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OBJETIVOS.

Este trabajo tiene como finalidad desarrollar un método de blanqueo para la silice
utilizada en cromatografia en columna y que fue recuperada, con el fin de que ésta
pueda ser reutilizada.

Actualmente no existen procesos especificos para el tratamiento y blanqueo de
gel de silice para su reutilizacion, es por eso que ¢l desarrollo de un proceso para
esta tarea resultaria innovador, razén por la que también se pretende llevar a cabo
una simulacion del proceso a desarrollar y con ello proporcionar una alternativa mas
a la industria. Ain a pesar de que los alcances de este trabajo se reducen a un
escalamiento hasta nivel planta piloto, se deja abierta la posibilidad de que en
estudios posteriores el escalamiento se haga hasta nivel industrial.
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INTRODUCCION

Muchas de las sustancias quimicas de uso comiin en el laboratorio pueden daiiar a
plantas, animales y personas si se desechan de manera descuidada. Si bien muchas
soluciones pueden simplemente vertirse en el drenaje sin mayor peligro, otras
constituirian agentes toxicos en rios y mantos freaticos.

Un gran namero de procedimientos de separacion se basan en el grado en el cual
varias sustancias son adsorbidas en la superficie de un materiat inerte (un material
inerte es aquel en el cual no ocurren cambios quimicos). Debe notarse la diferencia
que existe entre adsorcion y absorcion.

Adsorcidn, significa adherencia a una superficie, mientras que absorcion significa
penetracion; el agua es absorbida por una esponja.

Los procesos de separacidn por adsorcion se conocen como métodos
cromatogrdficos. El término cromatografia se debe a que se utiliza para separar
pigmentos; significa literalmente “graficando colores”. Por ejemplo, una solucién
que contenga pigmentos, puede ser lavada si se pasa por una columna empacada con
un adsorbente adecuado. Los componentes se mueven a través de la columna a
diferentes velocidades debido a la diferencia con la cual son adsorbidos. Este tipo de
separacion se conoce como Cromatografia en Columna.

Cuando el material adsorbente es papel y la solucién que contiene la mezcla se
mueve hacia arriba a través del papel, la técnica se denomina Cromatografia en
papel. Los componentes que son adsorbidos por el papel de manera mas fuerte, se
mueven a través del mismo en forma mas lenta,

El adsorbente utilizado durante la cromatografia es desechado, ya que conserva
adsorbidas una cantidad de sustancias y en gran parte sustancias coloridas. Si se
toma en cuenta que la cromatografia esta relactonada con el color, el adsorbente
empleado ya no seria atil. Es por eso que este trabajo tiene como finalidad el
desarrollo de un proceso alternativo que permita la reutilizaciéon de uno de los
adsorbentes utilizados con mayor frecuencia en las técnicas cromatograficas.

Ingenieria Quimica 2
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El proyecto consta de dos fases, la primera correspondiente al desarrollo
experimental en el laboratorio para ubicar las operaciones a realizar y desarrollar el
proceso. La segunda etapa contempla el disefio del proceso a nivel planta piloto y la
simulacién del mismo con la ayuda de un simulador, para proporcionar resultados
concretos y confiables sobre el proceso desarrollado.

Lassilice que se utilice para el desarrollo experimental sera aquella utilizada en los
Laboratorios de Investigacion y que después de ser utilizada ya se considera como
material de desecho.

Para la fase del desarrollo de ingenieria y simulacién se contara con el apoyo de
equipo de computo con la finalidad de que los resultados obtenidos tengan un
amplio rango de confiabilidad y nos permitan apreciar las ventajas y desventajas del
método desarrollado, ademas que daria pauta a que otro tesista en el futuro retomara
este tema y le diera continuidad al tema y problematica aqui descrita.

Cabe resaltar que la importancia de este trabajo radica en el desarrollo de un
proceso que permita reaprovechar la silice que fue utilizada en los analisis
cromatograficos, reduciendo asi el desecho desmedido que se lleva a cabo con este
material y por consiguiente promover el mejor aprovechamiento de los recursos
materiales y econdmicos.

A la fecha, la silica gel se distribuye a un costo promedio de $ 1,000.% el Kg. Si
se considera un consumo mensual de 20 kg por mes, entonces se tendria un
reaprovechamiento de alrededor de $20,000.%° mensuales en lo que se refiere al
consumo de ia silica.

El gel de silice es un producto que es ampliamente utilizado en la industria,
debido a su flexibilidad y utilidad como agente adsorbente de vapores valiosos
{como los de gasolinas y disolventes organicos), como desecante, decolorante, etc.
Por consiguiente, la reutilizacion de este producto no se limita Gnicamente a los
aspectos cromatograficos, sino también a aquellas otras alternativas que se
mencionaron y que conducen necesariamente a la reutilizacién o bien a su
reaprovechamiento.
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CAPITULO I

GENERALIDADES

CROMATOGRAFIA

TIPOS, TECNICAS, FUNDAMENTO TEORICO.

e e —ee———
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CAPITULO I
GENERALIDADES.

A pesar de que existen diversas actividades que involucran el uso de la silice,
debido a su caricter adsorbente, se eligié aquella que fue utilizada en los
laboratorios de investigacién y que se generaron después de efectuar una
cromatografia en columna. Estos desperdicios fueron solicitados por la sustentante
para la realizacién de este trabajo, el cual consiste en el tratamiento de la silice hasta
lograr su blanqueo con la finalidad de que ésta pudiera ser reutilizada ya sea en otras
columnas cromatograficas o en alguna otra aplicacién de tantas que la silice tiene,
como se describe en el capitulo Il y en la tabla 2.2 def mismo capitulo.

Uno de los aspectos importantes que se analizaran en este capitulo, es la forma en
que se lleva a cabo la cromatografia en columna, ya que el desarrollo de esta técnica
representa la fuente de la materia prima para el desarrollo de este proyecto de
investigacién (aunque como ya se dijo no es la Gnica), es por eso que este capitulo se
dedica a la cromatografia en columna y la importancia de ésta como técnica.
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HISTORIA

En 1850, Runge describié la formacion de zonas coloreadas cuando se goteaban
substancias coloreantes sobre papel secante, pero el desarrollo mas importante vino
en 1903 con los experimentos de Tswett. Este botanico polaco logré separar una
mezcla de pigmentos de plantas en una columna de carbonato de calcio. Mas tarde
en 1910, cromatografié un extracto de yema de huevo en una columna de anilina.
Sus investigaciones, sin embargo, no fueron utilizadas por otros investigadores hasta
1931, Esta demora tal vez se debi6 al hecho de que los trabajos de Tswett fueron
publicados en ruso y en una revista que no tenia amplia circulacion, fuera de
Polonia.

El rapido desarrollo de la cromatografia como herramienta analitica sensitiva no
ocurrié hasta 1931 cuando Kuhn, con Lederer y con Winstentein emplearon la
técnica para el analisis de pigmentos de plantas, confirmando los primeros trabajos
de Tswett y su prediccion de que el caroteno (pigmento rojo de las plantas) no era
una sola sustancia sino una mezcla de varios homélogos estrechamente relacionados.
Al mismo tiempo el tamaiio de las columnas empleadas fue aumentado para poder
recuperar los componentes separados. La técnica, por lo tanto, no sélo era analitica
sino preparatoria.

La cromatogafia de columna por estos tiempos tenia aplicaciones limitadas dado
que los componentes que se podian separar eran invariablemente lipidos. Pasaron 10
afios antes de que Martin y Synge desarrollaran una técnica mediante la cual se
pudieran separar compuestos acuosos o hidrofilicos. Esto marcé un nuevo interés en
la técnica y en 1944, Consden, Gordon y Martin lograron separar mezclas complejas
de aminoécidos en papel y fueron premiados con el premio Nobel por sus trabajos.
Al poco tiempo, en 1947, en los Estados Unidos, la Comisién de Energia Atémica
di6 a conocer informacién sobre el uso de la cromatografia de intercambio i6nico
para la separacién de productos de fisién nuclear.

Ingenieria Quimica 6
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El desarrollo mas reciente en el campo de la cromatografia se deriva de los
trabajos de Stahl, quien en 1956, present6 una técnica practica mediante la cual, una
capa detgada extendida sobre una placa de vidrio, de gel de silice, celulosa o de
alimina era diseminada. Esta ténica, ilamada crromatografia de capa delgada, ha
resultado ser un andlisis mas rapido y mas sensible para el examen de mezclas
complejas y en muchos casos ha substituido a otros métodos similares mas antiguos
de cromatografia en papel.

En 1959, Porath y Flodin intredujeron una nueva técnica llamada cromatografia
de filtracion en gel. Esta se ha vuelto una poderosa y nueva herramienta para la
separacion de substancias de alto peso molecular, particularmente las proteinas, y ha
encontrado muchas aplicactones en los campos de la bioquimica, la medicina, la
fisiologia y la biologia. La mayoria de las técnicas de filtracion en gel han sido
usadas con columnas y desde principios de los afios 70's se han hecho trabajos con
una combinacion de filtracidon en gel y materiales de intercambio i6nico, logrando
que las separaciones complejas sean extremadamente rapidas y eficientes.
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CROMATOGRAFIA

TIPOS, TECNICAS, FUNDAMENTO TEORICO.

Una mezcla de substancias que van a ser separadas se aplica en solucion a un
medio de sostén. Este puede ser papel (cromatografia en papel), una capa de silice
(cromatografia en capa delgada) o una columna rellena con resina adsorbente o de
intercambio iénico (cromatografia de columna). Se deja correr por el medio de
sostén un solvente revelador y dicho solvente lava junto con él la mezcla de las
sustancias aplicadas previamente. En el proceso, las diferentes moléculas de la
mezcla son arrastradas por el lavado a distintas velocidades, resultando asi si
separacion,

El grado de separacion depende de cuatrito fuerzas que operan
independientemente una de la otra. Estas son:

1. La velocidad de flujo del solvente.

2. La solubilidad de las substancias en el solvente.
3. Los efectos de fraccionamiento.

4, Los efectos de adsorcion.

Los primeros dos factores son responsables de la movilizacién de la mezcla de
substancias a través del medio de sostén, y los dos ltimos factores son responsables
del retardo del movimiento de la mezcla a través del medio de sostén,

El flujo del solvente es el mismo para todas las substancias presentes en [a
mezcla. Si todas las substancias fueran completamente solubles, no habria
separacion. No obstante, por fortuna es muy raro que las substancias tengan la
misma solubilidad en cualquier solvente. Si la substancia es muy soluble, tendera a

movilizarse a través del medio de sostén y aparecerd en el frente del solvente en
movimiento.

Ingenieria Quimica 8
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Por otra parte, si es relativamente insoluble, tendera a permanecer en su punto de
origen. Por lo tanto, uno de los factores pimordiales que determinan la separacion
cromatogréaficason la combinacién de !a solubilidad y del flujo del solvente. Los
otros factores, los factores retardantes, son igualmente importantes y merecen alguna
discusion,

EFECTOS DE FRAGMENTACION

Como se¢ menciond antes, la mayoria de las substancias tendran distinta
solubilidad en diferentes solventes. Si una substancia se pone en contacto con dos
solventes que no s¢ mezclen entresi, se distribuird entre los dos solventes en relacion
a la distribucion de un soluto entre dos o mas solventes que no se mezclan.

El solvente o el liguido que es atrapado por el medio de sostén, sea éste papel,
gel, silice o alimina, se llama fase estacionaria. Al solvente revelador se le llama
fase mévil. Se puede obtener una fagmentacion completa si se perrmite al soluto
equilibrarse entre las fases estacionaria y movil. Si esto no sucede, no seri buena la
separacion y las manchas tenderan a rayar o a "colorear”.

Los efectos de fragmentacion han sido explotados con mucho éxito en los
procesos de separacion usando distribucion de contracorriente. Esta resulta andloga a
la separacién entre dos solventes que no se mezclan empleando un embudo de
separacién. En cromatografia, las fibras de celulosa del papel o una pequeiia parte
del medio de sostén, se pueden considerar como cAmara de separacion, con solvente
fresco que esta siendo agregado constantemente para reponer al que se ha movido a
la siguiente camara. El grado de separacién de los componentes de una mezcla
dependerd de cuantas camaras en el papel, o en el medio de sostén, estén en
equilibrio con la fase mévil al pasar ésta sobre ellas. Si no se alcanza el equilibrio,
las manchas no serdn discretas, es decir, rayaran.

EFECTOS DE ADSORCION
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La adsorcion se lleva a cabo cuando hay una concentracion mas alta en la
superficie de un sélido que en la solucién circundante. Es totalmente un fenémeno
de superficie y no debe confundirse con la absorcion, que es la entrada de una
substancia en el cuerpo de otra.

Generalmente los adsorbentes usados en cromatografia son el carbon mineral, €l
silice gel, el azicar, el gis (empleado particularmente para la separacion de
pigmentos vegetales) y la alimina. Estos deben ser preparados muy cuidadosamente
para su uso y sus poderes de separacién pueden reducirse grandemente si se hallan
presentes ligeras huellas de impﬁrezas, porque ¢llas ocupan los sitios de adsorcién.
La impureza mas comin es el agua.

El gel de silice para la cromatografia por adsorcién debe calentarse a altas
temperaturas durante un considerable periodo de tiempo para lograr retirar el agua.
A este proceso s¢ le llama activacion. Si se agrega agua (desactivacion), el gel de
silice se puede usar también para la cromatografia por fragmentaciéon. Cuando es
activado, se usa generalmente para la separacion de materiales lipidos y cuando es
desactivado, se puede utilizar para la separacion de material acuoso.

Las separaciones se llevan a cabo sobre adsorbentes porque se crea un equilibrio
entre el adsorbente y las moléculas de la fase movil. Si las moléculas de un
componente de la mezcla estan estrechamente ligadas al adsorbente, la substancia no
descendera por la columna, sino que sera retenida fuertemente en la columna. Si las
moléculas tienen una baja atraccion hacia el adsorbente, tenderan a moverse
rapidamente con la fase movil. La adsorcion influira sobre la separacidn
cromatografica, los componentes de la mezcla fuertemente adsorbidos estaran
retardados, mientras que las substancias mal adsorbidas se mueven més ripidamente
con el solvente movil.

Ingenieria Quimica 10
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CROMATOGRAFIA DE ADSORCION Y PARTICION

La palabra griega cromatografia viene de las palabras griegas Khromatos {color) y
graphos (escrito) fundamentalmente. Todos los métodos cromatogrificos van
dirigidos fundamentalmente a la aplicacion de dos o mas sustancias. Esto resulta en
la cromatografia preparativa, pero también se aplica a la analitica. La pureza de lo

que se¢ crec un solo compuesto puro, se demuestra tinicamente si se comprueba la

ausencia de las posibles impurezas, para ello los patrones de impureza de referencia,
deben desplazarse hacia posiciones distintas de la muestra pura.

Las separaciones cromatograficas se consiguen mediante la distribucién de los
componentes de una mezcla entre una fase fija y otra que se desplaza, llamadas
respectivamente Fase Estacionarta y Fase Movil. Las separaciones entre dos
sustancias empieza cuando una estd retenida mas fuertemente por la fase
estacionaria que la otra, que tiende a desplazarse mas rapidamente en fase mévil.

£

Al observar la separacion de dos sustancias coloridas, los componenetes de una
tinta o de un colorante por ejemplo, una zona parece moverse muy lentamente. Sin
embargo, las moléculas de cada uno son altamente absorbidas y separadas
presentando un movimiento de forma erritica. A causa de este movimiento
desordenado de las unidades integrantes, una zona se ensancha durante la separacion
cromatograficas la forma ideal resultante es !a de una curva de GROS
correspondiente a una distribucion estatica normal.

Se utilizan 3 técnicas distintas llamadas:
- Desarrollo por elusion.
- Analisis frontal.

- Desarrollo por desplazamiento.
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DESARROLLO POR ELUSION

Representa el concepto basico de la separacion cromatografica y es la técnica mas
usada en los distintos métodos cromatograficos.: Para describir estas técnicas se
considera una mezcla de dos componentes, dicha mezcla se introduce en el extremo
superior de la columna adsorbente y sus componentes se separan en zonas, al pasar
uno o mas componentes a través de la columna, la fase movit de adsorcion débil o
no del todo, por la fase solida estacionaria. Este tipo no se consigue facilmente en
las practicas.

ANALISIS FRONTAL

Consiste en la aplicacion continua de una mezcla en ¢l origen. En principio el
componente menos fuertemente adsorbido fluye a lo largo de la columna, mientras
que el mas fuertemente adsorbido se acumuta cerca del origen, sin embargo, existe
un limite en la capacidad del adsorbente.

Cuando éste se alcanza, también el componente mas fuertemente adsorbido
empieza a desplazarse hacia lo largo de la columna, por esto as primeras fracciones
contendran soélo el material menos fuertemente adsorbido. Mas tarde aparecerdn una
mezcla de ambas sustancias, esto puede tener lugar en el desarrolio por elusion,
especialmente si se le ha aplicado a la columna una carga excesiva.

En vez de zonas distintas unas de otras, hay superposicion salvo en la parte que
corresponde al primer componente. Evidentemente el analisis frontal es una técnica
preparativa mas que analitica y respecto a las dos técnicas, tienen el inconveniente
de requerir mas cantidad de mezcla dado que esta tiene que ser aplicada en forma
continua a la columna.

Ingenieria Quinica 2
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DESARROLLO POR DESPLAZAMIENTO.

Es el desarrollo de un disolvente mas fuertemente adsorbido que los componentes
de la mezcla aplicada inictalmente (lo contrario del desarrollo por elusion).

A medida que el disolvente pasa a lo largo de la columna, desplaza a la mezcla al
mismo tiempo que se separa parcialmente como en el analisis frontal. Parte del
material menos fuertemente adsorbido, es recuperado en forma pura, seguido por
una mezcla pero con ¢l desarrollo por desplazamiento podemos obtener parte del
componente mas fuertemente adsorbido que estd como una zona pura detras de dicha
mezcla. El desarrolle por desplazamiento es la técnica que predomina en la
resolucién final de una columna o en el lavado preliminar de una capa fina o un
papel con un disolvente muy polar. Es ademas un método preparativo pero no es
aconsejable para analisis, asi como para fines analiticos, la técnica por elusion es
esencial. Constituye la base de las técnicas, como preparativas, gas - liquido sobre
papel o en capa fina. El analisis frontal y el desarrollo por desplazamiento que s¢
pueden usar en la cromatografia gas - solido, son técnicas que se emplean para
separar un componente especifico de una mezcla, pueden ir seguidos si es necesario,
de un desarrollo por elusidn para purificar el componente (técnicas no muy usadas).
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CROMATOGRAFIA EN COLUMNA, EN PLACA PREPARATIVA 'Y
CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA.

Una columna para uso cromatografico consiste en dos fases contenidas en un
espacio que generalmente es cilindrico y mucho mas largo que ancho, es decir, un
tubo generalmente de vidrio de seccion transversa constante, montado en posicidén
vertical. Se adaptan varios accesorios a la cabeza y extremo final de la columna, de
modo que se puede mantener un proceso de elusion y recoger las sustancias
cromatograficas.

Las dos fases en el tubo se pueden clasificar de la siguiente manera:

a) Fase Sélido y Liquido.

El solido se selecciona de manera que tenga afinidad quimica con la sustancia a
cromatografiar, el proceso empleado ¢s la adsorcion. Si las fuerzas que intervienen
son del tipo de Van der Walls o el intercambio ionico. Si se trata de fuerzas idnicas,
la fase liquida es la mévil y debe ocasionar un grado de adsorcién si las sustancias
han de verse desplazadas en la columna,

b) Fase liquida

Estas deben ser inmiscibles y que una se mantenga estacionaria mientras que la
otra se desplaza, esto proporciona el sistema de reparto.

¢) Un gas y/o un liquido o un sélido.

Las condiciones son similares a cualquiera de las presentes, el gas proporciona la
fase mowvil. Esta es ia crromatografia en fase gaseosa.

Ingenieria Quimica 14
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CROMATOGRAFIA EN PLACA PREPARATIVA Y CAPA FINA.

La cantidad de solutos que pueden cromatografiarse en cada placa depende de la
propia naturaleza del mismo y del modo de separarse.

Como regla general, por adsorcién puede fraccionarse unos 100 grs de mezcla en
una placa de 40 x 20 cm (1mm de espesor), mientras que por reparto la cantidad de
muestra s6lo ¢s 10 mg generralmente. La muestra se aplica sobre sobre la base de la
placa, formando una linea con cualquiera de los métodos de aplicacién. A
continuacién se desarrolla la placa empleando un disolvente adecuado. La
recuperacion de la sustancia se puede hace por extraccién con un Soxhlet,

En caso de los cromatofilios puede cortarse la banda con una tijeras y recuperar
las sustancias de forma analoga a la cromatografia de papel.

La cromatografia en capa fina se practica de dos formas diferentes: La primera
consiste en aplicar un volumen conocido de la muestra a una placa y desarrollarla,
localizando y recuperando el producto, aunque otrra manera es la determinacion de
los componentes sobre la propia placa.

15
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ADSORBENTES.

Gel de Silice

El gel de silice o acido silicico adsorbente que se emplea con mas largueza es
débilmente 4cido Generalmente lleva acompafiado un agente aglomerante, yeso
(sulfato de calcio semihidratado), para proporcionar firmeza al adsorbente. Esto
puede ocasionar dificultades en la CCF de compuestos inorganicos; se ha visto que
los adsorbentes se adhieren bastante satisfactoriamente sin el aglomerante, si estan
pulverizados a fondo, hasta un tamafio de particulas muy fino. La ausencia del
aglomerante tiene la ventaja de que las papillas acuosas permanecen fluidas durante
largo tiempo, mientras que una papilla con aglomerante debe ser empleada dentro de
los tres o cuatro minutos después de su preparacion.

En sustitucion del yeso se ha empleado como aglomerante el almidén de arroz.
Asi se consiguen capas que son mas consistentes y menos susceptibles de deterioro
por causas mecanicas, pero lo son por un ataque de los reactivos de revelado de
naturaleza corrosiva (por ejemplo, acido suifiirico). Para trabajos inorganicos o
cuantitativos existe una calidad de gel de silice de pureza muy elevada.

También han sido incorporados dos indicadores de ultravioleta, por separado o
juntos, en diversos tipos de gel de silice. La fluoresceina sodica fluorece cuando se
expone a la luz ultravioleta a 254 my, de manera que las manchas de compuestos
que absorrben a esta frecuencia contrastan fuertemente sobre el fondo fluorescente
verde - amarillo. Las sales de sodio de los acidos hidroxi-pireno-sulfonicos
fluorescen a 366 my, y proporcionan un. fondo de contraste para la sere, mas
limitada, de los compuestos que absorben a esta frecuencia.
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Alimina

La Alimina u oxido de aluminio s un adsobente ligeramente basico. No consigue
un desarrollo tan alto de la sustancia depositada como el gel de silice. Es también un
adsorbente con el maximo poder de reaccién quimica, de manera que es posible que
con compuestos sensibles, éstos se degraden al tiempo que se carga la placa. La
alimina se puede adquirir con o sin yeso y fluoresceina.

Kieselguhr

Kieselguhr o tierrra de diatomeas es un adsorbente neutro; no sélo es mucho
menos adsorbente que el gel de silice o la alimina, sino también de un poder de
esolucion menor. Puede afadirse al gel de silice para conseguir un adsorbente menos
activo; se emplea principalmente como un soporte para la fase estacionaria de la
CCF de reparto. Se puede adquirir con o sin yeso, como aglomerante.

Celulosa

Como adsorbente se emplea exclusivamente como soporte de la fase estacionaria
liquida en la CCF de reparto, de la misma manera que las hojas de papel de celulosa
actiian como soporte en la cromatografia de reparto en papel. La ventaja de la CCF
con celulosa estriba en que los tiempos de desarrollo son mucho mas cortos en
comparacion con los que, con los mismos sistemas de eluyentes, se precisaban sobre
papel; la sensibilidad estd grandemente aumentada. Esto explica en parte por la
reducida longitud de la fibra de la celulosa para CCF, en parte por la mayor
superficie de contacto. Ambas cosas tienden a hacer mas concretas las manchas.
Debido a su naturaleza fibrosa, la celulosa consigue capas satisfactorias sin
necesidad de aglomerante, aunque puede adquirirse con yeso afiadido. También
existen tipos de celulosa que llevan fluoresceina y acetato de celulosa.

Existen polvos de celulosa cambiadora de iones con o sin yeso. Este tipo de
celulosas incluyen amino-etilcelulosa, DEAE (dietil-amino-etil) - celulosa, CM-
(carboxi-metil) -celulosa, P- (fosforilada) - celulosa y ECTEOLA - celulosa (mezcla
de celulosa alcalina, trietanolamina y epiclorhidrina).
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Otros adsorbentes comerciales (Tabla 1.3) especificos para la CCF son los polvos
de poliamida y silicato magnésico. Sin embargo, existen una gran variedad de
adsorbentes, con inclusion de sulfato célcico, florisil y polvo de vidrio; se ha de
decir que no existe ninguna razon intrinseca por la que no pueda usarse, en CCF,
cualquier material que pueda adherirse a una placa. Si bien esto es innecesario con la
técnica de la capa suelta.

Es posible preparar ciertos adsorbentes a partir de los componentes basicos
mencionados (por ejemplo, acido silicico o gel de silice y yeso), pero el coste de ios
adsorbentes comerciales lo hacen innecesario. El soporte para el adsorbente no ha de
ser necesartamente el vidrio; ya han sido empleados materiales tales como el plastico
transparente y hojas de aleacion de aluminio.

Tabla 1.3 Tipos de adsorbentes que existen en el mercado

PRODUCTO

FABRICANTE Gel de Silice Alimina Kieselpuhr | Celulosa
Camag (Fluka) 8 4 - 4
Hopkin y Williams 2 2 i -
May y Baker ; 1 i -
Macherey-Nagel 12 2 2 16
Mallinckroudt 8 - - -
Merck 8 6 l -
Woelm t 3 - -
Whatman 1 - - 5

Totales 41 18 5 25
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APLICACIONES DE LA CROMATOGRAFIA
Filtracidn en Geles

Dado que la filtracién en geles separa los compuestos de acuerdo con su tamaiio y
también por su peso molecular. Es posible aplicar este proceso con una amplia
variedad de compuestos. Sin embargo, la técnica no puede separar moléculas con
s6lo pequefias diferencias en su tamario molecular.

Cada gel tiene su propia gama de fraccionamiento, lo cual significa que cualquier
compuesto con un peso molecular mayor que el del limite de exclusién, pasara a
través de la columna y serd eluido junto con ¢l frente del solvente. Los geles con
bajo rango de fraccionamiento, son particularmente Gtiles para fraccionar los
pequeiios péptidos o los sacaridos asi como para desalar mezclas antes de someterlas
a otras formas de cromatografia.

Las soluciones con vanos azicares son bien separadas y esta técnica puede
resultar muy valiosa para examenes de orina, suero sanguineo y otros lipidos
biolégicos donde con frecuencia interfieren las proteinas. La separacion parcial de
las proteinas del suero sanguineo y de la sangre se realiza con facilidad, como
también el fraccionamiento de extractos bioldgicos complejos o caldos de
fermentacion.

Intercambio Iénico

Hasta hace poco la cromatografia por intercambio iénico sélo se podia aplicar a
la separacién de moléculas relativamente pequefias. Sin embargo, con la llegada del
dietilamino etilo (DEAE) el carboximetilo y los derivados sulfoetilo de Sephadex, se
pueden lograr con facilidad separaciones de moléculas grandes de acuerdo con su
carga. También se han llevado a cabo separaciones completas de aminoacidos. Los
aminoacidos se separan particularmente bien en las resinas de intercambio iénico
porque son anfotéricos y por lo tanto contienen dos grupos ionizables por molécula,
que son acidicos y basicos.
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Las proteinas han sido separadas tanto en columnas de resinas como en dextranas
modificadas, sin embargo, las proteinas son demasiado grandes para penetrar en la
matriz de la resina y en consecuencia la separacion ocurre en la superficie de ésta y
tan solo para proteinas de bajo peso molecular. De igual forma, las resinas de
intercambio idnico son muy itiles para separar las bases purinicas y pirimidinicas, al
1gual que los nucledtidos.

Cromatografia por adsorcién

La alimina se ha empleado para la separacién general de casi todas las clases de
materiales. Tanto el silicato de aluminio como el gel de silice se usan para la
separacion de esteroles, glucosidos de esteroles, acidos grasos y los glicéridos;
mientras que la sacarosa finamente molida es util para separar pigmentos de plantas,
tales como carotenoides, xantéfilas y las clorofilas. En la tabla 1.4 se muestran las
principales aplicaciones de la cromatografia por adsorcién.

Ingenieria Quimica 20
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Tabla 1.4 Aplicaciones de la cromatografia por adsorcion

Tipoe de Adsorbente

Aplicacion

Alumina

Adecuado para colorantes, ésteres, vitaminas,
esteroles, material inorgdnico y alcaloides.

Sihicato de aluminio

Esteroles y glucdsidos de esterol.

Carbonato de calcio

Pigmentos de plantas (carotencides, xantdfilas
y clorofilas).

Hidroxido de calcio

Carotenoides.

Fosfato de calcio

Proteinas incluyendo enzimas y acidos

nucleicos.
Celulosa Carbohidratos, aminoacidos (stmilar al papel) y
colorantes.
Carbon Aminoacidos, péptidos y carbohidratos.
Magnesio Igual que para la alamina.

Carbonato de magnesio

Porfirinas y algunos pigmentos biliares.

Silicato de magnesio

Algunas grasas (principalmente los glicéridos),
esteroides, ésteres grasos, alcaloides y acetatos
de azicares.

Gel de silice Aminoacidos, estercles, acidos  grasos,
glicéridos y azicares.
Sacarosa Pigmentos de plantas incluyendo clorofilas y

xantéfilas.
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CAPITULO 1I

GEL DE SILICE

CARACTERISTICAS DEL GEL DE SILICE

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS, METODOS DE OBTENCION,
USOS.
OPERACIONES UNITARIAS,
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CAPITULO M.

GEL DE SILICE.

La importancia de la silice en ¢l desarrolto de este trabajo es evidente, es por eso
que resulta importante conocer la forma en que ésta se obtienc y los procesos
industriales que existen en la actualidad para la fabricacién de este material. Un
elemento que juega un papel importante es el silicio, es por eso que este capitulo se
iniciard hablando un poco sobre dicho elemento.

Es muy importante destacar las propiedades del gel de silice, ya que representa un
factor primordial para el desarrollo del proceso es decir , es necesario conocer las
caracteristicas del material a tratar como son: Densidad, tamafio de particula,
adsorcion de humedad, etc. {en la tabla 2.1 se presenta un resumen de propiedades,
dentro de este capitulo), ya que con estos datos se podra elegir la mejor alternativa
para alcanzar la(s) meta(s) planteadas en los objetivos de este proyecto.

Hablar de fos métodos de preparacién industrial y los procesos existentes, servira
como guia para el disefio del proceso alternativo para los fines previamente
establecidos, como se vera en el capitulo HI. Al final de este capitulo, se presenta un
anexo denominado “Operaciones Unitanias”, que tiene como objetivo principal
describir las operaciones principales que se llevan a cabo en el proceso de
fabricacion de gel de silice.

El gel de silice no se utiliza anicamente en técnicas cromatograficas para trabajos
de investigacidn, sino que tiene una gran diversidad de aplicaciones industriales,
como se describe en la tabla 2.2 de este mismo capitulo, y que impacta en el uso que
se le puede dar a la silice obtenida con el proceso derivado de este trabajo de
investigacidn, que se marcari con mayor énfasis en los capitulos III y IV de este
trabajo.
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EL SILICIO
Historia y estado natural,

El nombre de silicio se deriva de la palabra latina silex (pedemal). Los
compuestos del silicio han sido de gran importancia desde la prehistoria. Las
herramientas y las armas hechas de pedemnal, una de las variedades de didxido de
silicio, fueron los primeros utensilios del hombre. Aunque sir Humphry Davy tenia
la certidumbre de que la silice no era un elemento, no consiguié descomponerla.

En 1823, Berzelius produjo silicio amorfo haciendo actuar tetrafluoruro de silicio
sobre potasto caliente. Al lavar ¢l producto con agua, obtuvo un polvo pardo, que era
silicio amorfo. En 1854, Henri Sainte-Claire Deville preparé silicio cristalino por
electrdlisis de un cloruro impuro de sodio y aluminio. El silicio estaba contenido en
el aluminio en forma de escamas brillantes; se eliminé el aluminio por disolucién y
quedé el silicio cristalino.

El silicio, a diferencia del carbono, no existe libre en la naturaleza. Como didxido
se encuentra en varias formas de cuarzo: cristal de roca, amatista, cuarzo ahumado,
cuarzo rosa y cuarzo lechoso. La arena es en gran parte di6xido de silicio (silice). El
opalo ¢s una variedad hidratada de cuarzo. La mayoria de las rocas corrientes salvo
calizas o dolomitas, conticnen silicio, por ejemplo el feldespato, KAISi3Og; el
asbesto, MggCa(Si0)s3 ; la mica KH;Al; (5i04)3 .
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Obtencion del Silicio

El tetracloruro de silicio puede resucirse a silicio por €l potasio, el sodio o el
aluminio:

SiCly + 4 K weomemececmemeeae> 8 + 4 KCI
Durante la reduccion hay que excluir el oxigeno del aparato.

La silice puede reducirse mediante un reductor enérgico como magnesio o
Aluminio.

§i0y + 2 Mg e > Si + 2MgO

El silicio obtenido de este modo es un polvo pardo amorfo. Se produce una
variedad cristalina calentando una mezcla de arena y carbon en un horno eléctrico.
El procedimiento es analogo al empleado para obtener carburo de silicio, con la
diferencia de utilizar una cantidad menor de carbon.

Si0; + 2C —-emeeereeeeen > Si +2CO

Afadiendo a la carga 6xido de hierro, se obtiene una aleacion de hierro y silicio
llamada ferrosilicio,
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R,

DIOXIDO DE SILICIO (SILICE)

Se encuentra en la naturaleza en muy diversas formas de cuarzo, como un
depésito cristalino. El color de los cristales proviene de impurezas. Son formas
amorfas de silice el dgata, ¢l jaspe y el 6nice. Las partes duras y brillantes de la paja
y del bamba contienen silice, y en gran proporcién existe también en los esqueletos
de algunos organismos marinos (esponjas y tierras de diatomeas o de infusorios).

El cuarzo puro puede fundirse en un homno eléctrico a unos 1,600 °C, para
moldearlo en vasijas, como vasos, botellas y tubos, igual que el vidrio. El "vidrio”
resuttante es lechoso y translicido, por las diminutas burbujas de gas incluidas en el
material. Se obtiene cuarzo transparente fundiéndolo en vacio, para eliminar los
gases.

Estructura del Si0

E! contraste entre el didxido de carbono y el didxido de silicio es muy
pronunciado. En el didxido de carbono sélido, la unidad de estructura es la
molécula, COy, mientras que en el de silicio la molécula no existe. Esto explica la
volatilidad del CO,, y el elevado punto de fusion y de ebullicion de la silice.

La estructura unitaria en la silice es un tetraedro, consistente en un atomo de
silicio rodeado de cuatro atomos de oxigeno. Los tetraedros se unen entre si
compartiendo los dtomos de oxigeno de sus vértices contiguos. Un atomo de silicio
tiene, por asi decirlo, media comparticion en cuatro atomos de oxigeno y esto
explica la relacion en el compuesto de un atomo de silicio y dos de oxigeno (8i0;).

Todo el cristal de silice puede considerarse como una molécula gigante, la red
cristalina es solida y se necesita una gran energia para romperla. Por eso es que el
cuarzo tiene un elevado punto de ebullicién y es una substancia dura. Los tetraedros
pueden enlazarse de diversos modos para producir una figura de tres dimensiones,
dando origen a las diversas formas de la silice.
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Acidos Silicicos

El dioxido de silicio, SiO; , es el anhidrido del 4cido ortosilicico, HySiOy ; pero
la reaccion no es reversible:

H4S104  ---serore> 2H;0 + Si0;y

Cuando se deshidrata el icido orto, son posibles tedricamente varios icidos que
representan diversos grados de hidratacién del SiO; como:

- Acido ortosilicico.

- Acido metasilicico.

- Acido disilicico.

- Acido misilicico.

Si se afiade un acido a una disolucion de silicato sadico, se forma inmediatamente
un precipitado gelatinoso de acido silicico. Pero si el silicato se vierte sobre ¢l acido
no hay precipitacion y el icido silicico queda en suspension coloidal. El precipitado
primeramente obtenido corresponde a la formula HySi0,4 (Acido ortosilicico).

El acido silicico incompletamente deshidratado que se obtiene calentando la
sustancia precipitada en vacio a 300 °C, contiene alrededor de 6% de agua, y se

llama gel de silice. Se emplea como desecante, decolorante y adsorbente de vapores
valiosos, como los de gasolina y disolventes organicos.
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Generalidades de 1a Silica Gel.

La silica gel puede ser descrita como una red rigida tridimensional coherente, de
particulas contiguas de silica coloidal. La formacion de silica gel ese posible por
medio de la polimerizacién dee acido silicico, asi como por agregacién de particulas
de silica coloidal.

La historia de la silica gel se remonta a principios de este siglo. Partiendo con
Wolf y Praetorius en 1928, Vail resumi6 la historia, fabricacion y uso de las geles
comerciales en 1952. La teoria de la estructura de la gel y su comportamiento fueron
descritas por Iller en 1955. Una revision hecha por Neimark cubre principalmente
los trabajos rusos hechos en el campo hasta 1953. Desde 1970, la actividad de
investigacién y publicacién se ha visto estimulada por la creciente demanda de geles
de estructura especial para uso en columnas cromatograficas, tan importantes para
los analisis clinicos.

Por otro lado, la silica gel se presenta en una gran variedad de tamafios, que van
desde las grandes masas solidas hasta particulas submicroscopicas y su grado de
hidratacién va desdes casi anhidro a masas gelatinosas blandas que contienen 100
partes de agua por | de silica.

nt

Formacion de un gel.

La diferencia entre un gel y un precipitado, estriba en que en un gel la
concentracion de particulas como una red tridimensional es la misma en toda la
solucion circundante, mientras que en un precipitado, la concentracion de fléculos o
agregados es mas alta en ¢l precipitado que en la solucién. Las particulas de un gel
no son visibles, mientras que en el precipitado si lo son.

La etapa inicial para la formacién de pgeles o fase de gelado, comienza con la

congregacién de algunas particulas formando pequeiias cadenas, las cuales se van
incrementando hasta formar una cadena ramificada.
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La fase de gelado es invisible, ya que la solucién permanece clara, sin embargo se
denota que la viscosidad aumenta a medida que se avanza en esta fase.

Las caracteristicas de un gel son como sigue:
L. Asociacion fuerte y formacion de estructuras.

2. No existe movimiento browniano.
3. En reposo, el gel tendra una forma estable, solo fluira al sobrepasar un punto de

cedencia.

Tipos de Silica Gel.

Los tipos de silica gel que existen dependen del tipo de tratamiento que se le de
después de la etapa de pelado. Los nombres de la silica gel se derivan del! tipo de
agente dispersante en que se lleve a cabo la gelacion.

Alcogel. Son geles en los cuales los poros estan llenos de alcohol.

Hidrogel o acuagel. Son geles en los que los poros estan llenos de agua.

Xerogel. Es un gel en el que el medio liquido ha sido removido, con lo cual la
estructura del gel comienza a comprimirse, reduciéndose la porosidad.

Aerogel. Es un tipo especial de Xerogel, en el cual el liquido ha sido removido en

tal forma que no haya cambio en la estructura del gel cuando al momento de
remover el liquido.
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Propiedades fisicas y quimicas del gel de silice.

La silica gel estd contenida en el campo de estudio de la quimica inorganica, es
una silica amorfa parcialmente deshidratada. Esto es, una silica polimerizada, la cual
es considerada como un polimero condensado en acido silicico.

Cuando Ia gelacion se lleva a cabo en un medio dcido, las miscelas de la silica son
extremadamente pequefias, pero cuando la gelacion se lleva a cabo en un medio
alcalino, se obtienen miscelas de silica mas grandes. Como resultado, el diametro de
poro promedio es mayor, incrementandose el volumen del poro y disminuyendo el
area superficial.

Como se vio anteriormente, si se modifica la técnica de preparacion de la silica
gel, se obtienen distintos tipos de ésta. Las propiedades de estos tipos pueden
englobarse en los siguientes grupos:

Silica gel de regular densidad (alcogel y acuagel).

Esta silica se distingue por sus poros extremadamente finos, los cuales tienen una
alta capacidad de adsorcién de agua y de otro tipo de compuestos polares. Bajo
pruebas estaticas, esta es una gel que adsorbe aproximadamente 7% de agua a 10 %
rH a 25 °C. La capacidad de adsorcion aumenta de 40 a 80 % rH.

tH = Humedad relativa

Bajo practicas dinamicas de adsorcion, la capacidad para adsorber agua es alta,
alcanzandose un 25 %, es decir, 25 g de agna se adsorben por cada 100 g de
adsorbente activado.

Una propiedad importante de este tipo de silica radica en que este no es un
producto totalmente deshidratado, sino que cuenta con grupos hidroxile, los cuales
son muy importantes en la determinacion de su estructura y caracteristicas. Este tipo
de gel tiene una alta selectividad por las moléculas polares. También cuenta con gran
arca superficial y gran porcentaje de poros pequefios.
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Silica gel de baja densidad (Aerogel y Xerogel).

Esta silica se caracteriza por un diametro y un volumen de poro mas grande y
uniforme que la silica de regular densidad. Generalmente se prepara como un polvo
fino con un tamafio entre 1y 5 p. Esta silica de baja densidad, es un aerogel, el cual
s un xerogel como se¢ indicd anteriormente.

A continuacién se presenta un cuadro comparativo de las propiedades de estos
dos tipos de silica.

Tabla 2.1 Cuadro comparativo entre las propiedades de la silica de regular
densidad y la silica de baja densidad.

Propiedades Silica de regular Silica de baja densidad
densidad
Densidad (g/ml)
Aparente 0.67-0.75 0.12-0,17
Particulas 1.1-1.2 ---
Verdadera 220 2.20
Area superficial (m?/g) 750 - 800 100 - 200
Volumen de poro {mb/g) 0.37 - 0.40 14-2.0
Didm. prom. poro (A°) 22-26 180 - 220
Tamafio particula 0.2-05mm 10 - 40 milimicras
Adsorcidén de humedad (%) 25 3
Conduc. térmica (Btu/hrft2°F) 1 I
Calor especifico (Btw/1b°F) 0.22 0.22

NOTA. Dentro de este capitulo, bajo el titulo de "Caracteristicas del gel de silice a
tratar”, se podrin conocer las caracteristicas del gel de silice utilizado para el desarrollo de
este trabajo de investigacion,
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Mecanismo de adsorcion de la silica gel.

Dado que existen diversas teorias para explicar la adsorcién de la silica gel, se
tratara de exponer las principales caracteristicas de éstas.

Primeramente se lleva a cabo una condensacion inicial de vapor en los poros de la
silica, llega a formar una capa monomolecular la cual, a su vez, da lugar a una
humedad relativa uniforme muy baja; posteriormete la adsorcion continia mediante
una atraccidn capilar Hlenandose los poros de la particula en proporcién directa a la
presion refativa del vapor adsorbido.

El liquido condensado en ¢l poro forma un menisco céncavo a la fase vapor. La
presidn de vapor sobre este menisco es mas baja que la presion de vapor normal del
liquido.

Para poros muy pequefios, lo vapores se condensan a presiones mas bajas que la
presion de vapor normal, por lo que los didmetros de poro mas pequefios dan
mayores pérdidas de presion, lo cual implica una mayor adsorcion.

Dependiendo del tipo de particulas y de sus propiedades adsortivas serd la
utilizacion de la silica.

Usos del gel de silice.

Los usos del gel de silice son muy variados; para una mejor visualizacion de éstos

se recurrird a la tabla 2.1 en donde se denota la industria que emplea el gel de silice
y la aplicacion que tiene éste dentro de la misma.
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Tabla 2.2 Aplicacion del gel de silice por industria.

Industria Forma* Aplicacién

Gas Natural E Secado a bajo punto de rocio. Control de bajo
punto de rocio de hidrocarburos. Recuperacién de
hidrocarburos de fracciones de gasolina,

Refinacion E Secador empleado en los reformadores de gases
reciclados, combustibles keroseno, hidrocarburos
fraccionados, atmdsferas inertes y una amplia
variedad de otros hidrocarburos liquidos vy

£a5€050s.

Quimicos/Petroguimicos E Secado a bajo punto de rocio de innumerables gases
y liquidos tales como el Hjy, Nj, CCly, H,S, HCI,
80,, refrigerantes, etileno, benceno, etc. Ademas se
puede efectuar la purificacion de gases y liquidos.
Por ejemplo, remocion de benceno, tolueno y otros
aromaticos de corrientes parafinicas, purificacion
de comentes de alimentacion de mondmeros,
adsorcion y recuperacién de otras sustancias
quimicas como ¢l SO,, CHCI;, ac. acético, metanol
y varios solventes mas.

(ases industriales E Secado del aire de entrada y remocion de
hidrocarburos del liquido rico en las plantas LOX.
Ademas el del de silice s¢ usa para secar productos
£a5€0505.

Refrigeracion E Se emplea como secante de refrigerantes en
sistemas de refrigeracion  automotrices y
comerciales.
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Industria Forma* Aplicacién

Empaques comerciales y G Numerosas configuraciones de embalaje utilizan el

militares. gel de silice para proteccion contra humedad,
enmohecimiento 'y  olores en  productos
farmacéuticos, alimentos, empacado de productos
metilicos, equipo e instrumentos delicados.

Telecomunicaciones G Los cables de teléfono subterrdneos estin
protegidos por equipo de secado que contienen
silica gel. Ademas, estos cables se unen son silica
gel que se pone en su superficie para disminutr el
riesgo de resquebrajaduras entre ellos.

Aplicaciones Misceldneas

Secado de flores G Generalmente vienen con un indicador incluido.

Indicador de humedad G Geles que contienen cloruro de cobalte como
colorante, el cual indica con sus cambios de color,
la humedad relativa que en ese momento se tiene.

Cromatografia G Se trata de una silica gel de extrema pureza y de un
tamafio de particula especial para separaciones
cromatograficas.

Como ayuda a G Su alta porosidad, poder adsortivo y su caracter

catalizadores. inerte, permiten que ciertos metales resulten
eficientes catalizadores al incorporarseles ¢l gel de
silice.

Agente dispersante G Silicas de tamafo micronico, se usan como

transportadores y dispersantes para aceite y agua;
agentes espesantes de pinturas antigrumos y agentes
que permiten el libre flujo para alimentos y
productos farmacéuticos.

* (G = Granular, E = Esférico

Ingenieria Quimica
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Suceddneos.

De todas las aplicaciones que tiene la silica gel, destaca la de desecante industrial,
por los volumenes que se usan y por su gran capacidad adsorbente.

La silica gel y demés sustancias dtiles como desecantes industriales (y que
podrian utilizarse como sucedaneos), estan clasificados somo desecantes insolubles,
es decir, se trata de séhidos que no se humedecen ni se vuelven pegajosos en servicio
ordinario. Ademds de materias insolubles somo la alimina, bauxita y silica gel, se
inciuyen los percloratos de magnesio y bario, que son solubles en el agua. El hecho
de que a estos Gltimos se les considere también como desecantes insolubles, se debe
a que mannenen su estado solido en todos los periodos del ciclo de secamiento. Por
consiguiente, ¢l equipo en que se usan estos desecantes se disefia con las mismas
normas y especificaciones que los equipos en que se usan sustancias verdaderamente
insolubles.

Los desecantes insolubles son muy usuales en instalaciones de gran escala donde
se requiere de un secado muy completo. Se pueden secar gases y liquidos pasandolos
por lechos fijos de estos materiales, donde el desccante es regenerado "in situ" al
final dei ciclo de secamiento. En la tabla 2.3 se muestra la capacidad de adsorcién de
diversos desecantes msolubles.

"l
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Tabla 2.3 Capacidad adsorbente de diversos desecantes insolubles

Sustancia Férmula H20 remanente por litre de aire,

{nombre comercial) {mg)
Cloruro de calcio anhidro, CaCly 1.25(1.23 2 1.27)
Cloruro de calcio CaCl, 0.36 (0.33 a 0.38)
(anhidro no técnico)
Silica gel H4S8i0y 0.006 (0.002 a 0.01)
Sulfato de calcio CaS0q, 0.005 (0.004 a 0.006)
Oxado de calcio Ca0 0.0035 (0.003 a 0.004)
Perclorato de magnesio anhidro Mg(ClO4)> 0.002 (0.0016 a 0.0024)
Alimina AlrO4 0.001 (0.0008 a 0.0012)
Oxido de bario BaO 0.00065 (0.0006 a 0.0008)

FUENTE: National Bureau of Standars.

Se han suscitado muchas discusiones acerca de los méritos relativos de la silica
gel, la bauxita y la alimina; sin embargo son tantas las variables que intervienen que

es dificil llegar a una conclusién precisa sobre cual ofrece mayores ventajas.

Muchos ingenieros creen que la silica gel tiene mayor capacidad de secamiento y

algo menos de eficiencia de secamiento que las bauxitas en igualdad de
circunstancias. La silica gel se desintegra en contacto con agua liquida libre, y en
cambio, las bauxitas retienen su forma de particula, lo cual puede ser de
importancia, incluso en secadores en que ordinariamente no hay agua liquida en las
condiciones normales de operacidn, ya que es posible que penetre agua en el lecho
desecante si se trastorna la unidad.

La mayor capacidad de secamiento de la silica gel a menudo es un punto de gran
importancia a su favor, pues permite menor masa de desecante y menor calor para la
regeneracion. Estas consideraciones hacen que la silica gel tenga alguna ventaja
sobre las bauxitas.
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Analisis de la demanda.

Fuentes de demanda actuales.

Como resultado de una investigacion directa se localizaron los principales
distribuidores en la Repiblica Mexicana, Para mayor claridad, en la tabla 2.4 se
muestra una relacion de distribuidores y ¢l drea industrial en donde han enfocado su

producto.

a) Como deshidratante o agente secante a nivel industrial.

Aquel utilizado en filtros deshidratantes, - usados - principalmente en la industria
de la refrigeracion industrial. Este tipo de silica gel es preferentemente de forma
esférica, ya que esto evita problemas de desgaste en las lineas donde se instala el
filtro. En la mayoria de los casos se le incluye un indicador de humedad. Toda [a

produccion es importada.

Tabla 2.4a Distribuidores y drea de distribucién de silica gel como

deshidratante a nivel industrial

Distribuidor

Estado

Hermetik S. A.

Edo. de México

Valy Control

Distrito Federal

Metaloquimica Mexicana

Distrito Federal

Holz Chemicals de México

Edo. de México

Watson Phillips Cia,

Edo. de México
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b} Deshidratante a nivel comercial.

Es aquel que se emplea en el empaquetamiento de ciertos productos que podrian
ser dafiados por la humedad como son: aparatos eléctricos, flores deshidratadas,
medicinas, alimentos, etc. Este tipo de silica gel es de tipo granular. También llega a
emplearse a nivel industrial aunque a menor escala. Existe produccion nacional.

Tabla 2.4b Distribuidor-s y drea de distribucion de silica gel como
deshidratante a nivel comercial.

Distribuidor Estado
Alguimia Mexicana Distrito Federal
Quimica Anglomexicana S. A.* Distrito Federal
Corzo de México* Distrito Federal
Watson Phillips y Cia. Edo. de México
Metaloquimica Mexicana Distrito Federal
Holz de México Edo. de México

* Productor.
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c) Agente adsorbente en laboratorios.

Aqui se emplea un tipo de silica gel muy pura y de diametro de particula muy
pequerio.

Tabla 2.4c Distribuidores y drea de distribucidn de silica gel como agente
adsorbente en laboratorios.

Distribuidor Estado
Industrias Merck Edo. México, Puebla, Guadalajara.
J. T. Baker Edo. de México
Holz Chemicals de Méx. Edo. de México

Anilisis de los precios de venta de !a silica gel.

En el caso de la silica gel granulada, que es la que se produce en México, el
precio varia conforme disminuye el diametro de la particula. Asi, para la silica mis
burda se tiene un precio de 976 $/kg; mientras que para la silica de 1 mm de
didmetro sin indicador, el precio promedio es de 2,850 $/kg, para el caso de silica
con indicador de humedad, el precio promedio es de 3,460 $/kg.

Para la silica gel de forma esférica, se tienen precios mas altos (gran parte de este
tipo de silica se importa) y tiene una mayor utilidad. El precio promedio para este
tipo de silica con indicador es de 1,000 $/kg.
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CARACTERISTICAS DEL GEL DE SILICE

El gel de silice adsorbente es quimicamente inerte, no es delicuescente ni tampoco
corrosiva. Adsorbera 40 % de su peso en agua.

Tiene especial afinidad por moléculas que contienen grupos hidroxilos u otros
grupos que contengan oxigeno. Su caracter adsorbente con algunas sustancias es
como sigue en orden decreciente: agua, atcoholes, diolefinas, naftenos y parafinas.

Es capaz de sacar facilmente gases con punto de rocio menores de -40 °C. Las
temperaturas de regeneracion que se recomiendan son de 150 a 175 °C, aunque a
120 °C se puede regenerar parcialmente.

Tabla 2.5 Caracteristicas Fisicas y Quimicas

Compuesto Contenido (% peso)
Silica (Acido silicico) 89.24
Agua 6.00
Alimina 3.00
Cloruro de cobaito 1.76
Forma de la particula; Esférica

Diametro de la particula: Sx 103 ¢cm

Area superficial: 832 x 105 m%/kg

Calor especifico: 0.22 cal/kg °C

Densidad: 1,203 g/ml

Conductividad térmica: 1.24 x 105 cal/hrm2m°C
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PROCESOS DE PRODUCCION DEL GEL DE SILICE
PROCESO HUMMER

El métode Hummer produce un gel de silice con aproximadamente 13% de
contenido de agua, con una consistencia y dureza aceptable. Este método requiere
como materia prima el silicato de sodio y el 4cido clorhidrico.

Se emplea silicato de sodio en solucién diluida, se mezcla con acido clorhidrico
diluido (20 %) dentro de un reactor, donde se tratari de que no se presente
precipitacién. Posteriormente, la solucion proveniente del reactor se alimenta a un
dializador, donde los iones cloruro y sédico se difunden en otro liquido, dejando una
solucion coloidal transparente llamado hidrogel o acido silicico. Esta solucidn se
concentra por evaporacion hasta que el contenide de didxido aumenta su
concentracion hasta un 14 %. Posteriormente se coagula en una jalea de silice
transparente de color blanco azulado (hidrogel).

El gel de silice se alimenta a un secador con aire, el cual retiene alrededor del 16
% de agua en ¢l aire de salida, quedando la silice con aproximadamente el 13%.
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METODO MONSANTO

El método Monsanto, fue el primer método que se utilizd para producir silica gel
a gran escala. Este método consiste en mezclar una solucién diluida de acido mineral
{ HyS04, HCI, HNO3 ). Esta mezcla se pasa a un reactor donde debera controlarse la
temperatura utilizando un controlador. Este reactor tiene un rendimiento del 80 % de
silica. Posteriormente se traslada a una serie de tanques de lavado (1 a 4) donde se
lavan los solidos precipitados con agua de lavado, en dichos tanques se remueven las
sales formadas asi como el sulfato de sodio o cloruro de sodio segin el tipo de acido
que se haya utilizado. El precipitado asi obtenido, se traslada mediante una canasta
hacia una autoclave a una temperatura de 550 °C y latm de presion, donde se deja
aproximadamente 30 min. Después de esto, se evacuan las autoclaves del aerogel
obtenido y se transporta mediante un sistema neumatico. El producto tiene una
densidad bastante baja, de 3 a 9 Ib/ft3.
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METODO ICA

Para la preparacion de icido siolicico se tiene que partir de silicatos y
descomponerlos por acidos; asi se obtiene, por ejemplo, dcido silicico coloidal
mediante adicién del acido clorhidrico dilutdo sobre disilicato sodico o vidrio
salube.

Si se afiade la disolucién de silicato al acido clorhidrico, el 4c. silicico permanece
en disolucién coloidal en tanto que hay todavia exceso de clorhidrico; de esta
manera, la disolucién acuosa debe tener una concentracidén tal de ac. silicico que la
disolucién total solidifique en un gel; para separar el coloide, los electrolitos que
simultineamente existen (cloruroo sddico y 4c. clorhidrico) es necesario dializar.
Por adicion de disoluciones de electroolitos se puede precipitar el ac. silicico
disuelto en forma coloidal. La precipitacién es reversible, de este modo se puede
obtener nuevamente el estado del solido después de separar los electrolitos por
medio de dialisis.

También por evaporacion del agua puede transformarse el dc. silicico coloidal en
un gel; el gel asi obtenido contiene, ¢n principio, mas agua que el correspondiente en
forma de ortosilicato H4Si04; mediante evaporacion lenta se le puede sustraer al gel
la cantidad total de agua, de tal modo que finalmente no queda mas que SiO, puro;
si la deshidratacion no se lleva tan lejos, entonces el gel, en principio es reversible y
por tanto, puede transformarse en sol. mediante fijacién de agua; al final sin
embargo, es irmreversible. El punto de transicion entre la reversibilidad y la
irreversibilidad no corresponden a una riqueza determinada del gel y el agua, sino
que depende del modo de prepararlo, de la edad del gel, etc.
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METODO MERCK

Con agitacion mecanica, se diluye al 20 % una solucidn de silicato sodico 1:1 en
agua, posteriormente s¢ trata la mezcla, poco a poco con ac. clorhidrico, hasta
reaccion dcida al azul de timol (pH = 4). Se mantiene ain la agitacion durante 2
horas a temperatura ambiente. Se filtra y se lava con agua hasta que las aguas de
lavado no causen reaccidn acida. Logrado esto se seca el producto durante 12 horas
a 200 °C, posteriormente s¢ tritura hasta alcanzar el grado de finura conveniente
(malla 50 - 150) y se lava hasta lograr la eliminacion total de HCL. Por altimo se
seca a 250 °C, hasta constancia de peso.

El gel obtenido por este método es apropiado para la adsorcion cromatogrifica, ya

que se obtienen granulos de gel con la dureza del vidrio y de color blanco mate, con
superficie especifica de 500 m2/g.
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ANALISIS DE REACCION PARA LOS METODOS DE PRODUCCION

DE GEL DE SILICE

Método Hummer
Conversion: 100 %

Nay5i0; + ZHCl + Hy0 - > H4S10, + 2 NaCl
Kg-mol I 2 I 1 2
Peso/mol 122,06 364 18.00 96.08 58.5
Kg reac. 122.06 72.8 18.00 96.08 117.0
Kg rea/Kg pdto. 1.2704} [0.7577 0.1873 1 1.2177
Kg reac./
100 kg pdcto. 127.04 75.77 18.73 100 121.77
Método Monsanto
Conversion: 100 %

Na»8i03 + Hy804 + Hy0  -e--e- > HySi104 + Nas80y4
Kg-mol 1 1 I 1 1
Peso/mol 122.06 98.06 18.00 96.08 142.06
Kg reac. 122.06 98.06 18.00 96.08 142.06
Kg rea/Kg pdto. 1.2704 1.02 0.1873 1 1.4786
Kg reac./
100 kg pdeto. 127.04 10.20 18.73 100 147 .86
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Método Merck

Conversion: 100 %

Na,SiQ3 + 2HCl + H;0 - > HuS8i04 + 2NaCl
Kg-mol 1 2 1 1 2
Peso/mol 122.06 36.5 18.00 96.08 58.5
Kg reac. 122.06 73.0 18.00 96.08 117.0
Kg rea/Kg pdto. 1.2704 0.7577 0.1873 | 12177
Kg reac./
100 kg pdcto. 127.04 75.77 18.73 100 121.77
Método ICA

Conversion: 100 %

Nay8i03 + 2HCl + HyQO  —-oee- > HySi04 + 2 NaCl
Kg-mol 1 2 | 1 2
Peso/mol 122.06 36.5 18.00 96.08 58.5
Kpg reac. 122.06 73.0 18.00 96.08 117.0
Kg rea/Kg pdto. 1.2704( [0.7577 0.1873 l 1.2177
Kg reac./
100 kg pdcto. 127.04 75.77 18.73 100 121.77
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CARACTERISTICAS DEL PRODUCTO FINAL.

La silica gel que se obtenga por el método que aqui se propone deberd competir
con el producto que existe en el mercado. Dicho producto, es decir silica gel
adsorbente, es quimicamente inerte, no delicuescente y no corrosiva. La silica gel
debera adsorber 40 % de su propio peso en agua.

Tiene especial afinidad por moléculas que contienen grupos hidroxilo u otros
grupos que contengan oxigeno. Retiene las siguientes sustancias enumeradas en
orden decreciente de adsorcion: agua, alcoholes, diolefinas, naftenos y parafinas.

La silica gel es capaz de secar facilmente aquellos gases con punto de rocio
menor de -40 °C. Las temperaturas de regeneracién que se recomiendan son de 150 a

175 °C, aunque a 120 °C se puede regenerar parcialmente.

La silica gel que se encuentra en el mercado tiene las siguientes caracteristicas:

Contenido (% peso)
Acido silicico 89.24
Agua 6.00
Alimina 3.00
Cloruro de cobalto 1.76
Forma de particula Esférica
Diametro de particula Sx 103 ¢m
Area superficial 5 x 105 m2/kg
Calor especifico 0.22 cal/kg °C
Densidad 1,203 kg/m3
Conductividad térmica 1.24 x 106 cal/Hr m2 m °C
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CARACTERISTICAS DEL GEL DE SILICE A TRATAR,

Los adsorbentes son materiales naturales o sintéticos de estructura amorfa y
microcristalina. Los utilizados en gran escala incluyen el carbén activado, Ia alimina
activada, el gel de silice, la tierra de fuller, otras arcillas y las mallas moleculares.

El gel de silice o acido silicico adsorbente que se emplea con mas frecuencia, es
débilmente 4cido, generalmente lleva acompariado un agente aglomerante (sulfato de
calcio semihidratado), para proporcionar firmeza al adsorbente.

Si se usan adsorbentes mas activos que la alimina, se pueden destruir ciertos tipos
de compuestos durante la cromatografia, por la presencia de agua en los grados bajos
de actividad de la alimina, algunos ésteres, cloruros de 4cidos, pueden hidrolizarse
quedando los acidos carboxilicos resultantes muy fuertemente adsorbidos.

Otro factor que interviene en las propiedades del adsorbente es el pH. Al
controlar el pH del adsorbente, fas propiedades de éste pueden alterarse con distintos
productos quimicos,

El gel de silice sc utiliza para secado y separaciones. La forma de las particulas es
de granulos y polvo. El didmetro de malla es diverso segiin su presentacién y uso.
Conticne una porosidad interna correspondiente al 38 - 48 % y una densidad masiva
seca de 0.70 - 0.82 %. Tiene un diametro promedio de poro de 2 - 5 nm y area
superficial 0.6 - 0.8 mm2. Su capacidad de adsorcion es 0.35 - 0.50 kg/kg (seco).
Punto de fusion 1725 °C. Viscosidad 107 poises.
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OPERACIONES UNITARIAS

OPERACIONES UNITARIAS INVOLUCRADAS EN EL BLANQUEO Y
RECUPERACION DEL GEL DE SILICE

AGITACION Y MEZCLA, EVAPORACION, SECADO.
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Operaciones Unitarias
Agitacion y Mezcla de Liquidos.
Agitacion de liguidos.

Los liquidos se agitan con un cierto nimero de fines, que dependen del objeto que
se pretende en una etapa del proceso. Estos fines pueden ser:

L. Poner en suspension particulas solidas.

2. Agitar liquidos miscibles, por ¢jemplo metanol y agua.

3. Dispersar un gas en el seno de un liquide en forma de pequefiisimas
burbujas.

4. Dispersar un liguido en otro no miscible con él, para formar una

emulsidn o suspension de gotas pequeiias.
5. Favorecer la transmision de calor entre un liquido y un serpentin o una
camisa.
Aparatos para la agitacion.
La forma mas frecuente de agitar liquidos, es en tanques o recipientes,
generalmente cilindricos y con el eje vertical. La parte superior del recipiente puede

estar abierta al aire, o cerrada. Las proporciones del tanque varian de acuerdo a la
naturaleza del problema de agitacion.
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Agitadores.

Los agitadores se dividen en dos clases: los que generan cornentes paralelas al eje
del agitador y los que dan origen a cotrientes en direccion tangente o radial. Los
primeros se llaman agitadores de flujo axial y los segundos, agitadores de flujo
radial.

Los tres tipos principales de agitadores son, de hélice, de paletas y de turbina.
Cada uno de estos tipos comprende muchas variaciones y subtipos que no son muy
unportantes.

Agitadores de hélice.

Es un agitador de flujo axial, que opera con velocidades elevadas y se emplea
para liquidos poco viscosos. Los agitadores de hélice mas pequefios giran a toda
velocidad del motor 1,150 - 1,750 rpm; los mayores giran a 400 - 800 rpm.

Agitadores de paletas.

Para problemas sencillos, un agitador de paletas estd formado por una paleta
plana, que gira sobre un eje vertical. Los agitadores que cominmente se emplean,
son aquetlos formados por dos o tres paletas.

Agitadores de turbina.

La mayor parte de ellos se asemejan a agitadores de paletas mualtiples y cortas,

que giran con velocidades elevadas sobre un eje que va montado centralmente dentro
del tanque. Las paletas pueden ser rectas o curvas, inclinadas o verticales.
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Mezcla.

La operacion de mezcla es mucho mis dificil de estudiar y describir que la
agitacion. Los tipos de flujo de la velocidad de un liquido en un tanque agitado,
aunque complejos, son bastante definidos y reproducidos. El consumo de potencias
se mide ficilmente. Los resultados de los estudios de mezcla, sin embargo, son
dificiles de reproducir y dependen en gran medida de como se defina la mezcla por
el experimentador. Con frecuencia, e! criterio de mezcla es visual, como ocurre en la
utilizacién de fenémenos de interferencia para seguir la mezcla de gases en
conduccion o en el cambio de color de un indicador acido-base, para la
determinacién del grado de mezcla de liquidos.

Mezcla de liquidos inmiscibles.

El rodete de un agitador produce una corriente de liquido, que fluye con
velocidad considerable dentro de una masa de liquido, que se mueve con relativa
lentitud. Tanto en el caso de un sélo liquido, como cuando se trata de dos o mds
liquidos miscibles, la incorporacion de la corriente movil a la masa de liquido que la
rodea, dista mucho de ser instantinea,

Ademas del arrastre que se produce, existen intensos esfuerzos cortantes en el
limite entre el chorro v el liquido que la rodea. Estos esfuerzos cortantes generan
remolinos en el limite y producen una turbulencia considerable que contribuye
tarnbién a la accion de mezcla.

Un flujo de liquido elevado, no produce por si solo una mezcla satisfactoria, sino

que se necesita tiempo y espacio para que la corriente se mezcle con toda la masa de
flujo por el mecanismo de arrastre.
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Evaporacion.

El objetivo de la evaporacion es concentrar una solucién que consta de un soluto
no volatil y un disolvente volatil. En la inmensa mayoria de las evaporaciones, el
disolvente es agua. La evaporacion se lleva a cabo vaporizando una parte una parte
del disolvente con el fin de obtener una solucién concentrada. La evaporacién se
diferencia del secado en que el residuo es un liquido - a veces muy viscoso - en vez
de un sdlido. En la evaporacién no se pretende separar el vapor en fracciones.

Generalmente, en la evaporacion el liquido concentrado es el producto valioso
mientras que el vapor se condensa y desprecia. Sin embargo, en algin caso concreto
puede acurrir lo contrario.

Caracteristicas del liguido.

La resolucion practica de un problema de evaporaciéon esta profundamente
afectada por el caracter del liquido que se concentra. La gran variedad de
caracteristicas del liquido es lo que hace que esta operacion constituya un arte
distinto de la simple transmisién de calor.

Tipos de evaporadores.

Los principales tipos de evaporadores tubulares calentados con vapor que se
utilizan en la actualidad son:

1. Evaporadores de tubos cortos.
2. Evaporadores de tubos largos verticales.
a) Circulacidn forzada.

b} Flujo ascendente (pelicuta descendente).
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¢) Flujo descendente (pelicula ascendente).
d) Circulacién normal.

3. Evaporadores de pelicula agitada.

Las principales caracteristicas de funcionamiento de un evaporador tubular
calentado con vapor de agua son la capacidad y la economia. La capacidad se define
como el numero de kg de agua vaporizada por hora. En un evaporador de simple
efecto, la economia es casi siempre menor que la unidad, pero los aparatos de
multiple efecto pueden ser considerablemente mayores.

Secado.

El estudio del secado y los calculos del tamafio requerido para el secador deben
tomar en consideracién un cimulo de problemas de areas, de mecanica de fluidos,
de quimica superficial, de estructura de solidos, de transferencias que tienen que ver
en la hurndificacion, etc. En muchos casos, estos fenémenos fisicoquimicos son
muy complicados y ademas no estan aliin enteramente comprendidos, es por esto que
el disefio cuantitativo de los secadores resulta una tarea altamente dificil.

Un ejemplo es ¢l secado de la madera, en donde parte del liquido queda retenido
dentro de las fibras y esta humedad puede emigrar al aire seco solamente por
difusion a través de las mismas. Puesto que esta difusion de [a humedad es latente, la
madera puede estar casi completamente seca en su superficie antes de que el liquido
escape completamente. El secado desigual puede ocasionar fisuras vy
resquebrajamientos en la madera. El problema completo ha sido tratado
empiricamente, asi que, las condiciones para el secado de la madera constituyen en
la actualidad un éxito completo; sin embargo, el mecanismo -basico de los
movimientos del liquido en el interior de la estructura fibrosa ain conserva un gran
nimero de interrogantes. El tiempo requerido para el secado depende en gran
medida del tamafio de las gotitas dentro de la camara de secado mediante aspersion.
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La distribucion del tamafio no puede predecirse facilmente partiendo del tamafio
de la regadera. La velocidad de caida de las particulas a través del aire caliente y
consiguientemente el tiempo de secado son muy dificiles de predecir, y la
distribucién inicial de las gotitas puede ser ocasionalmente calculada.

Al secar un sélido himedo mediante un gas con temperatura y humedad fijas,
aparece siempre un patron general de comportamiento. Inmediatamente después del
contacto entre la muestra y el medio secante, la temperatura del sélido se ajusta
hasta alcanzar el régimen permanente. La temperatura del sélido y la porcién de
secado puede aumentar o disminuir hasta alcanzar Ia condicién del régimen
permanente.

A régimen permanente, la medida de la temperatura en la superficie hiumeda del
sélido corresponde a la temperatura de bulbo himedo del medio secante. La
temperatura dentro del sélido que se seca, tendera también a igualar la temperatura
de bulbo himedo del gas, pero ahi, el acuerdo se hara imperfecto debido a ia carga
de la masa y el calor. Una vez que estas temperaturas de la carga alcanzan la
temperatura de bulbo humedo del gas se encuentra que son bastante estables, y que
la proporcién de secado permanece también constante. Este es el llamado “Periodo
de Secado a velocidad constante”. El pericdo termina cuando el s6lido alcanza el
contenido critico de humedad. Mas alla de este punto, la temperatura de la superficie
aumenta, y la velocidad de secado disminuye rapidamente. Este periodo de
velocidad decreciente puede tomar un tiempo bastante mas largo que el periodo de
velocidad constante, ain cuando el retiro de humedad pueda ser bastante menor. La
velocidad de secado se aproxima a cero para un cierto contenido de humedad de
equilibrio, el cual es el contenido mas bajo de humedad que se puede obtener en el
solido bajo las condiciones de secado que se estén empleando.
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Clases de Materiales de Acuerdo con el Comportamiento de Secado

Los matenales pueden dividirse en dos clases principales basindose en su
comportamiento frente al secado. Los s6lidos cristalinos o granulares que mantienen
la humedad en los intersticios entre particulas o bien, en poros abiertos superficiales,
constituyen la primera de estas clases. En estos materiales el movimiento de la
humedad es interrumpido relativamente y sc verifica como resultado de la accién
mutua de fuerzas capilares, de tension superficial y debidas a la gravitacidn.

En el caso de los hidratos, las condiciones de secado afectaran el producto al
transformar el hidrato obtenido, pero por otra parte, los materiales no se afectan por
las condiciones de secado dentro de una amplia gama de temperatura y humedad.
Como ejemplo de esta clase de materiales, encontramos rocas trituradas, dioxido de
titanio, cromatos de plomo, catalizadores, sulfatos monohidratados, fosfatos de
caicio, entre los mas comunes. Para estas sustancias, el contenido de humedad en
equilibrio estd generalmente muy préximo a cero.

En virtud de estas reacciones, las condiciones bajo las cuales se hace el secado,
son criticas. Las condiciones deben seleccionarse dando importancia primaria al
efecto que ellas produzcan sobre la calidad del producto y dejando los aspectos
econoémicos y de operacion como completamente secundarios. Entre los ejemplos
mas comunes de materiales, podemos citar los huevos, detergentes, pegamentos,
extracciones solubles de café o de leche, los cereales, el almidon, la sangre, los
extractos de soya, etc.
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Tipos de Equipo para Secado

1) Secadores de Charola.

2} Secadores de tunel y Transportadores.
3) Secadores Rotatorios.

4) Secadores de Marmita o de olla.

5} Secadores de Tambor.

6) Secadores de Tambores Gemelos.

7) Secadores mediante Aspersion,

8) Secadores de Transportacion Neumatica.
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CAPITULO III

RECUPERACION DEL GEL DE SILICE

PROCESO DE RECUPERACION DEL GEL DE SILICE

METODOLOGIA EXPERIMENTAL, RESULTADOS DE LAS
METODOLOGIAS REALIZADAS, DISENO DEL PROCESQ,
CARACTERISTICAS DEL PROCESOQ.
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PROCESO DE RECUPERACION DEL GEL DE SILICE

Para poder hablar de un proceso de recuperacion de gel de silice, se hace
necesario hablar de la forma en que se idea o bien, se construye dicho método, esto
es hablar de aquello que origind ese proceso, por lo que dentro de este capitulo se
hablara de las experiencias en el laboratorio durante el desarrollo de una técnica que
permitiera el blanqueo del gel de silice.

Obtener una cantidad de gel de silice blanqueada fue tan sélo el principio de una
serie de actividades que desencadenaron en la determinacion de las operaciones
necesarias para llevar a cabo el blanqueo, sin embargo eso no era suficiente, ahora el
problema era saber en qué forma se podrian llevar a cabo las operaciones
determinadas, y por consiguiente el disefio de procesos alternativos dicha tarea.

Como una de las funciones principales de la ingenieria es dar soluciones reales y
concretas a los problemas que se presenten, se recurrid al desarrollo de ésta para
poder resolver la encomienda. Esto enriquece los resultados de este trabajo de
investigacion a la vez que los complica, es por ¢so que se recurrié a las herramientas
que facilitan el trabajo al ingeniero, como son las herramientas computacionales,
refiriendo con esto el empleo de paquetes de simulacion de procesos (como se vera
en ¢l capitulo [V), lo cual es uno de los objetivos de este trabajo de investigacion,
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Antecedentes.

La fase estacionarta mas comun es el gel de silice (SiO, . xH,0, también llamado
acido silicico), que se obtiene por precipitacion en medic acido de soluciones de
silicato. El tamaifio de poro, el area superficial y el pH de la superficie dependen de
tas condiciones de preparacion.

Los sitios activos de adsorcion son los grupos Si-O-H (silanol) superficiales, los
cuales pueden adsorber agua del aire y desactivarse lentamente. El gel puede
reactivarse por calentamiento a 200 °C para eliminar el agua. El calentamiento a
temperaturas mas altas causa deshidratacion irreversible, con pérdida de drea
superficial. La silice es débilmente dcida e interactila mas fuertemente con solutos
basicos. Su superficie puede modificarse quimicamente para variar su interaccion
con los solutos.

En la cromatografia de adsorcion, ¢! solvente compite con el soluto por los sitios
activos de adsorcion de la fase estacionaria. La capacidad relativa de los distintos
solventes para eluir un soluto dado de la columna es casi independiente de la
naturaleza del soluto. Esto es, la elucién puede describirse mas como un
desplazamiento del soluto respecto al adsorbente que como el reparto del soluto
entre dos fases.

Una serie eluotropica ¢s una lista de solventes ordenados conforme a su capacidad
relativa de desplazar solutos de un adsorbente dado. La fuerza eluotrépica (e ° ) es
una medida de la energia de adsorcién del solvente. Las fuerzas eluotrdpicas de la
tabla 3.1 son para la alimina, pero se observa un orden relativo similar en el caso del
gel de silice. En general, a mayor fuerza eluotrépica del solvente mayor velocidad de
elucidn de los solutos de 1a columna,
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En la prictica, para muchas separaciones se utiliza un gradiente de fuerza
eluotrdpica. Primero se eluyen los solutos menos retenidos con un solvente de baja
fuerza eluotrépica. Después se mezcla un segundo solvente con el primero, en pasos
discretos o de manera continua, con el fin de incrementar la fuerza del eluyente De
esta manera, los solutos mas fuertemente adsorbidos pueden eluirse de la columna.
La fuerza del eluyente no es una funcién lineal de las proporciones relativas de cada
solvente. Una cantidad pequefia de solvente polar incrementa en grado notable la
fuerza eluotropica de un solvente no polar.

Tabla 3.1 Serie Eluotropica

Solvente £° Solvente g’
Fluoroaicanos -0.25 Diclorometano 0.42
n-Pentano 0.00 Tetrahidrofurano 0.45
1-Octano 0.01 1,2-Dicloroetano 0.49
n-Heptano 0.01 2-Butancna 0.51
n-Decano 0.04 Acetona 0.56
Ciclohexano 0.04 Digxano 0.56
Ciclopentano 0.05 Acetato de etilo 0.58
Disulfuro de carbono 0.15 Acetato de metilo 0.60
Tetracloruro de carbono 0.18 1-Pentanol 0.61
i-Cloropentano 0.26 Dimetilsulfoxido 0.62
Eter 1sopropilico 0.28 Anilina 0.62
Cloruro de 1sopropilo 0.29 Nitrometano 0.64
Tolueno 0.29 Acetonitrilo 0.65
1-Cloropropano 0.30 Piridina 0.71
Clorobenceno 0.30 2-Propanol 0.82
Benceno 0.32 Etanol 0.88
Bromoetano 037 Metanol 0.95
Eter dietilico 0.38 1,2-Etancdiol 1.11
Cloroformo 0.40 Acido acético Largo

FUENTE: 8. G. Perry, R. Amos y P. . Brewer, Practical Liquid Chromatography.
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METODOLOGIA DE RECUPERACION.

Los productos quimicos, en muchas ocasiones se purifican por cromatografia. El
gel de silice es el adsorbente més comin para este proposito, pero es muy caro y no
es util para miltiples separaciones cromatograficas. Generalmente, gran cantidad de
silice se acumula durante los experimentos de laboratorio en las escuelas y
laboratorios de investigacion,

El gel de silice usado es impuro y los procedimientos viables para su purificacién
son muy largos y tediosos. Estos procedimientos emplean una solucidn de
hipoclorito de sodio { 8-10 % }. A continuacién se describe un método muy sencillo
y rapido, y que arroja resultados satisfactorios para estudiantes que pretenden
conocer un método de recuperacion del gel de silice.

Los investigadores rara vez reutiizan el gel de silice recuperado. Sin embargo, su
regeneracion y reutilizacion es aceptable por motivos econdmicos para el trabajo
escolar. A una mezcla en ebullicién de 500 gr de gel de silice usado en 500 ml de
agua se agregan gota a gota 50 ml de solucion acuosa de hipoclorito de sodio al 5
% (p/p), que es una solucién blanqueadora comercial. El pH debe mantenerse abajo
de 7 con HCIl durante la adicion. Después de 1 hora de ebullicidon posterior, se
enfria, se decanta y se lava el gel con tres volimenes de 500 ml de agua, tres
volimenes de 500 mi de HCI concentracion 1M, y agua suficiente para colocar el
pH entre 5.5 y 6. Se seca al aire y se activa calentando a una temperatura entre 100
y 200 °C durante 1 hora.

La eficiencia de este método no es muy grande, tiene un rango de recuperacion
del 75 - 85 % con baja purcza, La adsorbancia de la silica recuperada es baja e
insuficiente para trabajos de investigacion, es decir, tan solo es suficiente para los
trabajos de laboratorio que realizan los estudiantes de preparatoria en las practicas
con las que conocen la cromatografia y la utilidad de ésta. .
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BLANQUEO.

Durante ¢l desarrollo de un proceso para e! blanqueo y purificacion del gel de
silice, se emplearon algunos solventes razén por la que resulta importante
familiarizarse con los mismos, desde su obtencidon hasta las medidas de seguridad
que deben observarse durante su manejo, al mismo tiempo que se destacan las
caracteristicas de éstos.

CLORO
DESCUBRIMIENTO Y ESTADO NATURAL.

El quimico sueco C. W. Scheele esta considerado como el primero que prepard
cloro en estado libre en 1774, por la accidn del acido clorhidrico sobre diéxido de
manganeso, aunquee hay motivos para creer que lo habia preparado con anterioridad
J. B. Van Helmont, quien observo un gas amarillo verdoso al calentar agua regia
(mezcla de acidos nitrico y clorhidrico). Scheele creyé al principio que el gas era
acido muriatico privado de hidrégeno (considerado entonces como flogisto), v lo
llamo6 acido muriatico desflogisticado. Puesto que el acido muriatico se tenia
entonces por un compuesto que contenia oxigeno, se pensd que el cloro era un
compuesto oxigenado, hasta que Davy demostré en 1810 que era un elemento.

Por su gran actividad quimica, el cloro no se encuentra en la naturaleza, sino
combinado con sodio, potasio, magnesio y otros metales.

63




Desarrolio v Simulacién de un Proceso de ...

OBTENCION,

La reaccidon fundamental para la obtencidon del cloro consiste en eliminar el
elctron del 1on cloruro:

* CI° representa un atomo de cloro neutro.

El ¢lectron puede separarse por electrolisis, como en la célula Downs o en la
célula Nelson, o bien en la reaccion de oxidantes con acido clorhidrico.

PROPIEDADES DEL CLORO.
Fisicas.

El cloro es un gas amarillo verdoso, de olor penetrante, desagradable e irritante.
Inflama las mucosas de la nariz y la garganta, y resprrade en cantidad congestiona
los tejidos pulmonares, pudiendo producir la muerte. El gas es dos veces y media
mas pesado que el aire. Como el peso de 22.4 litros de clore en las condiciones
normales es de 70.9 grs, la formula molecular es Cly. El cloro es algo soluble en
agua; a la presidn de una atmasfera, 100 gr de agua a 0 °C disuelven 1,46 gr de este
elemento y la disolucién se llama "agua de cloro”. Enfriado a -34.6 °C, el gas se
convierte a la presidn atmosférica en un liquido amarillo, que a -101.6 °C, se congela
en un sélido de color amarillo palido. Su temperatura critica ¢s de 146 °C y su
presion critica es de 93 atm.

Quimicas.
El cloro se combina con la mayoria de los elementos para formar compuestos

binarios llamados cloruros. Reacciona con muchos compuestos, desplazando otros
elementos como oxigeno, bromo, iodo.
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APLICACIONES DEL CLORO.

Grandes cantidades de cloro se emplean en agentes blanqueantes. El efecto
decolorante del cloro proviene de la accidn del acido hipocloroso, HCIO, oxidante
muy activo, Sometiendo a la accién del cloro himedo unas tiras de tela estampada,
la materia colorante se destruye, lo que no sucede si el cloro esta seco. No debe
usarse sobre fibras de origen animal (lana, plumas, seda), pues es demasiado
enérgico y las destruye; incluso debilita las de origen vegetal (algodon, etc.), por lo
que durante el blanqueo debe evitarse que siga actuando sobre ellas una vez
decoloradas, lavandolas bien para eliminar el exceso de cloro. Alrededor del 65 %
de la produccion total del cloro se destina al blanqueo de pasta de papel y un 20 % a
la industria textil.

El cloro se utiliza muchisimo para esterilizar el agua potable y de piscina. Todos
los microorganismos patogenos sucumben al cloro en concentraciones no mayores a
0.3 a 2 ppm de agua. En forma de hipoclorito se emplea para preparar disoluciones
germicidas.

Entre los diversos usos del cloro se cuentan la fabricacion de colorantes, drogas,
desinfectantes y cloruros muy importantes como los de azufre, carbono, silicio,
fosforo, arsénico, aluminio, estafio y antimonio. También se emplea para extraer o
recuperar metales como el oro y el estaiio de los minerales auriferos y de los recortes
de hojalata respectivamente. Un compuesto de carbono, clore y fliior, CCIyF; (p. eb.
29.8 °C) conocido hay en dia como fredn 12, el cual se utiliza como refrigerante en
instalaciones de depuracién de aire, como disolvente volatil y como vehiculo de
varios insecticidas.

El cloro se transporta licuado, en tubos de acero y vagones especiales. Un método
conveniente para suministrar cloro destinado a blanquear algodén es eb forma de
polvos de gas, o segin la expresién comun, cloruro de cal.

65



Desarroflo y Simulacion de un Proceso de ...

PEROXIDO DE HIDROGENO
PROPIEDADES.
FISICAS.

El peroxido de hidrogeno puro es un liquido supuroso e incoloro, de peso
especifico 1,443, cnstaliza en agujas que funden a -0.89 °C y hierve a 1514 °C y
760 mm de presion. Puede destilarse a presion reducida sin descomposision
apreciable. Cuando la presion es de 21 mm, hierve a 62.8 °C mientras que ¢l agua en
iguales condiciones lo hace a 23 °C. El perdxido de hidrégeno se disuelve en agua,
alcohol y éter en todas proporciones, El producto anhidro causa ampollas en la piel.
La disolucién siluida que se conoce corrientemente como agua oxigenada, tiene un
sabor aspero y astringente.

QUIMICAS.

El peroxido anhidro no es muy estable. A bajas temperaturas se advierte la
descomposicion, que se acelera afiadiendo particulas de polvo. La reaccién es
exotérmica:

2 H,0 - > 2H,0 + 0y + 46,200 cal

Los alcalis libres vy los iones de los metales pesados aumentan la rapidez de
descomposicién. El liquido anhidro se envasa en frascos con las paredes interiores
revestidas de parafina para impedir se disuelva el vidrio, porgue el peroxido de
hidrégeno ataca las vasijas de vidrio con mas rapidez que el agua, volviéndose
alcalino.
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Las disoluciones diluidas de perdxido de hidrégeno se conservan bastante bien,
especialmenmte si contienen indicios de acido. El alcohol, el éter, la acetanilida,
sirven de preservadores y las hacen mas estables, por lo que estas sustancias pueden
llamarse catalizadores negativos. Al preparar disoluciones diluidas de peroxido de
hidrogeno debe emplearse agua muy pura, pues se ha demostrado que la velocidad
de descomposicion de las preparadas con agua corriente es cincuenta veces mayor.
La luz influye en la descomposicion de peroxido de hidrogeno. Una disolucion que
contenga 8 % de esta substancia se descompone por comipleto a los 10 meses de
estar expuesta a la luz, en tanto que otra igual conservada en la obscuridad el mismo
lapso apenas se descompone. Por este motivo las disoluciones de peréxido de
hidrégeno se venden en frascos de vidrio oscuro.

El peréxido de hidrogeno en disolucién acuosa proporciona una pequeia
concentracién de iones hidronio, y por eso puede considerarse como un acido. El
peréxido de hidrégeno se usa a veces para devolver a las pinturas antiguas los tonos
brillantes primitivos, oscurecidos por la accidn del acido suifhidrico sobre ¢l blanco
de plomo o albayalde, que se usa como pigmento basico en pintura.

Aunque se le considera habitualmente como oxidante, el peréxido de hidrogeno
puede actuar como reductor. Cuando el peroxido de hidrégeno se usa como reductor,
queda libre oxigeno y la disolucién entra en efervescencia. En cambio, cuando se
usa como oxidante se forma agua vy no hay efervescencia apreciable (salvo acaso la
originada por descomponerse un poco de peréxido de hidrégeno, muy leve).
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APLICACIONES.

Aunque en otro tiempo este producto solo se expendia como disolucién al 3 % en
frasquitos de vidrio pardo, hoy se suministra extensamente en garrafones de vidrio,
bidones de aluminio y carros cisterma. La concentracién mas usada en la industria es
de 27.6 % en peso de H,0; que se denomina de 100 volimenes (que significa que
1 ml de la disolucién a 20 °C, deja libres 100 ml de oxigeno medidos a 0 °C y 760
mm de presion.

Como oxidante se emplea en la-fabnicacion de miacina (vitamina antipelagrosa),
tintes, drogas y medicamentos, pues no introduce la menor impureza. Las
disoluciones diluidas de peroxido de hidrégeno se emplean desde hace mucho
tiempo para tratar las heridas abiertas.
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F. A. S. (Acido Sulfinico de Formamidin)
La versatilidad del FAS, (Acido Sulfinico de Formamidin) para blanquear y
remover color se demuestra mediante ejemplos de su aplicacién en una variedad de

maneras y sobre una variedad de tipos de papel de desperdicio.

En general el FAS puede usarse bajo una variedad amplia de condiciones, el cual
incluye las siguientes:

Consistencia Baja:

Consistencia 3 - 8 %, temperatura 50 - 80 °C, tiempo de retencién 1 - 3 h.

Consistencia Media:

Consistencia 8 - 15 %, temperatura 50 - 80 °C, tiempo de retencién 1 - 2 h.

Consistencia Alta:

Consistencia 15 - 35 %, temperatura 80 - 120 °C, tiempo de retencién 0.25 - 2 h.

Blanqueo en Dispersor Caliente:

Consistencia 15 - 35 %, temperatura 80 - 120 °C, tiempo de retencion hasta dos
minutos mas de tiempo adicional de pos-reaccidon de 5 - 30 minutos a baja
consistencia y baja temperatura 40 - 80 °C.

Ensayos de Laboratorio:

Consistencia 4 - 6 %, temperatura 65 - 75 °C, tiempo de retencion 1 - 2 h.
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Como toda la mayoria de los reactantes quimicos, hay condiciones ideales de
reaccién que estan dentro de un rango estrecho donde el FAS es muy efectivo. Estas
condiciones ideales no son siempre disponibles ni logrables en una planta y
dependen de las limitaciones inherentes del proceso.

Pero esto no es para decir que la planta no puede todavia significativamente
beneficiarse del uso del FAS. Muchas plantas desean considerar FAS en su proceso
y evitar una inversion grande para equipo nuevo. Aqui es donde la experiencia tiene
que considerarse, y estudios de factibilidad de laboratorio pueden dar a conocer el
grado de eficiencia que puede esperarse.

Si uno comprende los efectos de cada parametro importante en el bianqueo con
FAS, entonces uno puede mas ficilmente predecir si el conjunto de las condiciones
existentes del proceso son razonables, quizas no las ideales, pero pueden optimizarse
dentro de las limitaciones que hay en el proceso.

Estos parametros incluyen temperatura, tiempo de retencion, alcalinidad (que es
indicada vagamente por el pH) y la consistencia. La consistencia, en el caso del
FAS, es importante solamente hasta ¢l punto de la posibilidad de almacenar bastante
aire con ia pulpa a las consistencias altas que disminuirian la eficiencia del FAS.

También de importancia primaria en la determinacion de la factibilidad del uso
del FAS en el proceso es el tipo de fibra o material, y el grado de blancura y
remocién de color que se requiere; la cantidad, clase y tipo de contaminantes que
tiene, y la naturaleza de los colorantes presentes.
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Condiciones de proceso.

El FAS es un quimico agente reductor, capaz de transfenr cuatro electrones en su
reaccion para formar urea y sulfato de sodio.

Hay un requerimiento de alcalinidad para el FAS, normalmente suministrado por
soda caustica para que el pH final de la reaccion de blangueo esté entre el rango de 7
- 8. En el caso del tratamiento con FAS de fibra reciclada con alto contenido de
carbonato de calcio, la cantidad adicional de alcali requerida puede ser minima.

La temperatura es una variable clave para lograr el maximo efecto de blanqueo
con FAS, es decir, la blancura mas alta se puede lograr cuando se blanquea a
temperaturas mas altas. A temperaturas bajas se requiere de mayores tiempos de
residencia. Sin embargo, la blancura lograda a altas temperaturas no pueden ser
alcazadas a bajas temperaturas por el prolongamiento del tiempo de retencion.

La concentracion es una variable que actia paralelamente con la temperatura, ya
que por ejemplo, una concentracion de 0.2 % de FAS a 80 °C es casi tan efectiva
como una concentracién de 0.6 % de FAS a 50 °C.

El blanqueo puede conducirse a baja, media y alta consistencia en una totre de
flujo ascendente o descendente, dependiendo del equipo disponible, una tuberia o
una caja de descarga pueden usarse para el rango de consistencias de 3 a 12 %. Sin
embargo, para aumentar al maximo la eficiencia del blanqueo con FAS, es prefenible
una temperatura alta. Blanqueo a alta consistencia puede efectuarse con un mezclado
a alta intensidad y temperatura. Estas dos condiciones permiten un blanqueo ripido
bajo 6ptimas condiciones, fas cuales minimizan la interferencia del oxigeno.
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PROCESQO DE BLANQUEQO
Método de Laboratorio.

En el laboratorio se desarrollé un proceso para el blanqueo del gel de silice
utilizado en la cromatografia en columna en los laboratorios de investigacion, con la
finalidad de que éste pueda ser reutilizado y ayudar con eso a disminuir los costos
que genera el consumo de este adsorbente durante !a aplicacion de la cromatografia
en cofumna.

La experiencia en el laboratorio origind una serie de hipotesis sobre el método
mis adecuado para la limpieza y reutilizacion del gel de silice. Entre estas hipotesis
se puede mencionar uno de los intentos que se hizo utilizando una técnica que
anteriormente se describi¢ y que corresponde a un experimento que se realiza en una
Universidad de los Estados Unidos. La reproduccion de esta técnica, involucrd el
empleo de una solucidn de cloro y acido clorhidrico, especial cuidado en cada uno
de los lavados y tiempos que se recomendaban. El tiempo invertido para la limpieza
de 150 grs de silice sucia recuperada fue de aproximadamente 8 his continuuas,
incluyendo tiempo de preparacion de soluciones, etc. , sin embargo los resultados
obtenidos no fueron realmente satisfactorios, ain a pesar de poner especial cuidado
en el seguimiento de la metodologia. Lo que se obtuvo fue un polvo que se podia
denotar con menos color que al principio de la limpieza, sin embargo con tonos
amarillentos y opacos.

Posteriormente se hicieron pruebas con limpiadores de uso comin y con mezcla
de ellos, pero los resultados obtenidos fueron similares, ademas de coincidir todos
en ¢l empleo de una gran cantidad de tiempo y cuidados, es decir, para que una
prueba pudiera ser considerada como evaluada se repitid un minimo de 3 veces, con
la finalidad de obtener resultados similares y poder desechar o aceptar esa
posibilidad, aunque cabe resaltar que dichas técnicas fueron descartadas debido a
que los resultados no fueron completamente satisfactorios.
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En Estados Unidos y Canada se lleva o se llevd a cabo la mistna tarea. Aunque
los resultados de las investigaciones aun no se han dado a conocer, se sabe que hasta
la fecha no se aplica ningln tipo de proceso de recuperacion de gel de silice a nivel
industrial , lo que nos ubica en un lugar tal vez no privilegiado, pero si en
competencia con los resultados que de esas investigaciones se deriven.

El método que se desarrolld en el laboratorio s como a continuacion se describe;

El gel de silice recuperade se hace pasar por un tamiz malla tyler 180, para
eliminar las basuras y algodones que todavia trae consigo. Posteriormente se somete
a un lavado con solvente. A esta solucién se le denominard S-1. Dicho lavado se
efecnia en un recipiente con agitacién durante § horas. Pasado el tiempo, se decanta
y los sélidos son lavados, para después depositarse en un recipiente con S-1 y
dejarse nuevamente en agitacion durante 8 horas mas. Tiempo seguido, se suspende
la agitacién y los sélidos se separan por decantacion. La torta separada se somete a
un proceso de secado, para después colectar los polvos con un contenido minimo de
aire. Estos polvos se activan en un hormo con una temperatura minima de 150 °C y
180 °C como maxima.

El método antes descrito, se desarrolld utilizando servicios auxiliares, tales como
aire comprimido con las caracteristicas siguientes:

Flujo de aire: 20 Lts/min

Caida de presion: 1.7214 Torr

Presion: 1 atm

Densidad (aire): 2.53 g/ml

Didmetro de la tuberia: 0.375 pgda
Temperatura: 21°C/294.15°K /70 °F

Este servicio se utilizd como medio de agitacién y como apoyo para el impulso de
los polvos.
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Para lograr una separacion eficiente y disminuir la cantidad de aire presente en los
polvos se utilizd un separador ciclonico.

Diametro del tambor : 90 mm
Diametro de entrada: 20 mm
Diametro del colector: 20 mm
Altura del tambor: 100 mm

Altura de la seccion conica: 90 mm
Material de construccion: Vidrio

Condiciones de Operaci6n.

Temperatura: 23 °C {ambiental}*

Presion: 585 mm Hg (atmosférica)** ~

Tiempo de retencidn: 6 - 8 horas en cada recipiente agitado.

* Excepto en el horno.

** Excepto en el contenedor de polvos y en el ciclén cuya presion es funcién de

las condiciones del aire,

Los tamarios de particula correspondientes para el gel de silice que se utiliza en
los laboratorios de investigacion son como sigue: *

Silice para cromatografia en columna: 0.063 - 0.2 mm
Silice para cromatografia en capa fina: 5-40 um

*Presentacion comercial disiribuida por Industrias Merck
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CARACTERISTICAS DEIL SECADO

Durante el desarrollo del método de blanqueo de la silice en el laboratorio, se
tomaron los datos caracteristicos de esta etapa, y son como sigue:

T amb.=25°C

T sup. silice humeda = 23 °C

T centro silice hiimeda = 22 °C

T aire =23 °C

Las temperaturas fueron leidas al momento de alcanzar el régimen permanente, el
cual se obtuvo despueés de 1 hora.

Las relaciones de peso de la silice himeda y seca, se hicieron al principio y al
final del proceso de secado, es decir antes de iniciar y al terminar.

m inic. silice a secado = 571.3 g (silice himeda)
m final silice seca =492.5 g (silice seca)
Dif. de masas = 78.8 g (correspondiente a la cantidad de agua ¢liminada)

Durante el proceso de secado, se detecté una fuga. Las pérdidas corresponden a

3.01 g . La cuantificacion se hizo de la recoleccién de la silice dispersa a causa de la
fuga.

Por relacién de pesos inicial y final, se encontrd que por este método de secado,
considerando las pérdidas por ta fuga, y en general en relacién de la cantidad inicial
puesta a tratamiento (500 g) y la cantidad finalmente obtenida (492.5 g), la
recuperacion de silice fue de 98.5 %.
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Utilizando estos datos y con ayuda de la carta psicométrical, se obtiene lo
siguiente:

Temperatura maxima, Tc: 36 °C

Temperatura de bulbo himedo, Twb: 23°C

Temperatura de bulbo seco, Tdb: 19°C

Entalpia, hy: 79 kl/kg

Humedad absoluta, H: 0.021 kgvapor/kg aire seco

! Mass Transfer in Engineering Practice. Aksel Lydersen/John Wiley
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ALTERNATIVAS DE PROCESO

OPERACIONES EN EL PROCESO DE BLANQUEADO

El proceso para el blanqueo y activacion de silice para cromatografia en columna,
incluye operaciones especificas, las cuales se demarcaran con la finalidad de que el
proceso y sus alternativas sean mas claras y ubicar en una forma mas sencilla cada
una de las etapas. Los tiempos pueden variar para cada una de las alternativas de
proceso, en funcion del equipo que se proponga y de los resuitados estimados segun
tas caracteristicas del mismo.

El proceso se inicia con la seleccion de las particulas a tratar, etapa a la que se le
denominara tamizado, ¢sto con la finalidad de eliminar algunas basuntas que
algunas veces trae la silice recuperada tales como algodon, papel, etc., con una malla
tyler 150 - 180.

Paso seguido, la silice se pone en contacto con una solucién denominada S-1. En
esta etapa se pretende iniciar el proceso de limpiado, eliminando las impurezas,
provocando con esto la reaccion de sus contaminantes y la pérdida de color (solo
como etapa inicial), es por eso que a esta etapa se le conoce con el nombre de
lavado primarioe por representar tan solo la primera etapa de blanqueo.

I.a separacion de la silice y del S-1 puede hacerse por medio de un hidrociclén,
por sedimentacidon o por filtracion. Utilizar un separador centrifugo (como un
hidrociclén), implica la aplicacién de una fuerza que produzca un movimiento
diferencial de la particula con relacién al gas o al liquido; un tiempo suficiente de
retencion del gas o liquido, para que la particula emigre hasta la superficie de
recoleccion. Por sedimentacion es sencillo y tal vez més practico, sin embargo el
utilizar un filtro (prensa, rotatorio, de gravedad, etc.) puede conducir a una mejor
separacién y reduccion de mermas, siempre y cuando se cuente con un filtro con
abertura adecuada para esta tarca. A esta etapa se le nombrara separacion primaria,
independientemente de la forma en que esta se realice.
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La silice hameda, se somete a un nuevo lavado, lavado secundario, de igual
forma con S-1, el cual debera ser preparado exclusivamente para esta etapa, esto es,
en el lavado primario se hace una combinacion del S-1 aqui desalojado con aquel
que se prepard en la primera etapa. A diferencia, en el lavado secundario, no es
combinacién de otras etapas sino tan solo utilizado para ésta.

La separacidn secundaria de la silice y del S-1, debe ser lo més precisa posible,
de modo que la silice separada en esta etapa, debe mostrar un tono brillante, al igual
que el S-1y reflejar las paredes del recipiente o equipo que lo contenga, es decir, la
silice aqui separada esta casi lista, razon por la que se deben evitar en la mayor
medida de {o posible las pérdidas.

La silice debe someterse a un proceso de secado, para lo cual se puede hacer uso
de los servicios auxiliares y equipos correspondientes. La silice después de este
momento ya es un polvo de color blanco brillante aunque aun le falta estar activo.

Este polvo seco, blanco y brillante es la silice blanqueada, de modo que debera
ser sometida a activacidn, la cual se consigue a una temperatura no menor de 100 °C
pero se sugiere que no sea mayor a 200 °C. La finalidad de esta etapa es deshidratar
la silice, sin embargo a pesar de la amplitud de este rango de temperatura, se
recomienda no sobrepasar los limites.
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OPERACIONES EN EL PROCESO DE BLANQUEADO

Thansaddo Lavador Separador
Primario Primario
Secado Separador Lavador
Secundario Secundario

Activacion Envasado ]

BS7L TS MO DEGE
SMT BE L) BIBLIGTECA
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ALTERNATIVAS

PROCESO DE BLANQUEO PB-Al

DESCRIPCION DEL PROCESO.

Este proceso, necesariamente cumple con las operaciones del proceso de
blanqueo desarrollado en el laboratorio, y procura el cumplimiento de las
condiciones de operacién. Las caracteristicas y secuencias del mismo se describen a
continuacion.

El proceso se inicia con la preparacion del S-1 en un mezclador, el cual involucra
dos corrientes, la primera comresponde al agua y la segunda al SOA-1 (que es el
nombre con que se haré referencia al solvente utilizado). El 5-1 se pone en contacto
con la silice en un mezclador para lo que se hara uso de un dosificador de solidos
que se encontrara sobre una bascula (con la finalidad de tener controlada la cantidad
de silice a tratar). La mezcla se vierte dentro de un tanque de mezcla provisto con un
agitador (controlado con un sensor de nivel) para que después de cumplir con el
tiempo de residencia, la mezcla se haga pasar por un filtro prensa en donde se
pretende que la fase liquida sea reincorporada a 1a linea que alimenta el mezclador,
mientras que la torta es alimentada al mezclador con S-1 para después vertir la
mezcla en el tanque de mezcla, hasta hacer cumplir el tiempo de residencia
estipulado. La mezcla aqui obtenida se hace pasar a través de un filtro prensa. El
liquido desalojado se une con la linea del liquido desalojado en el filtro anterior, al
tiempo en que la torta se vacia dentro de un depdsito, para ponerse en contacto con
aire e iniciar asi el proceso de secado. Los polvos y el aire se alimentan a un
separador ciclonico del que se desprende aire por la parte superior, que serd
reaprovechado en los agitadores de los tanques de mezcta, mientras que los polvos
caeran en el colector. Posteriormente, los polvos seran introducidos en un horno para
iniciar asi su activacién. Pasado el tiempo (1 hr), se llevaran a envasado.
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CARACTERISTICAS DEL PROCESO PB-At

Tipo de proceso Semicontinuo
Tiempo total de proceso* 23 horas
N° de etapas** 4

N° de equipos de proceso 12

N° de equipos de servicio 9
Requerimiento de Servicios Auxiliares Si

Agua de proceso X

Agua de servicio X

Aire comprimido X
Presion de vacio -—-
Energia eléctrica X
Combustible --—

* Tiempo estimado a partir de los tiempos de retencidn en cada etapa y equipo.
** Etapas: Primaria (lavado y separacién); Secundaria (lavado y separacién);
Secado; Activacién.
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LISTA DE EQUIPO PARA EL PROCESO PB-A1l

CANTIDAD

DESCRIPCION

Mezclador

Tanque de almacenamiento

Tanque de mezcla

Tangue de aereacion

Filtro prensa

Separador ciclénico

Hommo eléctrico

Apgitador

Bascula

Recipiente colector

Compresor

Bomba centrifuga

[\ o e e e 1o B Ll el s B e L R A VS

Bomba reciprocante

Ingenieria Quimica
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Desarrollo y Simulacidn de un Proceso ...

PROCESO DE BLANQUEO PB-A2

DESCRIPCION DEL PROCESO.

La silice sucia se alimenta a un tamiz matla tyler 200, para después introducir ésta
en un tanque con agitacion, al cual se le alimenta agua y SOA-1. En este tanque se le
retiene bajo agitacion por un periodo de 8 horas. Posteriormente, la mezcla se
impulsa por medio de una bomba hasta un filtro prensa, en donde se pretende
separar la silice. Por un extremo se descarga el liquido que corresponde al S-1,
mientras que en las lonas se retiene la silice. Esta misma se introduce en un lavador
el cual emplea regaderas de agua, para posteriormente llevarla a una torre de
blanqueo, en donde se pretende eliminar los residuos que no se eliminaron durante
los primeros lavados. La mezcla resultante se hace pasar por un filtro prensa; el
liquido resultante se realimenta al primer tanque, mientras que la torta se lleva a un
deposito para iniciar el secado con aire. Cuando la torta estd seca, se impuisa hasta
cl siguiente equipo por accidn del aire, lo cual es aprovechado para el
funcionamiento del cicldn, el cual aprovecha la velocidad del atre y separa a éste del
polvo, que finalmente sera recolectado para después ser llevado a activacién, misma
que se lleva a cabo en un horno por espacio de 1 hora. Pasado todo esto, la silice
esta lista para ser envasada y llevada al almacén.
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Desarrollo y Simulacion de un Proceso de ...

CARACTERISTICAS DEL PROCESO PB-A2

Tipo de proceso Semicontinuo
Tiempo total de proceso* 24.5 horas
N° de etapas** 4

N° de equipos de proceso 12

N° de equipos de servicio 7
Requerimiento de Servicios Auxiliares Si

Agua de proceso X

Agua de servicio X

Aire comprimido X

Presion de vacio ---
Energia eléctrica X
Combustible -

* Tiempo estimado a partir de los tiempos de retencién en cada etapa y equipo.
** Etapas: Primaria (limpiado, separacion y lavado); Secundaria (blanqueo y
separacion), Secado; Activacion.

Ingenieria Quimica g4




Desarrollo y Simulacion de un Proceso ....

LISTA DE EQUIPQ PARA EL PROCESO PB-A2

CANTIDAD

DESCRIPCION

Torre de blanqueo

Tanque de almacenamiento

Tanque de mezcla

Tanque de aereacion

Filtro prensa

Separador ciclénico

Horno eléctrico

Apgitador

Bascula

Recipiente colector

Compresor

Bomba centrifuga

O [F N [P (N (NP NG N [P SRR NG ) PSR pU NS -

Bomba reciprocante




Desarrolio y Simulacion de un Procese de ...

PROCESO DE BLANQUEO PB-A3

DESCRIPCION DEL PROCESO.

La silice sucia se hace pasar por un tamiz maya tyler 200 para despues ser
alimentada un tanque que contiene S-1 y al que también se le alimenta aire como
medio de agitacién. La silice asi tratada, es impulsada por una bomba hasta Hegar a
un hidrociclén (HC-1) en donde se espera separar la fase liquida, misma que sera
desechada; por la parte baja se descarga la fase solida, que a su vez también sera
alimentada a un tanque con S-1 en su interior y con una corriente de aire {como
medio de agitacién). La silice y el S-1 de este tanque se impulsan por medio de una
bomba hasta el hidrociclon HC-2. La fase liquida se regresa hasta el tanque FB-1
para ser reutilizado, mientras que la fase solida se alimenta a un tanque de aereacion
que seguidamente descarga en un ciclén (C-1), de modo que el polvo descargado se
somete a un calentamiento a 180 °C en el horno BA-1 para después ser enviada a
envasado.

Ingenieria Quintica 86
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Desarrollo y Simulacién de un Proceso ...

CARACTERISTICAS DEL PROCESO PB-A3

Tipo de proceso Semicontinue
Tiempo total de proceso* 25 horas
N° de etapas** 4

N° de equipos de proceso 10

N°® de equipos de servicio 7
Requerimiento de Servicios Auxiliares Si

Agua de proceso X

Apgua de servicio X

Aire comprimido X
Presion de vacio —
Energia eléctrica X

Combustible

* Tiempo estimado a partir de los tiempos de retencion en cada etapa y equipo.
** Etapas: Primana (limpiado, separacion y lavado); Secundaria {(blanqueo y

separacion); Secado; Activacion.
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Desarrollo vy Simulacion de un Proceso de ...

LISTA DE EQUIPO PARA EL PROCESO PB-A3

CANTIDAD

DESCRIPCION

Bascula

Tamiz malla tyler 150 - 200

Tanque de almacenamiento

Tanque con agitacion

Tanjue de aereacion

Hidrociclon

Separador cicldnico

Homo eléctrico

Agitador

Regulador de presion

Sensor de nivel

Recipienie colector

Compresor

Bomba centrifuga

P (g P [ [0 e (0D e = [ = B2 IR = | —

Bomba de tornillo

Ingenieria Quimica
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Desarrollo y Simulacidn de un Procese ...

PROCESO DE BLANQUEO PB-Ad

DESCRIPCION DEL PROCESO.

La silice sucia (recuperada) se pesa y se alimenta a un dosificador de sélidos para
ser introducida en un tamiz (malla tyler 200) y llevada al tanque FB-1 en donde se
tiene el S-1 y al que se le suministra aire. En este tanque se retiene el liquido con la
silice por espacio de 4 horas, para después ser alimentado al hidrociclén (HC-1) por
medio de la bomba GA-01. La fase liquida separada en el hidrociclon se desecha,
mientras que la fase s6lida es nuevamente tratada en el tanque FB-2, que contiene S-
| y una cornente de aire que sirve como medio de agitacidn. Después de 4 horas y
con ayuda de la bomba GA-02, 1a silice y el S-1 son enviados hasta el hidrociclén
HC-1 del que se desprenden dos corrientes, una que corresponde a la fase liquida, la
cual sera llevada hasta el tanque FB-1 para ser reutilizada. La otra corriente
corresponde a la fase solida, misma que se alimenta a un secador de transportacion
neumatica, en donde sera recolectada e impulsada con aire caliente (la temperatura
maxima sera de 180 °C y por un tiempo no mayor de 1 hora). El secador esta
provisto de un ciclon en la parte final, de modo que la descarga podra ser enviada
directamente a envasado.

*Como se meciond con anterioridad, la activacion del gel de silice consiste en la
elevacion de la temperatura en un rango entre 100 °C - 200 °C, de modo que el
separador de transportacién neumatica, hace la funcién de secado y activacion, con
lo que se ve la ganancia en tiempo y aprovechamiento de energia.
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Desarrollo y Simulacién de un Proceso de ...

CARACTERISTICAS DEL PROCESO PB-A4

Tipo de proceso Semicontinug
Tiempo total de proceso* 16 horas
N° de etapas** 3

N° de equipos de proceso*** 6

N° de equipos de servicio 7
Requerimiento de Servicios Auxiliares Si

Agua de proceso X

Agua de servicio X

Alre comprimido X
Presién de vacio ==
Energia eléctrica X
Combustible ---

* Tiempo estimado a partir de los tiempos de retencion en cada etapa y equipo.

** Etapas: Primaria (limpiado, separacion y lavado); Secundana (blanqueo y
separacion); Secado y Activacion (en una sola etapa).

*+* E| secador de transportacion neumatica se considera como un sélo equipo,

aiin a pesar de que consta de varios equipos.

Ingenieria Quiniica
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Desarrotlo y Simulacién de un Proceso ....

LISTA DE EQUIPO PARA EL PROCESO PB-A4

CANTIDAD DESCRIPCION

Sensor de mivel

Recipiente colector

Compresor

Bomba centrifuga

1 Dosificador de sélidos con bascula
i Tamiz malla tyler 150 - 200

2 Tangue de almacenamiento

2 Tanque con agitacidn

2 Hidrociclon

1 Secador de transportacion neumatica
2 Agitador

1 Regulador de presion

2

1

1

2

2

Bomba de tomillo
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Desarrollo v Simulacién de un Proceso de ...

ANALISIS FUNCIONAL PARA LAS ALTERNATIVAS DE PROCESO

Proceso PB - Al

entre del
mismo y diferente estado

componentes

de agregacion.

Equipo Funcion Objetivo Relacién con el Objetivo Final
Compresor Comprimir aire def- Suministrar aire a los
condiciones  atmosféricas | mezcladores y al secador.
hasta 406 Kg/ocmZ. - Impulsar la silice al ciclén.
Mezclador Preparacion de una mezcla|Facilita el contacto entre la fase

solida, la fase liquida y gaseosa
{aire), ademas de facilitar la
limpieza de la silice.

Filtro prensa

Separar los solidos de la
solucton.

Permite  separar forma

eficiente los sélidos presentes en

en

la solucion preparada.

Bomba

Impulsar la solucién hasta
el equipo siguiente.

Facilita la alimentacion de [a
solucidon de equipo a equipo.

Tangue de aercacion

Eliminar el exceso de agua
por contacto con aire,

eliminacién  del
agua y permite
manejar el solido, ademas de

Facilita la
exceso de

permitir impulsarlo hacia el
equipo siguiente.

Separador ciclonico

La separacion del sélido.

Permite la facil separacidén y
recoleccion del solido en forma
pricticamente seca.

hasta 200 °C.

Colector Recolectar el potvo | Facilita la recoleccion del polvo
separado en el ciclon. y su traslado hacia la siguiente

etapa.
Homo Caientamiento del solido{Permite la activacion de la silice

por efecto del calor.

Ingenieria Quimica
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Desarrollo y Simulacidn de un Proceso ...

Procesc PB - A2

Equipo Funcion Objetivo Relacion con el Objetivo Final
Tamiz Clasificar los sélidos por]Eliminar los objetos sélidos no
tarmnanos. deseados como basuritas,
papeles, algodon, etc.
Compresor Suministrar el aire - Suministrar aire a los
comprimido necesario. mezcladores y al secador.
- Impulsar la silice al ciclén.
Mezclador Preparacion de una mezcla |Facilita el contacto entre la fase

entre componentes del
mismo y diferente estado
de agregacion.

solida, la fase liquida y gaseosa
(aire), ademas de facilitar la
limpieza de la silice.

Filtro prensa

Separar los solidos de la
solucidn.

Permite separar en forma
eficiente los solidos presentes en

la solucién preparada.

Bomba Impulsar la solucion hasta|Facilita la alimentacion de la
el equipo siguiente. solucion de equipo a equipo.
Lavador Lavar los solidos. Limpiar los sélidos de residuos

de impurezas que se hayan
desprendido.

Torre de blanqueo

Favorecer el blanqueo de
los solidos tratados.

Separar la mayor parte de las
impurezas que colorean la silice.

Tanque de aereacion

Eliminar el exceso de agua
por contacto con aire.

del
agua y permite

Facilita la eliminacién
exceso de
manejar el solido, ademas de
permitic  impulsarlo hacia el

equipo siguiente.

Separador ciclonico

La separacion del solido.

Permite la facil separacion y
recoleccion del sélido en forma
practicamente seca.
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Desarrolio v Simulacién de un Proceso de ...

Proceso PB - A2 (continuacion)

Colector Recolectar el polvo| Facilita la recoleccidn del polvo
separado en el ciclén, y su traslado hacia la siguiente
etapa.
Homo Calentamiento del solido| Permite la activacion de la silice
hasta 200 °C. por efecto del calor,

Ingenieria Quimica
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Desarroilo y Simulacion de un Proceso ....

Proceso PB - A3

Equipo Funcién Objetivo Retacion con el Objetivo Final
Tamiz Clasificar los solidos por|Eliminar los objetos sélidos no
tamaifios, deseados  como  basuritas,
papeles, algodon, etc.
Compresor Comprimir aire de]- Suministrar aire a los
condiciones  atmosféricas{mezcladores y al secador.
hasta 406 Kg/cm?. - Impulsar la silice al ciclén.

Tanque agitado

Mantener la solucion en
agitacion.

Facilita el contacto entre la fase

solida, liquida y gaseosa,
facilitando su relacion durante el
tiempo necesarto, ayudando a fa

limpieza de la silice.

Bomba Impulsar la solucion hasta|Facilita fa alimentacion de la
¢l equipo siguiente. selucion de equipo a equipo.
Hidrociclon Separar los solidos de los{Facilitar la separacion de los

liquidos.

solidos y los liquidos, de modo
que sea mas sencillo sepuir
tratanto la silice.

Tangue de aereacion

Eliminar €l excesc de agua
por contacto con aire.

eliminacion  del
agua y permite

Facilita la
exceso de
manejar el solido, ademas de
permitir impulsario hacia el
equipo siguiente.

Separador ciclénico

La separacion del sélido.

Permite la facil separacion y
recoleccion del solido en forma
practicamente seca.

Colector Recolectar el polvo | Facilita la recoleccion del polvo
separado en el ciclon. y su traslado hacia la siguiente

efapa.
Homo Calentamiento del sélido|Permite la activacion de la silice

hasta 200 °C.

or efecto del calor.
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Desarrollo y Simulacién de un Proceso de ...

Proceso PB - A4

Equipo

Funcion Objetivo

Relacién con el Objetivo Final

Tamiz

Clasificar los sélidos por
tamanos.

Eliminar los objetos sélidos no
deseados  como
papeles, algoddn, etc,

basuritas,

agitacion.

Dosificador de Alimentar la  cantidad | Alimenta la cantidad suficiente
sohidos adecuada de sélidos. de solidos, de modo que
tinicamente se trata la cantidad
establecida previamente.
Compresor Comprimir aire de - Suministrar aire a los
condiciones atmosféricas | mezcladores y al secador.
hasta 406 Kg/cm2, - Impulsar la silice al ciclén.
Tangue agitado Mantener la solucion en|Facihita el contacto entre la fase

solida, y  gaseosa,
facilitando su relacion durante el

liquida

tiempo necesario, ayudando a la
limpieza de la silice.

Bomba [mpulsar la solucion hasta|Facilita la alimentacion de la
el equipo siguiente. solucion de equipo a equipo.
Hidrociclon Separar los solidos de los|Facilitar la separacién de los
liquidos. sélidos y los liquidos, de modo
que sea mas sencillo seguir
tratanto la silice.
Secador de Secar y activar la silice. Permite secar la silice gracias al
transportacion contacto que tiene con el aire,
neumatica. ayudandose para ello con los

ciclones. Evita el aglutinamiento
de la silice, ya que esta provisto
de un molino. Activa la silice,
ya que este equipe cuenta con
un sistema de calentamiento
suficiente hasta para calcinar la
silice,

Ingenieria Quimica
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Desarrollo y Simulacion de un Procese ...

=

COMPARACION DE PROCESOS

De las alternativas de proceso para el blanqueo de silice para cromatografia en
columna antes mencionadas, se pretende encontrar aquella que mas se asemeje al
método desarrollado en el laboratorio y que ademas facilite la realizacién de las
operaciones inicialmente planteadas, como son: Tamizado, Lavado Primario,
Separacién Primaria, Lavado Secundario, Separacion Secundaria, Secado,
Activacion y Envasado.

El proceso PB-Al se lleva a cabo en 23 horas, para un total de 4 etapas con 12
equipos de proceso y 9 de servicio.

El proceso PB-A2 se lleva a cabo en 24.5 horas, para un total de 4 etapas con 12
equipos de proceso y 7 de servicio.

El proceso PB-A3 se lleva a cabo en 25 horas, para un total de 4 etapas con 10
equipos de proceso y 7 de servicio,

El proceso PB-Ad se lleva a cabo en 16 horas, para un total de 3 etapas con 16
equipos de proceso y 7 de servicio.

La diferencia en cuanto al nimero de horas requeridas para llevar a cabo cada uno
de los procesos no tiene diferencias significativas, excepto para el caso del proceso
PB-AA4, al igual que para el nimero de etapas ya que para los 3 primeros es de cuatro

-

y para el Gltimo es de 3. El requerimiento de servicios auxiliares para todas las
alternativas es el mismo en cuanto al tipo, aunque no en cantidad.
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Desarrolfle v Simulacion de un Proceso de ...

CARACTERISTICAS DEL EQUIPO SUGERIDO.

Secador de Transportacion Neumdtica

Observaciones: Sistema tipo molino multiple de jaulas, deseca € incinera.

Tipo de alimentador

Ventilador Tiro inducido

Separadores De ciclén

Recolector De bolsa

Dispersor Desintegrador con barrido de aire
(Molino de jaula)

Obturador de aire Rotatorio

Condiciones.

Humedad inicial 82 % (Base himeda)

Humedad final 0 % (Basc humeda)

Velocidad 140 kg/sep

Diametro del ducto* 03m

Velocidad del gas 23 m/seg

Velocidad de solidos** 18.4 m/seg (80 % vel. del gas)

AV s-g 4.6 m/seg

Flujo masico del gas 4.8 kg/(segm?)

Coef. vol. transf. calor 2,235 Ji{m3seg’K)

* Valor supuesto.

** La velocidad de alimentacion de los sélidos debera ser constante.

¥** Estos valores fueron calculados por el método de transferencia volumétrica

de calor.

Ingenieria Quimica
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Desarrollo y Simulacidn de un Preceso ...,

Compresor
Tangue.
Capacidad: 500 Lts
Cabezas: Semielipsoidales
Presion descarga: 4 kg/cm?

Caracteristicas del aire:

Aire de alta presion 70 % libre de humedad.

Tanque agitado

Material construccidn: Acero Inox. 304
Diametro:* 60 cm

Altara:* 42 cm

Tuberia: 0.5 pgdas
Capacidad: 118.75 lts
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Desarrollo v Sitnulacion de un Proceso de ...

Separador Ciclonico

Longitud de la entrada del ciclon, S: 0.133 m
Radio del ciclon, Re: 0.089 m
Radio del tubo de salida Rt; 0.044 m
Altura de la seccidn cilindrica, h: 0.356m
Altura total del ciclon, H: 0711 m
Extension axial de la entrada, a: 0.102 m
Extension radial de la entrada, b: 0.044 m

Condiciones de operacion:

Presién maxima: 9.3 x 10% Pa
Temperatura maxima; 871°C

Flujo volumétrico: 0.111 m3/s
Velocidad de entrada: 24.4 m/s
Diametro de particula: 5-10 pm
Eficiencia: 80-95%
Material de construccion: Acero inox. 304
Espesor: 4.7 mm

Ingenieria Quimica 100



Desarrallo y Simulacién de un Proceso ...

Bomba centrifuga

Utilizada para el impulso de cada uno de los liquidos que formaran la solucién S-
1 desde los tanques de almacenamiento correspondientes hasta los tanques agitados.
l.os fluidos son similares en propiedades con el agua, especificamente, densidad !
gr/ml; viscosidad lcp.

Caracteristicas de la bomba:

Tipo: Centrifuga
Potencia: 0.5 hp
Capacidad: 10 gpm
Eficiencia:* 75%
Voltaje: 220/240
Tipo de servicio: Continuo
Material de construccion: Acero inox. 304
Diametro de succion:* 1 pgda.
Temperatura: 25°C
Presion de descarga: 19 psi
Unidades requeridas; 2

* Dato sugerido, que debera ser comparado con el fabricante.
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Desarrolle v Simulacién de un Proceso de ...

BOMBA DE TORNILLO

Este tipo de bomba se requiere por las caracteristicas del fluido a impulsar, ya que
se manejan dos fases: liquido - sélido. Esta bomba tiene como finalidad impulsar el
fluido desde los tanques agitados hasta los separadores ciclonicos comrespondientes.

Servicio:  Alimentacion del fluido al separador ciclénico.
Tipo de bomba: Rotatoria de tornillo
Fluido: S-1 - Silice
Temp. bombeo: 70 °F

Densidad relativa de sélidos: 2.46

% peso solidos en la mezcla: 30

% vol solidos en la mezcla: 14.8368
Densidad rel. mezcla: 1.2166
Potencia: 4 hp

Presidn descarga: 25 psi

GPM normales a temp. bombeo: 25

Ingenieria Quimica 102




Desarrollo y Simulacidon de un Proceso ....

CAPITULO IV

SIMULACION DEL PROCESO

SIMULACION DEL PROCESO DE RECUPERACION DEL GEL DE
SILICE

RESULTADOS DE LA SIMULACION DEL PROCESO; ANALISIS DE
LOS RESULTADOS DEL PROCESO SELECCIONADO.

e ee—————— e ———
————————e— . e ——— -
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Desarrollo y Simulacién de un Proceso de ...

Simulacion de Procesos

Durante los afios recientes, los sistemas que tratan del modelado, elaboracién de
modelos mateméticos y el analisis de respuesta en sistemas dinamicos, se han
convertido en requisitos de la mayoria de los programas en ingenieria.

Uno de los problemas a que se enfrenta el ingeniero quimico dedicado al estudio
y analisis de procesos de la industria de la transformacién es la elaboracién de
modelos mateméticos, que consiste en aplicar las leyes fisicas a un sistema
especifico, de modo que sea posible desarrollar un modelo matematico que describa
el sistema en estudio.

Cuando se habla de procesos, se involucra a una gran cantidad de ecuaciones que
describen el comportamiento de un sistema o bien de una gran cantidad de equipos
y/o instrumentos. La complejidad para la resolucién de las ecuaciones que rigen esos
sistemas serd tan grande como elementos tenga ese sistema. Una opcién ante esta
problematica se encuentra en el uso de las computadoras y los simuladores de
procesos que existen en el mercado y que con el fin de facilitar el analisis,
simulacion y optimizacion de procesos fueron creados, tales como Chem Cad, Chem
Sep, ASPEN, Hi-Sim, etc.

La simulacién por computadora juega un papel muy importante en el analisis ¥
diserio de sistemas. Los efectos de los cambios en los parametros del sistema sobre
su funcionamiento pueden ser facilmente determinados. La ventaja de la simulacion
es que puede usarse cualquier escala de tiempo conveniente. No obstante, se tiene la
limitacién de que la computadora resuelve solamente ecuaciones especificas con
condiciones iniciales numéricas y que da !a solucién como curva. La computadora
no puede dar una solucién genera[ con constantes arbitranas, asi que la solucién por
computadora tiene diferente caracter que la solucion analitica por métodos exactos.
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Desarrollo y Simulacion de un Proceso ...

En general, la representacion matematica precisa de un componente es dificil. Es
probable que alguna de las caracteristicas importantes del componente pase por alto
en la simulacién, factor que puede causar serios errores en la solucién. Con el objeto
de evitar tales errores, el simulador debe incluir componentes del sistema reales. Si
se incluyen tales, no se perderan caracteristicas importantes de los componentes
reales. La solucidn, sin embargo, debe obtenerse en tiempo real.

Las computadoras de gran escala pueden usarse para simular sistemas no lineales
o resolver sistemas de ecuaciones diferenciales no lineales, aunque cabe resaltar que
el uso de la computadora para la solucién de sistemas no lineales, no es
esencialmente diferente de aquel de los sistemas lineales.

En lo que respecta a la simulacion del proceso desarroliado para el Blanqueo y
Reutilizacién de Silice para Cromatografia en Columna -recuperada-, se utilizaron
los siguientes simuladores: Chem Cad, Provision, Hi-Sim, ASPEN PLUS (Ver. 9.2).
El uso de éstos, permitié hacer un mejor analisis de los resultados y del proceso
mismo, ya que se presentaron algunas inconveniencias con respecto a la aplicacion
de un simulador con respecto a otro.

Para la simulacién del Proceso con Chem Cad, el problema que se presentd es que
este simulador no esta disefiado bara el manejo de sélidos, es decir, tan sélo es util
para la simulacién de procesos en fase liquida y gas. El manejo de procesos que
involucren una fase sdlida, requiere también de equipo adecuado para manejar esos
solidos. Por otro lado, este simulador permiti¢ el anélisis sobre el comportamiento
de algunos equipos por separado, como es el caso del compresor y los tanques de
almacenamiento, al igual que las bombas con que se impulsan los fluidos de un
equipo a otro (liquidos).

El analsis que se hizo de los equipos por separado fue bueno, sin embargo, este
tipo de analisis no permite relacionar un equipo con otro, ya que la forma en que se
espera que operen no es individual, sino en relacion a / con otro equipo, razén por la
opcion sobre el uso de este simulador fue descartada,
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Otro simulador empleado para este mismo propdsito fue Hi-Sim, sin embargo este
simulador es particularmente util para procesos petroquimicos y a pesar de tener un
banco de datos sumamente extenso, no incluye el compuesto Silice. Es muy
importante resaltar que este simulador permite el andlisis de substancias solidas
dentro de los proceos que reproduce, y por consiguiente tiene especificados los
equipos adecuados para el manejo de solidos, pero no para procesos como el que
aqui se describe, ya que de incluir los compuestos que aqui se manejan en ¢l banco
de datos de este simulador provocara caer en la carencia de algunas propiedades y
que de hecho intentaré calcular para compensar la no existencia de alguna propiedad
ya sea fisica o quimica, incluso hasta de estructura.

El siguiente caso, fue el uso del simulador Provision, el cual no maneja solidos,
por consiguiente no contempla el equipo adecuado para éstos. Este simulador es
muy util en aquellos sistemas en donde se maneja fase liquida y fase vapor. Tiene
algunas ventajas sobre Chem Cad y Hi-Sim, como son el manejo de equipo con
alpunos instrumentos y/o accesorios previamente considerados, por ejemplo, si se
requiere simular un reactor, este paquete tiene dentro de sus opciones
predeterminadas la existencia de valvulas de venteo incluidas ya en el sistema y en
funcién de las caracteristicas alimentadas. Por otro lado, nos permite hacer el
analisis de algunos equipos por secciones segin los datos alimentados y la seleccién
que sobre este mismo equipo se halla hecho. Otra ventaja de este simulador, es gue
optimiza y controla un equipo o una etapa del proceso en analisis v la ejecucion es
muy sencilla y rapida.

Sin embargo, las desventajas que presenta con respecto a Hi-Sim y ASPEN es que
Provision solo permite el manejo de dos fases. Cuenta con las opciones de usuario
que bien pueden ser traducidas en equipo con caracteristicas propias o muy
especificas, pero que lamentablemente se contraponen al hecho de no estar disefiado
para el manejo de sé6lidos que es un factor primordial para el caso que aqui importa.
Por otro lado no permite realizar andlisis de sensibilidad de la misma forma que lo
hace ASPEN o un buen manejo de curvas de comportamiento de los componentes,
ya que si bien si lo hace, no tiene la misma disposicion que el otro. El analisis
termodinamico se encuentra muy limitado en comparacion con las opciones que
presenta ASPEN y Hi-Sim.
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El compuesto llamado Silice no se encuentra en el banco de datos de Prowvision,
sin embargo se alimentaron las caracteristicas del compuesto como si éste fuera un
liquido y se hizo una estimacién, sélo como un detalle curioso y se analizaron los
resultados, como se expondra mas adelante.

Para el caso de ASPEN, resulta ser una muy buena opcién, ademas de permitir el
manejo de sustancias solidas y contar con el equipo adecuado para el manejo de
éstos. Este simulador permite el manejo de casi todo tipo de procesos y no
especificamente un tipo como es el caso de Hi-Sim que aunque es aplicable a
diversos tipos de procesos, su especialidad son los procesos petroquimicos, o tal vez
sea en es0s procesos en los que su uso sea mas frecuente.

Una de Jas desventajas que se encontré durante el uso de ASPEN, fue el no poder
modificar las especificaciones que sobre el equipo existen en la memoria, es decir,
maneja bloques para los equipos a los que llama bomba, compresor, etc. y una
modificacién substancial al equipo, al parecer no es permitida. Por otro lado, una
ventaja mas, es que permite la programacion en Fortran para aquellos equipos que
sean un nuevo disefio o bien que no estén incluidos en las opciones del simulador.

Las simulaciones hechas con ASPEN, con las variaciones con que se ha lievado a
cabo, han arrojado resultados aceptables, sin embargo, dichos resutados coinciden en
varios puntos con los obtenidos en la simulacion hecha con Provision. Cabe recordar
que este iltimo no maneja solidos, sin embargo se hizo una estimacion considerando
la silice como un liquido altamente viscoso.

La mejor opcién que se encontrd, después del recorrido por los ya mencionados
simuladores fue ASPEN, debido a que permiti el acceso en una forma mas simple,
sencilla y 6ptima, y lo méas importante fue el que facilito el manejo de solidos en este
proceso. Los resultados que se obtuvieron y tuvieron mayor relevancia se presentan
a continuacion y corresponden a las simulaciones hechas con Provision y ASPEN
PLUS (ver. 9.2).
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Simulacién del proceso.

Las péginas que a continuacién se presentan, corresponden a la simulacién del
proceso hecha con ASPEN Plus. La importancia de su uso se puede explicar en
base & la creciente demanda que ha tenido ¢l uso de este simulador en la industria
y en las firmas de ingenieria. Por otro lado, ¢s muy importante estar a la vanguardia
en los servicios que en ¢l mercado se demandan y la disponibilidad de los
profesionistas para ofertarlos de la forma més confiable posible.

Como parte de los resultados de la simulacion del proceso, tan sélo se muestra el
diagrama de flujo con que se llevd a cabo, y los estatus de la misma, ya que la
cantidad de resultados la simulacién es demasiado grande y tal vez no sean
facilmente apreciables, es por ello que tan sélo se presentan los resultados mas
representativos, un indice que muestra las operaciones que realizaron con el
simulador v el status de la misma.
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CONCLUSIONES.

Debido a que no existen procesos concretos alternativos para el tratamiento
de la silice utilizada en cromatografia en columna con la finalidad de que ésta
pueda ser reutilizada y no simplimente desechada, ubica este trabajo en una
posicidon también alternativa ante las posibles opciones que paralelamente
surjan en este pais y/0 ¢n otros.

El trabajo en el laboratorio fue muy amplio, pero muy enriquecedor, ya que
gracias a ello se pudo desarrollar el resto de este trabajo de tesis, ya que fue en
el laboratorio y lo que facilitd una gran cantidad de datos, que sirvieron de base
para el desarrolle de 12 ingenieria y la simulacion del proceso, ya que los datos
que se manejaron no sélo fueron parte del banco de datos, sino resultados de
un trabajo experimental.

El trabajo realizado en el laboratorio y los resultados ahi obtenidos,
permiten afirmar que el blanqueo de silice si es posible y que con la aplicacion
de un método adecuado como el que aqui se desarrolld, la reutilizacion de la
silice ¢s practicamente una realidad.

El haber presentado més de una altemativa de proceso, habla de la
versatilidad en la ejecucion de las operaciones llevadas a cabo en el
laboratorio, y que con la buena seleccién y dimensionamiento del equipo, se
pueden ejecutar satisfactoriamente, lo que permite resaltar que sin importar
cuintas opciones se presenten, el proceso descrito en forma de operaciones es
aplicable, y que lo mas importante es un buen desarrollo de ingenieria que es la
base de este trabajo.

Diana Miranda Torres.



Desarrollo y Simulacion de un Proceso...

El uso de equipo de computo tal como los simuladores, son una buena
herramienta para el Ingeniero Quimico, ya que ademas de facilitar su trabajo le
permitira hacer analisis més concretos sobre los procesos en que esté
involucrado y al mismo tiempo enriquecer sus juicios y resultados, razon por la
que debe tratar de estar siempre a la vanguardia en lo que a equipo de computo
y software se refiere.

Desde el punto de vista de la Ingenieria de Procesos, es muy importante
destacar que aunque parece un terreno virgen en México, la disponibilidad de
los ingenieros mexicanos debe ser tan grande como para incursionar en esta
area y destacar en ella, ya que ain queda mucho por hacer.

Diana Miranda Torres,
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