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1. Introduccion

El tratamiento del agua residual de procesos industriales se ha convertido en un foco de atencién
muy relevante desde el punto de vista medioambiental y que tiene como fin la devolucién del agua
utilizada al medio ambiente en un estado que no pueda afectar a sus caracteristicas naturales. Las
condiciones en las que se vierte pueden generar grandes consecuencias en el medio debido a la
carga de contaminantes presentes, que en algunos casos no pueden ser neutralizados y llegan a

modificar los parametros fisicos, quimicos y bioldgicos del medio que lo recibe.

Las crecientes restricciones respecto a las concentraciones de ciertos contaminantes en las aguas
residuales vertidas a dominio publico hidraulico causan la constante adaptacion de las plantas de
tratamiento de aguas residuales industriales para conseguir situarse por debajo de los valores
limite. Como es ldgico, estos tratamientos tienen un coste que las empresas deben asumir, por lo
gue es proceso que también se ha de optimizar y examinar con el objetivo de encontrar la mejor
soluciéon desde el punto de vista técnico y econdmico. En relacidén con esto se pretende explorar

nuevas alternativas que cumplan los requisitos establecidos.

Las operaciones de adsorcién de contaminantes en aguas residuales ya se utilizan en el proceso de
tratamiento de aguas, sobre todo en procesos terciarios mediante columnas en donde se pone en
contacto el agua con un sdélido, comunmente el carbdn activo, para la retencién y eliminacién de
ciertos contaminantes. En estos casos el principal objetivo es la reduccién de sustancias organicas

y los metales pesados.

Lo que se pretende con esta investigacidn es el estudio de la capacidad de adsorcidn que tiene un
residuo sélido industrial, como es la escoria de horno alto, para el tratamiento de aguas residuales
de baterias de cok. En este contexto, la escoria de horno alto se ha destacado como un adsorbente
prometedor debido a sus propiedades fisicas y quimicas favorables. Es un subproducto de la
industria del hierro y acero, generado durante el proceso de fusién de minerales de hierro en altos
hornos. Esta escoria se caracteriza por su estructura porosay su composicidn quimica rica en 6xidos

de calcio, silicio, aluminio y magnesio.

La utilizacién de la escoria de horno alto como adsorbente presenta varias ventajas significativas.
En primer lugar, es un residuo industrial abundante y de bajo costo, lo que la convierte en una

opcién econdmica y sostenible para el tratamiento de aguas residuales. Ademas, su estructura
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porosa proporciona una gran area superficial y una amplia distribucién de tamafos de poro, lo que
favorece la adsorcidon de diferentes contaminantes presentes en el agua residual. Asimismo, la
presencia de alguno de los componentes que la forma facilita las interacciones quimicas entre los

contaminantes y el adsorbente.

1.1 PROCESO SIDERURGICO

1.1.1 Minerales de hierro:
En la industria siderurgica los minerales de hierro que se aprovechan son las variedades de hierro
y de carbonato. Los minerales de hierro poseen una parte util formada por éxidos de hierro que se
denomina mena, y una parte de menor valor que se denomina ganga. La riqueza que poseen los
minerales en hierro que se utilizan en el proceso siderurgico esta entre un 50% y un 65%. En materia
econdmica, el proceso viene condicionado por los elementos que se introducen junto con el mineral
y la proporcién en la que se encuentran, que influyen ademds en la calidad de los productos

obtenidos y las materias primas a adicionar al proceso.

1.1.2 Preparacion de los minerales en la planta siderurgica
Los minerales que se utilizan en una planta siderurgica varian sus caracteristicas y composicion
dependiendo de su procedencia y tratamientos previos. Por ello, para favorecer la operacion del
horno alto y poder obtener productos con una calidad uniforme y un consumo energético reducido,
se realiza una homogeneizacion de los distintos materiales que llegan a la planta. Esta armonizacion
se basa en un cribado y triturado para acabar siendo colocados en pilas donde se mezclan distintos
minerales para conseguir una composicion quimica homogénea. Dependiendo del horno y del tipo
de arrabio que se busque conseguir se realizan diferentes calculos para introducir la cantidad

precisa de mineral.

1.1.3 Materias primas

1.1.3.1 Mineral de hierro
El mineral de hierro contiene dxidos de hierro , que forman la mena, y que se encuentran en un
porcentaje que haga viable econémicamente su utilizacidn en el proceso siderurgico. Cominmente,
estos oxidos de hierro, que son la Unica parte util del mineral de hierro, vienen acompafados de
anhidridos y carbonatos. El mineral se extrae de tierra a poca profundidad o en yacimientos

montafiosos, teniendo una proporcidn de dxidos de hierro del 60% aproximadamente.

Carlos Menéndez Llamedo



Fah Universidad de Oviedo

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 12 de 90

Ademas, el hierro también se encuentra junto con otros componentes que no se utilizan en la

siderurgia y que es denominado ganga. Los principales minerales de hierro son:

- Hematita (Fe,0s), oxido férrico, contiene hasta un 70% de Fe. Se presenta en masas terrosas
de color rojo.

- Limonita (FeO-nH;0), oxido perico hidratado, contiene hasta un 60% de Fe, masa terrosa
de color variable del pardo al amarillo.

- Magnetita (Fes0.), oxido magnético, 70% de Fe, se le llama piedra iman.

— Siderita (FeCOs), carbonato ferroso, 48% de Fe, de color blanco.

- Pirita (FeS,), disulfuro de hierro, no se utiliza en la produccidon del acero.

— Pellets: Son aglomerados esféricos de particulas finas de hierro mezclado con diferentes
aglomerantes y aditivos (caliza, dolomita, combustibles sdlidos y otros, los cuales son
consolidados a altas temperaturas, para alimentacién de altos hornos y hornos de

reduccién directa.

1.1.3.2 Carbdn de cok
El carbdn de cok es el producto que surge tras el calentamiento de la hulla y |a liberacién de gases.
La hulla es un carbén formado a partir de la descomposicion de materia vegetal durante millones

de afos y que contiene entre un 45% y un 85% de carbono.
Las funciones del cok en el horno alto son:

— Producir calor necesario en las reacciones de reduccién mediante su combustién.

- Producir gas reductor compuesto por CO que participa en la trasformacion de los éxidos en
arrabio.

— Soportar las cargas del horno alto.

- Facilitar el paso del gas dando permeabilidad a la carga introducida en el horno alto.

El proceso de coquizacion se basa en la destilacién de carbén en condiciones anaerobias para dar
como resultado el cok metaldrgico. El proceso comienza con la mezcla de los diferentes tipos de
carbén para llegar hasta la obtencién de uno con las caracteristicas requeridas. Se introducen las
cargas de carbdén en un horno calentado indirectamente mediante quemadores situados entre
paredes refractarias que conforman el cubiculo del horno y que alcanzan temperaturas de 1300 °C.
Agqui se realiza la conversién al alcanzar la temperatura de 350 °C, ya que el carbdn pierde su estado
solido y forma una masa viscosa que forma uniones entre sus moléculas y después se solidifica,
perdiendo sus componentes volatiles y aumentando la concentracién de carbono. Este producto es

lo que se denomina cok.
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Tras su descarga del horno a un vagén de apagado, se introduce agua para enfriarlo y se seca
mediante el calor residual. El cok se lleva a una planta donde se clasifica para su uso en el horno

alto.

1.1.3.3Fundentes
Los fundentes son materiales utilizados para descender el punto de fusion de la ganga, generando
escoria fluida, y combinarse con las impurezas presentes en el horno alto para formar la escoria.
Los componentes indeseados presentes flotan sobre el metal fundido por lo que de esta forma se
recogen y generan un residuo que se puede separar del mismo. Los fundentes mas comunes son la
silice, la caliza y la dolomia. La proporcién en la que se introducen estos materiales viene

determinada por la naturaleza y composicion de la ganga y sus impurezas.

1.1.3.4Chatarra
En algunos procesos, la chatarra de acero se utiliza como materia prima mezclada con el arrabio
para la produccién de acero. Se conoce como chatarra el conjunto de piezas metdlicas, de acero
inservible y sin ninguna utilidad. También se afiade a esta definicién los despuntes y rechazos
generados en la propia planta siderdrgica ya que entre el 8% y el 15% del acero producido se

recircula para volver a introducirlo como chatarra.

1.1.1 Sinterizacién
Es el proceso en el que se aglomeran las particulas de mineral con un combustible y un fundente,
todo ello a temperaturas en torno a 1350 °C. Normalmente el combustible es polvo de cok y el
fundente utilizado es la caliza. Debido a la temperatura se genera un conglomerado poroso
formado por la unién de los materiales. Esto serd la materia prima que se introduce troceada en el
horno alto. Las caracteristicas del producto del proceso de sinterizado deben ser adecuadas en
cuanto a resistencia, granulometria, composicién quimica y homogeneidad por lo que se debe

realizar un control de las condiciones de operacion.
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1.1.2 El horno alto

Figura 1.1. Horno alto.

El horno alto (Figura 1.1) es un reactor disefiado para que se produzca en su interior la reduccién

de los minerales . Su funcionamiento se describe a continuacion:

Por la parte superior del horno, denominada tragante, se introducen las materias primas (mineral,
coky fundentes) que al descender se encuentran en contracorriente con el gas reductor, generando

un contacto entre los materiales y los gases.

En la partir inferior del horno, la combustidn del cok y sus gases alcanzan temperaturas superiores
a los 2000 °C, lo que genera que la carga coja el calor necesario para llegar a la temperatura

necesaria para la reduccidn de déxidos y la formacidn de escoria.

Las materias primas introducidas en la parte superior van transformandose a medida que van
descendiendo por el horno alto. Los éxidos de hierro se reducen y el hierro liberado se encuentra
en estado liquido fruto de la temperatura. Este llega a la parte baja del horno y se recoge mediante
el crisol. La ganga se une a los fundentes para formar la escoria, que en estado liquido también se
recoge por la parte baja. Debido a que tiene menor densidad, esta sobrenada sobre el hierro

fundido.

Los elementos presentes en el mineral también reaccionan quimicamente pasando al arrabio como
pueden ser el fosforo, azufre, arsénico, cobre, manganeso vy silicio, otros a la escoria: titanio,
aluminio, calcio, magnesio vy silicio, y otros directamente se volatilizan depositandose en otras

partes del horno.
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El vaciado del crisol, que se denomina sangrado del horno, se realiza mediante un orificio en la
parte baja de este. Se conduce el arrabio hasta verterlo en unas cucharas, abiertas o cerradas, que
conservan el calor en el periodo de transporte o espera. Ademads, en estas cucharas se puede
introducir polvos compuestos de sodio o calcio con el fin de disminuir el contenido en azufre del
arrabio para mejorar su calidad. Estas cucharas posteriormente transportan el arrabio a la aceria

para la transformacion del acero o a la maquina de colar para producir producto sélido.

El horno alto es de funcionamiento continuo y sus cargas tardan un tiempo en atravesarlo. Cuando
es necesaria una parada, debe ser programada y se debe introducir en su interior cargas especiales

sin mineral.
1.1.3 Instalaciones auxiliares

1.1.3.1Inyeccion de viento
La introducciéon de una corriente de aire tiene varias funciones dentro del horno alto. La primera es
aportar el oxigeno para la combustién del cok, ademas de transportar el gas reductor desde la parte
inferior hacia la parte superior y, por ultimo, ceder calor a las cargas sdlidas para elevar sus
temperaturas. El aire introducido debe tener suficiente presién para atravesar el horno en pocos
segundos por lo que se equipan soplantes que introducen un caudal de aire a la presién suficiente.
Si este aire se introdujese a temperatura ambiente se perderia bastante calor generado en la
combustidn de cok por lo que se debe precalentar e introducir a una temperatura de entre 900 y
1100 °C. Este precalentamiento se realiza mediante las estufas, que estan formadas por una camara
de combustién y un emparrillado de ladrillos refractarios que sirven para almacenar y ceder calor.
En las estufas se queman los gases de combustidn, calentando los ladrillos que tras un cierto tiempo
alcanzan la temperatura necesaria. Una vez se obtiene, se cierra el paso a los gases de combustion

y se introduce el aire, que se calienta para ser insuflado al horno.

1.1.3.2 Depuracién de los gases de salida
Los gases que salen del horno alto por la parte superior estan a una temperatura entre 120 y 250
°C. Es necesario limpiar estos gases debido a que llevan consigo polvo de mineral y cok que se debe
retirar. El primer paso es hacer pasar los gases por dispositivos que hacen reducir su velocidad y
temperatura. Ademas, se pasa por sistemas que reducen las particulas sélidas del gas hasta una

concentracion inferior a 0,15 g/m3.
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1.1.4 Productos del horno alto

1.1.4.1 Arrabio
El arrabio es el producto principal del horno alto y este compuesto en su mayoria por hierro (de
90% a 95%), carbdn (de 3% a 4,5%), silicio (hasta 2,5%) y otros elementos quimicos presentes en
los minerales y que no llegan a ser captados por las escorias o los gases. Los Unicos compuestos que
se pueden controlar en el horno alto en cuanto a su presencia en el arrabio final son el silicio,
manganeso y el azufre. El resto de los compuestos vienen determinados en funcion de las cargas

introducidas en el horno alto.

1.1.4.2 Escorias
Las escorias recogen todos los elementos no deseados en el arrabio, controlando asi su composicién
y temperatura. Ademas, absorbe una gran parte del azufre y regula la temperatura del crisol. La
composicion de las escorias depende de la cantidad de elementos escorificables introducidos en las
cargas y del grado de desulfuraciéon que se busque conseguir en el arrabio. En relacion con las
materias primas introducidas al horno, cuanta mds escoria se genere mas cantidad de cok y caliza

es necesario introducir, por lo que se busca originar la menor posible.

1.1.4.3 Gases y polvo tragante
Como se ha indicado anteriormente, por la parte superior del horno sale una corriente de gases
que lleva una parte de polvos de mineral. Tras separar estas particulas se mezclan con los finos de

mineral en el sinterizado para volver a ser introducidos en el proceso.

Los gases depurados se almacenan para ser utilizados como combustible posteriormente debido a
su alto contenido en monéxido de carbono (CO). Este gas se denomina gas pobre por no tener un
poder calorifico alto (750Kcal/Nm?3) pero mezclado con gas de baterias se utiliza en las estufas para
calentar el aire o en otras instalaciones de la planta. La composiciéon del horno se muestra en la

Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Composicidn del gas de alto horno.

% Nitrogeno | % Mondxido de carbono | % Didxido de carbono | % Hidrogeno | % Metano

54,5-59,5 17-25 15-20 14 0,5
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2. Objetivo y alcance

El objetivo de este Trabajo Fin de Grado es el estudio de un proceso de adsorcién de contaminantes
de aguas residuales de baterias de cok mediante la utilizacidon de un residuo sélido de origen

industrial como son las escorias sélidas producidas en el horno alto.
Para alcanzar el objetivo general establecido se determinan los siguientes objetivos intermedios :

e Caracterizacién del agua residual y comprobacién de los contaminantes presentes que
puedan tener interés para su reduccion.

e Realizacidn de ensayos para conocer la viabilidad de reduccién de contaminantes del agua
residual mediante el proceso de adsorcidn utilizando como adsorbente el residuo sélido.

e Ensayar diferentes métodos de activacion del residuo sélido con el fin de determinar si es
posible incrementar la adsorcidon de contaminantes.

e Realizacién de ensayos para determinar la cinética del proceso de adsorcién y conocer su

efectividad con el tiempo.
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3. Antecedentes

3.1 PROCESO DE ADSORCION

La adsorcion es un proceso fisicoquimico en el cual una sustancia presente en una fase movil, un
gas o liquido, queda retenido sobre la superficie de un sélido. EIl componente que queda retenido
se denomina “adsorbato” mientras que el material sobre el que se deposita se conoce como
“adsorbente”. El motivo de esta retencidén puede ser debido a interacciones fisicas, como pueden
ser los enlaces producidos por las fuerzas de Van der Walls, o debido a interacciones quimicas, que
se generan cuando se forman enlaces quimicos con la sustancia retenida. Este ultimo tipo de
adsorcidén es un proceso mas selectivo ya que depende de la naturaleza de las sustancias. (Tubert

& Talanquer, 1997)

La operacidn contraria a la adsorcidon es la desorcion, proceso por el cual se transfieren las

sustancias presentes en la superficie de un sélido sobre una fase movil.

El proceso de adsorcidn en el tratamiento de aguas implica la separacion del soluto (adsorbato) de
la disolucién y su concentracién en la superficie de un sélido (adsorbente) hasta que se establece
un equilibrio dindmico en dicha superficie, entre la concentracidon de soluto que permanece en
disolucién y la concentracion superficial de soluto. En el equilibrio, existe una distribucion definida
de soluto entre las fases liquida y sélida. La relacion de distribucién o particidon es una medida de la
posiciéon del equilibrio en el proceso de adsorcidn. La manera usual de describir esta distribucion es
expresar la cantidad de sustancia adsorbida por unidad en peso de adsorbente, g, como una funcién
de la concentracidn residual de equilibrio de la sustancia que permanece en la fase liquida, Ceq. La
ecuacion de este tipo se denomina isoterma de adsorcién. Las isotermas experimentales son Utiles
por describir la capacidad de adsorcidn y, asi, facilitar la evaluacién de la viabilidad del proceso para

una determinada aplicacidn, asi como para determinar unas condiciones de trabajo éptimas.

3.2 ADSORBENTES

Los materiales adsorbentes deben cumplir una serie de caracteristicas con el fin de conseguir una
elevada capacidad de adsorcién y por tanto unos mejores resultados en el proceso. Estas

caracteristicas se enumeran a continuacion.
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- Tener una superficie especifica alta, o lo que es lo mismo, poseer una elevada relacién
superficie — volumen. Esto es debido a que cuanta mas superficie esté disponible en el
adsorbente, mayor cantidad de sustancia podra adherirse a él y por tanto mayor capacidad
tiene el material.

- Selectividad. En relacion con la adsorcién quimica, se tiene en cuenta las interacciones
guimicas que pueden surgir en el proceso para seleccionar el material que mejor se
comporte frente a la sustancia que se quiera retener.

- Capacidad de regeneracién. Es la capacidad de un adsorbente a mantener sus propiedades
y recuperar sus caracteristicas después de pasar por un proceso de desorcidon vy
regeneracion.

- Resistencia mecdnica o resistencia a la abrasién. Dependiendo de la forma en la que se
realice el proceso de adsorcion el material necesitara tener unas propiedades mecanicas
adecuadas que le permitan no deteriorarse y perder su capacidad con facilidad. Si se realiza
la adsorcion en lecho fijo serd necesario que posea una resistencia mecdnica alta, mientras

gue si se utiliza en lecho fluidizado serd recomendable que tenga resistencia a la abrasion.

Los adsorbentes pueden ser naturales, como las arcillas o las zeolitas, y de origen industrial, como
el carbdn activo o la alimina. Se debe destacar que los adsorbentes de origen industrial tienen una

mayor superficie especifica.

3.2.1 Activacion de adsorbentes
La activacion de adsorbentes es un proceso con el cual se pretende modificar las caracteristicas
fisico - quimicas del material para aumentar la capacidad de adsorcién. La activacion se puede
llevar a cabo por medios fisicos, medios quimicos o mediante una combinacién de ambos. Uno de
los materiales mas comunes utilizados en los tratamientos de adsorcion es el carbdn activo, que se
obtiene tras un proceso de activacién utilizando ambos métodos. Su tratamiento se puede utilizar

como punto de partida para la activacion de otro tipo de adsorbentes.

3.2.1.1Proceso de activacion fisico
Antes de comenzar el proceso de activaciéon propiamente dicho es recomendable realizar una
carbonizaciéon, que consiste en elevar la temperatura del carbén hasta los 800 °C en ausencia de
aire. Con este proceso se pretende eliminar los componentes volatiles y una modificacién de la
estructura de los &tomos de carbono formando microcristales, lo que genera una porosidad que se

trata de aumentar con el proceso de activacidén posterior. Ademas, en este proceso se introduce el
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carbono amorfoy otras sustancias residuales en los intersticios por lo que la capacidad de adsorcién

aun es baja. Se estima que el rendimiento de activacién en esta etapa ronda un 30%.

El tratamiento de activacidn fisico se realiza elevando la temperatura entre 800 y 1100 °C en
presencia de un oxidante que puede ser el vapor de agua o el CO,. Realmente, la activacién es
debido al agente activante y la reaccion de reduccién que lleva a cabo pero se denomina activacion
fisica debido a que la temperatura es necesaria para mantener la reaccidn debido a que es
endotérmica. Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso se muestran en las ecuaciones
(3.1)y(3.2).Siendo la primera de ellas la de activacién con vapor de agua y la segunda mediante

CO..

C+C0, & 2C0 (3.2)

Con ello se retiran los 4tomos de carbono libres y se produce la porosidad en el material.

3.2.1.2 Proceso de activacién quimico
La activacion quimica se lleva a cabo mediante un proceso deshidratacidon en el que se pone en
contacto un reactivo quimico con el carbén activado fisicamente a una temperatura entre 450 y
900 °C dependiendo del deshidratante utilizado. Gracias a ello se amplia la porosidad y por tanto
se incrementa la superficie disponible para la adsorcion. Todo se realiza en una sola fase, sin
embargo, es necesario lavar y secar el carbén para eliminar los restos de agente activante. El

rendimiento en esta etapa de activacion alcanza hasta el 50%.

Hay diferentes parametros que controlan la activacidn quimica como son la relacién carbdn/agente
activante, la temperatura de activacion y el tiempo de residencia. Cada uno depende del reactivo
utilizado en el proceso y el grado de activacion que se pretende alcanzar. Alguno de los
deshidratantes utilizados habitualmente son cloruro de zinc (ZnCl,), el 4cido fosfdrico (HsPQ.), el

hidréxido de potasio (KOH) y el acido sulfurico (H2S04).

La eleccion del reactivo utilizado para la activacidn del adsorbente viene en muchos casos dada por
la economia del proceso. Se tiene en cuenta el precio de los reactivos, el precio del adsorbente
activado obtenido, su utilidad y si el agente activante restante del proceso se puede recuperary

reutilizar. En el caso que ocupa esta investigacion, lo que se valora son los resultados en la retirada
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de un compuesto en concreto, los fluoruros. Por ello, se toma como reactivo para la activacién una

sustancia que favorezca la adsorcién de fluoruros mas especificamente como es la alimina.
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4. Metodologia de trabajo

4.1 MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS

Las materias primas utilizadas durante los ensayos de adsorcién de los contaminantes estudiados
son, por una parte el agua residual de baterias de cok, medio liquido del cual se pretende reducir
la presencia de contaminantes (adsorbato), y la escoria sdlida generada en el horno alto durante el
proceso de produccién de acero mediante siderurgia integral, en este caso se utiliza como

adsorbente de contaminantes.

4.1.1 Agua residual de baterias de cok
El agua residual que se utiliza en la investigacidn se trata del efluente del tratamiento biolégico de

las aguas residuales producidas en la fabricacién de cok siderurgico.

Las aguas de coquerias se encuentran en la mayoria de las instalaciones destinadas a la produccién
de acero y debido a sus caracteristicas son un tanto complicadas. Las fracciones de carbén que son
necesarias para el proceso de fundicién de hierro son el resultado de realizar una destilacidon
destructiva a carbones coquizables a temperaturas de entre 900 y 1100 °C. Cuando se caldea el
carbdén en ausencia de aire, las moléculas organicas complejas presentes en él se convierten en
compuestos gaseosos, liquidos y sdélidos orgdnicos de bajo peso molecular, dejando un residuo

carbonoso conocido como cok.

Algunos de los compuestos presentes en las aguas de coquerias son téxicos y estdn presentes en
grandes cantidades como pueden ser los fenoles, cianuros y tiocianatos. Ademas contienen altas
concentraciones de cloruros y nitrégeno amoniacal, y bajas concentraciones de otros componentes
como metales pesados y fosforos. En las baterias de cok se generan dos tipos de aguas residuales
en funcién de la cantidad de nitrégeno amoniacal presente en las mismas: el agua amoniacal ricay
el agua amoniacal pobre. El agua amoniacal rica es la que se produce en el proceso de lavado de
gases que provienen de las baterias de cok. Se caracteriza por sus altas concentraciones de amonio,
sulfuros, fenoles y cianuro. Debido a que los sulfuros y el cianuro libre estan presentes en altas
concentraciones no se puede realizar el tratamiento bioldgico directamente, sino que debe ser
tratada. El agua amoniacal pobre es la obtenida tras realizar el tratamiento a el agua amoniacal rica

para eliminar el contenido de sulfuros y cianuro libre con el fin de introducirla al proceso biolégico.
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Esta agua es el influente del tratamiento biolégico y también se denomina agua residual de baterias

de cok.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales industriales deben adaptar y perfeccionar
continuamente su funcionamiento para cumplir con los limites de vertido que cada vez se hacen
mas estrictos, sin olvidar ademas de que las instalaciones tienden a aumentar su produccién y por

tanto generar mayor agua residual.

4.1.2 Escoria de horno alto
La escoria de horno alto es un subproducto resultante de la produccién de hierro y acero en los
hornos altos. Se forma durante la fusidon del mineral de hierro con agentes reductores, como el
coque y la piedra caliza, a altas temperaturas. Esta fusién produce una escoria liquida que

posteriormente se enfria y solidifica.

La escoria de horno alto posee una composicién quimica compleja, compuesta principalmente por
Oxidos de silicio, aluminio, calcio y magnesio, ademads de otros elementos. Este material presenta
una elevada area superficial debido a su estructura porosa y su morfologia, lo que proporciona una
importante capacidad de adsorcidn. En estas caracteristicas se basa esta investigacion, que trata de
aprovecharlas para la adsorcién de contaminantes en los intersticios del material para poder

proporcionar un uso a este subproducto que se genera en abundancia en el proceso siderurgico.

Actualmente la escoria de horno alto es utilizada sobre todo como aditivo para la elaboracién de
cementos o para generacion de asfalto ya que proporciona resistencia y durabilidad. Ademas

también se utiliza como fertilizante o enmienda para suelos agricolas aumentando el pH de estos.

4.2 DETERMINACION DE PARAMETROS FISICO — QUIMICOS

4.2.1 Determinacién de pH
Las medidas de pH se realizaron siguiendo la norma UNE-EN-ISO-10523:2012 “Calidad del agua.
Determinacion del pH”. Para la determinacién de pH se utiliza un multimetro portatil Hach modelo

HQ4300 junto con una sonda de pH modelo PHC745 como el mostrado en la Figura 4.1.

Carlos Menéndez Llamedo



P A Universidad de Oviedo

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 24 de 90

Figura 4.1. Multimetro Hach HQ4300 y sonda de pH PHC745.

Antes de realizar las medidas se ha calibrado utilizando los patrones de calibraciéon de pH 4, 7y 10

con el fin de reducir las variaciones en las medidas.

4.2.2 Determinacion de conductividad
La conductividad es la capacidad del agua residual para conducir una corriente eléctrica a través de
iones disueltos en ella. Se determina mediante el multimetro portatil Hach modelo HQ4300

conectado a una sonda de conductividad modelo CDC401.

4.2.3 Determinacion de Sélidos Suspendidos Totales (SST)
Los solidos suspendidos totales es la cantidad total de particulas sélidas en suspensidn presentes
en una muestra liquida. Su determinacion se lleva a cabo por método gravimétrico, siguiendo el
método descrito en el Standard Methods. Esto quiere decir que la concentracién de sélidos se
obtiene a partir de la diferencia de pesada de un filtro de tamafo de poro de 0,45 micrémetros
antes y después de filtrar una cantidad conocida de agua. El procedimiento seguido es el descrito a

continuacion.

Para comenzar se introduce un filtro limpio de 0,45 um en una estufa a 105 °Cy se deja 24 horas.
A continuacién, se extrae y se deja enfriar en un desecador hasta temperatura ambiente para ser
pesado en una balanza. Tras esto, se filtran 50 mL de agua residual utilizando el filtro pesado y se
vuelve a introducir en la estufa durante otras 24 horas a 105 °C. Cuando pase este tiempo se deja
enfriar en el desecador y se vuelve a pesar. Con los valores de las dos pesadas y el del volumen de

agua filtrada se calcula el valor de SST (mg/L) mediante la ecuacion (4.1)

m Peso filtro sucio (mg) — Peso filtro limpio (m
SST(_g)= (mg) pio (mg) (4.1)
L Volumen de muestra (L)
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La estufa utilizada es un modelo DIGITHEAT — TFT de la marca J.P.SELECTA mostrada en la Figura
4.2.

—_— ———————— i —— |

Figura 4.2. Estufa J. P. Selecta Digiheat — TFT.

La balanza utilizada es un modelo AT261 DeltaRange de la marca Mettler Toledo mostrada en la

Figura 4.3.

Figura 4.3. Balanza AT261 DeltaRange, Mettler Toledo.

4.2.4 Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
El analisis de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se realiz6 siguiendo el método descrito en la

norma UNE 77004:2002 “Calidad de agua. Determinaciéon de la demanda quimica de oxigeno
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(DQO). Método del dicromato”. La demanda quimica de oxigeno es la cantidad de oxigeno
necesario para la oxidacion quimica de materia orgdnica degradable y no biodegradable. La muestra
se trata con dicromato potasico, en medio fuertemente acido y a temperatura elevada (1509C); se
afade también sulfato de plata y sulfato mercurico. El sulfato de plata se utiliza para mejorar la
oxidacién de los compuestos alifaticos de cadena lineal y el sulfato mercurico se utiliza para evitar
lainterferencia de los cloruros, que reaccionan con la plata del catalizador formando un precipitado
e inhibiendo la accidn de éste. El sulfato mercurico forma un complejo con el ion cloruro. La
digestion se lleva a cabo introduciendo en un tubo de ensayo con tapén 2,5 mL de muestra que se
desea analizar, 1,5 mL de una disolucién dicromato de potasio y 3,5 mL de una disoluciéon de acido
sulfurico con sulfato de plata. Una vez preparado se introduce el tubo en un bloque calefactor a
150 °C durante 2 horas. Ademas, se realiza un blanco sustituyendo los 2,5 mL de muestra por la
misma cantidad de agua destilada y desarrollando el proceso de igual forma. Cuando pasa el tiempo
indicado se deja enfriar y se realiza la medida colorimétrica, introduciendo como “cero” el blanco
realizado y midiendo después la muestra. La medida es llevaba a cabo mediante el

espectrofotémetro modelo DR3900 de la marca Hach que se muestra en la Figura 4.4.

o A =

DR 3900 L O

Figura 4.4. Espectrofotémetro Hach DR3900.

4.2.5 Determinacion de nitratos
El método seleccionado se describe en la norma UNE 77027:82 “Métodos de andlisis de aguas
industriales. Nitratos” y se fundamenta en que los nitratos, en presencia de salicilato sédico, dan el
paranitrito salicilato sédico de color amarillo, susceptible de una determinacidn colorimétrica a una

longitud de onda de 420 nm.

Una vez finalizada la caracterizacién del agua residual original, los nitratos se determinaron

mediante cromatografia idnica previa puesta a punto del método y su calibracion.
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4.2.6 Determinacion de cloruros
Los cloruros se determinaron siguiendo el método Standard SM 4500-Cl- B La determinacién se
lleva a cabo mediante una valoracién del cloruro con nitrato de plata utilizando cromato potasico

como indicador.

Una vez finalizada la caracterizacién del agua residual original, los nitratos se determinaron

mediante cromatografia idnica previa puesta a punto del método y su calibracion.

4.2.7 Determinacion de nitrdgeno amoniacal (NH4*)
El andlisis de amonio se realizé siguiendo el método estandar SM 4500-NH3-E basado en destilacién
Kjeldahl con arrastre de vapor. Se escoge este método debido a que la materia prima tiene
presencia de contaminantes que pueden generar interferencias en los resultados si se realiza la
determinacidn por otros métodos, como por ejemplo los métodos sin destilacién previa. Para llevar
a cabo la determinacion se utiliza el equipo VAPODEST 500 de la marca Gerhardt mostrado en la

Figura 4.5.

Figura 4.5. Equipo VAPODEST 500, Gerhardt.

El procedimiento realizado es el indicado a continuacidn. Para comenzar se introducen en el tubo
de destilacion del equipo 150 mL de agua residual filtrada mediante filtros de 0,45 pum. Este
volumen de agua residual se escoge en funcidn de la estimacién de la concentracidn de nitréogeno
amoniacal esperada en la muestra. Se coloca un matraz Erlenmeyer en la salida del dispositivo y se
selecciona el programa que debe realizar en funcidn del tiempo de destilacién y de la cantidad de

NaOH que el propio equipo debe adicionar durante la reaccion. En este caso, el programa escogido
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indica que se afiaden 20 mL de NaOH en el proceso. Una vez el programa ha terminado, se deja
enfriar y se afiaden unas gotas de indicador Tashiro, una mezcla de una solucién alcohdlica de rojo
de metilo al 0,2% y una solucidn alcohdlica de azul de metileno al 0,2%, ambas con etanol 96%. Si
la muestra del matraz erlenmeyer se vuelve verde indica la presencia de nitrégeno amoniacal. Para
determinar la cantidad exacta se realiza una valoracién colorimétrica con acido sulfirico 0,1 N hasta
qgue el contenido del matraz erlenmeyer torne a color violeta. A partir del volumen de &cido

utilizado en la valoracién se calcula la concentraciéon de amonio con ayuda de la ecuacién (4.2).

mg) _ Viécido sulftrico (mL) - 0,1-1000 - 14 (4.2)

N - NH;* (==

L Volumen de muestra (L)

Con anterioridad al procedimiento de determinacidn de nitrégeno amoniacal en las muestras se
realiza una limpieza del dispositivo. Esta limpieza se realiza introduciendo agua destilada en el tubo
de destilacidn y realizando un ensayo con un programa de limpieza, en el que no se introduce NaOH
en la muestra y simplemente el equipo procede a destilar el agua, llevandose consigo restos de

suciedad y trazas de contaminantes residuales que han podido quedar de ensayos anteriores.

4.2.8 Determinacion de metales pesados
La determinacion de los metales pesados se realiza mediante espectrofotometria de absorcién
atémica. Esta técnica se basa en la determinacién de la energia absorbida por un &tomo para pasar
a su estado de excitacién. Conociendo esta variacidn entre la energia aportada y la energia medida
se puede relacionar con la concentracién de un compuesto debido a que cada elemento solo

absorbe energia a una determinada longitud de onda.

El dispositivo utilizado es un espectrofotometro de absorciéon atdmica Perkim Elmer modelo

PinAAcle 900F que se muestra en la Figura 4.6
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Figura 4.6. Espectrofotometro de absorcién atdmica Perkim ElImer modelo PinAAcle 900F.

Para reducir las interferencias por materia organica y convertir los metales asociados a particulas a
metal en disolucién, se deben digerir las muestras. Esta digestion se realiza siguiendo el método
descrito en el Standard Methods. Se trata la muestra, previamente homogeneizada, con acido

nitrico y perdxido de hidrégeno, hasta residuo incoloro y a una temperatura de 150 °C.

4.2.8.1Digestién en microondas
La digestidn acida en microondas se realiza para la oxidacidon de la materia orgdnica con el fin de
evitar interferencias y alterar la medida de la concentracién de metales. La digestidén que se lleva a
cabo se realiza en vaso cerrado mediante un equipo microondas modelo ETHOS 1 de la marca

MILESTONE que se muestra en la Figura 4.7.

Figura 4.7. Microondas Milestone Ethos 1.
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El procedimiento seguido en la digestién en microondas comienza realizando un lavado al equipo
mediante la introduccion de 10 mL de acido nitrico (HNOs) al 10% y seleccionando el método de
limpieza. Es importante introducir el tubo de ventilacién del microondas en la campana encendida

durante su utilizacion.

Una vez realizado el lavado se procede a la preparacién de las muestras a introducir en el
microondas. En cada uno de los vasos se prepara una disolucidon de 0,5 gramos de muestra
(equivalente a 0,5 mL), 8 mL de HNOs al 65% y 2 mL de agua oxigenada (H20,) al 33%. Se cierran los
vasos con ayuda de la llave y se colocan en las respectivas posiciones del microondas. En uno de los
vasos se introduce la sonda de temperatura y se enciende el microondas. Una vez dispuestos los
vasos y el soporte se selecciona el método escogido y se presiona el boton START. Al igual que en
el lavado del microondas se debe introducir el tubo de ventilacién en la campana encendida.
Cuando el programa llega a su fin se extraen los vasos y se abren con ayuda de la llave en la

campana.

Antes de introducir las muestras al equipo de absorcidon atémica se realiza una dilucién del
contenido de los vasos del microondas en agua destilada hasta obtener una disolucion de 50 mL,
en donde se considera que estd presente 0,5 mL de muestra, que es la cantidad que se ha

introducido en cada uno de los vasos al microondas.

4.2.8.2 Medida de metales pesados
Para conocer la concentracion de metales pesados de cada una de las muestras se enciende el
espectrofotdmetro de absorcidon atdomica junto con el software instalado en el ordenador que lo
controla. En el ordenador se introducen el método que se va a utilizar y el componente a determinar
en cada una de las determinaciones. El procedimiento se ha de repetir con cada uno de los metales

de los cuales se quiere conocer su concentracion en una muestra.

Para comenzar se coloca la bombilla del metal a medir en una posicién del equipo y se enciende.
Se calibra el metal correspondiente con los patrones que el programa informatico va indicando para
generar las curvas de calibracion. Entre cada introduccién de las muestras se mide el blanco con el
fin de limpiar posibles restos de los patrones en el equipo y asegurarse de que las medidas son
correctas. Una vez se dispone de la curva de calibracién del metal a determinar se procede a la
medida de la muestra digerida. El equipo mide por defecto la absorbancia en tres momentos
diferentes y muestra la media de estas, asi como la concentracién que hay obtenido gracias a la
curva de calibracion. Es importante tener en cuenta que se ha realizado la digestion acida en

microondas y que la muestra que se mide es una dilucidon de la muestra original, por lo que se ha
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de calcular la concentracién del agua residual multiplicando el valor que se da en el equipo por la

relacién de volimenes.

4.2.9 Determinacion de aniones
Los aniones que se determinan en las muestras son los fluoruros (F’), cloruros (CI), nitritos (NOy),
bromuros (Br), nitratos (NOs), fosfatos (PO.*) y sulfatos (504%). La determinacién se lleva a cabo
mediante cromatografia idnica y para ello se utiliza un cromatdgrafo de iones Metrohm modelo

861 Advance Compact IC como el que se muestra en la Figura 4.6.

Figura 4.8. Cromatdgrafo Metrohm 861 Advance Compact IC junto con ordenador.

La cromatografia idnica mediante conductividad consiste en el uso de una columna de intercambio
idnico y un eluyente que fluye a través de ella para la separacion de los aniones presentes en la
muestra segln interaccionan con los grupos funcionales presentes en la columna. A medida que
atraviesan la columna y pasan por un supresor quimico, los aniones llegan a un detector que mide

su conductividad y la relaciona con su concentracién en la muestra.

El cromatégrafo opera con tres disoluciones, dos para la regeneracion del supresor quimico y una
a modo de eluyente que transporta la muestra desde su inyeccidn hasta su medida. Las disoluciones

que se preparan son las siguientes:

e Eluyente:
Es una disolucidn acuosa de carbonato sédico (Na,COs), de concentracion 3,2 mM, y de

bicarbonato sédico (NaHCOs) de concentracion 1 mM, en agua ultrapura.
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Una vez se dispone de la disolucion, se filtra a través de un filtro de 0,45 um y se elimina el
oxigeno disuelto para evitar obstrucciones en el cromatdgrafo mediante la utilizacién de
un bafio de ultrasonidos durante 5 minutos.

e Acido sulfurico:
Es una disoluciéon de acido sulfarico 0,1 M preparada a partir de H,SO,4 al 96%. Por tanto se
realiza una dilucion de 5,4 mL de H,SO4 al 96% en agua ultrapura.

e Agua ultrapura

Con el fin de obtener los mejores resultados y no distorsionarlos se cambian las disoluciones una

vez a la semana.

4.2.9.1Preparacion del cromatégrafo.
Antes de la utilizacién del cromatdgrafo se realizan tareas de mantenimiento y regeneracién de los

componentes con el fin de obtener un correcto funcionamiento de este.

Para comenzar, se arranca el equipo y se pasa agua ultrapura por el sistema para eliminar los restos
de sustancias de otros analisis que se hayan depositado en el interior de los conductos. Ademas, se
cambian los tubos de las bombas peristalticas que llevan agua ultrapura y acido sulfurico hasta el

supresor quimico para regenerarlo.

A continuacion, una vez se comprueba que el liquido fluye por el equipo, se procede a regenerar

alguno de sus componentes como el supresor quimico y la columna de aniones.

4.2.9.2 Regeneracion de la columna.
La columna de aniones es una columna METROSEP A Supp 5 que se utiliza en la determinacién de
aniones mediante cromatografia idnica y es el elemento encargado de separar cada uno de los

aniones introducidos en la muestra.
Su regeneracion se lleva a cabo siguiendo el procedimiento recomendado por el fabricante.

Para comenzar se desconecta la salida de la columna que va al supresor y se da la vuelta con el fin
de recoger el eluyente que pase por ella en un vaso de precipitados. A continuacién se pasan en

orden las siguientes disoluciones:

1. Agua ultrapura durante 25 minutos con un caudal de 0,3 mL/min.

2. Unadisolucién de concentracién 10 veces la del eluyente durante 100 minutos y caudal de
0,3 mL/min.

3. Agua ultrapura durante 25 minutos con un caudal de 0,3 mL/min.

4. Ladisolucion de eluyente durante 100 mL con caudal 0,3 mL/min.
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4.2.9.3 Regeneracion del supresor quimico.
El supresor quimico es el componente encargado de reducir quimicamente la conductividad de
fondo generada por el eluyente con el fin de aumentar la precisién ante las respuestas generadas
por los iones. En este caso el supresor quimico es el modelo “MSM II” que dispone de tres unidades
de operacidn. Para su regeneracion se utiliza el método facilitado por el fabricante y su servicio

técnico.

La regeneracion se lleva a cabo pasando por el supresor una disolucién de H,SO4 0,25M, acido
oxalico (H,C,04) 0,1M y acetona 5%. Se realiza este procedimiento durante 15 min en cada una de

las tres unidades del supresor y tras ello se pasa agua ultrapura.

4.2.9.4 Limpieza del detector.
El detector del cromatdgrafo es el componente encargado de detectar la conductividad de Ia
disolucién que ya ha pasado por la columna y el supresor quimico. Se limpia para favorecer la
correcta medida de la conductividad de las muestras que van a ser introducidas. El procedimiento
seguido es introducir al equipo una disolucidn de metanol 20% durante 30 minutos. Transcurrido
este tiempo se hace pasar por el equipo agua ultrapura para eliminar posibles trazas que quedan

en el equipo durante otros 30 min.

4.2.9.5 Calibracion del cromatografo
El cromatdgrafo utiliza una curva de calibracion de cada uno de los componentes detectados en la
muestra para relacionar el drea con la concentracidn presente de cada anidn. Durante la puesta en
marcha del cromatdgrafo, y tras la limpieza y regeneracién de todas sus partes, se realiza una
calibracion de los aniones que se busca detectar en el agua residual. Para ello es necesario
introducir una serie de patrones de calibracion formados por disoluciones en las que estan
presentes todos los componentes en diferentes concentraciones en funcién del nimero de patrén.
Estas disoluciones se introducen en el equipo y se crea un cromatograma en el por cada una de
ellas. Las concentraciones de cada uno de los aniones presentes en cada patrén que se introduce

al equipo para crear las curvas se muestran en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Patrones de calibracién de cromatdgrafo.

Patrén de calibracién

1 2 3 4 5 6 7

Fluoruros (mg/L) 0,1 2,5 5,0 7,5 10,0 - -

Cloruros (mg/L) 1,0 25,0 50,0 75,0 100,0 - -

Nitritos (mg/L) 0,1 2,5 5,0 7,5 10,0 - -

Bromuros (mg/L) 0,1 2,5 5,0 7,5 10,0 - -
Nitratos (mg/L) 0,5 40,0 80,0 120,0 160,0 200,0 250,0
Fosfatos (mg/L) 0,5 10,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0

Sulfatos (mg/L) 1,0 25,0 50,0 75,0 100,0 - -

e Calibracién de Fluoruros

La calibracion de fluoruros se realiza siguiendo el método descrito mediante la preparacion de
patrones en los que se introduce una concentracidn conocida en una disolucion para cada uno de
los puntos de la curva de calibrado. Una vez medidos los cromatogramas de todas las disoluciones
se obtiene la relacién entre la concentracidn y el area del pico de conductividad que han generado
los fluoruros en el cromatograma. Estas relaciones se muestran a continuacién en la Tabla 4.2 y se

representa la curva de calibrado a partir de ella en la Figura 4.9.

Tabla 4.2. Puntos recta de calibracion de fluoruros.

Punto Concentracion (mg/L) Area
0 0 0,000
1 0,1 0,175
2 2,5 4,461
3 5 9,075
4 7,5 13,710
5 10 18,615
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Figura 4.9. Recta de calibrado de fluoruros.

e Calibracién de nitratos

Los puntos obtenidos para la calibracion de nitratos se muestran en la Tabla 4.3, en los que se puede
apreciar la relacion entre el drea y la concentracién de nitratos en cada uno de los patrones

introducidos. Se representa en la Figura 4.10 la recta de calibrado obtenida asi como su ecuacién.

Tabla 4.3. Puntos recta de calibracion de nitratos.

Punto Concentracion (mg/L) Area
0 0 0,000
1 0,5 0,107
2 40 21,325
3 80 46,550
4 120 78,850
5 160 107,100
6 200 134,700
7 250 167,800
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Figura 4.10. Recta de calibrado de nitratos.

e Calibracion de sulfatos

Para la calibracidn de sulfatos del equipo se introducen los patrones con las concentraciones que

se muestran en la Tabla 4.4 y se obtiene la relacién con el drea que se representa en la Figura 4.11.

Tabla 4.4. Puntos recta de calibracion de sulfatos.

Punto Concentracion (mg/L) Area
0 0 0,000
1 1 1,083
2 25 24,730
3 50 51,000
4 75 72,500
5 100 106,900
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Figura 4.11. Recta de calibrado de sulfatos.

4.2.9.6 Analisis de las muestras.
Antes de introducir cada muestra se comienza realizando un “step” al equipo para la utilizacion de
una unidad del supresor quimico diferente a la utilizada en la muestra anterior, permitiendo asi la
regeneracion y limpieza continua de cada una de las unidades que las mantiene en régimen de
operacion constante. Ademas, entre las muestras se limpia el inyector mediante la inyeccién de dos
jeringuillas de metanol al 20% y dos jeringuillas de agua ultrapura sin pulsar para la introduccién

muestras con el fin de que no pase al resto del circuito.

A continuacioén, se inicia en el software informatico el proceso de introduccidon de muestras. Se le
afiade un nombre al analisis y se pulsa “Fill”. Una vez realizado, se introducen 3 mL de muestra
mediante una jeringuilla y a través de un cartucho Metrohm IC — RP, que retiene posible materia
organica y componentes lipdfilos presentes. Cuando se la muestra se encuentra dentro del equipo
se presiona “Inject” y el andlisis comienza, dando lugar a un cromatograma. En la Figura 4.12 se

muestra un ejemplo de cromatograma que se obtiene al terminar el proceso.
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Figura 4.12. Ejemplo de cromatograma.

4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 Pretratamiento del agua residual
El agua residual posee sélidos y otras impurezas que perjudican el proceso que se quiere estudiar.
Por ello se determina que es mejor la utilizacidn de agua filtrada con filtros de 0,45 um en los
ensayos de adsorcion. La filtracidn se lleva a cabo mediante el equipo KSS Laboratory Cell CF -2 de
la marca Koch que se muestra en la Figura 4.13. De esta forma se separan los sélidos retenidos en

el filtro como se muestra en la Figura 4.14.
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Figura 4.14. Filtro 0,45 um de diametro 70
mm tras filtracion.

Figura 4.13. Equipo de filtracion KSS
Laboratory Cell CF — 2 de marca Koch.

4.3.2 Caracterizacién del agua residual
Se desconoce la composicién del agua residual por lo que se determinan mediante los métodos
descritos los parametros fisico — quimicos indicados a continuacion:
- pH
- Conductividad
- DQO
- Sélidos suspendidos totales
- Nitratos
- Cloruros
- Nitrégeno amoniacal
- Metales pesados (Fe, Cu, Ni, Zn, Cr, Mn, Pb y Cd)
- Aniones (Fluoruros, cloruros, nitritos, bromuros, nitratos, fosfatos y sulfatos)
La determinacion de todos los parametros se lleva a cabo con el agua filtrada pero alguno de ellos

se puede determinar también en el agua bruta, como puede ser el pH, la conductividad, DQO y los

SST, y de esta forma se comprueba el motivo por el cual se prefiere la utilizacién de agua filtrada.
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4.3.3 Lavado de escoria
La escoria de horno alto con la que se trabaja presenta suciedad, material sélido fino y polvo que
perjudican el proceso de adsorcién al ocupar los intersticios presentes en el residuo sélido, ademas
de transmitir esa suciedad al agua residual del cual se busca retirar contaminantes, por lo que
ocurriria un proceso inverso al que se pretende. El lavado de escoria se realiza antes de cada uno
de los ensayos de adsorcién una vez separada la cantidad de residuo que se va a introducir en cada

uno de ellos.

El procedimiento se basa en la puesta en contacto de la escoria bruta con agua destilada en
agitacion durante el tiempo suficiente para que la escoria se desprenda de la suciedad y ésta pase
al agua. Tras este periodo se filtra para obtener de nuevo la escoria y volver a introducirla junto con
agua destilada y repetir el proceso. Estos pasos se realizan hasta que el filtro de 0,45 um con el que

se separa el agua de la escoria quede limpio, indicando asi que se ha retirado toda la suciedad.

A continuacion, se introduce la escoria en una estufa a 105 °C durante 24 horas para secarla. Una

vez terminado el proceso ya se dispone de la escoria lista para iniciar el ensayo.

4.3.4 Ensayos preliminares
Puesto que se desconoce la validez de la escoria de horno alto como adsorbente de contaminantes
en aguas residuales industriales, se comprueba que se puede obtener resultados realizando
distintos ensayos de adsorcién variando en ellos el tamaiio de escoria utilizado, la concentracién o

las condiciones de pH.

El ensayo inicial consiste en 15 gramos de escoria tamizada entre 2 y 5 mm junto con 300 mL de
agua residual, o lo que es lo mismo una concentracion de escoria de 50 gramos por litro de agua.
Se introduce en un matraz erlenmeyer y se coloca en el agitador modelo Vibromatic de la marca J.

P. SELECTA como el que se muestra en la Figura 4.15.
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Figura 4.15. Agitador Vibromatic de J.P. Selecta.

Tras el estudio de los resultados obtenidos en el primer ensayo se realiza un segundo ensayo con
la misma concentracidon de escoria en el agua, pero esta vez utilizando un tamafo de 1 a2 mm para

conseguir una mayor relacion superficie volumen con que la aumentar la capacidad de adsorcion.

Ademas, se repiten estas mismas condiciones variando el pH del agua residual de forma que se
realiza un ensayo con un pH de 4. La preparacién del agua residual al pH deseado se realiza

ajustandolo con 4cido sulfurico 96%.

Tras estos ensayos se analizan los resultados de cada ensayo para conocer las condiciones que

facilitan el proceso de adsorcién de contaminantes.

4.3.5 Activacion del residuo

4.3.5.1 Activacién mediante calcinacién
La activacién mediante calcinacidn se produce introduciendo la escoria en una mufla a una
temperatura determinada suficientemente alta con el fin de eliminar los sélidos y sustancias
volatiles presentes en las cavidades del residuo. De esta forma se aumenta la superficie adsorcion
y permite una mayor retencion del adsorbente en la escoria. Las temperaturas con las que se
realizan pruebas para la activacidn del residuo son 550 y 800 °C. La escoria se lava previamente
antes de realizar el procedimiento de activacidn con el fin de retirar el polvo y suciedad presentes

en el residuo bruto.

Carlos Menéndez Llamedo



Universidad de Oviedo

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 42 de 90

4.3.5.2 Activacién mediante disolucién comercial de aluminio con un contenido de Al;03
del 10 %

Se utiliza una disolucién comercial de aluminio con un contenido de Al,O3 del 10 %. Es utilizada

principalmente en potabilizacidon de aguas y en el tratamiento de aguas residuales como floculante

para retirada de materia coloidal.

El método de activacién se realiza poniendo en contacto una disolucién comercial de aluminio con
un contenido de Al,0O; del 10 %, con la escoria durante 24 horas en agitacién. La mezcla se realiza
con una relacién de 10 mL de disolucién por cada gramo de escoria introducido. La escoria que va
a ser activada pasa anteriormente por el proceso de lavado y secado segun se ha descrito en
anteriores apartados. Tras este proceso se filtra para separar la disolucién y la escoria y se introduce

a una estufa a 80°C durante 48 horas.

4.3.5.3 Combinacién de métodos de activacion
La escoria se somete a varios métodos de activacidon simultdneamente con el fin de mejorar su
capacidad de adsorcion. Los métodos utilizados son el de activacion mediante calcinacion vy
activacion utilizando la disolucién comercial de aluminio con un contenido de Al,0s3 del 10 %. El
orden de los procesos debe ser estrictamente el descrito, debido a que si se realiza de forma inversa
el aluminio que se adhiere a la escoria en el proceso de activacion se desprende de ella al alcanzar

temperaturas superiores, como son las que se alcanzan en la calcinacidn.

4.3.6 Eleccidon de método de activacion
Con el fin de realizar los ensayos de cinética con la combinacidn de métodos de activacidon que
muestre un mejor resultado se realizan diferentes ensayos con cada método por separado y
combinandolos. Los experimentos que se llevan a cabo son siempre con una concentracién de
escoria de 50 gramos por cada litro de agua residual filtrada, en este caso 25 gramos de escoria en

300 mL de agua. Los ensayos desarrollados son con:

- Escoria activada mediante disolucion comercial de aluminio con un contenido de Al,Os del
10 % de concentracién 0,1M

- Escoria activada mediante calcinacion a 550 °C

- Escoria activada mediante calcinacién a 550 °C y disolucidn comercial de aluminio con un
contenido de Al,O3 del 10 % de concentracién 0,1M

- Escoria activada mediante calcinacién a 800 °C y disolucidén comercial de aluminio con un

contenido de Al,O3 del 10 % de concentracién 0,1M
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Una vez se ensayan todas las activaciones descritas y se determina que la activacion mediante
calcinacién a 800 °C y disolucién comercial de aluminio con un contenido de Al,Os3 del 10 % de
concentracién 0,1M es la que muestra mejores resultados, se procede a aumentar la concentracién
de la disolucion de aluminio en otras activaciones con el fin de determinar si al aumentar la
concentracién también proporciona un aumento en la capacidad de adsorcién, reteniendo asi

mayor cantidad de contaminantes. Para ello se preparan los siguientes ensayos:

- Escoria activada mediante calcinacién a 800 °C y disolucidén comercial de aluminio con un
contenido de Al,03 del 10 % de concentracion 0,2M

- Escoria activada mediante calcinacién a 800 °C y disolucién comercial de aluminio con un
contenido de Al,05 del 10 % de concentracion 0,3M

- Escoria activada mediante calcinacién a 800 °C y disolucién comercial de aluminio con un
contenido de Al,0s del 10 % de concentracion 0,4M

- Escoria activada mediante calcinacién a 800 °C y disolucién comercial de aluminio con un

contenido de Al,0s5 del 10 % de concentracion 0,5M

Gracias a esto se conoce la mejor combinacidn en cuanto a resultados y se determina el método de

activacion que se va a aplicar a la escoria con la que se realizan los ensayos de cinética.

4.3.7 Ensayos cinéticos
Los ensayos cinéticos se realizan con el fin de determinar la velocidad con la que se adsorbe los
contaminantes presentes en el agua residual, asi como el tiempo con el que se llega a la capacidad
maxima y por tanto a la concentracion de equilibrio. Debido a los reactivos utilizados en la
activacion y a los resultados obtenidos en los ensayos anteriores, los ensayos cinéticos se centran

en la adsorcién de fluoruros.

Los ensayos relativos a la cinética se llevan a cabo en 500 mL de agua residual en vez de 300 mL
como se utiliza en los ensayos de equilibrio. El principal motivo es que durante los experimentos se
va retirando parte del agua residual debido a la extraccion de muestras con el tiempo. Al aumentar
la cantidad de agua con la que se realizan estos ensayos se reduce el porcentaje de agua que se
retira hasta alcanzar el equilibrio, por lo que se reduce posibles variaciones debido a variacién de

concentracién de la escoria en el agua.

La concentracion de escoria activada con la que se realizan los ensayos varia desde 15 g/L hasta 50
g/L, siendo las concentraciones intermedias 20 g/L, 30 g/L y 40 g/L. Gracias a estos ensayos se
consiguen realizan las curvas isotermas correspondientes a cada una de las concentraciones,

comparando la velocidad de cada una de ellas.
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Los tiempos a los que se toman cada una de las muestras varian dependiendo de la concentracion
de la escoria, estando su valor entre 1 minuto y 90 minutos en intervalos variables que se basan en
la zona en la que se encuentre el ensayo. En los primeros minutos se toman muestras cada 2
minutos ya que la concentracidén tiende a descender mds rdpidamente, acentuandose este
fendmeno a mayor concentracién de escoria. A partir de los primeros 15 minutos se detecta un
descenso mas ralentizado debido a que se acerca a la concentracion de equilibrio. Por ello, a partir
de este momento se toman las muestras a los 20 minutos, 30 minutos, 45 minutos, 60 minutos y
90 minutos de ensayo. En los casos en los que se detecta que es posible no llegar al equilibrio en

los tiempos establecidos se prolonga la toma de muestras el tiempo necesario.

4.4 ESTUDIO DE DATOS EXPERIMENTALES

4.4.1 Equilibrio de adsorcién
El estudio del equilibrio de adsorcidn se realiza mediante las isotermas de adsorcién, que muestran
una relacién entre la diferencia de concentraciones inicial y final de la disolucién y la concentracién
de adsorbente, o lo que es lo mismo, se relaciona la masa de adsorbato retenido por unidad de

masa de adsorbente. Esta relacion se muestra en la ecuacion ( 4.3).

oy @) _ @) v
9 Cadsorbente (%) m (g)

(4.3)

En donde,

- q(mg/g) es la cantidad de adsorbato retenido por unidad de masa de adsorbente.

- Coy Gt representan la concentracion inicial y final respectivamente del adsorbente en la
disolucién en mg/L.

- Cadsorbente €S la concentracion de adsorbente en la disolucién en g/L, que de forma
desarrollada da lugar a “m” y “V”, siendo “m” la masa de adsorbente utilizado en gramos y

“V” el volumen de la disolucidn utilizada para llevar a cabo el proceso en litros.

Las isotermas mas utilizadas son la isoterma de Langmuir y la isoterma de Freundlich, ambas
principalmente enfocada a la adsorcién de quimica de liquidos. También existen otras isotermas
como es la de Brunauer, Emmett y Teller (BET) que esta enfocada a la adsorcidn fisica de gases, por

lo que no corresponde utilizarla en este estudio.
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Las isotermas se pueden clasificar ademas de diferentes maneras segun la forman que tomen

siguiendo la propuesta descrita por Giles (Giles, Smith, & Huitson, 1974) y otros autores en donde

se diferencian cuatro tipos de isotermas.

- Isotermas tipo “S”: son cdncavas respecto del eje de ordenadas, por lo que la adsorcién se

ve favorecida a medida que aumenta la concentracion en la fase liquida. Este hecho es

debido a asociaciones colaterales entre las moléculas adsorbidas (West, Carroll, & D.H.,

1952). Este tipo de isotermas se producen debido a una moderada atraccién intermolecular

entre el adsorbato y el adsorbente.

- Isotermas tipo “L”: son cdncavas respecto del eje de abscisas, lo que indica que a medida

gue aumenta la concentracion de adsorbato en fase liquida la cantidad adsorbida aumenta

mas lentamente. Son las mas comunes y ocurren cuando la atraccién intermolecular entre

el adsorbato y el adsorbente es fuerte.

- Isotermas tipo “H”: este es un caso especial de isoterma del tipo L. Ocurre cuando el

adsorbato tiene mucha afinidad hacia el adsorbente que en disoluciones con bajas

concentracion se encuentra totalmente adsorbido o es dificil de detectar.

representacioén grafica se muestra como una curva de mucha pendiente al inicio.

- Isotermas tipo “C”: esta isoterma presenta una forma lineal hasta alcanzar la maxima

capacidad de adsorcién. Indica una mayor afinidad del adsorbato por el adsorbente que

por el disolvente.

Las representaciones graficas de estas isotermas descritas se muestran en la Figura 4.16.
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Figura 4.16. Tipos de isotermas definidas por Giles (Giles, Smith, & Huitson, 1974).

4.4.1.1soterma de Langmuir
La isoterma de Langmuir supone que la superficie del sélido es uniforme, asi como que el proceso
de adsorcién solo ocurre por adsorcién quimica cubriendo Unicamente la superficie con una
monocapa. Hay que considerar que estas hipdtesis no se cumplen a la perfeccion en la mayoria de
las situaciones pero es una aproximacion vdlida en alguno de los casos. Desarrollando estas

suposiciones se obtuvo la ecuacion (4.4 ).

(ﬁ) - fe (4.4)

g _1+kL'Ceq

En esta ecuacién (4.4 ) los parametros que se introducen son:

- qeslacapacidad

- Qeselvalor maximo de la capacidad de adsorcidn que se genera al formar la monocapa de
adsorbato sobre el adsorbente.

- K es la constante de Langmuir.

- Ceq €s la concentracidn en la disolucion una vez alcanzado el equilibrio (mg/L).
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4.4.1.2 Isoterma de Freundlich
La isoterma de Freundlich es una ecuacidén utilizada para la representacidon de la adsorcién en
soluciones acuosas. Sin embargo, esta aproximacidn no es adecuada cuando se opera en intervalos
de concentraciones muy bajas y tampoco cuando la concentracidn de equilibrio es muy alta. Por
ello, se utiliza en concentraciones intermedias, en donde suele ser mas precisa que la isoterma de
Langmuir. En este caso no se considera la hipdtesis de monocapa sino que estima que se producen

multicapas infinitas. La isoterma de Freundlich se describe mediante la ecuaciéon ( 4.5 ).

mg
q (7) = Kp Cog" (4.5)

En donde,

- qeslacapacidad

- Kg es la constante de Freundlich

- Ceq €s la concentracidn en la disolucidn una vez alcanzado el equilibrio (mg/L).

- nesun parametro que relacionado con la heterogeneidad de la superficie y que describe
la forma de la isoterma. Se consideran favorables las isotermas para 0,1 < n < 1. Por el

contrario, seran desfavorables paran > 1. En n =1 la isoterma se vuelve una linea recta.

Los modelos de isotermas que se acaban de describir tienen la forma aproximada que se representa

en la Figura 4.17.

De  Freundlich. favorable

S~~~ De Langnui,

sumamente favorable

q,
kg de adsorbato/
kg de adsorbente

¢, kg de adsorbato/m? de fluido

Figura 4.17. Isotermas de Langmuir y Freundlich.
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4.4.2 Cinética de adsorcion
El estudio de la cinética del proceso de adsorcidn se lleva a cabo mediante la ecuacidn cinética de
Langmuir integrada generalizada (gIKL). Para comprender como se llega hasta esta ecuacidn se
parte de la ecuacidn cinética de Langmuir integrada (IKL), a partir de la cual se desarrollan una serie

de célculos y suposiciones.

4.4.2.1 Ecuacidn cinética de Langmuir integrada
A partir de la derivacién de la isoterma de Langmuir para la adsorcidn de gas se desarrolld lo que
ahora se conoce como tasa de Langmuir, que tiene un caracter mas general y se obtiene también

para otros mecanismos de sorcién. Esta se muestra en la ecuacién (4.6 ).

do

—=ksc-(1—-0)—ky;-0 (4.6)

dt

En ella se utilizan los parametros “k,” y “k4s” para representar los coeficientes de velocidad de
adsorcién y desorcién respectivamente. El valor de “c” indica la concentracién y ademas se afiade

una nueva variable “8” denominada cobertura de adsorcién relativa. El valor de “8” se describe

mediante la ecuacién (4.7 ).

6=— (4.7)

Donde,

- aeslacantidad de soluto adsorbida

- ames la capacidad de adsorcién en monocapa

La cantidad adsorbida y la concentracion estan relacionadas con la ecuacidn del balance de masa
gue en condiciones de lote (Batch) se puede expresar mediante la ecuacién ( 4.8 ), en donde se

utiliza “V” para referirse al volumen de disolucién y “m” para nombrar la masa de adsorbente.

(Co=6)v (4.8)
m

9 =

Como se puede observar, esta ecuacion ( 4.8 ) se relaciona con la mostrada anteriormente en la
ecuacion (4.3 ). Comparando ambas se llega a la conclusién de que el parametro “6” es igual a “q”,

es decir, a la capacidad de adsorcioén.
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Tras este desarrollo la ecuaciéon ( 4.6 ) y para condiciones de con una cobertura inicial de cero, se
denomina a esta ecuacién la ecuacion cinética integrada de Langmuir. Esta se ha comparado con
otros desarrollos que aplican mayor nivel de descripcién y consideran otros factores pero
atendiendo al nimero de parametros con los que operan se hace mds facil que en surjan
desviaciones experimentales del modelo. Por ello, se muestra mas facil la implementacién de esta

ecuacién por su simplicidad matematica frente a otras en la practica.

4.4.2.2 Ecuacién cinética de Langmuir integrada generalizada
En este método los parametros de cobertura de adsorcidn relativa y de concentracién vienen
determinadas por lo que se denomina la variable de progreso de adsorcion (F), que se relaciona con
los mismos mediante la ecuacién ( 4.9).

p_C=G _ 6-6
Ceq_CO geq_BO

(4.9)

“F”varia entre 0y 1, siendo 0 en condiciones iniciales (t = 0) y 1 en condiciones de equilibrio (t= o).

Se puede expresar también de |la forma mostrada en las ecuaciones (4.10 )y (4.11).

C= Co+F(Coq— Co) (4.10)

0= 6+ F - (8oq — 60) (4.11)

Aunque la relacion entre la cobertura de adsorcién relativa en el equilibrio (8¢q) y la concentracion
de equilibrio (Ceq) no sea lineal, la ecuacion ( 4.6 ) de la tasa de Langmuir es una ecuacién polindmica
de segundo orden con respecto a la concentracién y la cobertura de adsorcion o el progreso de
adsorcién (F). De todas formas como por definicion se establece la tasa como 0 en el equilibrio por
lo que se establece la ecuacidon ( 4.12 ), asegurando la compatibilidad con la ecuacién cinética de

Langmuir integrada (IKL).

dF
E=A-(1—F)(1—fL-F) (4.12)
En esta férmula se usa el factor de equilibrio por lotes (Batch) generalizado de Langmuir (fi), que se

determina mediante la ecuacion (4.13 ). En condiciones de adsorcion este factor es positivo y tiene

unvalorentre Oy 1.
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f, = 96q ' (eeq —6o) - (Ceq — Co) (4.13)
Ceq'eo'(1_9eq)_C0'geq'(1_90)

Integrando la ecuacién (4.12 ) utilizando f. < 1 se obtiene una férmula de la misma forma que la IKL
obtenida para el proceso de adsorcién en superficies puras, es decir, 6o = 0. El resultado del

desarrollo se muestra mediante la ecuacion (4.14 ).

_1—exp(—k.-t)

P =17 ko

(4.14)

Donde se utiliza el coeficiente de tasa (k) que se calcula mediante la ecuacidon ( 4.15 ). Este

coeficiente siempre es positivo.

CoBeq (1 — eeq) —Ceq - (90 — Beqz)
(eeq - 90) *Oeq

k, =k, (4.15)
La variable de progreso de adsorcidén descrita mediante la ecuacion ( 4.14 ) se sustituye en la
ecuacion ( 4.10 ) para dar lugar a la ecuacién cinética de Langmuir integrada generalizada que se

muestra en la ecuacién ( 4.16 ).

1—exp(—k;-t)
C=C0+1_fL_(_kL_t)-(Ceq—CO) (4.16)
4.4.2.3 Parametros para interpretacion grafica de cinéticas de adsorcién

Ademas de las curvas cinéticas que representan las concentraciones de adsorbato en la disolucion
frente al tiempo también se pueden utilizar las relaciones entre otros parametros para describir el
proceso de adsorcién. En aplicaciones practicas es Util la utilizacion de los tiempos medios (ti2)para
la comparacién con otros materiales adsorbentes o adsorbatos. Los tiempos medios se definen
como el tiempo al que se alcanza un valor de progreso de adsorcién (F) igual a 0,5. Para su calcularlo
se utiliza la ecuacién ( 4.17 ), en la forma indicada en funciéon del valor que tome f. en la ecuacion

cinética de Langmuir integrada que se estudie.

3 {ln(Z —f/k, st fy <1 (4.17)

", =1 /k, si f, =1
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Ademas, son utiles las graficas para comparacién en donde se relaciona la concentracion o
adsorciéon frente al tiempo reducido (t). Este tiempo reducido se puede calcular realizando el
cociente entre el tiempo y el tiempo medio como se indica en la ecuacién (4.18 ). También se puede

realizar esta representacion de forma logaritmica mediante In(1 + 1).

t
T=— (4.18)
t1/2

Estas relaciones se comprueban que se ajustan a un proceso de adsorcién mediante la utilizacion
de la Figura 4.18, en la que se estiman las curvas que deberian seguir los procesos en funcién del
valor de fi.. En ellas también se muestra las referentes al proceso de desorcidn, en los que f, toma

valores negativos entre O y -1.

0.6

/ /’ R
/ S i
’ z 4
4 / e e
/ ’ P
¢ ,/ -,
/f/ 7 z
/ 7
0.4 - Y L 2
7 4
/ //
P
s =1 o
F 7 s
’ 7 ’/
/ 4
’ 7 0.»
0.2 S A
. s
/z, 5 fr=-1
ad‘g/ //
/
1 777 des
0.0 T T T T T T T
0 0.5 1
T= Vtwg

Figura 4.18. Progreso de adsorcién/desorcion, F, frente al tiempo reducido, t, para ecuaciones
glKL. (Las lineas discontinuas corresponden los progresos iniciales).

Ademas, existe otra grafica en donde se utiliza el tiempo compacto, que se obtiene mediante la
relacién t/(1 + 1), y que se representa también frente a la concentracion o la adsorcién. Estas
graficas se pueden comparar con las de la Figura 4.19, en donde se recogen las formas tedricas que
deberian de tomar las representaciones del progreso de adsorcién frente al tiempo compacto. Al
igual que en el anterior caso también se muestran las curvas referentes al proceso de desorcién
pero la que es interesante en este caso es la de adsorcidn que se toma como una linea recta de

pendiente igual a 1.
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Figura 4.19. Progreso de adsorcién/desorcion, F, frente al tiempo compacto para ecuaciones glKL.
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5. Resultados

5.1 CARACTERIZACION DEL AGUA RESIDUAL

Las caracteristicas de esta agua residual bruta utilizada se determinan siguiendo los procedimientos
descritos en los apartados anteriores. Los parametros fisico — quimicos del agua residual bruta junto
con los parametros fisico—quimicos que se determinan con el agua residual filtrada mediante filtros

de 0,45 um recogen en la Tabla 5.1.

Los resultados que se pueden apreciar en la Tabla 5.1 muestran una DQO de 216,49 mg/L en el agua
filtrada y unos sélidos suspendidos totales en concentracidén 13,33 mg/L. La concentracion de
solidos es baja, lo que se corresponde con el reducido descenso de DQO tras la filtracién respecto
del agua residual bruta. Ademas, en los metales pesados se destaca una mayor concentracion de
hierro y niquel, con un valor de 14,92 y 21,12 mg/L respectivamente. Respecto a los aniones
analizados se muestra una concentracién alta de cloruros y sulfatos, destacando también una
concentracién de fluoruros de 36,92 mg/L, valor que tendrad relevancia a lo largo de esta

investigacion.

Tabla 5.1. Parametros fisico — quimicos del agua residual de baterias de cok.

Parametro Valor
pH 7,62
Conductividad (mS/cm) 8,25
SST (mg/L) 13,33 + 8,33
DQO agua sin filtrar (mg/L) 236,64 +9,93

DQO agua filtrada (mg/L)

216,49 + 4,06

Nitratos (mg/L) 12,17 +0,84

Cloruros (mg/L) 1226,67 + 40,41

Amonio (mg/L) 1,09 + 0,05
Fe (mg/L) 14,92 + 4,40
Cu (mg/L) 0,90 + 0,44
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Ni (mg/L) 21,12 +9,17
Zn (mg/L) 3,14 £ 0,15
Cr (mg/L) < 0,044
Mn (mg/L) <0,24
Pb (mg/L) 5,58+ 0,62
Cd (mg/L) 2,21+0,11
FI' (mg/L) 36,92 +1,91
I (mg/L) 1506,45 + 39,10
NO, (mg/L) 13,94 + 0,25
NO; (mg/L) 70,18 + 1,10

S04~ (mg/L) 1093,58 + 21,52
Br-(mg/L) 15,60 + 0,98

En la Figura 5.1 se muestra el cromatograma resultante de la introduccién de una muestra diluida
1 a 10 de agua residual filtrada en 0,45 um en el cromatdgrafo de la forma descrita en el
procedimiento experimental y que da lugar a las concentraciones de los aniones presentes la

misma.
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Figura 5.1. Cromatograma agua residual de baterias de cok diluida 1 a 10y filtrada por 0,45 um.
5.2 ENSAYOS PRELIMINARES

Como se comenta en apartados anteriores se realizan estos ensayos para conocer las condiciones
en las que se desarrolla mejor el proceso de adsorcién. A partir de ellos se determina la

concentracién, el tamafo de escoria y el pH al que se va a trabajar en los préximos ensayos que se

realicen.

e Ensayo con escoria en concentracidon 50 g/L y tamafio entre 2y 5 mm.

Los resultados de este ensayo se muestran en la Tabla 5.2. Este ensayo se toma como inicial por lo

que el resto se desarrollan y comparan a partir de estos resultados.

Tabla 5.2. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L y escoria de tamafio 2 — 5 mm.

Parametro Valor

DQO (mg/L) 192,79 +5,11
Fluoruros (mg/L) 40,90 + 0,58
Cloruros (mg/L) 1724,40 + 20,00
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Nitritos (mg/L)

12,41 +£9,00

Bromuros (mg/L)

11,96 £ 9,88

Nitratos (mg/L)

382,14 +7,22

Sulfatos (mg/L)

1360,65 £ 20,27
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Como se puede comprobar la concentracidn de fluoruros al final del ensayo aumenta respecto a la
concentracién inicial del agua residual. Sin embargo, la DQO desciende por lo que se puede
considerar que el proceso de adsorcidon puede ser valido si se encuentran unas condiciones

adecuadas. Debido a ello se cambia el tamafio de la escoria.
e Ensayo con escoria en concentracion 50 g/L y tamafio entre 1y 2 mm.

En este ensayo se obtienen los resultados que se recogen en la Tabla 5.3. Se comparan con los

anteriores para evaluar si el cambio de tamafo de la escoria beneficia el proceso.

Tabla 5.3. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L y escoria de tamafio 1 —2 mm.

Parametro Valor

DQO (mg/L) 238,46 + 36,86

Fluoruros (mg/L) 33,48 +1,34

Cloruros (mg/L) 1546,36 + 72,41
Nitritos (mg/L) <LD

Bromuros (mg/L) 13,40+ 0,30
Nitratos (mg/L) 84,16 + 0,67

Sulfatos (mg/L) 1094,96 + 65,15

Los resultados de |la Tabla 5.3 muestran el descenso en la concentracion de fluoruros, asi como de
otros componentes como cloruros, nitritos o nitratos. La reduccidon de DQO que se producia en el

anterior ensayo no se produce en este caso.
e Ensayo con escoria en concentracion 50 g/L, tamafio entre 1y 2 mmy pH 4.

El ensayo realizado para comprobar el pH acido afecta en el proceso de adsorcién muestra los

resultados de la Tabla 5.4. Adicionalmente en este ensayo se realiza un analisis para la
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determinacién de la concentracién de zinc como representacidén de los metales pesados. Esto es

debido al aumento de la solubilidad de los metales en agua en medio acido.

Tabla 5.4. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L, pH 4 y escoria de tamafio 1 —2 mm.

Parametro Valor
DQO (mg/L) 225,90 £ 8,06
Fluoruros (mg/L) 28,04 +0,17
Cloruros (mg/L) 2238,58 + 47,86
Nitritos (mg/L) 3,82 +0,39
Bromuros (mg/L) 10,30+ 1,97
Nitratos (mg/L) 70,49 + 1,62
Sulfatos (mg/L) 1012,92 + 0,04
Zn (mg/L) 18,16 + 0,92

Como se puede apreciar en los resultados se obtiene un descenso ligero respecto a la concentracién
de fluoruros y DQO. No ocurre lo mismo con los metales que muestran una mayor concentracion
en el agua, lo cual es logico por operar a pH acido, pero no desde el punto de vista de la adsorcién
ya que indica que el adsorbato puede no ser valido para descender la concentracién de metales

pesados.

La comparacién de todos los resultados expone que la operacién de adsorcidn se desarrolla mejor
cuando el adsorbato tiene un tamafio entre 1 y 2 mm. Esto se debe a que aumenta la superficie
especifica y por tanto aumenta la capacidad de adsorcidén. Debido a esto se toma la decisién de
operar con estos tamafios en los préoximos ensayos. Ademas, se procede a trabajar con agua de
baterias de cok filtrada en 0,45 um sin alterar de ninguna manera su pH. Esta decision es
consecuencia de observar los resultados y comprobar que la variacion es baja a la hora de adsorber

fluoruros o DQO y ademas es nula para metales pesados.

5.3 ENSAYOS DE ACTIVACION

Para determinar la mejor forma de activacion del residuo se comparan los resultados obtenidos en
los ensayos realizados con diferentes formas de activar la escoria. A continuacion se muestran los

resultados y se define la manera con la que se consigue mayor capacidad de adsorcién.
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5.3.1 Resultado de ensayo con activacién mediante calcinacién a 550 °C
Los resultados del ensayo en el que la escoria se activa mediante calcinaciéon a 550 °C en una mufla
para eliminar sustancias volatiles y reestructurar la superficie del adsorbente se muestran en la

Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L y escoria activada por calcinacién 550 °C.

Parametro Valor
DQO (mg/L) 147,35 £ 9,58
Fluoruros (mg/L) 26,71 +0,49
Cloruros (mg/L) 1280,19 + 21,13
Nitritos (mg/L) <LD
Bromuros (mg/L) 10,62 + 0,12
Nitratos (mg/L) 70,55 + 1,07
Sulfatos (mg/L) 941,51 +12,34

En este ensayo se aprecia como aparece mayor porosidad, lo que se refleja en un aumento de
adsorciéon y por tanto menor concentracidn tanto de DQO como de fluoruros en el agua residual en
el equilibrio.
5.3.2 Resultado de ensayo con activacion mediante disolucion comercial de aluminio
con un contenido de Al,O3 del 10 % de concentracién 0,1M

La prueba realizada con escoria activada mediante activacidon quimica con una disolucidon comercial

de aluminio con un contenido de Al,0s del 10 % muestra los resultados de la Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L y escoria activada mediante una disolucién
comercial de aluminio con un contenido de Al,Os3 del 10 % de concentracién 0,1M.

Parametro Valor
DQO (mg/L) 183,84 +£5,42
Fluoruros (mg/L) 20,72 +1,48
Cloruros (mg/L) 1427,55 + 20,08
Nitritos (mg/L) <LD
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Bromuros (mg/L) 10,05 + 0,68

Nitratos (mg/L) 74,60 £ 11,41

Sulfatos (mg/L) 894,61 + 3,45

En la Tabla 5.6 se puede apreciar como desciende principalmente la concentracion de fluoruros
debido a la activacidn quimica, ya que esta aporta especificidad al adsorbente para el proceso. Esto
indica que el reactivo seleccionado para la reduccién de fluoruros es el indicado y presenta buenos

resultados.

5.3.3 Resultado de ensayo con activacién mediante calcinacién a 550 °C y disolucién
comercial de aluminio con un contenido de Al;0Oz del 10 % de concentracién 0,1M
Mediante este experimento se combinan ambos métodos de activacion con el fin de ampliar la
porosidad del adsorbente, generar mayor superficie especifica y dar al material mayor especificidad

respecto a ciertos contaminantes. En la Tabla 5.7 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 5.7. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L y escoria activada mediante calcinacién a 550 °C
y una disolucidon comercial de aluminio con un contenido de Al,Os; del 10 % de concentracién

0,1M.
Parametro Valor
DQO (mg/L) 173,50 + 6,50
Fluoruros (mg/L) 20,35+0,41

Cloruros (mg/L)

1427,32 + 25,87

Nitritos (mg/L) <LD
Bromuros (mg/L) 10,20+ 0,28
Nitratos (mg/L) 67,42 + 0,97

Sulfatos (mg/L)

887,03 + 14,44

Se puede comprobar el descenso en los pardmetros de DQO vy fluoruros al realizar las dos
activaciones sobre la escoria de horno alto. Esto beneficia en gran medida el proceso de adsorcion
y da pie a realizar mas investigaciones para encontrar formas de activacién que resulten igual o tan

beneficiosas como esta combinacion.
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5.3.4 Resultado de ensayo con activacién mediante calcinacién a 800 °C y disolucién
comercial de aluminio con un contenido de Al;03 del 10 % de concentracion 0,1M
Con este ensayo en el que se realiza activacion fisica mediante calcinacién a una mayor temperatura
y activacién quimica con una disolucién comercial de aluminio con un contenido de Al,Osdel 10 %
se busca aumentar el descenso de las concentraciones de contaminantes debido a un aumento de

la adsorcion generado por la mayor porosidad generada en la activacidn a 800 °C. Los resultados se

muestran en la Tabla 5.8.

Tabla 5.8. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L y escoria activada mediante calcinacién a 800 °C
y una disolucidn comercial de aluminio con un contenido de Al,Os; del 10 % de concentracién

0,1M.
Parametro Valor
DQO (mg/L) 137,37 £ 4,81
Fluoruros (mg/L) 24,34 +£0,24
Cloruros (mg/L) 1792,30 + 4,56
Nitritos (mg/L) 0,001 +0,01
Bromuros (mg/L) 13,07 +1,28
Nitratos (mg/L) 187,73 +1,94
Sulfatos (mg/L) 1109,49 + 3,69

Se puede apreciar que los resultados no son positivos con respecto al descenso de la concentracion
de fluoruros, aunque no se alejan excesivamente de la concentracidn que se alcanza con el mejor
de los métodos estudiados. Sin embargo, mejora notablemente la DQO lo que confirma que el

aumento de temperatura en el proceso de activacion fisica repercute en la adsorcién.

Una vez conocidos todos los resultados de las combinaciones propuestas se determina que la
activacion fisica se debe realizar a 800 °C para obtener unos buenos resultados que afectan
principalmente a la reduccion de DQO. Respecto a la activacidn quimica, se confirma que la
especificidad respecto a los fluoruros de la disolucion comercial de aluminio con un contenido de
Al,O3 del 10 % es buena y puede servir su utilizacién en la activacién quimica para contribuir a su
reduccion. Los siguientes ensayos se centran en el aumento de la concentracidon de la disolucién de

aluminio con el fin de potenciar la activacidon quimica y que la reduccion de este contaminante sea
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mayor. Se prueban diferentes concentraciones en orden ascendente con el fin de comprobar cual

de ellas proporciona una concentracion de equilibrio aceptable de cada uno de los compuestos.

5.3.5 Resultado de ensayo con activacion mediante calcinacién a 800 °Cy disolucién
comercial de aluminio con un contenido de Al;Os del 10 % de concentracién 0,2M
El primero de los experimentos que se realiza es el aumento de la concentracion de la disolucion
comercial de aluminio con un contenido de Al,Os del 10 % hasta 0,2M. Esto significa el doble de
concentracién de la que se utilizaba en ensayos anteriores. Los resultados se recogen en la Tabla

5.9.

Tabla 5.9. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L y escoria activada mediante calcinacién a 800 °C
y una disolucién comercial de aluminio con un contenido de Al,O3 del 10 % de concentracion

0,2M.
Parametro Valor
DQO (mg/L) 172,37 + 5,03
Fluoruros (mg/L) 11,83+ 0,16
Cloruros (mg/L) 1881,28 + 15,84
Nitritos (mg/L) 1,52+1,34
Bromuros (mg/L) 10,51+ 0,70
Nitratos (mg/L) 210,70 £ 1,50
Sulfatos (mg/L) 1018,18 + 6,93

Como se esperaba, el resultado que muestra este ensayo recoge que la adsorcién de fluoruros
aumenta conforme a la concentracion de la disolucién utilizada en la activacién quimica. La
concentracién se reduce en casi un 68% lo que es un buen resultado de cara al resto de ensayos al
ser la concentracién mas baja de los que se prueban esta vez. Si bien es cierto que la DQO no se
reduce tanto como en ensayos anteriores, su resultado no se considera excesivamente malo y se

tiene en cuenta su evolucidn en siguientes experimentos.
5.3.6 Resultado de ensayo con activacién mediante calcinacion a 800 °C y disolucién
comercial de aluminio con un contenido de Al,O3 del 10 % de concentracién 0,3M

Volviendo a aumentar la concentracion de la disolucion comercial de aluminio con un contenido de

Al,O3 del 10 % utilizada en la activacion hasta 0,3M se obtienen los resultados de la Tabla 5.10.
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Tabla 5.10. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L y escoria activada mediante calcinacién a 800
°C y una disoluciéon comercial de aluminio con un contenido de Al,O; del 10 % de concentracion

0,3M.

Parametro

Valor

DQO (mg/L)

122,49 + 6,57

Fluoruros (mg/L)

5,21+0,46

Cloruros (mg/L) 2333,68 + 11,09
Nitritos (mg/L) <LD
Bromuros (mg/L) 12,51+ 0,10

Nitratos (mg/L)

188,62 £ 0,49

Sulfatos (mg/L)

1147,74 + 2,38

Como se aprecia en la Tabla 5.10 los parametros que principalmente se estan teniendo en cuenta
(DQO vy fluoruros) se reducen considerablemente respecto a sus concentraciones iniciales en el
agua de baterias de cok con el que se trabaja, ademds de respecto a ensayos anteriores. Se
considera que ya nos encontramos con unos resultados que proporcionan reducciones superiores
al 85% de fluoruros y a 43% en DQO por lo que el adsorbente activado de esta forma tiene buenas

capacidades de adsorcion.

5.3.7 Resultado de ensayo con activacién mediante calcinacién a 800 °Cy disolucién
comercial de aluminio con un contenido de Al,O3 del 10 % de concentracién 0,4M
Los resultados del ensayo de equilibrio utilizando escoria activada mediante calcinacién a 800 °Cy
disolucion comercial de aluminio con un contenido de Al,O3 del 10 % de concentracion 0,4M se

recogen en la Tabla 5.11.

Tabla 5.11. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L y escoria activada mediante calcinacidn a 800
°Cy una disolucién comercial de aluminio con un contenido de Al,Os3 del 10 % de concentracion
0,4M.

Parametro Valor

DQO (mg/L) 113,69 + 8,03

Fluoruros (mg/L) 5,78 +0,16

Cloruros (mg/L) 2487,52 + 12,65
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Nitritos (mg/L) <LD
Bromuros (mg/L) 12,68 + 0,07
Nitratos (mg/L) 186,50 + 0,55
Sulfatos (mg/L) 1167,04 + 4,37

Se comprueba que las concentraciones de contaminantes no descienden respecto a los obtenidos
en la prueba con una concentracién de 0,3M. Continlda mostrando una capacidad bastante alta de

adsorcién en DQO vy fluoruros como se pretende conseguir.
5.3.8 Resultado de ensayo con activacidon mediante calcinacidén a 800 °Cy disolucion
comercial de aluminio con un contenido de Al,Os del 10 % de concentracién 0,5M
Por ultimo, el ensayo realizado con escoria activada mediante la disolucién comercial de aluminio

con un contenido de Al,O3 del 10 % de concentracién 0,5M presenta los resultados que se muestran

en la Tabla 5.12.

Tabla 5.12. Resultados ensayo de equilibrio 50 g/L y escoria activada mediante calcinacidn a 800
°Cy una disolucién comercial de aluminio con un contenido de Al,O3 del 10 % de concentracion

0,5M.

Parametro Valor

DQO (mg/L) 123,03 + 6,01
Fluoruros (mg/L) 3,40 +£0,20
Cloruros (mg/L) 2635,85 + 23,53
Nitritos (mg/L) <LD
Bromuros (mg/L) 12,33 +0,33
Nitratos (mg/L) 185,81 + 2,08
Sulfatos (mg/L) 1169,15 + 675,05

Se puede comprobar que la concentracion de fluoruros desciende respecto a los anteriores y la
concentracion de DQO se mantiene con una reduccidon de mas de 43%. Con estos resultados se
determina que la mejor de las activaciones se realiza de esta forma por lo que se establece que

para la realizacidon de las cinéticas se activa la escoria mediante calcinacién de 800 °C y con la
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disolucidon comercial de aluminio con un contenido de Al,0s del 10 % con una concentracion de

0,5M.

5.4 ENSAYOS CINETICOS

En este apartado se recogen los resultados que se obtienen de los ensayos cinéticos mostrando la
variacion de la concentracién de fluoruros con el tiempo. Para cada uno de los ensayos realizados
se trata de ajustar la ecuacidn cinética de Langmuir integrada generalizada a los resultados
obtenidos, dando lugar a los parametros que la definen. Este ajuste se realiza mediante el método
de minimos cuadrados con la ayuda de la funcidn solver del software Excel. A partir de los valores
de “k.” y “f.” calculados se puede calcular la variable de progreso de adsorcion (F), el tiempo medio
(t12) y el tiempo reducido (t) que seran variables utilizadas en la interpretacién de los datos

obtenidos.
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5.4.1 Resultados cinética 15 g/L
En la Tabla 5.13 se muestra la variacién de la concentracidn de fluoruros con el tiempo que se
representa ademas en la Figura 5.2. Se incluye en la representacion la aproximacién de la gIKL

calculada mediante la ecuacién ( 4.16 ).

Tabla 5.13. Datos experimentales ensayo cinética 15 g/L.

t (min) c (mg/L)
0 39,40
1 32,03
2 30,20
4 25,28
6 24,93
8 26,46
10 23,19
12 24,09
15 23,51
20 20,49
30 21,40
45 21,63
60 19,85
45,00
40,00
= 35,00
[sTs}
£ 30,00
c 25,00
e .
® 20,00 T+ ° v °
g 1500 T
c
8 10,00 +
500 +
000 —+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+——+——+——+——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo (min)

® Datos experimentales 15 g/L = Estimacion gIKL 15 g/L

Figura 5.2. Representacién grafica cinética 15 g/L.
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5.4.2 Resultados cinética 20 g/L
Los resultados del ensayo de cinética para la concentracion de escoria de 20 g/L se muestran en la
Tabla 5.14. Se trazan la curva experimental y tedrica aproximada en la Figura 5.3 mediante la

relacidn de las concentraciones de fluoruros frente al tiempo.

Tabla 5.14. Datos experimentales ensayo cinética 20 g/L.

t (min) c (mg/L)
0 39,40
1 28,24
2 25,07
4 22,66
6 20,91
8 19,34
10 18,82
12 18,23
15 18,11
30 18,03
45 18,15
60 17,66
90 17,79
45,00
40,00 -
= 35,00 1
oo
£ 30,00 4
< 25,00 +
e
@ 20,00 +
@ 15,00 +
e
S 10,00 T
5,00 T
000 —b—F—+—F—+—4 4+ 4+
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo (min)

Datos experimentales 20g/L Estimacion glKL 20 g/L

Figura 5.3. Representacion grafica cinética 20 g/L.
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5.4.3 Resultados cinética 30 g/L
Los datos de concentracién en cada uno de los tiempos a los que se toman muestras se recogen en
la Tabla 5.15. Estos mismos datos se representan en la Figura 5.4 junto con la curva aproximada
fruto de la aplicacién de la ecuacién cinética de Langmuir integrada generalizada tras la aplicacidn

del método de minimos cuadrados.

Tabla 5.15. Datos experimentales ensayo cinética 30 g/L.

® Datos experimentales 30 g/L

Tiempo (min)

Estimacion gIKL 30 g/L

Figura 5.4. Representacién grafica cinética 30 g/L.

t (min) c (mg/L)
0 34,61
1 17,90
2 15,08
4 12,32
6 12,07
8 10,47
10 10,07
12 9,44
15 9,44
20 9,13
30 8,82
45 8,55
60 8,60
40,00
3500 ¢
> 30,00 A
£
. 25,00 |
c
2 20,00 +
o
£ 15,00 T
9 d
€ 10,00 T o . .
O
5,00 T
0,00 : : : : : : | : : : | : | :
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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5.4.4 Resultados cinética 40 g/L
Los resultados de las muestras recogidas en el tiempo que definen la cinética de 40 g/L de escoria
se recogen en la Tabla 5.16. A partir de los mismos se genera la Figura 5.5, en donde también se

recoge la curva que define la ecuacién cinética de Langmuir integrada generalizada en este caso.

Tabla 5.16. Datos experimentales ensayo cinética 40 g/L.

t (min) c (mg/L)
0 34,61
1 25,00
2 17,94
4 11,75
6 9,88
8 9,37
10 8,73
12 8,81
15 7,98
20 8,18
30 7,5
45 7,13
60 7,39
90 7,16
40
35 ¢

?D 30

£

o 25 A

C

?8 20 +

o

e 15 +

3

s 10 T

(@)

5 4
0 } } } } } } } } } } } } } } } } } } }
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo (min)

Datos experimentales 40 g/L Estimacion gIKL 40 g/L

Figura 5.5. Representacion grafica cinética 40 g/L.
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5.4.5 Resultados cinética 50 g/L
En la Tabla 5.17 se muestran los resultados de la cinética de la concentracion de escoria de 50 g/L.
Se representa ademas en la Figura 5.6 dichos resultados y una curva derivada de ellos mediante el

método de minimos cuadrados siguiendo la ecuacion ( 4.16 ).

Tabla 5.17. Datos experimentales ensayo cinética 50 g/L.

Tiempo (min)

® Datos experimentales 50 g/L — Estimacion gIKL 50 g/L

Figura 5.6. Representacién grafica cinética 50 g/L.

t (min) c (mg/L)
0 40,46
1 14,70
2 10,88
3 9,33
4 8,26
5 7,63
6 7,89
8 7,31
10 7,18
12 6,55
15 6,38
20 6,37
30 6,24
45,00
40,00 l
T 35,00 +
b
£ 30,00 -
ué 25,00 +
0
® 20,00 T
1=
Y 15,00 +
C
8 10,00 +
® . . -
500 T+ -
oo0o0 +—+—H—+H—+—+—-+—+—+—+++—+—++—+—+—++—+++—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+———++
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
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Como se puede observar, en cada ensayo se va aumentando la concentracion de escoria en el agua
y por tanto se va reduciendo la concentracidn de equilibrio a la que se llega en cada uno de ellos.
Ademas, por lo general, la velocidad con la que se alcanza dicha concentracién va disminuyendo al
aumentar la cantidad de escoria introducida lo que proporciona una ventaja al obtenerse mejores

resultados en tiempos menores.

5.5 ESTUDIO DATOS EXPERIMENTALES

5.5.1 Ensayos cinéticos
Con los datos obtenidos experimentalmente se estiman las ecuaciones de Langmuir integrada de
cada uno de los ensayos. Para ello se utiliza el método de minimos cuadrados, que reduce el error
derivado de las desviaciones de cada uno de los puntos de la curva respecto de los experimentales.
Con ello se consigue generar curvas tedricas que se asemejen lo maximo posible a los resultados
experimentales alcanzados. Estas curvas vienen generadas por la ecuacién ( 4.16 ) por lo que se
definen por los coeficientes “k.” y “f.”. Mediante la Tabla 5.18 se muestra su valor para cada uno
de los ensayos, asi como el valor de la concentracién de equilibrio, los coeficientes de
determinacidn para el ajuste de cada curva a los datos experimentales y los tiempos medios

calculados en cada una de las situaciones.

Tabla 5.18. Coeficientes de ecuacidn cinética de Langmuir integrada para cada concentracion de

escoria.
Concentracidn escoria (g/L)
Parametros 15 20 30 40 50
Ceq (mg/L) 21,99 17,81 8,60 7,15 6,26
ke 0,200 0,200 0,150 0,090 0,500
fu 0,550 0,704 0,863 0,877 0,751
R? 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
t12 1,858 1,295 0,852 1,286 0,444

Se puede apreciar lo comentado anteriormente respecto al descenso de concentracion y de tiempo,
en este caso tiempo medio, con el aumento de concentracion de escoria en los ensayos. Ademas,

se comprueba como el ajuste de las curvas representado por los coeficientes de determinacidn es
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maximo, lo que indicaria la buena relacién entre las experimentales y las calculadas mediante la
ecuacién de Langmuir integrada. Mediante la Figura 5.7 se muestran todas las curvas generadas

para asi poder compararlas.

45,00

40,00

15,00

Concentracion F (mg/L)

10,00 A

5,00 +

0,00 —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (min)
® 15g/L 20g/L ® 30g/L 40 g/L ® 50g/L
—15g/L 20g/L —30g/L 40g/L =——50g/L

Figura 5.7. Representaciones graficas de resultados de ensayos cinéticos.

En la Figura 5.7 se puede comprobar graficamente el descenso progresivo de la concentracién de
equilibrio en cada uno de los ensayos realizados, corroborando una bajada mas pronunciada a altas
concentraciones de escoria. Esto produce que los tiempos en los que se alcanzan las
concentraciones de equilibrio tiendan a ser menores aunque la cantidad de adsorbato que se

adsorbe hasta llegar al equilibrio sea mayor.

Como se comenta anteriormente, se puede comprobar el proceso de adsorcion mediante la
representacién del progreso de adsorcién frente al tiempo reducido o al tiempo compacto. Para
ello se calculan ambos para todos los ensayos mediante las fdrmulas descritas en anteriores
apartados. Mediante las Figura 5.8 y Figura 5.9 se representa el progreso de adsorcion frente al

tiempo reducido y al tiempo compacto respectivamente.

Carlos Menéndez Llamedo



A ; & Universidad de Oviedo

an

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 72 de 90
1,20
1,00 + —
0,80 +
w 0,60
0,40 +
0,20 /
|
0,00 : : : : : : :
0 5 10 15 20 25 30 35 40
T
—15g/L 20g/L ——30g/L 40g/L ——50g/L

Figura 5.8. Representacion grafica del progreso de adsorcidn frente al tiempo reducido para todos
los ensayos cinéticos.

Comparando las curvas representadas en la Figura 5.8 con las tedricas mostradas en la Figura 4.18
se confirma un proceso de adsorcidn, una teoria que se corrobora ademas con el hecho de tener

un factor de equilibrio por lotes (Batch) generalizado de Langmuir (f.) positivo en todos los ensayos.
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1,20

1,00 +

0,80 +
w 0,60 T

0,40 +

0,20 +

0,00 : : : : : : : : :

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
T/(1+71)
—15g/L 20g/L =——30g/L 40g/L =——50g/L

Figura 5.9. Representacion grafica del progreso de adsorcién frente al tiempo compacto para
todos los ensayos cinéticos.

Respecto de la Figura 5.9 se puede destacar la similitud de las curvas generadas a una recta de
pendiente igual a 1 en su mayoria, tal y como se representa el proceso de adsorcién de este tipo de
representaciones y asi muestra la Figura 4.19. Cabe destacar ciertas desviaciones, sobre todo a
bajas concentraciones de escoria, indicando que el proceso se desarrolla mejor a altas
concentraciones de escoria en el agua residual. La mayoria de las curvas representadas para los
ensayos muestran un ligero descenso de la pendiente, probablemente debido a que el proceso no
es perfecto, que se representaria con f. = 1, sino que se obtienen factores de equilibrio por lotes

(Batch) generalizado de Langmuir algo menores.

5.5.2 Isoterma de adsorcién
Para determinar la isoterma de Langmuir y por tanto los parametros que la definen son necesarios
los valores de concentraciéon de equilibrio de cada uno de los ensayos realizados, asi como la
capacidad de adsorcion de la resina en cada uno de ellos determinada mediante la ecuacién (4.3 ),
para la cual se necesitan también la concentracidn inicial de fluoruros en el agua residual de cada

ensayo. Los valores de estos datos se recogen en la Tabla 5.19.
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Tabla 5.19. Concentraciones inicial y final, y capacidad de escoria en cada ensayo cinético.

Cescoria (8/L) | Co(mg/L) | Ceq(mg/L) | q(mg/g)
15 39,40 21,99 1,16
20 39,40 17,81 1,08
30 34,61 8,60 0,87
40 34,61 7,15 0,69
50 40,46 6,26 0,68

Para el calculo de los pardmetros que definen la isoterma de Langmuir se muestran los puntos
experimentales y se traza una curva que se corresponda con la forma de la ecuacién ( 4.4 ),
utilizando el método de minimos cuadrados en el que se modifican las variables “k,” y “Q” para que
el coeficiente de determinacidn sea lo mas alto posible, garantizando asi una buena aproximacién
entre la curva generada y los puntos experimentales. Gracias a ello se genera la Figura 5.10, en
donde se representa la isoterma de Langmuir calculada y los puntos obtenidos en los ensayos. Los
pardmetros de la isoterma representada son los mostrados en la Tabla 5.20, en donde se recoge

también el valor de R2.

Tabla 5.20. Parametros de isoterma de Langmuir.

Parametro Valor
Q 1,613
ke 0,110
R? 1,0000

De acuerdo con estos valores, la isoterma de Langmuir toma la forma que se recoge en la ecuacién
( 5.1), mediante la que se puede calcular la capacidad que se obtendra al realizar un ensayo a una
concentracién diferente a las estudiadas en ese rango.

mgy  1,613-0,11-C,
dk

1+0,11-Cyy

(5.1)
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1,40

1,20 +
1,00 +
0,80 +

0,60 +

q (mg/g)

0,40 +

0,20 +

000 +—4+—"4+—"—&G——~4—+—+—"~+—"+—"~4—+—+—"+—"+—"+—+—+++t+++++t++—++F——+

Ceq (mMg/L)

® Datos experimentales Isoterma de Langmuir

Figura 5.10. Representacion grafica de la isoterma de Langmuir.

Como se comprueba en la Figura 5.10, el proceso de adsorcién que se produce durante esta
investigacion es un proceso de adsorcidn favorable que produce una isoterma de tipo “L” de
acuerdo con lo demostrado en apartados anteriores. Esto nos indica que segin aumenta la
concentracién de fluoruros en la fase liquida la cantidad adsorbida aumenta mas lentamente. Este
fendmeno se produce debido a que la atraccidén intermolecular entre la escoria y el adsorbato es
fuerte, probablemente provocada por la activaciéon quimica con disolucién comercial de aluminio

con un contenido de Al,O3 del 10 % que se realiza.
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6. Conclusiones

Tras la realizacion de los ensayos iniciales y de activacidon en donde se comprueba la validez de la
escoria de horno alto como adsorbente, a la vista de los resultados se concluye que al llevar a cabo
una activacion fisica seguida de una activacidn quimica, el residuo sirve como adsorbente y reduce
la concentracién de ciertos contaminantes en las aguas de coquerias, como pueden ser DQO vy
fluoruros. Se puede comprobar que la utilizacién de escoria activada mediante un solo método
puede ser vdlida y se obtienen buenos resultados para ciertos contaminantes, aunque no se
consigue la reduccién de varios de ellos simultdneamente como cuando se utiliza la activacion
completa. Del mismo modo, se determina una relacidn proporcional entre la concentraciéon de la
disolucién de aluminio empleada para la activacidon quimica de la escoria en un rango entre 0,1M y
0,5M vy la cantidad de contaminante adsorbido sobre la superficie del residuo, concluyendo que el
mejor de los resultados es alcanzado utilizando escoria calcinada a 800 °C y activada mediante
disolucién comercial de aluminio con un contenido de Al,Os; del 10 % 0,5M, mostrando los

resultados descritos en la Tabla 5.12 al alcanzar el equilibrio.

Utilizando la ecuacién cinética de Langmuir integrada generalizada se estudia el desarrollo cinético
de los ensayos con diferentes concentraciones de escoria en el agua residual. Observando las
graficas de cada uno de ellos se concluye que las tendencias seguidas son similares y los ajustes a
las curvas tedricas son correctos hasta llegar a las concentraciones de equilibrio de cada ensayo
para poder determinar la capacidad de la escoria en cada uno de los casos. La comprobacién de
estas suposiciones del proceso de adsorcién viene confirmada por los parametros de la ecuacién
de Langmuir integrada generalizada y sus valores en los ensayos. Como se propone en la teoria de
los procesos de adsorcion, el coeficiente de velocidad (k.) es positivo y el factor de equilibrio por
lotes (Batch) generalizado de Langmuir se encuentra entre 0 y 1, estando mas proximo a 1, que es

el valor que tomaria la adsorcién en un proceso perfecto.

El estudio de las isotermas realizado mediante la ecuacién de Langmuir muestra una isoterma
favorable que se ajusta a una isoterma de Langmuir con los valores recogidos en la Tabla 5.20 y que

tiene la forma mostrada en la ecuacidon ( 5.1).

En resumen y como conclusién general, la escoria de horno alto cumple las condiciones para ser

utilizada como adsorbente del agua de coquerias. No obstante, es necesario un proceso de
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activacion del residuo para la obtencidn de unos resultados aceptables de cara a la reduccién de la
concentracién de contaminantes para llegar a estar por debajo del limite de emisién. Se confirma
ademas que la disolucién comercial de aluminio con un contenido de Al,O3; del 10 % es un buen
reactivo para emplearlo en la activacién quimica y reducir asi la concentracién de fluoruros en el

agua residual, ademas de la DQO.

Como futuros desarrollos de esta investigacidn, se puede considerar el estudio del proceso de
adsorcién de la escoria de horno alto activada mediante calcinacidn y la utilizacién de otros
reactivos en la activacidn quimica con el fin de conocer y comparar el comportamiento respecto a

la reduccion de contaminantes.
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8. Anexos

8.1 CROMATOGRAMAS

8.1.1 Ensayo con escoria en concentracion 50 g/L y tamafio entre 2 y 5 mm.

0.70 mL/min
L,

erature: 20.0°C
sSure: 15.5 MPa

L |

el

T O ETT I

=l

200

151+

160+

144

12+

7

10+

—=— Hulfains 135553

i1y
L1

= —Mimratos 35,38

4

“FMitritos 1.765

== F¥luornros 4042
T Bromorms 1.743

i
III'\ | N |

I !

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 23 24 26 28 30 32 34 36 35 40 42 44 46  min

Quantitation method: Custaom
No ERetenticn Height Lrea Conc. Nams
min us/cm us/cm*sec mg/ L

1 5.78 12.04 148,989 4,042 Fluoruros
2 9.20 254.80 4060.793 171.161 Clorurcs
3 11.07 1.38 25.10% 1.7&5 Hitritos
4 14.31 .65 17.183 1.743 Bromuros
3 16.43 5.11 511.033 368.387 Hitratos
& 24.83 78.48 278%5.02& 135.553 Sulfatos
€ 37.25 362.28 7558.132 352.65
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8.1.2 Ensayo con escoria en concentracién 50 g/L y tamafio entre 1y 2 mm.

Flow 0.70 mL/min
Termperatures: 20.0°C
Pressure: le.1l MPa
us/cm
=
A+ 3
:,
250 =
5

20

1004

= Hulfatos 111545

Mitrntns 8365

(_

|
l L
1 T

Hromuros 1.164

= —Fluora s 3,339

' ¥

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 14 26 28 30 32 34 36 38 40 41 44 46  mig

Cuantitation methed: Custom
No Eetenticn Height Lre Conc. Hams
min 153 /cm uS/cm*sec mg/L
1 5.84 8.22 123.087 3.339
2 9.31 20&.19 3703.860 156.11¢6
3 14.95 0.22 11.473 1.1c4
4 16.88 3.1%9 111.361 B.365
5 25.27 96.35 232¢.786 112,845
S 32.71 274.18 &276.5&7 281.825"
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8.1.3 Ensayo con escoria en concentracién 50 g/L, tamafio entre 1y 2 mmy pH 4.

Flow: 0.70 mL/min
Temperatures: 20.0°C
Preasure: 15.7 MPa

uS/cm

150-

200

10+

= —Sulfatos 100259

= Flnornres 2,792
Mitritos (L3154

-Bromures 1.169

[;Nﬂhuuxiiﬁ

—

I

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 14 26 28 30 32 34 36 38 40 41 44 46  mig

Quantitation method: Custam
No Eetention Height Lre Hams
min 15/cm us/cmYsec

1 5.7¢6 o.E9 102.906 Fluoruros
2 9.26 266.02 5230.746 Clorurcs
3 11.05 0.25 5.03¢6 Nitritos
4 14.31 0.35 11.51e Bromuros
5 lo.46 Z.54 %2.308 Nitratos
i 24.74 49 .4 20Bg.522 Sulfatos
& 30.e65 325.2% 7531.034 333.01
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8.1.4 Ensayo con escoria activada mediante calcinacion a 550 °C
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0.70 mL/min

20.0°C

15.

e

MEPa

Pagina 83 de 90
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=
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Quantitation method:

No ERetenticn
min

5.
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31z
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. &0

75
11
20
30
57

o

1

This report has b

METRCHM LID

Custom

eight Lre Conc. Hams
us/cm us/cm*sec mg/L

&.69 %98.380 2.669
76.60 303E8.081 128.054

0.3z 10.337 1.049

2.75 54,050 T7.065
46,42 1949,32¢6 294,538
32.79 5190.173 233.375°
een created by IC Het
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8.1.5 Ensayo con escoria activada mediante disolucién comercial de aluminio con un

contenido de Al,03 del 10 % de concentracion 0,1M

Flow: 0.70 mL/min
Temperature: 20.0°C
Preasure: 15.6 MPa
uS/cm
=
g
i E
2
e
2504 =
5
-
1504 =
b
=
o
= *
1 a - N
B =g 3
E g = ¥
= s £ i
S :; %E (|
N I
2 |I \ ||' h ] s |
o <
02 4 & & 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 41 44 46  min

Cuantitation method: Custom
No ERetenticn eight z
min us/om us/cm
1 5.97
2 212.75
3 0.33
4 2.79
5 47.51
5 28.81 2g9.35 5457.520 244,144

This report has been created by IC Net
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8.1.6 Ensayo con escoria activada mediante calcinacion a 550 °C y disolucién comercial

de aluminio con un contenido de Al;O3 del 10 % de concentracién 0,1M

Flow: 0.70 mL/min

Temperature: 20.0°C

Pressure: 15.3 MPa
u5/cm

200

——eruros 145413

104+

o —Sulfwtos W 357

5 g g
) ¢« &
- = : g 3
&M £ | = = [
= | e £ [
.+ i I II
| . A f I'\_ | ? | ¥ | I_}A.—I
EI. T T T T T T rI T T T T I T T II T T T T T T T T T T T T T
01 2 3 45 6 7T 8 9 10111233 141516171819 20 21 22 33 24 35 36 27 15 min
Quantitation method: Custom
No ERetenticn Height Lrea Conc. Hams
min 13 /cm uS/cm* sec mg,/ L
1 5.84 5.88 74,695 2.028 Fluoruros
2 9,24 215.%3 3449.93¢ 145,413 Clorurcs
3 14.41 0.3z 9,748 0.939 Bromurcs
4 16.53 2.81 91.217 6.852 Nitratos
5 25.57 46.71 1863.107 20,357 Sulfatos
5 29.73 271.64 5488.703 245,638
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8.1.7 Ensayo con escoria activada mediante calcinacion a 800 °C y disolucién comercial

de aluminio con un contenido de Al,O3 del 10 % de concentracién 0,1M

Flow: 0.70 mL/min
Temperature: Z0.0°C
Preasure: 15.5 MPa
uSiem i
=
300 -
B
=
£
i 1
20MH
Ly
1504 =
"
E
~
1004 Y 5o E
; = O = I
L i
= S £ oz |
= g: - II
5] g | T : 2 N
- = =2 E = |
|II $q= 1 |l.I
—_ r'l-._l r\«.l | ™ | '_,l_\.,__l
0 1 2 3 4 56 7 8 9101112331412 1617 18193037 23 33 34 25 36 27 28 30 Jihniny

Cnantitation method: Custom
No ERetention Height Lre Conc. Nams
min 153/cm us/cm* sec mg/s L
1 5.77 .99 20.023 Z2.442 Fluoruros
2 9.15 251.18 4261.358 179,615 Clorurcs
3 12.60 0.00 0.010 0.001 Hitritos
4 14.01 0.4 12 7 1.232
3 16.09 7.60 24 18.722
& 24.37 57.22 22%6 111.375
& 31.52 323.39% 69059.265 313.387
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8.1.8 Ensayo con escoria activada mediante calcinacion a 800 °C y disolucién comercial

de aluminio con un contenido de Al;O3 del 10 % de concentracion 0,2M

Flow: 0.70 mL/min

Temperature: 20.0°C

Pressure: 14.3 MPa
uS/cm

=roruros | 56570

200

100

~ Sullatos 101.324

/ I"k | SN

7 8 9 10111213141516171819 20 21 32 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33min|

romuros 1,029

—Mitritos 0.201
( —Mitratos 200918

g

-—t—l'luururus 1180

st
.
¥
(=31

Quantitation method: Custom
No ERetenticn Height Lre Conc. Nams
min ud/cm usS/cm*sec mg L
1 5.9¢ 2.60 43.510 1.180 Fluoruros
2 9.38 222.83 4433.7135 186.879 Clorurcs
3 13.15 0.06 Z.865 0.201 Hitritos
4 14.31 ) .27 10.139 1.02% Bromurcs
S 16.594 7.45 278.4380 20.918 Hitratos
& 27.95 44,99 Z20B9.249 101.324 Sulfatos
£ 34.69 278.06 &€857.937 311.533
This report has been created by IC Net

METRCHM LTID

Carlos Menéndez Llamedo



A \ Universidad de Oviedo

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 88 de 90

8.1.9 Ensayo con escoria activada mediante calcinacion a 800 °C y disolucién comercial

de aluminio con un contenido de Al;O3 del 10 % de concentracion 0,3M

0.70 mL/min
erature: 20.0°C
1re: 15.3 MPa

uS'cm

30

=]
i
?
———erruros 232508

0iH
-
=
12H -
g
S =
10+ E E x =
= = = ¥
z " '
B e £
50+ g | = = M
-~ [ £ T 4
! b LI . S | ] M I
'Emldl T 1 1 L 1 1 1 L 1 T 1 1 1 L 1 1 L 1 T 1 1 1 1 1 1 II 1 1 1 1 1 T 1 1
0 1 23426 7T 8 9101112131412 16171819 3037 33 33 3435 363728 20 30 Imiy
Quantitation method: Custom
Height Area Conc. Hame
us/cm uS/cm*sec mgsL
1.30 19.839 0.538 Flucrurcs
275.24 55le.2ee 232.508 Clorurcs
0D.3% 356 1.254 Bromuros
7.358 250.612 18.825 Mitratos
55.80 2368.790 114.882 Sulfatos
5 32.50 340.18 Blce7.8Be3 3e8.007
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8.1.10 Ensayo con escoria activada mediante calcinacion a 800 °C y disolucién comercial

de aluminio con un contenido de Al;O3 del 10 % de concentracion 0,4M

Flow: 0.70 nmL/min
Temperature 20.0°C
Pressure: lg.4 MPa
us/cm é
2
35 2
C
3iH
pEE
Rl
=
E
120H =
- 2
3 S @ g
100 = = = *
§ E E |I.I|
H E E E | II
5 = 2 = \
E e |I I:E ; [
L | b [ I AN |
'EH.L}J T 1 1 L 1 1 1 II 1 1 1 1 II 1 II 1 1 1 1 1 1 1 1 ! 1 1 1 1 1 T 1 1 1 T
O 1 23 45678 91011121314151617181923023]1 32333234235 26373520 3031 32 33min
Quantitation method: Custom
Ho EBetention Height Area Conc. Hame
min u3/cm uS/cmEsec mg/L
1 S5.8E 1.55 21.233 0.277 Flucrurocs
z 9.31 312,03 E59l0.094 249,108 Clorurcs
3 14,08 0.40 12.436 1.262 Bromuros
4 1l6.13 7.63 247.603 18.59% Mitratos
5 25.41 58.89 2402.4492 116.51E Sulfatos
5 34.52 38B0.30 B593.908 386.0&3
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8.1.11 Ensayo con escoria activada mediante calcinacion a 800 °C y disolucién comercial

de aluminio con un contenido de Al;O3 del 10 % de concentracion 0,5M

0.70 mL/min
erature: 20.0°C
e: 14.4 MPa

=Clornros 26,260

et
¥
?
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epy —
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7 8 9 1011121314 1516 1718 192031 22 23 24 25 26 27 18 19 30miy

Quantitation method: Custom
Ho EBetention Height Lrea Conc. Hame
min ud/cm usS/cm*sec mg/L

1 5.75 0.81 2.209 0.231 Fluocruros
2 9.11 328.10 &317.022 266.260 Clorurcs
3 13.62 0.43 12.48%9 1.267 Bromurocs
4 15.59 B.13 250,480 18.815 Hitratcs
5 25.06 62.17 2425.963 117.654 Sulfatos
5 31.64 399,73 G018.1c4d 404,328
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