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RESUMEN: El cianuro es utilizado actualmente en procesos industriales de tratamiento de superficies
(galvanoplastia). Considerando que estos procesos se realizan por via himeda, el cianuro suele encontrarse
en sus efluentes liquidos de donde debe ser removido previamente al vuelco de los mismos a colectoras o
cuerpos de agua, a fin de satisfacer los valores requeridos por la normativa. El tratamiento mas empleado en
Pequenas y Medianas Empresas (PyMES) nacionales para remover cianuro de sus efluentes liquidos es la
cloracion alcalina. Este método, entre otras desventajas, resulta incapaz de eliminar los complejos que el
cianuro forma al combinarse con algunos metales disueltos, como por ejemplo el hierro, proveniente de las
propias piezas procesadas.

En trabajos anteriores, se ensayod la remocion de hierro y cianuro de un efluente sintético que contenia 13
mg/L de Hexacianoferrato (II) de Potasio (K4[Fe(CN)6]), utilizando un reactor UV-o0zono seguido por un
lecho de zeolita modificada. En un prototipo piloto, se proces6 un caudal de 3,5 L/h del efluente sintético
indicado, logrando remover el 69% del cianuro y el 56% del hierro presente inicialmente en el mismo.

A partir de los datos experimentales obtenidos previamente, en este trabajo se presenta el procedimiento de
calculo para el escalado del sistema con vistas a su aplicacion industrial. A tal fin, se plantea el caso de un
proceso industrial de cobreado electrolitico, se estiman los caudales y las concentraciones de cianuro
generadas y se procede a dimensionar el sistema de tratamiento requerido para procesar 39 L/h de efluente.
En el trabajo se detallan las suposiciones adoptadas, que deberdn verificarse previamente al desarrollo de un
sistema a escala real, asi como los criterios adoptados para el escalado de cada etapa del tratamiento.
Finalmente se propone un disefio del sistema de tratamiento completo, exponiendo las condiciones
operativas del mismo.

INTRODUCCION

La utilizacion de bafios cianurados para el tratamiento de piezas en industrias metalmecanicas y de
galvanoplastia es practica comtn debido a la facilidad de este compuesto para formar iones complejos con
diversos metales. Si bien existen actualmente alternativas comerciales de cincado y otros recubrimientos
libres de cianuro, aun siguen empleandose en muchas industrias los bafios cianurados para operaciones de

cobreado, latonado y de recubrimiento con oro y plata.

Cuando el cianuro entra en contacto con metales presentes en los bafios de galvanizado en forma de cationes

disueltos (Me”"), se originan complejos de coordinacion metalo-cianurados (Ec.1). Dependiendo del metal en



cuestion y de su estado de oxidacion, estos complejos presentan distintos grados de estabilidad. Los
complejos medianamente estables, por ejemplo algunos de los formados a partir de cobre, niquel, plata, cinc
y cadmio, son llamados complejos disociables en acido débil (WAD, por sus siglas en inglés Weak Acid
Dissociable) a valores de pH entre 4 y 6. Los complejos mas estables, entre los que se encuentran aquellos
generados a partir de metales como el hierro, cobalto, platino y oro sélo se disocian bajo condiciones mas
extremas de pH, y/o en presencia de ciertos catalizadores. También estd comprobado que la luz solar es
capaz de disociar algunos de estos complejos fuertes, como los del hierro, liberando el cianuro contenido en
ellos, fenomeno que ocurre parcialmente cuando estas soluciones alcanzan cuerpos de agua superficiales
(Van Grieken et al., 2005; M. Samiotakis et al., 2004; Young et al., 1995). Los complejos ferrocianurados
también resultan comunes en los efluentes de procesos de endurecido de metales ferrosos por cementacion y
pueden encontrarse en descargas de procesos de gasificado de carbon, reduccion de alimina, incineracion de

residuos y mineria, entre otras actividades.

X ON + M T [Me(CN)x]* (1)
Los efluentes que contienen cianuro, son tratados habitualmente por cloracion alcalina que oxida el cianuro a
cianato y luego a nitrogeno y didxido de carbono (Dzombak et al., 2006). Este proceso debe llevarse a cabo
bajo condiciones controladas de pH y potencial de 6xido-reduccion (ORP) a fin de evitar el desprendimiento
de gases toxicos como el cloruro de ciandgeno (CNCI) o el cianuro de hidrogeno (HCN). Aunque la
cloracion alcalina resulta efectiva para tratar efluentes con cianuro libre, esta técnica no es capaz de remover
el cianuro que se encuentra complejado con hierro y requiere condiciones especiales (mayores tiempos, dosis
mas agresivas, etc.) para los casos en que el cianuro se encuentra complejado con otros metales (Gallerani et
al., 2000; McGivney et al., 1984; Scott et al., 1984; Van Grieken et al., 2005; Young et al., 1995).
Consecuentemente, un efluente tratado por cloracion aun puede contener cantidades significativas de cianuro
que excedan los limites de vuelco establecidos por normativas locales (Resolucion SAyDS 799/99,
Resolucion ACUMAR 1/2007). Aunque ciertas legislaciones, como la de la Provincia de Buenos Aires
(Resolucion ADA 336/03), no discriminan entre cianuro libre y complejado, tanto la legislacion nacional
(Res 799/99) como la vigente en el ambito de la cuenca Matanza-Riachuelo (Res 1/2007) establecen limites
de 0,1 mg/L de cianuro libre (destructible por cloracion) y de 1 mg/L de cianuro total en liquidos residuales

vertidos a redes colectoras cloacales, colectoras pluviales y cuerpos de agua.

Los procesos avanzados de oxidacion comenzaron a desarrollarse en los afios 80 como respuesta a la
necesidad de degradar compuestos recalcitrantes, presentes principalmente en efluentes de origen industrial.
En esta categoria se engloban diversos sistemas quimicos y fotoquimicos, capaces de generar en el seno del
liquido a tratar, radicales ‘OH dotados de un elevado potencial de oxidacion. Una de estas técnicas consiste
en la combinacion de radiacion ultravioleta (UV) con ozono (O;), que puede obtenerse in-situ a partir del
oxigeno ambiental. Paralelamente al elevado potencial oxidante obtenido por los radicales -OH, ciertos
rangos de radiacion UV (254 nm, 365 nm) también resultan capaces de disociar los complejos
ferrocianurados liberando el cianuro contenido en ellos (Van Grieken et al., 2005; Shirom et al., 1971). El

cianuro disociado, puede ser oxidado rapidamente por accion de los radicales ‘OH mientras que el hierro



remanente en el liquido puede removerse, para evitar su recombinacion con cianuro libre al recircular,

mediante una etapa posterior con un lecho fijo de zeolita modificada con 6xidos de manganeso.

Si bien hay numerosos autores que reportan la efectividad de estos sistemas a escala laboratorio, sus
aplicaciones a escala real son alin escasas y practicamente inexistentes en la region (Gernjak et al., 2006;
Domeénech et al., 2001). Es por esto que se considera necesario el desarrollo de procedimientos de célculo
que faciliten el escalado de los Procesos Avanzados de Oxidacion a fin de extrapolar los resultados de
laboratorio/piloto a escalas de aplicacion real. En este trabajo se presenta un procedimiento sencillo para
obtener un dimensionamiento preliminar del sistema UV-ozono, mencionando aquellos aspectos que se

consideraron relevantes y discutiendo brevemente las consideraciones adoptadas.
Resultados previos obtenidos en un prototipo de laboratorio

El prototipo utilizado se esquematiza en la Figura 1. Para la etapa UV/O; se empled un reactor tubular de 12
cm de didmetro con una lampara UV de mercurio a baja presion (emision en 253,7 nm), cuya distribucion de
flujo resultd similar a la de un tanque idealmente agitado (Hanela, 2009). El generador de ozono se alimento
con Oxigeno 99,5% y el caudal de gas ozonizado fue de 1,2 L/min. Las caracteristicas de la columna rellena

se detallan en la Tabla 1.

Se proceso un efluente sintético preparado a partir de hexacianoferrato (II) de potasio (K4[Fe(CN)s]), en agua
previamente alcalinizada con hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 M a un pH de 13,5+0,1. El reactor se operd
durante dos horas en modo discontinuo previamente a comenzar a alimentar la columna, a fin de
proporcionar al liquido contenido en ¢l, un tiempo de residencia similar al que tendria al activar la
circulacion continua. Luego, se hizo circular un caudal de 58 ml/min (3,48 1/h) a través del sistema
experimental (Figura 1). El tratamiento en modo continuo se llevo a cabo durante dos horas. Hacia el final
del ensayo las concentraciones de analitos presentaron valores constantes en el tiempo indicando que se
habria alcanzado un estado estacionario. Durante los ensayos, se midi6 pH, potencial de 6xido-reduccion
(ORP) en el reactor y se determinaron las concentraciones de hierro (soluble y total) y de cianuro (libre y
total) sobre muestras tomadas en la descarga del reactor y de la columna rellena, ademas de muestras del
liquido alimentado. Mayores detalles del prototipo, el procedimiento experimental y los valores temporales
obtenidos pueden consultarse en trabajos previos (Hanela, 2009; Hanela et al., 2012). Los resultados

obtenidos en el prototipo de laboratorio, una vez alcanzado el estado estacionario, se resumen en la Tabla 2.

Tabla 1 — Caracteristicas de la columna rellena

Volumen de liquido 296 ml (porosidad estimada en 0,4)
Distribucion del flujo Similar a un Flujo Piston, estudiado en (Hanela, 2009)
Direccion de flujo Ascendente

Zeolita natural del tipo Clinoptilolita ; Cristalinidad por DRX
Material de soporte >80% ; ~66% aluminatos, ~13% silicatos
Tamafio de particulas Entre 2 y 4mm
Proceso de modificacion con Manganeso Fijacion de Mn”" por intercambio iénico; Oxidacién con
(Wada et al., 2005; Hanela, 2009) KMnO, a 95°C; Secado en mufla a 210°C
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Figura 1.- Esquema e imagenes del dispositivo experimental

Tabla 2.- Concentraciones de hierro y cianuro en diferentes puntos del sistema experimental (en estado estacionario)

Nota: El balance cierra en forma aproximada debido a la incerteza propia de las determinaciones analiticas.

Hierro Hierro Cianuro
Soluble | Precipitado Total
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

Hierro Total

Tanque de alimentacion 1,9438 1,8888 0,0550 4,7162
Descarga del reactor UV/0zono 1,9575 1,0475 0,9100 1,6362
Descarga de la columna rellena 0,8813 0,7788 0,1025 1,4523

ESCALADO DEL SISTEMA PARA UNA APLICACION REAL

En esta seccion se presenta una aproximacion preliminar al escalado del sistema experimental a un sistema
de tratamiento real que reproduzca las etapas ensayadas en el laboratorio. Los resultados previos a esta etapa

se presentan a continuacion:

Se comprobd que todo el cianuro se encontraba complejado con hierro en el tanque de alimentacion y que no
existia ninguna especie insoluble en el liquido a tratar. En la descarga del reactor UV-ozono se aprecidé una
notable disminucién de la cantidad de cianuro total, observandose también la presencia de hierro precipitado
en forma de so6lidos en suspension. La columna retuvo gran parte del hierro precipitado previamente mas una
fraccion adicional e incrementd muy ligeramente la remocion de cianuro. En la descarga de la columna, todo
el cianuro detectado se encontraba disuelto y complejado con hierro. La evolucion de las concentraciones
obtenidas en estado estacionario a lo largo del tren de tratamiento puede observarse en laTabla 2. Los
resultados observados indicarian que en el Reactor UV/ozono ocurri6 la disociacion del complejo (Ec.2). Los
iones cianuro liberados, habrian sido posteriormente oxidados por accion del ozono y los radicales ‘OH,
generados a partir de la interaccion UV/ozono, ocasionando la marcada disminucion observada en la

concentracion de cianuro total. El hierro liberado por la disociacion del complejo, habria precipitado



entonces en forma de hidroxido debido a la elevada alcalinidad del medio y abandonado el reactor en forma

de solidos suspendidos.

[Fe(CN)s]* + i H,O —» [Fe(CN)s.(H,0);]"™ + i CN" (2)
El lecho de zeolita modificada con Manganeso, practicamente no modifico la concentracion de cianuro pero
retuvo el hierro precipitado en la etapa anterior mas una cantidad adicional que posiblemente se haya debido

a la mayor nucleacion y crecimiento de los cristales previamente formados al atravesar el lecho fijo.

Para el escalado se considerd un proceso hipotético de cobreado cianurado, adoptando como base de calculo,
el procesamiento de un efluente con 5,75 mg de CN'/L con un caudal de 39 1/h. Los detalles del proceso
industrial considerado y las consideraciones asumidas pueden consultarse en Hanela, 2009. En este caso, la
concentracion final de cianuro total en la descarga deberd ser de 1 mg/L para satisfacer la normativa de
vuelco (Res 799/99; Res 1/2007). Para el presente analisis no se contemplaron los limites de cianuro
destructible por cloracion ya que, tal como se pudo comprobar en los ensayos, todo el cianuro remanente

luego del tratamiento se encuentra en formas complejas, que son las de mas dificil oxidacion.

Como hipotesis conservadora para el disefio, se asumioé que todo el cianuro presente en el efluente a tratar se
encuentra formando complejos fuertes. Al ser estos los compuestos mas estables y consecuentemente mas
dificiles de degradar, esta hipdtesis asegurara la efectividad para degradar cianuro libre o complejado con
otros metales, como el cobre. Esta hipotesis deberia verificarse ensayando el proceso a escala laboratorio con
efluentes reales para ajustar el disefio. Aunque no se conocen los efectos de la concentracion de cianuro ni la
presencia de otros compuestos sobre la cinética, se asumido que la remocion porcentual observada
experimentalmente (69%) se mantendria al procesar el efluente real. Algunos trabajos postulan que la
oxidacion con ozono es de orden cero respecto al cianuro (Carrillo et al., 2000) y otros proponen cinéticas de
primer orden (Gurol et al., 1985). Esta hipodtesis seria valida en el primer caso y conservadora respecto al

segundo, ya que al incrementarse la concentracion de cianuro, aumentaria su cinética de oxidacion.
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Figura 2 .- Parametros de recirculacion

Aplicando el valor de remocién porcentual obtenido experimentalmente (69%) a la concentracion de
alimentacion (5,75 mg CN7/L) se obtendria una liquido tratado con 1,77 mg de CN/L. Como esta remocion
no es suficiente para alcanzar el limite de descarga requerido (1 mg/L), resultaria necesario recircular parte

del liquido tratado. Los caudales y concentraciones obtenidos mediante balances de masa, se plasmaron en la



Figura 2 para el caso del sistema con recirculacion. De esta forma, el reactor y la columna rellena deberian

tener la capacidad suficiente para procesar 82,45 I/h de un liquido con 3,25 mg de CN7/L.

Se empled un factor de escala de 25 respecto al caudal experimental (3,48 1/h) dimensionando un sistema
capaz de procesar 87 1/h. Dicho sistema tendra un factor de seguridad de 1,055 (87/82,45) respecto a la
capacidad de procesamiento requerida. Si bien este factor es pequeflo, se considera que ya se han tomado
suficientes recaudos al disefiar para la concentracion mas elevada que podria presentarse durante la
operacion del proceso industrial, que ocurre aproximadamente cada 15 dias, manteniéndose por debajo de
este valor el resto del tiempo (Hanela, 2009) y también por considerar que todo el cianuro se degradara con
la misma dificultad que los complejos ferrocianurados, siendo éstos los mas estables y lentos de
descomponer. Siguiendo el mismo criterio respecto a la concentracion de cianuro en el liquido tratado, la
recirculacion se calculd para obtener una concentracion de 1 mg CN7/L en la descarga. La posibilidad de
recircular el liquido tratado, también dota al sistema de una mayor flexibilidad ya que ajustando el caudal
recirculado se podria adaptar la operacion a diferentes concentraciones de cianuro y/o caudales de liquido a

procesar. Un esquema del proceso propuesto se presenta en la Figura 3.
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Figura 3.- Esquema del sistema propuesto

El tanque de ecualizacion tendra un volumen total de 200 L. Este volumen permitiria almacenar los efluentes
de 2 dias de produccion. En este punto se analizara periddicamente el pH y concentracion de cianuro para
evaluar si estos parametros se alejan mucho de las condiciones de disefio y corregir el pH si fuera necesario.
El ecualizador ira seguido de una bomba y un filtro de cartucho con 1 pm de tamafio de poro, ambos con
interiores de polipropileno a fin de soportar los elevados valores de pH del liquido. El filtro tiene como
finalidad eliminar los sélidos suspendidos para evitar que éstos afecten la efectividad de la radiacion

ultravioleta.



A.- Diserio del Reactor UV-ozono

Se procur6 un disefio que se asemejara a las condiciones del sistema experimental a fin de mantener la
eficiencia de remocion lograda. Las principales condiciones de disefio consideradas fueron: (A) Distribucion

de flyjo; (B) Dosis de 0zono; (C) Dosis de radiacion ultravioleta y (D) Tiempo de residencia hidraulico.
A.1 - Consideraciones sobre la distribucion de flujo

Mediante ensayos de estimulo-respuesta se verifico en el reactor experimental un comportamiento acorde al
modelo de un tanque idealmente agitado (Hanela et al., 2009). A fin de lograr un mezclado eficiente es
conveniente que los difusores ocupen la mayor superficie posible sobre la base del reactor. Paralelamente se

mantuvo la relacion entre altura y seccion transversal del reactor a fin de preservar la similitud geométrica.
A.2 - Consideraciones sobre la alimentacion de ozono

La dosis de ozono puede regularse en forma directa mediante el ajuste del voltaje aplicado al sistema
generador de ozono (Hanela et al., 2012). No obstante, también deben considerarse los efectos del caudal
volumétrico de gas a ozonizar y de la composicion inicial del mismo, que puede ser aire u oxigeno. Todos
estos parametros podrian afectar la eficiencia de transferencia del ozono de la fase gaseosa a la liquida que
puede representarse mediante el coeficiente conocido habitualmente como Ky (Welty et al., 1982; Gurol et
al, 1982; Eckenfelder, 1989). Otra variable que afecta el Ky 5, es el tamafio de burbujas. Durante los ensayos
se utilizo un difusor de vidrio fritado que seguramente haya generado burbujas de mayor tamafio que las que
podrian obtenerse con un sistema comercial. En el disefio a escala industrial se podrian emplear difusores de
membrana especiales, difusores de acero inoxidable sinterizado o bien, difusores de vidrio fritado. Se adopto
una posicion conservadora asumiendo una misma eficiencia de transferencia del ozono en el sistema
experimental y el escalado. Esta suposicion debera verificarse empiricamente con el sistema real a fin de

asegurar la misma concentracion de ozono en fase liquida que se obtiene con el reactor experimental.

Para evitar el elevado costo derivado de la alimentacion del sistema de ozonizacién con oxigeno, asi como la
peligrosidad acarreada por el empleo de gases comprimidos, se opté por alimentar el sistema con aire
ambiente, previamente filtrado. Muchos ozonizadores comerciales utilizan aire como insumo. Como el aire
estd compuesto por un 21% de oxigeno, se requerird aumentar el caudal de gas que circula por el dispositivo
ozonizador para lograr el mismo caudal de oxigeno. El caudal de aire necesario debera ser determinado por
el fabricante de sistemas de ozonizacion, quién también determinara los valores de voltaje, corriente eléctrica
y dimensiones del arco voltaico necesarios para obtener el caudal masico de ozono especificado. El aumento
de caudal gaseoso introduciria una mayor agitacion en el reactor. De observarse un detrimento del K;, por
efecto de la dilucion del ozono en la fase gaseosa, deberan realizarse los ajustes necesarios (incremento de la
dosis de ozono y/o mejora de la transferencia de masa mediante un sistema de difusion optimizado) a fin de

mantener la concentracion de ozono en la fase liquida. Se estima que el incremento en el flujo gaseoso no



afectaria significativamente la incidencia de la radiacion UV, aunque todas estas suposiciones también

deberan verificarse experimentalmente.
A.3 - Consideraciones sobre la dosis de radiacion UV

Al seleccionar una lampara ultravioleta para tratamiento de aguas, se especifican la intensidad de radiacion y
la dosis. La primera de estas variables se mide en unidades de potencia/superficie, habitualmente pW/cm® y
es caracteristica de cada lampara UV. La energia radiante recibida por un elemento de superficie unitaria
varia con la distancia a la fuente. La dosis de radiacion ultravioleta a la que se sometera la corriente liquida,
se mide en unidades de potencia x tiempo/superficie, pW seg / cm” (Solsona et al., 2002), considerando el
tiempo de residencia hidraulica en el reactor. Se adopt6 la dosis de radiacion como parametro de disefio por
ser el empleado habitualmente para el disefio de sistemas de tratamiento de aguas (generalmente para

desinfeccion) por radiacion UV.

No se prestara especial atencion al consumo energético de las lamparas UV ya que, al igual que el consumo
del generador de ozono, es completamente desestimable frente al consumo eléctrico de las cubas de

electrodeposicion del proceso de galvanizado.

A escala comercial, pueden encontrarse las lamparas UV de mercurio a baja presion, como la empleada en el
laboratorio, con intensidades que oscilan entre 50 y 300.000 pW / cm’ y longitudes que van desde los 25 cm
hasta los 2 m, siendo las mas comunes aquellas que presentan potencias de entre 3.000 y 42.000 uW / cm”.

Sus longitudes oscilan entre 40 y 90 cm.

Solsona et al., 2002 recomiendan no emplear distancias de paso superiores a 7,5 cm para asegurar que toda la
masa liquida sea alcanzada por la radiacion en aguas con turbiedades inferiores a 5 Unidades Nefelométricas
de Turbidez (UNT). Esta distancia debe reducirse ain mas cuando aumenta la cantidad de solidos
suspendidos y/o la turbidez del agua. Si bien la dosis total de radiacion UV aplicada en el sistema
experimental fue de 72 W seg / cm’, este valor solamente seria exacto si todo el liquido hubiese circulado
sobre la superficie de la lampara. La radiacion recibida por un volumen diferencial de liquido, decrecera a
medida que este se aleje de la ldmpara. Para obtener la dosis efectiva sobre el liquido a procesar, debera
afectarse la dosis total por un factor que considere la eficiencia de penetracion de la radiacion en el seno del
liquido. Dicha penetracion, dependera de caracteristicas tales como turbidez, presencia de solidos u otros
componentes que absorban o dispersen la radiacion en el seno del liquido. A fin de obtener una estimacion
aproximada de la dosis efectiva, se emplearon datos orientativos de penetracion obtenidos para UV-C en
criaderos de peces (Uvsterilizerreview, 2009). Procesando numéricamente estos datos (Hanela, 2009) en
funcién del espesor de liquido entre la lampara y la pared del reactor, se estimo el factor de penetracion
promedio del sistema experimental en 48%. Aplicando esta correccion por penetracion, se concluyd que la

dosis efectiva empleada en el sistema experimental fue de 34,6 W seg / cm’.



A.4 - Consideraciones sobre el tiempo de residencia hidraulico

El tiempo de residencia hidraulico se consider6 como una variable principal para realizar el cambio de
escala. A fin de asegurar una remocidn porcentual igual o superior a la del sistema experimental se busco
mantener, como minimo, el mismo tiempo de residencia empleado. Se presume que un incremento en el
tiempo de residencia no deberia empeorar la eficiencia del tratamiento ya que no se encontraron referencias

acerca de la reversibilidad de la reaccion de oxidacion del cianuro.
A.5 - Diserio y dimensionamiento del reactor UV/ozono

Para simplificar la construccion del dispositivo se optd por un disefio de base rectangular. Resultd necesario
determinar el nimero de difusores y de lamparas UV asi como su distribucion en el reactor escalado. Para
lograr una interaccion optima entre el ozono y la radiaciéon UV, maximizando la formacion de radicales OH,
resulta conveniente colocar los difusores debajo de las lamparas de forma que las burbujas de gas ozonizado
asciendan a través del liquido bordeando la superficie de la lampara. Consecuentemente es conveniente
emplear la misma cantidad de lamparas que de difusores. Se dividié conceptualmente la base del reactor en
cuadrados iguales. Cada uno de estos cuadrados se extendid verticalmente hasta el extremo superior del
reactor determinando una “celda conceptual” provista de un difusor centrado en su base y una lampara UV
centrada longitudinalmente en su tapa y recorriéndola en forma vertical. Un esquema de este concepto puede
observarse en la Figura 4. A fin de minimizar el nimero de lamparas necesarias se procur6 que las bases de
las celdas sean lo mas extensas posibles, manteniendo la restriccion mencionada anteriormente de evitar
puntos alejados en mas de 7,5 cm de una ldmpara. En la Figura 4.c se esquematiza la base de una celda, con

lados de 11,7 cm.

Lampara UV

/

Difusor
L

Figura 4.- Celda conceptual unitaria (4.a), Esquema de un reactor formado por seis celdas conceptuales (4.b) y
Diagrama de la base de una celda conceptual, rotada 45° (4.c)

Las variables a determinar para el dimensionamiento seran: (A) Numero y configuracion de las celdas (B)

Potencia de cada ldmpara (C) Caudal de gas ozonizado (D) Concentracion de ozono en el gas.

El factor de penetracion del sistema a escala se estim6 en 37% empleando un método similar al mencionado
para el reactor experimental, que se detalla en Hanela, 2009. Para obtener la misma dosis efectiva se

requerira entonces una dosis total de 93,4 W seg / cm’.



Se empled la misma dosis de ozono empleada en el sistema experimental (51,7 pg de ozono / mL de liquido
procesado) requiriendo para ello un caudal masico de 4,265 g O; / hora. En este caso, el generador de ozono

se alimenta con aire en vez de oxigeno puro, como ocurria en el sistema experimental.

Considerando el tiempo de residencia deseado (1,25 horas) y el caudal a procesar (82,45 L/h) se adoptd un
volumen efectivo de liquido en el reactor de 103 L. Para establecer el nimero de celdas conceptuales a
utilizar, es necesario determinar la altura de las mismas. La mayoria de las lamparas empleadas para el
tratamiento de aguas tiene longitudes de entre 30 y 90 cm. En este caso, se optd por emplear lamparas de 80
cm de longitud y 6.000 pW/cm? de intensidad. La altura total adoptada para cada celda conceptual fue de 86
cm. Los 6 cm de distancia entre la lampara y la base del reactor se utilizaran para colocar el difusor a través
del cual se inyecta el gas ozonizado. Los difusores comerciales, habitualmente tienen conexiones inferiores
por lo que se previd espacio suficiente para la colocacion de un difusor de 2 cm de altura con un espacio de
conexionado estimado en 3 cm. El volumen total de cada celda conceptual result6é entonces de 11,77 litros.
Para calcular el volumen efectivo de liquido, es necesario estimar el volumen ocupado por la lampara UV y
el difusor. Aproximando la geometria de la ldmpara UV a un cilindro de diametro 1,5 cm y longitud 80 cm,
cada una ocupa un volumen de 0,14 L. Realizando un célculo similar para los difusores (diametro=6 cm y
longitud 2 cm) y desestimando el volumen ocupado por el conexionado, cada uno ocupa 0,05 L.
Consecuentemente, el volumen 1til de cada celda conceptual sera de 11,58 litros. Para alcanzar el volumen
total requerido (103 L) se requieren 9 celdas. Para evitar que el flujo se asemeje a un flujo piston, se evitaron
geometrias alargadas. Empleando una configuracion de 3 filas y 3 columnas de celdas se obtiene un disefio

compacto y de base cuadrada.

La intensidad total de radiacion UV serd 54000 pW/cm’. Multiplicando este valor por el tiempo de
residencia hidraulico (1,25 h), se obtiene una dosis de radiacién sobre el liquido de 245,5 Wseg/cm®. Aunque
este valor excede ampliamente la dosis requerida (93,4 Wseg/cm®), no se emplearon lamparas de menor
intensidad por ser dificultosas de conseguir en forma estandarizada. Tampoco se redujo la longitud de las
lamparas ya que esto requeriria mas unidades, incrementando los costos de instalacion y reemplazo de
lamparas. Se considera que un exceso en la potencia UV irradiada no afectaria negativamente la reaccion y
hasta podria resultar en una mejora de su eficiencia, proveyendo en tal caso un factor de seguridad adicional
en el disefio. Si bien el disefio propuesto satisface la dosis de radiacion establecida como criterio de escalado,
la longitud de las lamparas, asi como la geometria del reactor difiere del sistema experimental y esto
posiblemente modifique las caracteristicas de irradiacion sobre la masa total del liquido. Como se desconoce
la influencia detallada de estas modificaciones sobre la reaccion, seria recomendable ensayar la efectividad
de remocion a escala banco, con una lampara similar a las seleccionadas para el disefio, previamente a la

construccion del reactor. Las dimensiones finales del reactor, se presentan en la Figura 5.

El reactor sera construido en acero inoxidable. Segun bibliografia técnica (Pohjanne, 2003) y la experiencia
propia, el acero inoxidable 316 presenta una buena resistencia a la corrosion en atmodsferas de ozono

gaseoso. Una alternativa mas segura para evitar la corrosidn es recubrir internamente el reactor con



planchuelas de polimeros resistentes al ozono y a los medios alcalinos (Polietileno de alta densidad -HDPE—,
o teflon). En este caso, debe prestarse especial atencion a las juntas y a las conexiones de los accesorios ya
que en caso de pérdidas, es mas dificultoso visualizar los puntos de oxidacion. Los difusores se encontraran
sujetos a la caferia de alimentacion del ozono gaseoso, también realizadas en AISI 316. Las lamparas UV
penderan de la cubierta superior del reactor. El conexionado eléctrico de las lamparas UV, se aislara del
ozono mediante el empleo de tubos de acero inoxidable 316 (Solsona et al., 2002) o HDPE vy el sistema
electronico que regula su operacion, se montara en una caja adosada externamente para resguardarlo del
ozono y los aerosoles generados en el reactor. Las juntas del sistema aislante deberan practicarse con o-rings,

juntas y selladores resistentes al ozono (como mezclas etileno-estireno, HDPE, Teflon, entre otros).
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Figura 5.- Dimensiones del reactor escalado: Vista Superior (5.a) y Vista Frontal (5.b)

Se propuso como cubierta superior una estructura abierta cuyo principal objetivo sera constituir el sostén de
las lamparas UV. Este disefio permitira el escape de la corriente gaseosa, una vez que ésta haya atravesado la
columna liquida. Para evitar la descarga de ozono remanente en la fase gaseosa (no transferido al liquido) al
medio ambiente, el reactor contard con una campana, un filtro de carbon activado, donde las trazas de ozono
se convierten en oxigeno y extraccion forzada. El extractor estard corriente abajo del lecho de carbon
activado para protegerlo del posible ataque quimico del ozono. Un esquema del sistema de extraccion
propuesto puede apreciarse en la Figura 6. Para evitar la humidificacion del filtro, podria requerirse el
agregado de un removedor de niebla (demister) previamente al lecho fijo de carbon activado. En la Tabla 3

se comparan las caracteristicas del reactor experimental con la propuesta de escalado.
B.- Diserio del lecho fijo

Al referirse al disefio de los sistemas de adsorcion, las referencias consultadas (Eckenfelder, 1989; Lankford
et al., 1990) focalizan sus métodos en el dimensionamiento de la longitud del lecho y en la biisqueda de un
valor 6ptimo del tiempo de operacion disponible antes de que sea necesario regenerar o sustituir el relleno
del lecho. El dimensionamiento del lecho también debe relacionarse con el caudal masico a fin de
proporcionar un tiempo de contacto suficiente para que ocurra la retencion de contaminantes (Metcalf &
Eddy, 1991). De los trabajos de Komegay, 1987 y Westerhoff, 1987 se extrajeron algunos de los principales
parametros de disefio a considerar para lechos de adsorcion: (A) Volumen de lecho, que se determina en

funcioén del tiempo de operacion deseado entre regeneraciones. (B) Configuracion general del sistema (una o



varias columnas, serie o paralelo). (C) Carga superficial. (D) Numero de Reynolds modificado para lechos
rellenos. (E) Tiempo de residencia. Analisis mas detallados de estas y otras variables de disefio pueden
consultarse en la bibliografia (Eckenfelder, 1989; Metcalf&Eddy, 1991; Lankford et al., 1990; Komegay,
1987 y Westerhoft, 1987) y los valores de referencia adoptados, se discutieron detalladamente en un trabajo
previo (Hanela, 2009). Como el material de relleno propuesto es el mismo empleado en el sistema
experimental, se considerd que la porosidad ([7) se mantendria en un valor cercano a 0,4 y el diametro de
particula (DP) en 3 mm. También se intentd conservar la relacion longitud/diametro = 13,7 para mantener la

proporcion geométrica del lecho.

Tabla 3.- Comparacion entre el reactor UV/O; experimental y el disefio en escala

Disefio en escala Reactor experimental
Diametro 1,5 1,5 cm
Longitud 80 31,2 cm
Fraccion sumergida 100 75 %
Caracteristicas de Intensidad total 6.000 16.000 L W/em®
cada lampara UV Distancia méxima de pasaje del 75 525 em
liquido
Potencia tg?al 1nad1ada por la 2.6 176 w
fraccion sumergida
Numero de lamparas 9 1
Intensidad total 54.000 16.000 L W/em®
Caracteristicas Intensidad efectiva 19.980 7.680 W/em® _
del conjunto de DQSls de rgdla}m(’)n uv tot@l 245,5 72 W seg/ cm’
lamparas UV Dosis de radiacion UV efectiva 90,8 34,6 W seg/cm”
p — -
Factor de penetracion considerado 37 48 %
Potencia tqfal 1rrad1ada por la 2034 176 w
fraccion sumergida
Geometria Rectangular Cilindrica
Volumen total 106 4,5 L
Volumen efectivo 104 4,3 L
Reactor Altura de columna liquida 86 44 cm
Caudal a procesar 82,45 3,48 L/h
Tiempo de residencia hidraulico 1,26 1,25 Horas
Material constructivo Acero 316 Vidrio
. Gas de alimentacion Aire Oxigeno
Sistema de - -
. Numero de difusores 9 1
provisién de Dosis de ozono 52 52 mg/L procesado
ozono Caudal masico de ozono 4300 181 mg/h
_____» Salidade
gases libres
de ozono
Extractor

Cartucho de
carbon activado

Figura 6.- Esquema del sistema de extraccion de gases residuales

El disefo intentd reproducir aproximadamente los valores de las ultimas tres variables listadas (G, Re, [1) y
en base a dichos valores, determinar la configuracion general del sistema, la altura y el diametro del lecho.

La altura y el didmetro determinaréan el volumen de lecho a emplear. En este caso se desconoce cuanto



liquido puede procesarse hasta la saturacion del relleno. En un ensayo efectuado con hierro libre (Hanela,
2009), se procesaron 30 L de efluente con una concentracion de hierro 10 veces superior a la empleada en el
resto de los ensayos sin observarse signos determinantes de saturacion completa para 654 mL de lecho.
Podria considerarse que el mismo volumen de lecho seria capaz de procesar un caudal 10 veces mayor (300
L/h) del liquido con la concentracion de hierro estudiada inicialmente sin que el relleno se sature.
Contemplando que muchas PyMES del sector galvanotécnico dedican los dias sdbados a tareas de
mantenimiento con planta detenida, se adoptd una frecuencia de regeneracion semanal como minimo. En las

Tablas 4 y 5 se presentan los parametros operativos del prototipo y los deseables en el sistema escalado.

Tabla 4.- Parametros operativos empleados en el sistema experimental

Parametro Algoritmo de calculo | Simbolo Unidades Valor
Caudal masico Qx ] F kg/seg 0,000967
Carga superficial (respecto a seccion
completa, sin considerar porosidad) F /At G kg/(seg m2) 0,7
Reynolds Dpx G/l Re 2,2
Tiempo de residencia en lecho vacio V/Q [IEF min 12,8
Tiempo de residencia efectivo Vx/Q LV min 5,1

Tabla 5.- Parametros deseables de disefio

Parametro Valor Unidades
Tiempo operativo entre regeneraciones > 40 horas
Caudal a procesar 82,5 L/hora
Capacidad entre regeneraciones 462 L efluente / L lecho
Relacion longitud / didmetro (L/D) 137 | e
Carga superficial (respecto a seccion completa) 0,7 kg/(seg m®)
Reynolds 22 | e
Tiempo de residencia efectivo 5,1 min

A medida que se aumenta el nimero de columnas en paralelo, manteniendo la relacion L/D, se reduce el
diametro requerido para alcanzar la carga superficial deseada mientras que se obtiene una disminucion del
tiempo de residencia. Para alcanzar valores de disefio iguales a los del sistema experimental se requeririan 24
columnas en paralelo de iguales dimensiones, lo cual resultaria sumamente antiecondémico ademas de
aumentar la cantidad de conectores, valvulas y puntos de pérdida, asi como la necesidad de mantenimiento.
En la Tabla 6 se presentan los pardmetros constructivos necesarios para mantener la carga superficial en
valores cercanos a 0,7 kg/m”seg en funcion del numero de columnas en paralelo a emplear. Al reducir el
numero de columnas, se incrementa el volumen de lecho, y consecuentemente el tiempo de residencia. Un
mayor tiempo de residencia no deberia tener efectos adversos sobre el tratamiento, pero el aumento de
volumen del lecho incrementaria el costo de inversion, por requerir mas relleno, y dificultaria la

manipulacion de los equipos.

El nimero de columnas a utilizar puede establecerse en base a la relacion entre el costo de inversion y el
costo operativo. En este caso, se optd por un sistema de cuatro columnas en paralelo por considerar que al
agregar mas columnas no se obtendrian reducciones tan significativas en el volumen total de lecho. El

tiempo maximo entre regeneraciones resultd ser de 6 semanas.



Tabla 6 —Parametros en funcion del niimero de columnas en paralelo, manteniendo la carga superficial constante

Tiempo de
o Volumen lecho . . Volumen total Carga mpo ¢
N° de columnas Longitud Diametro . residencia
(cada columna) de lecho superficial .
efectivo
L m cm L kg/m” seg min
1 85,8 2,73 20 85,8 0,73 25
2 29.4 1,91 14 58,8 0,74 17
4 10,7 1,36 10 23 0,73 12,5
10 2.7 0,86 6.3 27 0,74 78
24 0,74 0,56 4.1 17,76 0,72 5.1

B.1 - Sistema de regeneracion

Para regenerar el lecho se lo lava con agua a fin de remover los solidos retenidos. El agua se alimenta por el
extremo inferior de la columna y se emplean caudales capaces de fluidizar el lecho. Si fuera necesario, puede
acompafarse con burbujeo de aire para facilitar la fluidizacion, sin necesidad de utilizar caudales muy
grandes de liquido. Midiendo la concentracion de cianuro en el liquido descargado y se decide si la corriente
podria circularse al tanque pulmon para su tratamiento o volcarse a la descarga. Durante el lavado, se prevé
analizar la descarga hasta ausencia de cianuro y posteriormente rellenar la columna con agua ligeramente
acidificada para remover los metales fijados al lecho, verificando la ausencia de cianuro en el sistema

previamente a la acidificacion.
B.2 - Diserio de la columna

Las columnas tendran las caracteristicas detalladas en la Figura 7. Para la descarga, que se hara por el
extremo superior, se ide6 un vertedero concéntrico a la columna que recibe el liquido por el desborde de la
envolvente principal de la columna mediante un vertedero con ranuras en V distribuidas uniformemente en
coronamiento. Este vertedero tiene un objetivo multiple: (A) Evitar la conexion de en accesorio roscado a la
envolvente cilindrica de la columna. (B) Contener el liquido que pudiera rebalsar durante el proceso de
regeneracion del lecho, permitiendo trabajar con una menor altura de coronamiento en la columna. (C)
Facilitar la colocacién de un tamiz para contener posibles fugas de sélidos por la fluidizacion del lecho
durante la regeneracion. (D) Permitir un acceso comodo para destapar la conexion en caso que alguna
particula del lecho la obstruya durante la operacion.

La envolvente podria realizarse en acrilico, que en el laboratorio demostrdé una buena performance, o en
acero inoxidable. En caso de usar acrilico, se podra usar un espesor de Smm para el cuerpo principal y 7mm
para la base, por estar sometida a mayor presion por la columna de liquido. Las conexiones pueden ser de

plastico (HDPE) o acero 316, roscadas y selladas al cuerpo principal de la columna.
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Figura 7.- Diseflo de las columnas de lecho fijo

CONCLUSIONES

El procedimiento de calculo presentado permitiéo efectuar un disefio preliminar del sistema que podria
aplicarse a escala real para reproducir los resultados obtenidos en los ensayos a escala laboratorio. Aunque el
resultado obtenido es una primera aproximacion, que requerira ajustes y verificaciones ulteriores, los
resultados obtenidos para el dimensionamiento del dispositivo a escala indican que se trata de dimensiones y
caracteristicas totalmente factibles de ser realizadas y aplicadas en el mercado local. A lo largo del trabajo se
mencionaron aquellas consideraciones adoptadas y aquellos puntos que serd deseable verificar, mediante
pilotos de escala intermedia o ensayos especificos, previamente a la construccion del sistema final para

ratificar o rectificar las eficiencias de remocion previstas en el disefio.
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