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RESUMEN

El cromo hexavalente se encuentra entre los contaminantes inorganicos mas peligrosos. Se
obtiene como material de desecho en diversos procesos industriales tales como el encurtido
de cuero, industria textil y galvanoplastia. Presenta caracteristicas toxicas para el
medioambiente y potencialmente cancerigenas para el ser humano. Por estas razones resulta
de suma importancia retirar este metal pesado desde los diversos residuos industriales

liquidos antes de liberarlos al medioambiente.

Una metodologia que ha sido estudiada en diversos paises en los ultimos afios es la
microencapsulacion de extractantes (MECX). Los mismos compuestos organicos que son
utilizados en procesos de extraccién en mineria son inmovilizados en un soporte polimérico
esférico y poroso. El procedimiento de elaboracién de este soporte involucra su sintesis via
polimerizacion in-situ, que consiste en una reaccion en suspension con el extractante
presente en la fase organica, quedando inmovilizado en la red polimérica durante la
formacion de las microcapsulas. EIl uso de esta metodologia de extraccion presenta varias
ventajas frente a la extraccion por solventes convencional, entre las que se destacan: mayor
estabilidad del medio de extraccion, facilidad de operacion, mayor area superficial y facil

separacion de fases.

En esta Memoria de Titulo se estudiaron las condiciones hidrodinamicas Optimas para la
utilizacion de columnas rellenas con microcapsulas con Aliquat 336 como extractante
organico inmovilizado en ellas. Ademas, se estudié la extraccion y retroextraccion de

cromo (V1) desde soluciones acuosas acidas utilizando estas columnas.

Los resultados hidrodinamicos muestran que con un relleno del 50% del volumen total de la
columna se puede realizar el proceso de extraccion y retroextraccion de forma éptima. Por
otro lado, se observan altas capacidades de extraccion para las tres columnas y altos valores
de recuperacion del metal desde las microcapsulas, especialmente para la columna de
mayor relacion largo/diametro, que presenta los mayores valores de porcentaje de
remocion. Sin embargo, existe pérdida de la capacidad al aumentar el nimero de ciclos de
extraccion/retroextraccion, lo que se debe a la pérdida del extractante desde las

microcapsulas por arrastre mecanico luego de la etapa de retroextraccion.
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SUMMARY “Study and implementation of a continuous extraction system of Cr(VI)
using columns packed with microcapsules containing Aliquat 336”

Hexavalent chromium is one of the most dangerous inorganic pollutants. It is obtained as
waste material in various industrial processes such as tannery, textile and electroplating. It
is environmentally toxic and potentially carcinogenic to humans. For this reasons it is
important to remove this heavy metal from the various industrial liquid waste before

releasing to the environment.

One of the methods that have been studied worldwide in recent years is the
microencapsulation of extractants (MCEX). The same organic compounds that are used in
mining extraction processes are detained in a spherical and porous polymer support. The
elaboration process of this support involves its synthesis via in-situ polymerization, which
consists on a suspension reaction where the extractant is present in the organic phase, being

immobilized in the polymer network during the formation of the microcapsules.

Using this method of extraction has several advantages over conventional solvent
extraction, such as: greater stability of the extraction medium, ease of operation, larger

surface area and easy separation of phases.

In this Thesis the optimum hydrodynamic conditions for the use of columns filled with
microcapsules with organic Aliquat 336 as immobilized extractant was studied. The
extraction of chromium (VI) from acidic solutions and its recuperation from the

microcapsules using these columns was also studied.

Hydrodynamic study show that with a 50% of the total volume of the column filled with
microcapsules the extraction and recuperation process became optimally. On the other
hand, there are high extraction capabilities for all three columns and high values of metal
recovery from microcapsules, especially for the highest ratio length/diameter column,
which has the highest removal percentage values. However, there is a decrease in the
extraction capabilities with increasing the number of extraction/recuperation cycles. This is

due to the loss of extractant from microcapsules by mechanical drag after recuperation step.
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1. INTRODUCCION

Gracias el crecimiento acelerado que ha vivido nuestra sociedad, el consumo de nuevos
productos y el uso de nuevas tecnologias ha producido una cantidad innumerable de

contaminantes organicos e inorganicos

En el caso de contaminantes inorganicos, la presencia de metales pesados en corrientes de
agua naturales es uno de los problemas medioambientales mas importantes a subsanar
debido a su toxicidad, persistencia y tendencia a ser bio-acumulados en la naturaleza [1].
Uno de los metales pesados de mayor preocupacion es el cromo hexavalente, clasificado
por La Agencia de Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades de Estados Unidos
(ATSDR), como uno de las 20 sustancias mas peligrosas para la salud de la poblacion[2],
que en Chile se encuentra regulado por el Decreto Supremo 90 que establece la
concentracion maxima de contaminantes permitida para residuos liquidos descargados por
las fuentes emisoras a los cuerpos de agua marinos y continentales superficiales, siendo

para el caso del cromo hexavalente de 0,05 mg/L[3].

El cromo es el décimo elemento mas abundante en la corteza terrestre formando parte de
suelos, rocas y organismos vivientes. En la naturaleza se presenta en 3 estados de
oxidacion, Cr(ll), Cr(l1l) y Cr(VI), sin embargo, solo las ultimas dos especies son estables
[4,5]. Se considera al Cr(111) como un elemento traza esencial para el funcionamiento de
los organismos vivientes, por ejemplo, es un micronutriente importante en la actividad
biolégica de la insulina, se requiere para el metabolismo de los carbohidratos, grasas y
proteinas [6] y ayuda a la inhibicion de la atrofia de los musculos esqueléticos[7]. Asi, es

posible encontrarlo en diversos suplementos alimenticios.

Por el contrario, en su forma hexavalente se lo considera como altamente peligroso tanto
para el medio ambiente como para los seres humanos. Presenta efectos perjudiciales en el
metabolismo de los microorganismos del suelo, produciendo cambios en la composicién de
las poblaciones microbianas, lo que se traduce en una alteracion en la produccion de
enzimas encargadas de reciclar los nutrientes de las plantas, mantener la estructura de los
suelos, detoxificacion de compuestos quimicos nocivos y controlar las pestes y alteraciones

de las plantas [8].
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Ademas, la gran solubilidad y movilidad que presentan los compuestos de Cr(VI) puede
provocar su lixiviacién hacia aguas superficiales o subterraneas y ser absorbidos por las

plantas, siendo toxico para éstas a concentraciones tan bajas como 0,5 mg/Kg en suelo [9].

En las células, este metal pesado produce toxicidad cronica y aguda, neurotoxicidad,
toxicidad dérmica, genotoxicidad, carcinogenicidad e inmunotoxicidad [10]. Aunque es el
Cr(Ill) la especie que realmente produce dafio a nivel del ADN, no se le considera
cancerigeno debido a su incapacidad para atravesar la membrana celular. En cambio, en
medio fisiolégico, el Cr(VI) se encuentra como anién [CrO4]™ y traspasa la membrana
celular a través de transportadores anionicos no especificos. Dentro de la célula sufre una
rapida reduccion metabdlica, produciéndose diversas especies de Cr(V), Cr(IV) y Cr(ll1).
Son estas especies las que reaccionan con el esqueleto de ADN produciendo mutaciones
genéticas, aberraciones cromosomales y entrecruzamientos proteina-ADN, entre otros
dafios a nivel macromolecular, promoviendo de esta forma la muerte (apoptosis) o el

término del crecimiento celular [11].

A nivel antropogénico, las descargas de cromo se producen debido a su uso en distintas
areas de la industria quimica como, por ejemplo, en la industria textil, en pigmentos, en la
fabricacion de acero, galvanoplastia, en preservantes de madera y curtiembres. Debido a
las peligrosas consecuencias para el ecosistema es necesario tratar estos efluentes

industriales antes de ser dispuestos en las corrientes de agua naturales.

Los métodos convencionales de remocion de Cr(VI1) desde efluentes industriales incluyen
la precipitacion quimica, oxidacion/reduccion, filtracion, intercambio i6nico, separaciones
por membrana, adsorcion y extraccion con solvente [12,13]. Sin embargo, la precipitacion
guimica produce grandes cantidades de lodo, el uso de resinas de intercambio idnico y la
separacion con membranas son relativamente costosos y la extraccion con solvente requiere
de grandes volimenes de solvente que deben ser constantemente regenerados debido a la
migracion del extractante y del diluyente organico hacia la fase acuosa [14,15]. Durante los
ultimos afios, se han investigado nuevos adsorbentes de bajo costo y disponibles
naturalmente en el medio ambiente, como son el quitosano, lana, aserrin, neumaticos

usados, hongos muertos, biomasa [12,16,17], ademas de procesos de fitorremediacion [18]
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y biotransformacién bacteriana [19]. Sin embargo, muchos de estos nuevos métodos

naturales presentan una lenta cinética de reaccién y baja capacidad de adsorcion de cromo.

Sin duda alguna, el tratamiento de extraccion con solvente es, por lejos, el método
actualmente més usado para eliminar y recuperar metales pesados desde efluentes acuosos,
pese a sus numerosas desventajas. En este contexto aparece la posibilidad de inmovilizar el
extractante organico, usado en la extraccion con solvente, en una matriz polimérica, con el
fin de minimizar los inconvenientes que presenta aquel tratamiento. En general, se usan dos
formas de soporte polimérico: resinas impregnadas con solvente y microcépsulas [20-22].
La mayoria de los extractantes usados cominmente en la extraccion con solventes pueden
ser facilmente inmovilizados en estos soportes. La preparacién de microcapsulas se realiza
principalmente usando dos métodos, evaporacién del solvente y polimerizacion in-situ,
siendo este ultimo el que permite el mayor control sobre el tamafio y la estabilidad de las
microcapsulas [23]. Comparado con el método de extraccion con solvente, el uso de
microcapsulas como agente de separacion presenta las ventajas de tener una gran area
interfacial, facil separacion de fases mediante decantacién o filtracion y minimo o nulo uso

de solvente orgéanico.

Ademas, se puede recuperar el metal usando una solucién de retroextraccion, la cual provee
de un medio en el cual se favorece la ruptura del complejo. De esta forma el metal es

recuperado y concentrado haciendo posible su posterior reutilizacion.

Desde el punto de vista teorico, la extraccion de aniones metalicos mediante microcapsulas
se rige por un proceso de transferencia de masa acoplado a una reaccion quimica reversible.
De esta forma se separa a los iones metélicos de la solucién acuosa de alimentacion,
llevandolos hacia la fase organica en el interior de las microcapsulas, de acuerdo al

siguiente mecanismo [25].
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Difusion de los iones metalicos desde la fase acuosa de alimentacién hacia la

superficie externa de las microcapsulas.

Formacion del complejo metal-extractante, por reaccion del metal con el extractante
en la superficie de las microcépsulas en un proceso de adsorcidén con reaccion
quimica. A pH 2 y concentraciones menores a 10°M de cromato de sodio la

reaccion quimica se describe por la Ecuacion (1)
R;RN'CI+HCrO, < (R,RN")HCrO, +CI (1)

Difusion intraparticular del complejo formado hacia los espacios capilares y al

interior de los poros de la microcapsulas.

Una vez que las microcapsulas se han saturado con el metal, se procede a la etapa de

recuperacion o retroextraccion que consta de 2 etapas.

V.

V.

Desorcion del ion metalico desde las microcapsulas por ruptura del complejo metal-
extractante, mediante el uso de una solucién de retroextraccion. Para el caso del
Aliquat 336, se requiere una solucion concentrada en CI"y OH", para favorecer la

reaccion descrita en la Ecuacion (2).
(R,RN")HCrO, +Cl'+ OH" -R;RN'CI'+CrO,”+ H,0  (2)

Difusion del metal liberado hacia el seno de la fase acuosa de retroextraccion.

Ya se ha estudiado previamente la capacidad de adsorcion y posterior recuperaciéon de

metales desde columnas empacadas con microcapsulas sintetizadas con diversos

monomeros Yy extractantes organicos [23,26], mostrando muy buenos resultados de

extraccion, recuperacion del metal y capacidad de reutilizacién de las microcapsulas para

futuras extracciones. Sin embargo, no hay estudios de escalamiento a nivel de laboratorio

usando columnas rellenas con Aliquat 336 inmovilizado en este tipo de microcapsulas.
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M 'l_ —— | interfase
o - sdlido-liquido

7| matriz
polimérica

E Extractante

Figura 1. Mecanismo de extraccion de metales usando microcapsulas

El presente estudio se enmarca dentro del tercer y Gltimo afio del proyecto FONDECYT
N°1070608, el cual propone la utilizacion de un método continuo de extraccion de Cr(VI),
utilizando columnas rellenas con extractante organico Aliquat 333 microencapsulado en
microcapsulas de P(S-EGDMA). El extractante Aliquat 336 (CH3N[(CH2)g.10CHz3]3Cl) es
una sal de amonio cuaternaria que se presenta como un par iénico estable en un amplio
rango de pH. Actia como un intercambiador aniénico tal como lo hacen las aminas
protonadas, pero sin las limitaciones de pH. Se ha demostrado una excelente remocién de
metales pesados desde soluciones acuosas en sus formas aniénicas [CrO4]*", [MoO.]*,

principalmente debido a la alta eficiencia de extraccidn que presenta este extractante [24].
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo General

Estudiar el comportamiento de la extraccion y retroextraccion de Cr(VI) usando columnas
rellenas con microcapsulas elaboradas con P(S-EGDMA) como soporte inerte y Aliquat
336 inmovilizado como especie activa. Generar e implementar un proceso continuo a escala
de laboratorio y semipiloto que permita tratar soluciones acuosas diluidas residuales
industriales de forma de poder recuperar y/o remover en forma eficiente su contenido de
Cr(VI).

2.2 Objetivos Especificos

1. Utilizar columnas de vidrio de distintas dimensiones y generar un sistema de
extraccion que considere el tipo de bombeo a emplear, bombas peristalticas y
valvulas maltiples.

2. Empacar las columnas con microcapsulas especificas para la absorcion Cr(VI).
Estudiar las curvas de ruptura de cada columna usando distintos flujos de
alimentacidn, columnas de distinta altura y distintas concentraciones de cromo en la

solucién de alimentacion.

3. Obtener y estudiar las curvas de retroextraccion, cuya finalidad es la recuperacion

del metal desde la columna.

4. Realizar un analisis general de todos los resultados obtenidos desde un punto de

vista técnico y examinar en detalle las operaciones en columnas continuas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

3.1.1 Reactivos

Cromato de sodio (Na,CrOy): toxico e irritante, elaborado por Merck. PM 161,97
g/mol, 99,5% pureza. Con este reactivo se preparan las soluciones en medio acuoso
que se usan como alimentacion en cada uno de los experimentos.

Acido Sulfarico (H;SO4): Con un 96% pureza, densidad 1,84 g/cm®, Merck. Se
utiliza para ajustar la acidez de las soluciones de alimentacion a pH 2.

Aliquat 336 ((CH3N[(CH2)g.10CH3]3Cl)): (Cloruro de Tri-(Cg-Cyo) alquil metil
amonio). Suministrado por Cognis Co, de peso molecular promedio 435,5 g/mol.
Liquido toxico e irritante por inhalacion, de viscosidad 1450 cps a 30°C, densidad
0,888 g/cm® y solubilidad en agua de 0,12 mg/L. Este reactivo es el extractante
organico a inmovilizar en las microcapsulas de P(S-EGDMA) cuya estructura

quimica se presenta en la Figura 2.
CH,

+ CI'

/N
H(17.21)Ct8-10) |\C H
18-10) (1721
C

18-10) (17-21)

Figura 2. Molécula Aliquat 336

)

Etilenglicol dimeta acrilato (EGDMA): Toxico e irritante, elaborado por Aldrich.
Con un 98% de pureza e inhibido con 100 ppm de MEHQ, peso molecular 198,22
g/mol, densidad 0,914 g/cm?®, con un punto de inflamacién de 113°C y ebulle a 98-
100°C/smmHg. Este reactivo se utiliza como mondmero entrecruzante en la
formacion del copolimero estireno-EGDMA. Su estructura se muestra en la Figura
3.

0 0]

H,C\’)L()—CH -CH —()—k((m

CH CH

Figura 3. Molécula de EGDMA.
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Estireno (S): Téxico e irritante, elaborado por Aldrich. Su pureza es del 99%, de
peso molecular 104,41 g/mol. Es el monémero principal en la formacion del
copolimero sintetizado para la formacion de microcapsulas. Su estructura quimica

se presenta en la Figura 4.

\CHz

Figura 4. Molécula de estireno

Goma Aréabiga: Suministrada por Sudelab. Usada como dispersante en la
polimerizacion.

Perdxido de Benzoilo [CsHsC(0)],0,: Reactivo toxico e irritante, elaborado por
Aldrich, grado USP con una pureza del 75% (25% agua). Su peso molecular es de
242,2 g/mol y su densidad de 0,670 g/cm®. Este reactivo se usa como iniciador de la
polimerizacion.

Dicloro metano CH,Cl,: Elaborado por Merck con un 99,5% de pureza, peso
molecular de 93 g/mol y densidad 1,33 g/cm®. Se encuentra estabilizado con 2-
metil-2-buteno.

Tolueno: Elaborado por J.T.Baker, de grado para andlisis en HPLC, con densidad
0,87 g/cm?, peso molecular 92,14 g/mol y punto de ebullicién de 110°C.

Nitrato de Plata (AgNO3): Utilizado en la titulacién argentométrica de Aliquat

336, elaborado por Betz Deaborn y de concentracion 0,01 N.

3.1.2 Soluciones acuosas

Solucién alimentacion para experimentos de extraccion: se prepard una solucion
de 200 mg/L de Cr(VI), masando 1,2459 g de cromato de sodio, diluyendo en 80
mL de agua destilada y llevando a pH 2 agregando gota a gota acido sulfirico
concentrado. Luego, la solucidn se traspaso a un matraz de 2 L y se aford con una

solucion de acido sulfurico a pH 2.

14|
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ii.  Solucion alimentacion para experimentos de saturacién: se prepararon
soluciones de 100, 200, 540, 980, 1600 y 2100 mg/L masando cantidades adecuadas
de cromato de sodio y aforando a 2000 mL para las dos primeras soluciones y a 500
mL para las tres soluciones de mayor concentracion. Todas estas soluciones se

ajustaron a pH 2.

iii.  Solucion de retroextraccion: para recuperar el metal adsorbido en las
microcapsulas se usa una solucion de NaOH/NaCl de concentracion 0,1 N. Para su
preparacion se utilizd una solucion titrisol de NaOH 0,1 N y se masaron 5,84 g de

NaCl y se aforaron a 1L con agua destilada.

3.2 Equipos e instrumental analitico utilizado.

Para los experimentos de extraccion en columnas continuas se utilizé el equipo que se

muestra en la Figura 5.

-—
.
~

: "-'5""Solubi6n:, )
Bomba ’Aliitentncién
Peristaltica *=

Figura 5. Equipo para extraccion continua de Cr(V1).
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Se utilizaron tres columnas de vidrio con las siguientes dimensiones:

i) Columna pequefia: 0,7cm diametro interno y 2,1cm de altura.
i) Columna mediana: 0,7cm didmetro interno y 4,2cm de altura.

iii) Columna grande: 0,8cm de didmetro interno y 8cm de altura.

Para el transporte de la solucion de alimentacion se utiliz6 una bomba peristaltica marca
MasterFlex modelo N° 7523-35. En todos los experimentos la solucion de alimentacion,
contenida en una probeta, se hizo pasar a través de la columna en sentido ascendente y la
solucion de permeado que sale por la parte superior se recolectd utilizando tubos eppendorf
de 1,5 mL. Esta solucion se cuantifico utilizando un espectrofotdmetro de absorcién
atomica Perkin Elmer 3110, con llama aire/acetileno en proporcion aproximada de 3,5/2,3.
Se realizaron las mediciones a una longitud de onda de 357,9 nm usando una curva de

calibracion de un punto a 4(mg/L) de Cr(V1) como lo recomienda el manual del equipo.

3.3 Procedimiento Experimental
3.3.1 Sintesis de microcapsulas

De acuerdo al estudio realizado en el segundo afio de investigacion [27], se determind que
el mejor extractante para la extraccion de Cr(VI) fue el extractante anidnico Aliquat 336
debido a su capacidad de extraer este elemento en un amplio rango de pH. En el mismo
estudio se observd que para la sintesis de microcdpsulas el método quimico de
polimerizacion in situ fue el mas eficiente para retener a este extractante en la matriz
polimérica. Como matriz polimérica se utilizO un co-polimero de estireno (S) con
etilenglicol dimeta acrilato (EGDMA), debido a que presentd los mejores rendimientos en
la sintesis y en la encapsulacion del extractante. Ademas, presentd una gran area superficial
y apropiados didmetro de poro y volumen total de poro. En los experimentos cinéticos y de
equilibrio estas microcapsulas presentaron la mayor constante cinética de extraccion, la
mayor velocidad inicial de extraccion, alta capacidad de carga maxima y una cinética de

retroextraccion adecuada.
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La sintesis de microcapsulas de P(S-EGDMA) con Aliquat 336 se realiz0 mediante
polimerizacion en suspension. En un balén de tres bocas dotado de un refrigerante,
termdmetro y burbujeo constante de N, se adicionaron 3,7 L de agua y goma arébiga. La
mezcla se llevo a 343 °K y se agitd hasta su total disolucidn. Luego se adicioné la fase
organica constituida por una mezcla de 136,37 g de tolueno, 16,8 g de perdxido, 49,8 g de
Aliquat 336, y una razon en moles de estireno/EGDMA de 25/75 (18,31 g y 58,89 g,
respectivamente). La reaccion se llevo a cabo por 3 horas manteniendo una velocidad de

agitacion de 320 rpm.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, la suspension de microcapsulas se dejo enfriar
para luego ser filtrada al vacio usando un papel filtro Whatman N° 2. Las microcapsulas se

dejaron secar durante 24 horas a temperatura ambiente.
3.3.2 Cuantificacion de Aliquat 336

Se llevo a cabo mediante argentometria utilizando una solucion de nitrato de plata 0,1 N y
cromato de sodio como indicador. Una vez filtradas las microcépsulas se titularon 100 mL
de las aguas madres agregando 20 gotas de indicador de cromo.

La medicién se basa en la determinacion indirecta del extractante a través de la
cuantificacion de su contraién cloruro. Debido a la diferencia de solubilidad, precipitara
primero todo el AgClI (blanco) y una vez agotado el cloruro se formara un precipitado color

rojo ladrillo debido a la formacién de cromato de plata, el cual indica el punto de viraje.

De esta misma forma se determind la cantidad de Aliquat que se pierde durante la etapa de

recuperacion de cromo desde las microcapsulas.
3.3.3 Estudios hidrodindmicos en columnas

Se realizaron tres tipos de experimentos para lograr mantener un caudal constante a través
de cada columna. En estos experimentos se hizo pasar agua destilada a traves de la columna
en forma ascendente para disminuir la posibilidad de formacion de caminos preferenciales.
En todos los casos se midio el porcentaje de compresion de las microcapsulas y el caudal de

salida, el cual se comparé con el que marcaba la bomba:
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Sintesis de microcapsulas de mayor tamafo:

Se realizé una nueva sintesis de microcapsulas agregando un 55% menos de goma

arébiga y disminuyendo la velocidad de agitacion de 320 a 200 rpm.
Uso de coadyuvantes de filtracion (tierra de diatomeas):

Primero se realizd la tamizacion de las tierras de diatomeas para determinar su

distribucién de tamafios.

Luego se determind el porcentaje de metal adsorbido en presencia de este
coadyuvante usando una columna rellena sélo con tierra de diatomeas, una solucién
de alimentacion de 100 mg/L de Cr(VI) y midiendo por espectrofotometria de
absorcion atomica la cantidad de metal en la solucion a la salida de la columna. Este

procedimiento se realizé en triplicado para validar los resultados.

Finalmente, se utilizaron volimenes de tierra y microcapsulas en las razones 1:2,
1:3, 1:4 y 2:1 con el fin de determinar el porcentaje de compresién de la mezclay la

capacidad para mantener un caudal constante.
Uso de lecho fluidizado/lecho empacado:

En primer lugar, a la columna grande, mediana y pequefia se les realizd una
subdivisién en 18, 9 y 5 partes, respectivamente, para determinar el porcentaje de

Ilenado y compresion de las microcapsulas.

Figura 6. Columnas grande, mediana y pequefia con sus respectivas subdivisiones.
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A continuacion, se usaron tres caudales (15, 12, 10 mL/min) y dos porcentajes de
llenado en la columna de mayor tamafio (53 y 41%). Luego, usando los mismos
porcentajes de llenado, se midieron flujos menores (6 y 9 mL/min), esta vez en
triplicado para imitar las tres extracciones sucesivas que se realizarian en los

estudios de extraccion.

Con los resultados obtenidos, se rellenaron las columnas mediana y pequefia con un
50% en volumen de microcapsulas, se hizo pasar agua a un flujo de 9 mL/min, en

triplicado y se compararon con los valores que marcaba la bomba.

Finalmente, para confirmar los resultados obtenidos de las mediciones anteriores, se
realizaron mediciones a mayores rellenos en la columna grande (100, 88 y 65%) a
un flujo constante de 9 mL/min para observar si se cumplia el comportamiento

anterior con mayor cantidad de microcapsulas.
3.3.4 Estudios de extraccion de cromo en columnas

Se usaron caudales de 2, 5 y 8 mL/min en cada columna. Se emplearon soluciones de
alimentacion de 100, 200 y 540 mg/L en la columna pequefia, de 540, 980 y 2100 mg/L en
la columna mediana y de 980, 1600 y 2100 mg/L en la columna grande. La solucion de
alimentacidn se hizo pasar en forma ascendente para disminuir la posibilidad de formacion
de caminos preferenciales. Se obtuvieron las curvas de ruptura en cada caso y se ajustaron a

diferentes modelos matematicos de extraccion en columnas.
3.3.5 Estudios de retroextraccion

Se utilizd6 la columna mediana para determinar el nimero &ptimo de etapas de

retroextraccion.

En estos experimentos la columna se saturé con Cr(VI1). Luego, se hizo pasar 25 mL de
agua destilada, en contracorriente (en sentido descendente), para efectuar un lavado de la
columna. A continuacion, se hizo pasar 30 mL de solucion de retroextraccion a la mitad del
caudal que se us6 en los estudios de extraccion. En estos experimentos se modifico el
namero de veces que se recircula esta solucidn de retroextraccion. Se realizd la medicion de

Cr(VI) luego de cada recirculacion. En total se realizaron cuatro experimentos:
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i) Cinco recirculaciones: se hizo pasar un volumen de 30 mL de solucion de

retroextraccion cinco veces consecutivas a través de la columna.

i) Cinco recirculaciones con una circulacion final de solucion fresca: luego de las
cinco recirculaciones consecutivas se hicieron pasar 10 mL de solucion fresca de

retroextraccion para remover cuantitativamente el cromo adsorbido.

iii) Tres recirculaciones con una circulacion final de solucidn fresca: se realizd de la
misma forma que el experimento anterior pero esta vez solo se recirculd tres veces
la solucién inicial de retroextraccion y a continuacion se hizo pasar 10 mL de

solucion fresca.

iv) Tres recirculaciones con una doble circulacion final de solucion fresca: se realizo de
la misma forma que el experimento anterior, pero, en este caso, la solucion de 10

mL de solucion fresca de retroextraccion se hizo pasar dos veces consecutivas.

3.3.6 Estudios de pérdida de capacidad en la extraccion.

A cada una de las tres columnas se les hizo pasar una solucion de alimentacion de
concentracion 200 mg/L a tres flujos distintos, 2, 5 y 8 mL/min y la solucion de
retroextraccion se hizo circular a caudales de 1, 2,5 y 4 mL/min, respectivamente. Cada
ciclo de extraccidn/retroextraccion se llevo a cabo como se detalla a continuacion: luego de
saturar las microcapsulas se hizo pasar agua destilada en sentido descendente con el fin de
lavar y neutralizar el pH, a continuacion se les realizd la retroextraccion de cromo
recirculando tres veces, en sentido ascendente, un volumen de solucién de retroextraccion
y, finalmente, se hizo pasar un nuevo volumen de solucion fresca de NaOH/NaCl 0,1 N
para remover cuantitativamente el cromo. Los voliumenes de retroextraccion recirculados
en las columnas pequefia, mediana y grande fueron de 15, 30 y 50 mL mientras que el

volumen de solucion fresca fue de 5, 10 y 20 mL respectivamente.
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Al procedimiento anteriormente descrito se le conoce como ciclo de
extraccion/retroextraccién. En cada columna y con los diferentes flujos utilizados se

realizaron tres ciclos de extraccidn/retroextraccion.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Estudios Hidrodindmicos

Los primeros experimentos exploratorios en el uso de columnas rellenas con microcapsulas
mostraron una evidente caida de presion a través de las columnas lo que se tradujo en una
disminucion excesiva del caudal de la solucion de alimentacion. Diversos autores han
demostrado que en columnas de intercambio idnico esta caida de presion depende de varios
factores, entre ellos, el tipo de resina, caudal, tamafio de las particulas y espacio intersticial
(porosidad del lecho). Las particulas de resina presentan resistencia al flujo del liquido a
través o alrededor de ellas. Mientras menor sea el tamafio de las particulas, mayor sera la
resistencia en contra de la cual el liquido deba fluir. Esta resistencia aumenta rapidamente
con particulas de tamafio menor a 100 mallas [28,29]. Se puede esperar un comportamiento

similar para columnas extractoras constituidas por microcépsulas de geometria esférica.

En este trabajo el tamafio de las microcapsulas se determind mediante tamizacién con una
bateria de tamices de la serie US Standard, los resultados indicaron que las particulas tienen
un tamafio menor a 125 um, lo que concuerda con los resultados obtenidos en el segundo
afio del proyecto FONDECYT N°1070608, en el cual se inserta esta Memoria de Titulo y

que muestran un valor medio aproximado de 25 um [27].

Tabla 1. Resultado tamizacién microcapsulas obtenidas en la primera sintesis.

Tamiz  Luz de malla M ssferessmsilts %
(um) (mg) retencion

1 1000 5,7 0,6

2 500 56,8 6,3

3 250 57,2 6,3

4 125 49,9 55

Fondo 733,8 81,2
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Para evitar la caida de presion a través de la columna se procedio a realizar una serie de
experimentos a fin de optimizar y mantener el caudal a lo largo de cada uno de los
experimentos de extraccion de cromo. En total se realizaron tres estudios que incluyeron:
sintesis de microcapsulas de mayor tamafo, uso de coadyuvantes de filtracion y uso de

lecho empacado y lecho fluidizado.

4.1.1 Sintesis de microcapsulas de mayor tamario

Debido a que la caida de presion depende directamente del tamafio de las particulas que se
encuentran en la columna, se realiz6 una nueva sintesis de microcapsulas con el objeto de
obtener particulas de mayor tamafio, ya que estudios previos indicaron que la etapa de

polimerizacion es la determinante para modificar el tamafio de las particulas.

El tamafio de las particulas o gotas durante la polimerizacion en suspension depende de
varios factores, entre ellos, el tipo y concentracion de los agentes superficialmente activos,
tipo de agitacion y de las propiedades fisicoquimicas de la fases continua y dispersa (tales
como: densidad, viscosidad, tension interfasial) [30]. La distribucién de tamarfios de
particula durante la polimerizacion es controlada por dos procesos, la ruptura de las gotas o
particulas y la razén de coalescencia. El primer proceso ocurre principalmente en regiones
de mayor estrés de cizalla o como resultado de altas fluctuaciones de presién y turbulencia
alrededor de la superficie de las gotas y, como su nombre lo indica, produce la ruptura de
las gotas, promoviendo la formacion de particulas de menor tamafio. El segundo proceso
también depende del tipo de flujo que se produce alrededor de las gotas, siendo favorecido
por flujos laminares, provocando particulas de mayor tamafio, sin embargo, cuando la

concentracion de agentes tensoactivos es alta este proceso puede despreciarse [31].

Por lo tanto, para la nueva sintesis se disminuyd la cantidad de goma arabiga hasta un 55%
del peso inicial. Este componente es el que actia como dispersante, por ello se espera que
al disminuir la cantidad de goma arabiga aumente el tamario de las particulas en suspension
al promover el proceso de coalescencia y, por lo tanto, el tamafio final de las microcapsulas

obtenidas.
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Para minimizar el proceso de ruptura de las gotas se desea que la turbulencia alrededor de
la superficie de las mismas y la cizalla producida por las aspas del agitador sean menores.
Para lograrlo se disminuyo la velocidad de agitacion durante la reaccion desde las 320 rpm
usadas en la primera sintesis a 200 rpm. EI resto del procedimiento de sintesis fue idéntico
al descrito en la seccion 3.3.1. Una vez sintetizadas y secadas, las microcapsulas fueron
tamizadas y clasificadas de acuerdo a su tamafio con una bateria de tamices adecuada. Los
resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultado tamizacion microcapsulas obtenidas en la segunda sintesis.

Tamiz Luz de malla M microcapsulas 70 Fetencion

(um) (mg)
1 1000 12,0 1,3
2 500 98,4 10,0
3 250 116,0 12,0
4 125 93,1 9,8
Fondo 630,2 66,3

Al comparar los resultados de las Tablas 1 y 2 se observa que se obtiene una distribucion de
tamarfios similar a las microcépsulas de la primera sintesis, presentando un 80 y un 60% de
microcdpsulas con un tamafio menor a 125 um en la primera y segunda sintesis,
respectivamente. Se esperaria entonces una disminucién del caudal analogo al producido
usando las microcapsulas de la primera sintesis. Para comprobarlo se decidio rellenar la
columna con las particulas que quedaron retenidas en el tamiz de mayor luz de malla y

realizar una medicion de flujo a la salida de la columna.

Se observo que las particulas se disgregaban a medida que la alimentacion avanzaba por la
columna y la caida de presion se producia de igual forma con la consecuente disminucion
del caudal.
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4.1.2 Uso de coadyuvantes de filtracion

Los coadyuvantes de filtracion se utilizan principalmente en procesos de filtracion en donde
los solidos a filtrar son muy finos y forman una torta densa e impermeable, obstruyendo
rdpidamente cualquier medio filtrante que sea suficientemente fino para retenerlo. En estos
casos se requiere que la porosidad de la torta aumente, de forma que permita el paso del

liquido con una velocidad razonable.

Existen diversos coadyuvantes de filtracion, entre ellos, las tierras de diatomeas, perlita y
celulosa. En este caso se decidid utilizar tierra de diatomeas porque es uno de los mas
ampliamente usados debido a sus excelentes caracteristicas de porosidad y tamafio de

particula.

En particular, la tierra de diatomea es un mineral no metéalico compuesto de los restos de
plantas de agua unicelulares (algas), conocidas como diatomeas. Este tipo de material, visto
desde un punto de vista microscépico, presenta una estructura bastante compleja con finos
Yy numMerosos poros microscopicos, cavidades y canales. Por lo tanto, presentan una gran

area superficial y alta porosidad [32].

Si se considera al lecho de microcapsulas dentro de la columna como una torta densa e
impermeable, el uso de tierra de diatomeas se justificaria para aumentar la porosidad y, por

lo tanto, la permeabilidad del lecho al paso del fluido.

En primer lugar se debe determinar la capacidad de adsorcion de cromo que tiene este
material. Si presentase afinidad por el ion cromato 4&cido, este material queda
inmediatamente descartado para su uso en las columnas puesto que lo que interesa es
determinar exclusivamente la capacidad de adsorcion de las microcapsulas. Para ello se
utilizé una solucion de alimentacién con una concentracion de cromo(V1) igual a 99,8
mg/L. Los resultados de adsorcion de Cr(VI1) en columna rellena Gnicamente con tierra de

diatomeas se presentan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Adsorcion de Cr(V1) por tierra de diatomea.

1 99,2
2 99,0
3 98,1
Alimentacion 99,8

Como se puede observar en la Tabla 3, la adsorcion de cromo por parte del coadyuvante no
supera el 1% y por lo tanto, no actuaria como interferente en la determinacion de la

capacidad de adsorcion de las microcapsulas.

Posteriormente se realiz6 la tamizacion de las tierras de diatomeas para verificar que no
tuviesen un tamafo de particula similar al de las microcdpsulas puesto que podria producir

el mismo efecto de compactacion excesiva dentro de la columna.

Los experimentos de tamizacion se realizaron de acuerdo al procedimiento detallado en la

seccidn 3.3.2. y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados tamizacion tierra de diatomeas.

1 1000 0,0
2 500 48,2
3 250 44,4
4 125 6,5
FONDO 0,9

Se observé que el tamafio de estas particulas es mayor que el de las microcapsulas. Este
factor contribuye a que el tamafio promedio de las particulas al interior de la columna
aumente y, sumado a la gran porosidad que presenta este coadyuvante, la caida de presién

al interior de la columna deberia disminuir.
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Posteriormente se procedio a realizar la serie de experimentos en la columna pequefia,
variando la razén de volumenes de tierra y de microcapsula, con el fin de determinar el

porcentaje de compresion y pérdida de carga a lo largo de la columna.

De acuerdo a su funcionamiento, la bomba peristéltica calcula el caudal entregado de
acuerdo al numero de giros que efectia y al diametro de la manguera usada (Qpompa). Sin
embargo, este caudal no se cumple cuando la presion al interior de la columna es elevada,
entregando un caudal menor (Qopservado). ES asi como, a partir de cierta presion el caudal

informado por la bomba y el real de salida no son coincidentes.

La presion excesiva del liquido circulante a través de la columna produce un determinado
grado de compactacién y compresion de las microcapsulas contenidas tal como se muestra
en la Tabla 5.

Tabla 5. Caudal de salida de la columna para distintas razones en volumen de microcapsulas y coadyuvante.

1:1 2,3 2,3 0
1:1 5,7 4,4 20
1:1 11,2 4,3 20
2:1 2,3 2,2 10
2:1 5,7 4,7 20
2:1 11,2 50 20
3:1 2,3 2,2 0
3:1 5,73 4,4 0
3:1 11,2 4,4 6
4:1 2,3 2,4 0
4:1 5,7 41 8
4:1 11,2 3,7 12
1:2 2,3 2,2 17
1:2 5,7 4,7 25
1:2 11,2 6,4 15

En la Tabla 5 se observa que mientras mayor es la diferencia de caudales, Qpomba Y

Qobservado, Mayor es el efecto de compactacion de las microcapsulas.
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Estos resultados indican que el uso de coadyuvantes de filtracion no es un método efectivo

para obtener altos caudales dentro de la columna.

Se esperaria lograr mayores caudales disminuyendo aun mas la razén de volimenes de
microcépsulas y coadyuvantes, sin embargo, esto implicaria disminuir demasiado la masa

de microcépsulas dentro de la columna.

4.1.3 Uso de lecho fluidizado/lecho empacado

Otro método utilizado con el objeto de lograr mayores caudales de salida en la columna
consistié en una combinacion de lecho empacado y lecho fluidizado. Este método consistio
en rellenar la columna con microcapsulas con un volumen menor a su capacidad total y
proporcionar un flujo ascendente. El caudal se escoge de tal forma que parte de las
microcdpsulas se mantiene en suspension y en movimiento dentro de la columna,
arrastradas por la alimentacion, formandose un denominado lecho fluidizado en la zona
inferior de la columna mientras que la otra parte se compacta en la zona superior de la
columna. En forma andloga como ocurre en las columnas de intercambio idnico esta

metodologia presentaria varias ventajas:

e Sedisminuyen las fugas de material durante la operacion
e Disminuye la formacion de caminos preferenciales
e Se minimiza la abrasion del material de intercambio

e Sealcanzan mayores caudales.

W. Holl indica que a medida que aumente la velocidad lineal del fluido, disminuya la
cantidad de material que se encuentre en forma de lecho fluidizado de forma exponencial
hasta que toda la resina se encuentre empacada en la zona superior de la columna [33]. Los
resultados experimentales obtenidos para dos distintos porcentajes de llenado y para tres

flujos distintos en la columna de mayor tamafio se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6. Caudal en bomba y a la salida de la columna para distintos llenados

53 15 7,2 11
53 12 6,3
53 10 6,1
41 15 13,9 16
41 12 8,9
41 10 8,5

Se puede observar gque en este caso se logran caudales entre 7 y 14 mL/min al rellenar la

columna con un 53 y un 42% de su volumen total con microcapsulas, respectivamente.

Con el objeto de asegurar la reproducibilidad de los experimentos, se ensayaron caudales
menores para la misma cantidad de relleno pero esta vez en triplicado a fin de imitar los
tres ciclos de extraccidn/retroextraccion sucesivos que se realizarian en los experimentos de

extraccidn. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Caudales de salida para dos llenados distintos

42 12 9,4 8,9 11
42 22 9,4 91 11
42 32 9,4 91 11
53 12 9,3 8,7 11
53 22 9,3 8,7 11
53 32 9,3 8,7 11

A partir de estos resultados se puede determinar que con un relleno de la columna de hasta
un 50% de su volumen total, es posible obtener flujos de hasta 9 mL/min
aproximadamente. Ademas, al comparar el caudal indicado por la bomba versus el caudal
de salida observado en la columna, se puede establecer que en estos casos la caida de
presion a través de la columna es mucho menor que la que se produce al usar un

coadyuvante de filtracion.

2



Universidad de Chile 2010

Asi mismo, el porcentaje de compresion observado es menor al obtenido usando tierra de
diatomeas. Por ultimo, al observar el caudal luego de cada ensayo, es posible asumir que
este  comportamiento se mantendrd& durante los  sucesivos  ciclos de
extraccion/retroextraccion a los cuales se someteran las columnas. No obstante que los
resultados obtenidos son similares para ambos rellenos de columna, se elije el de mayor
valor para continuar con los experimentos puesto que asi se obtendrian mayores

extracciones de metal en los estudios de adsorcion.

Experimentos similares a los anteriores, pero realizados en las columnas pequefia y
mediana y por triplicado, indicaron un comportamiento analogo al de la columna de mayor

tamafio. Los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Caudales de salida en columna pequefia y mediana.

Pequefia 53 9,26 8,91 12 3
Pequefia 53 9,26 8,74 28 10
Pequefia 53 9,26 9 & 10
Mediana 53 9,26 9 18 16
Mediana 53 9,26 9 22 16
Mediana 53 9,26 9 32 16

A partir de los resultados indicados en la Tabla 8 es posible determinar que con un llenado
del 50% de su volumen total se pueden obtener flujos de hasta 9 mL/min con una caida de
presion lo suficientemente pequefia como para mantener el caudal constante en los tres
ciclos de extraccidn/retroextraccion realizados. También se realizaron experimentos con
mayores rellenos de columna para garantizar que el Unico porcentaje de llenado para el cual
los caudales se mantienen constantes durante los tres ciclos consecutivos de
extraccion/retroextraccion corresponde al 50% del volumen de la columna ocupado por las
microcapsulas. Para ello se usaron tres rellenos de mayor valor, con tres mediciones

consecutivas a un flujo constante. Los resultados se muestran en la Tabla 9.
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Tabla 9. Caudal observado en sucesivos ciclos extraccion/retroextraccion con rellenos mayores al 50% del

volumen de la columna grande

100 1° 9,3 7,9 25
100 2° 9,3 50 27
100 o 9,3 4,5 27
88 1° 9,3 8,2 20
88 2° 9,3 55 20
88 30 9,3 4,8 22
65 1° 9,3 89 5
65 2° 9,3 6,7 16
65 3 9,3 6,1 16

En la Tabla 9 se puede observar que para cualquier relleno mayor al 50% del volumen total
de la columna, se produce una disminucion significativa del caudal de salida a medida que
aumenta el niamero de mediciones (ciclos extraccion/retroextraccion), lo que se deberia a
una compactacion progresiva de las microcdpsulas. Este comportamiento disminuye al

disminuir el volumen de llenado.

Por lo tanto, utilizando un relleno aproximado del 50% del volumen total de cada columna
se pueden alcanzar los mayores caudales. De esta forma se optimiza la relacién masa de

microcapsulas y caudales altos.

Finalmente, luego de analizar los resultados se estandariz6 la masa de microcapsulas a fin
de lograr un 53% aproximado de volumen de llenado en cada columna y el rango de
caudales a utilizar para los experimentos de extraccion y retroextraccion de cromo (VI) a
realizar con la finalidad de mantener las condiciones hidrodinamicas optimas para la
conformacién de la columna. Los valores de masa y caudales a utilizar en cada columna se

muestran en la Tabla 10.
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Tabla 10. Masa de microcapsulas en cada columna

Columna M microcapsulas V ocupado Q(ml—/min)

(mg) (cm3)
Pequefia 125 0,4 2,58
Mediana 250 0,8 2,5,8
Grande 600 2,1 2,5,8

4.2 Estudios de extraccion de cromo en columna

Una vez determinadas las condiciones hidrodinamicas de operacién dtiles de las columnas
rellenas con microcapsulas se procedio a efectuar un estudio del comportamiento de la

extraccién de cromo con estas columnas.

La primera etapa, realizada en el segundo afio del Proyecto FONDECYT correspondiente,
comprendid la determinacion de las isotermas de equilibrio de adsorcion y de esta forma se
establecieron las condiciones quimicas Optimas para la separacién, por ejemplo, el tipo de
adsorbente ideal para el proceso. En esta segunda etapa se establecen los parametros

Optimos para un eventual escalamiento del proceso para su operacion a mayor escala.

Los ensayos de extraccion en columnas se desarrollan para dilucidar la forma de la curva de
ruptura o breakthrough curve. Esta curva es muy importante debido a que al cambiar las
condiciones de operacién se producen variaciones en la forma de dicha curva lo que provee
de informacion fundamental para evaluar los efectos de aquellos cambios en la extraccién
de la especie activa. En general, la forma de la curva de ruptura se determina de acuerdo a
su zona de transferencia de masa (Fig. 7) y puede cambiar al variar el tamafio promedio de
las particulas empacadas en la columna, caudal, profundidad del lecho y temperatura. El
objetivo de los ensayos en columnas es, por lo tanto, variar estos parametros de tal forma de
obtener una zona de transferencia de masa, en funcion del volumen eluido, lo mas corta

posible.
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Figura 7. Curva de ruptura o breakthrough curve tipica.

En una curva de ruptura tipica, tal como se muestra en la Figura 7, se grafica la
concentracion del volumen eluido (Cj) o la razén Ci/Cy, donde C, corresponde a la
concentracion de la alimentacion, versus volumen eluido, tiempo o bed volumen (Bv) que
corresponde a la razén entre el volumen eluido y el volumen que ocupan las microcapsulas

dentro de la columna.

En todos los experimentos de extraccion se utilizaron tres columnas con una razén diametro
interno y largo de 1:3, 1:6 y 1:10 con el objetivo de estudiar el efecto de la profundidad del
lecho de microcapsulas en la eficiencia de la extraccion. En este mismo contexto, para
estudiar el efecto del caudal en la eficiencia extractiva de las columnas se usaron tres

caudales distintos en todos los experimentos realizados.

En primer lugar, se estudid la capacidad de cada columna para extraer cromo usando
soluciones de alimentacion con concentraciones crecientes de Cr(V1), tal como se describen
en la Tabla 11.
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Tabla 11. Concentraciones usadas en los experimentos de saturacion en mg/L y en concentracion molar.

100 0,002
200 0,004
540 0,010
980 0,020
1600 0,030
2100 0,040

Es importante tener presente que al momento de aumentar la concentracion de Cr(VI) en la
alimentacion se debe considerar que la especiacion de este metal cambia. Utilizando un
programa computacional adecuado es posible obtener dicha especiacion para las distintas

concentraciones iniciales de Na,CrO,4 a pH 2. Los resultados se muestran en el Gréafico 1.

100 \

80 .
< == %cCro,”’
Q
i T " %Hw
o
& 40 % H,CrO,
= /(,

20 )2( % Cr,0;

0 _% ;K T T T T 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Cr(VI) (mg/L)

Gréfico 1. Especiacién de Cr(VI) para distintas concentraciones iniciales de Cr(VI) a pH2.

Se observa que para concentraciones menores que 0,002 M (100 mg/L), cerca del 85% del
Cr(VI) se presenta como especie [HCrO4],, mientras que a concentraciones mayores la
cantidad de [Cr,0;]? aumenta progresivamente llegando a igualarse con el cromato 4cido
cuando la concentracién de Cr(VI) alcanza aproximadamente los 0,05 M para luego pasar a
ser la especie mayoritaria por sobre este valor. Por lo tanto, en aquellas soluciones que han
de ser preparadas con una concentracion inicial mayor a 980 mg/L, debe considerarse que
la especie mayoritaria de Cr(V1) presente en solucién se encontrara como ion Cr,07%
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Es importante considerar este aspecto al momento de analizar las curvas de ruptura puesto
que la reaccion entre el extractante orgéanico y el ion dicromato es levemente diferente al

caso de la reaccién con el ion cromato acido como se puede observar en las ecuaciones (1)
y (3).

(RsR'N)CI "+ HCrOo, o (RsR’N ")(HCrO,) +Cl~ 1)
2 (RsR’N")CI + Cr,07 2 N (RsR’N ")»(Cr,0; %) + 2CI (3)

Se espera que las columnas se saturen méas rapido a medida que la concentracion de Cr(VI)
en la alimentacién aumente porque se requiere el doble de moléculas de Aliquat 336 para
poder llevar a cabo la extraccion, sin embargo, la molecularidad de la reaccién (3) es mas
compleja por lo que su cinética deberia ser mas lenta. Aun asi, la estequiometria global de
la reaccion seguiria siendo la misma: una molécula de extractante por cada atomo de Cr(VI)

extraido.
4.2.1 Descripcion matematica

Uno de los pardmetros méas importantes a obtener en los estudios de extraccién en columnas
es la capacidad maxima de extraccion del lecho (Qo; MQgcrviy/Omicrocapsulas) Y Para calcularlo
se requiere conocer la cantidad total de cromo extraido durante el tiempo de servicio de la

columna.

Para obtener este valor, se puede utilizar la expresion dada por la Ecuacién (4), en donde
se representa o en funcién de variables cuantificables.

_ QA
Do~ T000muyc

(4)

Donde Q se refiere al caudal de pasada de la alimentacion a través de la columna en
mL/min, myc es la masa de microcapsulas empacadas en la columna en gramos y A
corresponde al &rea bajo la curva que se obtiene al integrar el grafico concentraciéon de
cromo adsorbida en la columna (C;3=Co-C;j en mg/L) versus tiempo (min) que se puede
calcular de acuerdo a la Ecuacion utilizando un programa computacional adecuado.
Fliotal
A=[_, " Cudt (5
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Una vez obtenido el valor de qo en cada experimento, es interesante calcular el porcentaje
de remocién de metal con respecto al cromo total que ha atravesado la columna, el cual

puede determinarse de acuerdo a la Ecuacion (6).

% remocion = mqo 100 (6)
total

Donde myta representa la masa total de cromo que ha pasado a través de la columna y que

se obtiene utilizando la Ecuacion (7)

Co trotal Q
My =~ 7
total 1000 (7
Luego, usando estos dos valores se puede calcular el porcentaje de remocién con respecto a
la cantidad de cromo total que ha atravesado la columna. Este valor corresponde al

rendimiento de la columna.

Un disefio exitoso de una columna de adsorcion requiere poder predecir la curva de ruptura.
El desarrollo de modelos matematicos que describan el comportamiento dinamico de la
adsorcion en lechos empacados es inherentemente dificil, debido a que la concentracion del
adsorbato, al igual que la alimentacion, se mueven a través de la columna y no se puede

asumir un estado estacionario.

En la aplicacion de un modelo que se aproxime al comportamiento experimental de un
lecho empacado se deben considerar varios factores, entre ellos el transporte del adsorbato
en lechos empacados, el cual esta descrito por las ecuaciones de balance de material sélido-
liquido. Esta descripcion debe dar cuenta del balance de masa del soluto adsorbido que a su
vez depende del mecanismo responsable de la adsorcion y que puede estar controlada por la
transferencia de masa desde el seno de la solucion hasta la superficie del adsorbente o por

la reaccion quimica entre las particulas de adsorbente y el metal.

Ademés se deben considerar las isotermas de adsorcion obtenidas directamente de
experimentos en columna debido a que los experimentos en batch no son capaces de

representar el equilibrio en la columna [34].
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Todas aquellas consideraciones derivan en ecuaciones diferenciales que requieren métodos
numericos complejos para su resolucion y que en general no ajustan muy bien con los
resultados experimentales. Debido a esto, se han desarrollado varios modelos matematicos
simplificados y en este trabajo se han considerado dos de estos modelos: el modelo de

Thomas y el de Yoon y Nelson.

a. Modelo de Thomas:

Es uno de los modelos méas usados para describir curvas de adsorcion en columnas.
Se utiliza para obtener la maxima capacidad de adsorcién del adsorbente y tiene la

forma descrita por la Ecuacion (8).

C 1

o= ®)
Co exp [% (qOM—COVef)] +1

Donde kr, es la constante de Thomas (mL min® mg™), qo es la méaxima
concentracion de soluto en la fase sélida (mg g™*), M es la masa de microcapsulas
(mg), Q el caudal de la alimentacién (mL min™) y Ve el volumen de efluente, el

cual se obtiene al multiplicar el caudal Q por el tiempo de toma de muestra t [35].

La principal desventaja de este modelo es que para su derivacion se asume una
cinética de reaccion de segundo orden. Sin embargo, en general, los procesos de
adsorcion no estan controlados por la reaccion quimica sino mas bien por la

transferencia de masa a traves de la interfase [34].

Un ajuste adecuado del modelo de Thomas a los datos experimentales de la curva de

ruptura permite obtener los valores de qo de forma directa.
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b. Modelo de Yoon y Nelson:

Este modelo asume que la disminucion en la probabilidad de adsorcion para cada
molécula de adsorbato es proporcional a la probabilidad de adsorcion de cromo y a
la probabilidad de saturacion del adsorbente. EI modelo es considerablemente mas
simple que el anterior puesto que no se requieren datos relacionados con las
caracteristicas del adsorbato, el tipo de adsorbente y las propiedades fisicas del
lecho de adsorcidn [34]. Para un sistema de un solo componente este modelo tiene

la forma descrita en la Ecuacién (9).

G exp(kynt — tkyn)

1 9
CO 1+ eXp(kYNt - TkYN) ( )

Donde kyn es la constante de Yoon-Nelson en min™, tes el tiempo medio de
ruptura y corresponde al tiempo en minutos en el cual el 50% del extractante se ha
saturado [35] o cuando Ci/Cyes igual a 0,5 [27] y t es el tiempo de toma de muestra
en min. Un buen ajuste del modelo a los datos experimentales permite obtener los

valores de kyn Y .

La utilidad de ambos modelos radica en que permiten obtener distintos parametros con cada
uno de ellos. Es asi que utilizando el modelo de Thomas es posible observar el
comportamiento de la extraccion en funcion del volumen de alimentacion que atraviesa la
columna. De esta forma se puede obtener de forma directa la capacidad maxima de

extraccion de la columna (qo) calculada a partir de este ajuste a los datos experimentales.

Por otra parte, el modelo de Yoon y Nelson es util cuando se desea observar el
comportamiento de la columna en funcion del tiempo de extraccion. Este modelo entrega el
tiempo medio de ruptura (t) de forma directa ajustandolo en los gréficos de Ci/C, versus

tiempo.
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4.2.2 Efecto del caudal en la saturacion de las columnas.

Con el proposito de determinar el comportamiento de saturacion de las columnas rellenas
con microcapsulas se efectud una serie de experimentos haciendo circular soluciones de
cromo a diferentes velocidades volumétricas o caudales. Para comparar el efecto de dicho
caudal se utiliz6 el modelo de Thomas puesto que presentd un mejor ajuste a los datos

experimentales.

Los resultados se expresaron como la razon Ci/Cy en funcién del bed volumen (Bv) y en
todos los Gréaficos los datos experimentales se representaron por lineas punteadas y el

ajuste del modelo tedrico por lineas continuas.

Los resultados para la columna pequefia se muestran en los Graficos 2, 3y 4.

12 1,2
* 2mL/min Exp
1 * 2mL/min Exp
2mL/min Thomas 1
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A SmL/min Exp
08 08 2 Smi/min &
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= 06 ®  8mlL/minExp < 06
o o f
® 8mL/min Exp
8mL/min Thomas
04 04
8mL/min Thomas 7
0,2 0,2
0 g T T Y 0 T T T .
0 50 100 150 200 0 20 40 60 80 100 120
Bv Bv
Gréfico 2. Columna Pequefia, Co= 100 mg/L Gréfico 3. Columna Pequefia, Cy = 200 mg/L
1,2
* 2mL/min Exp
1 4 2mL/min Thomas A
A SmL/min Exp
08 SmL/min Thomas
o .
L) 8mL/min Exp
L o6 A
U 8mL/min Thomas

04

)

0 10 20 30 40 50 60
Bv

0,2

I Grafico 4. Columna Pequefia, Co= 540 mg/L
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En los gréaficos 2, 3y 4 se puede observar que el valor de bed volume en el punto de ruptura
disminuye a medida que la concentracién de cromo en la solucién de alimentacion
aumenta. La columna pequefia es capaz de extraer, aproximadamente, 100 veces su propio
volumen cuando la concentracién de cromo es de 100 mg/L. Para concentraciones de
cromo iguales a 200 y 540 mg/L la columna es capaz de extraer, aproximadamente, 50 y 20

veces su propio volumen, respectivamente.

Por otra parte, al comparar el Gréfico 4 con los gréaficos 2 y 3 se observa que la pendiente
de las curvas en la zona de transferencia de masa (MTZ) disminuye cuando se utiliza la
solucion de concentracion 540 mg/L de cromo. Esto indica que la zona de transferencia de
masa aumenta, sin embargo, lo que se busca es todo lo contrario, obtener la zona de
transferencia de masa lo mas corta posible, puesto que de esta forma se asegura la mayor
extraccion de cromo en el punto de saturacion de la columna. Ademas, los graficos indican
que para optimizar la extraccion deben utilizarse soluciones de alimentacion cuya

concentracion de cromo no supere los 200 mg/L.

Los parametros obtenidos a partir del ajuste al modelo de Thomas para la columna pequefia
se muestran en la Tabla 12. Se muestra ademas el porcentaje de error (%error) existente
entre la capacidad de extraccion méxima obtenida de forma experimental (g, exp) Y la

calculada a partir del ajuste teorico (qo th).

Tabla 12. Columna Pequefia: cromo extraido (goexp) Y calculado con el modelo de Thomas (qo Th)-

100 2 42,36 43,70 000326 099812 000024 3.1
100 5 4184 4461 001205 099705 000043 66
100 8 4186 4325 000331 099762 00003 33
200 2 45,18 49,55 00044 099151 000125 96
200 5 42,25 43,94 00085 099073 000147 40
200 8 42,32 44,46 001394 09957 000076 50
540 2 49,45 58,51 000137 099097 000168 183
540 5 66,05 67,90 000266 099675 000053 28
540 8 62,86 66,59 000443 099701 00004 59

w
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Los resultados del mismo estudio realizado para la columna mediana se muestran en los

Graficos 5,6y 7.
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Gréfico 5. Columna Mediana, Cy = 540 mg/L Grafico 6. Columna Mediana, Co = 980 mg/L
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Gréfico 7. Columna Mediana, C,=2100 (mg/L)

Al igual que en la columna pequefia, el valor del bed volume, disminuye a medida que la
concentracion de cromo en la alimentacion aumenta. Se puede observar de forma
aproximada que para 540, 980 y 2100 mg/L la columna mediana es capaz de extraer 20, 10

y 5 veces su propio volumen, respectivamente.
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Los parametros obtenidos a partir del ajuste del modelo tedrico a los datos de extraccion

obtenidos en la columna mediana se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Columna Mediana: cromo extraido (goexp) Y calculado con el modelo de Thomas (qg ).

540 2 46,99 49,12 0,00237 0,9919 0,00140 4,5
540 5 42,07 44,10 0,00429 0,9976  0,00046 4,8
540 8 44,75 45,85 0,00426 0,9939 0,00110 2,4
980 2 49,32 53,13 0,00107 0,9919 0,00146 7,7
980 5 47,45 51,12 0,00240 0,9934 0,00122 59
980 8 40,41 40,03 0,00510 0,9968 0,00063 0,9
2100 2 41,42 60,13 0.00111 0,9944 0,00119 31,1
2100 5 40,72 46,72 0,00405 0,9952 0,00114 14,7
2100 8 49,35 58,11 0,00330 0,9938 0,00119 17,7

En las Tablas 12 y 13 se observa que el modelo de Thomas presenta un ajuste adecuado a
los datos experimentales tanto para la columna pequefia como mediana y para todo el rango
de concentraciones de cromo usadas. Sin embargo, la capacidad maxima de extraccion
calculada a partir de los datos experimentales (qo exp) Y la capacidad maxima de extraccién
obtenida desde el modelo tedrico (go tn) comienzan a presentar variaciones significativas
entre si para soluciones cuya concentracion de Cr(VI) es superior a los 980 mg/L. Es asi
que cuando se utiliza una solucion de alimentacién de concentracion 2100 mg/L la
diferencia entre estos dos valores supera el 21% de error promedio en la columna mediana.
Por lo tanto, no seria conveniente utilizar soluciones de concentracién mayor a 980 mg/L
cuando se desee realizar un escalamiento a mayor nivel y columnas cuya relacion
largo/diametro sea comparativamente similar a las columnas pequefia y mediana utilizadas

en estos experimentos.
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Los resultados del estudio equivalente realizado en la columna de mayor tamafio se

muestran en los gréaficos 8, 9y 10.
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Gréfico 10. Columna Grande, Cy;=2100 (mg/L)

En los Gréaficos 8, 9 y 10 se puede observar que la columna es capaz de extraer hasta 10

veces su propio volumen cuando la concentracion de cromo en la alimentacién alcanza los

980 mgl/L.
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En la Tabla 14 se muestran los parametros obtenidos experimentalmente y los calculados a

partir del ajuste del modelo de Thomas para la columna de mayor tamario.

Tabla 14. Columna Grande: cromo extraido (goexp) Y calculado con el modelo de Thomas (qg ).

980 2 44,96 54,40 0.00129 0,9981  0,00038 20,9
980 5 46,52 54,31 0.00248 0,9969  0,00059 16,7
980 8 45,44 50,74 0.00214 0,9953  0,00072 11,6
1600 2 42,26 56,07 0.00052 0,9898 0,00172 32,6
1600 5 46,68 56,31 0.00124 0,9926  0,00124 20,6
1600 8 43,8 52,74 0.00220 0,9952  0,00089 20,4
2100 2 43,23 57,08 0.00071 0,9948 0,00110 32,0
2100 5 36,67 50,41 0.00197 0,9966  0,00073 37,4
2100 8 42,28 56,85 0.00301 0,9991 0,00019 34,4

Al igual que en los casos de las columnas pequefia y mediana se observd un
comportamiento andlogo para la columna de mayor tamafio, tal como se puede observar en
la Tabla 14. Para concentraciones mayores a 980 mg/L de cromo en la alimentacion el valor
de capacidad maxima de extraccion obtenido de forma experimental y el calculado desde el
modelo tedrico presentan diferencias significativas, mostrando un valor promedio de %
error que supera el 25%. Estos resultados confirman que no es conveniente utilizar
concentraciones de cromo en la alimentacion superiores a 980 mg/L para el caso de
columnas cuya relacién largo/diametro sean comparables a las utilizadas en este estudio.
También se puede observar que los valores de % error no tienen una relacion directa con
los pardmetros estadisticos R? y y?, ya que, estos Ultimos presentaron valores adecuados
para todos los ajustes a los puntos experimentales y no mostraron por si solos una
diferencia significativa entre o exp Y Qo Tn para concentraciones altas de cromo en la
alimentacion. Por lo tanto, no sélo se deben considerar estos parametros estadisticos para

determinar la calidad del ajuste de un modelo teorico a los datos experimentales.

Al observar los graficos de las tres columnas utilizadas es posible distinguir una forma
sigmoidal creciente similar a las obtenidas en procesos de extraccion en columnas mediante

intercambio ionico.
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En cada una de las columnas se puede observar un comportamiento equivalente, en tanto
que, la saturacién de las microcapsulas se produce cuando ha pasado un volumen similar de
alimentacion. Estos resultados indican que la extraccion de cromo (VI) no sufre cambios
significativos en el rango de caudales utilizados. Se esperaria que al momento de aumentar
el caudal dentro de la columna el film estanco que se forma en la superficie de las
microcépsulas se estreche, debido a que la turbulencia del flujo aumenta. De esta forma, la
resistencia a la transferencia de masa entre la solucion de alimentacion y la superficie de las
microcapsulas disminuiria, aumentando la velocidad de extraccién de cromo en caso que la
difusion a través del film estanco fuese la etapa determinante de la cinética de extraccion
global. Sin embargo, de acuerdo a los resultados experimentales y al pequefio rango de
caudales utilizados se podria inferir que no habria mayor variacion en la turbulencia del
fluido.

De acuerdo a los datos obtenidos para las tres columnas, se observa que a medida que el
caudal de de la alimentacion se incrementa, la constante de Thomas también tiende a
aumentar. Por otra parte, cuando crece la altura del lecho se observa que esta constante
aumenta sélo en aquellos casos en que los caudales son pequefios y la concentracién de
cromo en la alimentacién es baja. Algunos autores indican que cuando existe un buen ajuste
del modelo de Thomas a los datos experimentales ademas de este tipo de dependencia de la
constante de Thomas con estos parametros, entonces no se puede despreciar rol de la
transferencia de masa desde el liquido a la superficie de la microcépsula en la cinética del
sistema [34].

Para una misma concentracion de cromo en la alimentacion, la maxima concentracion de
soluto en la fase sélida (o), tiende a disminuir levemente en algunos casos cuando se
aumenta el caudal. Este comportamiento se explicaria porque al aumentar el caudal, el
tiempo de residencia del cromo en la columna disminuye, al igual que la probabilidad de
reaccion con el extractante. Sin embargo, en el rango de caudales estudiado este
comportamiento se logra s6lo para algunas concentraciones de cromo en la alimentacion y
en forma muy leve, por lo que se puede determinar que entre 2 y 8 (mL/min), el efecto del

caudal no es un factor determinante en la extraccién de cromo.
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4.2.3 Efecto de la concentracién en la saturacion de las columnas.

Para poder determinar de forma mas acabada el efecto de la concentracion de cromo en la
soluciéon de alimentacion se debe observar el comportamiento de las columnas con el
tiempo. Es por este motivo que se usa el modelo de Yoon y Nelson, con el cual se puede
obtener el tiempo de ruptura medio (t) que sirve como indicador de la rapidez con que las
columnas alcanzan la saturacion. Los resultados se expresan como la razon Ci/Cy en

funcién del tiempo para un mismo caudal.

A continuacion se muestran las curvas de ruptura para distintas concentraciones de cromo
manteniendo el flujo constante. La linea punteada muestra el comportamiento de los datos

experimentales y la linea continua el ajuste al modelo tedrico.

Los gréaficos 11, 12 y 13 muestran los resultados obtenidos a partir de los experimentos

realizados en la columna pequefia para concentraciones crecientes de alimentacion.
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1
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100 mg/L Yoon y
Nelson
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Ci/Co
Ci/Co

200 mg/L Yoon y
Nelson

540 mg/L Exp

200 mg/L Yoony
Nelson

e 540 mg/L Exp

0,4

0,2

540 mg/L Yoony
Nelson

540 mg/L Yoon y
Nelson

0 10 20 30 40

_ "
t (min) t (min)
Gréafico 11. Columna Pequefia, Q = 2 mL/min Gréafico 12. Columna Pequefia, Q =5 mL/min
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Gréfico 13. Columna Pequefia. Q = 8 mL/min
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Los parametros obtenidos a partir del ajuste del modelo de Yoon y Nelson a los datos

experimentales para la columna pequefia se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Columna Pequefia, tiempo medio de ruptura y constante de Yoon y Nelson.

Q@ 00| 0o Ol o1 0o N NN

100
200
540
100
200
540
100
200
540

0.00326
0.00478
0,00215
0.01295
0.00907
0,00378
0.01203
0,01393
0,00465

23,74
13,02
4,12
9,82
5,22
2,44
6,41
3,34
1,79

0,9981
0,9915
0,9909
0,9971
0,9907
0,9967
0,9976
0,9957
0,9970

0,00024
0,00125
0,00168
0,00043
0,00147
0,00053
0,00030
0,00076
0,00040

En la Tabla 15 se observa que a medida que la concentracion de cromo en la solucién de

alimentacion aumenta, el tiempo medio de ruptura (t) y la constante de Yoon y Nelson

(kyn) disminuyen.
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En los gréaficos 14, 15 y 16 se muestra el comportamiento de la columna mediana.

1,2

1,2

0,8 0,8
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Nelson Nelson
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2100 mg/L Yoon y !
Nelson 2100 mg/L Yoon y
o4 . . . ) o Nelson
0 5 10 15 20 25 . i ;
0 2 4 6 8
t (min) t (min)

Gréfico 14. Columna Mediana. Q = 2 mL/min Grafico 15. Columna Mediana. Q =5 mL/min

1,2

* 540 mg/L Exp

540 mg/L Yoon y

Nelson
A 980 mg/L Exp

980 mg/L Yoony
Nelson
® 2100 mg/L Exp

2100 mg/L Yoony
Nelson

3 4 5 6

t(min)

Gréafico 16. Columna Mediana. Q = 8 mL/min

Los parametros calculados a partir del ajuste tedrico se muestran en la Tabla 16.
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Tabla 16. Columna Mediana, tiempo medio de ruptura y constante de Yoon y Nelson.

2 540 0.00133 10.494 0,9919 0,0014
2 980 0.00113 6.0176 09919  0,00146
2 2100 000111 2,957 09944  0,00119
5 540 0,00455 4,235 09976 0,00046
5 980 000256 25845 099341 0,00122
5 2100 0.00208 12644 099525 000114
8 540 00048 204255 09939 0,0011
8 980 0.00541 12722 09968  0,00063
8 2100 000331 081552 099385  0,00119

En los graficos 17, 18 y 19 se muestran las curvas de ruptura obtenidas durante la

extraccion de cromo en la columna de mayor tamafio.

1,2 1,2
1 - 1
0,8 * 980 mg/L Exp 08 * 980 mg/L Exp
[e) 980 mg/L Yoony o 980 mg/L Yoon y
(&) Nelson (&) 06 Nelson
B 06 A 1600 mg/L Exp B ' A 1600 mg/L Exp
1600 mg/L Yoon y 04 1600 mg/L Yoony
04 Nelson ! Nelson
L] 2100 mg/L Exp ® 2100 mg/L Exp
0,2 0,2
! 2100 mg/L Yoon y 2100 mg/L Yoon y
Nelson Nelson
0 : : , 0 T J
5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 - 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
t (min) t (min)
Gréfico 17. Columna Grande. Q = 2 mL/min Gréfico 18. Columna Grande. Q =5 mL/min
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I Gréfico 19. Columna Grande. Q = 8 mL/min
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Los resultados para la columna grande se resumen en la Tabla 18, donde se muestran los
pardmetros calculados a partir del ajuste del modelo tedrico de Yoon y Nelson a los datos

experimentales.

Tabla 18. Columna Grande, tiempo medio de ruptura y constante de Yoon y Nelson.

Q (mL/min) Co(mg/L) kyy(Min™) 1 (min) R? 1
2 980 0.00129 13,6831 0,9981 0,00038
2 1600 0.00052 9,19836 0,9898 0,00172
2 2100 0.00071 7,2855 0,9948 0,0011
5 980 0.00248 5,8606 0,9969 0,00059
5 1600 0.00124 4,1875 0,9926 0,00124
5 2100 0.00197 2,9094 0,9966 0,00073
8 980 0.00214 3,92326 0,9952 0,00072
8 1600 0.0022 2,517 0,9952 0,00089
8 2100 0.00301 2,1009 0,9991 0,00019

En todos los graficos obtenidos se observa claramente que a medida que la concentracion
de cromo en la alimentacion aumenta las columnas se saturan mas rapido y las Tablas
correspondientes cuantifican esta variacion al mostrar los valores del tiempo medio de

ruptura (t).

En todos los casos se produce una disminucién del tiempo medio de ruptura a medida que
la concentracion de cromo en la alimentacion aumenta. Este comportamiento se explicaria
porque al aumentar la concentracién de cromo las moléculas de extractante se saturan mas
rapidamente porque captan mas particulas de cromo en el mismo intervalo de tiempo.
Ademas, por sobre los 540 mg/L de cromo (VI), la cantidad de ion dicromato en solucién
aumenta y la reaccion de adsorcion implicaria dos moléculas de extractante, de acuerdo a lo
establecido en la seccién 4.2, es asi como, por sobre esta concentracién la saturacion es adn
mas rapida pero la estequiometria global de la reaccidn sigue siendo de una molécula de

Aliquat por cada atomo de Cr(VI).
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La eficiencia de la columna se puede estimar mediante el uso de las ecuaciones (2) y (3),
con el objeto de comprobar cuénto metal es capaz de extraer la columna con respecto al
metal total que pasa a traves de ella. Se decidio usar el tiempo medio (t) para realizar este
calculo y no el tiempo total de extraccion, debido a que para el tratamiento de aguas
residuales industriales se requiere que la concentracion del efluente sea lo mas baja posible.
No es conveniente utilizar la columna hasta la saturacion total porque se obtendrian
soluciones de concentraciones demasiado altas. Los resultados obtenidos se resumen en la
Tabla 19 para el caso de columna pequefia donde se muestra la cantidad de cromo extraido
hasta que se alcanza el tiempo medio de ruptura (Cr extraido t), la masa total de cromo que
ha pasado a través de la columna durante ese intervalo de tiempo (M <), Y €l porcentaje

de remocidn que se obtiene al aplicar la Ecuacion (6).

Tabla 19. Columna Pequefia, porcentaje de remocion de Cromo (V) ent=1

100 2 4,85 5,46 88,7
100 5 4,9 5,58 87,9
100 8 4,79 5,43 88,3
200 2 5,18 6,15 84,1
200 5 4,82 5,44 88,5
200 8 4,77 5,56 85,8
540 2 4,04 5,28 76,5
540 5 5,91 7,74 76,3
540 8 6,31 8,37 75,3

En la Tabla 20 se muestran los resultados para la columna mediana.
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Tabla 20. Columna mediana, porcentaje de remocién de Cromo (V1) ent = 1.

540 2 9,15 11,41 80,17
540 5 8,95 10,37 86,3
540 8 9,38 10,82 86,6
980 2 9,61 13,06 73,5
980 5 9,75 12,33 79

980 8 6,96 9,25 75,2
2100 2 8,28 15,03 55,1
2100 5 8,68 14,64 59,3
2100 8 10,39 14,57 71,3

Para la columna de mayor relacion largo/diametro los resultados se resumen en la Tabla 21.

Tabla 21. Columna Grande, porcentaje de remocion de Cromo (VI)ent=r.

980 2 25,82 32,64 79,1
980 5 26,29 32,58 80,6
980 8 24,43 30,45 80,2
1600 2 21,98 33,65 65,3
1600 5 24,17 33,79 71,5
1600 8 23,83 31,66 75,2
2100 2 23,61 34,26 68,9
2100 5 20,35 30,23 67,3
2100 8 23,63 34,09 69,3

Al comparar las tablas 19, 20 y 21 se observa que existe un aumento en la carga total de
cromo a medida que la altura de la columna se incrementa. Este hecho se explicaria porque
existe mas masa de microcapsulas en las columnas de mayor tamafio y debido al mayor
tiempo de contacto entre la solucién y el lecho.

Ademas, en la Tabla 19 se observa que al utilizar una alimentacién con la menor
concentracion de cromo se produce la méaxima extraccion, con valores alrededor del 88%.
La tendencia indica que a mayor concentracion de metal en solucién el porcentaje de

remocion disminuye, alcanzando valores alrededor del 75%.
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En las tablas 20 y 21 se observa el mismo comportamiento, llegandose incluso a valores
cercanos al 68% de remocion cuando la concentracion de cromo alcanza los 2100 mg/L.
Este comportamiento se podria explicar si se considera que la reaccion de extraccion para el
ion dicromato involucra dos moléculas de extractante, ya que, se trataria una reaccion en

dos etapas tal como se muestra en las ecuaciones (10) y (11).

1° PASO (RsR°NYCI +Cr,0;,2 — (RsR°N ")(Cr,07 %) +Cl~ (10)
2° PASO (R3R’N *)(Cr,07; %)+ (R:R'N)CI —  (RsR'N H»(Cr,0; %) +Cl ™~ (11)

Normalmente, en este tipo de mecanismo se considera que la primera reaccion (10) es
rapida y que, por lo tanto, la velocidad de transferencia de cromo dependeria de la segunda

reaccion (11).

En este caso se requiere un tiempo suficiente para que la reaccion de extraccion se lleve a
cabo. Si las condiciones no son las adecuadas la especie dicromato seria liberada
nuevamente a la solucion. Ademas, se debe considerar que cuando la concentracion en la
alimentacion aumenta, los sitios activos en donde es posible que se lleve a cabo la reaccién
entre la molécula orgéanica y la especie de cromo son ocupados mas rapidamente,
impidiendo que el metal que viene inmediatamente después pueda reaccionar con el
extractante y ser removido desde la alimentacion. Sin duda alguna hay una causa cinética
qguimica que provoca que el porcentaje de remocién disminuya para concentraciones de

cromo superiores a los 980 mg/L.

Por lo tanto, para obtener altos porcentajes de remocidn, es recomendable utilizar estas
columnas con soluciones de alimentacion de concentraciones menores a 200 mg/L de

cromo (VI).
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4.3 Estudios de retroextraccion.

Con el objeto de determinar la cantidad dptima de veces que es conveniente hacer recircular
un volumen de solucion de retroextraccion, se llevaron a cabo experimentos de
retroextraccion de cromo desde una columna previamente cargada. Estos experimentos se
realizaron debido a que en ensayos preliminares se observo que después de cierto nimero
de recirculaciones de la solucion de retroextraccion, la columna re-adsorbia cromo, lo que
se evidenciaba porque las microcapsulas volvian a adquirir cierto grado de coloracion

amarilla, caracteristica de cromo adsorbido.

Los experimentos se llevaron a cabo de acuerdo al procedimiento descrito en la seccion
3.3.5. La representacion de los resultados se expresa como el cromo total liberado en
funcién del numero de veces que se hizo recircular el volumen de solucion de

retroextraccion a través de la columna cargada.

Los resultados se presentan en los graficos 20, 21, 22 y 23. En cada uno de ellos se
muestran las etapas de retroextraccion, que corresponden al paso posterior a la extraccion.
De esta forma, la primera, segunda y tercera etapas de retroextraccion corresponden al paso
posterior a la primera, segunda y tercera extraccion, respectivamente. De esta forma, un
ciclo de extraccidn/retroextraccion corresponde a una etapa de extraccion seguida de una

etapa de retroextraccion.

Los puntos de cada curva corresponden a cada vez que se hace circular la solucion de
retroextraccion a través de la columna y el primer punto de cada una de ellas corresponde al
lavado con agua que se realiza luego de cada etapa de extraccion con la finalidad de regular

el pH de la columna.

En el Gréafico 20 se muestra el comportamiento de la columna durante las tres etapas de
retroextraccion cuando se hace recircular un total de cinco veces la solucion de
retroextraccion (NaOH/NaCl 0,1M). En el Grafico 21 se muestra el comportamiento
cuando se hace pasar un volumen de solucion fresca de retroextraccion luego de las cinco

recirculaciones iniciales.
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Gréafico 20. Retroextraccién Cr (VI). Cinco Gréafico 21. Retroextraccion Cr (VI). Cinco
circulaciones de la solucién de retroextraccion circulaciones de la solucion de retroextraccion y

una circulacion final de solucién fresca.

Como se puede observar en los gréaficos 20 y 21, la recuperacion de cromo desde las
microcapsulas es significativa solo hasta la tercera circulacion de la solucion de
retroextraccion a traves de la columna. Luego de esta etapa se alcanza un plateau y la
solucion ya no retroextrae cromo de manera cuantitativa. Por lo tanto, en los experimentos
siguientes s6lo se realizaron tres recirculaciones de la solucion de NaOH/NaCl y luego se
cambia por una solucion fresca, ya que, a partir del Grafico 21 se determind que se puede

seguir extrayendo cromo si se recambia la solucion de retroextraccion.

En el Grafico 22 se muestra el comportamiento de la retroextraccion al hacer pasar tres
veces la solucion de NaOH/NaCl a través de la columna y cuando inmediatamente después
se hace pasar solucion fresca del mismo tipo. ElI Grafico 23 muestra el mismo

comportamiento, pero en este caso la solucién fresca se hizo pasar un total de dos veces.
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Grafico 22. Retroextraccion Cr (VI). Tres  Grafico 23. Retroextraccion Cr (VI). Tres
circulaciones de la solucion de retroextracciony  circulaciones de la solucién de retroextraccion
una circulacion final de solucién fresca. y dos circulaciones finales de solucion fresca.
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En todos los graficos se observa que en el lavado con agua destilada también se produce
desorcion de cromo desde las microcapsulas, lo que esta representado por el primer punto
en cada una de las curvas. Este comportamiento se puede deber a que se produce algun tipo
adsorcion fisica de las diferentes especies de cromo existentes en la solucion en la
superficie de las microcapsulas o, simplemente, a la presencia de solucién de alimentacién
que queda retenida en los intersticios entre las microcdpsulas. Entonces, es importante
considerar esta etapa si se desea recuperar cuantitativamente el cromo desde la columna, ya
que, en promedio el porcentaje de metal recuperado en el lavado alcanza al 25% del total

recuperado.

Por otro lado, de acuerdo a los resultados mostrados en los graficos 20, 21 y 23 es posible
determinar que después de la tercera etapa de retroextraccion habria readsorcién de cromo
en la columna la cual se puede deber tanto al mismo tipo de adsorcion fisica o a que el
potencial quimico del metal en la solucion supera al potencial en la columna. Esta Ultima
afirmacion se comprobaria al observar los graficos 20 y 21, en donde se muestra que
después de la cuarta etapa de retroextraccion la columna vuelve a estar mas concentrada
que la solucidn de retroextraccion y por lo tanto, en la quinta etapa esta solucién vuelve a
retroextraer cromo desde la columna. Sin embargo, no se alcanza la concentracion de
cromo que se obtuvo después de la tercera etapa. De la misma forma se observa en el
Gréafico 23 que la recirculacion de la solucién fresca de retroextraccion produce también la
readsorcion de cromo hacia la columna. La formacion de una diferencia de potencial
quimico entre la fase solida y la fase liquida produce que haya un flujo de cromo hacia las
microcapsulas, aungque este comportamiento tiende a ser menos notorio a medida que el
numero de ciclos de extraccion/retroextraccion aumenta. Se espera que si se aumentase el
namero de veces que se hace circular la solucion de retroextraccion a través de la columna
se alcance un plateau en donde la cantidad de cromo recuperado desde las microcapsulas

entre un punto y otro se mantenga précticamente constante.
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A partir de los resultados mostrados en el Grafico 22 se determind que, para una éptima
retroextraccion de cromo desde las columnas, es necesario realizar tres recirculaciones de la
solucidn de retroextraccion y para mantener la capacidad de extraccion de las columnas en
las etapas posteriores de extraccion se realizara una circulacion con solucion de
retroextraccion fresca. De esta forma se recupera de forma cuantitativa el Cr(\V1) desde las
columnas y se esperaria que la pérdida en la capacidad de extraccién en las etapas

posteriores sea menor.

4.4 Estudios de pérdida de capacidad extractiva de la columna

La propiedad de regeneracion de un adsorbente sdlido es un parametro importante para
evaluar la viabilidad de su uso practico. Por lo tanto, es necesario efectuar un estudio en
donde se determine la pérdida en la capacidad extractiva de las columnas a medida que
aumentan los ciclos de extraccion/retroextraccion. De esta forma, se obtiene el nimero de

ciclos de vida util de cada columna.
El estudio se llevo a cabo por separado en sus etapas de extraccion y retroextraccion.
4.4.1. Etapa de Extraccion

En estos experimentos se determind la maxima capacidad de extraccion de la columna (qo)
a medida que el nimero de etapas extraccion aumentaba. La metodologia utilizada para
estos experimentos se describe en la seccion 3.3.6 a una concentracion constante de cromo
en la alimentacion e igual a 200 mg/L. Se utilizaron los modelos de Yoon y Nelson y de
Thomas para el ajuste con los datos experimentales. En los graficos las lineas continuas
muestran el ajuste tedrico y lineas punteadas muestran los resultados experimentales. Cada
curva corresponde a una etapa de extraccion. Los resultados para la columna pequefia se

muestran en los graficos 24, 25 y 26 para distintos caudales utilizados.
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Gréfico 24. Columna Pequefia. Q = 2 mL/min

Gréfico 25. Columna Pequefia. Q =5 mL/min
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Gréfico 26. Columna Pequefia. Q = 8 mL/min

En la Tabla 22 se resumen los resultados obtenidos experimentalmente y los calculados con

el modelo de Thomas para la columna pequefia. Se muestra, ademas, la disminucion en la

capacidad maxima (% capacidad), considerando el valor de qo de la primera etapa de

extraccion como el 100% de capacidad extractiva de la columna.
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Tabla 22. Columna Pequefia, Capacidad de extraccion experimental y calculada con el modelo de Thomas en

cada etapa de extraccion.

2 1° 50,7 51,1 0,9 0,9916 0,00132 100
2 2° 31,9 311 24 0,9700 0,00343 62,9
2 3° 29,7 30,6 3,0 0,9964 0,00051 58,6
5 1° 52,7 52,1 11 0,9959 0,00072 100
5 2° 27,1 27,6 1,9 0,9938 0,00089 51,4
5 3° 18,4 17,8 3,2 0,9779 0,00211 34,9
8 1° 52,2 51,2 19 0,9919 0,00138 100
8 2° 30,2 31,3 3,5 0,9909 0,00144 57,9
8 3° 18,6 18,0 3,4 0,9813 0,00290 35,7

En los gréficos 24, 25 y 26 se observa la pronunciada disminucion en la capacidad de

extraccion de la columna pequefia a medida que el nimero etapas de extraccion aumenta.

Este comportamiento se observa més claramente en el Grafico 26, donde la columna es
capaz de extraer aproximadamente 50 veces su propio volumen de solucién de alimentacion
en la primera etapa de extraccion y luego disminuye hasta aproximadamente 20 y 10 veces

su propio volumen para la segunda y tercera etapa de extraccion, respectivamente.

La Tabla 22 muestra este comportamiento de forma cuantitativa al informar sobre la
capacidad maxima de extraccion de la columna (go) la cual disminuye considerablemente

luego de la primera etapa de extraccion.

En la Tabla 23 se muestran los parametros obtenidos a partir del ajuste al modelo de Yoon
y Nelson y el porcentaje de remocién alcanzado al tiempo medio de ruptura.
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Tabla 23. Columna Pequefia, tiempo medio de extraccién calculado con el modelo de Yoon y Nelson,

porcentaje de remocion para cada etapa de extraccion.

2 1° 12,3 0,9916 0,00132 —
2 2° 72 0,9700 0,00343 742
2 3 71 09964  0,00051 811
5 1° 6,9 0,9959 0,00072 88,5
5 2° 32 0,9938 0,00089 79.4
5 3 19 097786 0,021 69,4
8 1° 3,7 0,9919 0,00138 88.4
8 2° 2,2 0,9909 0,00144 83.9
8 3 13 0,9813 0,00290 786

Se observa como disminuye t cuando el nimero de etapas de extraccion aumenta, lo que

indica que la columna se satura en menos tiempo.

Los resultados obtenidos para la columna mediana se muestran en las curvas de ruptura de

los gréficos 27, 28 y 29.
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Gréfico 27. Columna Mediana. Q = 2 mL/min Grafico 28. Columna Mediana. Q =5 mL/min
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Al igual que en el caso de la columna pequefia, se observa una clara disminucion en la
capacidad de extraccion de cromo por parte de la columna mediana a medida que el nimero
de etapas de extraccion aumenta. En el Grafico 28 la diferencia es evidente, logrando
extraer aproximadamente 50, 20 y 10 veces su propio volumen durante la primera, segunda

y tercera etapa de extraccion, respectivamente.

Gracias a la aplicacion del modelo de Thomas se puede determinar de forma cuantitativa la
pérdida en la capacidad de extraccién para la columna mediana, la que se muestra junto a
los demés pardmetros obtenidos en la Tabla 24.

Tabla 24. Columna Mediana, Capacidad de extraccion experimental y calculada con el modelo de Thomas en
cada etapa de extraccion.

2 1° 50,3 518 3.0 0,9911 0,00116 100
2 2° 29.8 311 4.4 0,9960 0,00053 59,2
2 3° 185 196 57 0,9944 0,00089 36,8
5 1° 535 55,0 28 0,9926 0,00092 100
5 2° 299 311 40 0,9974 0,00040 55,8
S 3° 14.9 16,3 0.8 0,9976 0,00036 27,8
8 1° 508 518 1.9 0,9941 0,00082 100
8 2° 28.8 30,0 43 0,9946 0,00065 56,6
8 3 211 223 58 0,9953 0,00062 41,5
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Se observa que se mantiene una disminucién aproximada del 40 y 60% para la segunda y

tercera etapa de extraccion, respectivamente, al utilizar cualquiera de los tres caudales.

La Tabla 25 muestra el ajuste del modelo de Yoon y Nelson y el porcentaje de remocion
alcanzado al tiempo medio de ruptura.

Tabla 25. Columna Mediana, tiempo medio de extraccion calculado con el modelo de Yoon y Nelson,

porcentaje de remocién para cada etapa de extraccion.

2 1° 26,9 0,9911 0,00116 89.4
2 2° 159 0,9960 0,00053 79.0
2 3 99 0,9944 0,00089 796
5 1° 119 0,9926 0,00092 878
5 2° 69 0,9974 0,00040 843
5 3° 34 0,9976 0,00036 796
8 1° 74 0,9941 0,00082 931
8 2° 44 0,9946 0,00065 719
8 3° 32 0,9953 0,00062 75.0

En la Tabla 25 se observa una pérdida en el porcentaje de remocion menos pronunciada que
en la columna pequeria, logrando una estabilizacién en la segunda y tercera etapa de

extraccion.

Las curvas de ruptura para los tres caudales y las tres etapas de extraccion realizadas en la
columna grande se muestran en los graficos 30, 31 y 32. Debe indicarse que para esta
columna no se alcanz6 la saturacion total debido al largo tiempo de extraccion que se

requiere para saturar tal cantidad de microcapsulas.
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Se puede observar que la columna de mayor tamafio también disminuye su capacidad de

extraccion con el nimero de etapas. Sin embargo, esta es la columna que mayores valores

de bed volume alcanza, pudiendo extraer aproximadamente hasta 60, 40 y 20 veces su

propio volumen durante la primera, segunda y tercera etapa de extraccion, respectivamente.

Nuevamente, para observar esta variacion de forma cuantitativa, se muestran los

parametros obtenidos a partir del ajuste del modelo de Thomas en la Tabla 26.
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Tabla 26. Columna Grande, Capacidad de extraccion experimental y calculada con el modelo de Thomas en

cada etapa de extraccion.

2 1° 46,5 48,9 5,3 0,9926 0,00080 100
2 2° 29,2 31,5 7,9 0,9980 0,00005 62,7
2 3° 21,5 26,5 23,7 0,9928 0,00007 46,1
5 1° 48,6 52,8 8,5 0,9965 0,00009 100
5 2° 30,2 33,3 0,24 0,9965 0,00021 62,2
5 3° 21,3 24,9 16,7 0,9963 0,00011 43,9
8 1° 50,7 55,5 9,6 0,9926 0,00070 100
8 2° 36,1 41,9 16,1 0,9802 0,00125 71,2
8 3° 23,5 28,6 21,7 0,9931 0,00029 46,3

El comportamiento es casi idéntico al de la columna mediana, disminuyendo su capacidad
extractiva aproximadamente en un 60 y 40% en la segunda y tercera etapa de extraccion,

respectivamente.

La Tabla 27 muestra los resultados obtenidos a partir del ajuste del modelo de Yoon y
Nelson a los datos experimentales para la columna de mayor tamafio. También se muestra

el porcentaje de remocion alcanzado al tiempo medio de ruptura.

Tabla 27. Columna Grande, tiempo medio de extraccion calculado con el modelo de Yoon y Nelson,

porcentaje de remocion para cada etapa de extraccion.

2 1° 60,8 0,9926 0,00080 94,5
2 2° 419 0,9980 0,00005 92,6
2 3° 32,1 0,9928 0,00007 90,0
5 1° 27,9 0,9965 0,00009 92,1
5 2° 18,9 0,9965 0,00021 90,8
5 3° 13,9 0,9963 0,00011 85,6
8 1° 20,6 0,9926 0,00070 91,2
8 2° 18,3 0,9802 0,00125 86,9
8 3° 11,5 0,9931 0,00029 82,1
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w
—



Universidad de Chile 2010

La Tabla 27 muestra un comportamiento similar para la columna grande con respecto a la
mediana y a la pequefa, donde el tiempo medio de ruptura disminuye con el numero de
etapas de extraccion. Sin embargo, en este caso se observan porcentajes de remocién
levemente mayores durante las tres etapas si se comparan con las columnas de menor

tamano.

En general, los resultados obtenidos para la capacidad méaxima de la columna muestran que
el modelo de Thomas se ajusta satisfactoriamente a los resultados experimentales, aunque
el coeficiente de correlacién disminuye para columnas de menor largo, probablemente
debido a que una menor cantidad de microcapsulas favorece la formacion de caminos
preferenciales que hacen que la curva de ruptura se aleje de su forma sigmoidal simétrica.
Sin embargo, el porcentaje de error entre la capacidad méaxima de extraccion experimental
y la calculada con este modelo se mantiene en un rango aceptable, presentando promedios
de error de 12,2, 46 y 2,4% para las columnas grande, mediana y pequefia,
respectivamente. Por lo tanto, este modelo matematico se podria utilizar para obtener
parametros de extraccion en columnas de mayor tamafio en el caso de necesitarse un

escalamiento a mayor nivel.

A partir de las tablas 22, 24 y 26 se observa que la capacidad de extraccion disminuye
después de cada etapa de extraccion, es decir, se extrae menos metal que el extraido en la
etapa anterior. En general, si se considera que en la primera etapa se tiene el 100% de
capacidad de la columna, tanto para la columna pequefia como para las de mayor tamafio,
se mantiene una pérdida de extraccion aproximada de un 40 y un 60% para la segunda y

tercera etapas, respectivamente.

Este comportamiento se puede corroborar al observar los tiempos medios de ruptura (7).
Tomando en consideracion un mismo caudal, el valor de este pardmetro disminuye a
medida que el numero de etapas de extraccion aumenta, alcanzandose la saturacion en un
tiempo menor, es decir, se extrae menor cantidad de metal. Sin embargo, los valores de
porcentaje de remocion muestran que las columnas son capaces de extraer la mayor
cantidad del cromo (VI) que atraviesa la columna durante ese periodo de tiempo (t),
aunque este comportamiento varia con el tipo de columna. En la columna pequefia este
valor disminuye con el nimero de etapas de extraccion de forma mas pronunciada, lo que
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indica que es la columna que menos metal extrae del total que atraviesa la columna a
medida que el nimero de etapas aumenta. En cambio, las columnas de mayor tamafio
muestran un comportamiento similar pero menos pronunciado; hay disminucion del
porcentaje de remocion después de la primera etapa, pero se mantiene relativamente
constante entre la segunda y tercera etapa. Esto demostraria que para extraer la mayor
cantidad de cromo (VI1), del total que pasa por la columna, durante las primeras tres etapas
de extraccion, es conveniente utilizar la columna de mayor tamafio. Esto implicaria que el
proceso de extraccion serd mas eficaz en el caso de utilizar columnas de mayor relacion

largo/didmetro comparativamente a igual diametro.

Con respecto al caudal, se puede observar que entre 2 y 8 (mL/min) no hay diferencias
considerables en cuanto a la capacidad de extraccién de las columnas, es decir, la cantidad
de metal extraido por gramo de microcépsulas en cada etapa de extraccion es casi
independiente del caudal. Se puede calcular, para cada etapa, el promedio de extraccién por

gramo de microcapsula para los tres caudales (qq), de acuerdo a la siguiente ecuacion:

- doi 2mL/min + qo; 5mL/min + qo; 8mL/min
doi = 3

(20)
Donde i representa la etapa de extraccion (1°, 2° o 3°). Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 28.

Tabla 28. Capacidades de extraccion promedio para cada caudal en columna pequefia y mediana para las tres
etapas de extraccion.

1° 51,83+1,04 51,55+1,72 48,61+2,07
2° 26,54+6,99 29,46+0,61 31,84+3,73
3° 22,23+6,43 18,16+3,12 22,09+1,19

En la Tabla 28 se puede observar que en todas las columnas la desviacion estandar de la

primera etapa indica que el caudal no afecta mayoritariamente la capacidad de extraccion.
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Esto indicaria que la adsorcion seria la etapa determinante del proceso total de remocion de
cromo [36]. En cambio, en la segunda y tercera etapas de extraccion aumenta la diferencia
de extraccion entre cada caudal. A caudales menores extrae mas cromo debido al mayor
tiempo de residencia de las especies de cromo en el interior de la columna, lo que aumenta
la probabilidad de reaccion entre estas especies y el extractante organico. Al parecer este
comportamiento se hace cada vez mas sensible al caudal a medida que aumentan las etapas

de extraccion.

La capacidad de extraccion de cromo por gramo de microcapsulas no varia
significativamente entre columnas. Por lo tanto, para optimizar el proceso de extraccion de
cromo (V1) es recomendable usar el mayor caudal. De esta forma se obtienen capacidades

muy similares en un tiempo mucho menor.

Es importante determinar la pérdida de eficiencia extractiva de la columna, expresada como
el nimero de etapas Utiles de operacion. Con tal objeto los resultados se presenten en los
gréaficos de capacidad de la columna (qo exp) versus el numero de etapa.

En los gréficos 33, 34 y 35 se presentan los datos experimentales con su linea de tendencia

para las columnas pequefia, mediana y grande, respectivamente.
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La tendencia observada en cada uno de los gréaficos demuestra lo expuesto anteriormente:
la capacidad méxima de carga de la columna no varia significativamente con respecto al
caudal. Ademas, se observa que dicha capacidad de carga disminuye de forma

aproximadamente lineal.

Es asi como una proyeccién donde go = 0, mediante la aplicacion de una regresion lineal,
permite suponer una vida util con un maximo de tres ciclos de operacion. Luego debe

procederse al recambio de las microcapsulas.

En estos experimentos se observo que el agua de lavado que se hizo pasar a través de las
columnas después de cada etapa de retroextraccion presentaba cierta opalescencia. Este
hecho pudo deberse a la remocién de cierta parte del extractante Aliquat 336 desde las
microcépsulas y causante de la pérdida de capacidad de extraccion de las columnas. Por
esta razon se realizo la titulacion argentométrica de dichas aguas de lavado de acuerdo al
procedimiento descrito en la seccion 3.3.2. Los resultados obtenidos se presentan en la
Tabla 29.
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Tabla 29. Pérdida de extractante desde las microcapsulas después de cada etapa de retroextraccion.

10
20
30
10
20
30
10
20
30

Q© 0 0o 01 g1 O N NN

4.9
2,9
3,8
46
26
43
47
2,5
35

0,196
0,116
0,152
0,184
0,104
0,172
0,188
0,100
0,14

37,5
59,8
88,9
35,2
55,2
88,1
36,0
55,2
81,9

La titulacion argentométrica demostré que las microcapsulas pierden extractante a medida

que la columna es reutilizada, lo que explicaria en gran medida la disminucion en la

capacidad de extraccion.

Para la primera y segunda etapas se pierde en promedio un 36 y un 57% de Aliquat 336

desde la columna, valores que coinciden con la disminucion aproximada de un 60 y 40%,

respectivamente, con respecto a las capacidades de extraccién mostradas en las tablas 22,

24 y 26. Los resultados muestran, ademas, que luego de la tercera etapa de retroextraccion

se ha perdido mas del 80% del Aliquat 336 inmovilizado en las microcapsulas, lo que hace

poco recomendable utilizarlas en una cuarta etapa. Este hecho confirma el resultado

obtenido a partir de la regresién lineal realizada a los datos mostrados en los graficos 33,

34y 35.
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4.4.2. Retroextraccion

Dentro de los objetivos de la remocién de metales pesados desde aguas residuales
industriales se encuentra la recuperacion de ellos desde el sistema de tratamiento para
obtener soluciones méas concentradas y luego poder reutilizarlos en algun otro proceso
industrial. El estudio efectuado en la seccion 4.4.1 tomd en consideracion la captacion de
iones cromo (V1) en columnas empacadas con microcapsulas, etapa de extraccion. En esta
seccion se realiza el estudio del proceso inverso, es decir, el comportamiento de liberacion
o0 retroextraccion del cromo (VI) desde la columna. El procedimiento se llevo a cabo
después de cada una de las etapas de extraccidn mostradas en la seccion anterior y de

acuerdo a la metodologia descrita en la seccién 3.3.5.

En las tablas 30, 31 y 32 se muestran el cromo total extraidos en cada etapa de extraccion
y los recuperados en la etapa de retroextraccion posterior para las columnas pequefia,

mediana y grande, respectivamente.

Tabla 30. Columna Pequefia. Cromo extraido desde la solucion de alimentacién y recuperado desde las

microcapsulas.

1

1° 6,3 6,1 95,7

2° 3,9 3,6 90,2
1 3° 3,7 3,6 97,3
2,5 1° 6,5 6,3 96,8
2,5 2° 3,3 3,4 102,3
2,5 3° 2,3 2,4 104,3
4 1° 6,5 6,3 96,9
4 2° 3,7 3,8 102,6
4 3° 2,3 2,2 98,3
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Tabla 31. Columna Mediana. Cromo extraido desde la solucién de alimentacién y recuperado desde las

microcapsulas.

1 1° 125 113 903
1 20 7.4 6,5 86,5
1 3° 4,4 4,2 90,9
25 1° 138 11,4 85,3
25 2° 7.4 7,2 97,4
25 3° 3,7 4,6 124,2
4 1° 12,7 115 90,6
4 20 71 74 102,9
4 3° 5,2 5,4 102,8

Tabla 32. Columna Grande. Cromo extraido desde la solucidn de alimentacion y recuperado desde las

microcapsulas.

1 1° 27,9 26,6 95,6
1 2° 17,5 18,6 106,7
1 3° 12,8 12,6 98,2
2,5 1° 29,1 19,6 67,4
2,5 2° 18,1 19,0 104,7
2,5 3° 12,8 14,3 111,9
4 1° 30,4 28,3 93,2
4 2° 21,6 21,7 100,2
4 3° 14,0 14,9 106,4

Los resultados obtenidos indican que el porcentaje de recuperacion es cercano al 90% en

todas las etapas de retroextraccion. En algunos casos se recupera mas cromo que el

adsorbido en la etapa de extraccion, lo que se puede deber a que se recupera parte del

cromo acumulado en las etapas anteriores de extraccion y que no pudo ser removido desde

las microcéapsulas en su correspondiente etapa de retroextraccion.
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Es posible inferir que la disminucion en la capacidad de extraccion de las columnas, a
medida que aumenta el nimero de ciclos de extraccidn/retroextraccion, no se deberia a la
acumulacion de cromo en las microcépsulas entre ciclo y ciclo. Esto debido a que el metal
que queda remanente en las columnas luego de cada etapa de retroextraccion es mucho
menor al metal que no adsorben las microcapsulas en la etapa de extraccion siguiente, es

decir, los sitios activos de reaccion no estarian ocupados por el metal remanente.

Finalmente, la Tabla 32 muestra el cromo total que se extrae en los tres ciclos de
extraccion y el total recuperado en las tres etapas de retroextraccion para cada flujo y cada

columna.

Tabla 32. Recuperacion total de cromo (V1) desde microcépsulas.

Pequefia 2 14,0 13,2 94,6
Pequefia 5 12,2 12,2 99,7
Pequefia 8 12,6 12,4 98,9
Mediana 2 24,6 22,0 89,5
Mediana 5 24,5 23,3 94,9
Mediana 8 25,1 24,3 96,7
Grande 2 58,3 58,0 99,5
Grande 5 60,1 53,0 88,2
Grande 8 66,1 65,0 98,3

Los resultados indican que en todos los casos la recuperacion de cromo desde las
microcapsulas es superior al 90%. Por lo tanto, el proceso de retroextraccion es totalmente
efectivo para todas las profundidades de lecho y para todos los caudales utilizados. Sin
embargo, debe tenerse en consideracion que para obtener una alta eficiencia en la remocién
de cromo y altos porcentajes de recuperacion desde la columna en un corto periodo de
tiempo es recomendable utilizar columnas cuyo lecho de microcapsulas sea diez veces
superior a su diametro y con caudales que fluctien alrededor de los 4 Bv/min cuando se
utilicen columnas cuya relacion largo/diametro sea comparativamente similar a las
columnas pequefia, mediana y grande utilizadas en estos experimentos.
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5. CONCLUSIONES

Para la extraccion de Cr(VI) los estudios hidrodindmicos arrojaron que debido al
pequefio tamafio de las microcapsulas la forma dptima de operacion de las
columnas es utilizando una combinacion de lecho empacado/lecho fluidizado, la
cual se logra rellenando la columna con aproximadamente un 50% de su volumen
total. De esta forma se logran caudales de hasta 8 mL/min.

La cinética de la extraccion estaria controlada por el proceso de difusion desde el
seno de la solucion hacia la superficie de la microcapsula. La variacion de la
constante de Thomas con el caudal, con la altura del lecho y con la concentracion
de cromo en la alimentacion corroboran esta aseveracion.

Entre el rango de caudales utilizados se observo que la capacidad de la columna
disminuye al aumentar el caudal debido a la disminucion del tiempo de estadia de
las especies de cromo en el interior de la columna. Sin embargo, esta disminucién
no afecta considerablemente el valor de qo, por lo tanto, es posible utilizar un
caudal de 8 mL/min y obtener extracciones similares a las logradas con caudales
menores.

La formacion de caminos preferenciales es determinante al momento de ajustar los
puntos experimentales a los modelos matematicos puesto que producen
desviaciones en la forma sigmoidal tipica de las curvas de ruptura. Sin embargo,
tanto el modelo de Thomas como el de Yoon y Nelson presentan buenos ajustes a
los datos experimentales y, dependiendo del caso, pueden utilizarse para determinar
la capacidad maxima de la columna y el tiempo medio de ruptura, respectivamente.
Por lo tanto, podrian utilizarse en un eventual escalamiento del método a nivel
industrial.

Al aumentar la concentracion de cromo en la alimentacion las columnas presentan
menores tiempos medios de ruptura (t), debido a que hay mayor nimero de
moléculas que atraviesan la columna en el mismo intervalo de tiempo. Esta
disminucion también se explicaria porque por sobre los 980 mg/L de cromo en
solucion la reaccion de extraccion involucra dos moléculas de extractante para

inmovilizar un ién Cr,0772.
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El aumento en la concentracion de cromo en la alimentacion disminuye la
capacidad de las columnas debido a la complejizacién de la molecularidad de la
reaccion de extraccion. Por lo tanto, para obtener un mayor porcentaje de remocién
se deben utilizar concentraciones menores a 200 mg/L de cromo en solucion.

Existe retencion capilar intersticial de las especies de cromo (VI) entre las
microcépsulas. Este hecho se ve evidenciado por el arrastre que se produce al pasar
agua destilada de lavado en el proceso previo a la retroextraccion.

Existe mayor porcentaje de remocién cuando t=t, para columnas cuya profundidad
del lecho sea 10 veces mayor que su diametro interno, cuando se utilizan los
caudales probados y columnas cuya geometria sea comparable a las usadas en estos
experimentos.

El porcentaje de recuperacion de cromo desde las microcapsulas es cercano al 90%
en todas las etapas de retroextraccion e incluso llega a retroextraer parte del cromo
que no se alcanzo a recuperar en las etapas de retroextraccion anteriores.

Es posible recuperar aproximadamente el 100% del cromo total retenido en las
microcapsulas al realizar el procedimiento con tres ciclos de
extraccion/retroextraccion.

La capacidad de las columnas disminuye con cada etapa de extraccion llegando a
un 60 y un 40% de la capacidad inicial en la segunda y tercera etapa,
respectivamente, siendo capaz de remover cromo sélo hasta la tercera etapa. Esta
disminucion es causada en gran parte por la elucion de Aliquat 336 desde la
columna debido al arrastre que provoca el lavado con agua posterior a cada etapa
de retroextraccion.

La factibilidad de uso de esta metodologia para la recuperacion de cromo (V1)
demostré ser altamente eficiente. Sin embargo, faltaria por realizar nuevas
investigaciones con el objeto de mejorar la retencién del extractante en la
microcépsulas, con el objeto de incrementar el numero de ciclos utiles de

operacion.
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