro-
curando un empaquetamiento uniforme, que se consigue colocindolo
en forma de papilla.

Se han empleado columnas de 21'5 mm de didmetro interno y la
relacién altura/peso de adsorbente se ha procurado que resulte cons-
tante e igual a 1'6 cm/g de celulosa.

Desde el depésito de disolucidon de Cu™, B, previamente termosta-
tado se bombea mediante C a un matraz de expansion, también a tem-
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peratura constante, que amortigua las pulsaciones de la bomba peris-
taltica C. Desde éste se lleva la disolucién a la columna, a través de un
rotametro (0’4 a 5 1/h), regulandose el caudal mediante una llave de
Rotaflo anterior al mismo por devolucion de parte de la disolucién al
depésito B inicial. La disolucién circula en la columna A en sentido
ascendente con el fin de evitar la formacion de canales proferentes a
lo largo del relleno.

A la salida de Ia columna se recoge el liquido en matraces colecto-
res, D, que una vez llenos, se retiran progresivamente para anilisis de
su contenido en Cu®. Ello permite determinar la secuencia de la apa-
ricién de iones Cu®* desde las primeras fracciones, exentas, hasta el fin
del ensayo que se da al coincidir las de entrada y salida.

El Cu™ adsorbido, en equilibric con la disolucién, se determina me-

diante un balance entre el contenido en el volumen circulado y el total
eluido, '

II.1. TECNICA ANALITICA

La técnica utilizada para la determinacién de Cu®™ es la colorimetria
a 600 nm del complejo azul de Cu®* y 2-carboxi-2-hidroxi-5"-sulfofor-
mazilbenceno (Zincon) (10). El complejo formado, estable entre pH 50
a 9'5, sigue la ley de Beer en el rango de concentraciones 0’1 a 2’4 ppm
del elemento, con sensibilidad de 0003 v por cm?.

III. CONDICIONES DE TRABAJO

Se ha utilizado como material adsorbente pulpa de celulosa al sul-
fato suministrada por «E. N. Celulosas de Huelva» y como alimentacién
disolucién acuosa de mitrato ciprico.

pH.—EI intervalo de trabajo estudiado ha sidoel de 4 a 6 (4, 5 y 6),
en el que se ha comprobado son totalmente estables las disoluciones
de Cu® para las concentraciones usadas. Por debajo de pH 4 la adsor-
cién, se inhibe casi totalmente, segin se comprobd en ensayos previos
de caracter discontinuo anilogos a los citados en un trabajo anterior (7).

Concentracion.—El rango de concentraciones empleado ha side de
1 a 10 ppm, habida cuenta de la frecuencia con que estos niveles pue-
den presentarse en efluentes liquidos, y a pesar de que los antecedentes
bibliograficos de fijacién de Cu® sobre las fibras celuldsicas suelen co-
rresponder a concentraciones maés altas.

Caudal ~~El rango de caudales ha estado comprendido entre 0’5 y
49 1/h.
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Temperatura—Tras comprobar en ensayos previos la despreciable
influencia de una variacion de 10° C (de 26 a 36° C), se ha mantenido
constante en torno a 30° C.

IV. EQUILIBRIOS DE ADSORCION

El efecto del nivel de concentracion sobre la distribucién de equi-
librio del soluto entre las fases estacionarias y mévil da como resultado
una funcién Cu = f(Ca), donde Car es la concentracién de la fase esta-
cionaria en equilibrio con la concentracién Ca de la disolucion de ali-
mentacion. Las formas de estas «isotermas de distribucién» son impor-
tantes en la determinacién del transcurso de una operacién en columna.

Si la isoterma de adsorcidén es céncava con respecto al eje de con-
centracién de soluto en el fluide, se denomina «favorables, los puntos
de alta concentracién se moveran mas rapidos que los de baja, y Ia zona
de adsorcién se ira haciendo mas estrecha conforme se desplace por
el lecho.

Si, por el contrario, es convexa hacia el eje de concentracién de
soluto, en el fluido se denomina «desfavorable» y la zona de adsorcién
se hace mds ancha conforme avanza a lo largo del lecho. Cuando la iso-
terma es lineal la zona de adsorcién se mueve inalterada.

Los resultados obtenidos en la determinacién de las isotermas de
equilibrio estdn representados por puntos en las figuras 2, 3 y 4; para
las distintas condiciones experimentales.

Como puede observarse, la adsorcién es favorable, ya que las curvas
ajustadas presentan concavidad hacia el eje de concentracidon de equi-
librio en la disolucién.

El tratamiento de los valores obtenidos ha ilevado a una funcidén
del tipo Koble y Corrigan (11):

KL C
“=Tixe
donde:

Car = concentracién efectiva del compueste superficial A, adsorbido,
por unidad de masa adsorbente.

Ca = concentracién de A en la disolucién inicial.

L = concentracién total de centros activos.

K = constante de equilibrio.
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Los indices de las expresiones resultantes para los tres valores de
pH estudiados son los que se exponen en la tabla I; n ha resultado ser
igual a 2.

TabLa I ‘
pH K L
4 0,4515 1,2315
5 1,224 2,340
6 1,9940 27375

En las figuras 2, 3 y 4 estan expuestos los resultados experimenta-
les. En dichas graficas y por lineas continuas se representan las fun-
ciones de correlacion obtenidas por regresién lineal de los datos a la
expresion:

1 1 i

= +
Cu KL C L

El exponente n = 2 se justifica tedricamente si el adsorbato se aso-
ciase durante la adsorcién, segin la teoria de centros activos, en la
forma:

ZA+1=2A01

Con el fin de comprobar la fiabilidad de la informacién obtenida,
a la luz de la variacién experimental y analitica, hemos calculado los
parametros estadisticos de la regresién lineal que se muestran en la
tabla II, para cada una de las distribuciones de equilibrio.

Tasia 11
«t»  Student wminima
Coeficiente Grados para afirmar la exis-
rH de Desviacion de «t» Student tencia de proporcicn
Correlacidn tipica libertad calculada  lineal con un nivel de
confianza 99,95 %
4 0,944 0,023 11 9,053 4,437
5 0,967 0,022 10 11 419 4,578
6 0,981 0,113 12 16,579 4,318

Como se deduce de la comparacion de las t de Student calculadas
y las de las tablas, los ajustes en los tres casos pueden considerarse
aceptables. -
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V. FRENTES DE ADSORCION. RESULTADOS E INFLUENCIAS

Los resultados obtenidos en esta parte del trabajo se han represen-
tado en las figuras 5, 6, 7, 8 v 9. En estas curvas que permiten conocer
la influencia de las variables que afectan a la evolucion del frente de
adsorcion y punto de ruptura, estdn representados, en abscisas, el vo-
lumen de efluente de una concentracidn determinada pasado por la
columna, y en ordenadas la concentracién residual de Cu®* en dicho
efluente.

Influencia de la temperatura—En la figura 6 se muestran los resul-
tados obtenidos en dos ensayos realizados a 26'5° C y 36°5° C, respec-
tivamente. En ella se observa constancia en la evolucién de la curva
de ruptura, asi como del punto en que ésta empieza a producirse. Para
este rango se aprecia también un ligero aumento de velocidad para al-
canzar ¢l equilibrio cuando incremente la temperatura.

Influencia de la concentracion.—La influencia de la concentracién
de Cu®* sobre la evolucién del frente se expone en la figura 7. En ella
puede observarse, como es légico, un aumento de la pendiente de la
curva conforme aumenta la concentracidn, asi como una disminucién
del tiempo de ruptura.

Influencia del pH.—Los resultados para esta variable aparecen re-
flejados en la figura 5. En este caso, como consecuencia del incremento
de adsorcién con el aumento del pH se produce una disminucién de la
pendiente de la curva de ruptura al aumentar el mismo. El tiempo de
ruptura resulta menor al disminuir el pH.

Influencia de la velocidad de circulacién.—En la figura 8 se pone de
manifiesto cémo el tiempo de ruptura decrece al aumentar la velocidad
del fluido a través del lecho y cémo la pendiente de la curva de ruptura
es mayor para caudales mas altos.

Influencia de la altura del lecho—Como es légico, el tiempo de rup-
tura decrece al decrecer la altura del lecho, como se deduce de la ob-
servacién la figura 9. En este caso, también se observa una mayor pen-
diente de la curva de ruptura. :

VI. TRATAMIENTO DE RESULTADOS Y DATOS DE DISENO

Para el disefio de un adsorbedor de lecho fijo y predecir la longitud
del ciclo de adsorcién, es necesario saber el porcentaje de aproximacién
a la saturacién en el punte de ruptura. Esto, a su vez, requiere que el
disefiador prediga el tiempo del punto de ruptura y la forma de la curva.
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Las condiciones de estado no estacionario de la adsorcién en lecho fijo
y los multiples factores que modifican la adsorcién hacen que estos
calculos sean dificiles para el caso general.

Michaels (12) desarrollé un tratamiento simplificado, cuya aplica-
cién esta limitada a casos de adsorcién isotérmica con alimentaciones
diluidas y a los casos en que la isoterma de adsorcién es céncava hacia
. el eje de concentracién de la solucidn.

La curva de ruptura idealizada de la figura 10 corresponde a un flujo
de disclucién a través de un lecho adsorbente, Ge. (masa/tiempo area);
y una cencentracion inicial de soluto, y, (masa soluto/masa disolucion).
El efluente es en cualquier momento W (masa/area de seccién trans-
versal del lecho).

Si se elige arbitrariamente un nivel ys para el efluente libre de so-
luto, y otro yg para el efluente a lecho agotado, la cantidad de soluto
separado de la disolucién en la zona de adsorcion, desde el punto de
ruptura hasta el agotamiento, es U (masa soluto/area de seccidén trans-
versal del lecho).

W,
U =J E(yo —y)dw

Ws

Pero si todo el adsorbente en la zona estuviese saturado con soluto
contendria yo Wa (masa soluto/area), de tal modo que cuando la zona
todavia estd dentro de la columna, el poder fraccionario, f, del adsor-
bente, en la zona, para adsorber todavia soluto es en el punto de ruptura:

We
(vo—y) dW
w

u _ B
Yo Wa B Ye W,

siendo W. = W — Wi,

En el punto de ruptura, la zona de adsorcion de altura z. todavia
se encuentra dentro de la columna, precisamente en el fondo, mientras
que €l resto de la columna z — z, estaria basicamente saturada. La apro-
ximacién fraccionaria a la saturacién de la columna en el punto de rup-
tura es: '

z—f z

Grado de saturacién, G =
z
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El namero global de unidades de transferencia en la zona de adsor-
cién viene dado por:

(" 4
y Za
N. =1 =
106 J v — vy Heo
h:]
donde:
y* = es el valor tomado de la curva de equilibrio para el mismo

valor de x correspondiente a y de la linea de operacién
{mg Cu*/[ disolucién). h
z. = altura de la zona de adsorcion (cm).
Hiwg =+ altura de una unidad global de transferencia del fluido (cm).
Para cualquier valor de altura de lecho menor de z,, suponiendo que
H.oc permanece constante al cambiar las concentraciones, se tiene que:

[y
dy
"o *®
W-Ws JYBY Y
Wn. {.YE

dy
T
Jyay y.

Esta ecuacién permite presentar griaficamente la curva de ruptura
mediante la evaluacién grifica de los intervalos, ya que:

{We
J (yo—y) dW 1.0

W, y (W"WB)
YOWu 0 ( YO)d Wa

Este método es 1til cuando se dispone de los coeficientes de trans-
ferencia de materia de las fases implicadas, que permitan evaluar Hioc.
Caso de no conocer estos coeficientes puede hacerse una aproximacién,
que se limita a los casos de equilibrio de adsorcién favorable.

Si la velocidad de transferencia fuese infinita, figura 11, la curva de
ruptura seria una linea vertical en @, la cual puede localizarse en el
punto en que las 4reas sombreadas sean iguales.

De esta forma la zona de adsorcién se reduce idealmente a un plano.
Una porcién de lecho saturada se encontrard encima del plano, el resto
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bajo el mismo se denomina longitud sin utilizar el lecho LUB. En la
ruptura, la longitud del lecho se toma como la suma de LUB y una lon-
gitud saturada con soluto, en equilibrio con la corriente de alimenta-
cion. Asi:

z

LUB = (8, — 9a);

5

zZ

VZ_BB

donde: V = velocidad de avance del «plano de adsorcién».

Definidas ys ¢ ye como el 5% y el 97’5 % de la concentracidn inicial,
matizadas segtn el habito de las curvas, los resultados obtenidos de
este tratamiento se muestran en la tabla III. :

La Iongitud sin utilizar el lecho (LUB) aumenta cuando lo hacen la
concentracion de la disolucién y el pH, mientras que disminuye al au-
mentar el caudal.

La velocidad de avance del «plano de adsorcién» (V) se incrementa
al aumentar la concentracién C, y el caudal, disminuyendo, sin embar-
go, cuando aumenta el pH.

El poder fraccionaric del adsorbente en el punto de ruptura (f)
apenas se ve afectado por las variables de operacién estudiadas como
se observa en la tabla III.

El grado de saturacién en el punto de ruptura (G) sufre del mismo
modo una variacidon muy leve, disminuyendo al aumentar la concentra-
cién, el pH v el caudal. ‘

El nimero global de unidades de transferencia en la zona de adsor-
cidn (Nioc) disminuye cuando aumentan la concentracién y el pH, pero
aumenta ligeramente cuando se incrementa el caudal. Sin embargo, y
como era.de esperar, la altura de una unidad global de transferencia (Hioc)
varia en sentido inverso a Nws, para estas mismas variables.

_ Tasra III
Ensayo pH Candal C, z LUB v f G N  Hioe
lih (ppm)} {cm) cmifh {cm)
1 6 394 3,198 8 6,62 723 0,743 038 817 0,81
2 6 394 5,049 8 660 1042 0739 039 595 1,11
3 6 3,04 7.481 8 680 1354 0740 037 4,78 142
4 6 394 10,14 8 741 2099 (0,748 031 4,63 1,60
5 6 3,94 5,116 8 669 1076 0714 040 510 131
6 4 3,94 5,148 8 548 2487 0639 05 7,58 0,72
7 5 3,94 5424 8 647 1436 0713 042 646 1,00
8 4 0,51 10,415 24 1442- 59 0,709 057 517 2,79
9 4 3,94 10,381 8 503 4182 0721 055 548 0,92
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Es evidente, de todo lo anterior, que con el conocimiento de todos

los parametros resefiados, correspondientes a unos rangos experimen-
tales, se estd en condiciones, salvando el cambio de escala, de disefiar
columnas de adsorcién para este sistema.

VII. BIBLIOGRAFIA

1

8.9 é\él) SkurikHINA, L. N, BiLicH, V. I. YUR'Ev, Zh. Prikl. Khim., 39 (4), 862-¢6

V. L. Yur'Bv, G. M. SKURIKHINA, Cell, Chem. Technol.,, I (3), 369-74 (1967},
C. A 67: 118292 h.

TAKESHI OKURA, Japan Analist, 3, 218-21 (1954).

0. K. IviNa, V. L. YUREv, Tr. Leningrad. Lesotekh. Akad., 100, 332-4 (1967),
C. A. 69: 87923,

0. K. Zav'vaLova, V, L. YUR'EY, Tzv. Vysshikh Uchebu. Zavedemii Lesu. Zu, 9 (3},
134-9 (1966), C. A. 65: 15647 e.

Ibidem, 9 (5), 138-42 (1966), C. A. 66: 20098 d.

A. SoLER, A. BdpaLo, E. Nicords, JON, 31 (365), 693-701 (1971).

Ibidem, 35 (404), 151-8 (1975} ’

Ibidem, 34 (399), 691-6 (1974).

R. M. RusH, J. H. Yo, Analytical Chemtistry, 26 (8), 1343, 7 (1954).

H. M. ScHoEN, Ed., New Chemical Engineering Separation Techniques, Cap. 2;
John Willey and Sons. Interscience Pub. (1962).

R. E. TrREYBAL, Operaciones de transferencia de masa, 2* ed., Cap. 11; McGraw
Hill {1980).



UNIVERSIDAD DE
MURCIA




Flg. 1




A
10 |- ° o
5.
oS0
Flg, 2 { i
0 1 2 c
CaA
10k
[4]
o]
5 | —
o]
-F]g' 3 //1
(") 1 2
Ca

Al

A




tn

<6 (pH)
‘5 [
| 4 0
; |
!
10
15 v {
i
Fig. 5 |
o 26520
| + 36150
E ]
10 ' ‘
15 v (i)

Fig, 6



10 -

o

015

10'14 ppm
7lagtr B
5tog9
3198 o
yrogg o

L S

« 051 1/h
o 3194 ¥

10 15 A\VA{}]



y
10 |- -
51
24 cm
+« B cm
Fig. 9 [ ' .
0 5 10 15 V(1)
v, -
yE “~Terminacitn
. AN del lecho
+ |2 S
3] 0
o] o]
Ol%e
I
g7
[}
Punto de ruptura
Y L
Flg, 108
E—— ﬂ—W‘a—:N
B E
Yo .
Yy

Fig, 11

W

B s T

Tlempo de flujo del cfluentes



UNIVERSIDAD DE
MURCIA




