Materiales y
métodos

«We know what we have to do to achieve the sustainability,
now it’s time to do it»

(A. Azapagic, 2004)




El objeto de este capitulo es la descripcion de las
instalaciones experimentales, los métodos analiticos, los
procedimientos operativos, asi como el material, incluidos
los reactivos, con los que se han llevado a cabo los

experimentos de este trabajo.

Si bien a lo largo de la memoria se presentan
particularidades de los métodos operativos, metodologias,
e instalaciones utilizadas en el transcurso de la
experimentacién, en este capitulo se sefalan aquellos
aspectos comunes que por su generalidad pueden

presentarse conjuntamente.
4.1. EQUIPOS EXPERIMENTALES

4.1.1. Equipos para el estudio de neutralizacion

precipitacion

Para el estudio de la neutralizacion/precipitacion de
los efluentes fluorados y para la caracterizacion de
precipitados se han utilizado equipos rotatorios de
diferente capacidad dependiendo del objetivo de los

experimentos realizados.

El desarrollo de la neutralizacion/precipitacion se ha
llevado a cabo mediante el contacto y la mezcla de los
diferentes reactivos en tubos de polipropileno de 50 mL
de capacidad agitados en un agitador rotatorio modelo

ABT-4 de la casa comercial S.B.S. Instruments S.A.

Por otro lado, dado que para la caracterizacion de los
precipitados es necesaria una cantidad suficiente de
producto, de modo que puedan evaluarse las diferentes
propiedades del mismo, la neutralizacién se ha llevado a
cabo mediante la utilizacién de botes de 2.000 mL de
capacidad agitados en un agitador rotatorio Heidolph
modelo REAX 20.

La centrifugacion de las muestras se ha realizado por
medio de una centrifuga A.L.C. International modelo 4235
con una velocidad maxima de 6.000 rpm y una carga

maxima de 0,702 kg.

La filtracion se ha llevado a cabo en una instalacion

de filtracidon a vacio compuesta por un erlenmeyer
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quitasatos de un litro de capacidad y un embudo Buchner
con una placa porosa Millipore. La depresion se consigue
con una bomba modelo XX5522050 de la casa comercial
Millipore, la cual se conecta al erlenmeyer por medio de

un tubo de silicona.
4.1.2. Reactor de lecho fluidizado (FBR)

Los reactores de lecho fluidizado (FBR, Fluidized Bed
Reactor) o reactores pellet (Pellet Reactors) en su
aplicacién para el tratamiento de efluentes tuvo su
primera aplicacién en el afio 1938, cuando Zentner en
Checoslovaquia disefid un reactor coénico de flujo
ascendente para el ablandamiento de aguas con cal
(Graveland y col., 1983). El sistema fue patentado bajo el
nombre de «Spitzenreactor» o «spiractor». El reactor esta
compuesto de una parte superior cilindrica y una parte
inferior conica a través de la cual el agua y el reactivo se
inyectan tangencialmente. Se han propuesto distintas
configuraciones todas ellas relacionadas con el angulo y la
altura de la seccién cénica y con la localizacién y direccién
de entrada de ambas corrientes en el reactor. Un

esquema del reactor se muestra en la Figura 4.1.(a).

Otra alternativa derivada del spiractor se desarrolld
posteriormente en Inglaterra con el nombre de
«Blackpool reactor». Este reactor consta, al igual que el
anterior, de una seccién conica inferior y una cilindrica
superior. La principal diferencia consiste en que la entrada
en el reactor se produce verticalmente desde la parte
superior a la parte inferior como se muestra en la figura
4.1.(b), presentando wunas caracteristicas de flujo

similares a las obtenidas en el spiractor.

Posteriormente, en 1971 se desarrolld el conocido
como reactor «Amsterdam», siendo este totalmente
cilindrico y con un disefio particular en el fondo que
permite la inyeccién separada de agua y reactivo por
medio de distintas boquillas tal y como se indica en la
Figura 4.1.(c).

Paralelamente se desarrolld el reactor Woordem
como alternativa a los anteriores para el ablandamiento
de aguas. El reactor consta de tres partes diferenciadas,

una parte central cilindrica y dos superior e inferior
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conicas a través de la cual se introduce el agua y los
reactivos, manteniendo fluidizado el sdlido en el interior.

El reactor «Woerden» se muestra en la Figura 4.1.(d).

Considerando las posibles opciones de disefio de
reactor, en el desarrollo experimental que se describe en
este trabajo se ha utilizado un disefio hibrido entre los
reactores spiractor y reactor Woerden. El reactor
disefiado y denominado con el nombre genérico de «FBC-
DePRO» (Fluidized Bed Crystallizer DePRO) permite
combinar adecuadamente las ventajas de ambos,
permitiendo operar facilmente a escala laboratorio y
presentando una elevada flexibilidad en cuanto a su

mantenimiento.

Este disefio de reactor ha evolucionado de acuerdo a

(©

Reactivo ====b Entrada agua

las necesidades que durante el desarrollo experimental se
han planteado. En una primera etapa del trabajo, el
reactor (FBC-DePRO-I) consiste en una columna de
metacrilato con tres secciones claramente diferenciadas.
La seccion inferior de forma conica, y a través de la cual
se introducen ascendentemente las corrientes de flGor y
calcio previamente mezcladas, facilita la correcta
distribucion del flujo en el reactor, lo que permite la
fluidizacion del solido. En la seccion media de la columna,
de forma cilindrica, se produce la acumulacién y el
crecimiento. Mientras que la seccién superior evita el
posible arrastre de solidos del reactor debido al aumento
de seccion transversal de acuerdo a la forma conica

disefiada.

En el disefio expuesto, no se ha considerado la salida

(d)

Salida Agua - P Salida producto

Figura 4.1. Reactores para cristalizacion en lecho fluidizado. (a) Reactor Spitzemreactor; (b) Reactor
Blackpool ; (c) Reactor Amnsterdam; (d) Reactor Woerden.
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de sodlidos, pues en la primera etapa del trabajo, el en este caso la inyeccion de las corrientes se produce
objetivo planteado es el estudio de la viabilidad del separadamente en el fondo de la seccidn conica inferior.

tratamiento de los efluentes fluorados, sin estudiar el

sélido precipitado. Las Figuras 4.2 y 4.3 muestran los dos reactores

utilizados en el trabajo.

Figura 4.2. Reactor FBC-DePRO-I.

Figura 4.3. Reactor FBC-DePRO-II.
Para el analisis del producto, y con el objetivo de

minimizar el contenido de material de siembra en el

reactor que permita seguir la evolucion del sdlido 4.2. TECNICAS ANALITICAS

precipitado, se ha proyectado el disefo de un segundo
4.2.1. Determinacion potenciométrica de fluoruros
reactor (FBC-DePRO-II). En este se reduce el volumen de

los 1.500 mL del primero a los 300 mL. Ademas, para Para la determinacion potenciométrica de fluoruros

facilitar la toma de muestras de sdlido, asi como la . . .
! se emplea un electrodo selectivo que permite medir una

alimentacion del material de siembra y la mejora de las . . . .
Y ) diferencia de potencial que se traduce en unidades de

operaciones de limpieza, se han previsto varias L, . . .
P pieza, P concentracion mediante una recta de calibrado obtenida

conexiones de entrada a través de racores y la division )
previamente.

del reactor en tres mddulos independientes. Igualmente,
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El electrodo selectivo de iones se basa en un proceso
de intercambio idnico a diferencia de los electrodos
basados en procesos redox, donde se intercambian

electrones.

El electrodo selectivo de fluoruros es un electrodo de
membrana soélida consistente en un monocristal de
fluoruro de lantano (FsLa). Los iones F se mueven vy los
iones La*® estan fijos en la red. Por esta razon, a través
del monocristal que constituye la membrana pueden
difundir iones F, pero no otros que por su carga, tamafio
o forma no cumplen los requerimientos de la red, por lo

que el electrodo es selectivo para iones F.

Figura 4.4. Electrodo Selectivo de Fluoruros.

También se requiere un electrodo de referencia, ya
que no es posible medir el potencial de un electrodo
aislado por ser necesario formar una pila o celda
galvanica con el electrodo indicador y el de referencia, de
composicion conocida, estable y constante, que tendra un
potencial conocido, constante y reproducible. El electrodo
empleado es de AgCl/Ag®, que estd constituido por un
alambre de plata metdlica recubierto por una capa de
cloruro de plata. La disolucion de llenado es una
disolucion de cloruro potasico de composicion constante

(3 Molar) saturada de cloruro de plata.

El equipo empleado en la medida de fluoruros consta
de un electrodo selectivo Crison, cat n©52-41, Ref.
Ag/AgCl y un electrodo de referencia Crison a 120/S7,
tipo 15-215-3000. En la Figura 4.4 se muestra el equipo
utilizado.
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Se establece que la relacion entre la concentracion de
fluoruros en disolucion y el potencial observado en el

equipo viene dada por la ecuacion:

E = Kc + Sc'log[F]
(4.1)

La constante K¢ incluye términos como el factor de
actividad, por lo que para que sea constante e igual en
todas las disoluciones a medir, se debe afadir a las
muestras una disolucién de electrolito fuerte, de forma
que la fuerza iénica de las disoluciones y por tanto, el
factor de actividad dependa sdlo de la concentracion
idnica proporcionada por el electrolito afadido.

El término Sc depende de la temperatura, del estado
del electrodo y de las condiciones de operacion. Para el
electrodo selectivo de F* debe tener un valor comprendido
entre —-54 y -58.

Puede suceder que en la disolucién problema exista
alguna interferencia del electrodo selectivo. Esta

interferencia puede ser:

- por la presencia de algin otro ién que también es
sensible a la membrana del electrodo, como los iones
OH™ que tienen el mismo tamafio que los iones F y

difunden a través de la membrana;

- porque el i6n objeto no esté como idn libre: el i6n H*
convierte al F en HF, y los iones Si*%, AI*> y Fe*?

forman complejos fluorados;

- por la presencia de un ién que reaccione con la

membrana del electrodo;

Para evitar estas interferencias y, al mismo tiempo,
ajustar la fuerza idnica se afiade una disolucion de citrato
sodico y cloruro sodico a pH 5,5, ya que el citrato
compleja cationes, el pH ligeramente acido evita la
presencia de OH™ pero sin producir la conversion del
fluoruro a HF, y el cloruro sddico ajusta la fuerza idnica

por ser un electrolito fuerte.

El procedimiento experimental requiere dos etapas:



1) Obtencion de la recta de calibrado, es decir, de los
valores de K. y S, mediante la medida de patrones de

concentracion conocida.

2) Determinacion de la concentracion de fluoruro en las

muestras.

El ejemplo de una recta de calibrado se muestra en

la Figura 4.5.
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Figura 4.5. Recta de calibrado para la medida de la
concentracién de fluoruros.

4.2.2. Medida de pH

La medida de pH se basa en el uso de un electrodo
selectivo. Se ha utilizado un pHmetro modelo Crison basic
GLP 22 (Crison Instruments SA, Barcelona, Espafia). El
pHmetro ha sido calibrado previamente a cada conjunto

de medidas realizado.
4.2.3. Medida de Turbidez

La fotometria ha sido utilizada tradicionalmente para
la determinacion de la turbidez en el analisis de aguas.
Esta se define como una expresion de la propiedad dptica
mediante la cual la luz se dispersa y absorbe en lugar de
transmitirse en linea recta a través del agua. La turbidez
es producida por materias en suspensién, materias
organicas e inorganicas finamente divididas, compuestos
organicos solubles coloreados y otras sustancias que son

causa de una pérdida de «transparencia» en el agua.
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En el caso concreto de este trabajo, se ha utilizado la
turbidez como una medida semicuantitativa del contenido
de sdlidos en suspensién en aguas. Cuantos mas sélidos
en suspension haya en el agua, mas «sucia» parecera

ésta y mas alta sera la turbidez.

La medida de la turbidez puede proporcionar por
tanto una estimacion de la concentracion de sdlidos en

suspension (SS).

Para la determinacion de la turbidez se utilizado un
turbidimetro Turbiquant® 3000, cuya imagen se indica en
la Figura 4.6.

\
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=

Figura 4.6. Turbidimetro, Turbiquant® 3000.

El método de medida de turbidez utilizado en el
equipo corresponde a la norma EN ISO 7027, basado en
la dispersion de 90° que sufre el rayo de luz que atraviesa
un fluido con particulas en suspensién. Las unidades de
turbidez empleadas son NTU (Nephelometric Turbidity
Units).

Es necesario un calibrado, para lo que se emplean
cinco disoluciones estandar de calibracion con una
turbidez de 0,02, 10, 100, 1.750 y 10.000 NTU que
aseguran un calibrado éptimo en todo el rango de medida

del equipo.
4.2.4. Medida de filtrabilidad

La filtracién es una operacion unitaria que implica la
separacion de una mezcla de solidos contenidos en un
fluido haciendo pasar éste a través de un medio fisico

poroso sobre el que se depositan los sdlidos. La mayor

65




Materiales y Métodos

parte de las particulas quedan retenidas sobre el filtro,
mientras que el fluido circula a través del medio filtrante
en virtud de una diferencia de presion, que en este caso

se genera haciendo vacio aguas abajo. (MacCabe, 2001).

Aunque se han desarrollado distintos trabajos
experimentales que han permitido establecer distintas
teorias de la filtracion que posibilitan la correlacion de
datos experimentales y su extrapolacion a una escala
mayor para sistemas sélido-liquido concretos, no se ha
llegado a concretar un modelo matematico que describa
con precisién el comportamiento de la filtracion. Por ello,
resulta mas rapido, a la vez que seguro, la determinacion
de las condiciones necesarias para los filtros industriales

mediante experiencias realizadas a pequefia escala.

En este estudio se ha utilizado como medio filtrante
filtros de acetato y nitrato de celulosa de tamafio de poro
de 0,45 um (MF-Millipore Membrane Filter). El flujo es
descendente ayudado por depresién o vacio en la parte

del permeado.

No existe un indicador normalizado de la filtrabilidad.
Esta se suele expresar mediante la velocidad de paso de
fluido a través del medio filtrante, medida como tasa de
filtracion o velocidad de filtracion (qe), es decir, como el
cociente entre el caudal del fluido a través del filtro (Q) y

la superficie del mismo (Ar) de acuerdo a la ecuacién 4.2.

G =-* (4.2)

Las unidades de la tasa de filtracion seran

expresadas en unidades de volumen/(superficie*tiempo).

La velocidad de filtracion es directamente
proporcional a la fuerza impulsora del proceso que, en
este caso, es un gradiente de presion. Por otro lado, es
inversamente proporcional a la resistencia al flujo
generada por el medio filtrante. Puesto que en el
desarrollo experimental, se ha trabajado con una
depresion constante, las diferentes velocidades de
filtracidn se deberan a diferentes resistencias del medio

filtrante, que a su vez seran funcion del nimero y tamano
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de las particulas, de su densidad y de las caracteristicas

electroquimicas que posea.

Asi, al comenzar la operacion, la pérdida de carga se
debe exclusivamente a las caracteristicas del medio
filtrante y a la velocidad y viscosidad del fluido. Sin
embargo, una vez avanzada la operacion, los sdlidos
contenidos en el fluido cubriran los poros del filtro
disminuyendo su porosidad inicial, con lo que la pérdida
de carga aumentara por la reduccion del area de paso del
flujo. Esto provoca que la velocidad de filtracion no sea

constante con el tiempo, sino que vaya disminuyendo.

Resulta obvio, por tanto, que las caracteristicas del
sdlido tendran una influencia directa en la velocidad de
filtracion, y en consecuencia, la velocidad de filtracion
expresada en la ecuacion 4.2 puede arrojar una vision un
tanto engafiosa de la eficacia de la filtracion. Por ello se
ha calculado otro parametro que relaciona la velocidad de
filtracion con la cantidad de sdlidos en suspension

filtrados mediante la ecuacion 4.3:

s

e (4.3)

Mg

Las unidades de velocidad masica de filtracion son

masa/(volumen-area-tiempo).
4.2.5. Determinacion de sélidos en suspension

La determinacion de los sdlidos en suspension se ha
realizado de acuerdo a la Norma Europea UNE-EN
872:1996.

El procedimiento seguido consiste en la filtracion
mediante un equipo a vacio o a baja presion a través de
un filtro de nitrato y acetato de celulosa (MF-Millipore
Membrane Filter, 0,45 um) seguido de un secado a 105°C
hasta pesada constante. La masa del residuo retenido en

el filtro es determinada mediante pesada.

El limite inferior del método es 2 mg'L!, no

existiendo limite superior.



4.2.6. Determinacion del contenido de flior en
espato flior acido. Método potenciométrico tras
destilacion

La International Organization for Standarization (ISO)
especifica un método potenciométrico usando un
electrodo selectivo tras destilacion para la determinacion
del contenido de fllor en espato fllor grado acido (ISO
5439-1978).

El método es valido para productos con un contenido
minimo de fluoruro calcico del 90%.

Como paso previo a la determinacion del contenido
de fldor, se determina la pérdida de masa a 105 °C (ISO
4282-1992) con el objetivo de preparar la muestra.

El principio del método esta basado en la separacion
de flGor de la muestra mediante una fusion alcalina y una
destilacién en un destilador con arrastre de vapor segun
el método modificado de Willard Winter. El contenido de
flior se determina mediante la titracién con citrato sédico
y su medida con un electrodo selectivo.

En este sentido, el método desarrollado es una
adaptacion del especificado en la ISO 5439, tanto en la
separacion del flior como en su determinacion
potenciométrica, en la que se ha utilizado citrato sodico
en lugar de nitrato de lantano, de acuerdo al
procedimiento seguido por Derivados del Fldor, S.A.
(Onton, Cantabria) para la determinacion de la riqueza de
sus productos.

4.2.7. Analisis termogravimétrico

La composicion del producto obtenido se ha
estudiado por termogravimetria (TG). Un analisis térmico
implica medir una propiedad fisica que pueda expresarse
en funcién de la temperatura y que se desarrolle en
condiciones controladas de temperatura.

En un analisis termogravimétrico se registra
continuamente la masa de la muestra inmersa en una

atmésfera controlada, mientras se sigue un programa de
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aumento de la temperatura de la muestra con el tiempo,

normalmente de forma lineal.

La informacion que proporcionan los métodos

termogravimétricos es relativamente limitada en
comparacion a otros métodos térmicos, puesto que en el
andlisis  termogravimétrico una variacion de la
temperatura tiene que causar un cambio en la masa de la
muestra. Por tanto, estos métodos estan limitados en su
mayor parte a reacciones de descomposicion y de
oxidacién y a procesos fisicos tales como la vaporizacion,
la sublimacién y la desorcion.

La termogravimetria (TG) 0 analisis
termogravimétrico (TGA) proporciona una medicion
cuantitativa de cualquier cambio de peso asociado a
transiciones térmicamente inducidas. El equipo Perkin
Elmer TGA 7, Figura 4.7, compuesto por un analizador
TGA 7 y un controlador de analisis térmico TCA 7/DX
conectados a una estacion personal de trabajo DEC,
permite determinar la variacion de la masa del sdlido, su
pérdida o ganancia en funcién de la temperatura o del

tiempo.

Figura 4.7. Equipo para el andlisis termogravimétrico.
(Perkin Elmer TGA 7).
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El equipo de termogravimetria estd dotado de un
horno especifico para alcanzar altas temperaturas, hasta
1.500 ©C, con velocidades de calentamiento entre 0,1 y
100 °C'min en incrementos minimos de 0,1 ©C, siendo la
precision de la medida de temperatura de 5 ©°C. El
sistema de microbalanza tiene capacidad hasta 250 ml,
con una sensibilidad en el peso de 10 ug y precision del
0,1%.

El andlisis de las muestras sdlidas se ha efectuado
utilizando aire sintético (pureza > 99,999%; Air Liquid,
S.A.) con un caudal de 30 mL'min™. El peso de la muestra
utilizado ha estado comprendido en el intervalo de 10-20

mg.

Uno de los aspectos mas importantes de esta técnica
es la seleccion correcta de las rampas de temperatura
para la descomposicion de las diferentes fracciones por
las que estd compuesto el sélido y no perder ninguna
informacion de los productos térmicos formados. En la
Tabla 4.1 se muestra el programa de temperaturas y las

velocidades de calentamiento utilizadas.

Tabla 4.1. Programa de temperaturas para el analisis
termogravimétrico.

Temperatura T(i%TnID)O (Y%?r%iﬁ?fi)
20 0 20
120 10 20
350 10 20
475 10 20
800 10 20
800

Se han elegido dichas secuencias térmicas para los
productos en base a las temperaturas de descomposicion
de Ca(OH), y CaCOs y a las pérdidas de humedad libre y
ligada. En la Tabla 4.2 se muestran las reacciones que se
producen y los rangos de temperaturas en los que tienen

lugar.

Conocidas las estequiometrias de las reacciones que

tienen lugar durante el analisis termogravimétrico y las
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variaciones de masa para cada una de las etapas, se
puede conocer la composiciéon quimica del sélido inicial

por mol de calcio.

Tabla 4.2. Pérdidas de masa durante termogravimetria.

Temperatura Fenémeno
(°C)
20 - 120 Perdida de humedad libre
125 - 350 Humedad ligada
350 - 475 Deshidratacion de Ca(OH);
Ca(OH); — Ca0 + H,0
600 - 800 Descomposicion de CaCOs

CaCOs; — Ca0 + CO,

El contenido de CaF; en el producto obtenido en los
procesos de precipitacion y/o cristalizacion se ha
determinado por medio de termogravimetria considerando
las limitaciones de muestra para el andlisis por medio del
potenciométrica  tras

método de  determinacion

destilacion.

Si bien no es posible la determinacion directa del
contenido de CaF, por medio de termogravimetria,
tomando en consideracion la medida de la humedad libre,
ligada, Ca(OH), y CaCOs;, se puede considerar como
hipdtesis que la diferencia respecto del total de la masa
es CaF,, despreciando otras posibles impurezas presentes

en la muestra.
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Figura 4.8. Determinacion del contenido de CaF, en
muestras de fluoruro célcico sintético. [ Potenciometria
tras destilacion, ¢ Termogravimétria.



Para la comprobaciéon de esta hipdtesis, y con el
objetivo de determinar la validez del método, se han
realizado distintos analisis por ambos métodos,
termogravimétria y potenciometria tras destilacion, a
varias muestras de producto con distintas composiciones.

Los resultados del analisis se muestran en la Figura 4.8.

A partir de los resultados obtenidos del analisis de
nueve muestras, es posible concluir que la medida del
contenido de fllor en las muestras de fluoruro calcico
sintético precipitado y cristalizado puede determinarse
mediante termogravimétria con un error en el intervalo

entre 1-5% como se muestra en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Curva de paridad para la determinacion del
contenido de flGor en sélidos mediante termogravimetria
y potenciometria tras destilacién. r*=0,998.

4.2.8. Distribucion de tamaiios de particula

La distribucion de tamafios de las particulas del
producto obtenido se ha medido por difraccion laser. El
tamafio de las particulas del producto juega un papel
importante no sélo durante la operacién de filtracién sino
también en la reutilizacion del CaF, obtenido. Ademas, en
los procesos con reaccion quimica en los que intervienen
solidos es de vital importancia conocer el tamafio de las
particulas que conforman al solido, o lo que es lo mismo,
su distribucion de tamanos, ya que la misma puede incidir

sobre la reactividad del sdlido.

Dentro de los métodos de difraccion uno de los

‘ Materiales y Métodos

procedimientos de analisis consiste en la irradiacion de un
conjunto de particulas con un haz de luz laser. En este
caso se ha estudiado la distribucion de tamafios a través
de la técnica de difraccion laser, utilizando un Mastersizer
X y Martersizer S (Malvern Instruments). El equipo

Mastersizer X utilizado se muestra en la Figura 4.10.

Este procedimiento de determinacion de tamarfios es
versatil en sus aplicaciones y efectia las medidas con
rapidez y alta reproducibilidad, ya que la técnica se basa
en propiedades fisicas fundamentales, una vez puesta a
punto la metodologia de trabajo para el sdlido objeto de
estudio. El equipo se controla a través del ordenador
personal al que se transfieren los resultados de las

medidas.

- T

Figura 4.10. Equipo de difraccion laser (Mastersizer X,
Malvern Instruments, Inc.)

El instrumento consta de una fuente estable de
energia radiante, que en este caso es un laser de Helio y
Nedn de una longitud de onda de 6328 A (612 nm, es
region visible), un celda para contener la muestra, un
dispositivo que aisla una region restringida del espectro
para la medida, un detector de radiacién que convierte la
energia radiante en una sefial utilizable (energia eléctrica)
y un sistema de procesamiento y lectura de la sefial, que

visualiza ésta en una escala de medida.

La suspension se expone a un rayo de luz laser
dispersando el haz en un rango de angulos determinado,
siendo localizado por un conjunto de detectores. Dado
que la fuente de radiacion es un laser, sus propiedades
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amplificadoras de la luz hacen que origine un haz
estrecho y sumamente intenso, asi que en primer lugar se
lleva a un filtro espacial que consigue obtener un haz de

rayos paralelos de 12 mm de diametro.

Cuando el «haz analizador», que es un haz colimado
de luz monocromatica de baja potencia, incide sobre el
portamuestras que contiene las particulas de interés,
éstas difractaran la luz del laser. La luz que ha sido
dispersada por las particulas, junto a la luz no dispersada,
incide sobre un sistema de lentes receptoras que operan
como una transformada de Fourier. La situacion de la
muestra respecto de la lente permite diferenciar las
técnicas en Optica convencional de Fourier u Optica
inversa de Fourier. Este sistema emplea el método
denominado «dptica convencional de Fourier»; Estas
lentes se caracterizan porque no importa en qué parte del
haz del laser se encuentre la particula, el patron de
difraccion es siempre estacionario y centrado alrededor
del eje dptico. La oOptica del sistema es lo suficientemente
rapida como para que el movimiento de las particulas de

la muestra no interfiera con la medida.

En el caso mas simple, el angulo de difraccion es
inversamente proporcional al tamafio de particula. Sea
cual sea la posicion de las particulas o su movimiento se
focaliza en un sistema de detectores mdltiple. La sefal
procedente de cada elemento detector se amplifica,
digitaliza pasando a un sistema electrénico de medida y
transfiere @ un ordenador con el que se procede a su

analisis mediante el correspondiente software.

El flujo de luz dispersada contiene informacion sobre
la distribucion de tamafios de las particulas. Las
diferentes compafiias suministradoras tienen su propio
software informatico de interpretacién de datos, ya que
deben hacerse ciertas suposiciones al transformar el
diagrama de difraccién en datos de tamafio de particulas.
Sin embargo, sus ventajas son la facilidad de uso y

elevada reproducibilidad.

La determinacion del tamafio de la particula se mide
por integracion de la dispersion debida a todas las

particulas interpuestas en el camino del laser. La cantidad
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de particulas necesaria varia entre 100 y 1000,
dependiendo de su tamafio. Con el fin de disminuir el
error durante la medicién, ésta se repite durante cinco
segundos y de un promedio resulta la distribucion de

tamafio de particula.

Como resultado de este andlisis se obtiene el
didmetro de particula medio y la distribucion de tamafio
de particula. Una vez analizada la muestra se estima, para
cada rango de didmetros, el porcentaje en volumen de
particulas cuyo tamafio cae en dicho rango. Los didmetros
de particula resultado del andlisis se calculan a partir de
esferas equivalentes y de la optimizacion de Ila
distribucién en intervalos de clases para la mejor
resolucién del detector y la configuracion optica. El
didmetro de particula resultante sera la media geométrica
de los valores extremos del intervalo. Los mismos
principios de célculo se aplican a los estadisticos de la
distribucion, desviacion standard y momentos de orden

superior.

A través de la medida de la luz dispersada se ha
obtenido la distribucién de tamafio de particulas, en
formato tabular o grafico, que permitird la evaluacion de
las caracteristicas del producto precipitado asi como su

velocidad de crecimiento.
4.2.9. Microscopia de barrido electrénico (S.E.M.)

La microscopia de barrido electronico se basa en el
bombardeo de una muestra con un haz de electrones,
estudiando el haz reflejado (microscopia de barrido,
S.E.M.), o el que atraviesa la muestra (de transmision,
T.E.M.). Este haz procedente de la muestra es recibido
por una placa sensible disefiada para maximizar el

contraste de la imagen obtenida.

La resolucién de un microscopio electrénico depende
de la longitud de onda del haz de electrones
bombardeado sobre la muestra, la cual a su vez depende

del potencial acelerador utilizado:

2
A= _h /@ (4.4)
2em.V \Y



En el equipo se ha utilizado un potencia acelerador
de 25 KV, con lo que la longitud de onda del haz es de
0,077 A, que corresponde a una resolucién del orden de
40 A.

En la preparacidon de la muestra es necesario
depositar una fina capa de un conductor para evitar que
los electrones irradiados permanezcan en la muestra; se
ha utilizado una capa de oro de un espesor del orden de
100 A.

El quipo utilizado para la determinacion de las
imagenes S.E.M. ha sido un equipo JEOL modelo JSM
5800LV.

4.2.10. Difraccion de rayos X (X.R.D.)

La técnica de difraccion de rayos X permite la
identificacion de los diferentes compuestos cristalinos
presentes en una muestra sdlida a partir de su espectro

de difraccion.

El fundamento de esta técnica se basa en la emision
de una radiacion X, monocromatica y colimada, de
longitud de onda conocida, sobre un porta donde se
coloca la muestra en polvo, el cual gira continuamente
con un angulo 6. Los rayos difractados son registrados en
un detector que gira con un angulo 26, de manera que en
el difractograma resultante, las alturas de los picos son
directamente proporcionales a las intensidades de los

efectos de difraccion que los han causado.

En cada angulo debe satisfacerse la ecuacién de

Braga:
nA=2dsend (4.5)

donde n es un nimero entero, A la longitud de onda, d la
distancia entre planos paralelos sucesivos del cristal y no
sobre el plano del cristal y 6 el angulo de incidencia y

reflexion sobre el plano del cristal.

El quipo utilizado para el analisis ha sido un Philips
PW 1729.
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4.2.11. Medida de superficie especifica. Equipo
B.E.T.

Para la medida de la superficie especifica de los
sblidos se ha dispuesto de un equipo ASAP 2000 de
Micromeritics, el cual puede calcular adicionalmente la
distribuciéon del tamafio de poros asi como la superficie

especifica de un sélido.

El fundamento de la técnica del calculo de la
superficie especifica de los sdlidos se basa en obtener
inicialmente la isoterma de adsorcién del N en el sélido a
la temperatura del nitrégeno liquido (77 ©K), para
posteriormente calcular a partir de la ecuacion B.E.T. el
valor de la cantidad adsorbida en la monocapa, el cual

sera necesario para el calculo de la superficie especifica.

La ecuacién B.E.T. mas empleada para el ajuste de
una isoterma de adsorcidn viene dada por la expresion
(Gregg y Sing, 1967):

Pk _ 1 ,Cc-1P
x(Pp-P) x,.C x,CPR

@]

(4.6)

donde P/P, es la presion relativa (a la saturacion del N,),
Xm €S la cantidad adsorbida en la monocapa, x la cantidad
adsorbida a cada presion relativa, y C es un parametro
relacionado con la energia de adsorcién y el calor de

condensacion.

C= exp% (4.7)

donde E; es la energia de adsorcion y L el calor de

condensacion.

La representacion de P/x(Po-p) frente a P/Py implica
la obtencion de una recta de cuya pendiente y ordenada
en el origen se calculara el valor de x,. No obstante, sdlo
se cumple el intervalo de linealidad entre unas presiones
relativas de 0,05 y 0,30.

Una vez determinado xm se calcula Se mediante la

siguiente ecuacion:

S, = XV"‘N A, 1072 (4.8)
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donde M es el peso molecular del gas, N el nimero de
Avogadro y An el drea transversal de la molécula
adsorbida sobre la superficie, que depende del gas

elegido para realizar la isoterma de adsorcidn.

Para el cdlculo de A, se considera como si todo el

gas estuviera condensado. A su vez,
2/3
A, = f{ﬂ} (4.9)

donde p es la densidad del adsorbato liquido y f un factor
de empaquetamiento que toma un valor de 1,091 para el
nitrégeno, mientras M/pN es el volumen de una molécula
y el exponente 2/3 relaciona el volumen con la superficie

de una molécula. Para el N,, An toma el valor de 16,2 A2,

En referencia a la superficie especifica de un solido,
es conveniente distinguir entre la superficie externa e
interna. La estructura del solido esta compuesta por
grietas y fisuras de las cuales alguna puede penetrar
profundamente en el sdlido, estas contribuyen a la
superficie interna, es decir, las paredes de los huecos,
poros y cavidades que tiene una abertura hacia el
exterior, no asi las paredes de los poros cerrados. A la
externa contribuyen las grietas superficiales y las
indentaciones, es decir, todas las prominencias y todos

los huecos que son mas anchos que profundos.

La distribucion de tamafio de poros refleja el valor de
la superficie interna de un sdlido. Por su tamafo, los
poros pueden clasificarse segun IUPAC en microporos,

mesoporos y macroporos (Tabla 4.3)

Tabla 4.3. Clasificacion de poros por su tamafio
(Rouquerol y col, 1994).

Poros Tamafio
Microporos <20 A
Mesoporos 20 - 500 A
Macroporos > 500 A
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La determinacion de la mesoporosidad de un sélido a
partir de la isoterma de adsorcion esta basada en el
principio de Kelvin, el cual mantiene que cuando un vapor
condensa en un menisco concavo, la presion a la que
condensa es inferior a la de saturacion de ese liquido a

esa temperatura:

P_ 20V

(4.10)
Po R Tr

donde ¢ es la tension superficial del adsorbato liquido, Vi
es el volumen molar del mismo y r¢ el radio de curvatura
del menisco. No obstante, el radio real del poro no es el
radio de Kelvin, sino que serad necesario tener en cuenta
el espesor de la capa adsorbida en el poro antes de que
haya tenido lugar la condensacion capilar. El quipo
dispone de software necesario basado en el método
B.J.H. (Barreto, Joyner y Halenda) para la obtencion de la
distribucion del tamafio de poros, teniendo en cuenta
tanto la adsorcién en multicapa como la condensacion

capilar.

A partir de la isoterma de adsorcion también es
posible conocer la superfice y el volumen de
microporosidad del sélido. Para calcularlo es necesario
aplicar previamente las ecuaciones de Halsey o de Harkins
y Jura, que relacionan el espesor de las capas adsorbidas
con la presion relativa. Por ejemplo, la ecuacion de

Harkins y Jura tomaria la forma:

13,9900 J , @.11)

| (0,0340 — log(P/Ry))

donde t es el espesor de la capa adsorbida. De la
representacion del volumen adsorbido frente a t debe
obtenerse una linea recta, al menos en el intervalo de
presiones relativas entre 0,10 y 0,20, que corresponde
entre 3,5y 5 A de espesor. Si la recta pasa por el origen,
el sélido no tiene microporos, pero si la ordenada en el
origen es positiva, el volumen de microporos sera
proporcional a la misma. A partir de la pendiente de dicha
recta se puede calcular la superficie denominada externa
(incluye macro y mesoporos), que restada a la Sger,

permitird conocer la superficie de microporos del sélido.



El quipo ASAP 2000 consta de dos secciones: la de
desgasificacion y la de andlisis. Inicialmente, se requiere
la desgasificacion de la muestra, para lo cual se introduce
la misma en el portamuestras y se desgasifica hasta una
presién de 5 um de Hg. La desgasificacion se realiza a
140 °C para eliminar la humedad y las impurezas
presentes en los poros. Una vez conocido el peso real de
la muestra ya desgasificada se introduce en la seccién de
andlisis la cual estd controlada por el PC. El
portamuestras es introducido en un Dewar con nitrégeno
liquido. Una vez medida la presion de saturacién se van
introduciendo dosis sucesivas de N, hasta alcanzar el
equilibrio, operacion que se realiza a cada presion
relativa, completando asi tanto la adsorcion como la

desorcion.

En la Figura 4.11 se muestra el equipo B.E.T utilizado

para la determinacién de la superficie especifica.

AsAP 2000

Figura 4.11. Equipo B.E.T. para la determinacion de la
superficie especifica (Mastersizer X, Malvern Instruments,
Inc.)

4.3. PRODUCTOS UTILIZADOS

En el estudio llevado a cabo se ha empleado dos
grupos de productos: la corriente sintética de fluoruros y
un segundo grupo que comprende los distintos reactivos

calcicos. Ademas, arena de silice, arena caliza, y otras
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disoluciones empleadas en los métodos de analisis,
constituyen el conjunto de productos empleados cuya
descripcion es objeto de este punto.

4.3.1. Preparacion de agua residual sintética

El efluente residual analizado es una corriente
sintética preparada a partir de la disolucion de acido
fluorhidrico reactivo del 48% (Hydrofluoric Acid 48%,
Panreac) para obtener las distintas concentraciones (100-

5500 mg-L) para el desarrollo experimental.

De esta manera se evita que puedan interferir en
cada uno de los estudios desarrollados otras variables
tales como sodlidos en suspension, temperatura y otros
compuestos solubles presentes en el agua residual, algo
que resulta inevitable cuando se trabaja con aguas

residuales dada su heterogeneidad.
4.3.2. Reactivos Calcicos

En cuanto a los reactivos calcicos, se ha utilizado
hidroxido calcico, oxido calcico, carbonato calcico y

cloruro calcico.
Hidrdxido calcico

Los parametros caracteristicos de tamafio de
particula y la composicion del hidrdxido calcico
suministrado por Panreac se muestran en las Tablas 4.4 y

4.5 respectivamente.

Tabla 4.4. Parametros caracteristicos de tamafio de
particula del Ca(OH),.

Parametro Unidad
d(v,0.5) 3,95
d(v,0.1) 1,40
d(v,0.9) 14,96
um
D[4,3] 6,91
D[3,2] 2,46
Moda 2,28
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Tabla 4.5. Composicion sobre muestra seca de Ca(OH),

a 110 °C.

Especificacion Unidad Limites
Ca(OH); soluble >95,00
RI en H,0O <2,00
H0 libre <2,00
SiO; - <0,70
Fe;0s3 <0,20
Mn304 <0,05
CO, <3,00

Oxido de calcio

La composicidn y parametros caracteristicos de
tamafio de particula del 6xido célcico suministrado por
Calcinor, S.A. (Dolomitas del Norte, S.A., Castro Urdiales,
Cantabria) pueden verse en las Tablas 4.6 y 4.7.

Tabla 4.6. Composicion sobre muestra seca de CaO a

1100C.

Especificacion Unidad Limites
CaoO (il >85
CO; <4,5
RI + SiO, <1
H>0 a 600°C <1,5
H,0 a 110°C % <0,5
Fe,0s <0,5
Al,O3 <0,5
MgO <1
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Tabla 4.7. Parametros caracteristicos de tamafio de
particula de la cal micronizada comercial.

Parametro Unidad
d(v,0.5) 52,04
d(v,0.1) 3,26
pum
d(v,0.9) 166,42
Diametro medio 70,77

Carbonato calcico

La composicién y parametros caracteristicos de
tamafio de particula del carbonato cdlcico suministrado
por Calcinor, S.A. (Dolomitas del Norte, S.A., Castro
Urdiales, Cantabria) pueden verse en las Tablas 4.8 y 4.9.

Tabla 4.8. Composicidn sobre muestra seca de CaCOs; a
110 °C.

Especificacion Unidad Limites
CaCOs >95
S <0,05
SiO; + RI en H,O <1
Fe;03 % <0,5
Cao >54,0
MgO <1

Tabla 4.9. Parametros caracteristicos de tamafio (en
micras) de la caliza micronizada comercial.

Parametro Unidad
d(v,0.5) 23,4
d(v,0.1) 5,59
pm
d(v,0.9) 62,4
Diametro medio 31,62



Cloruro calcico

El cloruro calcico empleado es de calidad reactivo,
suministrado por la casa Panreac y su composicion puede

verse en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. Composicién sobre muestra seca de CaCl; a
1100°C.

Especificacion Unidad Limites
CaCl, >95
Insoluble en H,O <0,1
Acidez (en HCI) <0,01
Fosfato <0,005
Sulfato <0,05
Amonio % <0,01
As <0,0001
Cu <0,002
Fe <0,005
Ni <0,002
Pb <0,002

4.3.3. Materiales de siembra para la cristalizacion
i. Arena de Silice

La arena de Fontainebleau es una arena con un
elevadisimo contenido de silice (Si0,>99,8%) y con una
superficie especifica del orden de 155 cm?*m™ y una
densidad de 2.650 g'cm™.

La arena utilizada en este trabajo y suministrada por
PROLAVO tiene un tamafio de particula comprendido en
el intervalo de 150-300 mm, cuya distribuciéon de tamafios

acumulada se indica en la Figura 4.12.
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Figura 4.12. Distribuciéon de tamafios acumulada de la
arena de silice de Fontainebleau.

La Figura 4.13 muestra una microfotografia S.E.M. de

la arena utilizada.

g', a r,d 1

250

Figura 4.13. Microfotografia S.E.M. de la arena de silice
de Fontainebleau.

ii. Arena caliza

La arena caliza utilizada como material de siembra
para la cristalizacion de fluoruro calcico sintético en
reactor de lecho fluidizado ha sido suministrada por la
empresa Calcinor, S.A. fabricado por la Cantera de Alzo,
S.A. (Guipuzcoa).
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Tabla 4.11. Caracteristicas de la arena caliza (Calcinor, 4.4. PROCEDIMIENTOS OPERATIVOS
S.A. Alzo (Guipuzcoa)).

4.4.1. Estudio de neutralizacion/precipitacion

Propiedad Unidad Limites
CaC0s % 98,5 Se ha desarrollado un procedimiento experimental
para el estudio de la neutralizacién/precipitacion de aguas
Humedad % 1,4 fluoradas mediante la utilizacion de distintos reactivos
calcicos.
Densidad grcm’ 0,77

La influencia de la dosificacion de reactivo en las
caracteristicas del agua neutralizada se estudia a través
de experimentos discontinuo mediante la reaccién del

El tamafio de particula de la arena caliza esta

comprendido entre 100 y 600 um, habiéndose tamizado agua fluorada sintetica preparada de acuerdo al

en distintas fracciones de tamafio segin el objetivo procedimiento descrito en el punto 4.3.1 de este capitulo

. . . con distintas cantidades de reactivos calcicos. El contacto
propuesto. Las propiedades quimicas correspondientes al

filler calizo utilizado se presentan en la Tabla 4.11. se ha realizado en tubos de polipropileno, donde son

introducidos 40 mL de una disolucién de fluoruro y las

Agitacion 24h

Solidos Suspension
Humedad

V. Fittracion Filtracion a Secado en estufa
vacio 104°C

Efluente

/Z:A8 Medicién de pH Difraccién laser

Termogravimetria

Tamaiio Particula Composicion

Ajuste pH?
Dilucion?

Ajuste del pH

Calibrado ISE y dilucién

Medicion del
potencial (mV)

Figura 4.14. metodologia experimental para el estudio de neutralizacion/precipitacion de
fluoruros.
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correspondientes dosificaciones de los reactivos calcicos.
Para favorecer la reaccion, la mezcla se mantiene en
agitacion constante durante 24 horas, para lo que los
tubos deben ser acoplados a un agitador rotatorio.
Transcurrido este tiempo los botes son centrifugados
durante 10 minutos a una velocidad de 4000 rpm para
separar la mayor cantidad de sélido posible. El liquido
obtenido es filtrado a vacio con papel de filtro de 0,45

pm. El pH es medido en un pHmetro.

El  precipitado obtenido se analiza  por
termogravimetria, determinando ademas por difraccion

laser la distribucién de tamaiios de particula.

Para asegurar que la medida de la concentracion de
fluoruro en las muestras se realiza en condiciones de pH
proximas a la neutralidad, tal y como requiere el método,
se precisa afiadir unas gotas de indicador, que facilite el
ajuste visual del pH. Como indicador se utilizé Anaranjado
de Metilo (solucion 0,1%, indicador de pH: 3,2 rojo; 4,4

amarillo).

En las muestras neutralizadas que contienen una
concentracién alta de fluoruro se ha observado un pH
muy acido por lo que debe aumentarse afadiendo NaOH
para trabajar en condiciones proximas a la neutralidad.
Estas muestras requieren ademas la dilucion con agua
ultrapura para acotar la medida en el rango de

concentracion de la recta de calibrado.

Para el estudio de la filtrabilidad se han realizado
varias series de experimentos trabajando con relaciones
Ca**/F diferentes, con el fin de estudiar la influencia de la
cantidad de producto sdlido formado en la velocidad de

filtracion.

Para la medida se toman cien mililitros y se mide el
tiempo de filtrado. No obstante, en algunos casos no se
ha llegado a filtrar esta cantidad por obstruccién del filtro,
por lo que se mide el volumen obtenido durante treinta

minutos de filtracion a vacio.

Se mide ademas los sdlidos en suspension contenidos
en el efluente neutralizado y la humedad contenida en la

torta tras la filtracion.
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La composicion del producto sélido obtenido, una vez

seco, es analizada por termogravimetria.

La distribucién de tamafios se ha estudiado también
a partir del sdlido obtenido mediante difraccion laser.
Antes de la medida se procede a la dispersion de la
muestra de polvo en una solucién soporte, en este caso
2-propanol. Las caracteristicas que debe cumplir este
medio dispersante, ademas de ser trasparente al laser,
son la insolubilidad de las particulas en él, la no formacion
de aglomerados, la no alteracion de sus propiedades
fisico-quimicas y que el indice de difraccion sea diferente

al del sdlido con el fin de evitar interferencias dpticas.

Para el analisis se ha tomado aproximadamente 15
mL de isopropanol en los que se diluyd una pequefia
cantidad del producto sélido obtenido de cada muestra
neutralizada. Para asegurar una buena dispersion, ésta se
realiza en un bafio de ultrasonidos. Se ha cuidado
especialmente que el vaso donde se hizo la disolucién
estuviera libre de particulas de polvo que pudieran
interferir en la medicién del laser. Por el mismo motivo se

limpiaron escrupulosamente las lentes del portamuestras.

En la Figura 4.14 se muestra un diagrama de flujo de

los pasos seguidos durante el procedimiento

experimental.

4.4.2. Estudio de cristalizacion en reactor de lecho

fluidizado

La corriente de fluoruro que se introduce al sistema
ha sido preparada a partir de agua desionizada y acido
fluorhidrico comercial del 48% para obtener
concentraciones entre 250 y 2000 mg'L. Con esto se
consigue evitar la influencia de otras sustancias presentes

en las aguas residuales industriales.

El acido fluorhidrico presenta unas caracteristicas
fisicas y quimicas que lo convierten en un reactivo de alta
toxicidad, por lo que su manejo requiere unas

precauciones especificas.
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Agua residual
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Figura 4.15. Instalacion experimental basica para la precipitacion de CaF, en
reactor de lecho fluidizado.
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Figura 4.16. Metodologia experimental para la precipitacion de fluoruros en reactor
de lecho fluidizado.
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La corriente de reactivo cdlcico que se introduce en el
sistema se prepara a partir de hidroxido calcico reactivo.
Sus caracteristicas fisicas y quimicas se muestran en las

Tablas 4.4 y 4.5 respectivamente.

El sistema experimental estd constituido por dos
tanques de 6 litros de capacidad agitados con un agitador
magnético cuya capacidad de agitacién varia entre los
600 y 1600 rpm. Un esquema del sistema experimental

basico se muestra en la Figura 4.15.

Las corrientes de calcio y fluoruro se introducen
mediante dos bombas peristalticas de la casa comercial
Watson Marlow 313 y 323 respectivamente por la parte
inferior de una columna. Los dos reactores empleados en
el desarrollo experimental se han mostrado en el punto

4.1.2 de este capitulo.

El efluente de salida de la columna es analizado a
través de la toma de muestras a diferentes tiempos hasta
alcanzar el estado estacionario. Los analisis realizados
tienen como objeto determinar la concentracion de
fluoruros, el pH, la concentracion de sdlidos en

suspension y la turbidez.

Para ello, una fracciéon del volumen de muestra (25
mL) fue analizada mediante un turbidimetro para
determinar la turbidez y otra fraccion, entre 100 y 300
mL, se filtrd mediante filtracion a vacio. Del efluente
permeado se tomaron 40 mL para medir la concentracion
de fluoruros mediante potenciometria y el pH, mientras
que la torta obtenida se secé hasta pesada constante a
105°C a fin de establecer la concentracion de sélidos en

suspension presente en el efluente de salida.

El procedimiento seguido se muestra

esquematicamente en la Figura 4.16.
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