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RESUM

El projecte que es presenta en aquest document, t¢ com a finalitat I'estudi dels processos de
sorcié per a la separacio solid — liquid, aplicats a I'eliminacié de microcontaminants organics
procedents d’efluents industrials, basant-se principalment en I'estudi detallat de la modelitzacio

d’aquests processos.

Per a poder realitzar una bona modelitzacid, és basic estudiar tant la branca de I'equilibri com la
de cinética. Dins la part d’equilibri es realitzen les isotermes d’adsorcid, les quals mostren la
distribucié de l'adsorbat entre la fase adsorbida i la solucié a l'equilibri a una temperatura
determinada. Segons quines soén les hipotesis inicials i les simplificacions realitzades, es poden
trobar diferents expressions per al calcul de les isotermes. Les més utilitzades, i
consequentment les que s’han aplicat per als calculs d’aquest projecte, sén les isotermes de
Langmuir, Freundlich , Temkin i Redlich — Peterson, havent-se creat una macro en entorn Excel

per al calcul comode i eficag de les tres primeres.

D’altra banda, també és necessari disposar d’'un model matematic que descrigui la cinética del
procés. La cinética dels processos de sorcio pot arribar a ser molt complexa en funcié del model
utilitzat, i tot i haver-ne estudiat diversos de diferent grau de complexitat, han estat els models
HPDM i SPM els escollits per a calcular els dos parametres cinétics basics: el coeficient de
difusio efectiu i el coeficient de transferéncia de matéria. Per altra banda, s’ha volgut aprofundir
més en aquest camp, i s’ha realitzat un programa amb Maple utilitzant el model HSDM, el qual
és molt més complex pero a la vegada més fiable. Aquest programa informatic s’ha creat amb
I'objectiu de poder disposar d’'una eina que permeti simular el comportament d’'un sistema sense

necessitat d’haver de realitzar un treball experimental previ.

Per ultim s’ha realitzat un disseny molt basic de I'equipament necessari per a realitzar el

tractament d’aiglies mitjangant processos de sorcio a escala de laboratori.

Els resultats obtinguts mostren que les dues isotermes que més s’ajusten a les dades
experimentals sén la de Langmuir i la de Temkin. Per altra banda, dins la part cinética, s’ha
pogut comprovar que l'etapa controlant de la velocitat depén tant de l'adsorbat com de

I'adsorbent que composin el sistema.

Cal tenir en compte que aquestes dades son una primera aproximacié a la definicié del
dimensionament del tractament a escala pilot com a fase prévia a la seva implementacio a

escala real.
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1. GLOSSARI

a: coeficient estequiométric

as: parametre de la isoterma de Weber

a,: parametre de la isoterma de Weber

as: parametre de la isoterma de Weber

a4 parametre de la isoterma de Weber

ar: constant empirica de la isoterma de Redlich-Peterson
A: parametre de la isoterma de Temkin

A,: area de la particula (m?)

Abs: absorbancia (ua)

AB8O0: colorant Acid Blue 80

AR14: colorant Acid Red 14

AY117: colorant Acid Yelow 117

b: constant de la isoterma de Langmuir (mg/g)

Bi: nombre de Biot

C: concentracio de solut a la fase liquida (mg/L)

Co: concentracio del solut inicial a la fase liquida (mg/L)
C.: concentracio de solut a la fase liquida a I'equilibri (mg/L)

C.: concentracio total de solut/s a la fase solida (mg/L)

Cs: concentracio del solut a la fase liquida a la superficie de la particula adsorbent (mg/L)

Cso: concentraci6 inicial del solut a la fase liquida a la superficie de la particula adsorbent (mg/L)

CAG: Carbo actiu granular
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CAP: Carbd actiu en pols

Dag: difusivitat del solut A en el dissolvent B (m2/s)
Dc: diametre de la columna (m)

D.: coeficient de difusio efectiu (m?/s)

Dw: difusivitat molecular dels ions de la dissolucié (m?/s)
D,: coeficient de difusio en els porus (m?s)

Ds: coeficient de difusié superficial del solut (m?/s)
EBCT: temps de contacte en llit buit (s)

H: algada ocupada per I'adsorbent (m)

HPDM: Model de difusié de particula homogénia
HSDM: Model de difusié en un solid homogeni

kg: constant de la isoterma de BET

Keq: constant d’equilibri d’una reaccié quimica

ks coeficient de transferéncia de matéria (m/s)

kr: constant de la isoterma de Freundlich

Ku: coeficient de la llei de Henry (L/g)

k.: constant d’equilibri de Langmuir (L/mg)

kr: constant empirica de la isoterma de Redlich-Peterson
kt: constant de la isoterma de Temkin

L: longitud de la columna (m)

M: quantitat d’adsorbent en la columna (g)

Mg: pes molecular del dissolvent B (g/mol)
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n: parametre empiric de la isoterma de Freundlich (adimensional)
NaNS: Naftalensulfonat de sodi

ppm: parts per milié

g: concentracio de solut a la fase solida (mg/g)

Je: concentracié de solut a la fase solida a I'equilibri (mg/g)

gs: concentracié de solut a la superficie de la particula (mg/g)

a(t): quantitat mitjana de solut a la fase solida en un determinat instant (mg/g)

Q: cabal de I'efluent (m?/s)

r: distancia radial des del centre de la particula (m)
R: radi de la particula adsorbent (m)

R’: constant dels gasos ideals (8,314 J/mol-K)

Re: nombre de Reynolds (adimensional)

S: secci6 de pas de la columna (m?)

Sc: nombre de Schmidt (adimensional)

Sh: nombre de Sherwood (adimensional)

SPM: Model de nucli sense reaccionar

t: temps (s)

T: temperatura (K)

v: velocitat intersticial del fluid (m/s)

Vpa: Volum molar del solut A a la seva temperatura normal d’ebullicid
V: volum de la dissolucio (L)

V,: volum de la particula (m®)
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V: volum de particules d’adsorbent humit (mL)

X: conversio (adimensional)

z: distancia axial en la columna (m)

Z: parametre empiric de la isoterma de Langmuir-Freundlich
[: constant empirica de la isoterma de Redlich-Peterson
€: porositat del llit fix (adimensional)

n: distancia adimensional

A: longitud d’ona (nm)

Mag: Viscositat

p: densitat aparent de I'adsorbent (g/L)

Pb: densitat de la solucié liquida (g/L)

T : temps adimensional (adimensional)

T’ factor de tortuositat (adimensional)

Wg: parametre d’associacio pel dissolvent
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2. INTRODUCCIO

2.1. Objectius del projecte

El gran creixement de les industries suposa una gran concentracié de les demandes d’aigua.
Per fer front a aquest repte, les empreses responsables del subministrament es veuen
obligades a augmentar les seves captacions, i han d’anar a buscar l'aigua cada vegada més

lluny dels nuclis industrials.

Paral-lelament al progressiu augment de la demanda, cal fer front a la creixent contaminacié de
les aigues, que fa que es degradi la qualitat de les reserves naturals i s’agreugi el problema de
la disponibilitat de 'aigua. Actualment, la majoria de les aigles continentals estan contaminades
per la preséncia d’electrolits i baixes concentracions de contaminants organics, i la causa és el
continu abocament de volums elevats d’efluents, de tot tipus de residus agricoles, industrials i

urbans a rius i llacs.

Entre les opcions de tractament per a aprofitar al maxim els recursos d’aigua a la industria, és
necessari disposar de tecnologies que eliminin aquests contaminants organics que es troben a
concentracions baixes. Entre elles, els processos de sorcid s’han mostrat com a una bona

alternativa als processos de membranes, ja que els primers s6n més econdomics.

L’objectiu principal d’aquest projecte és desenvolupar eines de calcul que facilitin I'analisi
detallada dels processos de sorcid per a I'eliminacié de microcontaminants organics de les
aigles residuals, obtenint finalment una eina que faciliti el seu estudi a escala laboratori.
Aquesta eina permetra calcular de manera senzilla els parametres d’equilibri i cinétics
d’adsorcié i, posteriorment, es podran realitzar simulacions per a predir el comportament
d’aquestes substancies provinents d'efluents industrials un cop sotmeses a processos de

sorcio.
2.2. Abast del projecte

L’'abast del present projecte és definir i validar procediments experimentals i de calcul que
permetin avaluar sorbents en l'eliminaci6 de contaminants organics, és a dir, el poder
caracteritzar el comportament solvent/solut sota diferents condicions experimentals, determinant
els diferents parametres d’equilibri i cinétics. Aquestes eines permeten simular el comportament

a escala pilot d’aquests sistemes estudiats inicialment a escala de laboratori.
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3. EL PROBLEMA DE LA CONTAMINACIO AMBIENTAL

El grau de desenvolupament de la societat actual, les grans concentracions urbanes i industrials
derivades del rapid creixement de la poblacid i la necessitat d’'un aveng tecnologic constant han
derivat en la introduccié de substancies i/o energia en el medi que poden causar danys en la
salut humana, perjudicar els sistemes naturals i interferir en els usos legitims del medi ambient.

Aix0 és el que s’entén per contaminacié ambiental [Alloway, 1993].

Al llarg dels anys, han estat diverses les consideracions que s’han fet en vers aquests
contaminants. Inicialment es va considerar que podien ser assimilats per la propia naturalesa,
perd el seu creixement exponencial i el descobriment de la persisténcia i bioacumulacié
d’'alguns d’ells va desembocar, durant els anys 60 i 70, en la prohibicié de la produccié de
determinades substancies o a la limitacié del seu Us [Orozco, 2003]. A partir d’aleshores, va ser
necessaria la implantacié de politiques de control de les substancies toxiques, tenint en compte
els principals contaminants i establint els limits maxims permesos d’aquests a les diferents

matrius ambientals (aire, aigua i sol).
3.1. Els efluents industrials. Les aiguies residuals

El problema dels efluents industrials esta intimament relacionat amb la contaminacié ambiental,
ja que en constitueix una de les seves principals causes. La denominacié d’efluents industrials
s’aplica a un conjunt molt variat de residus obtinguts com a consequiéncia d'una activitat
industrial, i el contingut en matéria contaminant d’aquests efluents pot variar molt en funcié del
tipus d’industria de la qual procedeixen. Les caracteristiques dels abocaments dels principals
grups industrials s’indiquen a la Taula A.1 de I'Annex A.1, en la qual s’hi presenten els cabals,
aixi com les principals carregues contaminants referides a la produccié unitaria. Aquestes
carregues son les que es tindrien si els abocaments no fossin tractats abans de la seva
descarrega i serveixen per a estimar la importancia ambiental d’'una industria. D’altra banda, la
classificacié de les industries en funcio del grau de contaminacié dels seus abocaments queda

reflectida a la Figura A.1 de 'Annex A.2.

Les aigies residuals son un dels tipus defluent industrial més estudiats actualment. Els
principals contaminants que pot tenir una aigua es poden classificar segons la Taula A.2 de
I’Annex A3. Els contaminants més destacats dins els efluents de la industria sén els compostos

fendlics.
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3.1.1. Compostos fenolics

Els compostos fendlics sén un gran grup de compostos, quimicament diversos, que tenen en
comu la preséncia d’un anell aromatic amb un o més grups hidroxil a la seva estructura i que
poden presentar, a més, altres tipus de grups funcionals com per exemple els esters, éters,
grups alquil, grups halogenats, grups nitro, etc. Dins d’aquest grup, dos dels compostos més

estudiats son el fenol i el pentaclorofenol.

Aquest tipus de compostos s’alliberen al medi com a conseqiéncia del seu Us en processos
industrials, aixi com per la seva preséncia en productes de consum habitual. La persistencia
d’aquests compostos en les diferents matrius ambientals, aixi com les transformacions que hi

pateixen, depenen principalment de les propietats fisiques i quimiques de cada grup de derivats.

El fenol és una substancia manufacturada, que en forma pura és un solid blanc incolor, tot i que
sovint el producte comercial és un liquid, d’olor desagradable i alquitranada; d’aquesta manera

es pot detectar 'olor i el gust a nivells inferiors als associats amb efectes nocius.

Els fenols s6n substancies d’elevada toxicitat, i les seves vies d’exposicié sén per ingestio,
inhalacio, contacte amb la pell i també a través dels ulls. Per inhalacié provoca una sensacié de
cremor, tos, vertigen, mal de cap, nausees, vomits i pérdua del coneixement, entre d’altres, pero
aquests simptomes no tenen perqué ser immediats. A través de la pell es pot absorbir, donant
lloc a cremades cutanies greus, xoc, col-lapse, efecte anestésic local, convulsions, coma o fins i
tot la mort. En els ulls provoca la pérdua de visio i, finalment, per ingestié és una substancia
corrosiva, que causa dolor abdominal, convulsions, diarrea, mal de coll i una coloracié fosca de
lorina [www.mtas.es/insht]. D’altra banda, també és una substancia toxica pels organismes
aquatics, per la qual cosa s’ha de tenir especial cura a I'hora d’abocar-lo, tractant-lo

adequadament.

Pel que fa a les seves aplicacions, el fenol és present en nombrosos processos industrials. El
seu Us majoritari €és com a intermedi sintétic en la produccié de resines fenoliques, perd també
s’utilitza com a preservador en la manufactura de pells, téxtils, plastics, olis lubricants, productes
d’automocid, pintures o vernissos o en el procés de refinat del petroli, entre altres [Who, 1994].
A més a més, el fenol és també un gran agent desinfectant i bactericida, de manera que és
habitual trobar-lo en locions netejadores de la boca, en cremes d’afaitar i altres productes amb
finalitats no sanitaries. També s’ha utilitzat com a plaguicida i intervé com a matéria primera en

la produccié de certs preparats farmaceéutics, com per exemple I'aspirina.
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La major part de les emissions de fenol es produeixen a I'atmosfera. Un cop alliberat a l'aire, el
fenol pot ser transportat cap a altres matrius, per exemple a través de I'aigua de la pluja. El fenol
també pot ser transformat fotoquimicament en altres compostos quimics com dihidroxibenzens
o nitrofenols. D’altra banda, presenta una elevada mobilitat en els sols i t&¢ molta tendéncia a
passar a les aigles, tant superficials com subterranies. Un cop a l'aigua, pot patir degradacié
fotoquimica a través de radicals hidroxil i peroxid, pot ser oxidat a CO, i CH,4 o pot transformar-
se a clorofenol en preséncia de clor. L'oxidacié a CO, i CH, també pot produir-se per I'accié de

microorganismes, tant en condicions aerobiques com anaerdbiques.

El pentaclorofenol es troba en forma de cristalls incolors similars a agulles o bé solid amb
diverses formes d’olor caracteristic. Es tracta d’'un hidrocarbur halogenat d’'una elevada toxicitat i

molt persistent.

Pel que fa a les vies d’exposicid, es pot absorbir per inhalacio, a través de la pell i per ingestié.
Inhalar pentaclorofenol pot produir tos, vertigen, somnoléncia, mal de cap, dificultat respiratoria i
mal de coll. En referéncia als efectes d’aquesta substancia a la pell, és important destacar que
aquesta el pot absorbir de manera que es torna molt vermella i poden sortir ampolles.
Finalment, la ingesta de pentaclorofenol pot causar diarrea, vomits, nausees i fins i tot la pérdua

del coneixement [www.mtas.es/insht].

Cal comentar també que el pentaclorofenol té greus efectes a llarg termini: és mutagen, causa
alteracions en els sistemes immunoldgic i endocri, augmenta la susceptibilitat a infeccions i

altera les funcions reproductives.

Aquest compost halogenat s’ha utilitzat com a herbicida, insecticida, algicida, bactericida, per al
manteniment de la fusta o també com a agent antimicrobia en diversos productes [Wall i
Stratton, 1994; RIPQPT, 1988]. Degut a les seves mulltiples utilitats, el pentaclorofenol s’ha
utilitzat en grans quantitats i hi ha evidéncies que ha causat efectes adversos en la salut dels

humans, en els animals i també en els ecosistemes.
3.1.2. Necessitats de reutilitzacié de I'aigua a la industria

L’aigua disponible al planeta és molt superior al total consumit per la poblacié. Tot i aixi, la
distribucio és extremadament desigual i no esta d’acord, en la majoria dels casos, amb la
poblacio i les necessitats industrials i agricoles. Aixi doncs, s’ha d’intentar reutilitzar I'aigua
sempre que sigui possible, aplicant préviament els processos necessaris perqué sigui apte per

a tornar-la a fer servir.
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Moltes industries desestimen la utilitzacié dels efluents residuals per a aplicacions posteriors.
Les raons que s’hi donen son des d’'una manca d’'informacid per part dels responsables de
produccié i dels gestors de l'aigua, fins a determinats problemes técnics que fan impossible la
seva reutilitzacié. La realitat pot ser molt diferent, perqué moltes vegades pesen més les raons
de tipus estétic que les purament técniques, cosa que fa que hi hagi un cert rebuig a acceptar
l'aigua reutilitzada com una font potencial de subministrament per a determinats usos [Institut
Catala de I'Energia, 1994].

D’altra banda, la reutilitzacié de I'aigua residual pot constituir un element de gran interés per a la
gestio dels recursos hidraulics. Actualment hi ha la tecnologia que permet, en bona part, reciclar
les aigues depurades; perd el seu cost encara és massa elevat i només es pot considerar en
aquelles industries que pateixen restriccions 0 bé tenen un cost de subministrament que ho pot
fer rendible [Institut Catala de 'Energia, 1994].

3.1.3. Necessitat de reduir la carrega contaminant de les aiglies industrials

La reducci6 de la carrega contaminant és un dels passos que cal dur a terme per a una bona
gestio de laigua. Qualsevol esforg per reduir focus contaminants aporta, d’'una banda, un estalvi

economic i, de I'altra, una reduccié de 'impacte ambiental sobre el medi.

Hi ha diverses solucions que permeten reduir aquesta contaminacié de les aigles, tals com
canvis en el procés de produccid, segregacié d’efluents, homogeneitzacié6 d’aquests i

reutilitzacio i substitucié de productes.
3.1.4. Impactes ambientals de les aiglies residuals industrials

Les aigues residuals industrials poden tenir diferents impactes ambientals des del moment de la
seva generacid fins a la seva disposicid final. Els impactes ocasionats a l'origen dels
abocaments estan relacionats amb la seguretat industrial, ja que el manejament inadequat dels
residus liquids industrials pot generar accidents de treball o malalties professionals ocasionades
per la inhalacié de vapors de substancies potencialment toxiques o cancerigenes. D’altra
banda, també poden generar males olors que afectin als treballadors i a la comunitat. Una
vegada aquests efluents son transportats fora de 'empresa, quan sén abocats a la xarxa de
clavegueram, poden afectar al seu funcionament si contenen substancies corrosives que
ataquin unions i estructures de ciment. Si tenen continguts elevats d’olis i grasses o de solids
que s’acumulen poden ocasionar reduccions del diametre efectiu de les canonades i

eventualment el seu taponament [www.minambiente.gov.co/].




Eliminacié de microcontaminants organics d’aigties residuals mitjangant processos de sorcid Pag. 21

Quan les aigles residuals sén portades a una planta per al seu tractament, es presenta un
impacte ambiental positiu ja que es remouen diferents substancies contaminants abans de
'abocament final. D’altra banda, pero, també es poden generar alguns impactes negatius
associats amb aspectes paisatgistics, proliferacié de plagues i generacioé d’'olors, entre d’altres.
Addicionalment, quan les aigues residuals son descarregades sense tractament, es pot afectar
I'equilibri bioldgic tant en les aiglies com en el fang del fons, especialment si es tenen
descarregues amb altes temperatures, detergents, altes carregues organiques o amb
substancies potencialment toxiques, teratoldgiques, mutagéniques /0 cancerigenes
[www.minambiente.gov.co/ ]. Les substancies toxiques sén aquelles que causen un
deteriorament bioldgic, i sén el grup més extens de tots. Les substancies teratologiques son
capaces de produir malformacions en el procés normal de reproduccié per augment de la
mortalitat o per defectes a la descendéncia. Les substancies mutagéniques condueixen a canvis
genétics hereditaris. Finalment, els compostos cancerigens soén aquells que provoquen

alteracions en la regulacio del creixement i la replicacié de les cél-lules [Connell, 1997].

D’altra banda, si 'abocament es fa sobre el sdl, els acids, bases, sals, olis i grasses que hi
poden ser presents poden alterar les caracteristiques d’aquest terra, provocant processos

d’erosi6 o salinitzacio.
3.1.5. Legislaci6 d’aiglies

La legislacio d’aigties actual pot subdividir-se en nou blocs tematics generals [www.gencat.es]:
- Bloc de constitucionalitat
- Normativa general d’aiglies
- Normativa relativa a la planificaci6 i programacio
- Normativa sobre organitzacié administrativa de 'aigua
- Normativa relativa a I'aprofitament, utilitzacio, regulacié i proteccio
- Normativa relativa a la concessié de subvencions i atribucio de fons
- Normativa relativa al régim economic - financer de 'ACA
- Normativa relativa a la prevencid i control de la contaminacio

- Normativa incidental

D’altra banda, la normativa d’aiglies també pot dividir-se en funcié de 'administracié a la qual
pertany i 'ambit en el qual és vigent. Des d’aquest punt de vista, podem dividir la legislacié en
local, autondmica, estatal i europea. A 'Annex B hi ha descrites les diferents lleis aplicables en

cadascun d’aquests ambits, i un breu resum de cadascuna d’elles.
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3.1.6. El marc legal dels contaminants de I'aigua

Les indicacions sobre eliminacid, que figuren a les fitxes de seguretat dels productes quimics,
sén normalment escasses, poc explicatives i dificils d’entendre. En la majoria de casos, aixo
condueix a errors en l'eliminacié, de manera que dificulta la posterior degradacié d’aquests
productes en el medi, o provoca el seu pas a altres matrius ambientals. El Reial Decret
995/2000 de la legislacio espanyola recull 28 substancies preferents (19 organics, 2 inorganics i
7 metalls), seleccionades en funcid de la seva toxicitat, persisténcia, bioacumulacio, elevat
volum de produccié o Us i preséncia constatada mitjangant les xarxes de vigilancia o altres

estudis relatius a la qualitat de les aigues.

Tot i aixi, la realitat demostra que existeixen una gran quantitat de substancies la preséncia de
les quals és molt significativa en efluents i llots de depuradora, podent arribar a estar per sobre
dels criteris de qualitat: metalls pesats amb valors de ug/L, diferents compostos organics a
concentracions de pg/L a pg/L, com son per exemple els hidrocarburs poliaromatics, els ftalats o
els fenols policlorats entre altres, i dioxines i furans a concentracions de pg/L. Algunes
d’aquestes substancies es troben dins la llista de “substancies prioritaries” (aprovada mitjancant
la decisi6 numero 2455/2001/CE del Parlament i Consell Europeu) que modifica la Directiva
Marc de I'Aigua (Directiva 2000/60/CE).

A la preséncia individual d’aquestes substancies, cal afegir el fet que es presenten de manera
conjunta formant mescles complexes els efectes de les quals son molt més dificils d’avaluar. De
fet, dins els problemes mediambientals que ocasionen la contaminacid, els abocaments
d’aiglies residuals constitueixen actualment un dels principals problemes, tal i com posa de

manifest el “Llibre Blanc de I'aigua a Espanya”.
3.1.7. Tecnologies de tractament d’aiglies residuals
Les tecnologies utilitzades per al tractament d’aiglies residuals depenen del punt del

tractament en el qual es troben. A la Figura 3.1 es pot veure quines son les parts principals

d’'una estacio de tractament d’aigua:

H.zO ‘ Pretractament ‘ Trac.tam(.ant ‘ Tractamer?t Tracta.m.ent
residual primari secundari terciari

Fig. 3.1. Etapes habituals del procés de tractament d’aiglies residuals
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a) Pretractament
El pretractament inclou processos fisics i fisicoquimics dedicats a eliminar solids grans i
sedimentables. Els processos més habituals son el desbast mitjangant reixes o tamisos, les

sorreres, la dilaceracio i la homogeneitzacié mitjangant diposits pulmo.

b) Tractament primari
Aquest tractament inclou els processos quimics de coagulacio i floculacio, aixi com també el
procés fisic de decantacio i flotacié. Dins d’aquest tractament cal destacar el sedimentador
primari, el qual elimina bona part dels solids en suspensio que conté l'aigua residual,aixi com
també part de la DBO.

c) Tractament secundari
En el tractament secundari hi trobem processos biologics on els microorganismes consumeixen
la DBO que conté l'aigua residual, és a dir, degraden la matéria organica biodegradable. Els

elements principals d’aquesta etapa sén el reactor bioldgic i el sedimentador secundari.

d)Tractament avanc¢at o terciari

Aquest tractament és complementari i opcional en funcié del grau de contaminacié de I'aigua,
aixi com també del nivell de puresa al qual es vol arribar. Els tractaments terciaris més habituals
soén:

- Els sistemes bioldgics de nitrificacié (aerdbic) i desnitrificacié (anaerdbic);

- Els sistemes bioldgics d’eliminacié de fosfats (processos de membrana i de flotacio);

- Processos de sorcié;

- Desinfeccié amb oxidants, com poden ser el clor o '0z6;

- Oxidacié quimica mitjancant oxidants forts com el peroxid d’hidrogen.

En el cas daiglies residuals que contenen microcontaminants organics, és necessaria
l'aplicacid d’'un tractament terciari, i els més adequats soén els processos de sorcid. A

continuacio s’estudien amb més detall aquests processos.
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4. PROCESSOS DE SEPARACIO SOLID - LIQUID: SORCIO

4.1. Introduccio

El procés de sorci6 és un dels més eficacos per a la separacio solid - liquid i, en conseqléncia,

un dels més utilitzats per a I'eliminaciéo de microcontaminants organics de I'aigua.

La sorcié pot definir-se com el conjunt de tres processos de separacio: adsorcid, absorcio i

intercanvi ionic. Aquests processos estan representats a la Figura 4.1:

@ § ADSORCIO

@ § ABSORCIO

@@ @ INTERCANVI IONIC

Fig. 4.1. Diferents processos de sorcio

7

7.

Olo
Q7

L’adsorcié és un procés mitjangant el qual s’extreu un solid d’'una fase i es concentra a la
superficie d’'una altra. En canvi, durant I'absorcio el solid interpenetra gairebé uniformement amb
les molécules d’'una segona fase, tot formant-se una solucio. El procés de canvi idnic suposa un

intercanvi d’'una substancia o i6 per una altra sobre la superficie del solid.

En aquest projecte s’ha estudiat la modelitzacié dels processos de sorcio, perd s’ha cregut
convenient realitzar un estudi tedric previ de l'intercanvi idnic i de I'adsorcid, que sén els dos

processos més significatius. Aquest estudi es troba a 'Annex C.

A continuacié es detalla I'estudi de I'equilibri i cinética dels processos de sorcid, que son els dos

aspectes fonamentals per a un bona modelitzacio.
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4.2. Modelitzacié del procés d’adsorcid

En el procés d’adsorcio hi intervenen varis factors: la difusié interna, la difusié externa, la
fixacid superficial i la transferéncia de matéria en el sistema. Per a poder modelitzar aquest
procés és necessari realitzar I'estudi tant de l'equilibri com de la cinética de l'adsorcio.
Mitjancant les dades d’equilibri es poden determinar les capacitats del material per adsorbir
les diverses molécules, i a través dels estudis cinétics es pot conéixer la velocitat d’adsorcio,

que és un factor fortament determinant en I'eficacia d’un sistema d’adsorcié.

4.2.1. Equilibri d’adsorcio

Durant I'adsorcié en un sistema solid - liquid, 'adsorbat passa del si de la dissolucié liquida a
l'interior dels porus de l'adsorbent. A mesura que l'adsorci6 avanga, la concentracio de
'adsorbat en la fase liquida disminueix, augmentant la corresponent a la fase adsorbida.
Logicament, la velocitat de la transferéncia disminueix a mesura que ho fa també la diferéncia
de concentracions entre ambdues fases. Després d’un temps de contacte suficientment llarg,
s’estableix un equilibri dinamic a la superficie de I'adsorbent entre les molécules d’adsorbat que
romanen en la fase liquida i les que han estat adsorbides en la fase solida. Aquesta distribucio
de l'adsorbat entre la fase liquida i la solida representa I'equilibri d’adsorcio, que és funcié d’una
série de parametres tals com la concentracid i naturalesa de l'adsorbat (o adsorbats), la
naturalesa del dissolvent, la temperatura o el pH. Les representacions grafiques o analitiques
d’aquesta distribucié constitueixen les corbes o equacions d’equilibri, respectivament, les quals
s’anomenen també “isotermes d’equilibri’, ja que es refereixen a temperatures determinades
[Marijuan de Santiago, 1988].

Aixi doncs, es pot definir una isoterma d’adsorcié com la relacié que mostra la distribucié de
'adsorbat entre la fase adsorbida i la solucié a I'equilibri a una temperatura determinada.
Existeixen un gran nombre d’expressions matematiques per descriure I'equilibri isotérmic
d’adsorci6, cadascuna d’elles amb un nivell de complexitat diferent. La diferéncia entre aquests
models roman en les diferents hipotesis simplificatives inicials i, en conseqliéncia, en el nombre

de parametres caracteristics de I'equacio que representa I'equilibri.

Aquest treball es centra en les isotermes d’adsorcid d’'un sol component, concretament en els

models lineal, de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin, Langmuir-Freundlich, BET i
Weber.
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a) Isoterma lineal

L’expressié més simplificada correspon al cas d’isoterma lineal, coneguda també com a llei de
Henry. Aquesta isoterma s’aplica basicament en sistemes amb concentracions baixes
d’adsorbat a la fase liquida, on les molécules adsorbides es troben separades de la superficie

d’adsorbent, de manera que cap d’elles no interacciona ni influeix en 'adsorcié de les altres.

La llei de Henry es basa en la suposicié que la quantitat de solut adsorbida és directament

proporcional a la seva concentracio en el fluid, de manera que I'equacié que s’obté és:
q. =K;C, (Eq. 4.1)

On q. és la concentracié de solut en la fase solida, és a dir, el pes del solut adsorbit (adsorbat)
entre el pes de l'adsorbent (mg/g); Ky és el coeficient de la llei de Henry (L/g); C. és la

concentracio d’equilibri del solut a la solucio (mg/L).
b) Isoterma de Langmuir

El model de Langmuir és el primer model tedric que es va proposar. Considera un equilibri
d’adsorcié dinamic en el qual unes molécules d’adsorbat es van unint a la superficie del solid
mentre se’n desorbeixen d’altres i s’assoleix I'equilibri quan s’igualen les velocitats dels dos
processos. Aquest model presenta les consideracions seguents:
o La superficie de I'adsorbent és homogénia, fet que implica que I'energia d’adsorcio és la
mateixa en tots els punts.
e |’adsorcio esta localitzada en determinats punts de la superficie.
e |’adsorcid maxima correspon a una monocapa saturada de molécules d’adsorbat sobre la
superficie de I'adsorbent.
o No existeix migracié de l'adsorbat sobre la superficie ni tampoc interaccions entre les

molécules adsorbides.

L’equacié d’aquesta isoterma és la seglent:

k,bC,
g, =7———~ (Eq. 4.2)

(1 + kL Ce)
On qg. i C. tenen el mateix significat que en la isoterma lineal; k. és la constant d’equilibri (L
d’adsorbent/mg d’adsorbat); b és una constant que representa el cobriment en monocapa per

unitat de pes d’adsorbent (mg d’adsorbat/g d’adsorbent).
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L’Equacié 4.2 pot escriure’s també en forma lineal fent la inversa a ambdds membres de la

formula:
1/q, =(1/k,b)1/C,)+(1/b) (Eq. 4.3)

La representacio de 1/g. en funcié de 1/C, segons I'Equacié 4.3 condueix a una linia recta, que
permet la determinacié dels parametres k_ i b a partir de la pendent i de la ordenada a I'origen,

respectivament.
c) Isoterma de Freundlich

El model de Freundlich és el primer model empiric que es va utilitzar amb éxit per al cas de
I'adsorcié en sistemes solid/liquid, i la seva expressid matematica és molt indicada per al
desenvolupament de models cinétics. Les suposicions fetes son les descrites a continuacio:
¢ No es produeix associacid, dissociacié ni canvi en la configuracio de les molécules un cop
aquestes estan adsorbides;
¢ Hi ha una abséncia completa d’adsorcié quimica;
¢ La superficie és heterogeénia;

e L’adsorcié en cada tipus de punt actiu obeeix I'equacié de Langmuir.

La isoterma de Freundlich ve expressada per I'equacié seguent:
q.=k.C." (Eq. 4.4)

On qe i Ce tenen el mateix significat que en la isoterma lineal; ke €s un parametre funcié de la
naturalesa del sistema adsorbent/adsorbat i de la superficie especifica del primer; n és un

parametre empiric que representa la magnitud de les interaccions sobre I'adsorbent.

L’Equacié 4.4 pot tornar a escriure’s en forma lineal agafant logaritmes a ambdés membres:
logg, =(1/n)logC, +logk, (Eq. 4.5)

L’Equacié 4.5 indica que una representacié logaritmica de q. en funcié de C, condueix a una
linia recta que permet la determinacié dels parametres n i ks a partir de la pendent i de

'ordenada per a C.=1.
d) Isoterma de Redlich-Peterson

Aquesta isoterma és més general que la de Freundlich i Langmuir. Les suposicions fetes sén
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les seglents:
e L’adsorcié es dona en superficies heterogeénies;

o Es pot retenir més d’'una capa de molécules d’adsorbent.

La isoterma de Redlich-Peterson estableix una equacié d’equilibri de la forma:

qe _ kRCe

_—1+a Vol ,amb B <1 (Eq. 4.6)
R™e

On q. i C. tenen el mateix significat que abans, i kg, ar i B s6n constants empiriques a
determinar.

Quan B = 1, 'equacié resultant és la de Langmuir. D’altra banda, quan = 0, és a dir, per

baixes concentracions d’adsorbat, 'Equaci6 4.6 coincideix amb la Llei de Henry.

Si es linealitza 'Equacio 4.6 s’obté el resultat seglent:

ln(aRg—llenkR+ﬂlnCe (Eq. 4.7)
e) Isoterma de Temkin

Les suposicions fetes a I'hora de representar aquesta isoterma sén les seglents:
¢ Les interaccions indirectes entre les molécules d’adsorbat no sén negligibles;
o Totes les molécules de la capa decreixen de forma lineal amb la cobertura deguda a les

interaccions entre les diferents molécules d’adsorbat.
La isoterma de Temkin pot definir-se de la manera seguent:

RT
q.=-—Mn(4C,) (Eq. 4.8)

T

On qe i C, tenen el mateix significat que abans, R’ és la constant dels gasos ideals amb valor

8,314 J/mol-K, T és la temperatura (K) i A i kt sén parametres a determinar.

L’Equacio6 4.8 pot linealitzar-se, i llavors s’expressa com:

g, =BIn4+BIn(C,) (Eq. 4.9)
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On:

R'T
B= (Eq. 4.10)

f) Isoterma de Langmuir-Freundlich

Aquesta equacio intenta aprofitar el bon ajust generalment aconseguit amb la isoterma de

Freundlich donant consisténcia termodinamica a 'equacié proposada.

La isoterma de Langmuir-Freundlich ve donada per I'expressié seglent:

_ (kLCe )Z b

") (Eq. 4.11)

e

On qe, Ce, b i k tenen el mateix significat que en la isoterma de Langmuir; Z és un parametre

empiric.
g) Isoterma de BET

BET correspon a les inicials de Brunauer, Emmet i Teller, que son els que desenvoluparen
aquest model. Per a formular 'equacié de BET es fan les suposicions seglients:
e Les capes de molécules s’adsorbeixen a la part superior de les capes de molécules
préviament adsorbides;

e Cada capa s’adsorbeix d’acord amb el model de Langmuir.

La isoterma BET s’expressa mitjancant 'equacio:

B bk,C,
R (eRrel (PN ) elTeN

(Eq. 4.12)

On la constant b té el mateix significat que en la isoterma de Langmuir; ks és una constant que
es relaciona amb I'energia d’adsorcio; Cs és la concentracié del solut en la fase liquida a la

superficie de la particula (mg/L).

L’Equacié 4.12 pot reagrupar-se en forma lineal tal i com segueix:

C. _ 1 [k-1)C,
(C,=C.)a, kgb \ kyb \C, (Eq. 4.13)
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L’Equaci6 4.13 indica que la representacié de C./((Cs-Ce) ge) en funcié de C./C, porta a una linia
recta. Poden estimar-se les constants k i b a partir de la pendent i de 'ordenada en I'origen

d’aquesta linia.
h) Isoterma de Weber

Practicament totes les equacions d’equilibri proposades expressen la concentracié d’adsorbat
en la fase adsorbida com una funcié explicita de la concentracié en la fase liquida, fet que
implica que algunes expressions matematiques complexes tals com la de Langmuir o Prausnitz
s’hagin de resoldre mitjangant un algoritme iteratiu per a poder calcular C, a partir de ge. A la
isoterma de Weber, a diferéncia de la resta, apareix de forma explicita la concentracié

d’adsorbat en la dissolucio.

La isoterma de Weber és una equacio empirica que pot expressar-se de la manera seguent:

C, =aq,a(q.)" +a,) (Eq. 4.14)
On a4, a,, a3 i a4 sON quatre parametres a determinar.

Aquesta equacié és util per a un ampli rang de concentracions d’un gran nombre de sistemes
solid/liquid, tot i que presenta l'inconvenient d’utilitzar quatre parametres, fet que implica una

major complexitat a I'nora de manejar-la.

4.2.2. Cinética de 'adsorcio

Per a modelitzar el procés d’adsorcid, a part de les dades d’equilibri també és necessari
desenvolupar un model matematic que relacioni les diferents variables i parametres que
intervenen en el sistema. La cinética és molt important perqué gairebé tots els solids
utilitzats en la industria sén porosos i la velocitat d’adsorcio total és limitada per I'habilitat de

les molécules d’adsorbat per difondre’s cap a l'interior de la particula [Duong D. Do, 1998].

Un model matematic ha de descriure les diferents etapes de transferéncia de matéria que es
produeixen durant el procés. En un material poros, el model d’adsorcio solid - liquid es pot

descriure mitjangant les tres etapes seguents:

a) Transport del solut des de la fase liquida a la superficie exterior de la particula a través
de la capa limit que envolta la particula (resistéencia del film extern o de difusid

externa);

b) Transport del solid dins de la particula (difusié intraparticular o interna). El transport pot
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portar-se a terme per difusi®6 molecular a través de la solucié en els porus (difusié
porosa), per difusié al llarg de la superficie adsorbent (difusié superficial) o per difusio

combinada;
c) Adsorcio fisica o quimica del solut damunt de la superficie interna de la particula.

Els passos de transport tenen lloc en série, de forma que el pas més lent, anomenat pas
limitant de velocitat, controla la velocitat del procés. Normalment, un model matematic sol
ignorar I'etapa de reaccié quimica perqué sempre és molt rapida [Helfferich, 1962]. La Figura

4.2 mostra un esquema del model d’adsorcio dins d’una particula porosa:

Difusié superficial

Aproximacid Difusié
amb una forca KA porosa
impulsora 2 5
"t )
lineal o

oy
W
-,

y ::_!‘_',._.
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Fase aquosa Fase solida

Fig. 4.2. Esquema dels mecanismes d’adsorcié en un material porés [Serarols, 2001]

La velocitat amb la que es desenvolupa l'operacio d’adsorcié depén de la transferéncia de
les molecules de I'adsorbat des del si de la fase fluida fins als centres actius de les
superficies dels porus de les particules d’adsorbent. La resisténcia a aquesta transferéncia
pot considerar-se suma de les que aquestes molécules troben en les dues etapes

successives seguents:
a) Transferéncia de matéria a I’exterior de les particules de 'adsorbent

Aquesta etapa presenta una resisténcia que es representa mitjangant un coeficient de
transferéncia de matéria, k;, que és funcié de les propietats fisiques del sistema i de les

seves condicions fluidodinamiques.

»
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Existeix diversa bibliografia referent a la transferéncia de matéria solid/liquid, en la qual s’hi
presenten correlacions per a la prediccié d’aquestes coeficients de transferéncia de matéria.
Tot i aixi, aquestes correlacions acostumen a tenir un ampli marge d’error, i se sol optar o bé
per determinar una correlacié d’aquest tipus en la propia instal-lacio en la que es porta a
terme I'experimentacio sobre la cinética d’adsorcid, o bé per eliminar la resisténcia externa a

la transferéncia de mateéria, utilitzant condicions d’agitacio idonies.
b) Difusié a I'interior del solid adsorbent. Migracié superficial

En l'adsorcio, l'etapa de difusié de les molécules d’adsorbat per linterior dels porus
d’adsorbent implica realment dos mecanismes: un de difusié ordinaria de les molécules de
I'adsorbat en el si del fluid que ocupa els porus de les particules de I'adsorbent, el coeficient
de difusié del qual es representa per Dy, i un altre de migracié d’aquestes molécules una
vegada adsorbides sobre la superficie dels porus, al que s’assigna un altre coeficient de
difusié, representat per Ds. No obstant, aquest segon mecanisme sembla ser que és

caracteristic d’aquelles en els que el dissolvent és aigua [Marijuan de Santiago, 1988].

Tal i com ja s’ha comentat anteriorment, la difusié intraparticular pot estar governada per la
difusid per porus, per la difusié superficial o bé per una combinacié d’ambdues. Un dels
models més utilitzats és el HSDM (“Homogeneous Surface Diffusion Model”), el qual
considera que el fenomen d’adsorcié es produeix a la superficie externa de la particula,

difonent-se a continuacié I'adsorbat en la seva forma adsorbida.

c) Model de difusié en un solid homogeni (HSDM)

Aquest model, conegut de forma abreviada com a model homogeni, suposa que la particula és
homogeénia, tot i que aixd no implica que no pugui aplicar-se a particules que realment
posseeixin estructura porosa heterogénia. Les assumpcions que es fan per aplicar aquest
model son les seglents:

* La particula adsorbent (GAC) és un solid homogeni en el qual I'adsorbat és transportat

mitjancant difusié superficial;

* Ladifusio en el porus té una contribucié negligible en el transport de massa;

* Les particules adsorbents sén esferes idéntiques de radi R;

* Una forca lineal descriu la resisténcia al transport per la pel-licula liquida a la superficie

exterior de la particula.

Aquest model es pot aplicar tant en el cas de tenir un sistema en columna, com un sistema

en batch.
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Model HSDM per a un sistema en columna

El balang de matéria a la fase liquida és el seglent:

oC ocC _k;1-¢
oy 3L %c-C Eq. 4.15
ot oz R ¢ ( ) (Eq )

Les condicions inicials i de contorn son:

t=0 0<z<L C=0 (Eq. 4.16)
t>0 z=0 C=C, (Eq. 4.17)

Essent:

C = concentracié de solut a la fase liquida (mg/L)

C, = concentracié del solut a la fase liquida a la superficie de la particula (mg/L)
t = temps (s)

v = velocitat intersticial del fluid (m/s)

z = distancia axial en la columna (m)

ks= coeficient de transferéncia de matéria (m/s)

R =radi de la particula (m)

€ = porositat del llit fix

L = longitud de la columna (m)

Co= concentracio del solut inicial a la fase liquida (mg/L)

La concentracié de solut a l'interior de la particula a una distancia r des del centre i a un temps t
ve definida per q; (r,t) i la variacié de q; amb la distancia i amb el temps ve governada per

I'equacio de difusio:

&g D, o[ ,0
9 _ _s_{,,z _‘J} (Eq. 4.18)

ot r® or or

Les condicions inicials i de contorn soén:

t=0 0<r<R g=0 (Eq. 4.19)
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oq
>0 =0 —| =0
r ( arL) (Eq. 4.20)
oq
t>0 r=R Dngzkf(C_C‘) (Eq 421)
=R q, = f(C,) (Eq. 4.22)

Essent:

g = concentracio de solut a la fase solida (mg/g)

D, = coeficient de difusio superficial del solut (m?s)

r = distancia radial des del centre de la particula (m)

p = densitat aparent de I'adsorbent (g/L)

gs = concentracié de solut a la superficie de la particula (mg/g)

C; = concentracio6 del solut a la fase liquida a la superficie de la particula (mg/L)

Si es considera que la concentracié a dins la columna és uniforme, I'equacié 4.15 es converteix

en la seglent:

dC kfl—é‘
-3 (C=C Eq. 4.23
= 2 . ( ) (Eq )

Les condicions inicials son:
t=0 C=C, (Eq. 4.24)

Una altra equacio requerida en el model és la que descriu la concentracio del solut:
M \_
C(t)=C 0_[7JQ(0 (Eq. 4.25)

Essent:

C(t) = concentracioé del solut mesurada en el temps t (mg/L)
Co = concentracié del solut inicial a la fase liquida (mg/L)

M = quantitat d’adsorbent en la columna (g)

V = volum de la dissolucio (L)

g(t) = quantitat mitjana de solut a la fase solida en un determinat instant (mg/g)
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D’altra banda, es pot definir 5(1‘) com:

— 3 (R 5
q(?) :FL q(r,t)r dr (Eq. 4.26)

Finalment, doncs, el sistema d’equacions obtingut és el seguent:
M \_
C@)=C o—(7jq(t) (Eq. 4.27)

&b, 2, d]

ot r? or or (Eq. 4.28)
Les condicions inicials i de contorn son:

t=0 0<r<R q=0 (Eq. 4.29)

dq

>0 =0 —1| =0
7 ( o j)o (Eq. 4.30)
0 M -

120 r=R Dsp(a—zj =k, 7(/’ (C(0) - q(t)) (Eq. 4.31)

r=R

L’Equacié 4.31 s'obté tenint en compte 'Equacié 4.27, la 4.21 i també tenint en compte la

isoterma d’equilibri 59 = f(C,).

Model HSDM per a un sistema en batch

En aquest cas, és necessaria 'equacio del balang de matéria pel sistema de reactor batch per a

descriure el procés d’adsorcio.

La velocitat de canvi de concentracions de la fase solida és igual a la velocitat de la
transferéncia de massa del solut des de la fase liquida a través de la pel-licula. Aquesta igualtat

pot representar-se amb I'equacié seguent:

(Eq. 4.32)
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On:
A, és l'area de la particula (m?)

V, és el volum de la particula (m?)

La concentracié mitjana de solut a la particula, 5 ve donada per:
— B 3 R )
q(t) _FL q(r,t)rdr (Eq. 4.33)

Utilitzant 4, =47R*  V, =(4/3)7R*  yequacié del balang de matéria es redueix a la segtient

expressio:

¥ &
=

— f _
~ Rp(l —g)(c c.) (Eq. 4.34)

La concentracio de solut a l'interior de la particula a una distancia r des del centre i a un temps t
ve definida per q; (r,t) i la variacid de g, amb la distancia i amb el temps ve governada per

I'equacio de difusio:

&_b.2/ 0]

o r*or or (Eq. 4.35)
Les condicions de contorn son:

q(r0)=0 (Eq. 4.36)

q (Rt)=gs (t) (Eq. 4.37)

En l'equacié de difusio s’assumeix que el coeficient de difusi6 Ds és constant. La primera
condicié de contorn representa l'estat inicial de la particula, mentre que la segona expressa la

relacié amb la qual la concentracio a la superficie de la particula varia amb el temps.
En aquest model es pot utilitzar qualsevol isoterma adequada per a representar les condicions
d’equilibri.

No obstant, aquest model i les seves derivacions matematiques no estan restringides en
aquesta forma particular de la isoterma. L'equacio final requerida en el model és la que descriu

la concentracio del solut:
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C=C—~(M/V)g (Eq. 4.38)

El principal inconvenient del model HSDM és que no relaciona el procés de transferéncia de
matéria amb I'estructura de la particula, en funcid6 de parametres tals com la seva area

superficial i distribucid de grandaries de porus.

d) Model de difusi6 en els porus [Gomez-Salazar et al, 2003]

Les suposicions del model son les seguents:

e La difusid dels ions en els porus de les particules és controlada per la resisténcia a la
difusio per porus;

¢ No existeix difusio superficial;

o Les particules tenen geometria esférica;

¢ La difusivitat en el porus és independent de la temperatura, de la concentracié de ions i del
pH de la solucid;

o Existeix equilibri local entre I'adsorbat en el liquid dins dels porus i I'adsorbat a la fase

adsorbida.
Model per a un reactor batch amb recirculacio
L’equacié macroscopica que descriu el sistema és la segient:
V(C,-C)=Mgq (Eq. 4.39)

L’equacié de difusio en el porus és:

Poc oo 7 ar o (Eq. 4.40)

Les condicions de contorn son les seglents:

C, =0 t<0 | 0<r<R (Eq. 4.41)
oC
=0 r=0
o , (Eq. 4.42)
oC
k,(C-C)=D,— , r=R (Eq. 4.43)
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On: 5 és la concentracié mitjana a la fase adsorbida del total de la particula, i es determina:

— 3 R
4= [ ar*dr (Eq. 4.44)

Essent:

Co : concentracio inicial a la fase liquida (mg/L)

C(t): concentracio de la fase liquida en un temps determinat (mg/L)

Cs: concentracio del solut a la fase liquida a la superficie de la particula (mg/L)
€: porositat de I'adsorbent

p: densitat de I'adsorbent (g/L)

R: radi de la particula adsorbent (m)

ks. coeficient de transferéncia de massa a la pel-licula (m/s)

(Eq. 4.45)

El nombre de Sherwood es pot obtenir mitjangant diverses correlacions experimentals, i la que
s'utilitza és la correlacié donada per Wilson and Geankoplis. A '’Annex D hi ha detallat el calcul

del coeficient de transferéncia de massa (ki) mitjancant aquesta correlacio.

D,: coeficient de difusio en el porus, que s’assumeix:

D
D, = ‘:M (Eq. 4.46)

On: T’ és el factor de tortuositat, i Dy és la difusivitat molecular dels ions de la dissolucio, la qual

es pot obtenir amb 'Equaci6 4.47:

1400 (w,M )T

0.6
HaVia

Dy =D (Eq. 4.47)

On:

Dag: difusivitat del solut A en el dissolvent B (m2/s)
We: és un parametre d’associacio pel dissolvent
Mg: pes molecular del dissolvent B (g/mol)

T: temperatura (K)

Mag: Viscositat

Vpa: Volum molar del solut A a la seva temperatura normal d’ebullicid
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La concentracié de solut a l'interior de la particula, q, es pot calcular amb I'equacié de Langmuir:

_ bk, C
1+k,C

q (Eq. 4.48)

On:
k. és la constant d’equilibri de Langmuir;

b és la constant de Langmuir.

A continuacio es deriva 'equacio de la isoterma de Langmuir respecte la concentracié:

0q __ Dbk,

oC (+h,CY (Eq. 4.49)

D’aquesta manera ja es té el valor de a%CS i es pot substituir a 'Equacio 4.39.

Model per a un sistema en columna en llit fix

En el cas de tenir un sistema en llit fix, les equacions que governen el sistema son les
Equacions 4.40-4.43, juntament amb I'equacié macroscopica de conservacid, que en aquest

cas ve donada per:

ey b%(c—q D=0 (Eq. 450
Les condicions de contorn son:

Cc=0 |, z20 t<0 (Eq. 4.51)

c=C,, z=0 t>0 (Eq. 4.52)

Essent:
Pb: densitat de la solucié liquida (g/L)

v: velocitat intersticial del fluid (m/s)
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e) Model de difusié paral-lel [Duong D. Do, 1998; Liu Baojian et al, 2006]

Les suposicions d’aquest model son:

e La difusid esta controlada tant per la resisténcia a la difusié pels porus, com per la
resisténcia a la difusié superficial;

o Les particules tenen una geometria esférica;

e Tant la difusivitat en el porus com la superficial sén independents de la posicio, temps i
concentracio;

o Les molécules lliures en I'espai pords i les molécules adsorbides en qualsevol punt dins de
la particula estan en equilibri unes amb les altres fins i tot quan existeixen gradients de

concentraci6 dins de la particula.

El balang de materia en el volum de la fase liquida és el seglent:

d_C:_iV_Mkf(C_C
dt RV

vz (Eq. 4.53)

s

Les condicions inicials son:
t=0 C=0Cp (Eq. 4.54)

Essent:

C: concentracio de solut a la fase liquida (mg/mL)

Cs: concentracio del solut a la fase liquida a la superficie de la particula adsorbent (mg/mL)
R: radi de la particula adsorbent (m)

ks coeficient de transferéncia de massa (m/s)

Vu: volum de particules d’adsorbent humit (mL)

V: volum de solucié (mL)

Pel que fa a la difusio a l'interior de les particules, ve descrita per:

oC, oq €D, o( ,0C,\ D, o( ,0
e s L9 _ P_(rz >j+——(r2—qj (Eq. 4.55)

ot ot r? or or r? or or

Les condicions inicials son:

t=0 Cs=0 q=0 (Eq. 4.56)
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| les de contorn:

= s =0

r=0 o (Eq. 4.57)
oC 0q

= eD, —~+D,—=k,\C-C,

r=R r o T, J( R) (Eq. 4.58)

Essent:

C: concentracié de solut a la fase liquida (mg/mL)

Cs: concentracio del solut a la fase liquida a la superficie de la particula adsorbent (mg/mL)
g: concentracio de solut a la fase solida (mg/g)

€. porositat de 'adsorbent

R: radi de la particula adsorbent (m)

D,: coeficient de difusio en el porus (m?/s)

Ds: coeficient de difusié superficial (m?/s)

ks coeficient de transferéncia de massa (m/s)

La relacio entre les concentracions de les dues fases ve donada per la isoterma escollida:
qg=/f(C) (Eq. 4.59)

D’altra banda, dos dels models més ampliament utilitzats per a estudiar les dades d’intercanvi
ionic sén el model de difusié de particula homogenia (HPDM) i el model de nucli sense
reaccionar (SPM). Tot i que aquests dos models cinétics sén més simples que els anteriors,
moltes vegades s'utilitzen perqué noves técniques d’analisis pels perfils de concentracions dins
de particules de resina [Liberti, 1977; Petruzzelli, 1987] revelen que fins hi tot les teories més
sofisticades d’intercanvi idnic sén a vegades incapaces de justificar la realitat fisica dels perfils

de concentracions [Cortina, 2003].
f) Model de difusié de particula homogénia (HPDM)

En aquest model, les espécies que estan inicialment a la dissolucié han de difondre’s a través
de la pellicula liquida que envolta la particula de resina, transferir-se a través de la interfase
solucid/particula i difondre’s dins de la particula de resina. Les espécies dins de la resina

experimenten simultaniament la mateixa seqiiéncia en ordre invers.
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Si la difusio dels ions des d’'un volum infinit de solucio fins a la particula esférica intercanviadora

se ions, és controlada per la fase de la resina, el model ve definit per 'equacié seglent:

212

1/2
n°D’t
X(@) = l—eXP{— rf } (Eq. 4.60)

La qual pot simplificar-se obtenint 'Equaci6 4.61:

—In(1- X?) =2kt (Eq. 4.61)
D,x’
on:  k=—p3 (Eq. 4.62)
Essent:
X: conversio

D.: coeficient de difusié efectiu (m?/s)
R: radi de la particula adsorbent (m)

t: temps (s)

Per altra banda, si és la difusié per la pel-licula liquida la que controla la velocitat d’intercanvi, es

pot utilitzar la seglient expressio:

3D,Ct
X(t)=1—exp| ———
(0 p{ RC. } (Eq. 4.63)

Si s’escriu 'Equacié 4.63 de manera més simple, s’obté:

-In(l1-X)=K,¢ (Eq. 4.64)

K - 3D,C

On: iR C (Eq. 4.65)
Essent:
X: conversio

D.: coeficient de difusié efectiu (m?/s)
R: radi de la particula adsorbent (m)
t: temps (s)

C: concentracié de solut a la fase liquida (mg/L)
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C,: concentracio total de solut/s a la fase solida (mg/L)
d) Model de nucli sense reaccionar (SPM)

Quan la porositat del polimer és petita i aquest és gairebé impermeable a la solucio, la reaccid
pot ser descrita amb aquest model. En aquest cas la reaccié es produeix primer a la superficie
exterior de la particula solida; després la zona de reacci6é es desplaga cap a l'interior del solid,
deixant enrere el material completament convertit i solid inert. D’aquesta manera, durant la
reaccio existira un nucli de material sense reaccionar, la mida del qual anira disminuint a

mesura que transcorri la reacci6 [ Levenspiel, 1986].

A continuaci6 es presenten quines son les expressions de la conversio en funcié dels temps en

funcié de quina és I'etapa controlant.

Si controla la pel-licula liquida:

3Ck
X ="ty
aRC., (Eq. 4.66)
Quan controla la difusi6 a través de la capa reaccionant:
6D C
_ . 2/3 _ e~ 40
[3-3(1-X) 2X]= RC C, t (Eq. 4.67)
Finalment, si el que controla és la reaccio quimica:
k.C
[1—(1—X)”3]:STA°t (Eq. 4.68)
Essent::
X: conversio

Co: concentracio inicial a la fase liquida (mg/L)

Cso: concentracié inicial del solut a la fase liquida a la superficie de la particula adsorbent (mg/L)
ke: coeficient de transferéncia de massa de I'espécie A a través de la pel-licula liquida (m/s)

D.: coeficient de difusi6 efectiu (m?/s)

R: radi de la particula adsorbent (m)

t: temps (s)

a: coeficient estequiométric
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5. DESENVOLUPAMENT D’EINES DE CALCUL DE PARAMETRES
D’EQUILIBRI | CINETICS

Tal i com ja s’ha vist anteriorment, per a poder estudiar els fenomens de sorcié es necessiten
tant les dades d’equilibri com les dades cinetiques. L'objectiu principal d’aquest apartat és
obtenir unes eines teoriques per tal de facilitar I'analisi d’'aquestes dades, minimitzant aixi el

temps i calculs necessaris per al seu estudi.
5.1. Obtencid de les isotermes d’adsorcié

5.1.1. Creacio de dues macros en entorn Excel per a I’obtencié de les isotermes

de Langmuir, Freundlich i Temkin
a) Macro genérica

En aquest apartat s’ha creat una macro amb el programa Excel que permet obtenir les
isotermes d’adsorci6 introduint les dades de concentracio inicial i a I'equilibri, aixi com també el

volum de dissolucio i la massa de resina.

Per a poder obtenir les isotermes d’adsorcio, és necessari conéixer tant la concentracio
d’equilibri com la concentracié de solut a la fase sdlida de diferents patrons. Aquesta ultima

variable es pot calcular a partir de la segiient expressio:

— (Co — Ce )V
q= v (Eq.5.1)
On:
g és la concentracio de solut a la fase solida (mg solut/g resina);
C. és la concentracié d’equilibri (ppm);
Co és la concentracio inicial a la fase liquida (ppm);
V és el volum de dissolucio (L);

M és la massa d’adsorbent (g).

Un cop conegudes q i C,, ja es pot procedir a fer la representacié grafica de les isotermes
d’adsorcio. En aquest apartat s’han estudiat tres models d’isotermes diferents: el model de
Langmuir, el model de Freundlich i el model de Temkin. Aquestes sén tres de les equacions

més utilitzades en els estudis d’adsorcié degut a la seva senzillesa.
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b) Macro especifica

A banda de la macro més genérica, se n’ha creat una altra de més especifica, pel cas en que
les dades experimentals s’hagin obtingut mitjangcant espectroscopia. En aquest cas, tan sols és
necessari introduir les dades d’absorbancia de la dissolucié inicial i de 'equilibri, la recta de
calibrat del solut, la massa de resina i el volum de solucié. La macro calcula les concentracions

inicials i d’equilibri, i posteriorment segueix el mateix procediment que la macro anterior.

Per tal d’executar els programes anteriors de manera senzilla i clara, s’ha creat un llibre d’Excel
amb dos fulls de calcul, un per a la macro especifica i un altre per a la general, on hi ha
especificats els parametres que cal introduir; a 'Annex E es pot veure quina és la pantalla d’inici
que es troba l'usuari a I'obrir I'Excel. Aixi doncs, en funcié de la que es vulgui utilitzar cal anar al
full corresponent, introduir les dades i prémer al teclat I'ordre corresponent a la macro escollida.
L’ordre per executar la macro genérica és Cirl+g, mentre que per al cas de la macro especifica,
és Ctrl+e. Es probable que s’obtinguin cel-les on aparegui la indicacié d’error numéric; si es
dona aquest cas, l'usuari ha d’esborrar el contingut d’aquestes cel-les abans de visualitzar els

resultats obtinguts, ja que sind els valors de les variables de les isotermes no son els correctes.

Cal remarcar que, si es vol realitzar un segon calcul amb la macro, s’han d’esborrar préviament
els resultats obtinguts anteriorment o tancar el programa sense desar els canvis i tornar-lo a
obrir, ja que sind es podria produir un funcionament erroni del programa. Si es desitja guardar
un fitxer amb uns resultats concrets obtinguts, es recomana desar-lo amb un nom diferent per

aixi poder disposar del programa inicial cada cop que es vulgui.
5.1.2. Obtencio de la isoterma de Redlich — Peterson

A part de les isotermes de Langmuir, Freundlich i Temkin comentades anteriorment, la isoterma
de Redlich — Peterson és també una de les més utilitzades. En el cas d’aquesta isoterma, pero,
no s’ha realitzat cap macro en Excel degut a la seva complexitat; cal recordar que aquesta

isoterma té tres parametres a determinar (kg, ar i B), i sera necessari iterar diverses vegades.

Per a realitzar el calcul manual de l'isoterma de Redlich — Peterson, cal suposar inicialment un
valor per al parametre d’agr, de manera que kg i B queden determinades mitjangant la regressio
lineal de 'Equacio 4.7. A continuacio es calcula el nou valor de q a partir de la isoterma i es
representa C, vs q. A partir del coeficient de regressié de la recta, aixi com a partir del grafic de
C. en front de la g experimental, s’itera el valor d’ag fins a obtenir un resultat tal que el coeficient

de regressio6 sigui suficientment elevat i el valor la q calculada tendeixi a la q experimental.

A 'Annex F.2 s’han realitzat quatre exemples de calcul d’aquesta isoterma.
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5.2. Creaci6 d’'una macro en entorn Excel per al calcul dels
parametres cinétics (D. i k;) a partir del model de difusié de particula

homogeéenia (HPDM) i el model de nucli sense reaccionar (SPM)

Tal i com s’ha comentat a 'Apartat 4.2.2, corresponent a la cinética d’adsorcid, dos dels models
més senzills per a 'analisi de dades cinétiques son el model de difusid de particula homogénia
(HPDM) i el model de nucli sense reaccionar (SPM). En aquest apartat s’ha creat una macro per
al calcul del coeficient de difusid efectiu i el coeficient de transferéncia de massa a partir

d’aquests dos models.

Les dades que s’han d’introduir inicialment al programa per l'usuari sén valors de concentracié
en funcié del temps, aixi com una série de parametres del sistema que soén els seglents: massa
d’adsorbent (g), volum de dissolucié (L), radi de la particula adsorbent (m), concentracié inicial a
la fase liquida (Co, ppm), concentracid inicial del solut en la fase liquida a la superficie de la
particula adsorbent (Cs,, ppm), concentracié de solut a la fase liquida (C, ppm), concentracié
total del solut/s a la fase solida (C,, ppm)i el coeficient estequiomeétric (a). A 'Annex E.2, es pot
veure quina és la pantalla inicial que es troba l'usuari quan obra el programa. Un cop
introduides aquestes dades, per tal d’executar la macro cal prémer Citrl+d. A continuacié

s’expliquen quins son els passos que realitza la macro.

Inicialment es calcula el valor de g mitjangant la seglient expressio:

_ (€, = C@)(ppm)*Volum _solucié(L)

t
a) Massa _resina(g) (Eq. 5.2)
Seguidament es procedeix al calcul de la conversio X, que té com a expressio:
q(1) _q@)
A0 R (Eq. 5.3)

Tal i com es pot veure, son dues les possibles expressions per al calcul de la conversio.

Actualment, ambdues possibilitats de calcul sén igualment acceptades per als diferents autors.

La diferencia entre qmaxi q°, €s que la primera és la quantitat adsorbida maxima de I'experiment
realitzat per a l'estudi cinétic, mentre que la segona ve definida per a aquella g maxima
obtinguda quan s’han realitzat els calculs d'isotermes. Tenint en compte aquestes definicions,
es pot intuir que la conversié (X) calculada utilitzant la qnax tindra valors entre 0 i 1, mentre que

si s’obté a partir de la q” la conversié variara entre 0 i un valor molt més petit que la unitat. En

Sy
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aquest projecte es realitza el calcul de la conversié tenint en compte la gmax, de manera que la

variable X variara entre 0 i 1.

Aleshores, es representa graficament la funcié F(X) per a cada cas en front del temps. Un cop
s’obté la representacio grafica, es traga la linia de tendéncia per a cadascun dels casos i se’n
troba I'equacié. Finalment, a partir del pendent de la recta obtinguda, i coneixent els parametres
corresponents que s’hauran introduit inicialment, es procedeix a calcular el coeficient de difusio
efectiu o el coeficient de transferéncia de massa, en funcié de cada cas. Per tal de veure quin
és el model més adequat i quina és I'etapa controlant, cal fixar-se amb quin és el coeficient de

correlacio (R?) per a cada cas.

Igual que succeeix en les macros de I'apartat d’equilibri, abans d’observar quins han estat els

resultats obtinguts, cal suprimir el contingut de les cel-les on hi hagi algun error numeéric.

Aixi doncs, un cop eliminats els valors d’error numeric, la macro donara el coeficient de difusié
efectiu o coeficient de transferéncia de massa per a cadascun dels casos, aixi com també dos
grafics, un pel model HPDM amb les regressions lineals per a les dues etapes corresponents a
aquest model, i un pel model SPM amb les tres regressions corresponents a les tres etapes

d’aquest.

5.3. Creacié6 d’'un programa amb Maple per a la simulacié del

comportament d’un sistema a partir del model HSDM

En aquest apartat es pretén crear un programa amb Maple per a realitzar una prediccié del
comportament d’'un sistema a partir del model HSDM, el qual és un dels més utilitzats. Entre les
dades de partida s’hi troben els valors dels parametres cinétics (D, i ki), els quals es poden

obtenir a partir de les macros creades a I'Apartat 5.2, o bé es poden obtenir de la bibliografia.

A més a més de poder utilitzar el programa per a la prediccido del comportament amb altres
condicions, coneixent les dades experimentals d’'un sistema, i partint dels valors de D i ks
obtinguts amb els models HPDM i SPM, es poden anar fent assajos de prova i error per a aixi
poder estimar valors de D, i ks més propers als reals comparant els grafics obtinguts a partir de

la simulacié amb els grafics experimentals.

Hi ha diverses maneres d’escriure el model HSDM. Per a realitzar aquest apartat del projecte,
s’ha escollit el model descrit per a Choy, Porter i McKay (1999), que correspon al model HSDM

per a un sistema en batch descrit a 'Apartat 4.3.2 de cinética.
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Per a poder-ho resoldre de manera més comode, s'utilitza el model amb variables

adimensionals. Definint les seglients variables adimensionals:

D.i

T="3 (Eq. 5.4)
.

X== (Eq. 5.5)

| realitzant els canvis de variables adequats, s’obté el seglient conjunt d’equacions

adimensionals per a I'adsorcié en un reactor batch:

op 0’¢p
E = &X_z (Eq. 5.6)
¢(0,7) =0 =¢(X,0) (Eq. 5.7)
o(1,7) = q,(7) (Eq. 5.8)
_ KLCS
q; = m (Eq. 5.9)
— 1
4(7) = 3] p(X,7) XdX (Eq. 5.10)
dq 3k, R
g_-_~71___(-C
s Dsp(l_gp)( 5) (Eq. 5.11)
M —
C=C, —[7}1 (Eq. 5.12)

El problema matematic descrit anteriorment, requereix la resolucié simultania de les Equacions
5.6ala5.12.

El punt de partida és una solucié semi-analitica de 'Equaci6 5.6 que satisfa les condicions de

contorn descrita per 'Equacié 5.7, de manera que ens queda:
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: 1 - (X -1’ —(X+1)?
p(X.0)= [ de' f(r) m{@m[ﬁ] - eXpU(f—jf-))ﬂ (Eq.5.13)

La funcié f(T')que apareix a 'Equacioé 5.13 es determina a partir de la condicié de contorn
descrita a 'Equacio 5.8 i és una funcié molt suau, de manera que per intervals d’integracié de

I'Equacié 5.13 suficientment petits, es pot considerar constant.

Per altra banda, 'Equacio 5.11 es pot reescriure de manera aproximada com:

3kfR(rn -7,,)
Dp(l-¢,)

q(t)-q(z, )= {ce, ) -C,(z,.)] (Eq. 5.14)

El procediment que s’ha seguit per a la resolucié de les Equacions 5.6 a la 5.14, es descriu a
continuacio:

1. Condicions inicials:

C.(z,)=q(z,) =0

C(zy) =C,

2. Caloul de 9(74) .

3k, R(z, - Tn—l)_[c(z.n_l) ~C.(z,)]

9(r,)=4(r,.) == s

3. Calcul de C(7n).

C(r,)=C, - (%j&(rn)

4. Caleul de 95 (7).
CCarpony Lo oD ) [ (XD
o(X,7) = J.o dz f(ﬂm {GXP[MTW; —T')J exp(“'(rﬁnal —r')ﬂ

Com ja s’ha comentat anteriorment, per a intervals de temps petits es considera
J @) constant, i es calcula a partir de la seguient expressio:
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4(r,) =3[ p(X.7)XdX =
A [T g 1 _ —(X -1 ~ _(X—_|_1)2
RN e {exp[«rﬁm J ex‘{mm, —f)ﬂw

Aplicant trapezis sobre la variable X s’obté:

- . 01 1
q(z,)=3> f(#)| ——|1- exp(—'] dr'
JZl: J‘T”' AT finat ~ 7' T fnar =T

A partir d’'aquesta expressio es pot coneixer /(@) i conegut aquest valor, es calcula q.(z,) :

7 1 —1
q,(z,)=9(0,7,)=1,(7)| ————|1-exp| —— | [d7’
J‘Tj?l z-ﬁnal - T' Tﬁna[ -7

5. Caloul de &5 (70).
k. C (r

g, () = e tT)
l+a,C. (7))

Havent realitzat aquests passos n vegades fins arribar al temps final desitjat, s’obté el valor

de: q(T"), C(T”), qs(r,,)i C (T"). Posteriorment, es realitzen els grafics de I'evolucié dels

quatre parametres amb el temps.

La macro corresponent al programa creat amb Maple per a la realitzacié dels calculs anteriors

es mostra a continuacio.
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Cs[0]:= ;
q[0]:= ;

tau[0]:= ; ]
Sumatori:= ;

> pas:=tf/n;

2. Calcul del pas

th:= ; > 1. Variables d’entrada

> for t from 1 to n do \

> tau[t]:=tau[t-1]+pas;
qtl:=q[t-1]+((3.*kf*R*pas)/(Ds*ro*(1-Ep)))*(C[t-1]-Cs[t-1]);
C[t]:=C[0]-(M/V)*q[t];
Glt]:=evalf(int((1-exp(-1/(tf-x)))*(1/(tfx)*(1/2)),x=tau[t-1]..tau[t]));
fit]:=(q[t]-Sumatori)/(3.*G[t]);

qst]:=ft]*Gt];

Sumatori:=Sumatori+3.*qsl{];

Cslt]:=qs[t]/(kL-aL*qgs[t]);

end do;

.

3. Calcul de les
variables
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> for t from 1 to n do )

c[t]:=C[t]/C[O]; . 4. Calcul de les C/Cy
end do; D

> for t from 1 to n do 0

temps[t]:=(tau[t]*RA2)/Ds; > 5. Calcul del temps real
end do; D

> with(plots); A\

>pointplot([seq([temps]i],q[i]],i=1..10)]);

>pointplot([seq([temps]i],C[i]],i=1..10)]);
. o > 6. Realitzaci¢ dels grafics

>pointplot([seq([temps]i],qs[i]],i=1..10)]);

>pointplot([seq([temps]i],Cs][i]],i=1..10)]);

>pointplot([seq([temps]i],c[i]],i=1..10)]);
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6. APLICACIO DE LES EINES DE CALCUL A L’ESTUDI DE
PROCESSOS DE SORCIO DE CONTAMINANTS ORGANICS AMB
SUPORTS POLIMERICS

6.1. Macro en entorn Excel per al calcul de les isotermes d’adsorcié

Per tal de comprovar el correcte funcionament de les dues macros comentades a I'Apartat 5.1.1,
s’han realitzat experiments en batch al laboratori. La macro més general ha estat aplicada al
compost naftalensulfonat de sodi (NaNS) i també a I'Acid Red 14 (AR14), i la més especifica, al
fenol. A TAnnex G.1 s’hi troba el procediment seguit al laboratori per tal d’obtenir les dades

experimentals utilitzades en aquest apartat.
6.1.1. Isotermes per al naftalensulfonat de sodi amb la resina MN200

Les dades introduides a la macro genérica per al calcul d'isotermes del naftalensulfonat de sodi
sén una massa de 0,2 g de resina MN200, un volum de dissolucid de 0,02 L, i les

concentracions segulents:

Co (ppm) \ ‘ Ceq (PPM)
0 0
91,8444 60,5342
137,3474 95,5020
201,3121 150,2892
270,2586 207,3647
378,1454 302,3474
516,3815 423,2651
540,2803 447,3414
733,7691 630,3835
1048,0080 935,8755

Taula 6.1. Dades de concentracio introduides a la macro per al NaNS
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Els resultats obtinguts es mostren als grafics seguents:

ISOTERMA DE LANGMUIR

0,35
*
0,3
0,25
y =15,135x + 0,0782
R? = 0,9882
0,2 *
z
2
*
0,15 /
0,1 3
*
0,05
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016 0,018
1/Ceq
Fig. 6.1. Isoterma de Langmuir per al NaNS amb MN200
ISOTERMA DE FREUNDLICH
3
2,5
*
-0,
2]
y = 0,4866x - 0,7921
R?=0,9804
s /
*
1
05
0 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

In Ceq

Fig. 6.2. Isoterma de Freundlich per al NaNS amb MN200
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ISOTERMA DE TEMKIN

12

10 A

s

y =3,1637x - 10,25
R® = 0,9863
T 6
*
.l
*
2
0 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
In Ceq
Fig. 6.3. Isoterma de Temkin per al NaNS amb MN200

14

12 A

10 = = /

8 p —e—Langmuir
/ —=— Freundlich
o
o Temkin
6 Experimental

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Ceq

Fig. 6.4. q experimental i q calculada per a cada isoterma versus Ceqpel cas del NaNS amb
resina MN200

Per tal de poder estudiar d'una forma més exacta els resultats obtinguts, en cas que sigui
necessari, A 'Annex F.1.1 s’hi poden trobar les dades representades als grafics anteriors en

forma de taula.
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6.1.2. Isotermes per a I’Acid Red 14 amb la resina MN200

Les dades introduides a la macro genérica per al calcul d’isotermes de I'Acid Red 14 sén una
massa de 0,3 g de resina MN200, un volum de dissolucié de 0,01 L i les concentracions
seguents:

Co (ppm) ‘ Ceq (PPM)
200 0,087
400 2,541
600 3,315
800 6,539
1000 19,161
1200 52,720
1400 71,659

Taula 6.2. Dades de concentracié introduides a la macro per a 'TAR14 amb MN200

Els grafics obtinguts han estat els mostrats a continuacio:

ISOTERMA DE LANGMUIR

0,16
0,14 /

0,12 4

y = 0,1271x + 0,0209
R? =0,9886
0,10

T 0,08
=
0,06 |
0,04 1

0,02

0,00

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
1/Ceq

Fig. 6.5. Isoterma de Langmuir per a T”AR14 amb MN200
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ISOTERMA DE FREUNDLICH

35

/
v,n \d
y=0,4179x + 2,2187
R? = 0,8562
25

T
£
vr“
-0,5 ' 0,0 0:5 1:0 1:5 2:0 2‘,5 3‘,0 315 410 4,5
In Ceq
Fig. 6.6. Isoterma de Freundlich per a 'TAR14 amb MN200
ISOTERMA DE TEMKIN
*
% y =8,1047x + 8,1177
- R® = 0,9632
T
*
<
-0,5 0,0 0:5 1:0 1‘,5 210 215 310 315 410 4,5
In Ceq

Fig. 6.7. Isoterma de Temkin per a ’”AR14 amb MN200
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Fig. 6.8. q experimental i q calculada per a cada isoterma versus Cqq pel cas de 'AR14 amb
resina MN200

A I'Annex F.1.2 s’hi poden trobar les dades dels grafics anteriors en forma de taula.
6.1.3. Isotermes per a I’Acid Red 14 (AR14) amb la resina MN300

Les dades introduides a I'Excel s6n una massa de 0,3 g de resina MN300, un volum de

dissolucio de 0,01 L i les concentracions segients:

Co (ppm) ‘ Ceq (PPM)
200 0,375
400 0,777
800 1,431
1200 3,263
1600 4,693
2000 6,827
1500 7,106
2000 14,680
2500 29,014
3000 74,198

Taula 6.3. Dades de concentracio introduides a la macro per a TAR14 amb MN300
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Els resultats que s’obtenen sén els representats a continuacié:

ISOTERMA DE LANGMUIR

0,08
*
0,07
0,06
y =0,0483x + 0,0099
R?=0,9795

0,05 4

oo
*
0,03
0,02 4 * %
* *
0,01
0,00 T T T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 08 1,0 1,2 1,4
1/Ceq
Fig. 6.9. Isoterma de Langmuir per a T'AR14 amb MN300
ISOTERMA DE FREUNDLICH
4]
y = 0,4024x + 3,1049
R?=0,8634
M —
*
2 4
1 ; 0 1 2 3 4 5

In Ceq

Fig. 6.10. Isoterma de Freundlich per a 'AR14 amb MN300
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ISOTERMA DE TEMKIN

100
80 -
y =18,264x + 20,374
2
o R®=0,9633
o 66
*
*
40 4 *
20
*
0 T
1 0 1 2 3 4 5
In Ceq

Fig. 6.11. Isoterma de Temkin per a TAR14 amb MN300

140,0000
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100,0000 -
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Experimental

60,0000 -

40,0000 -

20,0000 -

0,0000 T T T T T T T
0,000 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000 70,000 80,000

Ceq

Fig. 6.12. q experimental i q calculada per a cada isoterma versus Cqq pel cas de 'AR14 amb la
resina MN300

En aquest cas, també es poden trobar les dades dels grafics anteriors en forma de taula a
'Annex F.1.3.
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6.1.4. Isotermes per al fenol amb la resina Aurix

Tenint en compte que les absorbancies s’han mesurat a 270 nm i que el pH de la dissolucio és
inferior a 9 en tots els casos, segons els calculs realitzats a 'Annex G.2, la recta de calibrat
introduida per a la realitzacié dels calculs és: Abs = 0,0158-C + 0,008. Pel que fa a la massa de
resina Aurix és de 0,2 g, i la solucié té un volum de 0,02 L. La resta de dades a introduir al

programa es troben a la Taula 6.4:

Abs 1 (ua) Abs 2 (ua) Factor
dilucié
0,0661 0,0355 1
0,1629 0,0557 1
0,4224 0,1291 1
0,8231 0,2535 1
1,5767 0,6073 1
0,3044 0,1382 4
0,639 0,3363 10
0,384 0,1956 25
0,4933 0,3151 25
0,6216 0,4324 25

Taula 6.4. Dades d’absorbancia i factors de dilucié introduits a la macro per al fenol amb la

resina Aurix
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Els resultats obtinguts es mostren als grafics seguents:
ISOTERMA DE LANGMUIR
1,6
1,4 /
1,2
y =4,2929x + 0,0326
R?=0,994
1
Zos
0,6
*
04
*
*

0,2 /

0 T T T T T T

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
1/Ceq
Fig. 6.13. Isoterma de Langmuir per al fenol amb la resina Aurix
ISOTERMA DE FREUNDLICH

4

3,5
. . °

3 )

25
y=0,7018x - 0,8818
R?=10,9758
2
*
; 1,5 .
*
,
)

0,5

0 T

1 2 3 4 5 6
*

-0,5

-1

In Ceq

Fig. 6.14. Isoterma de Freundlich per al fenol amb la resina Aurix
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ISOTERMA DE TEMKIN

35

30 A g *
*
25 +
20
* y = 6,2992x - 11,984
R? = 0,8965
15
o
10
*
5 R ry
*
0 * ; ‘
1 2 3 4 5 6
_5 4
-10
In Ceq
Fig. 6.15. Isoterma de Temkin per al fenol amb la resina Aurix
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Fig. 6.16. q experimental i q calculada per a cada isoterma versus C.q pel cas del fenol amb la

resina Aurix

Igual que en els casos anteriors, a 'Annex F.1.4 també s’hi troben les dades dels grafics

tabulades.
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6.2. Macro en entorn Excel per al calcul dels parametres cinétics D, i
ks

En aquest apartat s’ha utilitzat la macro descrita a I'Apartat 5.2 per a 'obtencié del coeficient de
difusio efectiu pel cas de la sorcid del fluoroanté i 'antracé amb MN200 i del naftale i
acetonaftalé amb carbd actiu. Igual que en el cas anterior, a ’Annex G.3 es pot trobar detallat el

procediment experimental seguit per aconseguir les dades utilitzades en aquest apartat, i a

I'Annex F.3 les dades obtingudes en els grafics que venen a continuacié en forma de taula.
6.2.1. Resultats obtinguts per al fluoroanté amb la resina MN200

Els parametres que s’han d’introduir al full d’Excel sén els que apareixen a les Taules 6.5 6.6:

Massa adsorbent (g) 0,3
Volum solucié6 (L) 0,5
Radi particula (m) 2,5E-4
Co (ppm) 7,3219
Cso =Co (ppm) 7,3219
C (ppm) 1

Cr (ppm) 1
Coef. Estequiomeétric 1

Taula 6.5. Parametres a introduir a la macro per al fluoroante amb MN200

Temps (s) | C (ppm)

0 7,3219
300 7,5133
1200 6,6538
2400 4,8058
3600 3,5058
4800 2,3912
6000 1,7373
7200 1,3274
9000 0,8113
10800 0,5412
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12600 0,2894
14400 0,8733
16200 0,2900

Taula 6.6. Parametres a introduir a la macro per al fluoroanté amb MN200

MODEL HPDM
4
y =0,0002x + 0,0315
R*=0,8676
35
| ]
3 4
" L
25 1
2 . * -In (1-XA2)
< - v =0,0002x - 0,0991 & ® -In(1-X)
freg R?=0,8393 ——Lineal (- In (1-XA2))
15 ——Lineal (- In (1 - X))

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

temps (s)

Fig. 6.17. Grafic obtingut amb el model HPDM pel cas del fluoroante amb resina MN200
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MODEL SPM

MODEL SPM

y = 6E-05x + 0,1906
R?=0,7877

%0& +0,0007
1 R*=0,876
*
. .
. /
0,8

" y = 6E-05x - 0,0245 * X
. R=0,0173 ® [3-3(1-X)N2/3)-2X]
= L1 ON
< 06 . . [1-(1-Xp(173)
w °* —Lineal (X)
—— Lineal ([ 3 - 3(1 - X)\2/3) - 2X])
e ) o
/ / I
-
02
| |
>
| |
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000

-0,2

temps (s)

Fig. 6.18. Grafic obtingut amb el model SPM pel cas del fluoroante amb resina MN200
6.2.2. Resultats obtinguts per a 'antracé amb la resina MN200

Els parametres que s’han d’introduir al full d’Excel abans d’executar la macro sén els que

apareixen a les Taules 6.7 i 6.8:

Massa adsorbent (g) 0,3
Volum solucié (L) 0,5
Radi particula (m) 2,5E-4
Co (ppm) 1

Cso = Co (ppm) 1

C (ppm) 1

Cr (ppm) 1
Coef. Estequiomeétric 1

Taula 6.7. Parametres a introduir a la macro per a I'antrace amb MN200
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Temps (s) \ C (ppm)
0 1

360 0,8715
1200 0,7124
2400 0,5497
3600 0,4662
5400 0,3970
7200 0,3716
8400 0,3614
9600 0,3535
10800 0,3473
12000 0,3521
13200 0,3522
14640 0,3507

Taula 6.8. Parametres a introduir a la macro per a I'antrace amb MN200

MODEL HPDM
7
y =0,0005x + 0,0181
R? =0,9851

61 p =

| ] * .
5

y = 0,0005x - 0,2689
R?=0,9789
4
- % * -In(1-XA2)
< B ® -In(1-X)
g o ——Lineal (- In (1-XA2))
——Lineal (- In (1 - X))
| / )
1 *
/
iy =5 . : : : : :
/ 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
-1
temps (s)

Fig. 6.19. Grafic obtingut amb el model HPDM pel cas de l'antracé amb resina MN200
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MODEL SPM

MODEL SPM

y = 6E-05x + 0,39
R?=0,68

AOSX +0,1283
« 7 b2 . RP=08842
*
. * X
08

= ® [3-3(1-X)N2/3)-2X]
[1-(1-X)"(173)]

= Lineal (X)

——Lineal ([ 3 - 3(1 - X)(2/3) - 2X])

0,6
i Lineal ([ 1- (1 - X)*(1/3)])
) //

y = 7E-05x + 0,0886
= R?=0,9157

F(X)

*

02 —eo—

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
temps (s)

Fig. 6.20. Grafic obtingut amb el model SPM pel cas de I'antraceé amb resina MN200
6.2.3. Resultats obtinguts per al naftalé amb carbé actiu

Els parametres que s’han d’introduir al full d’Excel sén els que apareixen a les Taules 6.9 i 6.10:

Massa adsorbent (g) 0,3
Volum solucié (L) 0,5
Radi particula (m) 0,0015
Co (ppm) 1

Cso =Co (ppm) 1

C (ppm) 1

Cr (ppm) 1
Coef. Estequiometric 1

Taula 6.9. Parametres a introduir a la macro per al naftale amb carbé actiu
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Temps (s) \ C (ppm)
0 1

300 0,9394
1500 0,9558
2400 0,8436
3600 0,7570
4800 0,6761
6000 0,6191
7200 0,5697
8400 0,5152
9600 0,4169
10800 0,3421
12000 0,2855
13200 0,2456

Taula 6.10. Parametres a introduir a la macro per al naftale amb carbé actiu

MODEL HPDM
35
3 | ]
y = 0,0002x - 0,265
2,5 R® = 0,8667
*
2 ]

* -In(1XA2)
< 15 ®-In(1-X)
frg " D —Lineal (- In (1-XA2))

y=0,0001x-0,3083| | =—Lineal (- In (1 - X))
2 _
; . R?=0,7575
- *
| |
05 2 >
/ ¢
*
>
. *
0ne 5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
MJO 4000 6000 8000 10000 12000 14000

-0,5

temps (s)

Fig. 6.21. Grafic obtingut amb el model HPDM pel cas del naftale amb carbo actiu
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MODEL SPM
MODEL SPM
12
y = 8E-05x + 0,0208
R? =0,9909
1 7\
)
08 y = 6E-05x - 0,0815
R? = 0,8492
| ]
(4 . X
0,6 ® [3-3(1-X)A2/3)-2X]
< . y = 6E-05x - 0,1405 [1-(1-X)M1/3)]
g R?=0,7934 ——Lineal (X)
04 M —— Lineal ([ 3 - 3(1 - X)N2/3) - 2X])
Lineal ([ 1- (1 - X)A(1/3)])

0,2

8000 10000 12000 14

-0,2

temps (s)

Fig. 6.22. Grafic obtingut amb el model SPM pel cas del naftale amb carbé actiu

6.2.4. Resultats obtinguts per a 'acetonaftalé amb carbé actiu

Els parametres que s’han d’introduir al full d’Excel sén els que apareixen a les Taules 6.11 i
6.12:

Massa adsorbent (g) 0,3
Volum solucié (L) 0,5
Radi particula (m) 0,0015
Co (ppm) 1

Cso =Co (ppm) 1

C (ppm) 1

Cr (ppm) 1
Coef. Estequiomeétric 1

Taula 6.11. Parametres a introduir a la macro per a I'acetonaftalé amb carb6 actiu
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Temps (s) \ C (ppm)
0 1

300 1,05023
1200 0,88795
2400 0,81225
3600 0,70996
4800 0,61566
5400 0,54682
9360 0,33049
10200 0,35616
11400 0,22492
12600 0,23458
13800 0,22052
15000 0,18711

Taula 6.12. Parametres a introduir a la macro per a I'acetonaftalé amb carbo actiu

MODEL HPDM
35
| ]
3 u
y =0,0002x - 0,2701
R? = 0,9365
2,5 .
2 4
y = 0,0002x - 0,3319
R?=0,8786
1,5
3
'8
1 4
0,5 / []
] -
0ng —* ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
/2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16
-0,5

temps (s)

® -In(1-X"2)

® -In(1-X)
——Lineal (- In (1-X"2))
=—=Lineal (- In (1 - X))

00

Fig. 6.23. Grafic obtingut amb el model HPDM pel cas de l'acetonaftalé amb carbo actiu
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MODEL SPM
MODEL SPM
1,2
y = 7E-05x + 0,0603
R?=0,954
11 n
08 |
" "y = 6E-05x - 0,0525
06 R?=0,9392 ¢ X
. B [3-3(1-X)N2/3) - 2X]
< [1-(1-X)"113)]
g ——Lineal (X)
04 1 ——Lineal ([ 3 - 3(1 - X)N2/3) - 2X])
Lineal ([ 1 - (1 - X)(1/3)])
02
| |
| ]
| |
ohm_

* 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
y = 6E-05x - 0,1092
2 _
02 R” =0,9204

temps (s)

Fig. 6.24. Grafic obtingut amb el model SPM pel cas de I'acetonaftalé amb carbé actiu

6.3. Aplicacié del programa amb Maple per a la simulacié del

comportament d’un sistema a partir del model HSDM

En aquest apartat s’ha aplicat el programa a tres colorants, I'Acid Yellow 117, 'Acid Red 14 i
'Acid Blue 80, ja que son tres contaminants molt tipics dels efluents industrials, sobretot dels

procedents de la industria téxtil.

L’Acid Yellow 117 s’ha utilitzat com a exemple d’'aplicacié d’aquest programa, mentre que els
altres dos colorants s’han fet servir per estudiar la sensibilitat del sistema a la variacié de tres
parametres: el coeficient de transferéncia de massa, el coeficient de difusié i la massa

d’adsorbent.
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6.3.1. Exemple d’aplicacié del programa per a I’Acid Yellow 117 (AY117)

Tal i com s’ha explicat a 'Apartat 5.3, el programa creat amb Maple, el qual segueix el model
HSDM, permet calcular I'evolucié de quatre variables (C, C, q i gs) en funcié del temps. En

aquest apartat s’ha realitzat un exemple d’aplicacié per a I'’Acid Yellow 117.

Variables d’entrada:

Variable Valor

Co (Kg/m?) 0,1
M (Kg) 1,7.10°
V (m®) 1,7.10°
R (m) 6,7.10"
ro (Kg/m®) 1200
k. (m*/Kg)-(g/Kg) 40070
a. (m°/Kg) 215,68
tinal 1,71.10°
Ds (m?/s) 1,71.10™
ke (M/s) 5,043.10°
E, 0,5
N 50
Cso (Kg/m®) 0
do (9/Kg) 0
Taug 0
Sumatori 0

Taula 6.13. Variables d’entrada al programa pel cas de 'AY117

Els grafics obtinguts amb el programa de Maple son els cinc que es mostren a continuacio. El
primer és la corba de ruptura del sistema, mentre que els quatre Ultims soén la variacié amb el
temps de les quatre variables anomenades anteriorment. D’aquests cinc grafics, els que tenen
una major utilitat sén el de la corba de ruptura, el de la variacié de la concentracié a la fase

liquida (C) amb el temps i el de la variacié de g amb el temps.
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Fig. 6.25. Grafic de C/C, (eix y) en funcié de t (s) (eix x) pel cas de 'AY117
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Fig. 6.26. Grafic de C (kg/m°) (eix y) en funcié de t (s) (eix x) pel cas de 'AY117
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Fig. 6.27. Grafic de q (g/kg) (eix y) en funcio de t (s) (eix x) pel cas de 'AY117
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Fig. 6.28. Grafic de Cs (kg/m°) (eix y) en funcié de t (s) (eix x) pel cas de 'AY117
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Fig. 6.29. Grafic de qs (9/kg) (eix y) en funcié de t (s) (eix x) pel cas de 'AY117

En el cas de la Figura 6. 25, es pot veure representada la corba de ruptura. Tal i com s’observa
en el grafic, aquesta varia de 1 a aproximadament 0,2. L’evolucié és logica ja que, a mesura
que el temps transcorre, la concentracid C disminueix perqué el solid es va adsorbint. Pel
mateix motiu, la Figura 6.26 segueix la mateixa evolucio. La diferéncia és que, en aquest cas, al
no estar la C dividida entre Cy, el valor de I'eix de les y varia de 0,1, que és el valor inicial, fins a
0,02. Pel que fa a la variacié de la variable g en funcié del temps, a la Figura 6.27 es pot veure
que aquesta té una tendencia creixent. Tenint en compte que la variable q representa la
quantitat adsorbida, aquesta és la forma natural ja que a mesura que passa el temps, més solid
es va adsorbint. Finalment, es pot observar la tendéncia decreixent de Cs i gsa les Figures 6.28 i
6.29.
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6.3.2. Estudi de la variacié de les corbes de ruptura al canviar determinades

variables d’entrada

Les dades experimentals comunes per a tots els experiments detallats a continuacié sén les
seglients: Co = 0,1 kg/m* V = 1,7.10° m* R = 6.7.10* m; p = 1200 kg/m?, k. (AR14) = 14903
(m*Kg)-(g/Kg); a. (AR14) = 140 m*kg; k. (AB80)=25684 (m*/Kg)-(g/Kg); a. (AB80) = 200 m’kg.

a) Variacio6 del coeficient de transferencia de massa (k)

Acid Red 14
M (kg) k¢ (m/s) D, (m?%s)
1,7E-3 1,69E-6 3,66E-14
1,7E-3 2,69E-6 3,66E-14
1,7E-3 4,69E-6 3,66E-14
1,7E-3 5,19E-6 3,66E-14
1,7E-3 6,69E-6 3,66E-14

Taula 6.14. Dades per a 'AR14 per a l'estudi de la variacio de k

Variacio de la kf

1,2
1 4
0,8 1 —e—kf=1,69E-6 m/s
° —=—kf=2,69E-6 m/s
8 0,6 kf =4,69E-6 m/s
kf=5,19E-6 m/s

0,4 A\x\‘\‘\’\( —x— kf = 6,69E-6 m/s
0,2

0 T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

temps (s)

Fig. 6.30. Variacié de les corbes de ruptura de 'AC14 per a diferents valors de k;
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Acid Blue 80
m (kg) k¢ (m/s) D, (m?/s)
1,7E-3 2,2E-6 4,07E-14
1,7E-3 3,2E-6 4,07E-14
1,7E-3 4,2E-6 4,07E-14
1,7E-3 5,2E-6 4,07E-14
1,7E-3 6,2E-6 4,07E-14

Taula 6.15. Dades per a 'AB80 per a I'estudi de la variacié de k;

Variacio de kf

1,2

Ci/Co

—o—kf = 2,2E-6 m/s
—=— kf = 3,2E-6 m/s
kf =4,2E-6 m/s
kf=5,2E-6 m/s
—*— kf = 6,2E-6 m/s

0

10000 20000 30000 40000 50000

temps (s)

Fig. 6.31. Variacié de les corbes de ruptura de 'AB80 per a diferents valors de k;

b) Variaci6 del coeficient de difusio superficial (D)

Acid Red 14
ks (m/s)
1,7E-3 4,69E-6 3,66E-12
1,7E-3 4,69E-6 3,66E-13
1,7E-3 4,69E-6 3,66E-14
1,7E-3 4,69E-6 3,66E-15

Taula 6.16. Dades per a 'AR14 per a I'estudi de la variacié de Ds
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Fig. 6.32. Variaci6 de les corbes de ruptura de 'AR14 per a diferents valors de Dy

Com que en el grafic no es pot observar gaire bé I'evolucié de la corba de ruptura amb la Dy i

per tal de poder intuir millor quina és la tendéncia, a la taula seglient es mostra quin és el valor

de C/C, al temps final per a cadascun dels valors de Ds:

3,66E-12 0,2057
3,66E-13 0,1939
3,66E-14 0,1801
3,66E-15 0,1507

Taula 6.17. Valors de C/C, al temps final per a les diferents Ds per a 'AR14

Acid Blue 80
M (kg) ki (m/s) D, (m?%s)
1,7E-3 4,2E-6 4,07E-12
1,7E-3 4,2E-6 4,07E-13
1,7E-3 4,2E-6 4,07E-14
1,7E-3 4,2E-6 4,07E-15

Taula 6.18. Dades per a 'AB80 per a I'estudi de la variacié de Ds
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Fig. 6.33. Variaci6 de les corbes de ruptura de 'AB80 per a diferents valors de Ds

Igual que en el cas de 'AR14, en el grafic no es pot observar gaire bé I'evolucié de la corba de
ruptura amb la Ds; és per aixd que per poder intuir millor quina és la tendéncia, a la Taula 6.19

es mostra quin és el valor de C/C, al temps final per a cadascun dels valors de Ds:

D, (m?/s) CIC, (t = 45000 s)

3,66E-12 0,2428
3,66E-13 0,2316
3,66E-14 0,2186
3,66E-15 0,1907

Taula 6.19. Valors de C/C, al temps final per a les diferents Ds per a 'AB80
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¢) Variacio de la massa de carbo actiu (m)

Acid Red 14

M (kg) ki (m/s) D, (m?%s)
0,4E-3 4,69E-6 4,82E-14
0,8E-3 4,69E-6 5,21E-14
1,2E-3 4,69E-6 4,69E-14
1,7E-3 4,69E-6 3,66E-14
2,2E-3 4,69E-6 3,88E-14

Taula 6.20. Dades per a 'AR14 per a l'estudi de la variacio de m

Variacié de la massa de carbé actiu

C/Co

10000 20000 30000 40000 50000

temps (s)

—+—m=04g
—=—m=08g
m=12g
m=17g
—*—m=22g

Fig. 6.34. Variaci6 de les corbes de ruptura de 'AR14 per a diferents valors de m

Acid Blue 80
m (kg) ki (m/s) D, (m?%s)
0,4E-3 4,2E-6 2,55E-14
0,8E-3 4,2E-6 3,77E-14
1,2E-3 4,2E-6 4,15E-14
1,7E-3 4,2E-6 4,07E-14
2,2E-3 4,2E-6 4,17E-14

Taula 6.21. Dades per a 'AB80 per a I'estudi de la variacié de m
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Fig. 6.35. Variaci6 de les corbes de ruptura de '’AB80 per a diferents valors de m

6.4. Discussio dels resultats obtinguts

6.4.1. Estudis d’equilibri

Els estudis d’equilibri realitzats a I'Apartat 5.2 mostren que, generalment, les dues isotermes
que donen uns resultats més satisfactoris sén I'equacié de Langmuir i la de Temkin. Pel que fa
al coeficient de regressio obtingut en la realitzacié de la de la recta, en els exemples anteriors
sempre sol ser la de Langmuir la que el presenta més elevat; perd per altra banda, la q

d’equilibri obtinguda amb la isoterma de Temkin és la que més s’aproxima a la q experimental.

En quan als estudis realitzats amb la isoterma de Redlich-Peterson, els resultats obtinguts
també sén bons, tot i que s’ha de tenir en compte que la tria del valor del coeficient ag és
subjectiva, ja que en un cert interval de valors d’aquesta variable els resultats que s’obtenen no
varien significativament. De totes maneres, es pot veure que si es realitza un calcul acurat

d’aquesta isoterma amb d’altres programes, s’obtindran uns resultats satisfactoris.

6.4.2. Estudis de cinética mitjang¢ant els models HPDM i SPM

En el cas del fluoroante i I'antracé amb resina MN200, pel que fa al model HPDM, no
s’observa una predominanga clara ni per part de la resina ni per part de la fase liquida, ja
que s’'obtenen uns coeficients de regressié molt similars. Per altra banda, a I'aplicar-se el
model SPM, si que s’observa que 'etapa predominant és la difusivitat a la fase de la resina,

ja que presenta un coeficient de regressié lineal significativament més elevat que la fase
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liquida i la reaccié quimica.

En el cas del naftalé i acetonaftalé amb carbd actiu, pel que fa al model HPDM, si que es pot
observar que predomina la difusié a la fase liquida sobre la difusié a la fase solida, mentre

que pel cas del model SPM és també la fase liquida la que predomina sobre les altres dues.
6.4.3. Estudis de cinética mitjangant el model HSDM

Tal i com es pot observar als grafics de 'Annex D.2.2, les corbes de ruptura sén sensibles a
canvis en el valor del coeficient de transferéncia de massa, canvis en el coeficient de difusio,

i també a canvis en la massa d’adsorbent, que en aquest cas és carbo actiu.

Primerament, pel que fa a la variacid de les corbes de ruptura amb el coeficient de
transferencia de massa, podem observar que a 'augmentar el valor de k¢ disminueix el valor
de C/Cy; aixd és degut a que com més gran és el valor del coeficient de transferéncia de
massa, més transferéncia de solut hi haura, s’adsorbira més solid, i per tant, la relacié C/C,

disminuira.

En segon lloc, observant els grafics obtinguts per a la variacié de Ds, es pot veure que la
tendéncia és la contraria a la del cas anterior, ja que a 'augmentar el coeficient de difusié la
relacié C/Cy també augmenta, ja que s’afavoreix el transport de solut. Cal comentar que en
aquest cas, s’ha variat en ordres de magnitud, ja que si no era aixi no s’observava cap canvi

significatiu amb la tendéncia de les corbes de ruptura.

Finalment, en referéncia a la variacié de la massa d’adsorbent, s’observa que quan
s’augmenta aquest parametre C/C, disminueix. Aquesta tendéncia és la més logica, ja que
com més quantitat d’adsorbent tinguem, més adsorbat podra adsorbir el sistema, i per tant,

C/Cqy disminuira.
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7. DISSENY D’EQUIPAMENT DE LABORATORI PER A LA
CARACTERITZACIO DE SISTEMES DE SORCIO

L’adsorcié i l'intercanvi idnic sén processos de separacio solid-liquid amb caracteristiques molt
particulars que fan que es diferenciin entre si. Malgrat aixd, les técniques utilitzades en
enginyeria quimica per a aquests dos processos son tan semblants que s’estudiaran

simultaniament a continuacio.

El solid adsorbent i la dissolucié que conté 'adsorbat poden posar-se en contacte mitjancant
cinc sistemes: contacte en batch, llit fix (flux ascendent o descendent), llit pulsant, llit mobil i llit

fluiditzat. En aquest treball s’estudia el sistema en batch i el sistema en columna en llit fix.
7.1. Disseny d’un equip de laboratori per a un sistema batch

En un sistema tipus batch, la solucié a tractar que conté I'adsorbat es posa en contacte amb
una certa massa d’adsorbent en un recipient que sol ser un tanc de vidre d’'un volum que oscil-la
entre 500 i 1000 mL, en funcié de quin sigui el volum de la solucié. Seguidament el recipient

s’agita amb un agitador a una temperatura constant (20 — 25 °C) fins que s’assoleix I'equilibri.

Per a dur a terme el disseny d’aquests sistemes és necessari coneixer tant les dades d’equilibri
com les cinétiques. La variable més important, un cop estan definides les dimensions de la
instal-lacio, és el temps de contacte entre la dissolucié i el solid per a assolir en grau de

separacio desitjat.

A la Figura 7.1 es mostren possibles agitadors utilitzats en aquests tipus de reactors que se

suposen de mescla perfecta.
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Fig 7.1. Agitadors més habituals per a reactors en batch. (a) Agitador d’hélix marina; (b) Turbina
de pales planes; (c) Turbina de pales planes en disc; (d) Turbina de pales corbades; (e) Turbina

de pales inclinades; (f) Turbina de lamines

Cal comentar que hi ha la possibilitat d'incorporar bafles per a prevenir la formacié de vortex,
per reduir el moviment relatiu entre el liquid i les particules solides i, consequientment, per reduir
les pérdues degudes a I'entrada d’aire a I'agitador. Una situacié habitual dels bafles és posar-ne
sis amb una separacié de 60° entre cadascun d’ells. A la Figura 7.2. es pot observar un

esquema del disseny basic d’un reactor agitat:

Bafle <

d/8 T +—>

H/6

A
v

D

Fig 7.2. Esquema de disseny basic d’'un reactor agitat
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Tal i com es pot observar a 'esquema anterior, les variables necessaries per al disseny d'un

reactor batch sén el diametre del tanc (D), l'algada del nivell del liquid (H) i el diametre de

I'agitador (d). Per a agitadors radials, 0.3 < % < 0,6 . Per altra banda, I'agitador es sol col-locar

a una algada del fons igual a la sisena part de 'algada del liquid. En quan als bafles, solen tenir

una amplada igual a la dotzena part del diametre del tanc.

Un altre parametre és la velocitat de I'agitador. Les velocitats estandard dels motors comercials
son: 37, 45, 56, 68, 84, 100, 125, 155, 190 i 320 rpm.

Un cop s’ha assolit I'equilibri, s’agafen mostres de la solucié sense adsorbent i es mesura

'absorbancia mitjangant I'espectrofotometre UV-VIS.

Per a poder obtenir la seva correspondéncia en unitats de concentracio, és necessari elaborar

una recta de calibrat amb patrons de concentracié coneguda.

En el cas que tinguem un volum de solucié inferior als 100 mL, una metodologia més comode
per a realitzar els experiments en batch és posar la solucié i 'adsorbent en un tub d’assaig i

utilitzar un agitador rotatiu, tal i com es mostra a la Figura 7.3:

Fig 7.3. Agitador rotatiu

Les isotermes d’adsorcié es determinen mitjangant un sistema en batch amb agitador rotatiu.
Primerament es preparen una seérie de volums fixats de solucions amb unes concentracions
inicials de contaminant predeterminades i es posen en contacte amb masses establertes
d’adsorbent en tubs d’assaig. A continuacié es posa en marxa I'agitador rotatiu i es deixa passar

el temps necessari per a assolir I'equilibri (un minim de 3 hores). Finalment es mesura
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I'absorbancia de la solucié sense adsorbent amb I'espectrofotdmetre UV-visible.

Cal comentar que pel cas d’intercanviadors ionics, la configuracié en batch no pot aplicar-se per
a retornar lintercanviador a la seva forma idnica original, ja que el procés de regeneracio en
discontinu no és quimicament eficient. En aquest cas, és necessari recuperar l'intercanviador

per decantacié i transferir-lo a una columna per a poder procedir a la seva regeneracio.
7.2. Disseny d’un equip de laboratori per a un sistema en columna

Les etapes a seguir per a treballar amb columna son les seguients: empaquetament, tractament,

agitacié amb aigua, regeneracio i rentat.

L'etapa d’empaquetament consisteix en introduir 'adsorbent a linterior de la columna. S’ha
d’anar en compte i evitar la formacié de bosses d’aire entre les seves particules, aixi com deixar
I'espai suficient perqué I'adsorbent hi capiga un cop hagi incrementat el seu volum. Cal tenir en
compte que aquesta etapa només es realitza a l'inici del cicle que formen les quatre etapes

seglents.

En l'etapa de tractament o de carrega, la dissolucié passa a través de la columna perqué es
produeixi la sorcié. Quan l'adsorbent comenca a estar saturat, s’'observa un augment de la
concentracié d’adsorbat a la dissolucioé que surt de la columna. Quan aquesta concentracio és
igual a la concentracié a I'entrada significa que I'adsorbent ha esgotat tota la seva capacitat en

les condicions d’operacio.

Seguidament, es procedeix a I'etapa d’agitaci6 amb aigua, en la qual es realitza un rentat de
'adsorbent amb aigua a contracorrent. Amb aquest procés s’eliminen recobriments dipositats en
l'adsorbent i les matéries filtrades entre les particules de I'adsorbent, i també serveix per a
expandir el llit d’adsorbent que ha estat empaquetat i comprimit per a la circulacié de la

dissolucio anterior.

Durant I'etapa de regeneracié es fa passar una solucié regenerant a través de I'adsorbent.

Aquest proceés esta detallat a I'’Apartat 4.3.6 pel cas del carbé actiu.

Finalment, abans de reiniciar el cicle, cal realitzar I'etapa de rentat, en la qual s’elimina I'excés

de regenerant que roman a l'interior de la columna.

En el procés en columna es pot treballar de dues maneres:
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1. Introduint la dissolucié de carrega i de regeneracio per la part superior de la columna. A la
Figura 7.4 es pot veure aquest métode de treball, anomenat a co-corrent, pel cas d’'una

resina d’intercanvi ionic.

R~ H*
pE 2+
R™ H* S

! +

Fig 7.4. Columna treballant a co-corrent pel cas d’una resina d’intercanvi ionic

[www.tecnociencia.es/especiales/intercambio_ionico/]

2. Introduint la dissolucié de carrega per la part superior de la columna i el regenerant per la
part inferior, procés que s’anomena a contracorrent. A la Figura 7.5. es pot observar un

esquema d’una columna d’aquest tipus pel cas d’'una resina d’intercanvi idnic:

! 1

R e+
i M2+
R- HT R™ HF

Fig 7.5. Columna treballant a contracorrent pel cas d’una resina d’intercanvi ionic

[www.tecnociencia.es/especiales/intercambio_ionico/]

Tant si es treballa d’'una manera com d’una altra, s’ha de tenir en compte que la introduccié de
la dissolucio de carrega i la regeneracio no es produeixen al mateix temps, sin6é una després de

I'altra.
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El procediment més habitual és el primer, ja que I'equipament és més econdmic. No obstant,
aquest mode d'operacid utilitza el regenerant menys eficientment que el procés en
contracorrent. En aquest, al passar el regenerant de baix cap a dalt, es fluiditza el llit de
'adsorbent, de manera que s’augmenta la superficie de contacte, la regeneracié és més rapida i

es necessita menys volum de regenerant.

Per tal d’optimitzar I'eficacia de les columnes, és recomanable utilitzar adsorbents amb una

mida de particula petita, que presentin un bon empaquetament.

En quan al material, les columnes utilitzades en els processos de sorci6é acostumen a ser d’acer
dolg, tot i que en alguns casos també s'utilitza el plastic o el vidre. Si el tractament es realitza en
condicions més o menys neutres, només caldra galvanitzar 'acer, mentre que si es treballa en
condicions basiques o acides, s’escollira el PVC, el polietile o el vidre, tot i que aquest ultim és

menys econdmic que els anteriors.

Els parametres necessaris per a calcular la capacitat d’'operacié del sistema de tractament
d’aiguies en columna son els seguents:

¢ | 'analisi de I'aigua de partida

¢ La qualitat de 'aigua requerida

e La velocitat de flux

¢ La durada del cicle

¢ L a temperatura de I'aigua a tractar

¢ El tipus, la quantitat, la velocitat de flux i la temperatura del regenerant

Per tant, la capacitat d’'operacié6 de la columna dependra de les variables enumerades
anteriorment. Primerament, cal realitzar una analisi de I'aigua de partida, per aixi poder saber el
grau de contaminacié d’aquesta aigua residual. En segon lloc, cal decidir el nivell d’exigéncia
pel que fa a la qualitat de I'aigua de sortida, ja que no és el mateix dissenyar una columna que
elimini el 50% de contaminant o que n’elimini el 80%. Un altre parametre a especificar és la
velocitat de flux, la qual és millor que sigui més aviat reduida, tot i que s’ha d’intentar arribar a
un compromis entre el rendiment del procés i 'economia, ja que si es treballa a velocitats de flux

massa baixes, augmentara molt la durada del cicle.

Per altra banda, cal comentar que en aquest projecte tots els experiments s’han realitzat
isotermicament, per tant, el parametre temperatura és important mantenir-lo constant a una

valor que estigui, en general, entre 20 i 25°C aproximadament.

Finalment, en funcié de quin sigui 'adsorbent i 'adsorbat, caldra escollir un regenerant adequat,




Eliminacié de microcontaminants organics d’aigties residuals mitjangant processos de sorcid Pag. 91

arribar a una relacid Optima entre la quantitat i la velocitat de flux d’aquest, i escollir una

temperatura adient.

Els parametres caracteristics a I'hora de dissenyar un sistema en columna soén:
¢ El diametre de la columna (D)
e La longitud (L)
e La velocitat del fluid (v)
¢ El temps de contacte en llit buit (EBCT)
¢ La pérdua de carrega (AP)

El temps de contacte en llit buit ve donat per la segtient expressio:

S-H
EBCT = o (Eq. 6.2)

On: S és la seccié de pas de la columna (m?), H és l'alcada ocupada per 'adsorbent (m) i Q és

el cabal de I'efluent (m*/s)

El valor del temps de contacte en llit buit dependra tant de 'adsorbent com del contaminant a
tractar; de totes maneres, conegut I'adsorbent, el full d’especificacions d’aquest ens recomana
un valor optim d’aquest parametre. Aleshores, l'alcada de carbé actiu en la columna i el cabal
de circulacié de l'aigua contaminada, s’escullen en funcié del temps de contacte a columna
buida.

A escala de laboratori, es simulen les columnes mitjangant xeringues de 2,6 cm de diametre i 60

mL de capacitat. Un esquema d’aquestes columnes utilitzades el mostra la Figura 7.6:

Llana de —
vidr .
dre —, Pinga
I T
Material _-::E_-::_-::E
iy, u s,
adsorbent 25Eats
—
Peu
Llana de /
vidre
-1

Fig 7.6.Esquema d’una columna utilitzada a escala de laboratori
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A part de la columna on es produira el procés de sorci®6 es necessiten dos tancs
d’emmagatzematge, un per a l'aigua que s’hagi de tractar i un per a laigua ja tractada, una
bomba peristaltica que bombegi 'aigua cap a l'interior de la columna i un sistema de connexié

entre els diferents elements. L’'esquema experimental esta representat a la Figura 7.7.

Columna [5iis

Tanc aiqua Bomba Tanc aiqua

Fig 7.7. Esquema general d’una instal-lacio per a treballar amb columna

D’altra banda, tot i la rellevancia dels cinc parametres anteriorment enumerats, també és
molt important el punt i la corba de ruptura per a cada sistema estudiat per tal de dissenyar

correctament els processos de sorcio.

En un sistema en columna, I'adsorbent esta fixat i el fluid que conté I'adsorbat es desplaga al
llarg d’aquesta. Al llarg del llit es poden distingir tres zones:

a) Zona activa, on encara no s’ha retingut adsorbat;

b)  Zona d’adsorcio, on s’esta produint la transferéncia de matéria;

c) Zona de saturacio, on I'adsorbent es troba saturat d’adsorbat.

El moviment progressiu de la zona d’adsorcié es pot representar graficament mitjancant les
corbes de ruptura. Aquestes es poden definir com corbes en forma de “S” que tipicament
s’obtenen representant la relacié C/C, (essent C la concentracié d’adsorbat a I'efluent i Cq la de
la corrent d’entrada al llit) en front del temps. Les corbes de ruptura poden ser construides en

proves pilot o a escala real.

Hi ha tres parametres que afecten la forma de les corbes de ruptura. Aquests son: la difusivitat

efectiva (Deg), la capacitat d’equilibri (ge) i el coeficient de transferéncia de massa externa (k).

El punt de ruptura és el punt de la corba de ruptura on la concentracié d’adsorbat de I'efluent
assoleix la concentracié maxima permesa, fet que es produeix quan la zona d’adsorcio arriba al

final del llit i comencga a sortir solut per I'efluent. En aquest moment, la concentracié d’adsorbat
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en I'efluent augmenta rapidament fins a assolir la concentracié d’entrada, i es diu que el llit es

troba saturat. A la Figura 7.8 pot veure’s una representacio grafica d’'una corba de ruptura:

C
Co Esgotament T
Ce
Ruptura 1
Co

Fig. 7.8. Corba de ruptura tipica en una columna d’adsorcio

Normalment, 'operacié d’una columna d’adsorcié no es porta a terme fins el seu esgotament.
Quan el temps de ruptura és molt més petit que el d’esgotament, no és econdmic enviar el
contingut de la columna a regeneracié en el moment que la concentracié d’efluent assoleix la
concentracié de ruptura. En aquest cas es poden utilitzar varies columnes operant en série, de

manera que I'efluent d’'una columna sigui I'alimentacié de la seglent.

En el cas d'un sistema ben dissenyat, quan la concentracié de I'efluent de la ultima columna de
la série assoleix la concentracid de ruptura, la columna inicial de la série ha d’estar gairebé
esgotada. En aquest moment, la columna inicial s’ha de regenerar i I'efluent s’ha d’aplicar a la
seglent columna de la série. Simultaniament, una columna fresca ja regenerada, s’ha de situar
al final de la série immediatament davant de la columna en la qual la concentracié de ruptura
hagi estat assolida en aquell moment. D’aquesta manera, la concentracioé final de 'efluent de la

série de columnes mai supera la concentracié de ruptura especificada.

Per altra banda, quan es té un sistema en batch, al no operar de manera continua, s’assimila
que aquest treballa com un sistema en forma de pols, de manera que la forma de la corba de

ruptura tipica per a aquest cas és la que mostra la Figura 7.9:




Pag. 94 Memoria

CICy

v

temps

Fig. 7.9. Corba de ruptura tipica treballant en forma de pols
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8. AVALUACIO ECONOMICA DEL PROJECTE

En aquest capitol es detallen quins han estat els diferents costos del projecte, desglossant-los

en tres grups: recursos humans, costos de la part experimental i altres.

RECURSOS HUMANS

Activitat Quantitat (h) Cost unitari (€/h) Cost total (€)

Recerca i estudi | 300 30 9000
bibliografic

Treball experimental | 45 25 1125
al laboratori

Analisi de les dades | 400 30 12000
Redacci6 de la|75 25 1875
memoria escrita

COSTOS TOTALS RECURSOS HUMANS 24000

Taula 8.1. Costos de recursos humans

PART EXPERIMENTAL

Reactius

Quantitat ‘ Cost unitari (€) ‘ Cost total (€)
Acetonaftalé 100 g 37 37
Acid Red 80 50g Mostra gratuita -
Acid Red 14 50¢g Mostra gratuita -
Acid Yellow 117 50¢g Mostra gratuita -
Antracé 100 g 28 28
Fenol 25¢g 55,5 55,5
Fluoroanté 100 g 48 48
Naftalé 100 g 17 17
Naftalensulfonat de | 500 g 26,5 26,5
sodi
Carbé actiu F-400 100 g 0,1 0,1
Resina Aurix 100 g 0,2 0,2
Resina MN200 100 g 0,2 0,2
Resina MN300 100 g 0,2 0,2
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Hidroxid de sodi 250 g 21 21
Acid clorhidric 1L 20 20
Llana de vidre 250¢g 22,5 22,5
Equips de laboratori

Material general de | - - 200
laboratori

Tubs de vidre amb | 50 10 500
taps de rosca

Agitador rotatori 1 300 300
Bomba peristaltica | 1 2000 2000
Gilson Minipuls-3

Tubs connexio | 1 22 22

bomba peristaltica

(paquet 10 unitats)

Tubs de teflon de | 1 10 10

1,65 mm (rotlle de

10 m)

pHimetre 1 200 200
Espectrofotometre Quantitat (h) Cost unitari (€/h) Cost total (€)
Analisi UV-VIS 50 15 750

COSTOS TOTALS PART EXPERIMENTAL 4258,2

Taula 8.2. Costos de la part experimental

ALTRES

Descripcio Cost total (€)
Material d’oficina 50

Suport i material informatic 200
Despeses generals (llum, aigua...) 150
COSTOS TOTALS ALTRES 400

Taula 8.3. Altres costos
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PRESSUPOST TOTAL DEL PROJECTE

Costos totals recursos humans 24000
Costos totals part experimental 4258,2
Costos totals altres 400
Subtotal 28658,2
Imprevistos +10%
Cost total del projecte 31600

Taula 8.4. Pressupost total del projecte
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CONCLUSIONS

L’objectiu central d’aquest projecte ha estat realitzar un estudi detallat de la modelitzacié dels
processos de sorcié. Les conclusions obtingudes després de la realitzacié d’aquest treball es

presenten a continuacio.

Primera. Per tal que la sorcio sigui un métode efectiu, és essencial escollir un sorbent adequat.
Tot i que son diversos els sorbents utilitzats per al tractament d’'aiglies, el més usat és el carbd
actiu degut a la seva bona capacitat d’adsorcid, pero té l'inconvenient que la necessitat de
regeneracid térmica és costosa. Aix0 fa que s’estigui promovent la utilitzacié de sorbents
polimérics que poden ser regenerats quimicament, com sén alguns dels casos que s’han

estudiat en aquest projecte.

Segona. Existeixen dues metodologies de treball, en continu o en discontinu, i en funcié de les
dades que es vulguin obtenir, se n'utilitza una o laltra. En el cas de voler obtenir dades
d’equilibri, sempre s'utilitza un sistema en batch, mentre que en el cas de la cinética s’utilitzen

indistintament ambdues técniques.

Tercera. Analitzant els resultats obtinguts per a les dades d’equilibri mitjangcant els calculs
realitzats amb la macro corresponent, s’ha arribat a la conclusié que les isotermes que millor
s’ajusten a les dades experimentals obtingudes sén les de Langmuir i Temkin. Entre ambdues,

la més ampliament utilitzada és la de Langmuir, degut basicament a la seva senzillesa.

Quarta. Els resultats obtinguts a la part de cinética mitjancant els models HPDM i SPM mostren
que en la sorcid de compostos poliaromatics, el pas determinant de velocitat depén tant de
'adsorbent com de I'adsorbat del sistema. En els exemples realitzats s’ha pogut observar que el
pas controlant de la velocitat acostuma a ser la difusié a la fase solida o bé a difusio a través de
la pel-licula liquida, tenint en compte que s’han estudiat compostos poliaromatics amb la resina
MN200 i amb carbd actiu.

Cinquena. Qualsevol optimitzacié dels processos de sorcid o estudis de comparacié d’aquests
amb processos alternatius es facilita de manera substancial un cop es disposa del model
matematic i els parametres que descriuen el sistema. Per a obtenir-los i poder calcular el
coeficient de transferéncia de massa i de difusid de la manera més acurada possible, és
important escollir un model adequat en funcié de cada cas. Aixi doncs, s’ha volgut aprofundir
més en la matéria i estudiar, a més a més dels models HPDM i SPM, el model HSDM, d’una

complexitat més elevada.
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Sisena. El fet de disposar d'una eina eficag per a simular les corbes de ruptura, aixi com
I'evolucié d’altres parametres caracteristics del sistema en funcié del temps sense necessitat de
realitzar estudis experimentals previs, suposa un estalvi de temps considerable pel que fa a

treball experimental, i permet predir certs comportaments del sistema amb molta més facilitat.

Setena. Les corbes de ruptura d’'un sistema tenen una clara dependéncia dels parametres
cinétics, el coeficient de transferéncia de mateéria i el coeficient de difusid, aixi com també de la
massa d’adsorbent del sistema. En les simulacions realitzades amb el programa Maple s’ha
observat que per un augment de ks, la relacié C/C, disminueix, en el cas de la variacié de massa
d’adsorbent la tendéncia és la mateixa que pel parametre k;, perd en el cas de la variacié en el
coeficient de difusid, la tendéncia és la contraria, és a dir, que a 'augmentar Dq, la relacié C/Cq

augmenta.

Vuitena. Un disseny adequat del sistema de tractament d’aigiies mitjangant processos de
sorcio és fonamental per obtenir uns resultats satisfactoris. En aquest projecte s’ha realitzat un
disseny molt basic, ja que s’ha donat prioritat basicament a I'estudi matematic d’aquests
processos, per aixi poder predir-ne el comportament. Es per aixo6 que es recomana seguir amb
les proves i experiments a nivell de laboratori per a poder ampliar les conclusions d’aquest
treball. A més a més, aquests experiments portats a major escala donaran uns resultats més
propers a la realitat i, juntament amb els models estudiats, seran de gran utilitat per al disseny

definitiu del sistema d’eliminacié dels microcontaminants organics mitjangant els processos de

sorcio.
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