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ESTUDIO EXPERIMENTAL DE UN PROCESO DE PRODUCCION DE CLORURO
FERRICO A PARTIR DE DESECHOS DE LA INDUSTRIA DEL ACERO

El acero es un material de alta demanda, cuya produccion durante 2017 correspondié a 100.000
toneladas en Chile. De esta industria se desprenden diferentes sub-productos, entre los cuales se
encuentra la cascarilla de laminacion, la que no puede ser reutilizada en el proceso cuando presenta
un alto contenido de aceites y grasas. Debido a esto, se planted un proceso de eliminacion de aceites
y grasas con el uso de surfactantes, disolucion en acido clorhidrico y oxidacion para la produccion
de cloruro férrico en solucion, producto utilizado en tratamiento de aguas y procesamiento mineral.

El objetivo de la memoria fue el estudio experimental de las primeras dos etapas del proceso
productivo a partir de un residuo obtenido del estiramiento de barras de refuerzo, el que se demostrd
que es similar a la cascarilla de laminacion. Para lograr el objetivo, se hicieron experimentos a
escala de laboratorio para establecer las condiciones 6ptimas de procesamiento en la etapa de
remocion de aceites y grasas Y la caracterizacion de la cinética de disolucion del desecho tratado.

Los resultados obtenidos en la primera etapa muestran que el procesamiento 6ptimo se logra
utilizando Nonil Fenol 10M a una concentracion de 250 mg L™ y con de tiempo de contacto de 1
hora. Para esta configuracidn, son necesarias 5 etapas de contacto con agua para lograr la remocion
efectiva de surfactante y un RIL que cumple con la cantidad de sélidos en suspension y pH del
Decreto Supremo N°609/98, que regula la descarga de efluentes sobre el sistema de alcantarillado.

Los resultados de la disolucion del desecho tratado muestran que a una velocidad de agitacion de
300 rpm y particulas con tamafio entre 250 y 425 pum, la disolucion estéa controlada por la reaccion
quimica. Para las mismas condiciones se encontrd, desde un set de 14 modelos matematicos, un
modelo logaritmico capaz de describir la cinética del proceso no-isotérmico, ajustando la constante
cinética segun la ecuacion de Arrhenius. EI modelo fue validado con experimentos independientes,
obteniendo un coeficiente de concordancia de 0,94.

El producto de la disolucion fue caracterizado segun el estandar AWWA B407-98, el que aplica a
soluciones de cloruro férrico comerciales. Tres de los cinco parametros exigidos por el estandar
(peso especifico, porcentaje de hierro y materia insoluble) se encuentran dentro de los limites
establecidos, mientras que los faltantes se justifican en que la solucion analizada no fue oxidada.
Por tanto, se concluye que el proceso planteado es adecuado para el procesamiento del residuo.

Se recomienda la ampliacion del estudio de la etapa de eliminacion de aceites y grasas,
incorporando surfactantes mas hidrofobicos y variables no consideradas, como la adicion de
electrolitos y la velocidad de agitacion. En la etapa de disolucion se recomienda establecer una
temperatura minima para evitar la generacion de precipitado, y la realizacion de un balance de
energia para una mejor caracterizacion del proceso. Por ultimo, se recomienda la investigacion de
procesos similares, debido a la especificidad del proceso presentado, y se debe realizar una
evaluacion econdmica de diferentes alternativas de produccion técnicamente factibles
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1. Introduccion

1.1. Acero

Los aceros son aleaciones de hierro-carbono con un contenido menor de otros elementos aleantes
[1]. Con pocas excepciones, el contenido de carbono suele ser menor al 2% en peso [2]. Los aceros
pueden clasificarse, en general, en dos tipos: aceros al carbono y aceros aleados [1]. Los primeros
corresponden a aceros que sélo tienen carbono como elemento adicional al hierro, y cualquier otro
elemento corresponde a impurezas; los segundos son aceros que se encuentran aleados de forma
intencionada con otros elementos [1].

Los cristales de hierro son polimérficos y presentan gran habilidad para alearse y formar soluciones
solidas [2]. Esto otorga al acero una amplia versatilidad, pudiendo ajustarse su microestructura por
composicion quimica, condiciones de formacion y una amplia variedad de tratamientos térmicos
[2]. Lo anterior, sumado a la abundancia de compuestos de hierro, y a su relativamente econémico
procesamiento, hace que sea un material ampliamente utilizado [1].

El acero es empleado como material de construccidon, particularmente como laminas, alambres,
barras, clavos, tubos, vigas, entre otros [3]. Dadas sus propiedades fisicas y mecanicas, es también
apto para aplicaciones mas especificas como lo son la construccion de puentes, cuchilleria,
valvulas, engranajes, piezas de automoviles y camiones, entre otros [1].

Producto de la gran cantidad de aplicaciones, el acero es un material de alta demanda, la que se
pudo cifrar durante octubre de 2017 en 145,3 millones de toneladas a nivel mundial,
correspondiendo 3,9 millones de toneladas a Sudamérica y 100 miles de toneladas a Chile [4].

1.1.1. Proceso Productivo

Existen diferentes procesos productivos dependiendo de la materia prima con la que el acero es
fabricado. Las principales materias primas Utiles para la produccion de acero se listan a
continuacion [2]:

e Arrabio: Corresponde al producto liquido del alto horno, el que esta compuesto por hierro
fundido con alto contenido de carbono y otras impurezas, como azufre y fosforo. Su
refinacidn a acero ocurre principalmente en el convertidor basico de oxigeno (BOF).

e Hierro-esponja: Es el producto de la reduccidn directa, en fase solida, de 6xidos de hierro.
Esta compuesto principalmente por hierro con bajos contenidos de carbono e impurezas.

e Chatarra de acero: Se trata de residuos compuestos por hierro o acero en sus diferentes
formas. Su composicion es altamente heterogénea. Su conversion a acero se realiza
principalmente por horno eléctrico (EAF).

Durante 2015, el acero fue principalmente producido mediante convertidor soplado por oxigeno,
adjudicandose el 74,1% de la produccién de acero total en el mundo, seguido por la conversién por
horno eléctrico, la cual produjo un 25,2% del acero total en el mundo durante igual periodo [5]. En
Chile, durante igual periodo, la produccion de acero por convertidor soplado por oxigeno
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correspondio al 60,5% del total de acero, mientras que la produccion por horno eléctrico al 30,5%
[5]. Debido a ello, estas dos vias se describiran, de forma breve, en la siguiente seccion.

1.1.1.1. Conversion en Horno Basico de Oxigeno (BOF)

Una vez obtenido el arrabio liquido desde el alto horno, el cual es rico en carbono, éste es
transferido, de forma inmediata o luego de un pre-tratamiento, al convertidor, en el cual se procesa
para la obtencion de acero crudo mediante el proceso BOF (Basic Oxygen Furnace) [2]. El proceso
BOF, también conocido como LD (Linz-Donawitz) [6], tiene como objetivos la reduccion de
carbono del arrabio desde ~4% a < 1%, reducir o controlar azufre y fésforo, y el aumento de la
temperatura del liquido. Para lograrlo, es requerida la adicion, en conjunto con el arrabio, de un
formador de escoria basico, oxigeno y chatarra de hierro [7].

El agente formador de escoria corresponde a Oxido de calcio (CaO) [2], cuya finalidad es la
formacion de una fase de escoria para la minimizacién de componentes no deseados en el acero
[8]. Ademas, se afiade también dolomita calcinada, un mezcla de 6xidos de calcio y magnesio
(MgO0), para reducir el ataque de la escoria sobre los ladrillos refractarios (compuestos por Mg0 —

) [71.[8].

(e)

Figura 1 : Representacion esquematica del proceso BOF [9]. (a) Carga de la chatarra, (b) Carga
de arrabio, (c) Carga de fundentes, (d) Soplado con oxigeno, (e) Descarga de acero (f) Descarga
de escoria.

El oxigeno es inyectado a presion a la mezcla mediante el uso de una lanza [9], en diferentes
configuraciones segun la fundicion [8], con la finalidad de oxidar el carbono presente en el arrabio,
asi como también oxidar las impurezas para lograr su separacion como escorias, produciendo



reacciones exotérmicas. Algunas de estas reacciones son la oxidacion de manganeso, silicio, hierro,
carbono y fésforo del arrabio [8].

Las reacciones dentro del convertidor son de caracter exotérmico, logrando asi elevar la
temperatura de la alimentacion. La chatarra de hierro, por su parte, funciona como un agente
enfriante en este proceso [2], [6].

Los productos del proceso son acero crudo y escoria, los cuales son separados debido a su
diferencia de densidad al descargar el acero crudo [2]. El acero es descargado por balanceo del
horno, mientras que la escoria es descargada por balanceo del horno en sentido contrario [9], como
se muestra en la Figura 1.

El acero crudo obtenido pasa posteriormente a la etapa de metalurgia secundaria, donde se preparan
diversas variedades de acero segun sean los requerimientos, algunos procesos que conforman esta
etapa corresponden a la adicion de sélidos para aleacion, desoxidacion, descarburacion, entre otros

[2].

1.1.1.2. Conversiéon en Horno Eléctrico

En el horno eléctrico se tratan principalmente hierro-esponja y chatarras de hierro, algunas veces
acompafados con bajas cantidades de arrabio so6lido. El horno eléctrico més usado corresponde al
horno eléctrico de arco [2], por lo que éste sera descrito a continuacion.

El horno eléctrico de arco, o EAF (Electric Arc Furnace), corresponde a un horno cilindrico cuya
parte superior es removible, consta de un fondo que es semiesférico, un mecanismo de vaciado,
lanza de oxigeno y electrodos de grafito [7].Un esquema de un horno de arco eléctrico puede verse
en la Figura 2.

Electrodos de grafito

Acero Escoria

Figura 2: Esquema de un horno de arco eléctrico [9].

El horno se encuentra recubierto por ladrillos refractarios, los cuales pueden ser de magnesita
(MgO0) o de magnesita-carbon [7]. La materia prima principal de este proceso corresponde a
chatarra de acero, ademas son requeridos carbono (generalmente en forma de carbdn antracitico,
coque metaldrgico o coque verde de petroleo), un agente formador de escoria (generalmente 6xido
de calcio, Ca0), oxigeno y, en algunos casos, cuando se busca evitar la erosion de los refractarios,
oxido de magnesio (en forma pura 0 mezclado con éxido de calcio) [7].
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El proceso en horno de arco eléctrico es batch. El ciclo consiste, tipicamente, en las siguientes
etapas: primera carga del horno, primera etapa de fusion, segunda carga del horno, segunda etapa
de fusion, refinamiento, sangria y revision del horno [7].

La energia utilizada para el proceso de fusion proviene, tipicamente, de una mezcla de energia
eléctrica (60 — 65%), quemadores de oxigeno-combustible (5 — 10%) y reacciones quimicas (30 —
40%) [7].

Las operaciones de afino en este proceso tienen que ver con la disminucion de fosforo, azufre,
aluminio, silice, manganeso y carbono. Esto se logra, al igual que en el proceso BOF, mediante la
reaccion de estas impurezas con oxigeno y posteriormente la salida como escoria [7].

La escoria es sacada del horno por su vertimiento a través de una puerta en el horno. Posterior a
ello se abre el agujero de sangria y se inclina el horno para el vertimiento del acero [7] sobre una
cuchara, un receptéculo que transfiere y cuela el acero fundido [9].

Por ultimo, hay un periodo de revision del horno en el que se verifica el estado de los ladrillos
refractarios y se hacen reparaciones en caso de ser necesarias [7].

Al igual que en el caso del acero producido mediante el proceso BOF, el acero producido mediante
la conversion en horno de arco eléctrico es transferido a etapas de metalurgia secundaria [2].

1.1.2. Fundicion y Conformado

Luego del proceso de metalurgia secundaria, el acero es solidificado, para lo cual existen tres
variantes [2]:

e Ladescarga del acero crudo sobre un molde para la conformacion del producto final.

e Descarga del acero sobre lingoteras para la conformacion de un semiproducto, el que luego
se moldeara.

e Descarga de acero sobre moldes abiertos, lo que conforma una solidificacién en continuo
(colada continua o fundicion).

De los procesos anteriores, el mas comun es el de colada continua [2], por lo que éste se describira
en mayor detalle en esta seccion.

La colada continua es el proceso en el cual el acero en estado liquido es vertido sobre moldes
abiertos de cobre enfriados por agua, en los cuales se mueve de forma descendiente a medida que
se solidifica [9]. El acero liquido es inmediatamente solidificado por transferencia de calor desde
el molde y se forma una capa sélida que va creciendo en grosor a medida que el acero avanza a
través del molde [10]. Generalmente los moldes se encuentran cubiertos por grafito o lubricantes
solidos similares para reducir la friccion y adhesion entre el molde y el metal [9]. Cuando la capa
solida es lo suficientemente gruesa para mantener el liquido en su interior, el filamento de acero
deja el molde y comienza a ser enfriado por agua en forma de rocio, a la vez que es sostenido por
rodillos [10]. Mientras el acero esta caliente y es plastico, se cambia de orientacion de vertical a
horizontal, para cortar o alimentar en forma continua a laminadores [11]. Un esquema del proceso
puede verse en la Figura 3.
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Figura 3: Esquema del proceso de colada continua con sus elementos constituyentes [2]. (a)
Torreta giratoria portacucharas, (b) Cuchara, (c) Distribuidor, (d) Molde, () Zona de
enfriamiento secundaria, (f) Enderezado y retirado, (g) Rodillos guia.

De la colada continua se obtienen diferentes semiproductos, de acuerdo a la forma de la seccion
transversal del molde de la colada [12]. Los semiproductos pueden clasificarse en los siguientes
[10]:

e Palanquillas (Billets): Se definen como secciones cuadradas de hasta 150 mm de lado, y
secciones redondas de hasta 150 mm de diametro.

e Tochos (Blooms): Son secciones cuadradas o rectangulares, que van desde cuadrados con
lado mayor a 150 mm a rectangulos de hasta 400 mm x 800 mm, usualmente con una razén
de aspecto menor a 2. También se incluyen secciones redondas de diametro mayor a 150
mm.

e Planchas (Slabs): Son secciones méas grandes que los tochos y generalmente tienen una
razon de aspecto mayor a 2. Existen planchas de dimensiones tan grandes como 2.725 mm
X 254 mm.

Los semiproductos obtenidos de la colada dan origen a diferentes productos comerciales, como lo
son barras, rollos, canales y vigas universales, entre otros, a partir de palanquillas y tochos; y
carrocerias, productos de aplicacion doméstica, tubos soldados longitudinalmente y tuberias de
largo didmetro, entre otros, a partir de planchas [10].



Para lograr los productos finales, los semiproductos deben pasar por transformaciones adicionales
para su acondicionamiento, tanto de forma como de propiedades, segun sea el producto. Entre ellos,
se pueden nombrar operaciones de conformacion, como laminacién y forja; operaciones de
acabado, como deformacién en frio y soldadura; y la modificacion de propiedades, a través de
tratamientos térmicos o termomecanicos [13].

El proceso de conformado méas comdn corresponde a la laminacion en caliente [13], por lo que se
ahondara en ésta.

La laminacion es un proceso en el cual se reduce el espesor o se cambia la seccion transversal de
una pieza de trabajo a través de rodillos [9]. La laminacion en caliente del acero se realiza a una
temperatura similar a 1.200°C [9],[11], utilizando para ello hornos de recalentamiento [3], con el
fin de reducir la resistencia del material a su deformacion [9]. El equipo fundamental de la
laminacion corresponde a la caja de laminacion, la cual contiene a los cilindros que realizan la
laminacion; éstos pueden ser lisos o perfilados, segun sea la forma del producto requerido [13].
Los rodillos estan compuestos por aleaciones especiales de acero, existiendo diferentes tipos seguin
la aplicacion, como lo son aleaciones altas en cromo y aceros de alta velocidad [14]. Existen
diferentes tipos de cajas de laminacion, de acuerdo al nimero de cilindros y su distribucion en ella,
como las cajas duo, trio y universal [13]. El tren de laminacidn estd compuesto por un conjunto de
cajas y elementos auxiliares [13], y se pueden clasificar segun el tipo de producto final a producir,
de este modo existen trenes estructurales, de carriles, de barras, de varillas, de tuberias, entre otros

[3].

Durante la laminacion en caliente se forman oxidos en la superficie del acero a laminar, lo que
conforma la cascarilla de laminacion [15]. Los dxidos sirven como principal lubricante del proceso
en caso de que no exista otra lubricacion [14]. No obstante, la cascarilla debe eliminarse, pues
afecta las fuerzas, torques y potencia consumida por los rodillos, asi como también la calidad
superficial del producto [16]. Por ello, los trenes de laminacion usualmente constan con dos
unidades de descascarillado, una previa a la laminacion y una posterior, las que consisten en la
inyeccion de un chorro de agua a presion para remover los 6xidos de la superficie [13]. La cascarilla
de la laminacion cae a pozos donde se acumula [13],[17]. Algunos de los productos de los trenes,
en especial aquellos productos largos, son enrollados posterior a su descascarillado [13].

Una vez obtenidos los productos de laminacidn, algunos de ellos continGan procesandose, hacia la
etapa de acabado [13]. Esta etapa estd constituida por diversas técnicas de acuerdo al tipo de
producto a fabricar [18]. Algunas operaciones que entran en este marco son la laminacion en frio,
mecanizado, soldadura [13], coloreado, aplicacion de revestimientos, entre otros [18].

1.1.3. Conformado y Acabado de Barras de Refuerzo

Las barras de refuerzo son materiales tubulares de acero corrugado, usualmente utilizadas en la
construccion de obras civiles. Son obtenidas principalmente a través del proceso en horno eléctrico
y luego son coladas en forma de palanquilla [19],[20], para posteriormente ser laminadas en
caliente, ya sea en trenes exclusivos de barras, o bien, en trenes combinados [19]. Las barras de
refuerzo pueden ser cortadas para su venta directa o enrolladas [20], en este Gltimo caso es necesaria
una etapa de enderezado posterior, la que se realiza a temperatura ambiente [21].



Una caracteristica del proceso de colada de barras de refuerzo es que éste es realizado con
lubricacidn de aceite por sobre polvo colador, como lo es en otros productos, debido a las menores
exigencias superficiales de las barras de refuerzo [19].

Las barras de refuerzo pueden estar compuestas por diferentes materiales, segun sean las
caracteristicas que se deseen. Se pueden nombrar los siguientes 3 tipos [19]:

e Barras de dureza natural: Las propiedades mecénicas requeridas se obtienen por la adicién
de altos contenidos de carbono y manganeso. No requieren equipamiento adicional en la
fase de laminacion.

e Barras templadas y autorrevenidas: En este caso se realiza un tratamiento térmico, basado
en el enfriamiento con agua, a las barras posterior a su laminacion, logrando asi las
propiedades mecénicas requeridas. Los requerimientos de manganeso y carbono son
menores que en el caso de las barras de dureza natural. Dos de los procesos destacados en
este caso son Tempcore® y Thermex®.

e Barras microaleadas: Se utiliza la microaleacion con niobio y/o vanadio, posterior a la
conversion, para alear el acero e incrementar su resistencia mecanica.

Las barras de dureza natural estan protegidas por una capa de cascarilla gruesa, mientras que las
tratadas tienen una capa de cascarilla fina. En el caso de barras en rollo, durante el enderezado
puede perderse una gran cantidad de cascarilla gruesa [19]. Analisis hechos a barras de refuerzo
obtenidas desde laminacion en caliente muestran la presencia de éxidos de hierro en su superficie
[21].

1.1.4. Residuos de la Industria del Acero

Dentro de las etapas que conforman el proceso productivo del acero existen diversos residuos, ya
sean éstos gases, liquidos o sélidos. Se estima que una planta integrada de acero genera alrededor
de 420 kg de desechos sélidos por cada tonelada de acero producida [23]. Los desechos pueden ser
originados en la produccidn de arrabio, o bien, en la de acero; en el Gltimo caso, se estima que la
cantidad de desechos solidos es un orden de magnitud menor via horno eléctrico en comparacion
al proceso BOF [6]. Los principales residuos solidos en la produccién de acero son los siguientes:

e Escoria BOF: Corresponde a la escoria proveniente del proceso BOF de conversion a acero
crudo. Sus principales componentes corresponden a 6xido de calcio (Ca0) en 45-60%,
diéxido de silicio (Si0,) en 10-15%, o6xido de hierro(ll) (FeO) en 7-20%, Oxido de
hierro(l11) (Fe,03) en 3-9%, éxido de magnesio (MgO0) en 3-13%, 6xido de manganeso
(Mn0O) en 2-6%, entre otros [24]. Este tipo de escoria puede ser utilizada como:
acondicionador de suelos acidos, debido a sus caracteristicas basicas; como fertilizante;
fuente de distintos metales extraidos mediante diferentes técnicas; material en la
construccidn de caminos, debido a su dureza; entre otros usos [25].

e Escoria EAF: Es la escoria del proceso de conversion a acero crudo en horno eléctrico. Su
composicion aproximada corresponde a o0xido de calcio (Ca0) en 30-50%, dioxido de
silicio (Si0,) en 11-20%, 6xido de hierro(ll) (FeO) en 8-22%, 6xido de hierro(l1l) (Fe,05)
en 5-6%, 6xido de magnesio (MgO) en 8-13%, O0xido de manganeso (MnO) en 5-10%,
oxido de aluminio(lll) (Al,05) en 10-18%, entre otros [24]. Gran cantidad de este material



es dispuesto en vertederos, mientras que una cantidad menor es usada para recuperacion de
zinc y para manufactura de fertilizantes [26]. No obstante, existen investigaciones que
muestran a este material como adecuado para la produccion de cemento refractario [24] y
ceramica vitrea [26].

e Lodo BOF: Se trata de particulas finas arrastradas por corrientes de gases desde el
convertidor BOF, las que son recuperadas en el proceso de limpieza de gases en himedo
[25]. Esta compuesto, aproximadamente, por 48 a 70% de hierro total, 3 a 17% de 6xido de
calcio (Ca0), 0,2 a 4,1% de zinc, entre otros [27]. Una de sus principales caracteristicas es
su gran contenido de humedad, que asciende hasta un 45%, dificultando su sinterizado y
reciclado dentro de la misma planta [25]. Para su reutilizacion se ha propuesto la reduccion
carbotérmica en atmoésfera de nitr6geno, como asi también su mezcla con cascarilla de
laminacion y aglomerantes para dar con una estructura que dé un sinterizado firme para su
ingreso al alto horno [25].

e Polvos BOF: Son particulas finas arrastradas por la corriente gaseosa del convertidor BOF,
las cuales son recuperadas en el proceso de limpieza de gases en seco [28]. Estan
compuestos, de forma aproximada, por un 54 a 70% de hierro total, 3 a 11% de 6xido de
calcio (CaO0), 1,4 a 3,2% de zinc, entre otros [27]. Se puede reutilizar dentro del proceso
BOF por briquetado [28].

e Polvos EAF: Corresponden a particulas finas captadas desde los gases de salida del horno
de arco eléctrico, principalmente obtenidos mediante el uso de filtros de bolsa [27]. Estan
compuestos, aproximadamente, por un 15 a 37% de hierro total, 2 a 16% de 6xido de calcio
(Ca0), 1,7 a 5% de didxido de silicio (Si0,), 1,5 a 6,9% de 6xido de manganeso (MnO0),
1,2 a 3% de 6xido de magnesio (Mg0), 2 a 15% de zinc, entre otros [27]. Las opciones
para su reciclado incluyen la utilizacién en hornos de arco eléctrico y en la obtencién de
zinc, mediante diferentes procesos [29].

e Cascarilla de laminacion: Es un polvo de granulometria relativamente gruesa producido por
solidificacion, recalentamiento y laminado en caliente del acero [30]. Sus principales
componentes son 6xidos de hierro en sus diversas formas, por lo que su contenido de hierro,
en peso, se estima en un 70% [30], adicionalmente se estima su contenido de aceite entre
un 0,2 y un 2%, aungue se han reportado casos de hasta un 10% [30]. Se puede reutilizar
directamente en sinterizado en casos donde el contenido de aceites sea menor a 1% [31],
otra opcion es su venta a plantas de cemento [32].

e Lodo de laminacion: Corresponde a polvos de granulometria muy fina (generalmente 100%
bajo la malla de 841 um) generados durante la laminacion. Su composicion aproximada es
de un 30 a un 60% de hierro, de 20 a un 50% de agua y de un 1,5 a un 30% de aceites y
grasas [30]. Debido a su gran cantidad de aceites y grasas, es dificil su reciclado en la etapa
de sinterizado, por lo que se sugieren métodos de disposicion como la incineracion,
pir6lisis, o limpieza por métodos fisicoquimicos o biologicos [33].

En particular, la cascarilla de laminacion corresponde a una capa en forma de escamas compuesta
principalmente por 6xidos de hierro acompafiada por trazas de elementos no férreos y compuestos
alcalinos [34]. La composicion quimica de un tipo de cascarilla de laminacion obtenido de aceria
eléctrica, luego de un proceso de secado, se muestra en la Tabla 1.



Tabla 1: Composicion quimica de un tipo de cascarilla de laminacién [35].

Elemento Porcentaje en peso [%0]

Fe 68,2

Mn 0,48

Cu 0,47

Si 0,25

Ca 0,13

Ni 0,11

Stotal 0,04

Crotal 0,21

Otros (incluido oxigeno) 30,11

En cuanto a la mineralogia del mismo material, se sefiala como compuesto principalmente por
hierro metélico en combinacién a una mezcla de 6xidos: wustita (Fe0), magnetita (Fe;0,) y
hematita (@« — Fe,05), y alrededor de un 2% de aceites [35].

Los oOxidos que componen mayoritariamente la cascarilla de laminacion muestran una fuerte
adherencia al metal [14]. Ademas, luego de las etapas de descascarillado, la cascarilla vuelve a
formarse en la interfase, en tiempos tan cortos como 5 a 15 segundos en metal caliente [16]. Por lo
tanto, se puede considerar que ésta se encuentra presente también, en mayor o menor medida, en
los productos terminados. Adicionalmente, la oxidacion de la superficie del acero puede seguir
produciéndose en condiciones ambientales. En el caso de barras de refuerzo, se ha detectado
corrosion atmosfeérica, la cual produce mayoritariamente 6xidos de hierro [21].

La contaminacion con aceites y grasas estd asociada con los equipos que conforman la etapa de
laminado [34] y varia entre un 0,2 a un 2%, pero puede alcanzar hasta un 10% [35]. La cascarilla
de laminacidn gruesa es practicamente 100% reciclada via sinterizado, mientras que las porciones
méas finas de cascarilla de laminacion, lo que compone el lodo de laminacion, estdn mas
contaminadas con aceites, por lo que usualmente terminan en vertederos. La cascarilla de
laminacion de tamafio entre 0,5 a 5 mm y con contenido de aceite menor a 1% son adecuadas para
su sinterizado sin ningun tratamiento. La cascarilla de laminacién con contenido de aceites mayor
a 3% debe ser pretratada para evitar las emisiones de compuestos organicos y de dioxinas durante
el sinterizado, mientras que el lodo de laminacién no puede ser reciclado via sinterizado [35].

Para la eliminacion de aceites y grasas existen diferentes variantes, entre las que se encuentran
procesos fisicoquimicos y térmicos, siendo los primeros mas econémicos al tener alrededor de un
50% menos de costos de capital [36].

Entre los tratamientos térmicos se encuentra el uso de un horno rotatorio tipo kiln [23],[36], adicion
de las desechos oleosos al alto horno o a horno eléctrico mediante la tecnologia CARBOFER®



[23],[37], tratamiento de residuos oleosos mediante microondas [23], reduccion de cascarilla en
horno eléctrico [38], entre otros.

Los procesos fisicoquimicos, por su parte, contemplan un conjunto de técnicas diferentes entre las
que se destacan el tratamiento con cal para la alimentacién al proceso de sinterizado [36],
extraccion por solventes [39],[40] y el uso de surfactantes [41],[42].

1.2. Cloruro Férrico

1.2.1. Propiedades Fisicas y Quimicas

El cloruro férrico (FeCls) es un compuesto cristalino de color verde oscuro a negro en su estado
anhidrido, higroscopico y que en contacto con el agua forma una soluciéon de naranja a café
altamente &cida [43]. Se comercializa en sus formatos anhidrido, hidratado y en solucion acuosa
con un porcentaje en peso aproximado de 40% [2]. Las propiedades fisicas de su forma anhidrida
se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2: Propiedades fisicas del cloruro férrico anhidrido.
Punto de ebullicion [44] | 319 °C

Punto de fusion [44] 282 °C

Densidad a 25°C [45] | 2,9 [gcm™]

Descomposicion [44] Cuando se calienta emite vapores
toxicos de acido clorhidrico.

Peso molecular [44] 162,2 [g mol™]

Por otra parte, las soluciones de cloruro férrico comerciales tienen diversas caracteristicas
dependiendo de su porcentaje de dilucion. Una forma normalizada de los requerimientos de estas
soluciones corresponde al estandar AWWA B407, el cual establece las propiedades minimas
especificadas en la Tabla 3.

Tabla 3: Requerimientos minimos de solucion de FeCl; establecidos segun el estandar AWWA
B407-98 [46].
Color Naranjo a café

Gravedad especifica 13al5

Porcentaje de FeCl; en peso 28% a 47%

Porcentaje de Fe?* en peso de | <2,5%
hierro total

Acidez libre <1%

Porcentaje de materia insoluble | <0,5%
en peso
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Desde el punto de vista quimico, el cloruro férrico es un importante precursor para la quimica del
ion férrico (Fe3*) [43] y es muy soluble en agua, pudiendo disolverse 480 gramos de FeCl; en un
kilogramo de solucion acuosa a 25°C [2]. A pH cercano a 7, las soluciones acuosas de cloruro
férrico  hidrolizan, formando como especies predominantes [Fe(OH)(H,0)s]*t vy
[Fe,(OH),(H,0),]** en forma polimérica [2],[47], luego, el polimero se descompone y precipita
lentamente en forma de § — FeOOH [2],[47], mientras que a temperaturas mayores a la ambiente
ocurre la precipitacion como hidroxido [2].

El ion férrico es un agente oxidante ampliamente utilizado en la industria quimica, ya que puede
reducirse segun la semirreaccion [43]:

Feliy +e™ — Fell, E® = 0,77V vs EHE 1)

Este tipo de procesos ocurren facilmente desde soluciones de sales férricas mediante agentes
reductores usuales, como el hidrégeno naciente y dioxido de azufre. Ademas, estas soluciones se
ven reducidas por otras especies como lo son el cobre, cinc, yoduro de potasio, dicloruro de estafio
y sufre fotorreduccidon por parte de compuestos organicos, como alcoholes [48].

Los compuestos de coordinacién de ion férrico muestran una marcada preferencia hacia
compuestos O-donantes por sobre N-donantes, aunque los ligandos quelantes como bipiridina
(bipy) y fenantrolina (phen) producen compuestos mas estables y apareamiento de electrones [49];
sin embargo, estos complejos son facilmente reducidos, con mas facilidad que el ion
hexaacuohierro(l1l) [43]. Contrariamente, los compuestos de coordinacion del ion ferroso con
fenantrolina y bipiridina son muy estables, siendo mas resistentes a la oxidacion que otros
compuestos de coordinacion del ion ferroso [43].

1.2.2. Procesos Productivos

Existen diferentes métodos de preparacion de cloruro férrico, tanto en su forma anhidrida como en
solucidn, los que se revisaran a continuacion.

1) Desde 6xido de hierro(11) [2],[50],[51]:

Se trata de una reaccion exotérmica entre o6xido de hierro(l1l) y acido clorhidrico para dar una
solucion acuosa de cloruro férrico:

Fey03 5 + 6HCl(acy = 3H,0() + 2FeCly @

2) Desde hierro elemental con &cido clorhidrico [51]:

El proceso se encuentra compuesto por dos reacciones sucesivas: oxidacion de hierro elemental
con &cido clorhidrico, a temperaturas del orden de 80°C, y posterior oxidacion de ion ferroso a ion
férrico utilizando cloro gaseoso como oxidante en una torre de cloracion.

Fe(s) + ZHCl(aC) 4 FeClZ(aC) + HZ(g) (3)

1 (4)
FeClz(ac) + EClz(g) 4 FeCl3(ac)
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3) Desde hierro elemental con reciclo [2],[51],[52]:

En este caso, el proceso ocurre en dos pasos: se oxida hierro elemental hacia su forma ferrosa
utilizando ion férrico y, posteriormente, la solucién de cloruro ferroso es oxidada con cloro gaseoso
en una torre de cloracion, obteniendo cloruro férrico en solucion; alrededor de 2/3 del cloruro
férrico producido es reciclado a la primer etapa, donde actiia como oxidante.

Fe) +2FeCly . = 3FeCly (5)

1 (4)
FeClz(aC) +§Cl2(g) - FeCl3(aC)

4) Desde licor de cloruro ferroso [51]:

Soluciones de cloruro ferroso y acido clorhidrico pueden recolectarse de diferentes industrias
(decapado de acero, industria galvanica, entre otras), las cuales deben neutralizarse en caso de tener
exceso de acidez libre (mayor a 1%) y luego oxidarse con cloro gaseoso, segun la ecuacion (4).

5) Desde 6xido de hierro mixto [51],[52]:

La reaccion ocurre con una disolucién de 6xidos de hierro y posterior oxidacion con cloro gaseoso
en una torre de cloracion.

Fe304 ) + 8HCliae) > FeCly o) + 2FeCly , + 4H,0q, (6)

1 (4)
FeClz(ac) +§Cl2(9) - FeCl3(ac)

Alternativamente, pueden utilizarse otros oxidantes diferentes a cloro gaseoso, los que se muestran
segun las reacciones (7) y (8):

1 (7
FBClz(ac) + HCl(aC) +EH202(ac) - F@Cl3(ac) + HZO(I)

1 1 (8)
FeClZ(aC) +§NaOClg(aC) - FeCl3(aC) +§NaOCl

6) Cloracion directa [2], [52]:

La produccion de cloruro férrico de forma anhidrida se realiza por la exposicion de hierro elemental
a cloro gaseoso seco a una temperatura entre 500 a 700°C, este ultimo alimentado en un 10 a 30%
en exceso. El vapor obtenido de esta reaccion luego se condensa, dando paso a la formacién de
cloruro férrico anhidrido en su estado sélido. La reaccion implicada corresponde a:
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F 3l FeCl ®
es) T35 bl = Fells,

1.2.3. Aplicaciones

Debido a las caracteristicas quimicas del cloruro férrico, sus dos principales usos corresponden a
tratamiento de agua [2] y lixiviacién, las que se detallardn a continuacion.

Dentro del tratamiento de aguas se distinguen dos variaciones: la potabilizacion de agua y el
tratamiento de aguas residuales [2]. En ambos casos, se utiliza cloruro férrico como coagulante,
méas comdnmente como solucion que en formato sélido [53]. Su aplicacién como coagulante se
basa en la formacion de hidroxidos poliméricos de carga positiva, como se presentd en la seccion
1.2.1, a un amplio rango de pH, entre 4 y 11 [54]. Estos hidréxidos poliméricos interactian con
diferentes coloides presentes en las aguas, muchos de los cuales tienen cargas superficiales
negativas, produciendo atraccién electrostatica, adsorcion y atrapamiento, que desencadena una
precipitacion del coagulante en conjunto al coloide [55]. En la coagulacion de aguas naturales
mediante soluciones de cloruro férrico, se ha demostrado su capacidad de eliminar eficazmente
materia organica natural [56], aluminio, boro [53], fosforo [57],[58] y arsénico [59],[60]. En cuanto
a tratamiento de aguas residuales, el tratamiento con cloruro férrico como coagulante se ha
mostrado efectivo en la remocién de materia organica [61], fosforo [62], coprecipitacion de trazas
de metales (cadmio, cobre, plomo, zinc [63], cobre, hierro y niquel [64]), y deshidratacion de lodos.
Las ventajas comerciales del cloruro férrico corresponden al gran rango de pH y temperatura en su
efectividad como coagulante; ademas, comparando el desempefio del cloruro férrico con alimina
como coagulante, se establece que es necesaria una menor cantidad de cloruro férrico para lograr
el mismo resultado [56].

En actividades metalurgicas, el cloruro férrico forma parte del proceso de obtencién de molibdeno
a partir de yacimientos tipo pdrfidos donde el molibdeno es producto secundario [65]. El proceso
parte con la extraccién conjunta de sulfuros de cobre (mas cominmente calcopirita, CuFeS,) y
molibdeno (cuya forma maés usual es molibdenita, MoS,), molienda conjunta y flotacion no
selectiva, espesamiento, acondicionamiento y sucesivas etapas de concentracion dependiendo de
la mineralogia presente [66]. EI proceso convencional cuenta con la posibilidad de tratamiento
térmico o quimico para la depresion de sulfuros de cobre y posterior flotacion selectiva y molienda
en varios pasos [66]. No obstante, en los casos en los cuales se requiere concentrado de molibdeno
con bajas cantidades de impurezas, el proceso convencional de flotacion selectiva no es efectivo
por si solo; en estos casos se utiliza lixiviacion para disminuir las impurezas [67]. Los procesos
comunes de purificacion de estos concentrados incluyen lixiviacion con cloruro férrico, acido
clorhidrico y cianuro [67]. El principal producto de molibdeno que requiere bajas concentraciones
de impurezas es el trioxido de molibdeno (Mo00,), el cual se utiliza usualmente en la industria del
acero o para producir otros compuestos de molibdeno [65]. Para lograr las bajas concentraciones
la molibdenita se lleva a tostacién para reducir el contenido de azufre; la lixiviacion con cloruro
férrico puede ir antes o después de la tostacion, logrando disminuir efectivamente la cantidad de
cobre, plomo y calcio presente en el concentrado [66]. Otras aplicaciones del cloruro férrico en el
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campo de la metalurgia corresponden la lixiviacion de galena (PbS) y tetraedrita (sulfuro de cobre,
hierro y antimonio) [68].

Otros usos del cloruro férrico corresponden al fotograbado, manufactura de otros compuestos de
hierro, fabricacion de pigmentos, cloracién de plata y cobre, como mordiente en el tefiido y
estampado de textiles [45] y catélisis en la reaccion de Friedel-Crafts [69].

1.3. Descripcion del Proyecto

Hidrolatina de Chile SpA. brinda un servicio integral de tratamiento y purificacién de agua,
ofreciendo para ello servicios y productos especializados. Recientemente, la empresa ha recibido
desechos de acero de diferentes empresas colaboradoras, por lo que se ha propuesto la utilizacién
de éstos para la produccion de cloruro férrico, el cual es un producto afin a los lineamientos de
Hidrolatina de Chile SpA.

Los residuos provienen de empresas dedicadas a enderezado de barras de refuerzo, las cuales son
obtenidas en forma de rollos. Como fue sefialado en la seccion 1.1.3, las barras de refuerzo estan
recubiertas por capas de cascarilla, por lo que se puede considerar que este residuo es similar a la
cascarilla de laminacién, cuya composicion y produccion fue detallada en las secciones 1.1.2 y
1.1.4. Teniendo en cuenta lo anterior, se puede considerar el material obtenido como compuesto
principalmente por Oxidos de hierro y posiblemente contaminados por aceites y grasas,
provenientes de la etapa de solidificacion (ver seccion 1.1.3), laminacion (ver seccion 1.1.2) o de
la propia recoleccion del material. El residuo muestra ser poco soluble en &cido, o bien, con una
velocidad de reaccion lenta al intentar ser disuelto en acido clorhidrico, lo que ha dificultado su
procesamiento. Se presume que esto se debe a la existencia de aceites y grasas en la composicion
del residuo.

El proyecto se enmarca en el estudio y desarrollo de un proceso adecuado para la produccion de
cloruro férrico a partir de estos residuos siderurgicos, en base a los procesos convencionales de
produccién, descritos en la seccidén 1.2.2. Para ello, se planted un proceso de 3 etapas, cuyo
diagrama de bloques se muestra en la Figura 4.

Eliminacion

) Disolucion Oxidacion
de aceites

Figura 4: Diagrama de bloques general del proceso propuesto.

El estudio se centrd en las primeras dos etapas del proceso, esto es, eliminacion de aceites y
disolucion del material.

La primera se realizé usando surfactantes, esto debido a su menor costo con respecto a alternativas
de tratamiento térmico, lo cual fue expuesto en la seccion 1.1.4, y mayor seguridad operacional en
relacion a alternativas de tratamiento fisicoquimico, como la extraccion por solventes [41]. Esta
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etapa del estudio se centré en optimizar 3 parametros operacionales de importancia: tipo de
surfactante utilizado, tiempo de contacto entre surfactante y residuo, y concentracion de surfactante
a utilizar. Con este fin se realizaron una serie de experimentos variando los pardmetros
anteriormente sefialados y se cuantificd la cantidad de aceites y grasas remanentes en el residuo
mediante un extractor Soxhlet, se midio la cantidad de sélidos en suspension en el agua residual
por espectrofotometria, se midio la cantidad de elementos oxidables a traves de la demanda quimica
de oxigeno (DQO) por digestion y posterior medicion espectrofotométrica, y se tomaron en cuenta
factores como pH y turbidez con el fin de encontrar una configuracion, para esta etapa y bajo esos
pardmetros, que cumpliera con la normativa chilena sobre aguas residuales, establecido en el
Decreto Supremo N°609 [71], sobre la descarga de residuos industriales liquidos a sistemas de
alcantarillado. Se seleccion6 el proceso méas adecuado segun los estdndares previamente
establecidos y el sdlido obtenido de aquél paso a ser estudiado en la siguiente etapa.

La segunda etapa, de disolucidn, se realiz6 usando acido clorhidrico como agente de disolucion,
como se sefial6 en todos los procesos productivos de cloruro férrico en formato liquido presentados
en la seccion 1.2.2. El estudio en esta etapa buscd dilucidar parametros cinéticos de la reaccién de
disolucion del residuo siderurgico, empleando para ello diferentes modelos de disolucion; ademas,
se estudié como afectan a esta etapa 3 pardmetros operacionales: el tamafio de particula, la
velocidad de agitacion y la temperatura. Con este fin se hicieron diversas pruebas a escala de
laboratorio, midiendo la concentracién de hierro en estado ferroso y hierro total en solucién
mediante la técnica de espectrofotometria UV-visible usando o-fenantrolina [70] y por titulacién
REDOX con dicromato de potasio, variando los pardmetros operacionales anteriormente
sefialados. Se busco determinar la caracterizacion del proceso de disolucion y, simultaneamente, el
cumplimiento del estandar AWWA B407-98 [46] en relacidn a la cantidad de peso especifico,
hierro total, acidez libre y materia insoluble.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

Estudiar, de forma experimental, las dos primeras etapas (eliminacion de aceites y grasas y
disolucién) de un proceso de produccion de cloruro férrico a partir de un residuo siderurgico.

1.4.2. Objetivos Especificos

e Definir y aplicar técnicas para caracterizar fisica y quimicamente los reactivos y productos
del proceso estudiado.

e Seleccionar el proceso mas adecuado para acondicionar la materia prima en base a la
utilizacion de surfactantes.

e Desarrollar una metodologia que permita el estudio de la cinética de disolucion de la
materia prima tratada.

e Caracterizar la cinética de disolucién de la materia prima tratada y estudiar su dependencia
con distintos parametros de operacién, tales como: tamafio de particula (de la materia
prima), velocidad de agitacion y temperatura.
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e Establecer parametros de calidad del producto obtenido y analizar criticamente el proceso
en base a éstos.

1.5. Alcances

El proyecto estudiara sélo un tipo de residuo de la industria del acero, el cual provienen de empresas
colaboradoras de Hidrolatina de Chile SpA. Por lo tanto, el estudio de las dos primeras etapas del
proceso productivo sélo serd adecuado para este tipo de residuo, aunque podria resultar acertado
para materiales similares.

Adicionalmente, el estudio del proceso sélo contempla experimentos a escala de laboratorio,
guedando exento el escalamiento de los procesos desarrollados.

Por ultimo, el andlisis e interpretacion de datos incluye una serie de supuestos que se sefialan a lo
largo de la memoria, por lo que los resultados quedaran sujetos a la validacion de los mismos al
escalar el proceso.
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2. Marco Tebrico

2.1. Surfactantes

El término surfactante se refiere a agentes superficialmente activos (una contraccion de ‘surface-
active agents”). Un surfactante es una sustancia que, cuando esta presente a baja concentracion en
un sistema, tiene la propiedad de adsorberse en las superficies o interfases del sistema y alterar las
energias libres superficiales o interfasiales de esas superficies (o interfases). El término interfase
indica una ligadura entre dos fases inmiscibles; el término superficie denota una interfase donde
una fase es un gas, usualmente aire [72].

Los surfactantes tienen una estructura molecular caracteristica que consiste en un grupo estructural
con poca solubilidad en el solvente, llamado liofébico, en conjunto a grupo con gran solubilidad
en el solvente, llamado liofilico. Este tipo de estructura recibe el nombre de anfipatica [72].Cuando
el solvente es agua, los grupos reciben el nombre de hidrofébico e hidrofilico, respectivamente.

Los grupos liofilicos y liofébicos de la molécula de surfactante varian segun la naturaleza del
solvente y las condiciones operacionales del sistema [72]. En un solvente altamente polar, como el
agua, el grupo liofébico puede ser un grupo no polar, como una cadena polimérica; en tanto, el
grupo liofilico sera idnico o altamente polar. En un solvente no polar como hexano, los mismos
grupos, en teoria, funcionaran en el sentido opuesto [73].

En solucidon acuosa, el grupo hidrofébico es usualmente un hidrocarburo de cadena larga, y con
menor frecuencia, un hidrocarburo halogenado u oxigenado o cadena de siloxano, el grupo
hidrofilico es un grupo i6nico o altamente polar, que pueda dar solubilidad en agua a la molécula.
Dependiendo de la naturaleza del grupo hidrofilico de la molécula de surfactante, éstos se pueden
clasificar como [73]:

1. Anionico: El grupo hidrofilico es un grupo cargado negativamente, como carboxil
(RCOO M), sulfonato (RSO3'M*), sulfato (ROSOs M*) o fosfato (ROPOs M¥).

2. Cationico: El grupo hidrofilico soporta una carga positiva, por ejemplo haluros de amonio
cuaternarios (RaN*X).

3. Anfotero (o Zwitteridnico): La molécula contiene, o potencialmente contiene, cargas
positivas y negativas, por ejemplo, las sulfobetainas (RN*(CH3)2CH2CH2SOs3).

4. No-idnico: El grupo hidrofilico no tiene carga, pero si tiene gran solubilidad en agua debido
a grupos altamente polares, por ejemplo, polioxietilenos (R-[OCH2CH20]»-) 0 grupos
R-poliol, incluyendo azlcares.

En la notacion anteriormente presentada, M es un cation (generalmente un metal), X un anién
(usualmente un halégeno) y R es una cadena hidrocarbonada.

Los surfactantes son altamente versatiles, apareciendo en productos tan diversos como aceites de
motor, detergentes o agentes de flotacion mineral [72]. Son utilizados, las industrias de detergentes
y limpiadores, cosméticos y productos de aseo personal, textiles y fibras, pinturas, mineria,
industria quimica, entre otras [73].
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2.1.1. Propiedades en Soluciones Acuosas
2.1.1.1. Formacién de Micelas y Concentracion Critica Micelar (CMC)

Debido a la naturaleza anfipatica de los surfactantes, en solucion éstos buscan minimizar las
interacciones negativas con el solvente, o bien, maximizar las interacciones positivas con el mismo
[73]. El primer mecanismo para ello es la adsorcidén de las moléculas de surfactante sobre las
interfases existentes. Cuando las interfases existentes estan saturadas, o comienzan a estarlo, la
reduccion de interacciones puede continuar a traves de otros mecanismos, como lo es la formacion
de micelas o mesofases de cristal liquido, que se mantienen en solucién como especies dispersas
termodinamicamente estables con propiedades distintas a la solucion monomérica [72].

Una micela puede ser descrita como un clister de tamafio coloidal en solucion [72] conformada
por un material superficialmente activo [73]. La mayoria de las moléculas de surfactantes se pueden
agregar en cluster de 20 a 300 unidades monoméricas, de tal forma que las porciones hidrofébicas
de las moléculas estén asociadas y mutuamente protegidas del contacto directo con el seno de la
fase acuosa. La formacion de micelas se evidencia en el cambio de propiedades extensivas de
soluciones de surfactantes al variar en pequefias cantidades la concentracion de estos ultimos. La
medicién de propiedades como tension superficial, conductividad eléctrica y dispersion de luz
como funcién de la concentracion de surfactante produce curvas de propiedades que muestran
discontinuidades a concentraciones bajas, lo que se expone en la Figura 5 [73]. La concentracion
en la cual ocurren estas discontinuidades es llamada concentracion micelar critica (CMC). Este
comportamiento es exhibido surfactantes no-idnicos, anionicos, cationicos y anféteros en solucion
acuosa [72].

Conductividad
Eléctirca

Tensidn
Superficial

/—Aez \

Concentracion de Surfactante

Propiedad Fisica

Figura 5 : Variacion de algunas propiedades extensivas de la solucién con la adicion de
surfactante [73].
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2.1.1.1.1. Formay Tamafio de las Micelas

En solucién acuosa, las moléculas de surfactante estan orientadas de forma tal que sus cabezas
polares estén predominantemente en direccion a la fase acuosa y sus grupos hidrofobicos lejos de
ella. En micelas ionicas, la region interfasial contiene los grupos ionicos, parte de los contraiones
que se encuentran enlazados al surfactante y agua. Los contraiones remanentes estan en una region
mas externa, hacia el seno del fluido. Para surfactantes no-ionicos polioxietilenados, la estructura
es esencialmente la misma, con la diferencia de que la interfase no contiene contraiones, pero
incluye cadenas polietoxietilenadas (POE) hidratadas. La region interior de la micela, que contiene
los grupos hidrofébicos, tiene un radio aproximadamente igual al largo de la cadena hidrofébica
totalmente extendida. La fase acuosa penetra dentro de la micela més alla de la cabeza de los grupos
hidrofébicos, por lo que los primeros pocos grupos adyacentes a la cabeza hidrofobica son
considerados en la esfera de hidratacion. Por tanto, se puede dividir la region interior en un nucleo
externo que puede ser penetrado por agua y un ndcleo interior donde el agua es excluida [72].

Los cambios en temperatura, concentracion de surfactante, aditivos en la fase liquida, y grupos
estructurales en el surfactante pueden causar cambios en el tamafio y forma de la micela, con la
estructura variando entre esférica, forma de varilla, de disco o lamelar [72].

La geometria de la forma micelar puede ser descrita en funcion de un pardmetro de
empaquetamiento, el cual se calcula segun la ecuacion (10) [72].

Vy (10)

N. =
s lcag

A su vez, el volumen ocupado por los grupos hidrofébicos y el largo del grupo hidrofébico dentro
de la micela pueden ser calculados en base a la cantidad 4&tomos de carbono presentes en la cadena
hidrofobica, segln las ecuaciones (11) y (12), respectivamente [74].

Vy[A%] = 27,4 + 26,9(n, — 1) (11)
I.[A] = 1,5 + 1,265n, (12)

El &rea transversal del grupo hidrofilico depende de una serie de factores, entre los cuales se
encuentra la cantidad de electrolitos en solucion, el pH, estructura del surfactante, entre otros [72].

El parametro de empaquetamiento determina la forma de la micela en solucién, segin lo que se
establece en la Tabla 4.

Tabla 4. Relacion entre el pardmetro de empaquetamiento y la forma de las micelas [72].

Valor de N Estructura de la micela
0-1% Esferoidal en medio acuoso
Vs —1 Cilindrica en medio acuoso
Yo—1 Lamelar en medio acuoso
>1 Micela inversa en medio no acuoso
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Por otra parte, el numero de agregacion de un surfactante se refiere al nimero de monémeros de
surfactante que componen una micela. Debido a que el tamafio y distribucion de tamafio de las
micelas depende de diferentes factores, tanto internos como externos, es dificil dar significancia a
los valores que se reportan sobre el nimero de agregacion. Sin embargo, se pueden hacer algunas
generalizaciones [73]:

En soluciones acuosas, es generalmente observado que mientras més grande es el largo de
la cadena hidrofobica de una serie homologa de surfactantes, mayor sera el numero de
agregacion.

Un incremento del valor del nimero de agregacion se ve cuando hay un decrecimiento en
la hidrofilicidad del grupo hidrofilico, por ejemplo, un mayor grado de union con el
contraion para un surfactante iénico o una menor cadena de polioxietileno en un surfactante
no ionico POE.

Los factores externos que resultan en la reduccion de hidrofilicidad del grupo hidrofilico,
como grandes concentraciones de electrolito, también causaran un incremento del nimero
de agregacion.

Los cambios en temperatura afectan a los surfactantes i6nicos y no iénicos de manera
diferente. En general, las temperaturas mas altas hacen que haya un pequefio decrecimiento
en el nimero de agregacién para surfactantes iénicos y un aumento considerable para
surfactantes no ionicos.

2.1.1.1.2. Factores que Afectan la CMC

El valor de la CMC esta afectado por una serie de factores. De forma resumida, se presentan los
siguientes [72]:

A) Estructura del surfactante.

1. El grupo hidrofébico: En sistemas acuosos, la CMC decrece conforme aumenta el nimero

de atomos de carbono del grupo hidrofdbico hasta cerca de 16. Para surfactantes ionicos, la
CMC se reduce a la mitad por la adicion de un grupo metileno a la cadena no ramificada
del grupo hidrofébico. Para surfactantes no idnicos y anféteros, el decrecimiento de laCMC
con el incremento del grupo hidrofébico es algo mayor: un incremento en dos unidades de
grupo metileno reducen la CMC a cerca de un décimo de su valor previo (comparado a un
cuarto en el caso de los i6nicos). La inserciéon de un grupo fenol en la cadena equivale al
efecto de 3,5 grupos metileno. Cuando la cadena hidrofobica excede 18 4&tomos de carbono,
la CMC se mantiene practicamente inalterada con el incremento del largo de la cadena.

El grupo hidrofilico: En medio acuoso, los surfactantes idnicos tienen mayor CMC que los
no iénicos conteniendo grupos hidrofobicos equivalentes. Los surfactantes anfoteros tienen
una CMC ligeramente menor que los idnicos con igual niamero de carbonos en el grupo
hidrofobico. A medida que el grupo hidrofilico es movido desde una posicion terminal a
una posicion mas central, la CMC aumenta. El orden de decrecimiento de la CMC en
surfactantes ionicos alquilicos es sales de amonio> carboxilatos>sulfonato>sulfatos. Para
surfactantes no ionicos polioxietilenados, la CMC en medio acuoso aumenta con el
incremento del nimero de unidades oxietilenadas (OE) en la cadena polioxietilenada. Los
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cambios por unidad OE son mucho menores que por unidad de metileno en la cadena
hidrofébica.

3. El contraion en surfactantes ionicos: La discontinuidad en el grafico de conductividad vs
concentracion (Figura 5) es debido a la asociacion del contraion y surfactante. La asociacion
del contraion y el surfactante aumenta con la polarizabilidad y la carga, y disminuye con el
incremento del radio del contraion hidratado. Mientras mas grande sea el grado de
asociacion del surfactante con el contraion, menor es la CMC. Para los surfactantes
anionicos lauril sulfato, la CMC decrece segun Li*>Na*>K*>CS*>Ca?"*>Mg?*.

B) Electrolito: En solucion acuosa la presencia de electrolito produce un cambio en la CMC. El
efecto es mas pronunciado para surfactantes idnicos que para surfactantes anfoteros y es mas
pronunciado para anféteros que para no ionicos. Para los surfactantes ionicos, el efecto de la
concentracion de electrolito esta representado por la ecuacion (13).

logCMC = —a;logC; + a, (13)
Para no ionicos y anfoteros, el efecto del aumento de electrolito dado por:
logCMC = —K_.Cg + constante (Cs < 1) (14)

C) Aditivos organicos: Pequefias cantidades de materiales organicos pueden producir marcados
cambios en la CMC en medio acuoso. Para entender el efecto producido, es importante distinguir
entre dos clases de materiales organicos que afectan la CMC de soluciones acuosas de surfactantes:
clase I, materiales que afectan la CMC por su incorporacion a la micela; y clase Il, materiales que
cambian la CMC por la modificacion de las interacciones solvente-micela o solvente-surfactante.

1. Materiales clase I: Los materiales de la primera clase son generalmente compuestos
organicos polares, como alcoholes o amidas. Estos afectan la CMC en concentraciones
mucho menores que aquellos de la segunda clase, y provocan la reduccion de la CMC.
Aquellos materiales de cadena corta de esta clase son adsorbidos principalmente en la
porcion exterior de la micela, cerca de la interfase agua micela, mientras que aquéllos de
cadena larga son adsorbidos en la porcion exterior del nucleo, entre las moléculas de
surfactante. La adsorcion de aditivos decrece el trabajo requerido para la micelizacion. En
el caso de surfactantes ionicos, esto ocurre por el decrecimiento de la repulsiéon mutua de
los grupos hidrofilicos i6nicos en la micela. Las moléculas méas efectivas para la
disminucion de la CMC son aquéllas que se adsorben en la parte exterior del nlcleo. En el
caso de hidrocarburos, éstos se adsorben al interior de la micela, y por tanto, disminuyen
de forma leve la CMC.

2. Materiales de clase Il: Estos materiales modifican la CMC por la modificacién de la
interaccion del agua con la molécula de surfactante, o con la micela, a través de la
modificacion de la estructura del agua o su constante dieléctrica. Estos materiales incluyen
urea, formamida, N-metilacetamida, sales de guanidio, alcoholes de cadena corta, ésteres
solubles en agua, dioxano, etilenglicol, y otros alcoholes polihidricos, como fructosa y
xilosa.

E) Temperatura: La CMC decrece con la temperatura hasta un minimo y después incrementa con
el aumento de la temperatura. Esto se debe a que el aumento de la temperatura causa un
decrecimiento en la hidratacion de grupos hidrofilicos, lo que favorece la micelizacion, pero
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también causa la disrupcion de la estructura del agua que rodea el grupo hidrofobico, un efecto que
desfavorece la micelizacion. Se observa un minimo en la CMC alrededor de los 25°C para
surfactantes ionicos y alrededor de los 50°C en los no ionicos.

2.1.1.2.  Adsorcién en Superficies Solidas

La facilidad y la fuerza con la que un surfactante es adsorbido en la interfase entre el sélido y un
liquido estan determinadas principalmente por 3 factores [73]:

1. Lanaturaleza quimica de la especie que es adsorbida. Esto incluye tanto al grupo hidrofilico
del surfactante como su grupo hidrofébico.

2. Lanaturaleza quimica de la superficie del sdlido donde el surfactante esta siendo adsorbido.

3. Las caracteristicas de la fase liquida. En el caso del agua, algunas de estas caracteristicas
corresponden al pH, el contenido de electrolito, la temperatura, entre otras.

2.1.1.2.1. Mecanismo de Adsorcion de Surfactante en Superficies Solidas

En términos generales, la adsorcion del surfactante en una superficie sélida es el resultado de su
interaccion a través de fuerzas intermoleculares. A continuacion se hara una revision breve de éstas
en relacién a las estructuras del surfactante, de la superficie sélida y su interaccion con el medio
acuoso:

1. Fuerzas de dispersion: Las fuerzas de dispersion son fuerzas relativamente débiles, pero de
un largo alcance, producidas por la generacion de dipolos instantaneos y que sirven como
fuerza atractiva intermolecular predominante en moléculas no polares [73]. Este tipo de
fuerza aumenta con la masa molecular [75]. Experimentalmente, se ha encontrado que el
efecto del largo de la cadena hidrofébica de una serie de surfactantes ibnicos homdlogos
sigue la regla de Troube, lo que quiere decir que muchas de las propiedades de un material,
incluyendo su adsorcion y tension superficial, variardn regularmente con el aumento del
peso molecular. Las fuerzas de dispersion usualmente son atractivas para materiales
idénticos o similares. En el caso de moléculas de surfactante y una superficie sélida, las
fuerzas de dispersion se pueden considerar como promotoras de la adsorcion, pues
conceptualmente se puede considerar éstas minimizan las fuerzas repulsivas entre el
entorno acuoso Y la porcion hidrofdbica del surfactante [73].

2. Polarizacién: Otro mecanismo de adsorcién es la polarizacion, o la formacién de dipolos
inducidos. Cuando un componente del sistema donde hay adsorcion (usualmente el
surfactante) contiene grupos ricos en electrones (por ejemplo, un nicleo aromatico) y otro
componente del sistema contiene un grupo polarizante, como cargas positivas, entonces
puede existir la posibilidad de formacion de un dipolo inducido, lo que lleva a la adsorcién.
Este tipo de interaccion tiene una energia similar a las fuerzas de dispersién [73].

3. Interacciones dipolo-dipolo: Las interacciones entre dipolos son caracteristicas de un par
de moléculas polares [75], en las que un dipolo de una molécula interactta con el dipolo de
carga contraria de otra molécula. Este tipo de interaccidon puede dar origen a la adsorcion,
por ejemplo, a través de la formacion de puentes de hidrogeno entre el agua o el surfactante
y la superficie solida [73].
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4. Interacciones electrostaticas: Estas interacciones ocurren debido a la existencia de cargas
eléctricas discretas en las moléculas de surfactante y el sélido. En estos casos se pueden
considerar interacciones de apareamiento i6nico o de intercambio idnico. La diferencia
entre ambas es que en la segunda la molécula que se adsorbe desplaza a un contraion
previamente adsorbido sobre la superficie. Cualquier interfase que tenga una distribucién
no balanceada de carga resultara en la formacion de una red de carga eléctrica de un signo
a un lado de la interfase y otra de carga opuesta al otro lado de la interfase, lo que conforma
una doble capa eléctrica. La extension de esta doble capa depende de una serie de factores;
en solventes con un alta constante dieléctrica, como el agua, los efectos eléctricos son de
largo alcance [73].

2.1.1.2.2. Influencia de la Superficie Sélida

La naturaleza de las superficies solidas se pude dividir, en forma general, en 3 tipos [73]:

1. Superficies no polares: En superficies no polares, como polietileno, polipropileno o teflon,
la adsorcion de surfactantes es por fuerzas de dispersion. La orientacion de las moléculas
de surfactante en este tipo de superficie es con las cabezas hidrofilicas orientadas hacia el
seno del fluido y el grupo hidrofébico asociado a la superficie. Generalmente, la saturacion
de la superficie se logra a una concentracion de surfactante igual a la CMC, o cerca de ésta.
Una consecuencia importante de la adsorcién de surfactantes en superficies no polares es
que las caracteristicas de la superficie pueden cambiar con la adsorcion; por ejemplo, si las
moléculas adsorbidas estdn cargadas, la superficie adquiere, en cierta medida, esta
caracteristica.

2. Superficies polares no cargadas: Estas superficies incluyen materiales poliméricos
sintéticos como poliésteres, poliamidas y poliacrilatos y materiales naturales como el
algodon. El mecanismo de adsorcion sobre estas superficies es un tanto mas complejo, pues
incluyen mas fuerzas que en el caso de las superficies no polares. Las interacciones que
operan en estas superficies incluyen las fuerzas de dispersion, la polarizacion y las fuerzas
dipolo-dipolo. El balance entre estas fuerzas determina la adsorcion del surfactante. Si las
fuerzas de dispersién predominan, la adsorcion ocurrird de forma equivalente a las
superficies no polares. Si las interacciones polares predominan, la adsorcion puede ocurrir
de modo inverso; es decir, con las cabezas hidrofilicas orientadas en direccion hacia la
superficie y el grupo hidrofébico orientado hacia la solucion o paralelo a la superficie
solida. Este ultimo caso puede hacer que se formen hemimicelas sobre la superficie por la
agregacion de moléculas de surfactante.

3. Superficies polares con carga discreta: Estas superficies incluyen casi todos los 6xidos y
sales inorganicas y muchas superficies naturales como las proteinas y la celulosa. En estos
sistemas hay diferentes interacciones posibles: fuerzas de dispersion, interacciones entre
dipolos, polarizacion e interacciones ionicas. El mecanismo de adsorcion dominante puede
ir cambiando a medida que ésta procede. En soluciones con gran cantidad de electrolitos,
en medio acuoso, la atraccion entre grupos con carga opuesta de la superficie y el
surfactante y la repulsion entre los grupos de igual carga de las moléculas de surfactante
seran suprimidas. El incremento de contenido de electrolitos puede causar un decrecimiento
en la adsorcién de surfactantes en superficies cargadas de forma opuesta, y puede

23



incrementar la adsorcion de moléculas igualmente cargadas, donde el contraion puede
servir como puente entre la molécula de surfactante y la superficie, estando ambas especies
igualmente cargadas. Las superficies solidas que contienen grupos de &cido o bases débiles
pueden ser muy susceptibles a la variacion del pH de la solucién. A medida que se
disminuye el pH de la solucion acuosa, la carga neta de una superficie sélida con un grupo
de base débil (como amina) tendera a ser mas positiva mediante la ionizacion de la base,
haciendo mas favorable la adsorcion de surfactantes con carga aniénica. Un aumento en la
temperatura resultara en un decrecimiento de la adsorcion de surfactantes ionicos (aunque
menos pronunciado que los efectos de pH o electrolitos), mientras que en surfactantes no
ionicos generalmente la adsorcion incrementara.

2.1.1.2.3. Influencia de la Estructura del Surfactante

La influencia de la estructura del surfactante depende del tipo de superficie en el cual éste sea
adsorbido, por lo que se hara la distincion entre éstas para exponer como afecta la estructura del
surfactante [73]:

1. Superficie con sitios con carga eléctrica: La principal caracteristica del surfactante que
controla la adsorcion del surfactante en estas superficies es la naturaleza del grupo
hidrofilico, puesto que estas superficies admiten las interacciones ionicas. Para sistemas en
los cuales la carga del surfactante es opuesta a la de la superficie, la atraccion electrostatica
dominara en solucion acuosa; en el caso contrario, en el cual la superficie y el surfactante
tienen igual carga eléctrica, se espera que dominen las fuerzas de dispersion u otro tipo de
interaccion no eléctrica. La adsorcion de surfactantes no ionicos en superficies
eléctricamente cargadas pueden seguir otros mecanismos. En general las superficies que
contienen grupos hidroxilo o carboxilo adsorben surfactantes no i6nicos por puentes de
hidrégeno, u otro tipo de interaccion de dipolos, entre el grupo de la superficie y el grupo
hidrofilico del surfactante. El grupo hidrofilico mas comun en surfactantes no iénicos es la
cadena POE. Estos sistemas son muy susceptibles al largo de la cadena POE: en los
materiales con una cadena POE relativamente corta la efectividad de la adsorcion
disminuye con el largo de la cadena; los materiales con una cadena POE intermedia se
adsorben en multicapas y aquellos con cadena POE muy larga tienden a no adsorberse. Al
igual que los cambios de pH afectan las caracteristicas de adsorcion de la superficie solida,
el pH también influye en la naturaleza del surfactante, especialmente de aquellos que
contienen acidos o bases débiles en su estructura, como compuestos de amina no
cuaternarios, acido carboxilico y moléculas anfoteras; en estos casos, la molécula de
surfactante puede pasar de ser idnica a una especie neutra.

2. Superficie polares no cargadas: La adsorcion en estas superficies ocurre a través de
interacciones de dipolo, polarizacion y fuerzas de dispersion. Cualquier interaccion entre
dipolos requiere que la parte hidrofilica de la molécula de surfactante tenga un grupo capaz
de participar en esas interacciones. Si la superficie contiene un grupo basico, como
hidroxilo, puede interactuar con los grupos éter de las cadenas POE. Debido a la ausencia
de carga en estas superficies, se espera que factores como pH y contenido de electrolitos
tengan un efecto mas débil en la adsorciéon. La presencia de grandes cantidades de
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electrolito pueden decrecer la solubilidad de un surfactante e incrementar la interaccion con
la superficie solida.

3. Superficies no polares: En estas superficies la adsorcion ocurre exclusivamente por fuerzas
de dispersion. Por lo tanto, el largo de la cadena hidrofébica tiene un efecto predominante.
En el caso de surfactantes idnicos, el grupo hidrofilico influye en la repulsion de moléculas
de surfactante, por lo que la adicidn de electrolitos influird en la adsorcion del sistema, ya
que aumenta la repulsion de los grupos.

2.1.1.3. Estabilizacion de Coloides

En muchos productos y procesos es importante obtener dispersiones significativamente estables y
uniformes de sélidos finamente divididos. Algunos ejemplos de esto son las pinturas, preparaciones
farmacéuticas, pigmentos, entre otros. [72].

Cuando los sélidos finamente divididos son inmersos en un liquido, generalmente no forman una
dispersion estable. Muchas de las particulas se mantienen agrupadas, y al ser dispersadas, los
mismos agregados vuelven a aparecer [72].

En las secciones precedentes se mostraron las fuerzas que hacen que el surfactante se encuentre
adsorbido sobre una superficie solida. La adsorcion modifica las propiedades de la superficie del
solido, facilitando la agregacion del sélido, o bien, dificultandola. Para entender el efecto de los
surfactantes en la estabilizacion de coloides deben ser consideradas también las fuerzas entre las
particulas y entre la particula y el solvente, lo que se describira en esta seccion.

Las fuerzas electrostéticas y de van der Waals entre particulas en dispersiones son descritas por la
teoria DLVO. Esta teoria asume un balance entre las energias potenciales repulsivas y atractivas
de las particulas dispersadas. Las interacciones repulsivas son debido a las fuerzas electrostaticas
de las particulas similarmente cargadas, o a las interacciones entre la particula y el solvente. Las
interacciones atractivas son debido a las fuerza de van der Waals entre las particulas. Para dispersar
las particulas, las fuerzas repulsivas deben ser aumentadas; por el contrario, para agregarlas, se
deben disminuir estas fuerzas. Sin entrar en detalles de la teoria DLVO, ésta describe bien el efecto
de surfactantes ionicos: éstos modifican el potencial superficial de las particulas dispersadas,
aumentando la estabilidad de dispersiones de particulas cuyo signo es el mismo del surfactante y
disminuyendo la estabilidad de las dispersiones de las particulas cuyo signo es opuesto. Para
surfactantes no ionicos, la teoria DLVO es insuficiente para explicar el gran aumento de estabilidad
de surfactantes no iénicos POE, ya que no considera efectos estéricos no eléctricos de las cadenas
del surfactante en solucién acuosa, entre otras limitaciones [72].

La dispersion de un solido en un liquido se describe como un proceso de 3 etapas [72]:

1. Mojado del polvo: En esta etapa el aire adsorbido sobre las moléculas del solido es
desplazado. En este caso, la adicidn de un surfactante puede aumentar o disminuir el mojado
del so6lido, dependiendo de las caracteristicas del sistema. En superficies hidrofobicas,
cualquier factor que reduzca la tension superficial de la interfase agua-aire aumentaréa el
mojado de la superficie; la reduccién de la tension superficial en la interfase agua-aire
aumenta con el caracter hidrofobico del surfactante (lo cual es valido para surfactantes
iGnicos y no idnicos) y aumenta con la concentracion de electrolito en presencia de un
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surfactante ionico. En superficies sélidas ionicas con surfactantes cargados de forma
opuesta a la superficie, el mojado disminuye hasta que el surfactante logra neutralizar la
carga de la superficie, y a concentraciones mayores que ésta, el mojado del sélido aumenta.
Si el surfactante posee carga de igual signo que la superficie, el mojado se mantiene
bésicamente inalterado, pudiendo haber pequefios incrementos por la reduccion de la
tension superficial de la interfase agua-aire. Cuando se hacen dispersiones de solidos,
generalmente se utiliza un surfactante que asiste el mojado de la superficie (humectante) y
otro que previene la reagregacion.

Desagregacion de particulas: En esta etapa el sélido ya mojado debe desagregarse para
formar la dispersion. Los surfactantes asisten a esta etapa mediante su adsorcion en
microfracturas del sélido, reduciendo el trabajo mecéanico para desagregarlos. Ademas, los
surfactantes idnicos adsorbidos en particulas pueden hacer que éstas adquieran cargas de
signo similar, resultando en su mutua repulsion y dispersion en la fase liquida.

Prevencidn de la reagregacion: La prevencion de la reagregacion puede ser llevada a cabo
por surfactantes que reduzcan la tension interfasial de la superficie sélido-liquido. En medio
acuoso, esto se logra por la adsorcion del surfactante con su cabeza hidrofilica en direccion
hacia la solucion acuosa y por la formacion de barreras estéricas o eléctricas entre las
particulas. La formacion de barreras eléctricas que impidan la agregacion es llevada cabo
por surfactantes idnicos. Cuando el solido es esencialmente apolar, la adsorcion de
surfactantes ionicos hace que la superficie adquiera parcialmente carga del mismo signo,
haciendo que se repelan, formando asi una barrera eléctrica; la eficiencia de la dispersion
aumenta con el largo de la cadena en estos casos. Si el solido es polar, la adicion de un
surfactante de signo opuesto a la carga causara la agregacion de las particulas hasta que la
carga superficial haya sido neutralizada, s6lo puede haber dispersion por la adsorcion de
surfactante luego de que se haya neutralizado la carga superficial del surfactante. Si el
solido es polar y el surfactante es de igual carga, la repulsion electrostatica entre la cabeza
hidrofilica y la particula puede hacer que el surfactante se adsorba de forma inversa (con la
cadena hidrofdbica en direccidn a la solucion acuosa), por lo que para lograr la dispersion
se necesitaran concentraciones relativamente altas de surfactante. Para producir barreras
eléctricas mediante surfactantes en sélidos polares se suelen utilizar surfactantes con grupos
ionicos en varias posiciones de la cadena. Por otra parte, la estabilizacion de coloides
mediante barreras estéricas, puede ser llevada a cabo mediante surfactantes iénicos o no
ionicos. Las barreras estéricas se producen cuando el surfactante extiende la cadena en
direccién a la fase acuosa y depende de la interaccion de éstas con el solvente: si las
interacciones de las cadenas con el solvente son mas fuertes que las interacciones entre las
cadenas, entonces se forma una barrera estérica que impide la agregacion. En el caso de
surfactantes i6nicos con grupos hidrofilicos distribuidos en el largo de la molécula pueden
producir barreras estéricas y su efecto aumenta con el largo de la cadena. Los surfactantes
no iénicos POE son buenos agentes dispersantes, pues las cadenas oxietilanadas altamente
hidratas se extienden a la solucion acuosa formando una barrera estérica.

26



2.1.1.4. Solubilizacién

La solubilizacion se define como un proceso espontaneo que lleva a una solucién isotrépica y
termodindmicamente estable de una sustancia normalmente insoluble o levemente soluble en un
solvente dado, producido por la adicién de uno o mas compuestos anfipaticos [73].

La solubilizacion en solucidn acuosa es de gran importancia practica en areas como la formulacion
de productos que contienen componentes no solubles en agua, donde se puede reemplazar el uso
de solventes organicos o cosolventes; en detergentes, donde la solubilizacion es uno de los
principales mecanismos involucrados en la remocion de materiales oleosos; en catalisis micelar de
reacciones organicas; en polimerizacion en emulsion; en la separacion de materiales con propositos
de manufactura o analiticos; entre otros [72].

La solubilizacion es un fendbmeno micelar, ya que es insignificante si el nimero de micelas lo es.
Cuando la concentracion de surfactante alcanza la CMC, la solubilizacion aumenta de forma
aproximadamente lineal con la concentracion de surfactante [72].

La localizacion de una molécula solubilizada en una micela es determinada por la estructura
quimica del aditivo. En soluciones acuosas, los aditivos no polares, como hidrocarburos, estan
asociados con el nucleo de la micela, mientras que materiales levemente polares como acidos
grasos de cadena larga, alcoholes, ésteres, amidas y nitrilos, estan usualmente localizados en lo que
se llama capa empalizada, ubicada cerca de la zona de transicion entre el nucleo hidrofobico
micelar y la capa exterior mas hidrofilica de la micela acuosa. En adicion a la solubilizacion en
nucleo de la micela y en la unién entre el nucleo y la capa empalizada, también se puede encontrar
solubilizacion completamente en la capa empalizada y en la superficie micelar, lo cual se representa
en la Figura 6 [73].

Figura 6: Esquema de la localizacion para la solubilizacién de aditivos en (a) nucleo micelar (b)
interfase ndcleo-capa empalizada (c) capa empalizada (d) superficie de la micela [73].
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En solucion acuosa, las moléculas polares grandes, como alcoholes de cadena larga o colorantes
polares, son solubilizadas en la capa empalizada, con los grupos polares del aditivo orientados en
direccion a los grupos polares del surfactante y las porciones no polares orientadas hacia el interior
de la micela. La profundidad de la penetracion en la capa empalizada depende de la razén entre las
estructuras polares y no polares en la molécula de aditivo, las cadenas hidrocarbonadas mas largas
y compuestos poco polares penetran mas profundamente que las cadenas cortas y materiales mas
polares [72].

Las moléculas polares pequefias, en medio acuoso, son generalmente solubilizadas cerca de la
superficie de la capa empalizada o por adsorcion en la interfase micela-agua, donde estan
completamente, o casi completamente, en un ambiente polar [72].

La localizacion de la solubilizacion, en solucion acuosa, depende del tipo de sustancia a solubilizar.
Por regla general, la solubilizacion de materiales no polares ocurre en la esfera interior de la micela,
mientras que ocurre en la esfera exterior de la micela al tratarse de materiales polares [72].

Otros factores estructurales, como la carga de la cabeza hidrofilica del surfactante, pueden afectar
la localizacion de la solubilizacion. Los materiales que contienen anillos aromaticos, por ejemplo,
pueden ser solubilizados dentro o cerca del nucleo de sistemas anionicos, pero en la capa
empalizada de micelas cationicas debido a las interacciones de polarizacion entre el anillo
aromatico y la cabeza cationica del grupo [73].

En soluciones concentradas de surfactante, aunque la forma de las micelas puede ser muy diferente
que aquella en solucién diluida, la localizacién de la solubilizacion para un tipo particular de aditivo
es anélogo al de una solucion diluida [72].

En general, la capacidad de solubilizacion es mayor para aditivos polares que para aquellos no
polares, especialmente para micelas esféricas, y decrece con el aumento del volumen molar del
aditivo. Ademas, diferentes factores que promueven la micelizacién (por ejemplo, la adicion de
electrolito a surfactantes idnicos) aumentan la capacidad de solubilizacion [72].

Para compuestos que son solubilizados al interior de la micela o dentro de la capa empalizada, la
cantidad de material solubilizado generalmente se incrementa al aumentar el tamafio de la micela.
Por lo que cualquier factor que aumente el didmetro de la micela o su nUmero de agregacion se
espera que aumentan la capacidad de solubilizacion para estos materiales [73].

En soluciones acuosas de surfactantes no idnicos POE, el grado de solubilizacion de hidrocarburos
alifaticos a una temperatura dada incrementa con el aumenta de la cadena hidrofébica y la
disminucion de la cadena POE, reflejando un incremento en el nimero de agregacion de las micelas
producidas por estos cambios [73].

Los surfactantes no ionicos, debido a su menor CMC, son mejores agentes solubilizantes que los
ionicos en soluciones muy diluidas. En general, el orden de poder de solubilizacion para
hidrocarburos y compuestos polares que son solubilizados en el ndcleo interno de la micela, sigue
el orden: no idnicos>cationicos>anionicos para surfactantes con el mismo largo de cadena
hidrofobica [73].
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La ramificacion de la cadena hidrofdbica del surfactante usualmente resulta en una disminucion
del poder de solubilizacién del sistema con respecto a la cadena no ramificada. Esto es debido a
restricciones geometricas y de empaquetamiento, lo que limita la capacidad del nicleo micelar para
acomodar moléculas solubilizadas. EIl caso es anédlogo para insaturaciones y grupos aromaticos
[72].

Debido a que la solubilizacion de compuestos polares puede ocurrir tanto en la region interna como
externa de la micela, se pueden hacer pocas generalizaciones al respecto [73].

2.1.2. Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB)

Una forma de correlacionar la actividad superficial y la estructura de un surfactante es el ‘balance
hidrofilico-lipofilico’ (HLB, por ‘Hydrophyle-lipophyle balance’) [73]. EIl objetivo de esto es
calcular el nimero que ‘mide’ el potencial emulsificante de un surfactante a partir su estructura
quimica. En el limite superior de la escala estan los surfactantes hidrofilicos, los que poseen gran
solubilidad en agua y generalmente actian como buenos agentes solubilizantes, detergentes y
estabilizadores para emulsiones de aceite en agua; en el limite inferior estan los surfactantes con
solubilidad en agua més baja, los que actian como solubilizantes de agua en aceite y buenos
estabilizadores aquellas emulsiones. El uso industrial de algunos surfactantes se puede relacionar
con el nimero de HLB, como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5: Uso de surfactantes segin su nimero de HLB [76].

Rango HLB Aplicacion
3-6 Emulsificantes agua en aceite
7-9 Humectantes
8-18 Emulsificantes aceite en agua
15-18 Estabilizadores de turbidez

Para surfactantes no iénicos con grupos hidrofilicos de polioxietileno, el HLB es calculado con la
ecuacion (15).
% en peso del grupo hidrofilico (15)
5

En base a nimeros HLB experimentales de grupos, el valor del HLB de un surfactante puede ser
calculado segun la ecuacion (16).

HLB =

HLB =7+ Z(HLB grupos hidrofilicos) — Z(HLB de grupos hidrofébicos) (16)

Algunos de los nimeros de grupos hidrofilicos e hidrofébicos se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6: Nameros HLB de algunos grupos hidrofilicos, hidrofébicos y mixtos [73],[76].

Grupo NUmero Grupo NUmero Miscelaneo NUmero
hidrofilico HLB hidrofobico HLB HLB

-SOsNa 38,7 -CH- -0,475 -(CH.CH20)- 0,33

-COOK 19,1 -CHa- -0,475 -(CH2CH,CH0)- -0,15

-COONa 21,1 -CH3 -0,475
-N (amina 9,4 =CH- -0,475

terciaria)
-OH (libre) 1,9 Anillo 1,662

bencénico
-O- 1,3

2.2. Oxidos de Hierro

2.2.1. Tiposy Propiedades Generales

Los oOxidos de hierro son compuestos comunes en la naturaleza y facilmente sintetizados en
laboratorio. Considerando hidroxidos, oxihidroxidos y éxidos, son contabilizados 16 tipos, de los
cuales 6 corresponden a oxidos [77]:

e Hematita (@« — Fe,05): Es el mineral de 6xido de hierro mas antiguo conocido. Su color es
rojo si es dividido finamente y gris o negro brillante en su forma mas gruesa. Es
extremadamente estable y es usualmente el tltimo miembro de transformaciones de 6xidos
de hierro. La celda unitaria es hexagonal y hay 6 unidades de formula por celda. Es un
semiconductor y a temperatura ambiente es levemente ferromagnética.

e Maghemita (y — Fe,03): Es un mineral café-rojo. Tiene una celda unitaria cubica.
Usualmente se forma por la transformacion en estado sélido de otro éxido de hierro, o
compuesto de hierro, y casi siempre adopta el habito de su precursor. Es un semiconductor
y a temperatura ambiente es ferrimagnética.

e &—Fe,04,B — Fe,04: Son compuestos raros que sélo han sido sintetizados en laboratorio.
El primero puede existir en forma pura y desordenada, o en forma ordenada cuando esta
asociada con hematita 0 maghemita. Se ha propuesto una celda unitaria monociclica para
su forma ordenada.

e Magnetita (Fe3;0,4): Es un mineral negro ferrimagnético que contiene hierro divalente y
trivalente. Tiene estructura de espinela inversa, con un sistema cristalino ctbico centrado
en las caras. En la estructura los huecos octaédricos son ocupados por hierro trivalente y
los huecos tetraédricos son ocupados por hierro divalente y trivalente. Frecuentemente es
no estequiométrica, en ese caso tiene deficiencia de hierro trivalente. Ademas, el hierro
divalente puede también ser parcial o totalmente reemplazado por otros iones divalentes
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(como cobre o manganeso). No es porosa. Es un semiconductor con gran conductividad,
casi metalico, y a temperatura ambiente es ferrimagnética.

e Woustita (Fe0): Es un oxido negro que contiene hierro s6lo en su forma divalente.
Usualmente es no estequiométrica, siendo deficiente de hierro. Aunque su formula nominal
es FeO, el material estequiométrico no puede existir como fase estable a presiones bajas o
presiones sobre 10 MPa. Una fase estable, deficiente de cationes, escritacomo Fe;_, 0 (con
x entre 0,83 y 0,95) existe a 0,1 MPa y a temperaturas mayores a 567°C. Esta fase se
descompone formando hierro metalico y magnetita cuando es enfriada lentamente a
temperaturas menores que 567°C. Si es enfriada rapidamente, la fase no estequiométrica es
obtenida como una fase metaestable a temperatura ambiente. La wustita tiene una celda
unitaria cubica. Es un semiconductor y a temperatura ambiente es paramagnética.

2.2.2. Formacion en el Proceso del Acero

Como se sefial6 en la seccion 1.1.2, dentro del proceso del acero son formados diferentes 0xidos
por la reaccion del acero con oxigeno del aire a altas temperaturas. EI mecanismo por el cual
ocurren las reacciones en aceros al carbono es similar a la oxidacion de hierro puro en aire a altas
temperaturas [78], por lo menos en ocasiones donde el tiempo de oxidacion es corto [79]. La
oxidacion de hierro puro ha sido intensamente investigada, por lo que es relativamente bien
comprendida [78]. Debido a esto, en esta seccidn se revisara el mecanismo de oxidacién de hierro
puro en aire a altas temperaturas, para luego sefialar las diferencias con el caso de oxidacion de
acero al carbono a altas temperaturas.

Woustita Magnetita  Hematita
1200 b
y-Fe + FeO "FeQ" Fes0s | Fez0s
FeO + Fes0s ! Ny
1100k Fez03 0z
|
%)
I
= soop
o-Fe + Fel
600 570°C
o-Fe + Fes0a
22 24 26 28 30
Oxigeno [% en peso]

Figura 7: Diagrama de fases Hierro-oxigeno [78].

La oxidacion de hierro en aire a altas temperaturas lleva a la formacién de capas de 6xidos, que
consisten en FeO, Fe;0, y Fe, 04 [78]. El diagrama fases presentado en la Figura 7, muestra que
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bajo 570°C no hay formacion de wustita, por lo que en esa situacion se debe esperar una capa de
Oxido compuesto solamente por Fe;0, Yy Fe,05; sobre esta temperatura, se deberia esperar una
capa de 6xido compuesta por los 3 compuestos sefialados anteriormente.

Como se presento en la seccion 2.2.1, todos los 6xidos de hierro son semiconductores, en especial
la magnetita, por lo que los electrones por lo que pueden difundir a través de huecos de electrones
0, en exceso de electrones, pueden conducirse a traves de la capa de conduccién. Los iones de
hierro, por su parte, pueden difundir a través de vacancias, en el caso de wustita; en el caso de la
magnetita, huecos octaédricos o tetraédricos; en el caso de hematita no hay consenso acerca de si
los iones de hierro son moviles o no. El caso de maghemita no se considera, pues sobre 400°C se
oxida en forma de hematita. Tanto la movilidad i6nica como electrénica contribuyen a la formacién
y crecimiento de la capa de Oxido sobre la superficie del acero. EI mecanismo propuesto para las
reacciones se detalla a continuacion [78].

En la interfase de hierro-wustita, el hierro se ioniza segun la semirreaccion de la ecuacion (17).
Fe — Fe?* + 2e~ (17)

Los iones ferroso y los electrones migran a través de la capa de wustita, a través de vacancias y
huecos de electrones. En la interfase wustita-magnetita, la magnetita es reducida por iones ferroso
y electrones, de acuerdo a la semirreaccion (18).

Fe?* 4+ 2e™ + Fe;0, - 4Fe0 (18)

Los iones de hierro y electrones que no reaccionaron migran hacia afuera de la capa de magnetita,
sobre agujeros octaédricos o tetraédricos y sobre huecos de electrones o a través de la banda de
conduccion, respectivamente. En la interfase magnetita-hematita, se forma magnetita segun la
semirreaccion (19).

Fe™ +ne” + 4Fe,0; - 3Fe;0, (19)
El valor de n puede ser 2 0 3, dependiendo de si el ion es férrico o ferroso.

Si los iones de hierro son moviles a través de la capa de hematita, estos migraran por medio de
vacancias de iones de hierro y se formara hematita en la interfase con el gas, segin la semirreaccion
(20).

3 20
2Fe3++6e‘+502—>FeZO3 (20)

En la misma interfase, el oxigeno se ioniza segun la semirreaccion (21).

1
502 +2e” > 0% 1)

Si los iones oxigeno son moviles en la capa de hematita, los iones de hierro y electrones, en exceso,
reaccionaran con los iones oxigeno difundiendo, formando nueva hematita, segun la reaccion (22).

2Fe3t +30% - Fe,0, (22)

Un esquema del mecanismo presentado anteriormente puede verse en la Figura 8.
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Figura 8: Esquema del mecanismo de oxidacion de hierro con oxigeno a altas temperaturas
[78].

La gran movilidad debido a los defectos de la wustita causa que esta capa sea muy gruesa en
comparacion con las capas de hematita y magnetita. EI grosor relativo de las capas de
FeO: Fe304_: F3203 es 9541 [78]

Bajo 570°C, la fase wustita no se forma y s6lo estaran presentes capas de hematita y magnetita. La
oxidacion de superficies de hierro puro a 300°C y 400°C en oxigeno puro resulta en la formacion
de hematita primero y posteriormente la nucleacion de magnetita en la interfase hematita-hierro.
La velocidad de oxidacion es menor en ausencia de wustita [78].

En el caso de aceros al carbono, la velocidad de oxidacion es generalmente mas baja que la
velocidad de oxidacién de hierro puro, pronunciandose la diferencia a temperaturas altas [78].

Los Oxidos que se producen a partir de acero al carbono a temperaturas superiores a 800°C, en
ambiente de aire u oxigeno, son similares a aquéllos producidos en la oxidacién de hierro para
tiempos de oxidacion cortos [79]. Por el contrario, para tiempos de oxidacion mayores, bajo iguales
condiciones de temperatura, se ha mostrado la formacion de ampollas entre la interfase de 6xido y
sustrato de acero. Las ampollas estan compuestas de capas delgadas de magnetita y hematita,
arqueadas, entre la capa de 6xidos y el acero metélico. En las areas donde la capa de 6xidos sigue
en contacto con el acero, se ha mostrado la presencia de wustita, magnetita y hematita, aunque la
razon de grosores de los diferentes dxidos varia con la posicion del area en el material [78].

Bajo los 800°C, luego de una hora de oxidacion, los 6xidos generados se han mostrado irregulares
en grosor y en estructura, componiéndose principalmente por magnetita y hematita, pudiendo tener
una capa pequerfia de wustita, o siendo esta Gltima inexistente [79].

Los 6xidos obtenidos desde 450 a 560°C se mostraron similares a aquellos formados en hierro
puro, con una estructura de dos capas de magnetita-hematita. No obstante, los éxidos se
encontraron fuertemente adheridos al acero y no seguian la misma ley cinética que en el caso de
hierro puro [79].
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Durante la oxidacion de acero, el carbono del sustrato de acero puede ser oxidado, causando
descarburizacion del acero cuando la velocidad de oxidacion de carbono excede aquélla del hierro.
La descarburizacion es normalmente observada sobre los 700°C, particularmente para aceros que
contienen relativamente altos niveles de carbono. Durante la oxidacion del acero, el carbono
reacciona con la wustita, mediante la reaccion (23) [79].

[C]+ FeO — Fe + CO (23)

En la reaccion (23), [C] denota el carbono en solucidn en el acero. Una reaccion posterior entre
mondxido de carbono y la wustita puede producir didxido de carbono, mediante la reaccién (24)
[79].

CO + FeO - Fe + CO, (24)

Las reacciones pueden proceder solo cuando el monoxido de carbono y el dioxido de carbono
pueden escapar a través de la capa de 6xido. Se ha propuesto que estos gases logran escapar a través
de microcanales, tales como microfracturas o poros. Si el transporte a través de estos microcanales
es demasiado lento o inexistente, entonces la presion de mondxido de carbono se acumula,
causando ampollas o ruptura de la capa de éxido [79].

Cuando se forman capas de 6xido no porosas, o capas de 6xido con baja permeabilidad al monoxido
de carbono, la superficie del acero muestra un enriquecimiento de carbono en su superficie [78].

2.2.3. Quimica de Superficie

Bajo condiciones secas, los atomos de hierro de los 6xidos pueden estar insaturados en el sentido
de coordinacion. Los 6xidos tienen en su superficie atomos de hierro con orbitales atomicos
desocupados, por lo que son acidos de Lewis y reaccionan con bases de Lewis. En sistemas
acuosos, se coordinan con iones hidroxilo o agua, los cuales comparten un par de electrones. Tras
la adsorcion, las moléculas de agua usualmente se disocian, resultando una superficie cubierta por
grupos hidroxilo coordinados a los &tomos de hierro subyacente. Luego de la adsorcién de iones
hidroxilo, continGa la adsorcion de moléculas de agua por puentes de hidrogeno sobre los grupos
hidroxilo superficiales. El agua adsorbida promueve la adhesion de las particulas de 6xido de
hierro a polvos, lo que hace que se agreguen [77].

Los grupos hidroxilo conforman, entonces, grupos funcionales superficiales de los 6xidos de
hierro. Tienen un par de electrones y un hidrégeno disociable, lo que les permite actuar tanto de
forma béasica como &cida. Por lo tanto, los 6xidos de hierro se pueden clasificar como anféteros
[77].

La carga en la superficie del 6xido se establece por ionizacion de la superficie de grupos hidroxilo.
Dependiendo del pH de la solucion, se pueden adsorber o desorber protones desde la superficie,
segun las ecuaciones (25) y (26) [77].

= FeOHS & = FeOH + H(J;C) (25)
= FeOH &= FeO™ + H,, (26)

En las reacciones (25) y (26), el simbolo = denota la superficie del 6xido.
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Una forma de cuantificar el estado de carga de la superficie de un material es el punto de carga
cero. El punto de carga cero es aquel pH en el cual la carga superficial neta del material es cero.
En la superficie del 6xido coexistiran sitios cargados positivamente, negativamente y neutrales,
cuando el pH iguala al punto de carga cero, la cantidad de grupos superficiales negativos y positivos
se iguala, a pH mayor que el punto de cero carga los grupos negativamente cargados predominan
por sobre los positivos, y a pH menores que el grupo de cero carga predominan los grupos cargados
positivamente. Un esquema de lo anterior se muestra en la Figura 9 y el punto de carga cero para
algunos 6xidos puede verse en la Tabla 7 [77].
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Figura 9: Esquema de distribucion de especies superficiales de un 6xido de hierro [77].

Tabla 7 : Punto de carga cero de algunos éxidos de hierro [77].

Oxido de hierro | Punto de carga cero []
Hematita 75-95
Maghemita 6,4-7,1
Magnetita 6,6

2.2.4. Disolucion de Oxidos de Hierro
2.2.4.1. Solubilidad de Oxidos de Hierro y Factores que la Modifican

En general, los 6xidos de hierro en estado férrico son extremadamente poco solubles [82], mientras
que los 6xidos de hierro en estado ferroso son levemente solubles [77]. Esto significa que salvo a
valores extremos de pH, estos compuestos mantienen una baja cantidad de hierro en solucion; en
el rango de pH de 4 — 10, y en ausencia de agentes complejantes o reductores, la cantidad de hierro

total en solucion es menor a 10° M [77].
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La solubilidad de una determinada especie solida puede ser expresada por el producto de
solubilidad, el cual describe el equilibrio establecido entre el sélido y la concentracion de sus iones
en una solucidn saturada. El planteamiento del producto de solubilidad es basicamente el mismo
de una constante de equilibrio, asumiendo que, a una temperatura constante, la actividad de los
productos sélidos y liquidos puros lo sera 1, eliminandolos de la ecuacién. Por ejemplo, para la
disolucion de hematita en medio &cido (reaccion (2)), se tiene que el producto de solubilidad
corresponde a la ecuacion (27) [77].

)

1 + 3+ 3
5 Fea03) + 3Hy) © Feloy +5 Ha00

Ko = Qpp3+ a;ﬁ, (27)

La actividad de una especie, y su relacion con la concentracion de la misma, se explicita en la
ecuacion (28).

a, = Y- Ci (28)
Donde y; es el coeficiente de actividad de la especie i.

El coeficiente de actividad es una correccién a la no idealidad de un sistema. En soluciones
infinitamente diluidas, la actividad de una especie es igual a su concentracion y, por tanto, el
coeficiente de actividad es 1. De esto ultimo se desprende que, entonces, el producto ionico es
funcién de la fuerza idnica en la solucion para una temperatura dada [77].

La existencia de reacciones de hidrdlisis, en solucion acuosa, hace que existan diferentes especies
en solucion, aumentando asi la concentracion de hierro disuelto en equilibrio con el s6lido. Un
ejemplo de esto son las reacciones de hidrolisis de hierro en estado férrico, cuyo equilibrio de todas
las especies puede representarse por la ecuacion (29) [77].

[Fe(OM), 1500t + nHGy © [Fe(OH),_n)e ™" +nH, 04, (29)

Esto ultimo es especialmente relevante cuando el pH de la solucién es mayor a 1, pues bajo este
pH, la especie dominante es el ion hexaaquahierro(l1l) ([Fe(H,0)4]3") [77].

Al igual que en el caso de hidrolisis, la presencia de ligandos que formen productos solubles con
hierro en solucién, como cloruro, fosfato o citrato, hace que la concentracién de hierro idnico libre
disminuya, aumentando la solubilidad del sélido. Por ejemplo, para un 6xido de hierro en estado
férrico, la cantidad de hierro total en solucidn seria la suma de los productos de hidrdlisis y los
productos de formacion de complejos con el ligando, lo que se refleja en la ecuacion (30) [77].

Fer= ) Fe(OMS ™" + ) pFe,l 7" (30)

Donde p y q son indices estequiométricos de la reaccion genérica de complejamiento (31).

Gr-a)+ (31)

3+ -
pFe(ac) + qLlae) © [Fequ](ac)

En el caso de hierro en estado férrico en presencia cloruro como agente complejante, en solucion
acuosa y a pH acido, se conocen 5 especies: [Fe(H,0)6]%4y, [FeClliy), [FeCly]{a0, FeClyacy y
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[FeCly](ac), Predominando esta Ultima a altas concentraciones de iones cloruro (>11 m), sobre
todo a temperaturas superiores a la temperatura ambiente [80].

En el caso de hierro en estado ferroso en presencia de cloruro como agente complejante, en solucién
acuosa y a pH &cido, son conocidas 5 especies: [Fe (H20)6]§;C), [FeCl]Efac), FeClyacy, [FeCls] e
y [FeCl4]fg,_.). La especie dominante altas concentraciones de cloruro (12 m) es [FeCly], @
temperaturas altas (100°C) y a temperatura ambiente, FeCl,4) [81].

Al igual que en los casos anteriores, las reacciones de oxidacion-reduccion hacen que haya menor
cantidad de hierro ionico del producto de dilucién, aumentando asi su solubilidad. Por ejemplo, en
el caso de un mineral de hierro férrico, un agente reductor puede hacer que el ion férrico en solucion
transforme a hierro ferroso, disminuyendo la cantidad de ion férrico en solucién y aumentando asi
la solubilidad del mineral original. Adicionalmente, los agentes reductores pueden promover la
disolucion reductiva de dxidos férricos, aumentando asi la solubilidad del 6xido [77].

El tamafio de particulas también influye en la solubilidad de minerales de hierro, disminuir el
tamafo de particulas hace que aumente la solubilidad de un mineral de hierro, debido a que las
propiedades superficiales son las que determinan el comportamiento frente a la disolucion, mas
que las propiedades del solido [77].

2.2.4.2.  Mecanismo y Cinética de Disolucion de Oxidos de Hierro

La disolucion de 6xidos de hierro puede ocurrir bajo diferentes circunstancias, algunas de las vias
por las cuales se produce la disolucion de los 6xidos de hierro se presentan a continuacion.

e Protonacion: La reaccion general para 6xidos de hierro en estado férrico puede ser descrita
segun la ecuacién (32) [77].

n+
FeOOH(S) + nH(th) - [Fe(OH)(3—n)](ac) + (n - 1)H20(1) (32)

Para este tipo de reaccion se ha propuesto un mecanismo detallado, que consiste
primeramente en la adsorcion de protones en la superficie del 6xido, transformando la
superficie en una cargada positivamente, debilitando asi los enlaces Fe-O, posiblemente por
polarizacion, y por ultimo la separacion del hierro desde el 6xido. Esta Gltima suele ser la
etapa controlante de la reaccion [77].

El anién que acomparia al proton juega un rol importante en este tipo de disolucion, pues
asiste en la liberacién de hierro desde el 6xido. Los iones cloruro (C1™) tienen un efecto
altamente promotor de la dilucion, no asi los iones perclorato (C1O,), los iones sulfato
(S027) son un intermedio entre ambos [77].

e Complejacion: Los complejos, ya sea de ligandos organicos o inorganicos, pueden acelerar,
retardar o incluso bloquear la dilucion. Los agentes complejantes pueden promover la
disolucién por adsorcion o por formacion de complejos con el hierro en solucion. El
mecanismo del primer caso involucra la adsorcién del ligando sobre la superficie del 6xido
de hierro, lo cual debilita los enlaces Fe-O de los &tomos vecinos y lleva a la liberacién del
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complejo hierro-ligando. Ejemplo de esto es la disolucion de hematita en el rango de pH
entre 3 y 5, asistida por oxalato [77].

e Reduccion: Un tercer mecanismo mediante el cual los enlaces de los atomos de hierro en
estado férrico pueden ser debilitados involucra la reduccion de hierro en estado férrico a
hierro en estado ferroso. Es el mecanismo de disolucion mas comun en la naturaleza y puede
ser mediado bidtica o abioticamente. Bajo algunas condiciones, la disolucién por reduccion
puede ser efectuada fotoquimicamente. La velocidad de disolucién por reduccion puede ser
fuertemente influenciada por la accion de complejos o por la adsorcién de protones en la
superficie. Como en los casos anteriores, el desprendimiento de hierro de la superficie del
oOxido suele ser la etapa controlante de la reaccion, pero lo anterior no es una regla, pues la
transferencia de electron es en algunos casos la etapa controlante de la reaccion [77].

En las ecuaciones (33) a (46) se muestran las ecuaciones de velocidad usualmente aplicadas a
procesos de disolucion [77].

a® =kt (33)

(1—a)ln(l—a)+a=kt (34)
2

[1 —-(1- a)%] = kt (39

(1 — %a) -(1- a)% =kt (36)

—In(1-a) =kt (37)

[—In(1— a)]% =kt (38)

[—In(1 - a:)]% =kt (39)

Inln(1—a) =alnk +alnt (40)

1—(1-a) =kt (“41)

1—(1-a)3 =kt (42)

a% = kt (“43)

Ina = kt (44)

—In(1 — a) = Asinhkt (45)

a = ay(1 — exp(—kt)) (46)

Dos ecuaciones utilizadas frecuentemente son la ley de la raiz cibica, ecuacién (42), la cual aplica
para una situacion en la que la interfase de la reaccion se mueve a una velocidad constante e implica
disolucién isotropica (es decir, que se mantiene la forma de la particula), y la ley de Avrami-
Erofejev, ecuacion (38), la que aplica en curvas sigmoideas de disolucion. Otras ecuaciones que
han sido aplicadas con éxito a curvas sigmoideas son las ecuaciones (37) y (45).
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Para procesos no isotérmicos, la constante de velocidad se puede relacionar con la temperatura a
través de la ecuacion de Arrenhius (ecuacion (47)) [83].

Eq

k =Aexp<—ﬁ>

(47)
2.2.4.2.1. Cinética de Disolucion en Acido Clorhidrico

La disolucién de diferentes dxidos de hierro, mediante el uso de &cido clorhidrico se muestra en
las reacciones de las ecuaciones (2) y (6). Su estudio resulta de interés pues éstas se encuentran
presentes en el de decapado de acero [84], en el tratamiento &cido de barro rojo del proceso Bayer
[85], remocidn de hierro de otros materiales como cuarzo y arcillas [86], entre otros. Algunos
estudios selectos relativos a la cinética de disolucion se presentan en esta seccion.

Cornell y Giovanoli [87] estudiaron la disolucion de hematita con diferentes morfologias.
Encontraron que 1 M de &cido clorhidrico, a 65°C y bajo agitaciobn magnética, la cinética de
disolucion de magnetita sigue una curva sigmoidea que se ajusta a la ecuacion de Avrami-Erojefev,
ecuacion (38), la cual es aplicable a reacciones controladas por la interaccion superficial y la
nucleacion de los sitios de reaccion es aleatoria. La constante cinética obtenida varia segun la
morfologia de la muestra, entre 1,8:10* y 7,3-10* min m2. Adicionalmente, se encontrd que la
morfologia de la hematita no presentd mayores cambios durante la disolucion, por lo que la cinética
es principalmente dependiente del area superficial de la muestra.

Gololobova et al. [85] estudiaron la disolucion de hematita de tamafios de particula entre 80 y 100
um, bajo una agitacion de 500 — 600 rpm, con temperaturas entre 25 y 100°C y concentraciones de
0,05 a 4,074 M de acido clorhidrico. Sus resultados muestran que la cinética de disolucion de
hematita se ajusta a la ecuacion de Hill, ecuacion (45), para la parte inicial de la reaccién y al
modelo de reaccion reversible de primer orden con respecto al cambio de superficie, ecuacion (46),
para la region final de la reaccion. En la seccion donde la curva se ajusto a la ecuacién de Hill, se
obtuvo el pardametro cinético de la ecuacion y en base a éste se obtuvo la energia de activacion
mediante la ecuacion de Arrhenius, ecuacion (47), y la variacion de la constante pre-exponencial
con la concentracion de acido clorhidrico. La variacion de la constante del modelo cinético de Hill
para la disolucion de hematita en &cido clorhidrico se muestra en la ecuacion (48).

86.240 48
k[min~1] = 2,78 - 10% - C2 4" - ex (— T ) (48)

La energia de activacion calculada es, aproximadamente, 86,2 kJ mol™ [85].

Chastukhin et al. [88] estudiaron disolucion de hematita y magnetita en &cido clorhidrico y acido
sulfurico. El tamafio de particulas fue entre 80 y 100 um y la velocidad de agitacion fue 500 rpm.
Los experimentos estaban compuestos de 1 g de hematita por 1 L de acido y 0,231 g de magnetita
por 1 L de acido. Se reporta la velocidad de disolucién como independiente de la velocidad de
agitacion y tamario de particula. En el caso de hematita, se estudiaron temperaturas entre 2 y 84°C
en los experimentos de disolucion, asi como &cido a concentraciones entre 0,05 y 4,074 M. En el
caso de magnetita, se vario solo la concentracion de acido, entre 1,87 y 5,96 M, manteniendo la
temperatura fija a 25°C. Se utilizé el modelo de Hill, ecuacion (45), para la disolucion de hematita,
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resultando la ecuacion (49). En el caso de magnetita, la disolucion a 25°C, variando la
concentracion de acido, se obtuvo como resultado la ecuacion (50).

55.000 49

k[min~'] = 1,1-107*- C3, - exp (— ) (49)
RT

k[min~1](25°C) = 6,3 107* - C2, (50)

Sidhu et al. [89] estudiaron la disolucion de diferentes 6xidos y oxohidrdxidos de hierro en acido
clorhidrico y acido perclorico. Se utiliz6 magnetita, hematita y maghemita (proveniente de la
oxidacion de magnetita) con tamafos de particula de 0,1 um, en agitacion mecanica, concentracion
de &cido clorhidrico de 0,5 M generalmente, aungue se vario entre 1 y 2 M. Los experimentos se
compusieron de 0,05 g de 6xido en 40 mL de acido, o bien, 0,4 g de 6xido en 100 mL de &cido,
rango en el cual la velocidad de disolucion se mostr6 independiente de esta relacion. Se observé
que para los 3 6xidos la velocidad en etapas tempranas de la reaccién fue aproximadamente lineal
para todos los éxidos, por lo que se analizo esta parte de la reaccién. Se encontrd que el aumento
de la fuerzaidnica (con NaCl0,) aumento ligeramente la velocidad de reaccion, aumentar la fuerza
i6nica y la concentracion de cloruro simultdneamente (con NaCl) a 0,5 M de &cido clorhidrico y
25°C, aumento la velocidad de reaccion de forma casi exponencial. El aumento de la cantidad de
iones cloruro con NaCl muestra que el ion cloruro es un importante promotor de disolucién &cida,
pero no es esencial. Para concentracion de &cido de 0,5 M y 25°C se obtuvo que la velocidad de
disolucion de los dxidos, ordenados de forma creciente es magnetita>maghemita>hematita y las
energias de activacion respectivas fueron 79,5, 84,93 y 87,45 kJ mol™, respectivamente. Para la
disolucion completa de los éxidos a 60°C y 0,5 M se utilizé la ley de la raiz cubica, ecuacion (42),
la cual describe bien la disolucion para magnetita, maghemita y hematita, aunque en este Gltimo
caso se observé que la curva de disolucion (a vs t) era levemente sigmoidal. Adicionalmente, se
sefiala la disolucion de magnetita y maghemita es isotrépica. Aunque no se reporta de forma
explicita, la constante de la ley de la raiz cibica, a 60°C y 0,5 M, obtenida desde los datos graficos,
es aproximadamente 6,885-10° min para el caso de magnetita, 1,98-:10° min™* para el caso de
maghemita y 9,33-10" min para el caso de hematita [89].

Valverde [90] estudio la disolucion en &cido clorhidrico de diferentes 6xidos, entre ellos magnetita
y wustita con tamafio de particula entre 0,1 y 0,3 um, a 50°C y bajo agitacion mecénica. La
concentracion de acido clorhidrico se varié entre 0y 2 M y se utiliz6 también NaCl para mantener
la concentracion de cloruro en solucién constante a 2 M. En los experimentos se midié so6lo la
velocidad inicial de disolucion. Los resultados mostraron que la velocidad inicial de disolucion,
tanto de magnetita como de wustita, en presencia de NaCl completando una concentracion de
cloruro de 2 M, aumenta de forma aproximadamente lineal con la concentracion de acido, mientras
que en ausencia de NaCl, el aumento de la velocidad inicial de disolucién de ambos dxidos es
aproximadamente exponencial. Las velocidades iniciales obtenidas a 50°C y a 2 M de &cido
clorhidrico fueron, aproximadamente, 6,667-10 min para el caso de wustita y 1,5-10* min* para
el caso de magnetita [90].

Hemmelmann, Xu y Krumm [84] propusieron un modelamiento empirico de la disolucion de
oxidos de hierro, en el que se expresa la velocidad de reaccion de cada Oxido de hierro como
funcién de la temperatura y de la concentracion de acido clorhidrico. El rango de temperaturas en
el que se realizaron los experimentos fue de 40 a 80°C y la concentracion de cido utilizada fue de
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un 15% en peso para la determinacion de la energia de activacion. La velocidad de reaccion se
midio por pérdida de masa de los Oxidos. No se especifica si hubo o no agitacién durante los
experimentos, tampoco se especifican los tiempos entre los cuales se midio la pérdida de masa de
Oxido ni el tamafio de las particulas. La energia de activacion se obtuvo por la comparacion de las
velocidades obtenidas a diferentes temperaturas. La velocidad de reaccion de cada 6xido de
determiné variando la concentracion de acido entre 0,1 y 0,3 % en peso de acido clorhidrico y
considerando al estequiometria de la reaccion de disolucion con acido. Los resultados se presentan
en las ecuaciones (51) a (54).

33.057 (51)
Vre = 0,286 exp (— WWHCI)

48.846,2 (52)

VFreo = 1011,2 exp (-WWHC1>
55.074,1 % (53)

vFe304 = 112,66 exp _WWHCI
70.962,6 (54)

vFezOg = 10441,73 exp (-WWHC1>

Jatuphaksamphan et al. [91] investigaron la velocidad de decapado en acido clorhidrico de acero
qgue contiene una capa de Oxidos compuesta por wustita, magnetita y hematita, aunque
principalmente magnetita y pequefias cantidades de hematita. La medicién de hierro disuelto se
hizo por pérdida de masa de la muestra y por analisis ICP-MS de la solucion. En las pruebas se
utilizaron copones de acero de seccidn transversal de tres centimetros de ancho y 100 de largo,
sumergidos una solucion de acido clorhidrico de concentracion entre 40 y 130 g L%, a temperaturas
entre 70 y 90°C, agitado a 900 rpm y con tiempos de contacto entre 0 y 30 segundos. Como
supuesto, se considero que la capa de dxidos correspondia s6lo a magnetita, aunque se sefiala que
este supuesto tiene poco efecto pues los resultados fueron similares para capas de Oxido con
hematita en ellas. El planteamiento de ecuaciones cinéticas se hizo basado en las velocidades
iniciales reportadas. Se considerd que la velocidad de consumo de &cido era de primer orden con
respecto a la concentracién del mismo, con lo que se construyeron las expresiones cinéticas de su
variacion en el tiempo; el consumo de &cido se relaciona con la velocidad de consumo de los
oxidos, que, en este caso, se considerd que fue s6lo magnetita. Los resultados se reportan en la
Tabla 8.

Tabla 8: Ecuaciones de consumo de &cido durante decapado [91].

Concentracion de acido clorhidrico [g L] Ecgaci()n de consumo d:1é$i3d90
ey
S n(£5g) =28+ ()
100 (2,74 M) N (fg;% ) _ 36200 (421,21Tss> .
130 (3,562 M) In (163316) — _17.92exp <46},;9TZ9>
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3. Metodologia

3.1. Caracterizacion de la Materia Prima
3.1.1. Composicion Quimica

Para determinar la composicion quimica de la materia prima se encargd una prueba de
Fluorescencia de Rayos X (FRX) a laboratorios SAX.

En la prueba de Fluorescencia de Rayos X, se utilizd un espectrometro de reflexion total de rayos
X S2 Picofox. La muestra fue preparada en briqueta, utilizando una preparacion de 10 g de material
por 1 g de cera Hoechst, y prensada con una prensa manual Chemplex a 40 kN. El anélisis se realizo
en el mismo equipo, utilizando el método Smart-Elements, el que es una calibracion estandar a
partir de estudios de suelos y mineria. La prueba entrega resultados de elementos, y 6xidos de
elementos en caso de elementos livianos, y tiene un error de un 10%.

3.1.2. Composicion Mineraldgica

La determinacion de la composicion mineraldgica se realizd mediante la técnica de Difraccion de
Rayos X (DRX), encargada a laboratorios SAX. La muestra fue pulverizada en un molino
Chemplex a 12 rpm, durante 1 minuto, posteriormente se microniz6 en un molino de bolas XRD
McCrone, con medio de molienda de piedras de &gata y en ambiente himedo con alcohol, durante
10 minutos. Luego, la muestra fue secada y puesta en un anillo de acero, el que fue prensado con
una prensa neumatica a 3 kN contra un vidrio esmerilado. La identificacion se realizé utilizando el
software EVA y la cuantificacion de las especies por DRX fue realizada con el software TOPAS,
basado en el refinamiento Rietveld. El barrido angular fue de 3° a 80°.

La prueba de DRX hecha identifica especies que estén en mayor proporcion que un 1% en peso y
presenta un error de un 0,5%.

3.1.3. Analisis Granulométrico
3.1.3.1. Instrumentacion

e Balanza granataria.
e Tamices de tamafos de apertura de 800, 650, 425, 250 y 106 pm.
e Tamizadora eléctrica CISA BA200N.

3.1.3.2. Procedimiento Experimental

Los tamices fueron pesados y luego ordenados uno sobre otro de forma decreciente segun su
tamano de apertura y se pusieron sobre la tamizadora eléctrica.
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Se maso una cantidad de material a tamizar en la balanza, usualmente mayor a los 50 g, la cual se
depositd sobre el extremo superior del conjunto de tamices y se ajusto la tapa de los mismos.

En la tamizadora eléctrica, se selecciond una amplitud de 1 mm, la cual se mantuvo por un tiempo
de 10 minutos. Luego, el conjunto de tamices fue destapado y se fueron pesados uno a uno en la
balanza. EI material retenido en cada tamiz fue reservado para su uso posterior.

3.1.3.3.  Analisis de Datos

La masa retenida de un determinado tamafio se calcula segun la ecuacion (55).

m; =mf —mf° (55)

La fraccion retenida en el tamiz j se calcula de acuerdo a la ecuacién (56).

fi= m; (56)
J Z mj
La fraccion acumulada bajo tamafo se calcula segun la ecuacion (57).
Ne (57)
E(x;) = z J
k=j+1

Los datos de fraccion acumulada bajo tamafio pueden ser descritos con dos modelos matematicos
para su representacion [92]:

1. Distribucion de Gaudin-Schuhmann: Corresponde al modelo mas utilizado en
procesamiento de minerales, y es representado por la ecuacion (58).

= (=

Fu(xj) - (K)

2. Distribucién de Rosin-Rammler: Es usualmente usado para representar los analisis

granulométricos en materiales que han sido sometidos a molienda en molinos de bola. Esta
representada segun la ecuacion (59).

Fu(y) =1-exp|- (;‘—;)] (59)

En esta etapa se busco el modelo que representara mejor los datos experimentales de granulometria
de las muestras, para los cual estos datos fueron ajustados a las ecuaciones (58) y (59),
posteriormente se compararon los coeficientes de correlacion de ambos ajustes, lo cual se ahonda
en la seccion 3.3.8.3, lo que permitié encontrar la ecuacion que mejor representa a los datos
experimentales.

3.2. Etapa de Eliminacion de Aceites
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En esta etapa se busco la solubilizacion de aceites y grasas presentes en el residuo siderargico
mediante la utilizacion de surfactantes. Para ello, se prepararon soluciones de Ammonyx LO®,
Lauril Eter Sulfato de Sodio y Nonil Fenol 10M a concentraciones de 1.000 mg L™, 500 mg L y
250 mg L. 15 g del desecho sidertrgico y 40 mL de la solucion de surfactante se mantuvieron en
contacto bajo agitaciébn magnética por 60, 30 y 15 minutos. Una vez logrado el tiempo
correspondiente de cada experimento, la mezcla fue filtrada con un filtro de 12 — 15 pum.

El solido obtenido fue puesto en contacto con 40 mL de agua desionizada y se mantuvo por 15
minutos bajo agitacion magnética. Esta Ultima operacion se repitid 13 veces para cada experimento.
El sélido obtenido de la ultima etapa fue secado a 105°C durante al menos 24 horas y
posteriormente se determiné su contenido de aceites y grasas mediante un extractor Soxhlet, segun
la metodologia expuesta en la seccién 3.2.3.

El liquido residual de cada etapa fue reservado y posteriormente se midi6é pH, concentracion de
solidos en suspension, turbidez y, al liquido obtenido de determinadas etapas, se le midi6 su
demanda quimica de oxigeno (DQO).

3.2.1. Contacto con Surfactantes
3.2.1.1. Surfactantes Utilizados y Preparacion de Soluciones

Se utilizaron 3 surfactantes, en grado técnico, de diferente naturaleza: Ammonyx-LO® (Anfétero),
Lauril Eter Sulfato de Sodio (Anidnico) y Nonil Fenol 10M (No iénico). Su composicion quimica,
CMC, HLB, numero de agregacion en agua, parametro de empaquetamiento y procedencia se
resumen en la Tabla 9, Tabla 10 y Tabla 11, mientras que las férmulas estructurales de los
principales componentes de los surfactantes se exponen en la Figura 10, Figura 11, Figura 12 y
Figura 13.

Tabla 9: Principales caracteristicas de Ammonyx LO®.

Nombre Ammonyx LO®

Procedencia Brenntag
Composicion Quimica [93] Agua: 70 — <80%
Oxido de Lauramina: 20 — 24%

Oxido de Dimetiltetradecilamina: 5-9%
Otros: <1%
HLB (célculo en Anexo 8.1) 18,7
Concentracion Critica Micelar [94] 11mg L?
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Tabla 9 (cont.): Principales caracteristicas de Ammonyx LO®.

Numero de Agregacion en Agua 76
(Oxido de Lauramina) [95]

Pardmetro de Empaquetamiento, 0,25
aproximado, en agua (célculo en
Anexo 8.2)
Indice de Precio? 1,67

H3C /\/\/\/\/\/\
TSN CHa
| "O
CHs

Figura 10 : Formula estructural de Oxido de Lauramina (N-Oxido de N,N-
Dimetildodecilamina) [96].

TSN CHs
| ~O
CHs

Figura 11: Formula estructural de Oxido de Dimetiltetradecilamina (N-Oxido de N,N-
Dimetiltetradecilamina) [97].

Tabla 10: Principales caracteristicas de Lauril Eter Sulfato de Sodio.

Nombre Lauril Eter Sulfato de Sodio
Procedencia Brenntag
Composicion Quimica [98] Lauril Eter Sulfato de Sodio 70%
Agua 30%
HBL (calculo en Anexo 8.1), 40,73

L El indice de precio es la razon entre el precio unitario comercial del surfactante con relacion al precio de Lauril Eter
Sulfato de Sodio, para un volumen similar cotizado. Se utiliza este indice por razones de privacidad de la informacion.
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Tabla 10 (cont.): Principales caracteristicas de Lauril Eter Sulfato de Sodio.

Concentracion Critica Micelar [99]. 300 mg L
NUmero de Agregacion en Agua [72]. 58
Parametro de Empaquetamiento, aproximado, 0,31

en agua (calculo en Anexo 8.2).

indice de Precio? 1

0
Ny ~© NN
Na© 87 "o CH,
"\..O \\C)

Figura 12: Formula molecular de Lauril Eter Sulfato de Sodio (2-(Dodeciloxi)etilsulfato de
Sodio) [100].

Tabla 11: Principales caracteristicas de Nonil Fenol 10M.

Nombre Nonil Fenol 10M

Procedencia Brenntag

Composicion Quimica [101] Nonil Fenol Etoxilenado <99%
HBL (célculo en Anexo 8.1) 13,72

Concentracion Critica Micelar [102] 50,1 mg L

Numero de Agregacion en Agua [103] 276

Pardmetro de empaquetamiento, aproximado, | 0,2

en agua (calculo en Anexo 8.2)

Indice de Precio? 1,27

2 El indice de precio es la razon entre el precio unitario comercial del surfactante con relacion al precio de Lauril Eter
Sulfato de Sodio, para un volumen similar cotizado. Se utiliza este indice por razones de privacidad de la informacidn.

46



H,C

OH
O

10

Figura 13: Formula estructural del Nonil Fenol 10 M [104].

Se prepararon soluciones con concentraciones de 1.000 mg L, 500 mg L y 250 g L! de cada uno
de los surfactantes expuestos anteriormente, las que fueron utilizadas durante los experimentos.
Cabe destacar que la preparacion de estas soluciones se hizo considerando el porcentaje de dilucién
de Lauril Eter Sulfato de Sodio, pero se decidié no hacer lo mismo para el caso de Ammonyx LO®,
para que los precios de los surfactantes fueran comparables. El agua utilizada como solvente fue
obtenida por osmosis inversa a 14 bar y posteriormente pasé por un segundo circuito de osmosis
inversa a 5 bar. La conductividad eléctrica y el pH del agua utilizada pueden verse en la Tabla 12.

Tabla 12: Caracteristicas del agua utilizada como solvente para las soluciones de surfactantes.
Conductividad eléctrica [uS cm™] <10

pH 55— 7

3.2.1.2.  Procedimiento Experimental

A un vaso precipitado con capacidad de 100 mL se afiadieron 15+0,005 g del desecho siderargico,
cuya medicion se hizo con una balanza analitica Radwag AS 220 R2, y posteriormente 40 mL de
la solucion de surfactante, en una concentracion que varié entre 1.000 mg Lt y 250 mg L*
dependiendo del experimento. Se insertd una barra magnética de agitacion de 29,7 mm de longitud,
se selld la boca del vaso precipitado con Parafilm y se puso el vaso sobre un agitador magnético
DIAB H20 Pro. Se dejo bajo agitacion a las velocidades expuestas en la Tabla 13 a tiempos que
variaron entre 60 y 15 minutos, segun el experimento.

Tabla 13: Velocidades de Agitacion utilizadas durante el proceso de eliminacion de aceites y

grasas.
Tipo de Solucién Velocidad de Agitacion [rpm]
Solucién de Surfactante 600
Agua 300

Una vez pasado el tiempo de contacto entre surfactante y desecho siderargico, se filtré la mezcla
utilizando un filtro de 12 — 15 um. El sélido restante en el filtro afiadido a un vaso precipitado de
capacidad de 100 mL y posteriormente fueron agregados 40 mL de agua con las caracteristicas
presentadas en la Tabla 12, se afiadié una barra de agitacion magnética de 29,7 mm de longitud y
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se dejo bajo agitacion a la velocidad expuesta en la Tabla 13. El proceso de filtrado y posterior
contacto con agua se repitio 13 veces por experimento. El s6lido obtenido luego de haber terminado
las 13 etapas fue puesto en un vidrio de reloj y posteriormente fue secado a 105°C por al menos 24
horas en una estufa de secado Zenith Lab DHG-9053A. Luego de haber sido secado, se determind
su contenido de aceites y grasas en un extractor Soxhlet, segun la metodologia establecida en la
seccién 3.2.3.

El liquido obtenido luego de cada etapa de filtrado fue reservado y se le midio su pH, concentracion
de sdlidos en suspension, turbidez y, en algunos casos, demanda quimica de oxigeno, segun la
metodologia establecida en la seccion 3.2.2.

3.2.2. Andlisis de Liquido Residual

La fase liquida obtenida de las pruebas de eliminacion de aceite fue separada y trasvasijada en un
recipiente tubular de vidrio de capacidad de 25 mL, se afiadi6 una barra magnética de 14,5 mm de
longitud y se dejo bajo agitacion con un agitador magnético Hanna Instruments HIZ90M. Se midid
el pH de la muestra bajo agitacion utilizando un medidor de sobremesa para pH/ORP/ISE/°C Hanna
Instruments HI2216 acoplado a una termocupla y un electrodo de vidrio Hanna Instruments
HI1131B.

Posterior a la medicion de pH, y con la muestra recientemente agitada, se midi6 la concentracion
de solidos en suspension, turbidez y, en el caso de la solucidn residual del contacto con la solucién
de surfactante, asi como en el liquido residual de las etapas 1, 4, 7, 10 y 13 del contacto con agua,
se midi6 su demanda quimica de oxigeno (DQO). La metodologia especifica para esas mediciones
se presenta en las secciones 3.2.2.1, 3.2.2.2 y 3.2.2.3, respectivamente.

3.2.2.1. Medicion de Sélidos en Suspension
3.2.2.1.1. Instrumentacion

e Espectrofotometro UV/Vis HACH DR6000.

e Recipientes de vidrio HACH de fondo cuadrado de 1 pulgada de longitud de camino dptico.
e Pipeta volumétrica de 10 mL.

e Pipeta volumétrica de 5 mL.

3.2.2.1.2. Método Analitico

El método estandar provisto por el espectrofotometro corresponde a la medicion de absorbancia a
810 nm en el recipiente de muestra estandar, con una calibracion pre-programada. Las
interferencias corresponden a sustancias que absorban fuertemente a 810 nm, tales como tintes
azules [105].

Los limites de deteccion del método, en las condiciones de trabajo, correspondieron a 5 a 750 mg
L1 [105].
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3.2.2.1.3. Procedimiento Experimental

En un recipiente de muestra, se afladieron 10 mL de agua destilada. Las paredes exteriores del
recipiente se limpiaron y se insertd éste en las ranuras del espectrofotometro y se utiliz6 como
blanco.

En otro recipiente de muestra limpio se afiadieron 10 mL de la muestra recientemente agitada, se
limpiaron las paredes externas del recipiente y se ajusto a las ranuras del espectrofotometro para
su medicion. La medicidn de solidos en suspension se despleg6 automaticamente en la pantalla del
espectrofotometro.

En casos en que la muestra tuvo una cantidad de sdlidos superior a los limites de deteccion del
método, lo cual fue desplegado en la pantalla del espectrofotometro tras la medicion, se diluy6 la
muestra con el agua utilizada como blanco y se repitio el proceso anterior.

3.2.2.2. Medicion de Turbidez

La turbidez del agua es una propiedad 6ptica que hace que la luz no sea transmitida, sino dispersada
0 absorbida. Es principalmente, aunque no Unicamente, causada por los sélidos en suspension en
el liquido. Mientras mayor sea la turbidez del agua, mayor es la cantidad de luz dispersada [106].

Para las mediciones de turbidez se utiliz6 un turbidimetro portatil Hanna Instruments 1ISO HI 98713
y cubetas de vidrio Hanna Instruments de capacidad de 10 mL. El instrumento permite medir la
turbidez en el rango de 0 a 1.000 NTU, ajustando la resolucion automéaticamente, ademés cuenta
con compensacion de color automatica [106]. EI método de medicidn de turbidez se basa en la
emision de un haz de luz infrarrojo a 860 nm y la deteccidn de la fraccion de luz e intensidad de la
misma transmitida y dispersada, utilizando dos sensores. Los calculos para la determinacién de
turbidez son llevados a cabo automaticamente por el instrumento [106].

Para la medicion, se afiadieron 10 mL de la muestra recientemente agitada a una cubeta de vidrio,
se limpiaron las paredes exteriores de la misma y posteriormente se ubicé en la ranura del
turbidimetro, se cerro la tapa e inmediatamente se inici6 la lectura mediante el boton ‘READ’ del
mismo. El resultado fue desplegado en la pantalla del turbidimetro. Si la muestra presentaba una
turbidez mayor a 1.000 NTU, lo que fue desplegado en pantalla, la muestra fue diluida y se repitio
el proceso de medicion.

3.2.2.3. Medicion de Demanda Quimica de Oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) mide la cantidad de materia susceptible de oxidacion
quimica contenida en el agua. Es una oxidacion rapida y da una idea cuantitativa de la cantidad de
sustancias susceptibles de oxidacion que existen en el agua, ya sean inorganicas u organicas [107].

3.2.2.3.1. Reactivos e Instrumentacion

e Cubetas con reactivos DQO de rango alto HACH.
e Espectrofotometro UV/Vis HACH DR6000.
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e Reactor HACH DRB200.
e Pipeta volumétrica de 2 mL.
e Pipeta volumétrica de 1 mL.

3.2.2.3.2. Método Analitico

El método consiste en la oxidacion a 150°C, durante 2 horas, de las sustancias presentes en el agua
mediante el uso de dicromato de potasio como agente oxidante, iones de plata como catalizador e
iones mercurio para eliminar la interferencia de cloruros. El ion dicromato (Cr,07) es reducido a
su estado de oxidacion +3 (Cr3*), resultando un compuesto de color verde. Luego de la reaccion,
se determina la cantidad de ion cromoso (Cr3*) por colorimetria a 620 nm [105].

El resultado se obtiene en unidades de mg Oz L™, lo que se refiere a la cantidad de oxigeno
equivalente consumido por unidad de volumen de la muestra [105].

Se utilizaron cubetas HACH de rango alto, por lo que los limites de deteccion del método
corresponden a0 mg O, L™ a 1.500 mg O, L™ [105].

3.2.2.3.3. Procedimiento Experimental

Se precalentd el reactor a 150°C. En una cubeta de reactivo, se afiadieron 2 mL de agua desionizada
y se tapd, lo que se utiliz6 como blanco. En otra cubeta de reactivo, se afiadieron 2 mL de la muestra
a determinar su DQO recientemente agitada Yy se tapo el recipiente. Se lavaron las paredes de
ambas cubetas con agua y se secaron con papel. Las cubetas fueron invertidas varias veces para
que su interior fuera mezclado, y se ubicaron en el reactor, donde permanecieron durante 2 horas a
150°C. Una vez pasado ese tiempo, se dejaron enfriar durante 15 minutos con el reactor destapado
y luego se transfirieron a un rack y se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente en oscuridad.

Una vez alcanzada la temperatura ambiente, se insertd el blanco en el espectrofotometro, en el
modo para leer DQO, y se presiond ‘Blanco’ en la pantalla, ajustando el blanco automéaticamente.
La cubeta que contenia la muestra se ubicé luego en la ranura del espectrofotometro para cubetas
de DQO vy se selecciond la opcion ‘Medicion’, desplegandose automaticamente en pantalla la
medicion, utilizando una calibracion pre-programada.

En caso de que la muestra hubiera tenido una cantidad de material oxidable mayor a los limites del
método, lo cual fue desplegado en la pantalla del espectrofotometro, se repitio el procedimiento,
pero afiadiendo 1 mL de muestra y 1 mL de agua desionizada a la cubeta a analizar.

3.2.3. Analisis de Aceites y Grasas de los Solidos
3.2.3.1. Reactivos e Instrumentacion

e Eter dietilico en grado analitico obtenido de Merck.

e Extractor Soxhlet, compuesto por un balon de destilacion de 250 mL de capacidad, un sifon
y un condensador.

e Manta calefactora 98-1-B.
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e Balanza analitica Radwag AS 220 R2.

e Estufa de secado Zenith Lab DHG-9053A.

e Bomba de vacio Rocker 300.

e Papel filtro Whatman grado 4 (20 — 25 um) en pliego.
e Espétula.

e Mangueras.

e Recipiente de pléstico de capacidad de 20 L.

e Pinza metdlica.

3.2.3.2. Método Analitico

La extraccion Soxhlet es una técnica de extraccion solido-liquido, aunque méas correctamente
descrita bajo el marco de lixiviacién [108], en la que se busca separar compuestos organicos de
matrices sélidas [109].

La muestra se ubica en un dedal, o filtro, y durante la operacién es gradualmente llenada con
solvente condensado fresco. Cuando el liquido alcanza cierto nivel, un sifén aspira el solvente y lo
descarga en la camara de destilacion, llevando el analito al seno del fluido, lo que se muestra en la
Figura 14. La operacion se lleva a cabo hasta haber alcanzado la extraccion completa [108].

-, Salida de
agua

Entrada Condensador

de agua — "™

Extractor
-! Sifan

Muestra

Baldn de
destilacion

«—Fuente de calor

Figura 14 : Esquema de un extractor Soxhlet [110]

Luego de ello, el solvente es evaporado desde la camara de destilacion y la cantidad de analito
extraido puede determinarse gravimétricamente.

3.2.3.3.  Procedimiento Experimental
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Se armo el extractor Soxhlet, ubicando las los constituyentes como se muestran en la Figura 14 y,
previo a la ubicacién del condensador, se afiadieron 250 mL de éter dietilico en la camara del sifén,
los cuales pasaron a la camara de destilacion tras alcanzar la altura de rebose.

En la balanza analitica, se pes6 un trozo de papel filtro de 20 — 25 um, el que sirvié como soporte
de la muestra. Luego, se pesaron 10 g de la muestra seca y a la temperatura ambiente a analizar y
se ubicaron en el filtro, formando con éste un cartucho, el cual se ubico en la camara del sifon,
como muestra la Figura 14.

Se prendié la manta calefactora a una potencia tal que se logré una frecuencia de sifonado
aproximadamente 10 minutos por ciclo. La muestra se dejé extrayendo durante 6 horas. Una vez
alcanzado el tiempo, se apagd la manta calefactora y se dejo enfriando el extractor durante 30
minutos. Luego, la camara del sifén y el condensador fueron reemplazados por dos codos, un
condensador ubicado de forma horizontal asistido por agua, y un matraz Erlenmeyer de 250 mL de
capacidad, como se muestra en la Figura 15. Se prendié nuevamente la manta calefactora y se
espero0 a la condensacién completa del solvente, el cual fue depositado sobre el matraz.

Salida de

Codo

Entrada
de agua
Fuente de

calor H

Figura 15: Representacion del montaje experimental durante la recuperacién del solvente [111].

Una vez terminado el proceso, se secd el balon de destilacion a 105°C por al menos una hora, luego
fue enfriado a temperatura ambiente, se limpiaron las paredes externas con papel y fue contactado
con la bomba de vacio. Finalmente fue pesado en la balanza analitica y su masa fue registrada. El
porcentaje en peso de materia organica extraida desde la muestra se calcul6 seguin la ecuacion (60).

Mp,f — Mp,i (60)

Waceite [%] = m— 100
m

3.3. Etapa de Disolucion
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3.3.1. Reactivos e Instrumentacion

e Acido Clorhidrico Industrial al 32% en peso, obtenido de Brenntag.
e Balanza analitica Radwag AS 220 R2.

e 2 bombas Aquatec CDP 8800.

e Bomba de vacio Rocker 300.

e Bafio térmico Buchi B-100.

e Agitador mecanico vertical de hélice DIAB OS20-S.
e Termocupla recubierta por vidrio.

e Micropipeta de 100 — 1.000 pL Socorex Acura 825.
e Micropipeta de 20 — 200 uL. Dragon Lab.

e Mangueras.

e Crondmetro.

e Frascos tubulares de vidrio de 25 mL de capacidad.
e Pipeta volumétrica de 50 mL.

e Pipeta volumétrica de 20 mL.

e Vidrio de reloj.

e Embudo de vidrio.

e Botellas con tapa rosca de capacidad de 100 mL.

e Filtro de nitrato de celulosa de 0,45 um Sartorius Stedim Biotech.
e Espétula de laboratorio.

e Vaso precipitado de 500 mL de capacidad.

e Vaso precipitado de 1 L de capacidad.

e Valvula de aguja.

e Heélice de teflon de 6 cm de diametro.

e Matraz kitasato de 100 mL de capacidad.

e Embudo Biichner de plastico.

e Gotario.

3.3.2. Dosificacion de Reactivos

En la etapa de disolucidn se utilizo6 el desecho siderargico pre-tratado con Nonil Fenol 10M en una
concentracion de 250 mg L, manteniendo el contacto surfactante/desecho durante 60 minutos y
posteriormente secado a 105°C durante al menos 24 horas. El material fue previamente tamizado
y separado por tamafio, y en los experimentos se utilizé material con tamafio entre las mallas de
106 y 250 um, entre las mallas de 250 y 425 um y entre las mallas de 425 y 650 um.

Un balance de masa preliminar de la disolucion del desecho siderdrgico, que puede verse en el
Anexo 8.3, mostrd que para la conformacion de 50 mL de cloruro férrico (FeCl3) a un 42% en
peso era necesaria la adicion de 14,41 g de desecho (considerando una cantidad de hierro de 71,1%
en peso, como puede verse en la seccion 4.1.1) y 62,73 g de &cido clorhidrico industrial, a un 32%
en peso. Pruebas preliminares hechas bajo esa conformacion, y con agitacion mecanica a 300 rpm,
mostraron un fuerte aumento de la temperatura de la solucion, elevandose desde 25°C hasta un
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maximo de, aproximadamente, 75°C, durante un periodo de tiempo de aproximadamente 3
minutos. Debido a ello, las pruebas experimentales en esta etapa se llevaron a cabo con dos
alimentaciones diferentes de reactivos:

e 0,5gdedesecho siderargico y 100 mL de acido clorhidrico industrial al 32% en peso. Bajo
esa conformacion se logro dar con experimentos isotérmicos con +1°C. En base a esto se
hicieron experimentos a diferentes temperaturas, velocidades de agitacién y tamafio de
particulas.

e 14,41 g de desecho siderurgico y 62,73 g de &cido clorhidrico industrial al 32% en peso.
Bajo esta configuracion, se llevaron a cabo experimentos no-isotérmicos.

3.3.3. Procedimiento Experimental

En la balanza analitica se pesé la cantidad de material, la cual vari6 segun el experimento, sobre
un vidrio de reloj, lo cual fue reservado. En un vaso precipitado de 500 mL se afiadi6 una cantidad
de &cido clorhidrico industrial al 32% en peso, que varidé segun el experimento, previamente
calentado a la temperatura del experimento por contacto con el bafio térmico. El vaso fue puesto
sobre la placa calefactora en contacto con una termocupla recubierta por vidrio y se mantuvo bajo
agitacion hasta alcanzar la temperatura del experimento. Luego de que la temperatura interior del
vaso se estabilizara, se afiadio el material mediante el uso de un embudo de vidrio. Se tomaron
muestras de 200 o 20 pL, segun el experimento, a diferentes intervalos de tiempo, generalmente,
cada 30 segundos. Todos los experimentos fueron grabados y en base a los videos de éstos se
determind el tiempo en el cual se extrajo la muestra. Las muestras fueron depositadas en recipientes
de vidrio de 25 mL, de forma directa o pasando por una etapa de dilucion intermedia, segln el
experimento, y se midi6 la cantidad de hierro total y hierro ferroso en solucion por el método de o-
fenantrolina, metodologia que se expone en la seccion 3.3.4. Las mediciones hechas posteriormente
variaron segun si el experimento fue isotérmico o no-isotérmico:

e Para experimentos isotérmicos, la solucién fue trasvasijada a una botella de capacidad de
100 mL con tapa rosca. Posteriormente, luego de un tiempo menor a 1 hora de la realizacion
del experimento, se midié la cantidad de hierro en estado ferroso y hierro total por
titulacion con dicromato de potasio, metodologia que se expone en la seccién 3.3.5.

e Para experimentos no-isotérmicos, la solucién fue pesada y puesta sobre un embudo
Buchner para la medicion de materia insoluble, metodologia que se expone en la seccién
3.3.7. Luego, la solucion filtrada fue trasvasijada en una botella de tapa rosca de 100 mL
de capacidad, y se midi6 la cantidad de hierro ferroso y hierro total por titulacién con
dicromato de potasio luego de pasar un tiempo menor a 1 hora desde la realizacion del
experimento. Por ultimo, se midio la acidez libre de esta solucion, metodologia expuesta
en la seccion 3.3.6.

El tamafio de particula, la temperatura y la velocidad de agitacién fueron variadas para
experimentos isotérmicos. El tamafio de particula fue usualmente +250 -425 um, y se hicieron
variaciones a +425 -600 um y +106 -250 um. La temperatura usual fue de 25°C, y se hicieron
experimentos adicionales a 35, 45, 55, 65 y 75°C. La velocidad de agitacion generalmente fue de
300 rpm, y se hicieron variaciones a 100 y 200 rpm.
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Para experimentos no-isotermicos las condiciones operacionales fueron 25°C inicialmente, tamafo
de particula entre las mallas +250 -425 pm y 300 rpm de velocidad de agitacion.

3.3.4. Medicién de Hierro con o-Fenantrolina

La medicién con o-fenantrolina se baso tanto en el estindar ASTM E-394 [112] como en los
experimentos de Tamura, H. et al. [70] y Fabian, I. y Gordon, G. [113] y sera descrito en detalle en
esta seccion.

3.3.4.1. Reactivosy Soluciones

e 1,10-Fenantrolina Monohidratada en grado analitico, obtenida de Merck.

e Cloruro de Hidroxilamonio en grado analitico, obtenido de Merck.

e Acido acético glacial en grado analitico, obtenido de Merck.

e Acetato de Amonio en grado analitico, obtenido de Merck.

¢ Fluoruro de Sodio en grado analitico, obtenido de Merck.

e Agua desionizada que cumple con las caracteristicas de la Tabla 12.

e Metanol en grado analitico, obtenido de Merck.

e Sulfato de Hierro(ll) Heptahidratado en grado analitico, obtenido de Merck.

Con los reactivos se prepararon las siguientes soluciones, en base al estdindar ASTM E-394 [112]:

e Solucion de 1,10-Fenantrolina 3 g L™ Se disolvieron 0,9 g de 1,10-fenantrolina
monohidratada en 30 mL de metanol en un matraz de aforo de 300 mL. Luego, se diluyé
hasta 300 mL con agua desionizada.

e Solucion de Hidroxilamina 100 g L*: Se disolvieron 10 g de cloruro de hidroxilamonio en
60 mL de agua desionizada. Se filtré utilizando un filtro de 0,45 um y posteriormente se
diluy6 en un matraz de aforo hasta 100 mL.

e Solucion de Acetato de Amonio — Acido Acético: Se disolvieron 100 g de acetato de
amonio en 600 mL de agua desionizada. Se filtré utilizando un filtro de 0,45 um y se
afiadieron 200 mL de &cido acético glacial en un matraz de aforo de 1L. Posteriormente se
diluy6 con agua desionizada hasta completar 1L de solucion.

En base a las investigaciones de Tamura, H. et al. [70] y Fabian, I. y Gordon, G. [113], se hizo una
solucién 0,5 M de fluoruro de sodio, afiadiendo 21 g de fluoruro de sodio a un matraz de aforo de 1 L
y completandolo con agua desionizada.

Por Gltimo, se hizo una solucién de hierro de 100 mg L™, utilizando para ello 0,498 g de sulfato de
hierro heptahidratado disuelto en 1 L de agua desionizada.

3.3.4.2. Instrumentacion

e Espectrofotometro UV/Vis HACH DR6000.

e Recipientes de vidrio HACH de fondo cuadrado de 1 pulgada de longitud de camino éptico.
e Micropipeta de 100 — 1.000 pL marca Socorex Acura 825.

e Micropipeta de 20 — 200 uL. marca Dragon Lab.
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e Pipeta volumétrica de 20 mL.
e Recipientes de vidrio tubulares de 25 mL.

3.3.4.3. Método Analitico

El método analitico se basa en la reaccion de complejacion del ion ferroso con fenantrolina, para
dar con el complejo quelato Fe(phen);qc), €l cual es conocido como ferroina, tiene un color rojo-
naranjo [69] y absorbe fuertemente a 510 nm, como puede verse en el barrido espectral del
complejo en la Figura 16.
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Figura 16: Barrido espectral de una muestra de ferroina con una concentracion de hierro de 1,5
mg L%, bajo las condiciones de analisis, en el rango de 190 — 1.100 nm.

En presencia de ion férrico, las mediciones de ion ferroso con fenantrolina son alteradas,
presentandose sobreestimacion en las medidas [70]. Esto se debe a que la fenantrolina también
puede acomplejar al ion férrico, formando un compuesto de color azul [114], el cual es facilmente
reducible, existiendo fotorreduccion. Para palear este efecto, se utiliza ion fluoruro (F~) como
agente enmascarante, logrando enmascarar hasta 1.000 ppm de ion férrico utilizando 2 mL fluoruro
de amonio 2 M [70], también se puede utilizar una solucion de fluoruro de sodio con el mismo fin
[113]. Una desventaja de este método es que el flGor acelera la oxidacién aérea de ion ferroso; sin
embargo, ésta se disminuye a pH bajo, especificamente trabajando a pH menor a 3 se logra inhibir
la oxidacion aérea durante 20 minutos y se desarrolla el maximo de color en el complejo de ferroina
[70]. Para mantener el pH estable durante la medicion se recomienda el uso de un buffer de
hexametilentetramina o de acetato de amonio [70].
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La medicion de hierro total es idéntica a la anteriormente descrita, con la salvedad de que el hierro
en estado férrico debe ser reducido a su estado ferroso y no se necesita la adicion de un agente
enmascarante. La reduccion, en este caso, se lleva a cabo mediante hidroxilamina, segun la reaccion
(61) cuando existe exceso de hidroxilamina, y segun la reaccion (62) en exceso de ion férrico [115].
(61)

1
Fe(i;;) + NHgoH(;C) - Fe(zgc) + ENZ(Q) + 2H(+ac) + H,0(

1 1 (62)
2Fely + NH3OH(, ) = 2F el + 5 N20() + 3H{ye) + > H200)
Algunos de los interferentes de este método se muestran en la Tabla 14 y la Tabla 15. En ellas, si
el maximo nivel de 500 ppm no interfiere en la medicidn, entonces es probable que el ion no sea

un interferente, independientemente de la cantidad presente en el andlisis [112].

Tabla 14: Efecto de algunos cationes en la determinacién de 2 ppm de hierro [112].

lon Compuesto Maximo afiadido sin Rango de pH
precursor interferencia, [ppm] aplicable
Aluminio AICl3 500 2-3
Amonio NH4CI 500 2-9
Arsénico As20s 500 3-9
Calcio Ca(NO3)2 500 2-9
Cromo Cr(S04); 20 2-9
Cobre Cu(NO3)2 10 254
Estafio H>SnClg 20 3-6
Estafio H2SnCly 10 2-6
Magnesio Mg(NOs). 500 2-9
Manganeso MnSO4 500 2-9
Mercurio HgCl: 1 2-9
Mercurio Hg2(NOs). 10 32-9
Molibdeno | (NH4)sM07024 100 55-9
Niquel Ni(NO3)2 2 25-9
Potasio KCI 1.000 2-9
Sodio NaCl 1.000 2-9
Zinc Zn(NOs), 10 2-9

Tabla 15: Efecto de algunos aniones en la determinacion de 2 ppm de hierro [112].

lon Compuesto Maximo afiadido sin Rango de pH
precursor interferencia [ppm] aplicable
Acetato NaCzH30; 500 2-9
Bromuro NaBr 500 2—-9

Tabla 15 (cont.):

Efecto de algunos aniones en la determinac

ion de 2 ppm de hierro [112].

lon Compuesto Maximo afiadido sin Rango de pH
precursor interferencia [ppm] aplicable
Carbonato Na,COs 500 3-9
Cloruro NaCl 1.000 2-9
Dicromato K2Cr07 20 25-9
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Fluoruro NaF 500 4-9
Nitrato KNOs3 500 2-9
Fosfato (NH4)2HPO4 20 2-9
Sulfato (NH4)2SO04 500 2—-9

3.3.4.4. Curvade Calibracion

Para la construccion de la curva de calibracion se afiadieron 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200,
225, 250, 375, 500, 625, 750, 875, 1.000, 1.125, 1.250, 1.375, 1.500, 1.625, 1.750, 1.875, 2.000,
2.125y 2.250 pL de la solucién estandar de hierro a recipientes de vidrio tubulares de 25 mL, se
afiadieron, ademas, 0,5 mL de la solucion de hidroxilamina, 1,25 mL de la solucion de acetato de
amonio — acido acético y 1,25 mL de la solucion de fenantrolina, en ese orden, y se completo la
dilucion con agua desionizada hasta 25 mL. Adicionalmente, se hizo un blanco con igual
composicion, reemplazando la solucién estandar de hierro con agua.

Cada una de las muestras fue traspasada a un recipiente de vidrio HACH de fondo cuadrado con 1
pulgada de camino 6ptico y se leyd la absorbancia a 510 nm en el espectrofotometro, versus el
blanco. Los resultados de la curva de calibracion se muestran en la Figura 17.
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Figura 17: Curva de calibracion de hierro con o-Fenantrolina en el intervalo de 0 a9 mg L.

La ley de Beer-Lambert enuncia una relacion lineal entre la concentracion de la especie que absorbe
a determinada longitud de onda y la absorbancia a la misma [116]. Por ello, la curva presentada
fue acotada a 6 mg L™ y se aproximé a una recta con término independiente igual a 0, mediante el
uso de Solver de Excel, utilizando el método de minimos cuadrados. Los resultados pueden verse
en la Figura 18. Se obtuvo un coeficiente de correlacion, R?, igual a 0,9995 y la ecuacion (63).
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3.3.4.5.
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Figura 18: Aproximacion lineal del intervalo 0 —6 mg L de la curva de calibracion.

Acqo = 0,4691 - Cp, (63)

Procedimiento Experimental

Para experimentos isotérmicos, el pre-llenado de recipientes de vidrio tubulares y la extraccién de
la muestra siguieron diferentes metodologias segun la temperatura del experimento:

Experimentos a 25, 35 y 45°C: Se pre-llenaron 14 recipientes de vidrio tubulares de
capacidad de 25 mL: 6 de los recipientes fueron pre-llenados con 21,88 mL de agua
desionizada y 0,6 mL de la solucién de fluoruro de sodio, los que posteriormente se usaron
para la medicién de hierro ferroso; 6 de los recipientes fueron pre-llenados con 21,98 mL
de agua desionizada y 0,5 mL de la solucion de hidroxilamina, los que se usaron luego para
la medicidn de hierro total; 1 recipiente fue pre-llenado con 21,9 mL de agua desionizada
y 0,6 mL de la solucion de fluoruro de sodio, el que después fue utilizado como blanco de
la medicion de hierro ferroso; por Gltimo, 1 recipiente fue llenado con 22 mL de agua
desionizada y 0,5 mL de la solucion de hidroxilamina, el que luego fue ocupado como
blanco de la medicién de hierro total. Durante la realizacién de los experimentos
isotérmicos, se obtuvieron muestras de 20 uL, mediante el uso de micropipeta, a diferentes
tiempos, cada una de las cuales fue depositada en un recipiente de 25 mL pre-llenado.
Inmediatamente después de la deposicion de la muestra se afiadié 1 mL de la solucién de
fenantrolina a cada recipiente y se mantuvieron en la oscuridad hasta finalizar el
experimento. Completado el tiempo del experimento, a los recipientes con muestra se les
afiadieron 0,25 mL de la solucion de fenantrolina, y 1,25 mL de la solucion de fenantrolina
a los blancos. Luego, a todos los recipientes, se les afiadieron 1,25 mL de la solucion de
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acido acético — acetato de amonio. Inmediatamente después, cada soluciéon fue trasvasijada
sobre un recipiente de vidrio de fondo cuadrado de 1 pulgada de camino éptico HACH, y
su absorbancia fue leida a 510 nm, utilizando el blanco correspondiente para cada
medicion.

e Experimentos a 55, 65 y 75°C: Se pre-llenaron 6 recipientes de vidrio tubulares de
capacidad de 20 mL con 3,8 mL de agua desionizada, los que sirvieron para disminuir la
temperatura de la muestra y evitar errores durante la extraccion de la muestra a altas
temperaturas por la utilizacion de micropipeta por desplazamiento de aire [117].
Adicionalmente, se pre-llenaron 14 recipientes de vidrio tubulares de 25 mL de capacidad:
6 de los recipientes fueron pre-llenados con 21,65 mL de agua desionizada y 0,6 mL de la
solucién de fluoruro de sodio, los que luego se utilizaron para la medicion de hierro ferroso;
6 de los recipientes fueron pre-llenados con 21,75 mL de agua desionizada y 0,5 mL de la
solucién de hidroxilamina, los que luego fueron utilizados para la medicién de hierro total;
1 recipiente fue pre-llenado con 22 mL de agua desionizada y 0,5 mL de la solucion de
hidroxilamina, el que posteriormente fue utilizado como blanco para la medicion de hierro
total; por ultimo, 1 recipiente fue pre-llenado con 21,9 mL de agua desionizada y 0,6 mL
de la solucion de fluoruro de sodio, el que luego se usé como blanco en la medicion de
hierro ferroso. Durante la realizacion de estos experimentos, se extrajeron 0,2 mL de
muestra con una pipeta de 1 mL de capacidad a diferentes tiempos de extraccion, los cuales
fueron depositados sobre los recipientes de vidrio de 15 mL pre-llenados, éstos se
mantuvieron cerrados y en oscuridad hasta el final de cada experimento. Terminado el
tiempo del experimento, se extrajeron 2 muestras de 0,25 mL de cada uno de los recipientes
de vidrio de 15 mL previamente agitados. Cada muestra fue depositada sobre un recipiente
de vidrio de 25 mL pre-llenado, para la medicion de hierro ferroso y hierro total. El resto
del procedimiento fue analogo al caso de experimentos isotérmicos a 25, 35y 45°C.

Para experimentos no-isotérmicos, se pre-llenaron 9 recipientes de vidrio tubulares de 20 mL de
capacidad con 7,2 mL de agua desionizada y 0,1 mL de acido clorhidrico industrial al 32% en peso,
esto Gltimo con el fin de mantener el pH de la muestra menor a 1 para evitar la formacion de
hidréxidos de hierro y la oxidacién de ion ferroso. Adicionalmente, se pre-llenaron 20 recipientes
de vidrio tubulares de 25 mL de capacidad: 9 se utilizaron para la medicion de hierro ferroso, 9
para la medicién de hierro total y 2 se utilizaron como blancos en las mediciones anteriormente
sefialadas, el contenido de estos recipientes fue analogo al de los experimentos isotérmicos a 25,
35 y 45°C. Durante la realizacion de los experimentos no-isotérmicos se extrajeron 0,2 mL de
muestra mediante el uso de una pipeta de 1 mL de capacidad, los cuales se depositaron sobre los
recipientes de vidrio de 20 mL de capacidad pre-llenados. Al finalizar los experimentos
isotérmicos, los recipientes de 20 mL de capacidad fueron agitados y a cada uno se le extrajeron 2
muestras de 20 uLL mediante el uso de una micropipeta. Estas muestras fueron depositadas sobre
los recipientes de vidrio de 25 mL de capacidad pre-llenados para la medicion de hierro ferroso y
hierro total. El resto del procedimiento fue analogo al caso de experimentos isotérmicos a 25, 35y
45°C.

Para la obtencion de la concentracion de hierro, ya sea total o ferroso, en la solucién precursora se
utilizo la ecuacion (64).

Cre = F D - Asy (64)
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3.3.5. Medicion de Hierro por Titulacion con Dicromato de Potasio

La medicion de hierro por titulacion con dicromato de potasio se baso en el estindar AWWA B407-
98 [46] y en el estandar 1ISO 2597-1 [118].

3.3.5.1. Reactivosy Soluciones

Dicromato de potasio en grado analitico, obtenido de Merck.

Acido sulfurico 95 — 97% en grado analitico, obtenido de Merck.
Acido orto-fosférico 85% en grado analitico, obtenido de Merck.
Acido clorhidrico 37% en grado analitico, obtenido de Brenntag.
Cloruro de mercurio(ll) en grado analitico, obtenido de Merck.
Cloruro de estafio(ll) hidratado en grado analitico, obtenido de Merck.
Difenilamina sulfonato de bario en grado analitico, obtenido de Merck.
Agua desionizada.

Con los reactivos se prepararon las siguientes soluciones, en base al estandar AWWA B407-98

[46]:

Solucién de Dicromato de Potasio 0,1 N: Se disolvieron 4,902 g de dicromato de potasio
en agua desionizada y se diluyd hasta 1 L en un matraz de aforo.

Indicador de Difenilamina Sulfonato de Bario 3,2 g L*: Se disolvieron 0,32 g de
difenilamina sulfonato de bario en 100 mL de agua desionizada.

Solucion de Acido Sulfdrico/Acido Fosférico: En un matraz de aforo de capacidad 1 L se
afiadieron 500 mL de agua desionizada y posteriormente 150 mL de &cido sulfurico
concentrado y 150 mL de acido orto-fosforico al 85% en masa. La mezcla se diluyé hasta
completar 1 L de solucién.

Solucion de Cloruro de Estafio(1l) 100 g L™: Se disolvieron 50 g de cloruro de estafio(11)
monohidratado en 100 mL de una solucién de acido clorhidrico al 30% en volumen, la
disolucion fue asistida por un bafio térmico. La mezcla fue enfriada y luego diluida hasta
500 mL en un matraz de aforo con agua desionizada. Fue almacenada en una botella de
vidrio &mbar y renovada cada mes.

En base al estdndar ISO 2597-1, se prepar0 la siguiente solucion [118]:

Solucion de Cloruro de Mercurio(11) 50 g L™: Se disolvieron 25 g de cloruro de mercurio(ll)
en 500 mL de agua desionizada.

3.3.5.2. Instrumentacion

Placa calefactora DIAB H280 Pro.
Bafio térmico DIAB OS20-S.
Extractor de aire.

Matraz Erlenmeyer de 250 mL
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e Matraz Erlenmeyer de 500 mL.

e Matraz de aforo de 50 mL.

e Matraz de aforo de 100 mL.

e Matraz de aforo de 250 mL.

e Buretade 10 mL de capacidad.

e Bureta de 100 mL de capacidad.

e Pipeta volumétrica de 20 mL.

e Pipeta volumétrica de 10 mL.

e Micropipeta de 100 — 1.000 uL. Socorex Acura 825.
e Gotarios.

3.3.5.3. Método Analitico

El método utilizado es una titulacion REDOX, en la cual la solucion de difenilamina sulfonato de
bario es el indicador y la solucién de dicromato de potasio es el agente oxidante. La
dicromatometria ofrece la ventaja, por sobre otras técnicas de titulacion REDOX como la
permanganatometria, de trabajar con soluciones con cloruros, sin que éstos afecten a la medicion
[119].

La determinacion de hierro por titulacion mediante esta via es un proceso multi-etapas. En una
primera etapa, la solucion es diluida y acidificada. Una segunda etapa corresponde a la reduccion
de hierro en estado férrico para su determinacidn por oxidacion. Esta reduccion se lleva a cabo con
estafio(ll) a alta temperatura, segun la reaccion (65) [118].

2F el + Sniyyy = 2F el + Snigy (65)

Durante el procedimiento experimental debe afiadirse un pequefio exceso de cloruro de estafio, para
asegurar la reduccion completa del ion férrico [119].

El ion estafio(I) (Sn?*) no reaccionado altera la oxidacién posterior del método, por lo que éste
no debe permanecer en el sistema. Para su eliminacion, en una tercera etapa, se lleva a cabo su
oxidacion selectiva con cloruro de mercurio(ll), produciendo un precipitado, segln la reaccion (66)
[120].

Sniaey + 2HGCly g0y = Snaey + HGoCly ) + 2C1g, (66)

El precipitado, cloruro de mercurio(l), es de color blanco. La sobre-adicién de cloruro de estafio
durante la reduccidn provoca que la reaccion (67) también ocurra, produciéndose asi mercurio
metalico, el que interfiere en la valoracion por oxidacion [119].

Sniiey + HICly 0 = SNy + 2Cley + Hgdy (67)

Habiendo obtenido un precipitado blanco, la muestra es nuevamente diluida y acidificada. La
ultima etapa del proceso corresponde a la valoracion en si, donde se oxida el ion ferroso utilizando
el ion dicromato como oxidante, segun la reaccion (68) [121].
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Conforme se va afiadiendo la solucién de dicromato, la solucion de analisis va adquiriendo un color
verde, caracteristico de la formacion de ion cromo(lll) [121].

La oxidacion del indicador ocurre instantdneamente. Un esquema de las reacciones involucradas
pueden verse en la Figura 19 [121].
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Figura 19: Reacciones de difenilamina durante la titulacion de hierro con dicromato de potasio
[121].

Cuando la oxidaciéon de ion ferroso ha ocurrido completamente, el indicador es oxidado,
provocando un cambio de color: desde la solucion verde, donde el indicador es incoloro, a violeta,
sefialando asi el fin de la titulacion, donde se obtiene la cantidad de hierro total presente en la
muestra.

La titulacién para la determinacion de hierro en estado ferroso de la muestra es analoga, con la
salvedad de que el hierro no pasa por la etapa de reduccion con ion estafioso y, por consiguiente,
no se necesita la adicion de cloruro de mercurio(ll) posterior a la muestra.

3.3.5.4. Procedimiento Experimental

3.3.5.4.1. Hierro Ferroso

Para experimentos no-isotérmicos se intent6 aplicar la metodologia basada en el estindar AWWA
B407-98 [46]. Debido a que esta metodologia esta pensada para soluciones con bajo contenido de
hierro en estado ferroso, el intento de replicarla no fue fructifero, puesto que se dificultaba la
visualizacion del viraje durante la titulacion, por lo cual fue modificada. En experimentos no-
isotérmicos se tomaron 20 mL de la solucion a analizar y se diluy6é con agua desionizada hasta
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alcanzar 250 mL en un matraz de aforo. De esta solucidn se tomaron 50 mL, los cuales fueron
transferidos a un matraz Erlenmeyer de capacidad de 500 mL, y se afiadieron 15 mL de &cido
sulfarico al 95 — 97%. La mezcla se diluyd con agua desionizada hasta 150 mL y afiadieron 15 mL
de la solucién de &cido sulfurico y &cido fosforico y 0,3 mL del indicador difenilamina de bario.
Se llend la bureta de 100 mL con la solucion de dicromato de potasio 0,1N y se tituld la misma. El
color de la solucion varié desde amarillo a verde (por la presencia de ion cromico, Cr3%) y luego
del viraje a violeta, como se muestra en la Figura 20.

R
I I

- ..

(a)

Figura 20: Estados de la solucion en la determinacion de hierro ferroso por titulacion con
dicromato de potasio (a) previo a la adicion de dicromato de potasio (b) luego de la adicion de
dicromato de potasio y previo al viraje (c) luego del viraje.

Para experimentos isotérmicos, se tomaron 20 mL de la muestra y fue traspasada a un matraz
Erlenmeyer de 100 mL de capacidad. A la mezcla se le afiadieron 3 mL de &cido sulfdrico a un 95
—97% en peso y luego fue diluida hasta 80 mL con agua desionizada, posteriormente se afiadieron
3 mL de la solucion de &cido sulfarico/acido fosforico y 6 gotas de la solucion indicador de
difenilamina sulfonato de bario 3,2 g L. La bureta de 10 mL capacidad fue llenada con la solucién
de dicromato de potasio 0,1N y la mezcla fue titulada.

La concentracidn de hierro ferroso en la solucion de analisis se calcul6 utilizando la ecuacion (69).

_ D-Vg,cry0, " Niyeryo, *MA(Fe)-100 (69)

C
Fe Vm

3.3.5.4.2. Hierro Total

Para experimentos no-isotérmicos, se siguié el procedimiento establecido por el estandar AWWA
B407-98 [46]. Se extrajeron 10 mL de la muestra a analizar, se pesaron en la balanza analitica y se
transfirieron a un matraz de aforo de 250 mL de capacidad. Se diluyé la muestra con agua
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desionizada hasta alcanzar la marca del matraz y se invirtio 10 veces éste para homogeneizar la
mezcla. Se extrajeron 50 mL de la mezcla con el uso de pipeta y se transfirieron a un matraz
Erlenmeyer de 500 mL de capacidad. Se afiadieron 15 mL de &cido sulfurico al 95 — 97% en peso
y 10 mL de acido clorhidrico fumante, al 37% en peso. Se ubicé el matraz sobre una placa
calefactora y se calentd hasta su punto de ebullicion. Una vez alcanzada la temperatura, se afiadio,
con un gotario, la solucién de cloruro de estafio(ll), hasta que la solucion se volvié trasparente,
diferente al color amarillo inicial de la muestra, cuidando no agregar mas de una gota de la solucion
de cloruro de estafio en exceso. La mezcla se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente y se afiadieron
10 mL de la solucion de cloruro de mercurio(ll), se observd la precipitacion ocurrida: si el
precipitado era blanco se continué con el andlisis, en caso contrario, cuando se obtuvo un
precipitado negro, gris, 0 hubo ausencia del mismo, se descart6 la muestra y se empez6 nuevamente
el andlisis. Lo anterior puede verse en la Figura 21. La mezcla fue diluida hasta 150 mL con agua
desionizada y posteriormente se afiadieron 15 mL de la solucidon de &cido sulfirico y acido
clorhidrico y 0,3 mL de la solucidon indicadora de difenilamina sulfonato de bario. Se llené la bureta
de 100 mL con la solucién de dicromato de potasio 0,1N y se titulé hasta que la solucion cambio
de color a violeta, lo cual puede verse en la Figura 22.

Figura 21: Color del precipitado formado tras la adicién de cloruro de mercurio(ll)
(a) precipitado blanco (b) precipitado oscuro por exceso de cloruro de mercurio(ll).
En experimentos isotérmicos, debido a su menor contenido de hierro, se tomaron 10 mL de la

muestra a analizar, se pesaron en la balanza analitica y se transfirieron a un matraz de aforo de 50
mL de capacidad. Luego, se diluyo hasta la marca con agua destilada. El resto del procedimiento,
incluyendo la dosificacion de reactivos, fue andlogo a lo anteriormente descrito.
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Figura 22: Estados de la solucion durante la titulacion de hierro total con dicromato de potasio
(a) previo de la adicién de dicromato de potasio (b) luego de la adicion de dicromato de potasio
y antes del viraje (c) posterior al viraje.

3.3.6. Medicién de Acidez Libre

La acidez libre en soluciones de metales hidrolizables se define como la acidez en exceso de las
sales estequiométricamente balanceadas, o, equivalentemente, la acidez de la solucién sin tomar
en cuenta la contribucién por la hidrdlisis de los iones de metales. La medicion de acidez libre es
Ilevada a cabo por titulacion alcalimétrica después de la remocion de los iones hidrolizables por un
método adecuado como intercambio idnico, precipitacion, extraccion por solventes o supresion por
formacion de complejos de los iones metalicos [122].

El método se basé en el estandar AWWA B407-98 [46].

3.3.6.1. Reactivosy Soluciones

e Fluoruro de potasio dihidratado en grado analitico, obtenido de Merck.
e Fenolftaleina en grado analitico, obtenida de Merck.

e Hidroxido de sodio 0,1 M Titrisol, obtenido de Merck.

e Acido sulfarico 0,5 M Titrisol, obtenido de Merck.

e Etanol obtenido de Merck.

e Agua desionizada y posteriormente destilada.

En base a los reactivos anteriormente presentados, y en base al estindar AWWA B407-98, se
prepararon las siguientes soluciones [46]:

e Solucion de fenolftaleina 5 g L™: En un matraz de aforo de 100 mL se afiadieron 30 mL de
etanol y 30 mL de agua desionizada. Se agregaron 0,5 g de fenolftaleina y se neutraliz6 con
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hidroxido de sodio. La mezcla fue diluida hasta la marca utilizando agua desionizada y
destilada.

e Solucion de hidroxido de sodio 0,05 N: En un matraz de aforo de 1 L de capacidad se
afiadieron 100 mL de hidroxido de sodio 0,1 M y se completd hasta la marca con agua
desionizada y destilada.

e Solucion de &cido sulfarico 0,05 N: En un matraz de aforo de 1 L de capacidad se afiadieron
50 mL de acido sulfarico 0,5 M y se completd hasta la marca con agua desionizada y
destilada.

3.3.6.2. Instrumentacion

e Balanza analitica Radwag AS 220 R2.

e Medidor de sobremesa para pH/ORP/ISE/°C Hanna Instruments H12216 acoplado a una
termocupla y un electrodo de vidrio Hanna Instruments HI1131B.

e Agitador magnético Hanna Instruments HI190M.

e Matraz de aforo de 100 mL de capacidad.

e Matraz de aforo de 1 L de capacidad.

e Barra magnética de 14,5 mm de longitud.

e Buretade 10 mL de capacidad.

e Espatula.

e Matraz Erlenmeyer de 250 mL de capacidad.

e Vaso precipitado de 250 mL de capacidad.

3.3.6.3. Método Analitico

El método analitico se trata de una titulacion acido-base, utilizando fenolftaleina como indicador y
fluoruro de potasio como agente complejante.

La fenolftaleina, que sirve como indicador, es un compuesto organico que cambia de color en el
rango de pH de 8 a 9,6, debido a que ocurren las reacciones que se muestran en la Figura 23 [123].
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Figura 23: Reacciones de fenolftaleina durante la titulacion acido-base [123].

En el método analitico, primeramente se disuelve fluoruro de potasio en agua destilada y se afiade
la solucién indicadora, la solucidn se ajusta con la solucién de hidréxido de sodio o con la solucion
de &cido sulfurico para dar una solucién de color levemente rosado, el cual se muestra en la Figura

24.

Figura 24: Solucién de fluoruro de potasio y solucion indicadora de fenolftaleina con color

ajustado.
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La solucién se contacta con la muestra, volviéndose de color blanco debido al cambio en acidez
producido. El hierro en solucién es acomplejado por iones fluoruro presentes en la solucion de
fluoruro de potasio con fenolftaleina, previniendo la hidrolisis de ion férrico durante la titulacion
[124]. Posteriormente, la solucidn es titulada con hidroxido de sodio hasta lograr nuevamente el
color levemente rosado, lo anterior puede verse en la Figura 25. En el caso de soluciones ricas en
ion ferroso, se obtuvieron resultados de colores levemente diferentes, lo cual se muestra en la
Figura 26.

Figura 25: Estados de la solucion durante la titulacion de acidez libre en una solucién con bajo
porcentaje de hierro(ll) (a) previo a la adicion de la solucion de fluoruro de sodio (b) luego de la
adicion de la solucién de fluoruro de sodio y antes del viraje (c) posterior al viraje.

Figura 26: Estados de la solucion durante la titulacion de acidez libre en una solucién con alto
porcentaje de hierro(l1) (a) previo a la adicion de la solucion de fluoruro de sodio (b) luego de la
adicion de la solucion de fluoruro de sodio y antes del viraje (c) posterior al viraje.
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La adicion posterior de hidréxido de sodio intensificd el color rosado-violaceo, como puede verse
en la Figura 27.

Figura 27: Color de las soluciones tras la adicion de hidréxido de sodio luego del viraje (a)
solucién con bajo contenido de hierro ferroso (b) solucion con alto contenido de hierro ferroso.

3.3.6.4. Procedimiento Experimental

Sobre un vaso precipitado de 100 mL de capacidad se pesaron 20 g de fluoruro de potasio y se
disolvieron con 40 mL de agua desionizada y previamente hervida. Se afiadieron 0,2 mL de la
solucion de fenolftaleina y se afiadio solucion de hidréxido de sodio o de cido sulfurico, gota por
gota, hasta dar con una solucién de color levemente rosado.

Sobre un matraz Erlenmeyer de 100 mL de capacidad se afiadié 1 mL de la muestra de analisis y
se registrd su masa. Luego, se afiadieron 50 mL de agua desionizada y destilada y 25 mL de la
solucion de fluoruro de potasio e hidréxido de sodio, obteniendo una solucion blangquecina.

Se anadieron 0,2 mL de la solucién de la solucion de fenolftaleina. Se llené con hidréxido de sodio
0,05 N la bureta de 10 mL de capacidad y se tituld con ésta, hasta lograr una solucién de color
levemente rosado.

La acidez libre se calculd segun la ecuacion (70).

Vnaon * Nnaow - MM(HCI) - 100 (70)
mm

wya[%] =
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3.3.7. Medicién de Materia Insoluble

La materia insoluble se mide por gravimetria, basado en el estindar AWWA B407-98 [46]. Se peso
un filtro de disco de apertura de 0,45 um, previamente secado en una estufa a 105°C durante 30
minutos y enfriado en un desecador, y se puso éste sobre embudo Blichner ubicado sobre un matraz
kitasato de 100 mL de capacidad conectado a una bomba de vacio Rocker 300. Se tomaron 25 mL
de la muestra agitada los cuales fueron pesados en una balanza analitica Radwag AS 220 R2 y se
registrd su masa. La muestra fue diluida hasta aproximadamente 150 mL y se afiadié repetidas
veces sobre el embudo Buchner hasta completar su volumen. Posteriormente, se continud
agregando agua al filtro, hasta que el color del filtro estuviera libre de color amarillo; luego, el
filtro se secd a 105°C por 1 hora, se enfrio en un desecador y se pesoé en la balanza analitica.

El porcentaje de materia insoluble se calculé segun la ecuacion (71):

m,—m
Wi [%] = ——2 - 100 (1)

My

3.3.8. Analisis de Datos

De los experimentos se obtuvo una serie de datos de concentracion de hierro en estado ferroso y
hierro total a diferentes tiempos de reaccion (por el método de o-fenantrolina), como asi también
datos de concentracion de hierro ferroso y total al finalizar el experimento (por el método de
titulacion de dicromato de potasio). En base a ello se normalizaron las concentraciones de cada
experimento, pues se consider6é que al hacer esto se reduciria el error aleatorio producido por la
adicion del desecho siderurgico al acido clorhidrico. De esta forma, las fracciones mésicas de
hierro, en su estado ferroso y total, disueltas se calcularon segun las ecuaciones (72) y (73).

; _ Cras(®) (72)
L Ch® (73)
aFet(t) - Cg'et(tf)

3.3.8.1. Experimentos Isotéermicos

Para los experimentos isotérmicos a 25, 35 y 45°C fue necesaria la interpolacion de los datos de
fraccion masica disuelta en base a hierro total debido a la diferencia de tiempos en los cuales se
obtuvieron las muestras. Para ello se consideraron dos opciones: interpolacion mediante splines o
interpolacion mediante un ajuste a un modelo matematico. Se escogio la dltima, pues la
interpolacion con splines es altamente sensible a errores experimentales, como se muestra en el
Anexo 8.4.

Para la obtencion de curvas cinéticas se utilizé el software MATLAB, el analisis se realizé como
sigue:

1. Se eliminaron de forma manual datos outliers.
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2. Se ordenaron los datos en pares a partir del tiempo de extraccion, usando una funcion
programada de MATLAB con este fin.

3. Si se tomaron dos 0 mas datos a un mismo tiempo t, estos datos se promediaron, con otra
funcion programada en MATLAB.

4. Se obtuvo una curva aproximada en forma de la ecuacion racional

co + c1t (74)

Ape, (£)7PP =
re,(t) by + byt + b,t2

Se utilizo esta forma de la funcion debido a que, de las opciones existentes en la herramienta
Curve Fitting Tool de MATLAB, ésta es la que se mostraba menos erratica considerando
el valor del coeficiente de correlacion. Los coeficientes cy, ¢4, by, b1 Y b, fueron ajustados
con la funcion fit provista por MATLAB.

El proceso anterior permitio calcular la concentracion de hierro férrico en funcién del tiempo para
cada uno de los experimentos y la fraccion masica disuelta en base a hierro férrico:

Cres+ (D) = @re, ()PP * Che,(t7) = Croz+ (O (75)

C,ies+ ) (76)
Clget(tf) - le"e”(tf)

Para el analisis de datos posterior se supuso que la materia prima se encontraba compuesta s6lo por
dos minerales: FeO y Fe;0,, al ser éstas las especies con mayor abundancia, como puede verse en
la seccion 4.1.2. Por balance molar, la concentracién de wustita y magnetita disuelta se puede
calcular segun las ecuaciones (77) y (78), y la fraccion masica disuelta de cada uno de estos
minerales se calculd segun las ecuaciones (79) y (80), respectivamente.

aFe3+,i(t) =

. . 1, (77)
Creo(t) = Cpyo+(t) — > Cpps+ (1)
. 3 (78)
lewe304(t) = EC;-83+(t)
: Cl,o(t (79)
algeo (t) = FeO](- )
le"e“ (tf) ) Clge3+(tf)

all';‘e304 (t) = 3 i
5 Cres+ (tr)

Para reunir todos los datos de los experimentos a las mismas condiciones operacionales, se siguid
el esquema siguiente en el software MATLAB:

1. Se eliminaron de forma manual datos outliers.
2. Se ordenaron los datos en pares a partir del tiempo de extraccion de la muestra.
3. Si se tomaron dos 0 mas datos a un mismo tiempo ¢, estos datos se promediaron.

De esta forma, se cont6 con un set de datos de la forma (t, age (t)) Y (¢, @Fe,0, (t)), cada uno de
los cuales fue aproximado a las ecuaciones cineticas.
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Previo a la aproximacion, se realizaron simulaciones de las curvas descritas por las ecuaciones (33)
a (46) y los datos experimentales, lo cual permitié establecer adivinanzas para el ajuste a los
modelos teoricos.

Posteriormente, se programd un algoritmo en MATLAB de la siguiente forma:

1. En base a los tiempos experimentales, se program06 una funcion que describe el lado
derecho de las ecuaciones cinéticas (dependientes del tiempo).

2. Se programo una funcién que calcula el lado izquierdo de las funciones cinéticas utilizando
los valores de fraccion masica experimentales.

3. Se ajustaron los parametros mediante el optimizador no lineal de minimos cuadrados
fminsearch entre los lados izquierdo y derecho de cada ecuacion, minimizando el error
cuadrético.

4. Se obtuvo el valor aproximado de la fraccion masica disuelta, para cada uno de los
minerales en consideracion, mediante el optimizador Isnonlin, que permite la solucién
numeérica a ecuaciones no lineales, proveyendo los datos experimentales como adivinanzas
iniciales.

5. Con los resultados obtenidos en el paso anterior, se calculé el coeficiente de concordancia
y el RMSE (expuestos en la seccion 3.3.8.3), los cuales permitieron la comparacion entre
los diferentes modelos matematicos

6. Los valores de las constantes de la ecuacion cinética, las fracciones masicas calculadas y el
valor de los indicadores estadisticos se guardaron en una matriz de celdas que presenta
todas las aproximaciones para un set de experimentos hechos bajo iguales condiciones
operacionales, para cada uno de los minerales.

Habiendo seleccionado los principales modelos que representan los datos experimentales, se utilizd
la ecuacion de Arrhenius, ecuacion (47), para describir la variacion de la constante cinética con la
temperatura. Para ello, se linealiz6 ésta (ecuacion (81)) y se calcularon la energia de activacion y
el coeficiente pre-exponencial mediante un ajuste lineal a una recta usando el software Origin con
las constante de velocidad e inverso de la temperatura para cada mineral y modelo matematico
seleccionado. Se utilizaron los indicadores de error cuadratico medio y coeficiente de correlacion
para establecer qué modelo representa mejor los datos experimentales.
E, 1 (81)
ll’l(k) = 11’1(14) - F ?

Mediante los resultados de titulacion, se calcul6 el error relativo entre las técnicas de medicion
(ecuacion (82)), tanto para el caso de hierro total como hierro(ll), que sirvieron para establecer
cuan concordantes fueron los resultados obtenidos con las dos técnicas.

. i C;e—fen _ C;’:CTz% (82)
Error relativo [%] = K207
Fe
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3.3.8.2.  Experimentos No-Isotérmicos

Para experimentos no-isotérmicos se registro la temperatura como funcion del tiempo, la cual se
aproximo a una curva del tipo sinusoide expresada segun la ecuacion (83).

N dy (83)
dl + dz eXp(_d3 t)

T(t) =T,

Conociendo los datos de variacion de la constante cinética con la temperatura, se derivaron las
ecuaciones seleccionadas en la seccién anterior con respecto al tiempo y a temperatura constante,
para que éstas queden representadas en forma de ecuaciones diferenciales, las cuales pueden ser
resueltas para dar con una cinética de reaccion en el caso no-isotérmico.

La resolucion de las ecuaciones diferenciales se realizo numéricamente en el software MATLAB,
mediante la funcién ode45, en el intervalo de 0 a 240 segundos, tiempo en el cual se obtuvieron los
datos experimentales.

3.3.8.3. Indicadores Estadisticos

Para la cuantificacion de la bondad de ajuste paramétrico existen diferentes indicadores
estadisticos. En el desarrollo de la presente memoria se considero el coeficiente de correlacion y el
error cuadratico medio para ajustes lineales. El coeficiente de correlacidn (ecuacion (84)) expresa
qué proporcién de la variacion de la respuesta puede ser explicada con el modelo ajustado [125].
La raiz del error cuadratico medio (RMSE) es la raiz cuadrada de la varianza de los residuales e
indica la bondad de ajuste de forma absoluta, esta representado por la ecuacién (85) [126].

§V=1(371 - J’i)z (84)

Rz =2t T
Zlivzl(yl' - Y)Z

(85)

N
1
RMSE = |2 (5, =y
i=1

Cuando se trabajo con ajustes no lineales se utilizo el coeficiente de concordancia (r¢) y laraiz del
error cuadratico medio (RMSE) como parametros estadisticos de bondad de ajuste. El coeficiente
de concordancia (r¢) es analogo al coeficiente de correlacién, da una medida de la concordancia
entre los valores obtenidos y aquellos calculados, su forma para el caso de una poblacién un sujeto
con N observaciones se muestra en la ecuacion (86) [127].

Tl — 9% (86)
_ ~ =\ 2 _ =\ 2
il -9 + 2L, [(yl ) ] +N(7-3)
En caso de experimentos repetidos varias veces con las mismas condiciones donde se busca la
determinacion de una Unica cantidad, especialmente relativos a la caracterizacion del producto del

proceso de disolucion, se asume la existencia de un error aleatorio con distribucién probabilistica
del tipo normal, lo cual es usual en mediciones cientificas [125], especialmente para casos de

TC:1_
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volumetria [128]. Por ello, los indicadores estadisticos para analizar estos resultados corresponden
a la media aritmética (ecuacion (87)), la cual es la esperanza de una poblacion cuando la
distribucion es del tipo normal [125], y la desviacion estandar (ecuacion (88)), la cual es una
medida de la dispersion, o variabilidad, de los valores numéricos obtenidos [128].

_ Y1 i (87)
Y=
_ (88)
, / yi—y
T N1
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4. Resultados y Discusion
4.1. Caracterizacion de la Materia Prima

4.1.1. Analisis Elemental

El analisis elemental fue realizado de forma externa, por laboratorios SAX, mediante
Fluorescencia de Rayos X, metodologia que fue expuesta en la seccion 3.1.1. Los resultados
completos se exponen en el Anexo 8.5 y los principales elementos (u 6xidos de elemento)
constituyentes de la materia prima se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16: Parte de los resultados de anélisis elemental por FRX, se muestran sélo aquellas
especies por sobre 0,1% en masa.

Elemento u Oxido | Porcentaje en Masa [%]
Co 0,254
Sm 0,112
Eu 0,256
Gd 0,403

MgO 8,949
Fe203 85,039
SOs 0,292
SiO2 3,101
CaO 0,220
MnO 0,872

Adicionalmente, y en base a los resultados de Difraccidon de Rayos X (seccion 4.1.2), se obtuvo un
analisis elemental que puede verse en la Tabla 17.

Tabla 17: Anélisis Elemental basado en Difraccion de Rayos X.

Elemento | Porcentaje en Masa [%0]
Fe 71,109
Mg 3,167
O 25,724

Como puede verse en la Tabla 16, el principal elemento constituyente de la materia prima es hierro,
seguido de una serie de elementos con concentracién menor a un 10% en masa. Como se sefial6 en
la seccién 3.1.1, el analisis por Fluorescencia de Rayos X presenta un error de un 10%, por lo que
los elementos constituyentes que no sean hierro son poco precisos.

Considerando los resultados expuestos en la Tabla 17, puede confirmarse que el hierro es el
principal elemento constituyente de la materia prima. Sin embargo, el anélisis por Difraccion de
Rayos X esté limitado a la deteccion de solo la porcion cristalina de la muestra, como asi también
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por especies que se encuentren en mayor proporcion que 1% en masa, por lo que pueden resultar
erraticos para elementos que se encuentren como trazas.

Teniendo en consideracion la informacion anteriormente expuesta, resulta de importancia destacar
que los resultados son coincidentes con la cantidad de hierro y manganeso que se pueden encontrar
en la cascarilla de laminacién, como puede verse en la Tabla 1, confirmando la similitud entre la
materia prima utilizada y la cascarilla de laminacién, desde el punto de vista de andlisis elemental.
Las altas cantidades de magnesio, encontradas tanto por Fluorescencia de Rayos X como
Difraccion de Rayos X, se muestran anomalas para la cascarilla de laminacién y pueden tener su
origen dentro del proceso productivo del acero, por ejemplo, debido a una separacion deficiente de
escoria en la operacion de conversion o en la etapa de afino del mismo.

4.1.2. Andlisis Mineralogico

El analisis mineraldgico fue realizado de forma externa, por laboratorios SAX, mediante Difraccion
de Rayos X, metodologia se expone en la seccion 3.1.2. Los resultados se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18: Composicion mineraldgica de la materia prima por DRX.

Mineral Fraccion Mésica
Maghemita (y — Fe,05) 8,86
Hematita (¢ — Fe,05) 5,17
Magnetita (Fe;0,) 22,85
Woustita (FeO) 53,85
Fey3Mgo,0 9,27

De la Tabla 18 puede notarse que los minerales con hierro en estado ferroso (wustita y
Fey3Mg,,0) son mas abundantes que aquéllos que contienen hierro en estado férrico (hematita y
maghemita), por lo que es esperable que el producto luego de la disolucion con &cido clorhidrico
tenga mayor contenido de hierro en estado ferroso por sobre el estado férrico, haciendo necesaria
una etapa de oxidacion posterior para lograr producir cloruro férrico. No obstante, la utilizacion de
este material para la obtencién de cloruro férrico se muestra como una mejora a los procesos que
requieren hierro elemental como materia prima, pues se necesita menor cantidad de agente oxidante
para lograr el producto en su calidad comercial.

En cuanto al tipo de minerales presentes en la materia prima se destaca la presencia de diferentes
Oxidos de hierro, lo cual muestra una correspondencia con la cascarilla de laminacién, como se
expuso en la seccion 1.1.4, con la excepcion de la presencia del compuesto Fe, 3M g, 0, el cual
no figura dentro de la composicion tipica de la cascarilla de laminacion. Ademas,
proporcionalmente la  cantidad de  Oxidos de hierro, en forma de
Woustita:Magnetita:Hematita+Maghemita es aproximadamente 54:23:14, lo cual es diferente al
caso de la oxidacion durante el enfriamiento de hierro puro y también difiere del producto esperable
para la oxidacién de acero bajo los 800°C, como puede verse en la seccién 2.2.2.

4.1.3. Analisis Granulométrico
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El andlisis granulométrico se realizo segun la metodologia expuesta en la seccién 3.1.3, y se
hicieron 5 pruebas independientes, cuyos resultados pueden verse en el Anexo 7.6. Los resultados
fueron analizados de forma independiente y de forma conjunta, mediante la suma directa de las
masas retenidas en cada malla y su analisis como se expone en la seccion 3.1.3.3. Los resultados
del ajuste a las distribuciones de Gaudin-Schuhmann y Rosin-Rammler del anélisis conjunto puede

verse en la Tabla 19 y la representacion grafica de las distribuciones y los datos experimentales
puede verse en la Figura 28.
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Figura 28: Datos experimentales y ajuste a distribuciones del conjunto de ensayos.

Tabla 19: Resultados de ajuste del conjunto de ensayos.

Distribucion Gaudin-Schuhmann
Parametros Valor Indicadores Valor
K [um] 732,52 R? 0,97

mg [ ] 0,55 RMSE 0,09
Distribucion Rosin-Rammler
Parametros Valor Indicadores Valor
X [um] 272 R? 1
ng [] 1,49 RMSE 0,01

De los resultados mostrados en la Tabla 19, puede verse que la distribucion de Rosin-Rammler se
ajusta mejor a los datos experimentales, pues tiene un coeficiente de determinacion (R?) mas
cercano a uno y un menor RMSE.

En cuanto al tamafio de las particulas, en la Figura 28 se muestra que alrededor de un 85% de las
particulas pasan bajo la malla de 425 um, por lo que la mayoria de las particulas son finas. Esto
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puede asistir a los procesos posteriores, en particular la reaccion heterogénea de disolucion, pues a
menor tamafio de particula mayor es el area superficial, facilitando los procesos que dependen del
area superficial.

4.1.4. Aceites y Grasas en la Materia Prima

4.1.4.1. Inspeccion de la Superficie

Mediante el uso de un microscopio Optika B-380, una cdmara USB vy el software Topview, se
obtuvieron iméagenes de la superficie de la materia prima y la longitud de algunos elementos con
aumentos 4x y 100x. Los resultados se muestran desde la Figura 29 hasta Figura 31.

Figura 29: Fotografia de la superficie de la materia prima obtenida con lente 4x.
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Figura 30: Fotografia de la superficie de la materia prima obtenida con lente 100x.

Figura 31: Fotografia de la superficie de la materia prima obtenida con lente 100x.
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Adicionalmente, con una lupa mineralégica con aumento 4x, se obtuvieron la Figura 32 y la Figura
33.

Figura 33: Fotografia de la superficie de la materia prima obtenida con lente 4x.

81



En la Figura 29, Figura 32 y en la Figura 33 puede verse que la materia prima se constituye de
particulas presumiblemente laminares con bordes irregulares. Al acercarse a los bordes de las
particulas, lo que se muestra en la Figura 30 y la Figura 31, se puede notar la presencia de material
semitransparente de bordes irregulares o redondeados, presumiblemente liquido, el que podria
atribuirse a aceites y grasas en la materia prima, como se sefialo en la seccién 1.1.4.

4.1.4.2. Mediciones por Extractor Soxhlet

Se realizaron mediciones de aceites y grasas en la materia prima, mediante la técnica de extraccion
Soxhlet, metodologia que se expone en la seccion 3.2.3. Los resultados del anélisis pueden verse
en la Tabla 20.

Tabla 20: Porcentaje de aceites y grasas en la materia prima.

Numero de medicion Porcentaje en masa de aceites y grasas [%0]
1 2,08
2 1,63
3 2,24

De acuerdo a lo presentado en la Tabla 20, la materia prima contiene en promedio un 1,98% en
masa de aceites y grasas en su composicion, lo cual se presume que disminuye su velocidad de
disolucion, como se sefiald en la seccion 1.3. Pues, como se sefial6 en la seccion 2.2.4, los 6xidos
de hierro son solubles en medio acido, en particular son acelerados por la accion de agentes
acomplejantes como &cido clorhidrico. Esto ultimo, en adicién a que muchos compuestos organicos
funcionan como inhibidores de la corrosién [129], plantea la hipdtesis de que el desecho
siderurgico no ha podido ser correctamente disuelto debido a la desaceleracion del proceso por
parte de los aceites y grasas de su superficie.

4.1.5. Discusion Parcial

Considerando los antecedentes expuestos a lo largo de esta seccién, se puede concluir que la
materia prima utilizada para la produccién de cloruro férrico tiene una cantidad de hierro y
manganeso, mineralogia y cantidad de aceites y grasas similares a los de la cascarilla de laminacion,
por lo que se confirma la suposicion inicial de similitud entre la cascarilla de laminacion y el
desecho siderudrgico utilizado como materia prima del proceso. No obstante, la materia prima
presenta un contenido de magnesio similar a un 3% en peso, lo cual podria deberse a una separacion
deficiente de la escoria en el alto horno o en el proceso BOF.

En cuanto a la granulometria del material, éste se encuentra conformado por polvos finos, con un
alrededor del 85% del material bajo la malla de 425 um, granulometria en la cual no es admisible
la reutilizacién de la materia prima via sinterizado, como se expone la seccion 1.1.4. No obstante,
el hecho de que el material tenga una granulometria fina puede asistir a la etapa de disolucion,
debido a que los materiales mas finos poseen mayor area superficial y, por tanto, mayor area activa
para la reaccién de disolucion, la cual ocurre en la superficie del mineral. Por otra parte, la
granulometria de la materia prima se puede describir certeramente bajo la distribucién de Rosin-

82



Rammler, obteniéndose un coeficiente de correlacion de mayor a 0,99, indicando un excelente
ajuste con los datos experimentales.

Los de aceites y grasas se notaron primeramente por inspeccion en microscopio, evidenciandose
como un material de bordes redondeados semitransparentes, y su porcentaje en masa se cifré en un
1,98%, lo que coincide con la cascarilla de laminacion. Debido a esto, se refuerza la hipétesis de
que la materia prima no ha podido ser correctamente disuelta debido a la contaminacion de aceites
y grasas sobre su superficie, necesitdndose una etapa de eliminacion de éstos para lograr la
disolucion del desecho siderargico y de este modo producir cloruro férrico en solucion.

4.2. Etapa de Eliminacion de Aceites

En la etapa de eliminacion de aceites se realizaron experimentos contactando la materia prima con
surfactantes y se variaron 3 pardmetros: tipo de surfactante, concentracion de surfactante y tiempo
de contacto. La metodologia de los experimentos puede verse en la seccion 3.2.1.2. El objetivo de
estos experimentos fue establecer las condiciones operacionales que lograran la maxima remocién
de aceites y grasas utilizando la menor dosificacion de surfactante y, simultaneamente, permitieran
la descarga de los efluentes liquidos segun el Decreto Supremo N°609/98. Este Gltimo consta de
una serie de parametros que deben cumplirse para la descarga de efluentes liquidos a alcantarillado,
y se detectaron como puntos criticos para este proceso los parametros que se exponen en la Tabla
21.

Tabla 21: Algunos de los parametros y su valor limite establecido por el Decreto Supremo
N°609/98 [71].

Parametro Limite Permitido
pH 55-9
Aceites y grasas [mg L] 150
Hidrocarburos totales [mg L] 20
Poder espumo6geno [mm] 7
Solidos suspendidos totales [mg L] 300
Temperatura [°C] 35

La presente memoria de titulo se encarga de la medicion de pH y solidos en suspension, quedando
fuera otros parametros aplicables mostrados en la Tabla 21, como la cantidad de aceites y grasas
en la fase liquida, hidrocarburos totales y poder espumogeno.

4.2.1. pH

El pH de la solucion es una variable de importancia debido a que éste tiene un efecto sobre la
estructura de los surfactantes (como se sefiald en la seccion 2.1.1.2), por lo tanto también en su
desempefio en la remocion de aceites y grasas, y sobre la quimica de superficie de los 6xidos de
hierro al ser anféteros (como fue sefialado en la seccion 2.2.3). A pesar de lo anterior, se decidid
no modificar el pH de la solucién debido a que éste podria indicar de forma indirecta la presencia
de surfactantes en solucién, sirviendo como parametro de control del proceso, asi como también
para lograr un esclarecimiento acerca de si el RIL cumple las caracteristicas exigidas por el Decreto
Supremo N°609/98 sin la adicién de modificadores de pH. Por lo tanto, en esta seccion se expone
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como varia el pH natural del sistema al modificar otras variables: concentracion de surfactante,
tiempo de contacto entre surfactante y residuo solido y tipo de surfactante.

4.2.1.1. Variacion de Concentracion de Surfactante

Experimentalmente se encontré que el pH del sistema cambia con la adicion de surfactante. La
variacion de pH con la concentracion de Lauril Eter Sulfato de Sodio con tiempo de contacto de 1
hora, el cual es un resultado representativo del comportamiento general de los sistemas de estudio,
puede verse en la Figura 34, mientras que la variacion del pH de la solucion con los demas
surfactantes puede verse en el Anexo 7.7.1.
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Figura 34: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes concentraciones y
con un tiempo de contacto de 1 hora.

Como puede verse en la Figura 34, el pH de la solucion aumenta con la concentracion de
surfactante en el sistema, por lo menos dentro de las primeras etapas de contacto con agua. Esto
indica, entonces, que el pH podria indicar de manera cualitativa o cuantitativa la concentracion de
surfactante en solucién, al menos durante las etapas iniciales de contacto con agua.
Adicionalmente, para todas las concentraciones de surfactante probadas, el pH disminuyo6 al
aumentar el numero de etapas de contacto con agua, lo cual reafirma la hipétesis de una correlacién
entre el pH de la solucion y la concentracion de surfactante.

4.2.1.2. Variacion de Tiempo de Contacto
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La variacion del pH con el tiempo de contacto entre la solucién de surfactante y el residuo solido
puede verse en el Anexo 7.7.2, y un resultado representativo puede verse en la Figura 35.
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Figura 35: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a diferentes tiempos de contacto y con una
concentracién de 1.000 mg L.

Entre las curvas presentadas en la Figura 35, las cuales representan a un mismo tipo de surfactante
a una concentracion fija, el error relativo maximo entre los puntos de las curvas correspondi6 a un
5%, por lo que se puede considerar que el pH de la solucién es insensible con respecto al tiempo
de contacto entre el desecho siderargico y la solucién de surfactante. Los pequefios errores relativos
obtenidos pueden ser atribuidos a diferencias en la dosificacion de los reactivos, o bien, a la
heterogeneidad de la materia prima. La misma observacion se extiende a los demas sistemas de
estudio, cuyos resultados pueden verse en el Anexo 7.7.2.

4.2.1.3. Variacion del Tipo de Surfactante

Los resultados de variacion del pH como funcién del tipo de surfactante utilizado para la remocion
de grasas y aceites pueden verse completamente en el Anexo 7.7.3. En este caso, los resultados
obtenidos fueron discordantes entre si, aunque existié una tendencia mayoritaria en el orden de
sensibilidad del pH de los sistemas de estudio con el tipo de surfactante empleado, lo cual se
muestra en la Figura 36.
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Figura 36: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de todos los surfactantes, con 60 minutos de tiempo de contacto y con
una concentracion de 500 mg L.

Como puede verse en la Figura 36, la mayor alza de pH se da mayoritariamente empleando Lauril
Eter Sulfato de Sodio como surfactante; aunque, en otros casos, la mayor alza se dio utilizando
Ammonyx LO® como surfactante, lo cual puede verse en el Anexo 7.7.3. Estos resultados no
muestran una correlacion clara entre el tipo de surfactante empleado y el pH de la solucién, por lo
cual no se pueden generalizar los resultados. Lo anterior hace que la estimacién de la concentracion
de surfactante presente en el sistema a partir del pH de la solucion sea dificil, pues el pH del sistema
parece depender de variables adicionales, o bien, la relacion con cada uno de los surfactantes de
estudio es no lineal. Por ello, se desaconseja el uso del pH como parametro de control del proceso.

4.2.1.4. Discusion Parcial de Resultados

En todos los experimentos la adicion de la solucién de surfactante provoc6 un cambio notorio en
el pH del sistema, desplazandolo hacia un medio mas alcalino. A medida que se aumentd el nimero
de etapas de contacto del sélido con agua, removiendo la fase liquida tras cada etapa, el pH del
sistema fue decayendo hasta alcanzar un pH similar a la neutralidad, lo cual es esperado para un
sistema donde s6lo hay agua en la fase liquida. Ademas, se observo que al variar la concentracion
de la solucion de surfactante el pH de la solucién aument, como se expuso en la seccién 4.2.1.1.
Juntando ambas observaciones experimentales, se planteé como hipotesis que el pH podria servir
para la medicion de forma implicita de la cantidad de surfactante remanente en el sistema, sirviendo
asi como un parametro de control del proceso. No obstante, al variar el tipo de surfactante presente
en el sistema, lo cual se presentd en la 4.2.1.3, se encontraron resultados contradictorios entre los
sistemas de estudio, pues la sensibilidad del pH de la solucién con la concentracion de surfactante
parece depender del tipo de surfactante, o bien, el analisis hecho se encuentra demasiado

86



simplificado. Por ello, se desaconseja el uso del pH como parametro de control del proceso en la
estimacion de concentracion de surfactante en la fase liquida.

Con respecto al Decreto Supremo N°609/98, se encontrd que el pH de la solucion cumple la
normativa para todos los casos de estudio, independientemente del nimero de etapas de contacto
con agua empleadas. Por lo tanto, y s6lo considerando este criterio, el proceso puede ser llevado a
cabo con cualquiera de las combinaciones de concentracion de surfactante, tiempo de contacto y
tipo de surfactante probados de forma experimental.

4.2.2. Sélidos en Suspension y Turbidez

Puesto que la adicion de surfactantes puede estabilizar a los sélidos coloidales en suspensién, efecto
que fue expuesto en la seccion 2.1.1.3, y que éste es un aspecto normado en el Decreto Supremo
N°609/98, resulta relevante la medicién de la cantidad de so6lidos en suspension de los sistemas de
estudio. Los sélidos en suspension pueden ser medidos directamente, segln se sefiala en la seccion
3.2.2.1, y también de forma implicita, considerando la turbidez de la fase liquida del sistema, la
cual esta en relacion directa con los sélidos suspendidos del sistema, segn se expone en la seccién
3.2.2.2. La agencia de proteccion ambiental de Estados Unidos (USEPA) recomienda la medicion
de solidos en suspensidn a través de métodos gravimetricos y el proveedor del método de medicion
de solidos en suspension (HACH) sefiala que la estimacion espectrofotométrica de sélidos en
suspension provee resultados cualitativos y que la medicion de éstos depende de la matriz [130].
Por lo tanto, la medicion indirecta de sélidos en suspension, a través de la turbidez, ofrece la
posibilidad de que los resultados no dependan de la matriz en la cual estan suspendidos los sélidos
y, adicionalmente, permite la medicion de este pardmetro en linea [131].

Desde el punto de vista del proceso global, se debe minimizar la cantidad de sélidos en suspension
de la fase liquida por dos motivos:

1. La existencia de sélidos en suspension estabilizados en la fase liquida hace que éstos no
puedan ser utilizados en la produccion de cloruro férrico, pues la fase liquida sera
descartada. Por lo tanto, la estabilizacién de solidos hace que haya una pérdida de materia
prima potencialmente Gtil.

2. EIl Decreto Supremo N°609/98 establece un maximo para la concentraciéon de sélidos en
suspension para la descarga de RILes a sistemas de alcantarillado. Por lo que, en caso de
gue éstos sean excedidos, se debe proceder con operaciones abatimiento de solidos, para
dar con los requerimientos del decreto. Esto Ultimo, entonces, implicaria mayores costos
del proceso, por lo que se debe minimizar la cantidad de sélidos en suspension.

Considerando lo anteriormente expuesto, en esta seccion se muestran los resultados variacion de
solidos suspendidos y turbidez de la fase liquida frente a 3 parametros: concentracion de
surfactante, tiempo de contacto entre solido y la solucion de surfactante y tipo de surfactante
utilizado. Se busca la minimizacion de solidos en suspension y corroborar, o descartar, la relacion
entre turbidez y solidos en suspension para los sistemas de estudio.

4.2.2.1. Variacion de la Concentracion de Surfactante
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La variacion de los sélidos en suspension y turbidez con respecto a la concentracion de surfactante
puede verse en el Anexo 7.8.1.1 y el Anexo 7.8.2.1, respectivamente, y resultados representativos
del comportamiento general pueden verse en la Figura 37 y la Figura 38.
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Figura 37: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES), con 60 minutos de tiempo de
contacto y a diferentes concentraciones de surfactante.
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Figura 38: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocién de surfactantes,
para Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes concentraciones y con un tiempo de
contacto de 60 minutos.

Como puede verse en la Figura 37, los solidos suspendidos disminuyen de forma no lineal con el
aumento del nimero de etapas de contacto con agua. Esto es un resultado esperado, pues la fase
liquida es eliminada tras cada etapa de contacto de agua con el desecho siderurgico, por lo cual
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disminuye la cantidad de surfactante en solucidn con el nimero de etapas de contacto con agua v,
por consiguiente, también disminuye la capacidad del sistema para estabilizar s6lidos coloidales
en la fase liquida. Por el mismo motivo, y como puede verse en la Figura 37, los solidos en
suspension aumentan al aumentar la concentracion de surfactante. Por ello, resulta deseable llevar
a cabo el proceso a bajas concentraciones de surfactante para impedir las pérdidas de sélidos en la
fase liquida y minimizar costos asociados a tratamiento de agua para la descarga de efluentes a
alcantarillado.

Por otra parte, al comparar la Figura 37 y la Figura 38, se puede notar que la turbidez es
proporcional a la cantidad de sélidos en suspension o, al menos, ambos parametros se comportan
de forma similar de forma cualitativa, tanto en forma como en magnitud, lo que muestra una
correlacion entre ambas propiedades en los sistemas de estudio.

4.2.2.2. Variacion del Tiempo de Contacto

Los resultados de turbidez y sélidos en suspensién de la fase liquida con respecto al tiempo de
contacto entre la solucion de surfactante y el residuo sélido pueden verse en el Anexo 7.8.1.2 y el
Anexo 7.8.2.2, respectivamente. Un resultado representativo para los sélidos en suspension y la
turbidez en funcion del tiempo de contacto puede verse en la Figura 39 y la Figura 40.
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Figura 39: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracion de 1.000mg Lty a
diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucion de surfactante.
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Figura 40: Turbidez en funcién del volumen de agua utilizado para la remocién de surfactantes,
para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracion de 1.000 mg L y a diferentes tiempos de
contacto entre el residuo siderargico y la solucion de surfactante.

En la Figura 39 y la Figura 40 se muestra que tanto la turbidez como los soélidos en suspension
aumentan con el tiempo de contacto entre el residuo solido y la solucion de surfactante. Este
aumento indica que la adsorcion de surfactante a la superficie sélida no se encuentra en estado
estacionario, este Ultimo no ocurre en el sistema para ninguna combinacion de tipo de surfactante
y concentracion probadas de forma experimental.

Desde un punto de vista general, resulta favorable la operacion del proceso con tiempos cortos, ya
que se evita el exceso de solidos en suspension. Esta observacion queda sujeta a la variacion de
otras propiedades del sistema con el tiempo de contacto.

Al comparar la turbidez y solidos en suspension, al igual que en otros casos, puede notarse que
ambos parametros parecen fuertemente relacionados exhibiendo un comportamiento similar en
cuanto a la forma de las curvas en funcion de las etapas de contacto con agua.

4.2.2.3. Variacion del Tipo de Surfactante

Los resultados de variacion de los sélidos en suspension y la turbidez de la fase liquida con el tipo
de surfactante empleado pueden verse en el Anexo 7.8.1.3 y el Anexo 7.8.2.3, respectivamente. En
términos generales, todos los sistemas de estudio se comportaron de forma similar, por lo que se
muestra un resultado representativo en la Figura 41y la Figura 42.
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Figura 41: Sélidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocién de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 500 mg L y con un tiempo de
contacto de 60 minutos.
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Figura 42: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocién de surfactantes,
para todos los surfactantes, a una concentracion de 500 mg L y con un tiempo de contacto de
60 minutos.
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Como puede verse en la Figura 41, se puede establecer que el orden de estabilidad de sélidos
suspendidos aumenta de la siguiente forma: Ammonyx LO® < Nonil Fenol 10M < Lauril Ester
Sulfato de Sodio. Para la interpretacion del resultado obtenido deben hacerse varias
consideraciones:

1. Para la evaluacion de la afinidad entre un surfactante y una superficie solida debe
considerarse el punto de carga cero del mineral, lo que puede verse en la Tabla 7. No
obstante, entre los dxidos listados en la Tabla 7, se encuentran sélo hematita, maghemita y
magnetita, que en conjunto, y segun la Tabla 18, corresponden sélo a un 36,9% en masa
del residuo siderurgico. En la literatura no se encontraron valores para el punto de carga
cero de wustita, que es el principal componente del residuo sélido, por lo que en lo posterior
se asume que este mineral se comporta similar, en cuanto a quimica de superficie, que los
tres 6xidos nombrados con anterioridad.

2. En los experimentos trabajé con un pH bésico, como puede verse en el Anexo 7.7, por lo
que los solidos se pueden considerar con una carga superficial negativa, ya que el punto de
carga cero de los éxidos de hierro es similar a 7, como se muestra en la Tabla 7.

3. Ammonyx LO® es un surfactante que es catiénico o no iénico, dependiendo del pH del
sistema. Suponiendo que sus propiedades estan establecidas principalmente por el
comportamiento del 6xido de lauramina, que es su principal componente activo (como se
muestra en la Tabla 9), entonces se puede establecer que en el rango de pH de operacion el
surfactante se encontrd principalmente en su forma no ionica, pues las soluciones de 6xido
de lauramina en forma micelar son practicamente cationicas cuando el pH es menora 4y
casi totalmente no ionicas cuando el pH es superior a 7,5 [132].

4. Enel caso de Ammonyx LO®, alrededor de un 33% en masa corresponde de forma efectiva
a surfactante, por lo que, en comparacién a los otros dos surfactantes probados, el
porcentaje en masa activo de la solucion de surfactante es menor.

Con las consideraciones anteriores se puede explicar el porqué de la menor cantidad de sélidos en
suspension de Ammonyx LO®, pues, por una parte se deberia esperar que, si el surfactante se
encontrara en su forma cationica, hubiera una gran afinidad entre la superficie con carga negativa
de los Oxidos de hierro y el surfactante, pero al pH de trabajo esto no fue asi; ademas, los
componentes superficialmente activos de Ammonyx LO® se dosificaron en menor cantidad que
los demas surfactantes, por lo que es esperable que la estabilizacion de sélidos sea menor, pues hay
menos concentracion de surfactante en el sistema.

Con respecto al desempefio de Lauril Eter Sulfato de Sodio y Nonil Fenol 10M, se deben hacer las
siguientes consideraciones:

1. Segun la estructura quimica de Lauril Eter Sulfato de Sodio, expuesta en la Figura 12, el
surfactante en solucion es anionico y, por lo tanto, su adsorcion en una superficie
similarmente cargada deberia ser con el grupo apolar en direccion a la fase acuosa, haciendo
una barrera eléctrica que impide la agregacion de las particulas, ya que las superficies estan
similarmente cargadas, estabilizando asi los solidos en suspension.

2. Segun la estructura quimica de Nonil Fenol 10M, mostrada en la Figura 13, la adsorcion
con oxidos de hierro cargados negativamente deberia producirse con la cadena hidrofobica
del surfactante, pues la cadena hidrofilica de polioxietileno es un dipolo negativo de la
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molécula. La cadena hidrofilica, entonces, se deberia extender hacia la solucién acuosa,
produciendo una barrera estérica que impide la agregacion de sélidos.

Tanto la adsorcion de Lauril Eter Sulfato de Sodio como la de Nonil Fenol 10M es probablemente
producida por la interaccion no polar con la superficie de los dxidos de hierro, y, en ambos casos,
son producidas barreras que impiden la agregacion de particulas, formando suspensiones coloidales
estables. Entonces, la estabilizacion, comparativamente, deberia ser similar y las diferencias entre
ellas ocurren por la fuerza relativa de dichas barreras, aspecto que no puede ser evaluado con la
metodologia utilizada en la presente memoria.

Considerando las caracteristicas del sistema, y sélo desde el punto de vista de los sélidos en
suspension, es deseable escoger Ammonyx LO® como surfactante de trabajo, pues presenta menos
estabilizacion de solidos en suspension que Lauril Eter Sulfato de Sodio y Nonil Fenol 10M.

Por ultimo, y al igual que en las secciones precedentes, al observar la Figura 41 y la Figura 42
puede notarse una similitud en la forma de las curvas, por lo que la turbidez se perfila como un
buen indicador implicito de los sélidos en suspensién, al menos cualitativamente.

4.2.2.4. Discusion Parcial de Resultados

En las secciones anteriores se mostré que, desde el punto de vista de los solidos en suspensién y la
turbidez, es deseable trabajar a bajas concentraciones de surfactante, con tiempos cortos de
contacto entre el sélido y la fase liquida con surfactante y utilizando el surfactante Ammonyx LO®,
pues éste estabiliza menos a los sélidos en suspensién. No obstante, estas condiciones deben ser
estar también sujetas a la efectividad en la remocién de aceites y grasas desde la superficie de los
solidos, aspecto que no se ha considerado hasta ahora en el analisis. Adicionalmente, resulta de
relevancia el control del pH del proceso, pues las caracteristicas de la superficie, que es anfotera,
dependen del mismo y, por consiguiente, la estabilizacion de sélidos también depende del pH del
sistema.

De acuerdo al Decreto Supremo N°609/98, el limite de sélidos en suspensién para la descarga de
RILes en alcantarillado es 300 mg L. En el Anexo 7.8.3 se muestra la variacion de los solidos en
suspension de los diferentes experimentos considerando la descarga de RILes a un estanque comdn,
previo a su descarga a alcantarillado. Asi, puede establecerse un volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes minimo para el cumplimiento del Decreto Supremo N°609/98, lo que se
muestra la Tabla 22.

Tabla 22: Volumen de agua (en mL) utilizado para la remocion de surfactante necesario para el
cumplimiento del Decreto Supremo N°609/98 relativo a sélidos en suspension.

Tipo de Surfactante Concentracion de Tiempo de Contacto [min]
Surfactante [mg L] 60 30 15
Ammonyx LO® 1.000 400 280 160
500 80 40 40
250 0 0 0
Lauril Eter Sulfato de Sodio 1.000 400 320 280
500 320 200 200
250 200 160 160
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Tabla 22(cont.): Volumen de agua (en mL) utilizado para la remocion de surfactante necesario
para el cumplimiento del Decreto Supremo N°609/98 relativo a solidos en suspension.

Tipo de Surfactante Concentracion de Tiempo de Contacto [min]
Surfactante [mg L] 60 30 15

Nonil Fenol 10M 1.000 520 280 240
500 280 160 120

250 200 120 120

De acuerdo a la Tabla 22, y respetando la concentracion de solidos utilizada en los experimentos,
el RIL puede ser descargado de forma directa al alcantarillado sé6lo con la utilizacion de Ammonyx
LO® con una concentracion de 250 mg L™, mientras que las demas alternativas no cumplen con la
normativa sin mas etapas de contacto con agua, las cuales deben contemplarse sélo si se demuestra
la existencia de surfactante remanente en la fase sélida.

Por Gltimo, se establecid que la turbidez esta en correlacion con los s6lidos en suspension, por lo
que ésta puede ser utilizada como una variable del proceso para determinar de forma implicita la
cantidad de solidos en suspension del sistema, permitiendo asi la estimacion en linea de la cantidad
de solidos en suspension en la fase liquida, como también la obtencion de medidas que no dependan
de la matriz de agua utilizada en el proceso.

4.2.3. Demanda Quimica de Oxigeno

Como se sefial6 en la seccion 3.2.2.3, la demanda quimica de oxigeno (DQO) es una medida de la
cantidad de materia oxidable de un material. Puesto que el método analitico oxida la materia
organica, se utilizd este parametro para la cuantificacion, de forma indirecta, de la cantidad de
surfactante presente en la fase liquida de los experimentos. Primeramente, se midi6 la DQO de las
soluciones de surfactantes utilizadas, lo cual se presenta en la Figura 43.
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Como se muestra en la Figura 43, las soluciones de Nonil Fenol 10M y Lauril Eter Sulfato de Sodio
tienen mayor DQO que las soluciones de Ammonyx LO®, lo que es esperado pues Ammonyx
LO® tiene menor cantidad de material superficialmente activo que los demaés surfactantes, lo cual
se expone en la Tabla 9.

En esta seccidn se muestra la dependencia de la DQO con la concentracidn de surfactante, el tiempo
de contacto entre el surfactante y el desecho siderurgico y el tipo de surfactante utilizado. Se busca
establecer cuantas etapas de contacto con agua son necesarias para que la fase liquida esté libre de
surfactante, ya que los surfactantes en general actian como inhibidores de la corrosién en metales
u Oxidos de metales, es decir, impiden su disolucion [133].

4.3.4.1. Variacion de la Concentracion de Surfactante

Los resultados de variacion de la DQO en la fase liquida con la concentracién de surfactante
empleado pueden verse en el Anexo 7.9.1. Todos los sistemas de estudio se comportaron de forma
similar, por lo que se muestra un resultado representativo en la Figura 44.
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Figura 44: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcién del volumen de agua utilizado para
la remocidn de surfactantes, para Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un
tiempo de contacto de 15 minutos.

Como puede verse en la Figura 44, la demanda quimica de oxigeno, es decir, la cantidad de material
oxidable del sistema, disminuye de forma exponencial con el nimero de etapas de contacto con
agua. La concentracion de surfactante hace que la DQO se eleve inicialmente, pues, como se
muestra en la Figura 43, la DQO de la solucion crece con la concentracion de surfactante en
solucion. A medida que ocurren la sucesivas etapas de contacto con agua el surfactante es
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eliminado del sistema, haciendo que las curvas de concentracion de surfactante se aproximen y
tiendan a valor 0. Esto Gltimo es un resultado esperado, pues la fase liquida de los experimentos,
rica en surfactante, es eliminada tras cada etapa de contacto con agua, removiendo asi el surfactante
presente en el sistema.

Los valores de DQO de la fase liquida son similares, en cuanto a magnitud, a aquéllos reportados
en la Figura 43 en el punto donde el volumen de agua utilizada es 0, es decir, donde la fase liquida
estd compuesta principalmente por la solucion de surfactante. Las pequefias variaciones pueden ser
atribuidas a los solidos en suspension susceptibles a oxidacion y a aceites y grasas solubilizados a
nivel micelar.

4.3.4.2. Variacion del Tiempo de Contacto

Los resultados de variacién de la DQO de la fase liquida con el tiempo de contacto entre la solucion
de surfactante y el residuo siderdrgico pueden verse en el Anexo 7.9.2. En términos generales,
todos los sistemas de estudio presentaron variaciones similares con el tiempo de concentracion, por
lo que se muestra s6lo un resultado representativo en la Figura 45.
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Figura 45: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcién del volumen de agua utilizado para
la remocion de surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una
concentracion de 1.000 mg L y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y
la solucion de surfactante.

En la Figura 45 se muestra que las curvas de diferentes tiempos de contacto son similares en forma
y magnitud, existiendo, en algunos casos, algunas diferencias, las cuales podrian ser atribuidas a
aceites y grasas solubilizadas y a solidos en suspension (caracteristica que se mostro que depende
del tiempo de contacto), ya que los sélidos estan compuestos de 0xidos de hierro, los cuales, salvo
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el caso de maghemita y hematita, son oxidables, pues en estas especies el hierro se encuentra en su
estado ferroso.

4.3.4.3. Variacion del Tipo de Surfactante

Los resultados de la dependencia de la DQO de la fase liquida con el tipo de surfactante utilizado
pueden verse en el 7.9.3, un resultado representativo de los sistemas puede verse en la Figura 46.
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Figura 46: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcién del volumen de agua utilizado para
la remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 250 mg Lty
con un tiempo de contacto de 60 minutos.

Como puede verse en la Figura 46, los resultados obtenidos al variar el tipo de surfactante, a una
igual concentracion y tiempo de contacto, son coincidentes con la Figura 43, mostrando que
Ammonyx LO® posee una menor DQO que Lauril Eter Sulfato de Sodio y Nonil Fenol 10M, pues
los componentes activos de Ammonyx LO® se encuentra en menor proporcién que los de los 2
surfactantes anteriormente nombrados.

4.3.4.4. Discusion Parcial de Resultados

En las secciones precedentes se muestra que la DQO de la fase acuosa varia de forma directa con
la cantidad de surfactante afiadido, que ésta es practicamente independiente del tiempo de contacto
entre el desecho siderurgico y la solucién de surfactante y es menor para el caso de Ammonyx
LO® en comparacion al resto de surfactantes de estudio. Los resultados obtenidos tras el contacto
con el residuo siderdrgico, donde la fase liquida en contacto con el desecho tiene sélo surfactante,
son similares en magnitud a aquéllos de las soluciones de surfactante sin haber estado en contacto
con el desecho siderurgico, lo cual tiene las siguientes implicancias:
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1. La contribucidon de sélidos en suspension y aceites y grasas a la DQO es despreciable, por
lo que ésta no es un buen indicador de aceites y grasas solubilizados en este tipo de sistemas,
al menos a las condiciones experimentales utilizadas.

2. Se muestra una fuerte correlacién entre la DQO y la concentracion de surfactante, al menos
cuando no ha habido etapas de contacto con agua. Lo anterior indica que la DQO es un
buen indicador indirecto de la cantidad de surfactante remanente en solucion para los
sistemas de trabajo.

En cuanto al nimero de etapas necesarias para asegurar la remocion del surfactante del sistema,
para evitar la disminucion de la eficiencia de etapas posteriores, se obtuvo que el volumen de agua
necesario para lograr la disminucién del 95% de la DQO desde su valor inicial, para todos los casos
de estudio, correspondié a 160 mL, salvo pocas excepciones donde correspondié a 200 mL.

A pesar de los resultados obtenidos, los surfactantes tienden a adsorberse en las interfases del
sistema y, dado que las muestras para analizar DQO fueron obtenidas desde el seno de fluido y
bajo agitacion, se requiere mayor investigacion en cuanto a la relacion entre DQO y concentracion
de surfactantes, particularmente en los casos en los cuales la concentracion de surfactante es menor
que la CMC, ya que bajo ésta no existen micelas en el seno del fluido.

4.2.4. Aceites y Grasas

Como se sefiald en la seccion 1.3, se presume que los aceites y grasas en la superficie del residuo
siderurgico son los responsables de la lenta disolucion de los 6xidos de hierro en acido clorhidrico.
Por ello, su eliminacion y cuantificacion resultan de importancia, lo cual se realizd seguin la
metodologia establecida en la seccion 3.2.3. Los resultados obtenidos bajo las diferentes
condiciones experimentales se muestran en las secciones posteriores.

4.2.4.1. Variacion de la Concentracion de Surfactante

Los resultados obtenidos en cuanto a aceites y grasas residuales en la fase solida tras la etapa de
eliminacidn de aceites y grasas, variando la concentracion de surfactante, pueden verse en la Figura
47, en laFigura 48 y la Figura 49.
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Figura 47: Porcentaje de aceites y grasas remanentes en la fase sélida como funcion del tiempo
de contacto entre el desecho siderurgico y la solucion de Ammonyx LO® a diferentes
concentraciones.
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Figura 48: Porcentaje de aceites y grasas remanentes en la fase solida como funcion del tiempo
de contacto entre el desecho siderurgico y la solucion de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a
diferentes concentraciones.
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Figura 49: Porcentaje de aceites y grasas remanentes en la fase solida como funcion del tiempo
de contacto entre el desecho siderurgico y la solucion de Nonil Fenol 10M a diferentes
concentraciones.

Como puede verse en la Figura 47, el aumentar el tiempo de contacto entre el desecho siderurgico
y la solucion Ammonyx LO®, para cualquier concentracion de surfactante, resulta en una
disminucion de aceites y grasas remanentes en el solido. Este resultado es coincidente con lo
esperado para un proceso que no esta en equilibrio; méas aun, al analizar los puntos obtenidos a 60
minutos se puede notar que éstos se asemejan en magnitud (con una diferencia maxima del
0,027%), lo cual apoya la hipétesis de que el proceso se acerca a un equilibrio.

Con respecto a la Figura 48, el aumento del tiempo de contacto entre el residuo siderurgico y la
solucion de Lauril Eter Sulfato de Sodio, para cualquier concentracion de surfactante, provoca una
disminucion en la cantidad de aceites y grasas remanentes en el solido. Al igual que el caso anterior,
los resultados son coincidentes con lo esperado para un proceso que se acerca al equilibrio, ya que
las diferencias entre cada una de las curvas de concentracién se hacen cada vez menores con el
tiempo de contacto.

En cuanto a la Figura 49, y al igual que los casos anteriores, el aumento del tiempo de contacto
logra una mayor remocion de aceites y grasas de la superficie del s6lido. No obstante, en la Figura
49 se nota una diferencia con las anteriores, pues las curvas de mayor concentracion logran una
remocidn de aceites y grasas menor que las curvas de menor concentracién, a diferencia de los 2
surfactantes ionicos presentados en esta seccidn. Esto puede deberse a una deficiencia en la
remocidn de surfactante de la superficie sélida, puesto que la remocién de surfactantes no i6nicos
desde superficies por medio de lavado con agua es dificil, y la extraccion Soxhlet no permite la
cuantificacion especifica de aceites y grasas, por lo que el surfactante presente en la superficie, en
caso de ser soluble en éter dietilico, podria alterar la medicion. Por Gltimo, es también importante
sefialar en este punto que el nimero HBL de Nonil Fenol 10M es menor que el de Ammonyx LO®
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y Lauril Eter Sulfato de Sodio, lo cual expone que este surfactante es menos hidrofilico y que, por
tanto, su remocion a través de la fase acuosa requiere mayor consumo de agua.

4.2.4.2. Variacion del Tiempo de Contacto

Los resultados de remocidn de grasas y aceites tras la etapa de eliminacion de aceites variando el
tiempo de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de surfactante pueden verse en la
Figura 50, en la Figura 51 y la Figura 52.
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Figura 50: Porcentaje de aceites y grasas remanentes en la fase solida como funcion de la
concentracién de Ammonyx LO® para diferentes tiempos de contacto entre el desecho
siderurgico y la solucion de surfactante.
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Figura 51: Porcentaje de aceites y grasas remanentes en la fase solida como funcion de la
concentracién de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) para diferentes tiempos de contacto entre
el desecho siderurgico y la solucion de surfactante.

0.00

=
— 0,14 - A
[
=1 4
5
£ 0124 /
E ]

#— B0 [min)
ﬁ 0104 & 30 [min]
o A— 15 [min]
® 008 .
f=1]
= 1 /
@ 006
£
< ]

'

® 0044
%‘r F Y . .
2 502 .
[
(5]
1=
[=]
o

I I N T N I T T T T ¥ I ¥ I N I N 1
200 300 400 500 600 VOO 800 900 1000 1100
Concentracion de surfactante [mg L"]

Figura 52: Porcentaje de aceites y grasas remanentes en la fase sélida como funcion de la
concentracion de Nonil Fenol 10M para diferentes tiempos de contacto entre el desecho
siderurgico y la solucion de surfactante.

102



En la Figura 50 puede verse que para tiempos de contacto de 15 y 30 minutos, el aumento de la
concentracion de surfactante resulta en un decrecimiento en la cantidad de aceites y grasas
remanentes en el residuo siderargico; lo anterior es un resultado esperado pues, al aumentar la
concentracion de surfactante en solucion aumenta el nimero de micelas y, por tanto, la capacidad
de solubilizacion de aceites y grasas del sistema. Es importante notar que para tiempo de contacto
de 60 minutos lo anterior no es cumplido, notdndose un ligero aumento en la cantidad de aceites y
grasas remanentes con el aumento de la concentracion, este aumento corresponde a un méaximo de
un 0,027% en peso. Puesto que las diferencias obtenidas son pequefias, y dado que el método
analitico es gravimétrico y no especifico, se puede considerar que esta tendencia no es
necesariamente representativa.

En la Figura 51 se puede notar que para tiempos de 15 y 30 minutos el aumento de la concentracion
de surfactante resulta en una disminucion de la cantidad de aceites y grasas residuales en el residuo
siderurgico, lo que es un resultado esperado. En cuanto a la curva que representa 60 minutos de
tiempo de contacto se observa un ligero aumento (0,015%) en la cantidad de sélidos y grasas
remanentes al aumentar la concentracion de surfactante en solucion de 250 a 500 mg L y luego
una posterior disminucion leve (0,01%) en la cantidad de sélidos y grasas remanentes en al
aumentar la concentracion de surfactante de 500 a 1.000 mg L. Al igual que en el caso de
Ammonyx LO®, estas pequefias diferencias no son concluyentes en cuanto al desempefio de Lauril
Eter Sulfato de Sodio en la remocion de aceites y grasas y podrian ser atribuidas a errores
experimentales.

Con respecto a la Figura 52, y contrario a los otros 2 surfactantes utilizados para la eliminacion de
aceites y grasas, se observa un aumento en la cantidad de aceites y grasas remanentes en el sélido
tras el contacto con surfactantes con el tiempo de contacto. Dadas las grandes diferencias, en
particular en el caso de 15 minutos de tiempo de contacto, y que esto es extensivo a las 3 curvas
mostradas, se plantea que los resultados obtenidos pueden ser explicados de dos formas:

1. Como se sefiald en la seccion 4.2.4.1, la remocion de surfactantes no ionicos desde
superficies solidas es dificil y requiere varias etapas de contacto con agua Y, adicionado a
que el método de medicion no es especifico, ya que permite la medicién de cualquier
compuesto soluble en éter dietilico, una posibilidad es que exista surfactante remanente en
la superficie sélida y que éste altere la medicion de aceites y grasas.

2. Existe re-deposicién del material organico sobre la superficie de los solidos.

Cualquiera sea el motivo, los resultados obtenidos indican que se debe preferir una concentracion
baja de Nonil Fenol 10M para la eliminacién de aceites y grasas, ya que esto permite una buena
remocidn de éstas, adicionado a la disminucién de agua utilizada para la remocion del surfactante
a través de la fase liquida.

4.2.4.3. Variacion del Tipo de Surfactante

Los resultados obtenidos al variar el tipo de surfactante, a un tiempo de contacto entre el residuo
siderdrgico y la solucion de surfactante a una concentracion de surfactante fija se muestra en la
Figura 53, en la Figura 54 y la Figura 55.

103



= 0.16 - 8 Ammonyx LO
‘@ : & SLES
£ 0144 A 4— Nonil Fenol 10M
o )
E 012
E 7
b
o 010 <
o .
s 1 o
E 0.08 - . R -
]
2 0.06 e
)
= I
w 0.04 - L]
- i
z ]
0.02 -
£ .
i
5 000 —
o 10 20 30 40 S0 &0
Tiempo de Contacto [min]

Figura 53: Porcentaje de aceites y grasas remanentes en la fase solida como funcién del tiempo
de contacto entre el residuo siderurgico y la solucion de surfactante, para todos los surfactantes
a una concentracion de 1.000 mg L.
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Figura 54: Porcentaje de aceites y grasas remanentes en la fase solida como funcién del tiempo
de contacto entre el residuo siderurgico y la solucion de surfactante, para todos los surfactantes
a una concentracion de 500 mg L.
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Figura 55: Porcentaje de aceites y grasas remanentes en la fase solida como funcién del tiempo
de contacto entre el residuo siderurgico y la solucion de surfactante, para todos los surfactantes
a una concentracion de 250 mg L.

Como puede verse en la Figura 50, en la Figura 51 y la Figura 52, Nonil Fenol 10M logra mejor
remocion de aceites y grasas de los sélidos para casi cualquier configuracion de concentracion y
tiempo de contacto, ya que las curvas de este surfactante estdn méas abajo en los graficos que las
mismas de los otros dos surfactantes estudiados, lo que indica que hay menor cantidad de grasa
remanente en el sélido tras en tratamiento. La Unica excepcion a la regla es el caso del punto de
1.000 mg L de concentracion y 15 minutos de tiempo de contacto, el que, como fue discutido en
las secciones precedentes puede estar sobreestimado por el método de medicién.

El hecho de que Nonil Fenol 10M logre mayor eficacia en la remocion de aceites y grasas desde la
superficie del desecho siderurgico indica que es mas afin con éstas. Segun el namero HBL de Nonil
Fenol 10M (presentado en la Tabla 11), y considerando la Tabla 5, éste se considera un
emulsificante de aceite en agua, lo que explicaria la mayor remocion de grasas debido a su
estabilizacion en la fase acuosa; esto también indica que los aceites y grasas presentes en el solido
son mayormente apolares o levemente polares. Considerando que segun el parametro de
empaquetamiento, en el caso de Nonil Fenol 10M presentado en la Tabla 11, las micelas producidas
por todos los surfactantes considerados son esféricas, entonces la relacion area/volumen disminuye
con el radio de la micela. Aceptando que los aceites y grasas presentes en el desecho siderdrgico
son del tipo apolar o levemente polar, estos se solubilizan en las porciones méas internas de la
micela, como se sefialo en la seccion 2.1.1.4, por lo que un mayor radio de micela permite una

mejor eficiencia en la solubilizacidn, lo cual se logra, del conjunto de surfactantes probados, con
Nonil Fenol 10M.
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4.2.4.4. Discusion Parcial de Resultados

Considerando los resultados en relacion a aceites y grasas presentados, se muestra que Nonil Fenol
10M es el surfactante mas efectivo en la remocion del tipo de grasa presente en el residuo
siderdrgico, ello para todo tiempo y concentracidn, con excepcion de solo un experimento cuyos
resultados pueden haber sido alterados por el método analitico utilizado. Considerando la CMC de
las soluciones de surfactantes, expuestas en la Tabla 9, Tabla 10 y Tabla 11, se puede esperar que,
el orden de desempefio fuera Ammonyx LO®>Nonil Fenol 10M>Lauril Eter Sulfato de Sodio, ya
que la solubilizacion depende del numero de micelas, y que éste depende de la concentracién de
surfactante por sobre la CMC, por lo que el surfactante de menor CMC es aquél que deberia tener
mayor nimero de micelas en fase acuosa. La relacion anterior no se cumple, lo cual puede
explicarse debido a que los aceites y grasas del residuo solido se solubilizan preferentemente en el
nacleo micelar, por ello, a mayor volumen del grupo hidrofébico en el nicleo micelar, mayor poder
de solubilizacion y, en ese sentido, el orden de creciente de poder de solubilizacién deberia ocurrir
como: Nonil Fenol 10M> Lauril Eter Sulfato de Sodio = Ammonyx LO®, lo cual es parcialmente
cumplido. Aceptando la hipotesis anterior, un surfactante con un grupo hidrofébico mayor que el
de Nonil Fenol 10M deberia presentar mayor afinidad frente al tipo de aceites y grasas producido
y, por tanto, podria cumplir los requerimientos de eliminacién con menor concentracion de
surfactante, pues al aumentar el grupo hidrofébico disminuye la CMC.

El variar la concentracion de surfactante tiene un doble efecto: por una parte, la cinética de
solubilizacion parece ocurrir mas rapidamente, pero hay probabilidad de que el surfactante no sea
completamente eliminado del sistema con las etapas de contacto con agua, perjudicando asi el
posterior proceso de disolucion del residuo siderargico. Por ello, se sugiere trabajar a bajas
concentraciones de surfactante, pues no solo se evita el riesgo de falta de eliminacion del
surfactante desde la superficie sélida, sino que también disminuye el poder espumdgeno del RIL
resultante, aspecto que esta normado por el Decreto Supremo N°609/98.

En cuanto el tiempo de solubilizacion, los resultados muestran que tras alrededor de 1 hora de
contacto entre la solucién de surfactante y el residuo siderdrgico se comienza a llegar lentamente
a un equilibrio quimico. Por ello, se recomienda operar a largos tiempos de contacto para asegurar
la correcta eliminacién de aceites y grasas del desecho siderdrgico.

Entonces, se concluye que, desde el punto de aceites y grasas, se recomienda la utilizacién de Nonil
Fenol 10 M con una concentracion de 250 mg L™ y un tiempo de contacto de 1 hora, pues se
obtuvieron los mejores resultados a nivel global con dichas condiciones operacionales, logrando
disminuir la cantidad de aceites y grasas desde un 2% en peso hasta un 0,006% en peso.

Adicionalmente, se recalca que existen otros factores no explorados en la presente memoria, como
lo son el aumento de la cantidad de electrolito en la solucidn, lo cual puede decrecer la CMC y
aumentar el poder de solubilizacion; el aumento de la temperatura, lo que disminuye la CMC de
surfactantes no idnicos y la aumenta para surfactantes idnicos; y la modificacion de la estructura
del surfactante, donde se recomienda investigar la familia de fenoles polioxietilenados con cadena
hidrofobica mas larga.

106



4.2.5. Discusion Parcial

En las secciones precedentes se variaron 3 parametros (concentracion de surfactante, tiempo de
contacto entre la solucion de surfactante y el residuo sélido y tipo de surfactante) y se evalu6 el
impacto de estas variables en 5 pardmetros operacionales: pH, sélidos en suspension, turbidez,
DQO vy aceites y grasas presentes en la fase solida. Los datos obtenidos relativos a aceites y grasas
en la fase solida indican que el mejor desempefio global en la eliminacion de aceites y grasas se
obtiene usando Nonil Fenol 10M a una concentracion de 250 mg L y con un tiempo de contacto
de 1 hora. Bajo esta configuracion, para tratar 15 g de desecho siderdrgico, son necesarias 5 etapas
de contacto con agua (equivalente a 200 mL de agua) para cumplir con los requerimientos del
Decreto Supremo N°609/98 en cuanto a pH y sélidos en suspension totales; ademas, al utilizar
dicha cantidad de etapas de contacto con agua se minimiza la materia organica presente en la fase
liquida, como se sefiald en la seccidén 4.3.4.4. Resulta importante hacer hincapié en que los
resultados obtenidos representan solo parte de la investigacion del proceso, pues existen variables
que no fueron consideradas, entre ellas se pueden nombrar la influencia de la velocidad de agitacion
de cada etapa, la razon entre las masas de las fases solida y liquida, la ampliacién de la bateria de
surfactantes estudiados, la temperatura, la adicion de electrolitos a la solucidn, entre otros.

Aunqgue se encontrd una configuracion que minimiza la cantidad de aceites y grasas en el fase
solida de forma global, es necesario destacar que existen otras configuraciones que logran similar
cantidad de remocion de aceites y grasas, todas utilizando Nonil Fenol 10M como surfactante en
la eliminacion de aceites y grasas, lo cual indica una gran afinidad del solubilizato con el
surfactante. Por ello, es importante que los resultados obtenidos en la presente memoria, en la etapa
de eliminaciéon de aceites, sean re-evaluados incluyendo el aspecto econémico, considerando
también la energia consumida producto de la agitacion, el agua utilizada durante la eliminacion de
aceites y el precio del surfactante, con el fin de establecer la combinacion de parametros
operacionales éptimos para llevar a cabo el proceso. De forma general se puede esperar que la
remocién de grasas desde el residuo siderurgico aumente con el aumento de la concentracion de
surfactante (disminuyendo asi el tiempo necesario para la remocién de grasa), o bien, con el
aumento del tiempo de contacto (disminuyendo la concentracion de surfactante para una eficiencia
constante). De este modo se establece un trade-off entre el tiempo de contacto y la concentracion
de surfactante que plantea un problema de optimizacion.

Nonil Fenol 10M no es una molécula que se bioacumule, y por tanto, no es de riesgo mayor en
bajas concentraciones; sin embargo, tras biodegradarse produce nonil fenoles con menor nimero
de grupos de etoxietilenos [134], por lo que debe evitarse su biodegradacion. Se recomienda buscar
alternativas de recuperacion del surfactante, como lo son la extraccion por solventes o la flotacion
[135].

Es relevante destacar que, si bien el RIL del proceso cumple los requerimientos del Decreto
Supremo N°609/98 en cuanto a pH y s6lidos en suspension totales, existen otros parametros
criticos asociados a los RlILes del proceso, que se muestran en la Tabla 21, que deben ser
cuidadosamente monitoreados con el fin de garantizar el cumplimiento de la norma y la correcta
disposicion del RIL.
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Con miras al proceso a escala mayor, se destacan las siguientes consideraciones que deben hacerse
para llevar a cabo eficientemente el proceso:

1.

10.

La materia prima debe ser pasada a través de un harnero de tamafio de apertura grueso antes
de su ingreso a la etapa de eliminacion de aceites y grasas. Estos se justifica en que la
materia prima venia contaminada con materiales diferentes de gran tamafio (como
alambres, por ejemplo) y, a escala laboratorio, fue limpiada de forma manual.

Dada la granulometria fina de la materia prima, se observd que ésta, al ser trasvasijada,
producia levantamiento de polvos. Al pasar a mayor escala, este levantamiento de polvos
finos se convertird en un problema no menor. Por ello, se recomienda desarrollar el proceso
de trasvasije/clasificacion por tamafios en ambiente humedo, en un espacio correctamente
aireado y que los trabajadores involucrados en el proceso utilicen mascarilla con retencién
de polvos.

El contacto de Nonil Fenol 10M con la piel no produce problemas a menos que éste sea
prolongado, por lo que los trabajadores involucrados con este proceso deben vestir
indumentaria impermeable y guantes de nitrilo para evitar problemas a la piel. El contacto
con los ojos, por su parte, produce irritaciones leves, por lo que en los trabajadores deben
contar con antiparras de proteccion y con lavaojos para minimizar el riesgo de problemas
mayores [134].

El material del reactor debe ser resistente a la abrasion, debido a que este fendmeno ocurre
al agitar material particulado.

Como parametros de control del proceso, se desaconseja el uso del pH como pardmetro de
guia, pues depende de una serie de factores que hacen que su interpretacion sea compleja,
entre ellos, la cantidad de aceites y grasas presentes, el tipo y concentracién de surfactantes
en el fase acuosa, la cantidad de sélidos presentes en la mezcla, el tipo de sélidos presentes,
entre otros. Se recomienda utilizar un lector de turbidez para estimar la cantidad de sélidos
en suspension y de la DQO como parametro para estimar la cantidad de surfactante
remanente en la fase liquida.

Como control de calidad del proceso, se recomienda seguir la metodologia de extraccion
Soxhlet presentada en la seccion 3.2.3, pero utilizando una cantidad de muestra mucho
mayor que aquélla utilizada a nivel laboratorio, con el fin de minimizar los errores de
instrumentacidn de la técnica gravimétrica.

Ademas, se recomienda el desarrollo de una técnica de control de la cantidad de surfactante
en la fase solida, con el fin de evaluar de manera fehaciente la cantidad de aceites y grasas
extraidos desde la superficie del residuo siderurgico.

Debe haber una etapa de separacion sélido/liquido incorporada tras cada etapa de contacto
del residuo siderurgico con surfactante o con agua. A nivel laboratorio, se utilizé para ello
un filtro de 12 — 15 um.

El proceso debe contar con un estanque que sea de una capacidad de al menos 5 veces
mayor que el reactor, pues los RILes del proceso deben ser mezclados antes de poder ser
descargados al sistema de alcantarillado, para poder cumplir los requerimientos del Decreto
Supremo N°609/98.

Se debe considerar la necesidad de una etapa de secado del material antes de la etapa
siguiente, de disolucion. En caso de que sea innecesaria, entonces se debe también estimar
la cantidad de agua retenida por el material sélido para su consideracion en el balance masa
global de la produccién.
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En conjunto a todo lo anteriormente sefialado, es importante la exploracion a nivel laboratorio de
diferentes variables del proceso que no fueron consideradas en el estudio y que podrian llevar a
una optimizacion del proceso:

1. Velocidad de agitacion de cada etapa de contacto sélido/liquido: A nivel laboratorio en el
presente estudio se busco que la agitacion fuera tal que mantuviera las particulas sélidas
bien dispersas para asistir el proceso de solubilizacion, asi es como se fijaron las
velocidades de la Tabla 13. Como se trata de un proceso heterogéneo, es esperable que la
velocidad de agitacion tenga alguna influencia sobre la velocidad del proceso, pues asiste
la transferencia de masa por conveccion.

2. Estructura quimica del surfactante. En el estudio se encontrd que Nonil Fenol 10M tiene
una mejor performance que 2 surfactantes ionicos de estructura similar. Sin embargo, ain
falta investigar si el desempefio en remocion de grasas aun puede ser mejorado. Se
recomienda la investigacion dentro de la familia de nonil fenoles polioxietilenados aquéllos
con cadena hidrofobica mas larga o menor cantidad de unidades de grupos oxietilenados,
ya que éstos deberian poseer menor CMC y ello deberia contribuir a bajar la concentracion
de surfactante para producir una eficiencia similar.

3. Adicion de electrolitos: La adicion de electrolitos contribuye a disminuir la CMC del
sistema, como se sefiala en la seccion 2.1.1.1.2, y ello podria disminuir la concentracion de
surfactante necesaria para lograr un desempefio similar.

4. Temperatura: Como se expuso en laseccion 2.1.1.1.2, el aumento de la temperatura provoca
una disminucion en la CMC en sistemas de surfactantes no ionicos. Es por ello que este
factor puede aumentar la eficiencia en cuanto a remocién de grasas y aceites desde la
superficie del residuo siderdrgico.

Es importante recalcar que se logro un estudio de la primera etapa del proceso productivo propuesto
en la Figura 4, indicando, hasta ahora, que es técnicamente posible realizarlo y se sefialaron las
directrices para una investigacion mas profunda o una posible puesta en marcha, llegando a un
punto donde se puede proceder con la etapa de ingenieria conceptual o mayor desarrollo de la
investigacion, retroalimentandose ambas etapas de la concepcion del proyecto. Si el tratamiento
fisicoquimico realizado al desecho siderurgico fue suficiente para lograr la disolucion del residuo
siderurgico para la produccion de cloruro férrico es una caracteristica que es evaluada en la
siguiente etapa, de disolucion.

Por Gltimo, es necesario establecer que las limitantes detectadas en la metodologia establecida en
el presente documento son principalmente dos: por una parte, se muestra que la medicion de aceites
y grasas a través de extraccion Soxhlet no es especifico, habiendo posibles errores en la medicién
producto de la potencial existencia de surfactante en el solido que no fue medido; por otra parte, se
utiliz6 una cantidad de muestra muy pequefia para el analisis en el equipo de extraccion Soxhlet,
existiendo posibles errores durante la medicion gravimétrica por efectos de humedad ambiental o
errores intrinsecos de la balanza, por lo que para posteriores mediciones se recomienda usar una
mayor cantidad de material de medicion.
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4.3. Etapa de Disolucion

En esta etapa de investigacion se realizaron experimentos contactando el residuo siderdrgico
tratado con Nonil Fenol 10M a 250 mg L™ por 1 hora con acido clorhidrico en grado técnico al
32% en peso, la conformacion de los experimentos fue modificada para estudios de disolucion
isotérmica y no-isotérmica, lo cual se especifica en la seccion 3.3.2. La metodologia de los
experimentos puede verse explicitamente en la seccion 3.3.3. El objetivo de los experimentos fue
el estudio cinético de disolucion de la materia prima tras el tratamiento de eliminacion de aceites,
variando parametros caracteristicos de reacciones heterogéneas: tamario de particula, velocidad de
agitacion y temperatura de experimentos isotérmicos [83]; y, en base a la informacion anterior,
construir un modelo cinético de disolucion no-isotérmica.

4.3.1. Experimentos Isotérmicos
4.3.1.1. Variacion del Tamafo de Particula

Se realiz6 una variacién del tamafio de las particulas que componen el desecho siderargico en el
rango de 106 a 425 um, con una temperatura de 25°C y velocidad de agitacion de 300 rpm. Una
aproximacion racional de la variacion de la concentracion de hierro(Il) y hierro total con el tiempo
de reaccion, para mayor facilidad de visualizacion, se muestra en la en la Figura 56 y la Figura 57.
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Figura 56: Variacion de la conversion en base a hierro ferroso en el tiempo con el tamafio de
particula.
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Figura 57: Variacion de la conversion en base a hierro total en el tiempo con el tamafio de
particula.

Como puede verse en la Figura 56 y la Figura 57, la disminucion del tamafio de particula tiene un
efecto acelerador sobre la velocidad de disolucion del desecho siderargico, lo cual es esperable
pues el fendmeno de disolucion ocurre en la superficie de las particulas y, al disminuir el tamafio
de particula, aumenta el area activa de reaccién. De cualquier modo, el efecto sobre la cinética de
reaccion es leve en el rango de pardmetros de operacion experimentado, por lo cual se puede
descartar que la reaccion esté controlada por difusion bajo las condiciones de estudio.

4.3.1.2. Variacion de la Velocidad de Agitacion

En los experimentos de disolucion se realizé una variacion de la velocidad de agitacion en el rango
de 100 a 300 rpm, a 25°C y particulas entre las mallas de 250 y 425 um. Adicionalmente, se hicieron
experimentos con velocidad de agitacion de 400 rpm, manteniendo las demas condiciones, los
cuales mostraron un comportamiento similar que a 300 rpm y se omitieron. Una aproximacién
racional de la variacion de la concentracion de hierro(l1) y hierro total en solucion puede verse en
la Figura 58 y la Figura 59.
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Figura 58: Variacion de la conversion en base a hierro ferroso en el tiempo con la velocidad de
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Figura 59: Variacion de la conversion en base a hierro total en el tiempo con la velocidad de
agitacion.

A partir de los resultados mostrados en la Figura 58 y la Figura 59, se puede notar que la velocidad
de agitacion tiene un gran efecto sobre la cinética de disolucion en el intervalo de 100 a 200 rpm y
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un efecto moderado en el intervalo de 200 a 300 rpm, mientras que se reporto una efecto pequefio
sobre la velocidad de reaccion en el intervalo de 300 a 400 rpm. Esta informacién indica que para
bajas velocidades de agitacion la transferencia de masa parece ser la etapa controlante del proceso,
mientras que para mayores velocidades existe un cambio en la etapa controlante de la reaccion.

4.3.1.3. Variacion de la Temperatura

De acuerdo a los establecido en las secciones precedentes, se realizaron pruebas de disolucion en
ambiente isotérmico segun la metodologia establecida en la seccion 3.3.3, con una velocidad de
agitacion de 300 rpm, particulas entre las mallas de 425 y 250 um y variando la temperatura en el
rango de 25 — 75°C. Una aproximacion, racional o potencial, de los resultados obtenidos, en
relacién a la concentracion de hierro(ll) y hierro total en solucion como funcion del tiempo,
muestra en la Figura 60 y en la Figura 61.
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Figura 60: Variacion en la conversién en base a hierro ferroso en el tiempo con la temperatura.
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Figura 61: Variacion en la conversion en base a hierro total en el tiempo con la temperatura.

Como puede verse en la Figura 60 y en la Figura 61, la temperatura tiene un marcado efecto sobre
la cinética de la reaccion de disolucion a las condiciones de operacién establecidas, lo cual indica
que la reaccion quimica es la etapa controlante del proceso bajo dichas condiciones experimentales.
Por lo tanto, la ecuacion de Arrhenius es una alternativa valida para realizar el ajuste de la constante
cinética obtenida a diferentes temperaturas.

La rapida cinética de la reaccidn obtenida muestra que el tratamiento fisicoquimico aplicado resulta
efectivo para la disolucion del desecho siderargico, pues la reaccién, a 25°C, tiene un tiempo de
reaccion aproximado de 140 segundos.

Como esta etapa constd de mas de 40 experimentos independientes, se utilizaron los datos
obtenidos al final de los experimentos por el método analitico de o-fenantrolina (seccién 3.3.4) con
los datos obtenidos por titulacién con dicromato de potasio (secciéon 3.3.5), asumiendo una
conversion completa al terminar el tiempo de control de la reaccion. Los resultados muestran en la
Tabla 23, la Figura 62 y la Figura 63.

Tabla 23: Promedio de errores relativos y desviacion estandar de los mismos al comparar la
medicion de hierro ferroso y hierro total mediante la técnica de o-fenantrolina y titulacion con
dicromato de potasio.

Especie Promedio de Errores Relativos | Desviacion Estandar
Fe(ll) 1,43% 2,64%
Hierro total -0,26% 2,75%
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Figura 62: Gréfico de barras de la frecuencia relativa de los errores relativos entre la medicion
de concentracion hierro(ll) con el método de la o-fenantrolina al final de cada experimento y
con el método de titulacién con dicromato de potasio.
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Figura 63: Gréfico de barras de la frecuencia relativa de los errores relativos entre la medicion
de concentracion hierro total con el método de la o-fenantrolina al final de cada experimento y
con el método de titulacién con dicromato de potasio.
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En la Tabla 23 puede verse una baja discordancia entre las concentraciones medidas por la técnica
de o-fenantrolina y titulaciéon con dicromato de potasio, por lo que se comprueba que las
mediciones de concentracion fueron acertadas, aun cuando las muestras presentaron mayor
dilucion al aplicar la técnica de o-fenantrolina en comparacion a la técnica de titulacion con
dicromato de potasio. De acuerdo a lo presentado en la Figura 62, la técnica de medicion con o-
fenantrolina tendié a una leve sobreestimacion de la cantidad de hierro en estado ferroso en
solucién en comparacion a la titulacién con dicromato de potasio, la cual puede estar directamente
relacionada con la oxidacion aérea de las muestras, debido a la dilucion de las muestras para la
aplicacion del método de o-fenantrolina. Con respecto a la Figura 63, se muestra que el error
relativo entre las técnicas de medicion es cercano al 0% para la medicion de hierro total,
independientemente de la mayor dilucion para la aplicacion del método de o-fenantrolina.

4.3.1.3.1. Obtencién de Parametros Cinéticos y Eleccion de Modelos

Los resultados de los experimentos isotérmicos realizados con condiciones de 300 rpm de
velocidad de agitacion, particulas entre las mallas de 425 y 250 um y temperatura en el rango de
25 — 75°C fueron ajustados a las ecuaciones (33) a (46) segln la metodologia establecida en la
seccion 3.3.8.1. Para realizar el ajuste de parametros con MATLAB, el algoritmo de optimizacion
numérica requiere la provision de una adivinanza inicial. La adivinanza inicial de parametros de
cada uno de los modelos fue buscada por prueba y error por contraste con los datos de los
experimentos realizados a 25°C. Las adivinanzas iniciales provistas y una variacion de las mismas
se muestran en el Anexo 7.10.1.

Una vez establecidas las adivinanzas iniciales de los modelos matematicos de estudio, los
parametros cinéticos de éstos fueron encontrados, para cada temperatura y tipo de mineral en
consideracién, mediante la funcion fminsearch, la cual permite la optimizacion no lineal irrestricta
entregando una adivinanza inicial, teniendo como funcién objetivo el error cuadréatico entre los
datos experimentales y los datos calculados. Luego, se obtuvo una curva de fraccion disuelta en el
tiempo (a(t)), para cada uno de los minerales y modelos considerados, mediante el uso de la
funcion Isgnonlin, la que permite una optimizacion no lineal restricta a valores entre 0 y 1,
entregando como adivinanzas iniciales los datos experimentales. Con ello se calcularon los
pardmetros de bondad de ajuste para modelos no lineales, es decir, el coeficiente de concordancia
y el RMSE. En base a los datos estadisticos calculados se escogieron los 6 modelos matematicos
que mejor representaron la situacion experimental a 25°C, y se realizé un analisis global de bondad
de ajuste en términos del valor del RMSE para cada temperatura y para cada mineral considerado,
lo cual puede verse en el 7.10.2. Con este analisis se determind que los 3 modelos que mejor
representan tanto la disolucién de magnetita como de wustita corresponden a aquéllos
representados por las ecuaciones (33), (37) y (46), pues tienen un menor RMSE conjunto para todas
las temperaturas. Los modelos seleccionados fueron concordantes para los dos minerales bajo
consideracion.

4.3.1.3.2. Ajuste de Parametros Cinéticos con respecto a la Temperatura

Las constantes cinéticas obtenidas, para las 2 especies minerales consideradas y para cada
temperatura, fueron ajustadas con la ecuacion de Arrhenius linealizada (ecuacion (81)), los
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resultados obtenidos se muestran en la Figura 64 y la Tabla 24, para el caso del mineral FeO, y en
la Figura 65 y la Tabla 25, para el caso del mineral Fe;0,. EI modelo de la ecuacion (46) constd
con un pardmetro adicional, el cual fue ajustado de forma empirica de forma polindmica,
empleando el inverso de la temperatura como variable independiente, los resultados de este ajuste
se muestran en la Figura 66 y en la Tabla 26.
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Figura 64: Resultados de Ajuste de los datos experimentales del mineral FeO a la ecuacién (81).

Tabla 24: Energia de activacion, factor pre-exponencial y coeficiente de determinacion para los
mejores 3 modelos matematicos de estudio, en el caso del mineral FeO.

Ecuacion Energia de Factor Pre- Constante Coeficiente de
del Modelo | Activacion (E,) Exponencial (A4) cinética a Determinacion
[J mol?] [s] 50°C [min] (R*)[]
(33) 11.779 0,83 0,62 0,81
(37) 14.656 7,25 1,87 0,88
(46) 43.044 495.102,46 3,27 0,95
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Figura 65: Resultados de Ajuste de los datos experimentales del mineral FesO4 a la ecuacion
(81).

Tabla 25: Energia de activacion, factor pre-exponencial y coeficiente de determinacion para los

mejores 3 modelos matematicos de estudio, en el caso del mineral FezOa.
Ecuacion Energia de Factor Pre- Constante Coeficiente de
del Modelo | Activacion (E,) Exponencial (4) Cinética a Determinacion
[J mol] [s1] 25°C [min] (R[]
(33) 14.846 2,25 0,33 0,78
(37) 16.175 11,57 1,02 0,85
(46) 44,289 757.228,24 0,79 0,93
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Figura 66: Resultados de ajuste polindmico del parametro «,, de la ecuacion (46), con el inverso
de la temperatura para cada especie mineral en consideracion.

Tabla 26: Coeficiente de determinacion para el ajuste polinémico del parametro «,, de la
ecuacion (46), con el inverso de la temperatura para cada especie mineral en consideracion.

Especie Mineral Coeficiente de Determinacion
(R*)[]
FeO 0,91
Fe30, 0,82

De acuerdo a los resultados reportados en la Tabla 24 y en la Tabla 25, el ajuste lineal resulta
acertado para los modelos representados por las ecuaciones (37) y (46), presentando un coeficiente
de determinacion mayor a 0,85 en ambas especies minerales consideradas, ajustandose mejor el
segundo; esto se condice con las observaciones hechas por Gololobova et al. [85], quienes sefialan
que la ecuacion (46) logra describir mejor el comportamiento de la disolucion a tiempos largos de
reaccion. La ecuacion (46), a diferencia de los otros dos modelos matematicos estudiados, presenta
un segundo coeficiente ajustable («,), cuyo ajuste para el caso de los dos minerales considerados
se presento en la Tabla 26, en la cual puede verse que el ajuste es adecuado para el caso de wustita
y que resulta aceptable para el caso de magnetita. En la Figura 66 puede notarse que, para el caso
de magnetita, el coeficiente a, no tiene una tendencia clara con respecto a su relacion con la
temperatura. Esto puede ser debido a errores experimentales, o bien, a que el coeficiente a, no
dependa de la temperatura de la forma en que se ajusto.

En cuanto a la energia de activacion para la disolucion de magnetita calculada, mostrada de forma
explicita en la Tabla 25, se puede notar que los valores obtenidos son discordantes entre los
modelos matematicos de estudio. En el caso de los modelos representados por las ecuaciones (33)
y (37), se reporta una energia de activacion de 14 — 16 kJ mol?, y para el caso del modelo
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representado por la ecuacion (46), este valor asciende a 44 kJ mol™. Estos valores no son
coincidentes con los valores presentados por la literatura, reportados en la seccién 2.2.4.2.1, los
cuales estan en el orden de 80 kJ mol™. De cualquier modo, en la literatura sélo se encontraron
valores de la energia de activacion para disolucion con bajo contenido de &cido clorhidrico en
solucién, y en la presente memoria se utilizd &cido clorhidrico concentrado como agente de
disolucion (32% en peso, u 11 M). Puesto que los iones cloruro en solucion producen el
complejamiento de ion férrico y ferroso, como se presentd en la seccion 2.2.4.2, la concentracion
de cloruro en solucién incide en la velocidad de disolucion, catalizandola. Esto Gltimo es
confirmado por los estudios de Valverde [90], quien encontr6 un aumento exponencial en la
velocidad de disolucion con la concentracion de iones cloruro en solucion. Los catalizadores operan
disminuyendo la energia de activacion de las reacciones, y, por lo tanto, este fendmeno puede
explicar las bajas energias de activacion obtenidas en comparacion a la literatura.

Los parametros pre-exponenciales y constantes cinéticas obtenidas, para todos los casos, son
mayores que los valores presentados por la literatura, los cuales estan en el orden de 102 a 10°
para la disolucién de magnetita y wustita. Lo anterior puede tener causa en la catalisis hecha por la
alta concentracion de iones cloruro en solucion, como se sefialé anteriormente, o bien, debido al
supuesto de que existen s6lo dos minerales en el residuo siderurgico utilizado.

4.3.2. Experimentos No-Isotérmicos

4.3.2.1. Cinética de Experimentos No Isotérmicos

Los modelos de las ecuaciones (33), (37) y (46) fueron derivados a temperatura constante,
expresiones que se muestran en las ecuaciones (89), (90) y (91), respectivamente.

), -k
dt ) r—cte T 2a

(@) e =40 (90)

(d“) k - exp(—kt)
o — ek exp(—
dt T=cte 0 P

(91)

Luego, las ecuaciones (89), (90) y (91) fueron resueltas en el software MATLAB, para cada uno
de los minerales y modelos considerados, de forma numérica mediante la funcion ode45,
proveyendo una temperatura variable en el tiempo, ajustada segun la ecuacion (92). Este ajuste esta
de acuerdo a los datos experimentales obtenidos (. = 0,99) y los detalles del mismo pueden verse
en el Anexo 7.11.

54,4 (92)
1,038 + 28,18 exp(—0,1237 - t)

T(t)[K] = 295,9 +

Con la obtencion de resultados, y segun como se presentd en la seccion 3.3.8.2, se compararon
éstos a la cantidad de hierro total y hierro(Il) en el tiempo para experimentos no isotérmicos
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independientes. Los resultados para el caso de hierro(ll) se muestran en la Figura 67 y la Tabla 27,
mientras que para el caso de hierro total se muestran en la Figura 68 y la Tabla 28.

w 10° Contraste de Datos Experimentales v Modelos para Hierra(ll)

3 T T T T
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Figura 67: Comparacion entre los resultados de los modelos en su forma no-isotérmicay los
datos experimentales para el caso de hierro(ll).

Tabla 27: Parametros de bondad de ajuste de los modelos en su forma no-isotérmica para el
caso de hierro(ll).

Ecuacion del Modelo | Coeficiente de Concordancia (r¢) [] | RMSE [mg L7
(33) 0,73 42.572
(37) 0,94 14.430
(46) 0,2 67.820
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Figura 68: Comparacién entre los resultados de los modelos en su forma no-isotérmicay los
datos experimentales para el caso de hierro total.

Tabla 28: Pardmetros de bondad de ajuste de los modelos en su forma no-isotérmica para el
caso de hierro total.

Ecuacion del Modelo | Coeficiente de Concordancia (r¢) [] | RMSE [mg L]
(33) 0,72 60.828
(37) 0,95 18.717
(46) 0,19 99.947

Como puede verse en la Tabla 27 y en la Tabla 28, el modelo que mejor representa la cinética del
proceso de disolucion del desecho siderdrgico es aquél representado por la ecuacion (37), pues
tiene menor RMSE y mayor coeficiente de concordancia, mostrando una buena correlacién entre
los datos experimentales independientes y la simulacion realizada con los datos de los
experimentos isotérmicos. A pesar de que el modelo representado por la ecuacion (46) presentd un
mejor ajuste a los modelos de disolucion isotérmica, éste fallo al trasladar el andlisis isotérmico a
una situacion no isotérmica, lo cual puede ser atribuido a la metodologia de analisis de datos, pues,
en el analisis hecho se presenta la temperatura como un parametro independiente de la reaccién,
situacion que no es real debido a que el cambio de la temperatura en el tiempo es producido por la
reaccion quimica.

Como puede verse en la Figura 67 y en la Figura 68, aunque se muestra una gran concordancia
entre los datos experimentales y los datos calculados segun el modelo representado por la ecuacion
(37), algunos datos experimentales cerca del final de la reaccion parecen ser mayores que aquellos
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reportados por el modelo. Esto tiene su origen en que la densidad de la solucion es dependiente de
la temperatura, y, por tanto, también su volumen y concentracion dependen de la temperatura. Esto
es relevante cuando el volumen de muestreo es pequefio, y por lo tanto, para lograr mejores
resultados, este efecto debe ser incluido en la simulacion.

4.3.2.2. Formacioén de Precipitado

Tras la realizacion de los experimentos no-isotérmicos y la titulacién con dicromato de potasio de
los mismos y luego de que la solucion hubiera alcanzado la temperatura ambiente se observoé la
precipitacion de cristales semitransparentes en el producto. Estos cristales fueron lavados con éter
dietilico, pues se notd que eran solubles en agua, y fueron enviados a laboratorios SAX, con el fin
de realizar un analisis mineraldgico a través de Difraccion de Rayos X cualitativo, los resultados
se muestran en la Tabla 29.

Tabla 29: Especies minerales del precipitado obtenido tras la disolucion identificadas por
Difraccidn de Rayos X.

Mineral Formula Quimica
Dicloruro de hierro(ll) dihidratado FeCl,(H,0),
Dicloruro de hierro(ll) tetrahidratado FeCl,(H,0),

Como puede verse en la Tabla 29, el precipitado encontrado se trata de cloruro ferroso, cuya
solubilidad se ve disminuida por la presencia de acido clorhidrico libre y de cloruro férrico, asi
como también por el descenso de temperatura de la solucion [136].

La existencia de una fase solida precipitada es un fenbmeno que no se habia considerado en la
concepcion del proceso productivo y, por tanto, aporta una variable adicional. Se debe evaluar si
la presencia de tal precipitado resulta en un decrecimiento en la eficiencia de la etapa posterior, de
oxidacidn, y, en caso de que esto sea asi, se debe establecer una temperatura minima bajo la cual
el precipitado no es formado, o bien, se puede proceder con etapas de disolucién y oxidacion de
forma intercalada. En cualquiera de los dos casos presentados, se debe llevar a cabo un estudio de
factibilidad técnico-econdmica de las alternativas.

4.3.3. Caracterizacion del Producto Liquido

La caracterizacion del producto liquido obtenido de la disolucion con acido clorhidrico del desecho
tratado con surfactante se realizd de acuerdo a lo establecido por el estindar AWWA B407-98,
cuya metodologia se expone en las secciones 3.3.5, 3.3.6 y 3.3.7. Los resultados pueden verse en
las Figura 69 — 73 y un resumen de los mismos, en conjunto a los parametros establecidos por el
estandar AWWA B407-98, puede verse en la Tabla 30.
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Figura 69: Grafico de barras de la frecuencia relativa de los pesos especificos del producto

obtenido.
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Figura 70: Grafico de barras de la frecuencia relativa de los porcentajes de hierro en masa del
producto obtenido.
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Figura 71: Gréfico de barras de la frecuencia relativa de los porcentajes de hierro ferroso, con
respecto a la cantidad de hierro total, del producto obtenido.
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Figura 72: Gréfico de barras de la frecuencia relativa de los porcentajes de acidez libre del
producto obtenido.
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Figura 73: Gréfico de barras de la frecuencia relativa de los porcentajes de materia insoluble
del producto obtenido.

Tabla 30: Comparacion de los parametros del estandar AWWA B407-98 y los del producto

obtenido.
Parametro Promedio | Desviacion | Numerode | Estindar AWWA
estdndar | Experimentos B407-98
Peso especifico 1,403 0,006 12 1,3-15
[]
Porcentaje de 14,54% 0,16% 6 9,6 - 16,2
Hierro [%]
Porcentaje de 65,76% 3,15% 50 <2,5%
Hierro(I1) [%]
Acidez libre 4,37% 0,48% 6 <1%
[%]
Materia 0,024% 0,02% 12 <0,5%
Insoluble [%]

Como puede verse en la Tabla 30, tres de los 5 los pardmetros medidos cumplen con el estandar
AWWA B407-98, quedando fuera de éste el porcentaje de hierro en estado ferroso y la acidez libre.
El alto porcentaje de hierro en estado ferroso es un resultado esperado, pues no ha habido etapa de
oxidacion y, por tanto, se espera que la mayoria del hierro presente en solucién esté en el estado
ferroso por sobre férrico, debido a que los minerales que conforman el desecho siderurgico estan
preferentemente en el estado de oxidacion ferroso, como se sefial6 en la seccion 4.1.2. Por otra
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parte, la acidez libre resulta alta debido a que la alta concentracion de hierro en estado ferroso
interfiere en la metodologia establecida por el estindar AWWA B407-98. En el método de
medicién de acidez libre se afiade fluoruro al sistema para el enmascaramiento de metales
hidrolizables, en particular para hierro en estado férrico, pero éste no es un buen agente
acomplejante de hierro en estado ferroso, ya que los iones fluoruro interactdan débilmente con éste
[137], permitiendo asi la formacion de hidroxidos ferrosos a pH 8 [138], el cual corresponde al
viraje de fenolftaleina, y de esta forma aumenta la adicion de base necesaria para provocar el viraje
del indicador. Ademas, la presencia de altas cantidades de ion ferroso en solucion hacen que el
color de la mezcla se torne gris levemente coloreado rosado, que es el color del viraje del indicador,
lo que dificulta la visualizacién del viraje, como se observa al contrastar la Figura 25 y la Figura
26. Por lo anteriormente sefialado, se desaconseja la medicion de acidez libre tras la etapa de
disolucién como parte del control de calidad, o bien, se recomienda modificar el método analitico
afiadiendole una etapa de oxidacion de hierro en estado ferroso a férrico y una etapa de eliminacién
del agente oxidante remanente en solucion.

En cuanto al porcentaje de hierro en estado ferroso, éste es un estimativo que permite ajustar la
alimentacion a la etapa siguiente. Al observar la Figura 70 en comparacion a la Figura 71, puede
notarse que para el hierro en estado ferroso existe una mayor dispersion de los datos, lo que se
expresa a través de mayor desviacion estandar, esto puede ocurrir debido a la oxidacion atmosférica
del producto al ser analizado. Cabe destacar que las mediciones se hicieron a temperaturas donde
no existe la formacion de precipitado, por lo que los analisis fueron hechos sobre todo el producto
obtenido.

Los resultados de esta etapa se muestran alentadores, pues se logra un producto con calidad fisica
y quimica acorde a lo exigido a cloruro férrico en solucion para tratamiento de agua. Es importante
sefialar, adicionalmente, que la materia insoluble se encuentra en limites muy bajos, por lo que el
tratamiento fisicoquimico aplicado resulta adecuado. Incluso, podria ser demasiado exhaustivo y
existe un margen que permite que el producto ain cumpla con la calidad comercial y requiera un
tratamiento menos intensivo, todo esto depende de una evaluacion econOmica posterior que
también involucre cémo varia la cinética de la reaccidn con la cantidad de aceites y grasas presentes
en el desecho siderdrgico.

El objetivo, lograr cloruro férrico de calidad comercial con un desecho siderurgico, es logrado, por
lo que se logra establecer la factibilidad técnica del proyecto desde el punto de vista quimico y se
proveen datos para la etapa de ingenieria conceptual del proyecto.

4.3.4. Discusion Parcial

En las secciones precedentes se caracterizo la cinética de disolucion del desecho siderurgico tratado
con Nonil Fenol 10M a una concentracion de 250 mg L™ y con 1 hora de contacto entre el desecho
y la solucion de surfactante. Durante la disolucion, se comprobd que el material tratado resulta
soluble en acido clorhidrico al 32% en peso con una velocidad de agitacion de 300 rpm y, mas adn,
la reaccién es fuertemente exotérmica, elevando la temperatura desde 25°C hasta 75°C en un
intervalo de tiempo menor a 3 minutos. En este sentido, se logra uno de los objetivos de la presente
memoria al lograr la disolucion completa del desecho siderurgico. Al presentarse una reaccion
heterogénea y no isotérmica, se desarrolld6 una metodologia que permitié su estudio de forma
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experimental, puesto que se encontrd una razén entre la masa del desecho tratado y masa de acido
clorhidrico afiadido que mantuvo la temperatura de la solucion constante, y en esta configuracion,
se variaron 3 pardmetros fundamentales para las reacciones heterogéneas: velocidad de agitacion,
tamafio de particulas y temperatura. Los resultados mostraron que a 25°C, 300 rpm de velocidad
de agitacion y particulas entre las mallas de 250 y 425 pum el sistema se encuentra controlado por
reaccion quimica, lo que permitié ampliar el estudio hacia la disolucion no-isotérmica del desecho
siderurgico tratado.

Los experimentos de disolucion no-isotérmica se contrastaron con los modelos matematicos
presentados en las ecuaciones (33) a (46) y se obtuvo que, a partir de los resultados de
experimentos isotérmicos, el modelo matematico representado por la ecuacion (37) es capaz de
representar los datos experimentales con un coeficiente de concordancia de 0,94, permitiendo la
correcta descripcion del fendmeno. El producto obtenido de estos experimentos fue caracterizado
con miras al cumplimiento del estindar AWWA B407-98, el cual asegura la calidad comercial de
soluciones de cloruro férrico para tratamiento de aguas, cumpliéndose tres de los cinco pardmetros
exigidos segun dicho estandar. Las excepciones corresponden a la cantidad de hierro en estado
ferroso en solucidn, lo cual es esperable pues en la presente memoria no se estudié la etapa de
oxidacion de cloruro ferroso, y la acidez libre, en la cual el alto contenido de ion ferroso actlia
como interferente de la medicion. Por esto Gltimo se desaconseja la medicion de acidez libre como
pardmetro de control de calidad tras la etapa de disolucion, a menos que se haga un cambio de la
metodologia de medicidn y se incluya una etapa de oxidacion de la muestra y posterior eliminacion
del agente oxidante.

Aunque el analisis hecho en relacion la disolucion del desecho siderurgico tratado resulta acertado,
es importante hacer hincapié en que se encontro la formacion de un precipitado de cloruro ferroso
no contemplado, lo que obliga a que las condiciones a las que se desarrolla la etapa de disolucion
estén fuertemente conectadas con la siguiente etapa de procesamiento, en la cual hierro ferroso
debe ser oxidado a su estado férrico. Para dilucidar las condiciones 6ptimas de procesamiento, se
debe esclarecer si el precipitado formado reduce la eficiencia de la etapa de oxidacion, y, en caso
de que esto sea asi, entonces debe establecerse una temperatura minima bajo la cual el precipitado
no es formado. Adicionalmente, debe también establecerse una temperatura 6ptima de oxidacion
del producto de la etapa de disolucién, ya que cabe la posibilidad de que la alta temperatura
alcanzada acelere la velocidad de reaccién de la etapa posterior. Todo lo anteriormente sefialado
debe estar sujeto a un balance econdémico, con el fin de establecer las condiciones éptimas que
permitan, simultdneamente, un procesamiento econémicamente factible del desecho siderdrgico y
la seguridad operacional del proceso. Ademas, es relevante sefialar que durante la presente
memoria no se realiz6 un balance de energia en la etapa de disolucién, tomandose la temperatura
como una variable independiente de la reaccion, por lo que el estudio debe extenderse hacia la
consideracion de tal balance.

Con miras al proceso a mayor escala, se deben hacer las siguientes consideraciones:

e La alimentacion en los experimentos a escala laboratorio consistio en residuo siderurgico
tratado y secado durante 24 horas a 105°C, por lo que a nivel piloto también debe evaluarse
la necesidad de realizar el secado de la materia prima. Si el secado no resulta de gran
relevancia en la disolucién del desecho siderargico, entonces el residuo tratado puede ser
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procesado en ausencia de secado y se debe descontar la humedad de la materia prima en el
balance de masa presentado en el Anexo 8.3.

e El &cido clorhidrico forma neblinas, por lo que es importante que la operacion sea realizada
en un ambiente correctamente ventilado, con extraccion de aire si es necesario, y que los
operadores del proceso utilicen mascarilla con filtro de vapores acidos [139].

e El &cido clorhidrico es corrosivo, tanto paras las vias respiratorias como para la piel, por lo
que los operadores deben utilizar antiparras, traje resistente a acidos y guantes de goma.
Ademas, el acido clorhidrico resulta también corrosivo para otros materiales, por lo que se
recomienda el uso de materiales inertes tanto en la fuente de agitacion como en el reactor
mismo. Algunos de éstos son la fibra de vidrio y plasticos en general [139]. Se debe
considerar también que se trabajara con material particulado, por lo que los materiales
deben ser resistentes a la abrasion para evitar su deterioro.

e A nivel de laboratorio so6lo se probo la configuracion de reactor agitado mecanicamente,
con la adicidn instantanea del desecho siderargico tratado por trasvasije. Por ello, resulta
necesaria la investigacion de otros tipos de reactores que pueden ser de utilidad a mayor
escala. Puesto que la reaccidn es altamente exotérmica, se sugiere el estudio de un reactor
tipo semi-batch o de lecho empacado, para evitar el sobrecalentamiento del sistema
mediante el control de dosificacion del desecho siderurgico, o bien, del acido clorhidrico.
En caso de utilizar un reactor agitado mecanicamente, se recomienda el control de la
velocidad de agitacion para evitar el sobrecalentamiento.

e Como parametros de control a mayor escala se recomienda la medicion en linea de hierro,
en su forma total y ferrosa, o bien, el control del potencial REDOX de la solucidn, pues
éste esta relacionado con la capacidad oxidante de la solucién, y, por tanto, con la cantidad
del par Fe(11)/Fe(l11) en solucién.

e Para el control de calidad del proceso se recomienda continuar con la metodologia
establecida por el estandar AWWA B407-98, midiendo la cantidad de hierro ferroso y total,
la materia insoluble y el peso especifico. La medicién de acidez libre del producto obtenido
de la etapa de disolucion se desaconseja con la metodologia sugerida por el estandar
AWWA B407-98; si se desea medir este parametro, es necesario un cambio en la
metodologia para lograr medir la acidez libre de una solucién con alto contenido de hierro
en estado ferroso.

Como adicion a lo anteriormente sefialado, es importante destacar que aunque el analisis hecho
resultd adecuado para el fendmeno en cuestidn, consideré el supuesto de que el residuo siderurgico
se encontraba compuesto unicay exclusivamente por los minerales FeO y Fe;0,, lo cual representa
a un 76,7%, de acuerdo al andlisis de Difraccion de Rayos X presentado en la seccién 4.1.2. Para
lograr una mejor representacion del sistema, la disolucion de cada especie mineral debe ser
estudiada, asi como también la interdependencia de estas reacciones en términos cinéticos.
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5. Discusion General y Recomendaciones

En las secciones precedentes se mostraron los resultados obtenidos del estudio de un proceso de
produccion de cloruro férrico a partir de residuos de la industria del acero. En esta seccion, se
repasaran los mismos, haciendo énfasis en el impacto de tales resultados en el proceso global.

La caracterizacion de la materia prima tratada arrojé que su composicion corresponde a diferentes
oxidos de hierro de granulometria fina y laminares, que se encuentran contaminados por aceites y
grasas en alrededor de un 2% en masa. El hecho de que estén compuestos de 6xidos de hierro y
tengan granulometria fina juega un rol favorable desde el punto de vista de proceso, pues los 6xidos
de hierro requieren menor cantidad de oxidante que el hierro elemental para ser transformados a su
forma férrica, y los minerales de granulometria fina tienen mayor area, lo que favorece a las
reacciones superficiales. Ademas, como fue expuesto en la seccién 1.1.4, la contaminacion por
aceites y grasas evita que este tipo de residuos pueda ser aprovechado directamente dentro de la
industria del acero, por lo tanto, se justifica que éstos tengan que ser tratados, buscando la
eliminacién de aceites y grasas, para su posterior procesamiento.

El estudio experimental de la etapa de eliminacion de aceites y grasas se llevo a cabo utilizando
surfactantes para la solubilizacion de los aceites y grasas del residuo siderurgico. De las diferentes
condiciones operacionales experimentadas, se obtuvo que el proceso dptimo de remocidn de aceites
y grasas debe ser llevado a cabo con Nonil Fenol 10M a una concentracion de 250 mg L y un
tiempo de contacto de 1 hora. Con tales parametros operacionales, se logré disminuir la cantidad
de aceites y grasas desde un 2% a un 0,006%, obteniendo un minimo global en los resultados. El
tratamiento sefialado fue posteriormente validado en la etapa de disolucion del desecho siderurgico,
pues se encontr6 que, a diferencia de la situacion inicial, se logro la correcta disolucion del residuo
tratado en acido clorhidrico. Para la remocion de surfactantes de la superficie del desecho
siderurgico fueron necesarias 5 etapas de contacto con agua durante 15 minutos, de volumen de 40
mL cada 15 gramos del desecho a tratar, filtrando el solido obtenido tras cada etapa de contacto
con agua. Con estas consideraciones, la fase liquida residual obtenida cumplié la cantidad de
solidos en suspension y pH requeridos para la descarga del efluente al sistema de alcantarillado,
aungue se debe evaluar de forma adicional parametros tales como el poder espumdégeno, la cantidad
de aceites y grasas en la fase liquida, entre otros, para asegurar el cumplimiento integro del Decreto
Supremo N°609/98, el que regula este aspecto; en caso de no cumplirse, entonces deben plantearse
operaciones de tratamiento de RILes. Todo lo anteriormente sefialado queda sujeto a una
evaluacion econdmica, la cual debe incluir los costos energéticos asociados a la agitacion de la
solucion, el precio del surfactante y el tratamiento de RILes, en caso de resultar necesario; esto es
debido a que, de forma general, se obtuvo que al aumentar la concentracion de surfactantes se
mejora la remocion de aceites y grasas, pero aumentan fuertemente los solidos en suspension,
mientras que al aumentar el tiempo de contacto se mejora la extraccion de aceites y grasas y no
tiene un impacto muy significativo en los sélidos en suspension, pero se incurre en un mayor costo
energético de agitacion del fluido. Se sugieren como parametros de control del proceso la medicion
de la demanda quimica de oxigeno en la fase liquida como estimado de la concentracién de
surfactantes presentes en la solucion, y la medicién en linea de turbidez, como indicador de los
solidos en suspension del proceso de forma independiente a la matriz de agua. Como control de
calidad, se recomienda la utilizacion de un extractor Soxhlet, con una muestra de masa mayor a 10
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gramos, pues se encontré que para las condiciones del proceso, esta masa era muy pequefia.
Ademés, se recomienda también la ampliacion del estudio realizado, especialmente la
investigacion de la adicién de electrolitos al sistema, la variacion de la velocidad de agitacion, y el
cambio de surfactante por uno de la familia de nonil fenoles con una cadena hidrofobica mas larga,
o bien, menor cadena hidrofilica, pues se espera que con estas condiciones el proceso pueda reducir
aun mas la adicion de surfactantes y maximizar la remocion de aceites y grasas del desecho
siderurgico.

El sélido obtenido del proceso de eliminacion de aceites y grasas fue secado a 105°C durante 24
horas, aunque tal operacion no fue evaluada en el presente documento, y, por tanto, se recomienda
el estudio del impacto de tal operacion en el proceso.

Luego, se estudid la disolucidn del residuo tratado y seco en acido clorhidrico al 32% en masa. Se
encontrd que este proceso logra un ascenso de la temperatura de 25 a 75°C en un periodo menor a
3 minutos, lo que dificulto el estudio cinético debido a la falta de control del proceso. Por ello, la
metodologia experimental debi6 ser adaptada para lograr un ambiente isotérmico, disminuyendo
la alimentacion de residuo tratado, lo cual resulta pertinente pues los modelos matemaéticos
posteriormente utilizados dependen del grado de disolucién del mineral y no de la concentracion
de los metales. Ademas, para poder interpretar los resultados de la disolucién del desecho tratado,
debi6 simplificarse su composicion, suponiendo que sélo estaba compuesto por FeO y Fe;0,, 10s
cuales conforman un 76,7% del mismo, el supuesto resultd pertinente, pues se logro caracterizar la
cinética de los experimentos en situacion no-isotérmica. Para lograr esto ultimo, se hicieron una
serie de experimentos, donde se determind que a 300 rpm Yy particulas entre las mallas de 250 y
425 um, la etapa controlante es la reaccion quimica, por lo que es aplicable la ecuacion de
Arrhenius (ecuacion (47)). Los resultados obtenidos al variar la temperatura en el rango de 25°C a
75°C en condiciones isotérmicas fueron ajustados a un set de 14 modelos matematicos aplicables
a procesos de disolucién, encontrando 3 de ellos que representaron correctamente la cinética de
reacciones isotérmicas. La energia de activacion obtenida, para el caso del mineral Fe;0,, se
encuentra en el rango de 14 — 16 kJ mol™ para dos de los modelos matematicos y 44 kJ mol™ para
el tercer modelo matematico, valores que no se corresponden con la literatura, pues se reportan
energias de activacion en el orden de 80 kJ mol™; esto Gltimo se justifica en que en la literatura no
se encontraron valores para la reaccion de disolucion de 6xidos de hierro para altas concentraciones
de cloruro en solucion, el que actta como catalizador. Para los experimentos no-isotérmicos, ajusto
la variacion de temperatura como funcién del tiempo de reaccion a un modelo sigmoideo, y se
utilizaron estos datos para hacer una simulacion de los 3 modelos matematicos obtenidos de los
experimentos isotérmicos. Dos de los modelos matematicos resultaron insatisfactorios en el ajuste
a datos obtenidos de experimentos no-isotérmicos independientes, mientras que un modelo
matematico, representado por la ecuacion (37), logré describir la disolucion del desecho
siderurgico tratado cuando la cinética se encuentra controlada por la reaccion quimica, obteniendo
un coeficiente de concordancia de 0,94. De esta forma, se validd la metodologia planteada y se
caracterizo la cinética de disolucién, informacion que posteriormente puede ser utilizada en la fase
de ingenieria conceptual.

Tras el enfriamiento del producto liquido obtenido se encontro la formacion de un precipitado
correspondiente a cloruro ferroso, por lo que debe evaluarse la influencia de este precipitado en la
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etapa posterior, de oxidacion, para el establecimiento de una temperatura dptima tras la etapa de
disolucién. En el proceso de disolucidn, se sugieren 3 alternativas para el disefio del reactor:

e Semi-batch controlando la adicion de material particulado.
e Semi-batch controlando la adicion de acido clorhidrico.
e Reactor agitado, controlando la velocidad de agitacion.

Una de esas tres configuraciones permitiria un mejor control de la temperatura del proceso, para
asi lograr mayor seguridad durante la operacion. Adicionalmente, como parametro de control, se
recomienda la medicion de hierro total y ferroso (por el método de o-fenantrolina), o bien, la
medicion en linea del potencial de la solucién, el que puede ser relacionado con la concentracion
de estas especies. Por ultimo, es importante sefialar que la investigacion en este punto debe ser
ampliada, incluyendo también un balance de energia para la correcta simulacién de la cinética del
sistema de estudio, y mayor investigacion sobre la disolucion de oxidos de forma singular y su
interdependencia.

El producto liquido obtenido del proceso de eliminacion de aceites y posterior dilucion se compar6
con el estindar AWW B407-98, el cual aplica para cloruro férrico comercial en el tratamiento de
aguas. Los resultados obtenidos muestran que tras el proceso de disolucion se cumplen tres de los
cinco parametros establecidos por el estandar: peso especifico, porcentaje masico de hierro en
solucion y materia insoluble. Este ultimo parametro tiene un gran margen, dando como promedio
0,02% versus el 0,5% establecido por el estandar, por ello se concluye que el proceso de remocion
de aceites y grasas es efectivo y abre la posibilidad de una menor extraccion de aceites y grasas del
proceso de eliminacion de aceites, aspecto que debe ser evaluado técnica y econémicamente. Los
parametros que exceden al estandar correspondieron al porcentaje de hierro en estado ferroso, lo
cual se explica en que no se realizo la etapa de oxidacion del proceso, y la acidez libre, la cual no
fue medida correctamente pues el hierro en estado ferroso actla como interferente en su
determinacion. Por ello, se sugiere la medicion de peso especifico, materia insoluble y porcentaje
masico de hierro (total y ferroso) en solucion como control de calidad del proceso de disolucion.
Si se desea afadir la acidez libre como parametro de control de calidad, entonces debe modificarse
la metodologia de la medicion, incluyendo una etapa de oxidacion y una etapa de eliminacion del
agente oxidante. Considerando los aspectos anteriormente sefialados, se valida el proceso
planteado, pues el residuo siderargico es disuelto y que se obtiene una solucién de buena calidad,
la cual debe ser oxidada para el cumplimiento integro del estindar AWWA B407-98.

Desde el punto de vista del proceso global, es importante hacer hincapié en que una de las
principales limitantes del proceso productivo propuesto es que esta disefiado para un Unico tipo de
materia prima, la cual puede ser obtenida de proveedores especificos. Por ello, deben hacerse
esfuerzos en la investigacion de la diversificacion de la materia prima (por ejemplo, estudiando la
disolucién de chatarra de hierro u otro residuo en acido clorhidrico) y en su control de calidad.
Adicionalmente, los potenciales compradores del producto obtenido son, de forma principal, dos
tipos de industria: tratamiento de aguas y procesamiento mineral. Debido a esto, se deben
considerar dentro de una evaluacion econdmica los costos de transporte v, si resulta necesario, debe
evaluarse también el establecimiento de la planta productiva en las cercanias de abastecedores de
materia prima y compradores de cloruro férrico en solucion.
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No obstante, se encontré tambien que el producto obtenido tras la disolucion cumple con creces el
pardmetro de materia insoluble del estindar AWWA B407-98, lo cual abre también la posibilidad
de realizar la etapa de eliminacion de aceites y grasas de forma menos exhaustiva, si es que tal
decision no tiene un impacto fuerte en la etapa de disolucion, aspecto que no fue ahondado en el

proyecto.
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6. Conclusiones

Se realiz6 un estudio experimental de las dos primeras etapas de un proceso de produccion de
cloruro férrico a partir de un desecho de la industria del acero, el cual es obtenido del estiramiento
de barras de refuerzo.

Tras la caracterizacion fisica y quimica del residuo, se determinG que éste esta compuesto por
oxidos de hierro de granulometria fina contaminados con un 2% de aceites y grasas, lo que justifico
la realizacion de una etapa de eliminacion de los contaminantes previa a la disolucion del residuo.

Se establecio que el proceso mas adecuado para la eliminacion de aceites y grasas con el uso de
surfactantes corresponde a la utilizacion de una solucion de Nonil Fenol 10M, con una
concentracion de 250 mg L™ y un tiempo de contacto de 1 hora entre el surfactante y el residuo
siderdrgico, lo cual permitié disminuir el porcentaje de aceites y grasas desde un 2% a un 0,006%.
Aunque estas condiciones operacionales son las éptimas en base al estudio, debe realizarse un
balance econémico con el fin de seleccionar las condiciones operacionales que logren que el
proceso sea econdmicamente factible, ya que tanto el aumento del tiempo de contacto como el
aumento de la concentracidn de surfactante incrementan la remocién de aceites y grasas, lo que
permite plantear un problema de optimizacion entre tales variables.

En la etapa de disolucion del desecho tratado con &cido clorhidrico industrial, se desarroll6 una
metodologia que permitié su estudio, para lo cual se hizo el supuesto de que el residuo estd
compuesto por solo 2 tipos de 6xido: FeO y Fe30,, los cuales corresponden a un 76,7% del mismo,
y se realiz6 la disolucién en condiciones isotérmicas, logradas por la disminucion de la masa de
residuo del sistema, lo cual es factible, pues los modelos cinéticos considerados dependen de la
fraccion disuelta de las especies y no de su concentracion. En el estudio cinético, fueron variados
3 parametros: velocidad de agitacion, granulometria del sélido y temperatura. Se determiné que a
300 rpm y particulas con tamarfio entre 250 y 425 um, la disolucion esta controlada por la reaccion
quimica, por lo que es aplicable la ecuacion de Arrhenius (ecuacion (47)) para el ajuste de
constantes cinéticas a diferente temperatura. Los resultados de los experimentos isotérmicos, para
cada una de las especies minerales, fueron ajustados a un set de 14 modelos matematicos aplicables
a procesos de disolucion, y se encontré un modelo logaritmico (ecuacién (37)) que permitio
caracterizar la cinética del proceso no isotérmico con coeficiente de concordancia de 0,94. Esto
ultimo, entonces, permite concluir que la metodologia desarrollada es adecuada para el estudio
cinético de disolucién del residuo tratado.

El producto liquido obtenido fue caracterizado segun el estindar AWWA B407-98, que aplica a
soluciones de cloruro férrico comerciales, obteniendo que 3 de los 5 parametros exigidos por el
estandar estan en los rangos permitidos. Los 2 pardmetros que no se ajustan al estandar se
encuentran justificados en que no se realizo la tercera etapa del proceso, de oxidacion. Se constato
gue la materia insoluble correspondio a un 0,024%, muy inferior al 0,5% exigido por el estandar,
por lo que se puede concluir que existe la posibilidad de realizar un proceso de eliminacion de
aceites y grasas menos exhaustivo y que aun asi se cumpla con la calidad del producto en cuanto a
materia insoluble, siempre y cuando esto no produzca un gran impacto sobre la disolucion del
residuo tratado, aspecto que no fue estudiado en el proyecto. Por todo lo anteriormente sefialado,
se valida el proceso propuesto, ya que se logré un residuo tratado que puede ser disuelto en acido
clorhidrico y el producto de disolucion cumple con los estandares de calidad hasta aquella etapa.
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8. Anexos

8.1. Calculo de NUmero HLB

1. Nonil Fenol 10M:

En este caso, el grupo hidrofilico corresponde a 10 cadenas polioxietilenadas en conjunto a un
grupo hidroxilo, mientras que el grupo hidrofobico corresponde a una cadena alifatica de 9
miembros y un grupo fenol, como puede verse en la Figura 13.

La masa molar de los grupos hidrofébico e hidrofilico se calcul6 utilizando la ecuacion (93) y los
datos de la Tabla 31.

MM (Compuesto) = z MA(Atémos constituyentes) (93)

Tabla 31: Masa atémica de algunos elementos [75].

Elemento | Masa atémica [g mol*]
Hidrégeno 1,00794
Carbono 12,011
Nitrogeno 14,0067
Oxigeno 15,9994
Azufre 32,066

De esta forma, se obtuvo que la masa atébmica del grupo hidrofilico correspondid
aproximadamente, a 457,52 g mol™? y la del grupo hidrofébico, aproximadamente, a 209 g mol™.
El porcentaje en peso del grupo hidrofilico se calculd segun la ecuacion (94), resultando 68,6%.

% en peso grupo hidrofilico (94)
B MM (Grupo hidrofilico) 100
~ MM (Grupo hidrofilico) + MM (Grupo hidrofébico)

Utilizando la ecuacién (15), se obtuvo que el numero HLB de este surfactante es 13,72.
2. Lauril Eter Sulfato de Sodio

Para este surfactante, el grupo hidrofilico corresponde a un grupo sulfato, mientras que el grupo
hidrofébico corresponde a una cadena alifatica de doce miembros, ademas, existe un grupo mixto
compuesto por una etil éter, lo que puede verse en la Figura 12.

Para el calculo del nimero HLB de este surfactante se utilizo la ecuacion (16) en conjunto a los
datos de la Tabla 6, dando resultando 40,73.
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3. Ammonyx LO

Los oxidos de amina no se reportan en la Tabla 6, por lo que el calculo de HLB debe hacerse
experimentalmente. No obstante, en la literatura se reporta un valor de HLB para el surfactante
DMC-W de la serie Aromox, un surfactante de 0xidos dimetilamina [140], compuesto por una
mezcla de 6xido de lauramina — o0xido de dimetiltetradecilamina en proporciones 70:24 [141].
Puesto que la composicidn es similar a Ammonyx LO®, como puede verse en la Tabla 9, se puede
considerar un HBL de 18,7 para Ammonyx LO®.
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8.2. Calculo de Parametro de Empaquetamiento

Para el célculo del pardmetro de empaquetamiento se necesita conocer el niUmero de atomos de
carbono que componen el grupo hidrofébico:

e En el caso de Nonil Fenol 10M, cuya estructura se muestra en la Figura 13, el grupo
hidrofébico esté constituido por una cadena alifatica de 9 miembros y un grupo aromético
de 6 miembros, resultando 15 &tomos de carbono en el grupo hidrofébico.

e El grupo hidrofébico de Lauril Eter Sulfato de Sodio posee una cadena alifatica de 12
miembros, como se expone en la Figura 12.

e En el caso de Ammonyx LO®, se considero el surfactante que se encuentra en mayor
proporcion, oxido de lauramina, como se muestra en la Tabla 9. Este surfactante tiene un
grupo hidrofébico compuesto por una cadena alifatica de 12 miembros, lo que puede verse
en la Figura 10.

Con estos datos, se calcularon los parametros Vy y [l., segin las ecuaciones (11) y (12),
respectivamente, los resultados se exponen en la Tabla.

Tabla 32: Pardmetros calculados de volumen ocupado por el grupo hidrofébico en el nicleo
micelar (V) y largo del grupo hidrofébico en el nacleo micelar (1.).

Surfactante vy [A3] | 1. [A]

Nonil Fenol 10M 404 20,48
Lauril Eter Sulfato de Sodio | 323,3 16,7
Oxido de Lauramina 323,3 16.7

Como se menciono en la seccion 2.1.1.1.1, el &rea transversal del grupo hidrofilico en la superficie
de la micela del surfactante (a,) es un parametro que depende de numerosos factores, como lo son
la estructura del surfactante, la cantidad de electrolitos en solucién y la temperatura. Por ello, para
conocer el pardametro de empaquetamiento de los surfactantes, es necesaria la determinacion
experimental de este pardmetro. No obstante, se encontraron valores de a, de los surfactantes
utilizados (Nonil Fenol 10M, Lauril Eter Sulfato de Sodio y Oxido de Lauramina) en solucién
acuosa, los que se presentan en la

Tabla 33: Area transversal del grupo hidrofilico en la interfase micela-solucion (a,) de
soluciones acuosas de los surfactantes utilizados.

Surfactante ay[A?]
Nonil Fenol 10M [142] 101
Lauril Eter Sulfato de Sodio [143] 63,2
Oxido de Lauramina [144] 77,05

Suponiendo que el valor del parametro a, encontrado en la literatura es similar al mismo bajo las
condiciones operacionales en las que se realizaron los experimentos, entonces se puede aproximar
el valor del parametro de empaquetamiento, utilizando la ecuacion (10) y los parametros de la
Tabla 32 y la Tabla 33. Los resultados se reportan en la
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Tabla 34: Pardmetro de empaqguetamiento aproximado para los surfactantes utilizados en
solucién acuosa.

Surfactante Pardmetro de empaquetamiento (N)
Nonil Fenol 10M 0,2
Lauril Eter Sulfato de Sodio 0,31
Oxido de Lauramina 0,25
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8.3. Balance de Masa en Experimentos de Disolucion

Para producir 50 mL de una solucion de cloruro férrico a un 42% en peso, utilizando &cido
clorhidrico a un 32% en peso y desecho siderurgico con un 71,1% en peso de hierro, revisado en
la seccion 4.1.1, se puede estimar la cantidad de &cido clorhidrico y desecho siderdrgico a afiadir
de la siguiente forma:

1. Determinacion de la masa del desecho:

La masa de hierro en solucién que debe haber para conformar el producto se puede estimar con la
densidad de la solucion a condiciones similares. A 20°C y con una concentracién de cloruro férrico
del 40% en peso, se puede estimar la densidad de la solucion como 1,4175 g mL™* [145]. Entonces:

Mpect, = 50[mL] - 1,4175 [%] -0,42 = 29,77[g]

29,7675[g]
162,204 [%]

Nrpecly = = 0,184[mol]

0,1835[mol] - 55,845 [%]
Maesecho = 0.711 = 14"414[9]

2. Determinacion de acido a afadir:
Myct = Npect, - 3 - PM(HCL) = 0,184[mol] - 3 - 36,461 [%] = 20,07[g]

Mycy

147



8.4. Interpolacion de Datos de Hierro Total

En la interpolacion de datos de conversion en base a hierro total, se utilizaron dos enfoques:
interpolacion mediante splines y aproximaciéon de los datos a una curva tedrica y ajuste de
pardmetros. En ambos casos, se utilizo la herramienta Curve Fitting Tool de MATLAB, la cual
admite las dos opciones para la aproximacion de la curva. Las aproximaciones obtenidas para la
curva de experimentos isotérmicos a 25°C, cuya granulometria se ubica entre las mallas de 425 pm
y 250 um y con una velocidad de agitacion de 300 rpm se muestran en las Figuras

AT,

ANV
i A I
&y -

i /\,/d *  Datos Experimentales

S Interpolacidn con Splines Cubicos 4

Conversion en base a hierro total []

L I 1 L L L
a8 [=1]

_sl;_-lempo [ns] 12 ] = 160

Figura 74: Interpolacion, mediante el uso de splines cubicos, de la conversionen base a hierro
total para experimentos isotérmicos a 25°C, con granulometria entre las mallas de 425 pm y 250
pm y con una velocidad de agitacion de 300 rpm.

En la Figura 74 puede observarse que la interpolacién mediante splines cubicos presenta
oscilaciones entre los puntos experimentales, por lo que no resulta adecuada para su aplicacion
debido a los errores experimentales [146]. Por lo tanto, la interpolacion de los datos experimentales
se hizo mediante la aproximacion de los mismos a una curva racional de grado 1 en el numerador
y 3 en el denominador, como se muestra en la y en la Figura 75.
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Figura 75: Interpolacion, mediante el uso de una aproximacion racional, de la conversionen
base a hierro total para experimentos isotérmicos a 25°C, con granulometria entre las mallas de
250 pmy 425 pmy con una velocidad de agitacion de 300 rpm.
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8.5. Analisis Elemental de la Materia Prima

El anélisis elemental por FRX completo hecho a la materia prima puede verse en la Tabla 35.

Tabla 35: Resultados de anélisis elemental hecho por fluorescencia de rayos X de la materia
prima.

Elemento | Porcentaje en | Elemento | Porcentaje | Elemento | Porcentaje
u Oxido Masa [%0] u Oxido | en Masa [%] | u Oxido | en Masa [%0]
Cl 0,000 Sn 0,005 Eu 0,256
Br 0,000 Sb 0,006 Gd 0,403
Se 0,001 Te 0,010 Tb 0,000
As 0,000 In 0,009 Db 0,000
Ge 0,000 Cs 0,009 Ho 0,000
Ga 0,001 Ba 0,021 Er 0,000
Cu 0,050 La 0,000 Tm 0,000
Ni 0,007 H 0,014 Yb 0,046
Co 0,254 Ta 0,023 Lu 0,000
Cr 0,046 wW 0,000 Na20O 0,000
\ 0,013 Re 0,006 MgO 8,949
Sc 0,000 Os 0,000 Al203 0,000
Rb 0,020 Ir 0,001 P20s 0,043
Y 0,000 Pt 0,000 K20 0,040
Zr 0,000 Au 0,000 Fe20s3 85,039
Nb 0,000 Hg 0,000 SO3 0,292
Mo 0,002 Ti 0,000 SiO2 3,101
Ru 0,000 Pb 0,000 CaO 0,220
Rh 0,000 Bi 0,000 TiO: 0,000
Pd 0,000 Ce 0,027 MnO 0,872
Ag 0,001 Pr 0,042 ZnO 0,023
Cd 0,000 Nd 0,032 SrO 0,000
In 0,001 Sm 0,112 Suma 100.000
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7.6. Analisis Granulométrico de la Materia Prima

Se realizaron 5 ensayos de tamizaje de la materia prima de acuerdo a la metodologia explicitada en
la secciéon 3.1.3. Los datos de los 5 ensayos fueron ajustados a la distribucion de Gaudin-
Schuhmann (ecuacion (58)) y Rosin-Rammler (ecuacién (59)) mediante el software Excel
utilizando el método de minimos cuadrados, y se calculé el coeficiente de correlacién y el error de
la raiz cuadréatica de la media como indicadores estadisticos de ajuste. La masa de cada ensayo
puede verse en la Tabla 36, los datos experimentales de todos los ensayos y de la curva que los
agrupa se muestran en la Figura 76, los resultados de los ensayos individuales y su ajuste verse
desde la Figura 77 a la Figura 81 y los pardmetros de las distribuciones e indicadores estadisticos
se exponen desde la Tabla 37 a la Tabla 41.

Tabla 36: Masa de la muestra utilizada en cada ensayo.
Ensayo | Masa de la muestra [g]

1 30,1
90,02
97,47
581,21
112,95

gl lwiN

0.8 4

0.6 =
—&— Ensayo 1
—e— Ensayo 2
047 4— Ensayo 3
v Ensayo 4
0o ] 4+— Ensayo 5
' > Todos los ensayos

0.0

v I ! | s I ! || v
0 200 400 600 800 1000
Tamarno de Particula [um]

Figura 76: Datos experimentales del analisis granulométrico de todos los ensayos realizados y
su recopilacion.
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Figura 77: Datos experimentales y ajuste a distribuciones del ensayo 1.

Tabla 37: Resultados de ajuste del ensayo 1.
Distribucion Gaudin-Schuhmann

Parametros Valor Indicadores Valor
K [um] 649,19 R? 0,957
me [ ] 0,373 RMSE 0,112

Distribucion Rosin-Rammler

Parametros Valor Indicadores Valor
Xo [um] 179,795 R? 0,9998
ng [1 1,718 RMSE 0,009
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Figura 78: Datos experimentales y ajuste a distribuciones del ensayo 2.

Tabla 38: Resultados de ajuste del ensayo 2.

Distribucion Gaudin-Schuhmann
Parametros Valor Indicadores Valor
K [um] 649,471 R? 0,956
me [ ] 0,376 RMSE 0,112
Distribucion Rosin-Rammler

Parametros Valor Indicadores Valor
Xo [um] 181,129 R? 0,9999
ng [] 1,713 RMSE 0,008
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Figura 79: Datos experimentales y ajuste a distribuciones del ensayo 3.

Tabla 39: Resultados de ajuste del ensayo 3.
Distribucion Gaudin-Schuhmann

Parametros Valor Indicadores Valor
K [um] 669,977 R? 0,957
mg [ ] 0,42 RMSE 0,113

Distribucion Rosin-Rammler

Parametros Valor Indicadores Valor
Xo [um] 199,515 R? 0,999
ng [] 1,724 RMSE 0,018
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Figura 80: Datos experimentales y ajuste a distribuciones del ensayo 4.

Tabla 40: Resultados de ajuste del ensayo 4.
Distribucion Gaudin-Schuhmann

Parametros Valor Indicadores Valor
K [um] 751,52 R? 0,975
mg [ ] 0,618 RMSE 0,084

Distribucion Rosin-Rammler

Parametros Valor Indicadores Valor
Xo [um] 306,518 R? 0,9998
ng[1] 1,553 RMSE 0,008
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Figura 81: Datos experimentales y ajuste a distribuciones del ensayo 5.

Tabla 41: Resultados de ajuste del ensayo 5.
Distribucion Gaudin-Schuhmann

Parametros Valor Indicadores Valor
K [um] 729,2 R? 0,971
mg [ ] 0,549 RMSE 0,091

Distribucion Rosin-Rammler

Parametros Valor Indicadores Valor
Xo [um] 271,94 R? 0,9999
ng [] 1,529 RMSE 0,008
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7.7. Resultados de pH en la Etapa de Eliminacion de Aceites y Grasas

7.7.1. Variacion de la Concentracion de Surfactante

7.7.1.1.  Ammonyx LO®
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Figura 82: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un tiempo de
contacto de 1 hora.
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Figura 83: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un tiempo de
contacto de 30 minutos.
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Figura 84: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un tiempo de
contacto de 15 minutos.
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7.7.1.2. Lauril Eter Sulfato de Sodio
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Figura 34: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion
de surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes
concentraciones y con un tiempo de contacto de 1 hora.
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Figura 85: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes concentraciones y

con un tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 86: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes concentraciones y
con un tiempo de contacto de 15 minutos.

160



7.7.1.3. Nonil Fenol 10M
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Figura 87: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un tiempo de
contacto de 60 minutos.
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Figura 88: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un tiempo de
contacto de 30 minutos.
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Figura 89: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un tiempo de
contacto de 15 minutos.

7.7.2. Variacion del Tiempo de Contacto

7.7.2.1.  Ammonyx LO®
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Figura 35: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a diferentes tiempos de contacto y con una
concentracion de 1.000 mg L-1.
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Figura 90: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a diferentes tiempos de contacto y con una
concentracién de 500 mg L.
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Figura 91: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a diferentes tiempos de contacto y con una
concentracién de 250 mg L.

7.7.2.2. Lauril Eter Sulfato de Sodio
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Figura 92: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes tiempos de
contacto y con una concentracion de 1.000 mg L.
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Figura 93: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes tiempos de
contacto y con una concentracién de 500 mg L.
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Figura 94: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes tiempos de
contacto y con una concentracion de 250 mg L.
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7.7.2.3.  Nonil Fenol 10M
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Figura 95: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a diferentes tiempos de contacto y con una
concentracién de 1.000 mg L.
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Figura 96: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a diferentes tiempos de contacto y con una
concentracién de 500 mg L.
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Figura 97: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a diferentes tiempos de contacto y con una
concentracién de 250 mg L.

7.7.3. Variacion del Tipo de Surfactante

7.7.3.1. Concentracion de 1.000 mg L
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Figura 98: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de todos los surfactantes, con 60 minutos de tiempo de contacto y con

una concentracion de 1.000 mg L.
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Figura 99: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de todos los surfactantes, con 30 minutos de tiempo de contacto y con

una concentracion de 1.000 mg L.
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Figura 100: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocién de
surfactantes, para el caso de todos los surfactantes, con 15 minutos de tiempo de contacto y con
una concentracion de 1.000 mg L.

7.7.3.2. Concentracion de 500 mg L*
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Figura 36: pH de la fase liquida en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de todos los surfactantes, con 60 minutos de tiempo de contacto y con
una concentracion de 500 mg L.
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Figura 101: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocién de
surfactantes, para el caso de todos los surfactantes, con 30 minutos de tiempo de contacto y con
una concentracion de 500 mg L.
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Figura 102: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocién de
surfactantes, para el caso de todos los surfactantes, con 15 minutos de tiempo de contacto y con
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Figura 103: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de todos los surfactantes, con 60 minutos de tiempo de contacto y con
una concentracion de 250 mg L.
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Figura 104: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de todos los surfactantes, con 30 minutos de tiempo de contacto y con
una concentracion de 250 mg L.
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Figura 105: pH de la fase liquida en funcién del volumen de agua utilizado para la remocién de
surfactantes, para el caso de todos los surfactantes, con 15 minutos de tiempo de contacto y con
una concentracion de 250 mg L.
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7.8. Resultados de Solidos Suspendidos y Turbidez en la Etapa de
Eliminacién de Aceites y Grasas

7.8.1. Solidos en Suspension
7.8.1.1. Variacion de la Concentracion del Surfactante

7.8.1.1.1. Ammonyx LO®
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Figura 106: Solidos en suspension en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx®, con 60 minutos de tiempo de contacto y a diferentes
concentraciones de surfactante.
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Figura 107: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx®, con 30 minutos de tiempo de contacto y a diferentes
concentraciones de surfactante].
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Figura 108: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx®, con 15 minutos de tiempo de contacto y a diferentes
concentraciones de surfactante.
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7.8.1.1.2. Lauril Eter Sulfato de Sodio
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Figura 37: Sélidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocién de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES), con 60 minutos de tiempo de
contacto y a diferentes concentraciones de surfactante.
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Figura 109: Sélidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES), con 30 minutos de tiempo de
contacto y a diferentes concentraciones de surfactante.
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Figura 110: Sélidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES), con 15 minutos de tiempo de
contacto y a diferentes concentraciones de surfactante.

7.8.1.1.3. Nonil Fenol 10M
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Figura 111: Solidos en suspension en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M, con 60 minutos de tiempo de contacto y a
diferentes concentraciones de surfactante.
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Figura 112: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M, con 30 minutos de tiempo de contacto y a

diferentes concentraciones de surfactante.
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Figura 113: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M, con 15 minutos de tiempo de contacto y a
diferentes concentraciones de surfactante.
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7.8.1.2. Variacion del Tiempo de Contacto

7.8.1.2.1. Ammonyx LO®
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Figura 114: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 1.000 mg L y a diferentes
tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de surfactante.
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Figura 115: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 500 mg Ly a diferentes
tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de surfactante.
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Figura 116: Solidos en suspension en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 250 mg L y a diferentes
tiempos de contacto entre el residuo siderargico y la solucion de surfactante.
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7.8.1.2.2. Lauril Eter Sulfato de Sodio
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Figura 117: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una concentracion de 1.000
mg Ly a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderdrgico y la solucién de
surfactante.

Sdlidos Suspendidos [mg L™

. S N S

S

T T T T T T T T T T
o 100 200 300 400 500 600
Volumen de Agua [mL]

Figura 118: Solidos en suspension en funcidn del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una concentracion de 500
mg L y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucion de
surfactante.
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Figura 119: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una concentracion de 250
mg Ly a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderdrgico y la solucién de
surfactante.

7.8.1.2.3. Nonil Fenol 10M
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Figura 39: Sélidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracion de 1.000mg L-1y a
diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de surfactante.

G600 < |

Sdlidos Suspendidos [mg L]

|
200 4 Il'n' _

o
0 b .“_z'-—_l:l B33 a8 s a

o I ! I o I ¥ I i ] ! 1
0 100 200 300 400 500 GO0
Volumen de Agua [mL]

Figura 120: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracién de 500 mg L y a diferentes
tiempos de contacto entre el residuo siderargico y la solucién de surfactante.
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Figura 121: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracion de 250 mg L y a diferentes
tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de surfactante.

7.8.1.3. Variacion del Tipo de Surfactante

7.8.1.3.1. Concentracion de 1.000 mg L
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Figura 122: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 1.000 mg L y con un tiempo
de contacto de 60 minutos.
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Figura 123: Solidos en suspension en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 1.000 mg L y con un tiempo
de contacto de 30 minutos.
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Figura 124: Solidos en suspension en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 1.000 mg L y con un tiempo
de contacto de 15 minutos.

7.8.1.3.2. Concentracion de 500 mg L*
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Figura 41: Sélidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 500 mg L-1y con un tiempo
de contacto de 60 minutos.
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Figura 125: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 500 mg L y con un tiempo de
contacto de 30 minutos.

187



] & Ammonyx LO
1200 - & SLES
. &— MNanil Fenaol 10M
] 1000 -
'_. A
E‘ 800 -
g
5 600~
=
a
=8
2 4004
w L]
%4 T A
=]
= 200 - -
3 'Y
0 - "I‘I“-'—lnl—l -2 a8 8
T T T T T ¥ I T ] T I ¥ 1
a 100 200 300 400 S00 G600
Volumen de Agua [mL]

Figura 126: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 500 mg L y con un tiempo de
contacto de 15 minutos.

7.8.1.3.3. Concentracion de 250 mg L*
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Figura 127: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 250 mg L y con un tiempo de
contacto de 60 minutos.
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Figura 128: Solidos en suspension en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 250 mg L y con un tiempo de
contacto de 30 minutos.
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Figura 129: Solidos en suspension en funcién del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 250 mg L y con un tiempo de
contacto de 15 minutos.

7.8.2. Turbidez
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7.8.2.1. Variacion de la Concentracion de Surfactante

7.8.2.1.1. Ammonyx LO®
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Figura 130: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un tiempo de contacto de
60 minutos.
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Figura 131: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un tiempo de contacto de

30 minutos.
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Figura 132: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un tiempo de contacto de
15 minutos.
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7.8.2.1.2. Lauril Eter Sulfato de Sodio
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Figura 38: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocién de surfactantes,
para Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes concentraciones y con un tiempo de
contacto de 60 minutos.
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Figura 133: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes concentraciones y con un
tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 134: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes concentraciones y con un
tiempo de contacto de 15 minutos.

7.8.2.1.3. Nonil Fenol 10M
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Figura 135: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un tiempo de contacto de
60 minutos.
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Figura 136: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un tiempo de contacto de

30 minutos.
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Figura 137: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un tiempo de contacto de
15 minutos.
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7.8.2.2.  Variacion del Tiempo de Contacto

7.8.2.2.1. Ammonyx LO®
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Figura 138: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 1.000 mg L y a diferentes
tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de surfactante.
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Figura 139: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 500 mg Ly a diferentes
tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de surfactante.
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Figura 140: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 250 mg L y a diferentes
tiempos de contacto entre el residuo siderargico y la solucién de surfactante.
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7.8.2.2.2. Lauril Eter Sulfato de Sodio
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Figura 141: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una concentracion de 1.000
mg Ly a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderdrgico y la solucién de

surfactante.
2000 4 —=— 60 [min]
18004 ® & 30 [min]
; \ 4— 15 [min
1600 .
1400 - \
f LA
= 1200 4|
= 4 |
Z. 1000 - ||
] - |
S 800 '.
£ ' -
'E E'DD- ||'I
w1l N
0 N
0- L = = S5 S RN
T T T v T v T T v 1
0 100 200 300 400 500 600
Volumen de Agua [mL]

Figura 142: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una concentracion de 500
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mg Ly a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderdrgico y la solucién de
surfactante.
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Figura 143: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una concentracion de 250
mg Ly a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de

surfactante.

7.8.2.2.3. Nonil Fenol 10M
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Figura 40: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocién de surfactantes,
para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracion de 1.000 mg L-1y a diferentes tiempos de
contacto entre el residuo siderurgico y la solucion de surfactante.
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Figura 144: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracion de 500 mg L y a diferentes
tiempos de contacto entre el residuo siderargico y la solucién de surfactante.
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Figura 145: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracion de 250 mg L y a diferentes
tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de surfactante.

7.8.2.3.  Variacion del Tipo de Surfactante

7.8.2.3.1. Concentracion de 1.000 mg L
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Figura 146: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 1.000 mg L y con un tiempo

de contacto de 60 minutos.
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Figura 147: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 1.000 mg L y con un tiempo

de contacto de 30 minutos.
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Figura 148: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 1.000 mg L y con un tiempo
de contacto de 15 minutos.

7.8.2.3.2. Concentracion de 500 mg L*
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Figura 42: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocién de surfactantes,
para todos los surfactantes, a una concentracion de 500 mg L-1y con un tiempo de contacto de
60 minutos.
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Figura 149: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 500 mg L y con un tiempo de
contacto de 30 minutos.
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Figura 150: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 500 mg L y con un tiempo de
contacto de 15 minutos.

7.8.2.3.3. Concentracion de 250 mg L*
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Figura 151: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 250 mg L y con un tiempo de
contacto de 60 minutos.
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Figura 152: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 250 mg L y con un tiempo de
contacto de 30 minutos.
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Figura 153: Turbidez en funcion del volumen de agua utilizado para la remocion de
surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 250 mg L y con un tiempo de
contacto de 15 minutos.
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7.8.3. Sdlidos en Suspension Acumulados

Los sdlidos en suspension acumulados se refieren a la cantidad de sélidos suspendidos que tendria
el RIL obtenido desde la acumulacion de cada fase liquida obtenida tras cada etapa de contacto con
agua. Su célculo se realizé segun la ecuacion (95).

ac  _ Z{:o Csol,i (95)
sol,j = f

7.8.3.1. Variacion de la Concentracion de Surfactante

7.8.3.1.1. Ammonyx LO®
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Figura 154: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocioén de surfactantes, para Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un tiempo
de contacto de 60 minutos.
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Figura 155: Solidos en suspension acumulados en funcidn del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un tiempo
de contacto de 30 minutos.
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Figura 156: Solidos en suspension acumulados en funcién del volumen de agua utilizado para la
remocién de surfactantes, para Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un tiempo
de contacto de 15 minutos.
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7.8.3.1.2. Lauril Eter Sulfato de Sodio
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Figura 157: Sdlidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes
concentraciones y con un tiempo de contacto de 60 minutos.
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Figura 158: Sdlidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocién de surfactantes, para Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes
concentraciones y con un tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 159: Sdlidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes
concentraciones y con un tiempo de contacto de 15 minutos.

7.8.3.1.3. Nonil Fenol 10M
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Figura 160: Solidos en suspension acumulados en funcién del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un tiempo
de contacto de 60 minutos.
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Figura 161: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un tiempo
de contacto de 30 minutos.

} -
1400 —=— 1.000 [mg.il._ ]
| = & 500 [mg L]
12004 | 4 260[mgL"] |
"T_I p IIII
& 1000 |
E . |
]
.§ 800 - \
- B A
:'%‘_ 600 - \-\
@ ' NS
@ 400 4 ,
é 1 \= T l\."".
=] - N
B 200 = == .-
] g o a :_.""-l-—l
D T T T ¥ ] ¥ T T I T I ¥ 1
4] 100 200 300 400 S00 G500
Volumen de Agua [mL]

Figura 162: Solidos en suspension acumulados en funcién del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un tiempo
de contacto de 15 minutos.
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7.8.3.2.  Variacion del Tiempo de Contacto

7.8.3.2.1. Ammonyx LO®
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Figura 163: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 1.000 mg L™
y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderargico y la solucién de surfactante.
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Figura 164: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 500 mg Lty
a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucion de surfactante.
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Figura 165: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracién de 250 mg Ly
a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucion de surfactante.
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7.8.3.2.2. Lauril Eter Sulfato de Sodio
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Figura 166: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una
concentracion de 1.000 mg L y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y
la solucidn de surfactante.
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Figura 167: Sélidos en suspension acumulaados en funcion del volumen de agua utilizado para
la remocidn de surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una
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concentracion de 500 mg L y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la
solucion de surfactante.
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Figura 168: Solidos en suspension acumulaados en funcion del volumen de agua utilizado para
la remocion de surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una
concentracion de 250 mg L y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo sidertrgico y la
solucidn de surfactante.

7.8.3.2.3. Nonil Fenol 10M
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Figura 169: Solidos en suspension acumulaados en funcion del volumen de agua utilizado para
la remocidon de surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracion de 1.000 mg
L1y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de surfactante.
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Figura 170: Solidos en suspension acumulaados en funcion del volumen de agua utilizado para
la remocion de surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracién de 500 mg L
y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderargico y la solucién de surfactante.
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Figura 171: Solidos en suspension acumulaados en funcion del volumen de agua utilizado para
la remocion de surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracién de 250 mg L
y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderargico y la solucién de surfactante.

7.8.3.3.  Variacion del Tipo de Surfactante

7.8.3.3.1. Concentracion de 1.000 mg L
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Figura 172: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 1.000 mg Lty
con un tiempo de contacto de 60 minutos.
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Figura 173: Solidos en suspension acumulados en funcién del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 1.000 mg Ly
con un tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 174: Solidos en suspension acumulados en funcién del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 1.000 mg Lty
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Figura 175: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 500 mg Ly con
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Figura 176: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 500 mg Ly con
un tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 177: Solidos en suspension acumulados en funcién del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 500 mg Ly con
un tiempo de contacto de 15 minutos.
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7.8.3.3.3. Concentracion de 250 mg L
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Figura 178: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 250 mg Ly con
un tiempo de contacto de 60 minutos.

8 Ammonyx LO
1200 - e SLES

» |—&— Nonil Fenol 10M
= 1000
-
= &
E sood |
8
=
T 600 .
)
g-; A
@ 400 - N\
] A e
E ‘1.._' -
=] ik L ]

200 ~ - .
@ . e | $ 2
- . - 1 b -
Bl S S B ——
ﬂ T T T T T T T T T T T L 1
1] 100 200 300 400 500 600
Volumen de Agua [mL]

Figura 179: Solidos en suspension acumulados en funcion del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 250 mg Ly con
un tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 180: Solidos en suspension acumulados en funcién del volumen de agua utilizado para la
remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracién de 250 mg Ly con
un tiempo de contacto de 15 minutos.

7.9. Resultados de Demanda Quimica de Oxigeno en la Etapa de
Eliminacion de Aceites y Grasas

7.9.1. Variacion de la Concentracion de Surfactante

7.9.1.1. Ammonyx LO®
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Figura 181: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un
tiempo de contacto de 60 minutos.
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Figura 182: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un
tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 183: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para Ammonyx LO® a diferentes concentraciones y con un
tiempo de contacto de 15 minutos.

7.9.1.2. Lauril Eter Sulfato de Sodio
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Figura 184: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes
concentraciones y con un tiempo de contacto de 60 minutos.
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Figura 185: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes
concentraciones y con un tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 186: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a diferentes
concentraciones y con un tiempo de contacto de 15 minutos.
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7.9.1.3. Nonil Fenol 10M
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Figura 187: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un
tiempo de contacto de 60 minutos.
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Figura 188: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un
tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 44: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcién del volumen de agua utilizado para
la remocion de surfactantes, para Nonil Fenol 10M a diferentes concentraciones y con un
tiempo de contacto de 15 minutos.

7.9.2. Variacion del Tiempo de Contacto

7.9.2.1.  Ammonyx LO®
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Figura 189: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 1.000
mg L y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de

surfactante.
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Figura 190: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 500
mg Ly a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucion de
surfactante.
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Figura 191: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para el caso de Ammonyx LO® a una concentracion de 250
mg Ly a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderdrgico y la solucién de
surfactante.

7.9.2.2. Lauril Eter Sulfato de Sodio
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Figura 45: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcién del volumen de agua utilizado para
la remocion de surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una
concentracion de 1.000 mg L-1y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y
la solucidn de surfactante.
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Figura 192: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una
concentracion de 500 mg Ly a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderdrgico y la
solucion de surfactante.
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Figura 193: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para el caso de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) a una
concentracion de 250 mg L y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderdrgico y la
solucion de surfactante.

7.9.2.3.  Nonil Fenol 10M
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Figura 194: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracion de 1.000
mg Ly a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderargico y la solucién de

surfactante.
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Figura 195: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracién de 500
mg Ly a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucion de
surfactante.
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Figura 196: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para el caso de Nonil Fenol 10M a una concentracion de 250
mg L y a diferentes tiempos de contacto entre el residuo siderurgico y la solucién de
surfactante.

7.9.3. Variacion del Tipo de Surfactante

7.9.3.1. Concentracion de 1.000 mg L
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Figura 197: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 1.000 mg
Lty con un tiempo de contacto de 60 minutos.
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Figura 198: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 1.000 mg
Ly con un tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 199: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 1.000 mg
Lty con un tiempo de contacto de 15 minutos.

7.9.3.2. Concentracion de 500 mg L*
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Figura 200: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 500 mg L~
1y con un tiempo de contacto de 60 minutos.
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Figura 201: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 500 mg L~
1y con un tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 202: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 500 mg L~
1y con un tiempo de contacto de 15 minutos.

7.9.3.3. Concentracion de 250 mg L™
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Figura 46: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcién del volumen de agua utilizado para
la remocién de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 250 mg L-1y
con un tiempo de contacto de 60 minutos.
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Figura 203: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 250 mg L~
1y con un tiempo de contacto de 30 minutos.
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Figura 204: Demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcion del volumen de agua utilizado
para la remocion de surfactantes, para todos los surfactantes, a una concentracion de 250 mg L~

1y con un tiempo de contacto de 15 minutos.
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7.10. Simulacion de Modelos de Disolucion Isotérmica

7.10.1. Adivinanza Inicial a 25°C

La adivinanza inicial para la simulacion de todos los modelos de disolucion fue ajustada por prueba
y error con los datos experimentales obtenidos a 25°C, 300 rpm de velocidad de agitacion, y
particulas entre las mallas de 250 y 425 um, para el caso del mineral Fe;0,. La adivinanza inicial
escogida y una variacion de parametros para la misma se muestran en esta seccion. Los graficos de
los modelos matematicos que divergieron de los puntos experimentales fueron omitidos.
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Figura 205: Ajuste de adivinanza inicial para el modelo representado por la ecuacién (33).
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Figura 206: Ajuste de adivinanza inicial para el modelo representado por la ecuacién (34).

1.4 T

T Datos Experimentales
k=0.0014
k=0.0028
12 |
o]

1 — —
08+ —
06+ —
04 -
02 —

[o]
[+]
] | | | | | | | | |
u] 20 40 B0 i} 100 120 140 160 180 200

Tiempao [s]

Figura 207: Ajuste de adivinanza inicial para el modelo representado por la ecuacién (36).
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Figura 208: Ajuste de adivinanza inicial para el modelo representado por la ecuacion (37).
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Figura 209: Ajuste de adivinanza inicial para el modelo representado por la ecuacion (38).
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Figura 210: Ajuste de adivinanza inicial para el modelo representado por la ecuacion (39).
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Figura 211: Ajuste de adivinanza inicial para el modelo representado por la ecuacion (41).
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Figura 212: Ajuste de adivinanza inicial para el modelo representado por la ecuacion (42).
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Figura 213: Ajuste de adivinanza inicial para el modelo representado por la ecuacién (45).
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Figura 214: Ajuste de adivinanza inicial para el modelo representado por la ecuacion (46).

7.10.2. Resultados de Ajuste a Modelos Matematicos

Luego de haber hecho los ajustes de las ecuaciones (33) a (46) a los datos experimentales
presentados en el Anexo 7.10.1, se escogieron los 6 mejores en base a su coeficiente de
concordancia y se ajustaron éstos a los datos experimentales de todos los experimentos isotérmicos
hechos, para cada uno de los minerales en consideracién. Los resultados, en cuanto a coeficiente

de concordancia y RMSE, se muestran en la Tabla 42.

Tabla 42: Bondad de ajuste de los mejores 6 modelos matematicos para el caso de wustita.

Ecuacion del modelo (33) (37) (38)

Temperatura [°C] e RMSE e RMSE | . RMSE
25 0,95 0,004 | 092 | 0,014 | 0,92 | 0,112

35 0,92 0,121 | 0,89 | 0,136 | 0,81 | 0,216

45 0.38 0,316 | 0,69 | 0,174 | 0,23 | 0,435

55 0,77 0,168 | 0,81 | 0,139 | 0,56 | 0,298

65 0,55 0,251 | 0,79 | 0,216 | 0,37 | 0,385

75 0,37 0,278 | 0,58 | 0,162 | 0,23 | 0,41

TOTAL | 0,217 0,154 0,33
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Tabla 42 (cont.): Bondad de ajuste de los mejores 6 modelos matematicos para el caso de

wustita.
Ecuacion del modelo (41) (45) (46)

Temperatura [°C] e RMSE | . RMSE | 7. RMSE

25 0,96 0,024 | 0,93 | 0,055 | 0,96 0,01

35 0,91 0,129 | 0,86 | 0,161 | 0,92 | 0,115

45 0,34 0,341 | 0,31 | 0,352 | 0,75 | 0,133

55 0,69 0,21 0,73 | 0,183 | 0,93 | 0,071

65 0,48 0,289 0,5 0,267 | 0,89 | 0,071

75 0,32 0,311 0,3 0,313 0,8 0,077

TOTAL | 0,244 0,243 0,089

Tabla 43: Bondad de ajuste de los mejores 6 modelos matematicos para el caso de magnetita.

Ecuacion del modelo (33) (37) (38)
Temperatura [°C] e RMSE | 1. RMSE | r. RMSE
25 0,95 0,091 | 091 | 0,111 0,9 0,142
35 0,84 0,169 | 0,87 | 0,145 | 0,74 | 0,252
45 0,84 0,146 | 0,88 | 0,119 | 0,72 | 0,234
55 0,3 0,294 | 054 | 0,197 | 0,18 | 0,425
65 0,35 0,318 | 0,62 | 0,241 | 0,21 0,44
75 0,53 0,227 | 0,72 | 0,139 | 0,37 | 0,349
TOTAL | 0,222 0,145 0,325

Tabla 43(cont.): Bondad de ajuste de los mejores 6 modelos matematicos para el caso de

magnetita.
Ecuacion del modelo (41) (45) (46)

Temperatura [°C] e RMSE | . RSME | 7. RMSE
25 0,95 0,09 0,95 | 0,088 | 0,95 | 0.089

35 0,81 0,188 | 0,86 | 0,151 | 0,87 0.14

45 0,81 0,168 | 0,82 | 0,166 | 0,88 | 0.111

55 0,28 0,309 | 027 | 0,407 | 0,68 | 0.093

65 0,3 0,348 | 0,36 | 0,308 | 0,77 | 0.113

75 0,47 0,261 | 0,53 | 0,223 | 0,86 | 0.065

TOTAL | 0,244 0,248 0.105
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7.11. Variacion de la Temperatura de Solucion en el Tiempo

En los experimentos no isotérmicos se midid la temperatura de la solucion como funcién del tiempo
de reaccion. Estos puntos fueron ajustados de forma empirica a la ecuacion (83), mediante la
aplicacion Curve Fitting Tool de MATLAB. Los resultados obtenidos pueden verse en Figura 215
y la ecuacion (92). Los pardmetros de bondad de ajuste se muestran en la Tabla 44.
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Figura 215: Resultados obtenidos de ajuste de la temperatura de la solucion en funcién del

tiempo de reaccion.

54,4
1,038 + 28,18 exp(—0,1237 - t)

T(t)[K] = 295,9 +

(92)

Tabla 44: Parametros de bondad de ajuste para la temperatura de la solucion en funcion del

tiempo de reaccion.

Pardmetro Valor
Coeficiente de concordancia (r¢) | 0,99
RMSE 0,51

De acuerdo a los datos presentados en la Tabla 44, el ajuste empirico hecho concuerda plenamente
con los datos experimentales, teniendo un coeficiente de concordancia de 0,99, lo cual indica una

correlacion casi perfecta entre los datos experimentales y el ajuste empirico hecho.
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