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1.INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Industrias Quimicas del Ebro es un grupo industiélsector quimico integrado por
dos fabricas, IQE e IQESIL ambas ubicadas en Zaemgoespecializadas en la fabricacion y
comercializacion de silicatos, aluminatos y alursibcatos con mdiltiples aplicaciones en
sectores como el de la detergencia, ceramica yraoosn, entre otros. Entre sus productos
comerciales se encuentran Silicato de Aluminio (HAfidréxido de aluminio (Geloxal),
Silice (Ebrosil e Ibersil), Aluminato sodico (ALNA. De todos estos procesos de
fabricacion, asi como de las plantas de tratamiehdo aguas de proceso (plantas
descalcificadoras y de 6smosis inversa), se gersgyaas contaminadas con iones sulfatos y
calcio principalmente. El vertido conjunto de estfisentes (el cual aporta concentraciones
elevadas de iones sulfato y calcio) a la red dengdeillado, puede generar problemas en las
infraestructuras de los sistemas de saneamien&pyracion (precipitacion de soélidos que
obstruyen cafierias) y medioambientales (acidificade los suelos). El Decreto 38/2004 del
Gobierno de Aragon regula los vertidos de las agesisluales a las redes municipales de
alcantarillado y fija los valores maximos de susi@h potencialmente contaminantes que
pueden verterse diariamente, ademas de prohiberttio directo o indirecto de sdlidos que

puedan obstruir la red municipal de alcantarillfido

La empresa, consciente de los problemas medioatal@enque pueden ocasionar
estos vertidos, inicia en el afio 2008 un proye&adndestigacion, en colaboracién con la
Universidad de Zaragoza, “Optimizacion del Proas&estion de Vertidos en una Planta de
Produccion de Silice Precipitada”, para poner ecibtnamiento una planta de tratamiento de
vertidos dentro de la empresa, y asi controlarsynitiuir los vertidos generados [2]. Los
procesos llevados a cabo en la planta de tratamienvertidos fueron validados y mejorados
en 2011, con un nuevo proyecto de investigacioralitNicion y mejora de la técnicas
utilizadas en la planta de tratamiento de eflueetedndustrias Quimicas del Ebro”, en
colaboracién con la Universidad de Zaragoza [3h (@8 procesos que actualmente se llevan
a cabo en la planta de tratamiento de vertido€ese eliminan calcio, en un alto porcentaje

y, en un porcentaje muy inferior, sulfatos.

El objetivo de este trabajo consiste en estudipraeso de precipitacion de etringita,
compuesto que contiene calcio y sulfato en su @stia, para aumentar el porcentaje de
sulfatos que se elimina actualmente en la planté&ratamiento de vertidos en Industrias
Quimicas del Ebro. Para ello se han analizado floerdes de origen empleados en los

procesos de fabricacion industrial (los generadobe procesos de pretratamiento del agua



bruta, que consisten en procesos de descalciitgcde 6smosis inversa), y los efluentes
resultantes de los procesos de fabricacion deat@gpde IQESIL (las aguas resultantes de los
procesos de filtracion de los productos Geloxdi¢c&y Silicato de aluminio). Este proyecto
tiene un gran interés medioambiental puesto que/asea reutilizar las aguas de vertido
generadas en los procesos de fabricacion de laaplarias de rechazo de las plantas
descalcificadoras y de 6ésmosis inversa para ptacipiringita, disminuyendo a su vez la
concentracion de sulfatos en los vertidos finakeidustrias Quimicas del Ebro. El producto
final de este proceso posee varias aplicacionegju® hace que la etringita pueda ser

valorizable.

2. ANTECEDENTES

Las materias primas de las que partimos en esieqmson las aguas de rechazo
resultantes de los procesos de descalcificaciom gschosis inversa llevados a cabo en IQE,
gue contienen principalmente calcio. Y por otraoldds aguas resultantes de los procesos de
filtracion generadas en la fabricacion de los potasi en IQESIL, Hidroxido de aluminio
(Geloxal), Silicato de aluminio (SAL) y Silice (S9lLcuyos productos y subproductos se
muestran en las ecuaciones 1-3. Se observa gquaEes lbs casos se obtiene sulfato sédico
como subproducto. En la tabla 1 podemos ver laserdraciones de sulfato que contienen
las aguas de filtraciébn de cada uno de estos gweade fabricacion, entre 25.000 y 70.000
ppm, y las concentraciones de calcio que aporwplintas descalcificadoras y de ésmosis
inversa, entre 1.100 y 2.400 ppm. ElI Gobierno dagdn establece, en la Autorizacion
Ambiental Integrada de Industrias Quimicas del Elojee la concentracion instantanea
maxima de vertido de sulfatos no puede superaafdidad de 1,7 Tn de sulfatos/Tn de
producto fabricado por IQE. Respecto al calcioaparece en la normativa (Decreto 38/2004

y AAI) ningan limite de concentracion maxima qustraja su vertido.

El proceso de fabricacion que genera una mayorectracion de sulfatos en las
aguas de vertido es el Geloxal, seguido del Sdidat Aluminio y la Silice precipitada (tabla
1).

Ecuacion 1 Geloxal

Al(SOs)s + NaAl,04 + 2 NaCO; — 4 Al(OH)3 + 3 NaSO; + CO, + H,0

Ecuacion 2 Silicato de Aluminio

4,53 (NaO 3.2 SiQ) + Al,(SOy); —14.5 SiQ AlL,O; 1.4 NaO + 3 NaSO,

Ecuacion 3 Silice precipitada

N&O 3.2 SiQ +H,SO,— NaSO, + 3.2 SiQ + H0O



En la planta de tratamiento de vertidos implan@&ddQE en el afio 2012 se lleva a
cabo, a partir de las aguas de rechazo de losnieattos de descalcificacion y de ésmosis, y
de los procesos de filtracion de la planta de IQESh proceso de precipitacion de sulfato
célcico, con el fin de reducir la concentracionaddcio y de sulfatos de los efluentes de
vertido. Actualmente, mediante este proceso, ssigo@ reducir un 40% de calcio y s6lo un
2% de la concentracion total de sulfatos. El bajcentaje de eliminacion de sulfatos hace
necesario estudiar otro proceso, mediante el cs@l,consiga una reducciéon de la
concentracion de sulfatos de forma eficiente. Goprecipitacion de etringita se pretende

reducir mas la concentracion de sulfatos del vertid

La etringita {Ca[Al(OH)g]2(SOy)3-26H0} es un sulfoaluminato de calcio mineral
gue se forma en la naturaleza en medios alcalilBesun componente principal de los
cementos Portland y la matriz principal de los asioe de sulfato de aluminio. En este
aspecto, la etringita muestra caracteristicas cemendurecimiento rapido y resistencia
temprana a fuerzas de compresion y expansion. Debida estructura que presenta la
etringita, en la que se pueden diferenciar dos comies principales: columnas compuestas
por {Ca[Al(OH)g]o- 24H0}°%", y canales compuestos poSQy)s-2H0}%, la etringita es
capaz de intercambiar y absorber en su estrucii@nes y aniones de tamafnos similares a
los iones que la componen. Los iones disponiblda etringita para el intercambio son’Ga
Al**, SO” y OH. Esta propiedad hace que la etringita tenga aptinasi muy interesantes,
como son, el tratamiento y remediacién de aguatoinadas con iones metalicos [4], [5] y
[6], y la eliminacion de los gases £@enerados en los procesos de combustion en lecho
fluidizado, empleados en centrales térmicas [7]], Re&specto a su morfologia, la etringita

forma prismas hexagonales con aspecto de alfijétes

Existen otros casos en la bibliografia en los queansigue reducir la concentracion
de sulfatos de los vertidos mediante la precigtacie etringita. Las industrias minera y del
anodizado de aluminio generan efluentes acidosuocanelevada concentracion de sulfatos.
En el primer caso, emplean los métodos SAVMIN y RE&ost Effective Sulphate
Removal), con los que consiguen reducir la coneeiitn de sulfatos en las aguas a niveles

aceptables para el consumo humano [4], [9].



3. PARTE EXPERIMENTAL

i) Reactivos e instrumentacion
(a) En laboratorio
Reactivos: NaOH 1N (Panreac), HCI 1N, (VWR Chemicals), Ca(©Hj% en CaO
(Adiego), Acido metanosulfénico 99% (Acros OrgahiosLN530 13.2% en A0z (IQE),
EDTA 0.1M (VWR Chemicals), Etanol 96° con indicad8rA.E.Q.S.A), Tampon AcH/Ac
Agua destilada millipore, ZnSM.01M (Panreac), ditizona (Panreac), fenolftal¢Renreac)
y rojo de metilo 0.1% RV (Panreac).

Instrumentacion: Cromatografo l6nico (Dionex ICS 3000), Difracténoetie Rayos
X (Diffraktometer D5000 Siemens), pH-metro (OriotaiSA111), balanza (Mettler Toledo
PB8001-S), balanza analitica (Mettler Toledo AB&)4bomba de vacio. Microscopio

electrénico de barrido (SEM), Universidad de Zarago

(b) En planta piloto
Reactivos: NaOH 50% (Panreac), HCl 32% (Adiego), Ca(@HB% en CaO
(Adiego), ALN530 19.4% en AD; (IQE).

Instrumentacion: Los citados anteriormente como instrumentacioraberhtorio.

Equipos de planta piloto a escala 1:100(Reactores con agitacion, pH-metro, filtro
prensa (PAM-95125-AM), Filtro de bujias (N-275-Mbpmba dosificadora.

ii) Caracterizacion de las materias primas

Para llevar a cabo el estudio del proceso de ptacin de etringita se comienza
analizando el contenido en calcio, sulfatos, bicaabos y aluminio, de las materias primas a
utilizar en los experimentos. Con el agua de rezhgenerada en las plantas de produccion
de agua descalcificada y osmotizada, y el agudltdecion de Geloxal, Silice y Silicato de
aluminio se analiza el contenido en calcio, sufatdicarbonatos. Es importante conocer la
concentracion de bicarbonatos que contienen lasriaafprimas, ya que éstos pueden formar
CaCQ interfiriendo en la formacion de la etringita. dalcio y los sulfatos se han analizado
mediante Cromatografia l6nica. Para ello, se pegarho de muestra en un matraz de 100
mL y se enrasa con agua millipore. La concentradérbicarbonatos se mide mediante
valoracion. Se toman 100 mL de muestra y se afiadenErlenmeyer de 250 mL. Se afladen
dos gotas de fenolftaleina, 4 gotas del indicadgow de metilo y se valora con acido

clorhidrico 1N. Los resultados, en valores promeskopresentan en la tabla 1.



Tabla 1: Concentraciones promedio de calcio, sufat@arbonatos de las aguas empleadas en la ptacipn de etringita

Descalcificada| Osmotizada SIL SAL Geloxal
ca”* (ppm) 2.400 1.150 0 0 0
SO (ppm) 1.350 2.000 25.000 30.000 70.000
HCO3 (ppm) 360 2.100 60 400 3.000

Por otro lado, se determinara el porcentaje d®NaAl,O3; que contiene el aluminato
sodico (ALN530), ya que se va a emplear éste carmoté de aluminio, mediante el método
de valoracion por volumetria en dos pasos. En priogar se determina el porcentaje en
NaO. En un Erlenmeyer de 250 mL se pesa 1 gramo débAQ, se afiaden 100 mL de agua
destilada, dos gotas de fenolftaleina y se valoraHCl 1N hasta que la disolucion vire de
rosa a incoloro. En la segunda parte, a esa missmucion, se le afiade una gota del
indicador naranja de metilo, y se vuelve a valemar HC| 1N hasta virar de naranja a rosa.
Con este volumen final se puede calcular el poagemnte A}O; de la muestra [10]. Para los
experimentos llevados a cabo en el laboratorictiseGUALN530 con un 10.3% en AD3, y
en planta piloto el ALN530 empleado contenia uml%®en AbOs; en los experimentos con

aguas de Geloxal, y un 19.9% en los experimentosgoas de SIL

iif) Procedimiento de precipitacion de Etringita

La sintesis de etringita consiste en aportar caldiominio y sulfatos en la relacion
estequiométrica indicada en la ecuacion 4, mamidniel pH en valores proximos a 12,5. La
precipitacion de etringita es favorable en un rang@H comprendido entre 12 y 13. De las
distintas fuentes de calcio, sulfato y aluminioséxites, las més habituales son el hidroxido
de calcio y el sulfato de aluminio. La mezcla sentiee con agitacion y a temperatura
ambiente durante dos horas. La reaccion es rapalagbo de ese tiempo la conversion de

todos los reactivos iniciales a etringita es comap]&1].
Ecuacion 4 6CA+ 2AP" + 3SQ% — CaAl(OH)g]2(SQy)3- 26H0

En este trabajo, los efluentes que se utilizan cametterias primas para la
precipitacion de etringita provienen de procesasirdds. Por un lado se utiliza aguas de
rechazo de las plantas descalcificadoras y deldaggs de 6smosis inversa, en las que se
trata el agua bruta que entra en la planta, pamanalr calcio y otros iones que puedan
interferir en los procesos de fabricacion postesate la empresa. Por otro lado, se utilizan
las aguas que se generan en los procesos deidittrqae forman parte de la fabricacion de
los productos en IQESIL, que son Geloxal, SilicBijcato de aluminio. Como se puede

observar en la tabla 1, los sulfatos son aportgdosestas aguas de filtraciébn, en mayor
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proporcion y, por otro lado, por las aguas de reclie las plantas descalcificadoras y de las
plantas de ésmosis inversa, en cantidad poco migtnfa. El calcio proviene Unicamente de

las aguas de rechazo de las plantas descalcifegddantas de 6smosis inversa.

Ademas en los experimentos realizados en estejdraba sustituye el producto
sulfato de aluminio, reactivo acido, por el produaluminato sédico residual (ALN530), que
se utiliza como materia prima para algunos procesofabricacion de IQE. Este reactivo
mejora las condiciones de reaccion, debido a gomeata la basicidad del medio de reaccién

y favorece la obtencién del pH de precipitaciéradetringita.

Los efluentes de las aguas de rechazo y el eflnfétracion de la fabricacion de
Geloxal, se almacenan en tanques separados, patariponente, mezclarlos en las
cantidades adecuadas para obtener la precipitdeidgrarbonato calcico y sulfato de calcio
gue se explica a continuacion. Sin embargo, lageefes de los procesos de filtracion de la
fabricacion de Silice y Silicato de aluminio, ahtener una menor concentracion de sulfatos,
no es necesario tratarlos. Al mezclarse con elorel efluentes que se liberan al
alcantarillado, la concentracion de sulfatos saeydil quedando en un valor aceptable segun

la normativa vigente que regula la emision de desdi
Precipitacion de CaCO3

La primera etapa en la obtenciébn de etringita, @&sllminacion de los iones
bicarbonatos/carbonatos presentes en las aguasnteeth reaccion de éstos, con los iones
calcio a un pH préximo a 9,6. A este valor de pbs$, bicarbonatos pueden reaccionar con
hidroxido sédico dando lugar a los carbonatosgclases, a su vez, reaccionan con el calcio
de la disolucién, produciendo la precipitacion debonato calcico (ecuacién 5). El motivo
por el que llevar a cabo esta primera etapa, ¢areyie los bicarbonatos/carbonatos puedan
interferir en la precipitacion de etringita, ya g@&tos, reaccionan preferentemente con el
calcio presente en la disolucion, disminuyendo loses calcio necesarios para la
precipitacion de etringita. De esta forma, se daiii@n un rendimiento menor en la
precipitacion de ésta, y por tanto, en la elimidadle sulfatos finales en el agua tratada. Para

conseguir este objetivo y ese valor de pH, se aNaf¥ a la disolucion.
Ecuaciéon 5 HCO; + NaOH— COs* + H,0 C&"+ CO% — CaCQ |

Se mantiene la disolucion a temperatura ambieafigda y con agitacion durante
treinta minutos. Al finalizar este tiempo se filteh sélido precipitado y se elimina de la
disolucidén. Se analizan posteriormente por Difrdicaile Rayos X (DRX) el sélido, y por

Cromatografia I6nica (CI) el liquido filtrado.



Precipitacion de etringita

La siguiente etapa consiste en la obtencion degéii Para ello, se afade a la
disolucién filtrada anteriormente, una disoluci@bresaturada de hidroxido calcico en agua
destilada, y el aluminato sédico en las cantidadesespondientes a la estequiometria a
ensayar. Es necesario afiadir hidréxido calcicodisialucion debido a que, el calcio inicial
de la aguas ha sido retirado en la precipitacidratbonato calcico. Al mezclar todos los
reactivos en las proporciones adecuadas, el pHad#isblucién deberia aumentar hasta
alcanzar valores comprendidos entre 12,5 y 13uenidn de la cantidad de hidroxido de
calcio y aluminato sodico afiadidos a la disolucién.el caso de que el pH no aumentara
todo lo necesario hasta obtener el pH objetivo leque se favorece la precipitacién de
etringita (12,5), se afiadiria NaOH hasta conseguinentarlo a esos valores. Una vez
alcanzado dicho valor de pH, el recipiente de iéacse mantiene tapado y con agitacion
durante varias horas. Al finalizar el tiempo decoé@n, se filtra el sélido que precipita en la
disolucidon. Posteriormente se analizan las mueskeala misma forma que en la primera

etapa, el sélido mediante DRX y el liquido mediadtematografia Ionica.
Ajuste de pH

La dltima etapa en el proceso de precipitaciontdegia consiste en disminuir el pH
de las aguas tratadas. La disolucién obtenida @geeatra a pH cercano a 12,5. La normativa
anteriormente citada [1], indica que los vertidbaleantarillado no pueden superar un valor
de pH igual a 9,5. Para ello, se afiade lentameide &lorhidrico, hasta conseguir un valor
de pH aceptable (entre 5,5 y 9,5 segun la normathsste ajuste se ha realizado en los

experimentos llevados a cabo en planta piloto.

Iv) Experimentos en Laboratorio

En laboratorio se llevaron a cabo varios experiogemara estudiar el proceso de
precipitacion de etringita y conseguir optimizartieimpo y los recursos empleados en su
sintesis. Todos los experimentos se realizaroncada una de las aguas de los procesos de
filtracion de Geloxal, SIL y SAL.

(a) Con aguas de Filtrado y de Rechazo

Como se ha comentado anteriormente, la etringdaieee la presencia de calcio,
aluminio y sulfatos para su precipitacion. Debidque las aguas empleadas como materias
primas contienen calcio y sulfatos, Unicamenteahtgita aportar aluminio a la mezcla de
reaccion para llevar a cabo la sintesis. La retaegiequiométrica 6/2/3 del calcio, aluminio

7



y sulfato no se puede conseguir empleando Unicaresias aguas como materias primas,
debido a la limitacidbn existente en la cantidad atpia de rechazos disponible. La
concentracion de sulfatos de las aguas es muchorntaye la concentracion de calcio.

Respecto al aluminio, se afadira siempre, en fand® la concentracion de calcio que

tengamos, obteniendo una relacién calcio/alumuulia 3/1.

Se realiza un experimento con cada una de las atpidiftracion. Los volumenes
empleados de cada tipo de agua, son proporcioadtesque se emplearian realmente en la
planta de tratamiento de vertidos industrial. D& derma los experimentos pueden ser
escalados a nivel industrial facilmente. Se afadensiguientes volumenes de agua de
rechazo descalcificada y osmotizada, 0.155 |, ylake aguas de filtracion, 0.27 I,
aproximadamente. Una vez mezcladas dichas cansididaguas, se ajusta el pH con NaOH
(IN) hasta 9,6, y se mantiene con agitacion duramiata minutos para precipitar el
carbonato calcico. El sdlido resultante se filtrasgy analiza. El liquido se analiza por
cromatografia ionica para comprobar las concemnas de calcio y sulfato restantes. A
continuacion, al filtrado se le afiade el alumimin,forma de aluminato sddico (ALN530), y
de forma que la relacién entre el calcio y el ahimisea 3:1. El pH en este punto de la
reaccion no alcanza el valor de 12,5, por lo quafsde, de nuevo, NaOH (1N) hasta
alcanzar este valor. Se deja en agitacion duramdehora y media. La tabla 2 muestra las

cantidades empleadas de cada reactivo en los meas realizados.

Tabla 2- Reactivos consumidos y estequiometrianalzte

Estequiometria

Aguas (I) | ALN530 (g) CaZ'IAIFISOZ

Geloxal 0.55 3.75 3/1/38
SIL 0.60 1.71 3/1/21
SAL 0.58 1.56 3/1/22.5

Las estequiometrias obtenidas difieren bastantk delacién 6/2/3 tedrica para la
obtencion de etringita. Se debe a la elevada ctra@idn de sulfatos que poseen las aguas de
los procesos de filtracion, siendo mucho mayoranadguas de filtracion de Geloxal. La
relacién C&'/ SO no puede aumentarse debido a la limitacién existen la cantidad de
agua de rechazos disponible. Por todo ello, elgmaje tedrico de sulfatos que puede ser
eliminado en estos experimentos, se encuentrampodal 4%, en el caso del Geloxal, y al
7% para los experimentos de SIL y SAL.

(b) Con Aporte Extra de Calcio

A continuacion se realizaron tres nuevos experiogrgn las mismas condiciones de

reaccion que los anteriores, con la Unica difeeend¢ que en la etapa de precipitacion de
8



etringita se le afiade un aporte de calcio extra mdzcla de aguas. Esta fuente de calcio
puede proceder de las aguas de los rechazos gasenados procesos de descalcificacion y
de 6smosis inversa. Las aguas resultantes de dasgws de filtracion no contienen calcio.
Otra posible fuente de calcio es el hidroxido célcue se afiade a la mezcla de reaccion en
forma de disolucion sobresaturada en agua destitadbs apartados siguientes se describen

los procedimientos seguidos en cada caso.

Con aguas de rechazo

En la primera etapa del proceso de precipitacioutiiean las aguas de rechazo, de
las plantas descalcificadoras y de 6smosis invgrsaa de las aguas de los procesos de
filtracion de Geloxal, SIL o SAL. De esta formaesesayaran tres experimentos con cada una
de estas aguas de filtracion.

En la segunda etapa del proceso se afiade una gmrtas aguas de rechazo,
descalcificada y osmotizada, del volumen total pogemos emplear en cada experimento.
Debido a que la cantidad de agua de rechazo osadatiy descalcificada que podemos
consumir de cada una y en cada reaccion es dd (;8ftidad proporcional al maximo que
se genera a nivel industrial, 316,ren las plantas de tratamiento del agua brutajiréenos

gue repartir este volumen entre las dos primeegsmstdel proceso de sintesis.

Tabla 3- Reactivos consumidos y estequiometrianalzte

Agua Agua 22 | ALN530 Estequiometria

inicial (I) | etapa (I) (9) Ca®'/AI*/SO”
Geloxal 0.50 0.30 1.71 3/1/36
SIL 0.50 0.32 1.71 3/1/17
SAL 0.48 0.31 1.50 3/1/16

Al aportar calcio en la segunda etapa de la reacesi® observa que la relacién’Ca
SO mejora, es decir, aumenta. Estos resultados gnehtsoélo en los casos en los que se
emplean aguas de filtracion de SIL y SAL, ya quetiemen menos sulfatos que el agua de
filtracion de Geloxal. Si se requiere conseguinesttequiometria con las aguas de Geloxal,
es necesario aportar alin mas calcio a la mezaleatgeion. Las relaciones estequiométricas
obtenidas indican que el porcentaje maximo de wgfaliminados que se puede obtener en
estas condiciones de operacion es un 9% para lEsate SIL y SAL, y un 4% para el

ensayo con las aguas de filtracion de Geloxal.

Con hidréxido de calcio

En esta ocasion, se prepara una disolucion dexidira@e calcio en agua destilada.
La cantidad de hidroxido de calcio a afiadir depeledia relacion estequiométrica elegida.
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Para comenzar con estos ensayos se tuvieron etadasmesultados obtenidos en el
proyecto “Validacion y mejora de la técnicas utilizadas en la planta dearmiento de
efluentes en Industrias Quimicas del Ebro”, citadteriormente, y en el cual, se obtuvo
etringita pura empleando aguas de filtracion deoxaly ALN530 con una estequiometria
6/2/6 [3]. Con esta estequiometria se espera gueseresultados obtenidos se reduzca la
concentracion de sulfatos un 50%. Se repite, ptotal mismo experimento, y se ensaya

ademas, con las aguas de filtracion de SIL y SAblét 4).

Tabla 4- Reactivos consumidos en experimentosstequometria 6/2/6.

Agua () Cag)H)z Agua f:lg'(‘j(‘f)'on ALN530 (g)
Geloxal 0.72 145 0.25 24.4
SIL 0.57 56 0.10 9.7
SAL 0.58 6.6 0.05 115

Los siguientes experimentos se realizaron con jetiob de estudiar como afecta en
la sintesis de etringita la reduccion de las cadid de los reactivos empleados. La primera
serie de experimentos se realizé con la estequicar®®/12. De esta forma, el consumo de
calcio y aluminio se redujo a la mitad (tabla 5pnCsta estequiometria se espera que en los

resultados obtenidos se reduzca la concentracidaltsos un 25%.

Tabla 5- Reactivos consumidos en experimentos stequaometria 6/2/12.

Ca(OH), | Agua disolucion
Agua () 5 de calcio(l) ALN530 (g)
Geloxal 0.57 7.1 0.10 12.2
SIL 0.56 3.3 0.05 5.8
SAL 0.58 3.3 0.05 5.7

A partir de los experimentos realizados con lacggstenetria 6/2/12, se prepararon
cuatro experimentos con aguas de filtracion de Xa¢l@n los que se redujo el consumo de
aluminio (ALN530), manteniendo constantes el relgtoeactivos (tabla 6). En todos ellos, en
la segunda etapa del proceso, se afiade una disokalresaturada de hidroxido célcico (7.2
g de Ca(OHy), en 0.1 | de agua) a la mezcla de aguas, (~0.598almezcla de reaccion
alcanza un valor de pH de 12,7 en todos los c&msnantiene en agitacion durante hora y
media y después se filtra, midiendo el solido p&XD y la disolucién resultante por

cromatografia idnica para conocer el contenidd fileacalcio y sulfatos.
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Tabla 6- Experimentos con aguas de filtracién déo&s, cambiando la concentracion de’Al

Estequiometria
c a2+?AI 2180 | ALNS30 (9)
6/0/12 0.00
6/0.25/12 1.65
6/0.5/12 3.22
6/1/12 6.24

A continuacion, se ensayaron otros tres experinsemeduciendo en este caso, la
cantidad de hidroxido célcico que se afade a lxlaele reaccion. Debido a los resultados
obtenidos, se partidé de la relacion estequiomésifa25/12, y se ensayo la estequiometria
3/0.25/12, con lo que se reduce el consumo de idirécalcico a la mitad. Se volvié a
realizar un experimento con cada una de las agedstrdcion (tabla 7). En este caso, el

porcentaje de reduccion de sulfatos esperado esgraximo al 3%.

Tabla 7- Reactivos consumidos en experimentosstequometria 3/0.25/12.

Agua (1) Cag)H)Z AQC‘;: g:lé’igj(‘f)'on ALN530 (g)
Geloxal 0.59 3.9 0.10 1.73
SIL 0.59 1.8 0.03 0.78
SAL 0.57 1.7 0.03 0.71

(c) Sin la primera etapa de precipitacion de CaC@

En este apartado se estudia la influencia que tienepresencia de iones
bicarbonato/carbonato en la mezcla de reactivas |pareaccion de precipitacion de etringita.
Es sabido que si la concentracién de carbonatdaseaguas de rechazo y de filtracion es
elevada, el calcio tendera a reaccionar con ldsooatos, disminuyendo la cantidad de calcio

disponible para la formacion de etringita.

El procedimiento en este caso cambia ligeramentia. Wezcla inicial de aguas, de
aguas de filtraciéon junto con las aguas de losazu$ se le afiade la disolucién de calcio y la
cantidad de ALN530 necesaria para obtener la Gaestequiométrica deseada. Se mantiene
en agitacion durante una hora y media, y despudstrseel sélido obtenido. Se realizan
ensayos con las relaciones estequiométricas 642/3/®.25/12 para cada tipo de agua de
filtracion. Se decide qué relacidon estequiométanaayar por los resultados obtenidos en
experimentos anteriores, teniendo en cuenta queetende obtener etringita, y por tanto,

reducir la concentracion de sulfatos, con el meoosumo posible de reactivos.

Los porcentajes teoricos de reduccion de sulfatos e3 25% para para los tres
primeros experimentos (6/2/12) y el 3% para los triéimos (3/0.25/12). Las tablas 8 y 9

muestran los reactivos consumidos en cada ensayo.
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Tabla 8- Reactivos consumidos en experimentos stequometria 6/2/12.

Ca(OH), | Agua disolucién
Agua (I) @) de calcio(l) ALN530 (g)
Geloxal 0.56 7.2 0.10 12.6
SIL 0.58 2.5 0.05 59
SAL 0.57 2.3 0.05 55
Tabla 9- Reactivos consumidos en experimentosstequometria 3/0.25/12.
Ca(OH), Agua de
Agua () (@ | disolucion (1 | ALNS30(9)
Geloxal 0.57 3.0 0.05 1.7
SIL 0.56 0.7 0.03 0.7
SAL 0.57 0.8 0.03 0.7

Iv) Experimentos en Planta Piloto

Se realizan dos experimentos con las aguas decidtr de Geloxal y Silice. Con cada
una de ellas se ensayan las estequiometrias 6§2/2®.25/12, ya que, como hemos
comentado anteriormente, son las relaciones este@tiicas que mejores resultados ofrecen
en laboratorio, debido a que presentan un buemdmlkentre el rendimiento conseguido en la

sintesis de etringita, reduccion de sulfatos dadass, y el bajo consumo de reactivos.

Los experimentos se llevan a cabo siguiendo eleggliotiento en tres etapas descrito
en apartados anteriores. Se prepara la mezclas agmleas de los rechazos y las de filtracion
en un tanque con 180 | de capacidad (T-201), edoig®an un sistema de agitacion. Se
afiaden, manteniendo las proporciones de cadadipgul que se emplean en el laboratorio,
74.6 | de aguas de filtracion de Geloxal, y 42.del aguas de rechazo descalcificada y
osmotizada. En los experimentos en los que sezautdigua de filtracion de Silice, se
redujeron estas cantidades a la mitad, puesto rqmecantidades suficientes para su empleo
en planta piloto. Para aumentar el pH a 9,6 seeaf&DH (50%) mediante una bomba
dosificadora. Una vez alcanzado ese pH, se mant&emeezcla en agitaciéon durante 30
minutos. El tanque de agitacion se mantiene certhdante este tiempo. Al terminar el
tiempo de reaccion, la mezcla de reaccion se tsasw@n el precipitado blanco, al filtro de
bujias. El sélido se dejara secar y se cuantificard liquido se almacena en otro tanque,
igual que el anterior (T-211), para la siguientgpatde precipitacion de etringita. Se toman
muestras del sélido obtenido y del liquido pardiaados en laboratorio.

A continuacion, se afiaden los siguientes reacti’&bbt530 (19.4% en AlOzpara los
experimentos con agua de filtracion de Geloxald@% en A}O; para los experimentos con
agua de filtracién de Silice), y la disolucion ssaturada de Ca(OHeén agua osmotizada.
Se controla que el pH de la mezcla alcance el w#dk2,5, en caso contrario, se ajusta el pH
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con NaOH (50%), y se mantiene reaccionando duraote y media. En los experimentos

realizados con aguas de filtracion de Silice, eesario afladir mas cantidad de NaOH, ya

que la concentracion de sulfatos en estas aguiaeeisr a la del Geloxal, y por tanto, las
cantidades de Ca(Oky ALN530 empleadas seran inferiores también, obteto un valor

de pH de 12.2, aproximadamente.

Finalmente se filtra el solido, en este caso, aoriltro prensa. El solido se seca en

estufa a 60 °C y se cuantifica. El liquido se aknacde nuevo en el tanque T-201, para el

posterior ajuste de pH. Se toman muestras dediégo@ra cuantificar su contenido enfGa

SO, por Cromatografia I6nica. El sélido se analizaPBiX.

La ultima etapa consiste en ajustar el pH del aguada, que alcanza el valor final de

13, hasta reducirlo a 9,5. Para ello se aflade BX%b) empleando una bomba dosificadora.

Las cantidades de reactivos empleados en estosragpé&s se detallan en la siguiente tabla.

Tabla 10- Reactivos consumidos en planta piloto.

Estequiometria| NaOH ALN530 Ca(OH); (Kg)/ HCI

Ca’'IAI** /SO (Kg) (Kg) Agua (Kg) (Kg)
Geloxal 6/2/12 0.19 1.33 1.13/5.6 1.9
3/0.25/12 0.34 0.61 1/10 3.7
SIL 6/2/12 0.28 0.25 0.22/3 0.7
3/0.25/12 0.05 0.05 0.1/1.5 0.6

4. RESULTADOS Y DISCUSION

1) Experimentos en Laboratorio

(a) Con aguas de Filtrado y de Rechazo

Los primeros experimentos realizados, se llevaado @on las aguas de filtracion de
los productos Geloxal, SIL y SAL, y aportando alnimien forma de aluminato sodico en la
segunda etapa. Se ensayaron las relaciones estequdas 3/1/38, 3/1/21 y 3/1/22,5 (tabla
2). Como resultado de la primera etapa, se obtavwdcipitacion de carbonato calcico, se
redujo la concentracion de calcio un 30% aproximstde y, la concentracion de sulfatos no
se vio afectada. Respecto a la segunda etapa dpif@eodn de etringita, los resultados
obtenidos fueron, en los tres casos, la precigitade carbonato calcico y, una reduccién de
sulfatos del 4%, 6% y 0.5%, para Geloxal, SIL y Swelspectivamente. Estos porcentajes
coinciden con los porcentajes tedricos calculadoke casos de Geloxal (4% tedrico) y de
SIL (7% tedrico), mientras que en el caso de SALs& consigue reducir practicamente nada
la concentracion de sulfatos.
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En el andlisis del sélido mediante DRX, no apaméoguna sefial caracteristica de
alguna sustancia que puedan formar los sulfat@sjpatificar la reduccion de los mismos de
las aguas de vertido, por lo que éstos deben e@isende las aguas mediante la precipitacion
de una especie amorfa, (anexo 1).

La reduccion de la concentracion de calcio fue tma@mente completa, con
porcentajes entre el 84% y el 100%. El hecho deedjs®lido obtenido en todos los casos
fuera CaCQ@, hace pensar que durante la primera etapa, norsggaio eliminar todos los
carbonatos por completo, en especial, en el expetimrealizado con aguas de filtracion de
Geloxal, cuyo contenido en carbonatos es mucho mgye el del resto de aguas de

filtracion. En la figura 1 se puede apreciar quedieita (CaC@) forma esferas.

Figura 1: Fotografias de SEM de CagO

Con estos resultados confirmamos que la relacitege®meétrica obtenida no es la
apropiada para la precipitaciéon de etringita. Lacemtracion de sulfatos es tan alta con
respecto a la concentracién de aluminio y calciae ¢p formacion de etringita no es
favorable. En su lugar, se obtiene carbonato aalda&bido a que el calcio presente en la
disolucién reacciona con los carbonatos que nafuetiminados en la primera etapa. Seria
necesario aportar calcio en la primera etapa, @iaranar todos los carbonatos de las aguas
de partida, y también en la segunda etapa, puestcse necesita para la precipitacion de
etringita.

En el trabajo citado anteriormente [3], se reaék@xperimento de precipitacién de
etringita con un aporte de calcio en la primergatde eliminacion de carbonatos. De esta
forma, se consiguieron eliminar por completo lobonatos presentes en la disolucién. En
este trabajo, se pretende realizar la precipitad&etringita con el menor consumo posible
de reactivos, por lo que este procedimiento, es,dgtadir calcio en la primera etapa, no se

ha llevado a cabo.
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(b) Con Aporte Extra de Calcio

Debido a la precipitacion de carbonato calcico &mprimera etapa de reaccion, la
concentracion de calcio restante para llevar a dabeegunda etapa es baja, y al no
eliminarse los carbonatos en su totalidad, se mbtitambién en esta segunda etapa como
sélido final CaC@Q, sin formarse etringita. La concentracion de so#faen la disolucion
después de la primera etapa, sigue siendo elewadaespecto a la concentracion de calcio y
carbonatos, con lo que no se consigue que la prigmoentre las concentraciones de calcio y
sulfato sea adecuada para la formacion de etringita vez, el calcio y los carbonatos, que
se encuentran en concentraciones similares, seemnan en unas condiciones favorables

para reaccionar, formando el CagO

Por este motivo, y asumiendo que la eliminaciotodearbonatos de la primera etapa
no va a ser completa, se decide aumentar el cootate calcio de la disolucién en la
segunda etapa de reaccidn, para poder conseguielacgn estequiométrica, entre el calcio
y los sulfatos, proxima a la necesaria para larmld@ de etringita. Las fuentes de calcio
empleadas fueron, en primer lugar, las aguas deeldsazos y después, una disolucion de

hidroxido célcico en agua destilada.

Con aguas de rechazo

Para conseguir una mayor concentracion de calcia erezcla de reaccion, se afiade,
en la segunda etapa del proceso, agua de rechszalalgcada y osmotizada (0.15 | de cada
una). De esta forma, se consigue aumentar la ctrac&m de calcio presente en la
disolucion y, aproximar las concentraciones dei@ajcsulfatos a las necesarias para la
precipitacion de etringita (tabla 3). Se obtierenrelaciones estequiométricas 3/1/36, 3/1/17
y 3/1/16 para los experimentos con aguas de fiftnracde Geloxal, SIL y SAL,
respectivamente. Los resultados obtenidos son nargcglos a los de experimentos
anteriores. En la primera etapa de reacciéon seraiCaC@ como soélido precipitado, y se
reduce la concentracién de calcio entre el 50%308&b. La concentracion de sulfatos no se

ve afectada.

Respecto a la segunda etapa de la reaccion, smebtle nuevo, CaG@n los tres
experimentos. Los porcentajes de reduccién detealfabtenidos en este caso son: 3.4%,
0.3% y 3.6% para Geloxal, SIL y SAL, respectivareeidte los tres resultados, el que mas se
aproxima a los porcentajes calculados de elimimad@&sulfatos es el experimento realizado
con Geloxal (4% tedrico). De los experimentos eealos con SIL y SAL se esperaba reducir

la concentracion de sulfatos un 9%. El anélisissddéido mediante DRX no determina la
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presencia de ninguna especie que contenga sulEtasuanto a la reduccion de iones calcio,
los porcentajes son inferiores respecto a los @rpetos anteriores, estando comprendidos
entre el 60 y 70%.

Afadir agua de rechazos como aporte de calcio ne pasible la precipitacién de
etringita, ya que a la vez que se aporta calceoradzcla de reaccion, también se afiaden mas
sulfatos y carbonatos, lo que hace que interfieraha formacion de la etringita y, en los

porcentajes de reduccién de sulfatos y de calcio.

Con hidréxido de calcio

Se realizaron varios experimentos cambiando laerdrecion de calcio que se aflade
a la mezcla de reaccion. Empleamos una disoluciimesaturada de Ca(OHgn agua
destilada.

En primer lugar se llevaron a cabo tres experingectmn relacion estequiométrica
6/2/6, (tabla 4). La relacion estequiométrica 6/218 se ensaya puesto que supondria un
coste econdémico elevado en utilizacion de reactiZoslos tres experimentos realizados se
obtiene CaC@como producto en la primera etapa, y se reducedaentraciéon de calcio
entre un 50% y un 90%.

Para la segunda etapa, se tiene en cuenta la ¢@wén de calcio restante en la
mezcla para preparar la disolucién de Ca@QH) producto obtenido es etringita en los tres
casos, aunque en el ensayo con aguas de filtralmoBeloxal aparecen otras sustancias,
CaCQy Ca(OH) (anexos 2 y 3). La obtencion de Ca(Q@ét) el producto final se debe a que
se afiadio disolucion de Ca(QHn exceso. Por otro lado, la formacion de CaS®debe a
gue parte del calcio que se afiade en exceso, eaaccon los carbonatos presentes en el
agua de filtracion de Geloxal.

Como hemos visto en el apartado de caracterizat@dmaterias primas, las aguas de
filtracion de Geloxal contienen una concentraciprogimada de carbonatos de 3.000 ppm
(tabla 1). Esa concentracion de carbonatos hace@gea posible eliminarlos por completo
en la primera etapa de precipitacion de CaC®eria necesario afiadir, como hemos
comentado anteriormente, Ca(Qldh la primera etapa, para eliminar todos los catoen

gue contiene el agua de filtracion de Geloxal.

Respecto a los porcentajes obtenidos de eliminad@rsulfatos y de calcio, se
observa que, en ambos casos, el calcio se elinmaigamente por completo en los tres

experimentos. En cuanto a los sulfatos, se elimumaB2% para las aguas de Geloxal y mas
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del 40 % para las de SIL y SAL (tabla 11). El patage maximo tedrico de reduccion de

sulfatos para estos experimentos es del 50%.

Tabla 11- Resultados de los experimentos con ataestequiométrica 6/2/6.

2- 2+

6/2/6 Sélido Final %504~ | %Ca
retirado | retirado

Geloxal Etringita + CaCQ@+ Ca(OH) 32 100

SIL Etringita 43 97
SAL Etringita 41 100

Para reducir el consumo de reactivos, y evitar égtes se afiadan en exceso, se
realizan a continuacion, tres experimentos conci@baestequiométrica 6/2/12. De esta
forma, se reduce el consumo de Ca(OHile ALN530 (tabla 5). En los tres experimentos
realizados, se obtiene como producto de la primedegpa CaC@ y, se reducen las

concentraciones de calcio un 85% aproximadamente.

Como resultado de la segunda etapa, se obtiemgittren todos los experimentos.
Los porcentajes de reduccion de sulfatos son 26%,\223% para las aguas de Geloxal, SIL
y SAL, respectivamente. Estos valores se encuenitgnproximos al valor tedrico previsto
(25%), para la estequiometria 6/2/12. La eliminadi@ calcio es practicamente completa,
entre el 91% y el 99%, en los tres casos.

En los experimentos siguientes, se analiza la cdrac@on minima de aluminio
necesaria para la obtencion de etringita. Para s@l@nsayan cuatro experimentos con aguas
de filtracién de Geloxal, disminuyendo en cada lanooncentracién de aluminio empleada.
Las relaciones estequiométricas ensayadas fuetdh?26/6/0.5/12, 6/0.25/12 y 6/0/12 (tabla
12).

Tabla 12- Resultados experimentos con concentrai@dALN530 variable.

Estequiometria Sélido Final %S0, %Ca”*

Ca”'|AI*1SO” retirado retirado
6/0/12 CaSQ + Ca(OH) 20 80
6/0.25/12 CaSQ + Ca(OH) + Etringita 12 90
6/0.5/12 Etringita + CaC@+ Ca(OH) 5 85
6/1/12 Etringita + CaCQ@+ Ca(OH) 11 94

Los resultados de la primera etapa, en los tresrempntos, fueron la precipitacion de
carbonato calcico y la eliminacion del 99% del icalpresente en la disolucién. Con la
estequiometria 6/0/12 se obtiene Ca$@a(OH) como producto de la segunda etapa. Para
gue se forme sulfato célcico es necesario queaes@resaturacion de la concentracion de

sulfatos en la disolucién. En cuanto al porcentlgecliminacion de sulfatos, éste es el mas
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alto de los cuatro experimentos. Es un buen métiedeeduccion de sulfatos, siempre que

exista sobresaturacion, y no importe que el s@ltenido sea CaSO

A medida que se afiade aluminio, aparece etringita éos productos obtenidos. La
reduccion del 12% de sulfatos en el experimentoastaequiometria 6/0.25/12, se debe a la
formacion de CaSQen su mayor parte, junto con una pequefia cantidactringita.
Aumentando aun mas la cantidad de aluminio se wbspre, ya no se forma Cag€endo
etringita el sélido obtenido mayoritariamente. Etoe casos, el porcentaje de reduccion de
sulfatos aumenta, del 5% al 11%. Para la estequitan@'1/12, se esperaba disminuir la
concentracion de sulfatos un 12%, por lo que Isslt®@dos experimentales obtenidos son
similares a los calculados tedricamente. Los poapes de reduccion de calcio que se

obtienen son elevados, entre el 80% y 90%.

En los dltimos experimentos mencionados se obttrmgéa afiadiendo una pequefia
cantidad de aluminio (experimento con estequiomeif0.25/12). Por este motivo, se parte
de esa estequiometria para realizar los siguieeegrimentos. En ellos, se redujo la
cantidad de calcio a aportar a la mitad, mantewdasl cantidades anteriores de aluminio y
de sulfato, obteniendo la relacion estequiométBi€a25/12, con el objetivo de no obtener
hidroxido de calcio en el solido final. De estanfi@rse podria optimizar el consumo de calcio
a utilizar para la obtencion de etringita. Los teglos de los tres ultimos experimentos de

este apartado, con las tres corrientes de fillnaegbudiadas, se muestran en la tabla 13.

Tabla 13- Resultados experimentos con relaciérgesienétrica 3/0.25/12.

2- 2+
3/0.25/12 S6lido Final %S0, | %Ca
retirado retirado
Geloxal CaSQ + Etringita 7 70
SIL CaSQ + Etringita 16 72
SAL CaSQ + Etringita 11 56

Se observa que, en los tres experimentos se olfiaB& como producto principal
de la segunda etapa, junto con etringita, aunquadasidad de los picos caracteristicos de
etringita es muy baja, y casi inapreciable. Loxentajes de reduccion de sulfatos de estos
tres ensayos superan el 3% tedrico, debido aadtidon de CaSg(anexo 4). Se comprueba
gue no aparece Ca(OHgntre los productos obtenidos, es decir, no queal@id) sin

reaccionar en la disolucion.

El porcentaje de calcio retirado en estos expetiosees inferior a los experimentos
anteriores porque se aflade menos calcio a la didnlLEI calcio, una vez que reacciona con
el aluminio para formar etringita, puede reacciarmr los sulfatos restantes en la disolucién.

La formacion de CaSQel cual aumenta el porcentaje de eliminacionulfates y calcio de
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la disolucionrequiere unas condiciones determinadas de sobrasidin, que dependen de
las concentraciones de sulfato y calcio presemtéa disolucion. Al afadir menos calcio a la
disolucion, las condiciones de sobresaturacionoyaam las mismas que en los experimentos
anteriores y, se obtendra menor cantidad de suldticico, disminuyendo asi los

rendimientos de eliminacion de calcio y sulfatosad@isolucion.

(c) Sin la primera etapa de precipitacion de CaC@

En este apartado se repiten los experimentos deiorks estequiométricas 6/2/12 y
3/0.25/12, utilizando cada una de las aguas deditin. La Unica diferencia con los
realizados anteriormente, es la eliminacién deitagra etapa. De esta forma, se comprobara
si la presencia de carbonatos en la mezcla de agi@al influye en la obtencién de

etringita. Se ha estudiado cada relacion estequimagor separado.

Con la relacion estequiométrica 6/2/12, se obtienesultados similares a los
conseguidos en los experimentos realizados conritaepa etapa de precipitacion de
carbonato calcico. En estos experimentos se cotsegngita sin impurezas, y reducir un
26%, 21% y 23% para Geloxal, SIL y SAL, respectigate. Sin la precipitacion de
carbonato calcico, estos porcentajes se reducen has21% para los experimentos con
Geloxal y SIL, y un 16% para SAL (tabla 14). Al acterizar los solidos obtenidos, se
observa la presencia de etringita junto con Ca&Qodos los casos (anexo 5). En la Figura 2

se observan las agujas de etringita junto conrbboato calcico.

Figura 2: Fotografias de SEM de Etringita con CaO

Al no eliminar los carbonatos en la primera et&sa)s consumen iones calcio de la
disolucion, necesarios para la formacion de eti@ndo que explica la disminucion de los
porcentajes de SO eliminado, con respecto a los experimentos reddizaprecipitando

CaCQ en la primera etapa.
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En el experimento realizado con aguas de filtrad@érSIL, el porcentaje de sulfatos
eliminado de la disolucidbn permanece constante.ctacentracion de carbonatos que
presentan estas aguas de filtracion, con respkotsta de aguas es muy inferior, 60 ppm de
SIL frente a 3000 ppm y 400 ppm de Geloxal y SAdspectivamente. Esto hace, que a los
experimentos realizados con SIL no les afecteihairhcion de los carbonatos en la primera
etapa de reaccion, puesto que aunque éstos peraaraz disolucion, la cantidad de CaCO
a la que dan lugar es minima, y no afecta al pteyede sulfatos eliminados. Respecto a los
porcentajes de G se mantienen en valores proximos al 100% en to$osasos.

Tabla 14- Resultados experimentos con relaciorgegtenétrica 6/2/12.

2- 2+
6/2/12 Solido Final | [0SO« | %Ca
retirado retirado
Geloxal Etringita + CaCQ@ 21 99
SIL Etringita + CaCQ@ 21 99
SAL Etringita + CaCQ@ 16 100

Al suprimir la primera etapa de eliminacion de oardtos, se obtienen peores
resultados en aquellos casos en los que se utileguas de filtracion con altas
concentraciones de carbonatos, como son, las aguéikracion de Geloxal (3000 ppm) y
SAL (400 ppm), ya que consumen iones calcio de islation, interfiiendo en el
rendimiento de obtencién de etringita, y por taeto/a reduccion de SO de las aguas de
vertido. Los resultados de los experimentos comsige filtracion de SIL no se ven alterados

si se elimina la primera etapa de eliminacion dbarzatos.

Los experimentos realizados con la relacion esteggirica 3/0.25/12, dan como
resultado la aparicion de Cag@omo producto principal (tabla 15). La concentracie
sulfatos en las aguas de Geloxal (70.000 ppm),usssuperior al resto de aguas de filtracion
(30.000 ppm y 25.000 ppm para SAL y SIL, respeatieate), por lo que se produce la
precipitacion conjunta de Cag®pCaCQ,

Tabla 15- Resultados experimentos con relaciorgestenétrica 3/0.25/12.

2- 2+
3/0.25/12 sélido Final %SO, | %Ca
retirado | retirado
Geloxal CaCQ + CaSQ 6 30
SIL CaCQ 25 65
SAL CaCQ 0.5 62

La formacién de CaS{xontribuye a la reduccién de los iones*GaSQ? de las
aguas de vertido. En los casos en los que soOlobiene CaC@ los porcentajes de
eliminacién de estos iones disminuyen. Se congigdiecir el 0.5% y el 2.5% de los sulfatos,

valores que se encuentran por debajo del tedriperado, 3%. En los experimentos
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anteriores, realizados con la primera etapa deiredcion de carbonatos, se obtenia como

resultado CaSgxon una pequefia parte de etringita (tabla 13).

De los resultados obtenidos, se deduce que la g@ire@pa de eliminaciéon de
carbonatos, influye en el sélido final que se alijeya que si no se eliminan los carbonatos,
el solido principal sera CaGOcon un porcentaje de reduccion de sulfatos Rgo.otro
lado, si se eliminan los carbonatos de la mezaldainde reaccion, el sdlido principal
precipitado es CaSQunto con una pequefia cantidad de etringita, garaentaje de sulfatos
eliminado que supera al porcentaje teérico. Losgrinjes de calcio retirado de las aguas se
encuentran en el rango de los primeros experimeatos que se eliminan los carbonatos

en la primera etapa, entre el 60% y el 80%.

i) Experimentos en Planta Piloto

(a) Con aguas de Filtracion de Geloxal

Se realizan dos experimentos con las aguas decidtr de Geloxal con las cantidades
indicadas en la tabla 10. En ambos casos, se @bspm los resultados obtenidos son
reproducibles con respecto a los obtenidos en lasmas condiciones en laboratorio. El
experimento con la relacién estequiométrica 6/8d.2omo resultado, en la segunda etapa de
la reaccion, 7.2 Kg de etringita (98% de rendinognty la eliminacion del 21% de
concentracion de sulfatos en las aguas de vertjde, corresponde a un porcentaje muy
proximo al tedrico para esa relacion estequiongt(25%). En laboratorio, se obtuvo
también etringita y se redujo la concentracionufats un 26%. En el anexo 6 se muestran
las im&genes obtenidas mediante SEM de la etringfitenida, y en el anexo 7 el

difractograma correspondiente.

En el segundo experimento, con la relacion esteggtioca 3/0.25/12, se obtuvo
como producto final etringita con parte de calci{2, Kg, 135% de rendimiento),
reduciéndose un 13% la concentracion de sulfatste Rorcentaje esta por encima del
porcentaje tedrico esperado para esa estequion@¥iabEn el apartado “Caracterizacion de
etringita”, se realizara el analisis del porcentigealuminio del sdlido final, para calcular qué
proporciones de etringita y calcita se encuentrael solido obtenido. El mismo experimento
realizado en laboratorio dio como resultado Ca&d muy poca cantidad de etringita y se
consiguio eliminar de las aguas un 7% del conteeidsulfatos.

Respecto al porcentaje de reduccion de calcio,usdeobservar que disminuye al

emplear la estequiometria 3/0.25/12. Esto se delzeralacion de concentraciones entre
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calcio y aluminio (3 C&/0.25 AF*/ 12 SQ%), que aumenta con respecto a la del experimento
anterior, (6 C&72 AI**/3 SQ%). De esta forma, cabe esperar, que reaccionensrienes
calcio para formar la etringita, ya que existe pesporcion, menos aluminio en el segundo
experimento (3/0.25/12) que en el primero (6/2/1@sminuyendo el porcentaje de

eliminacion de los mismos, como se observa erbla 6.

Tabla 16- Resultados experimentos con aguas decfiiin de Geloxal

Estequiometria Sélido Final %S0, %Ca”*

Ca?'/AI®* SO retirado | retirado
6/2/12 Etringita 21 99
3/0.25/12 Etringita + CaCQ@ 13 83

La formacion de carbonato calcico, en lugar deasulfcalcico puede deberse a
carbonatacion de las aguas en los tanques dedratatido a la agitacion. El andlisis de los

soélidos obtenidos se explica en el apartado deteizacion de etringita.

(b) Con aguas de Filtracion de Silice

Se realizan dos experimentos con las aguas dacfidtr de Silice en las mismas
condiciones que en los experimentos realizado<=@oxal. En este caso se observa que los
resultados obtenidos difieren con respecto a ldenadios en las mismas condiciones en
laboratorio. El experimento con la relacion estemétrica 6/2/12 da como resultado, en la
segunda etapa de la reaccion, 0.55 Kg de sélidodga y carbonato célcico con un 90% de
rendimiento), y la eliminacién del 47% de sulfatizslas aguas de vertido. Este porcentaje es
muy superior al tedérico esperado para esta reac@®. En el anexo 8 se muestra el
difractograma del solido obtenido. En el laboratpsie obtuvo etringita con una reduccion en

la concentracion de sulfatos del 21% y un porcerdajcalcio eliminado préximo al 100%.

Tabla 17- Resultados experimentos con aguas dacfiiin de Silice

Estequiometria Sélido Final %S0, %Ca®*

Ca?'IAI*Y1SO,” retirado | retirado
6/2/12 Etringita + CaCQ@ 47 100
3/0.25/12 Etringita + CaCQ@ 23 70

En el segundo experimento con la relacion esteqggtibea 3/0.25/12, se obtuvo de
nuevo, etringita y calcita como producto final @Kg, 130% de rendimiento), y se redujo
un 23% la concentracion de sulfatos. Este porcemsiia por encima del porcentaje tedérico
esperado para esa estequiometria, 3%. En el apaidente, el analisis del porcentaje de
aluminio del sélido final, permitird obtener el pentaje de etringita formada respecto al
solido total precipitado, y con ello calcular ehdaniento de la formacion de etringita en

funcion de éste. EI mismo experimento realizaddaboratorio dio como resultado CagO
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con muy poca cantidad de etringita y se consiglimdirgar de las aguas un 16% de sulfatos.
El porcentaje de calcio eliminado es similar aleodo con el mismo experimento en

laboratorio, 72%.

Los porcentajes obtenidos en los dos experimentay, superiores a los esperados
tedricamente, puede deberse a una falta de homegeida de las aguas de filtracion de
SIL, tomadas en distintos puntos de recogida destragey durante varios minutos. Seria
necesario repetir este experimento de planta pilptestando especial atencion a dicha
homogeneizacion, con el fin de confirmar los reglds obtenidos en laboratorio. La
repeticion de este ensayo no se ha podido llevaaba debido a la limitacion de tiempo

existente por la finalizacion del proyecto.

iii) Caracterizacion de Etringita

Los productos finales de los experimentos queodidugar a etringita fueron
analizados para determinar su composicion en Aliamjinasi determinar el porcentaje de

etringita que contiene el sdlido precipitado.
Porcentaje en aluminio

El porcentaje de AD; que contiene la etringita obtenida en los expeartose
anteriores, se determinara mediante el método Ideac&n por retroceso. En un Erlenmeyer
de 250 ml pesamos 0.5 gramos de solido, afiadinrazssval de HCI (1N) y calentamos para
disolver completamente el sélido. A continuaci@ agaden 50 ml de agua destilada, 10 ml
de EDTA y 40 ml de tampon AcH/AcSe lleva a ebullicibn 5 minutos. Transcurrido ese
tiempo, se enfria y se afiade a la disolucion 5Genktanol y unas gotas del indicador

ditizona. Por altimo, se valora con ZngS@O1M el exceso de EDTA afiadido [12].

La etringita sin impurezas tiene un 8.3% enM3l A continuacion se muestran los
porcentajes en AD; que tienen los solidos obtenidos en los experiosentalizados en

planta piloto y en cuyos analisis se obtiene coesaltado etringita.

Tabla 18- Porcentaje de Aluminio en los productbgenidos en los experimentos realizados en plaiftiéop

EZE??A“IQ?;%:? Sélido ALOs% | Etringita %
Geloxal 6/2/12 Etringita 7.4 90
X 3/0.25/12 Etringita + CaCQ 6.8 82
SIL 6/2/12 Etringita + CaCQ@ 8.0 96
3/0.25/12 Etringita + CaCQ@ 7.8 94

Todos los solidos obtenidos en los experimentdizaes en planta pilota@ontienen
un porcentaje en ADs inferior al que se obtendria si el solido fuerdo sétringita. Los
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experimentos con los que se obtiene un sélido cemomimpurezason los realizados con
aguas de filtracion de Silice. Resulta un 8.0% BOAy un 96% de etringita en el sdélido en
el experimento realizado con la relacién estequino®6/2/12 y, 7.8% en ADsy un 94 %

de etringita en el sélido precipitado para la rélacestequiométrica 3/0.25/12. Estos
resultados concuerdan con que, se obtengan edripgialcita en el sélido final, ademas de
gue se forme otra especie que contenga sulfatogugieaa aumentar el porcentaje de
eliminacién de los mismos. No es posible cuantifaraese 6% de impurezas, la proporcion

gue le corresponde a cada sélido.

Los solidos obtenidos en los experimentos realgaclin aguas de filtracion de
Geloxal contienen un menor porcentaje en etringita,90% de etringita para el primer
experimento y, un 82% para el segundo experimedatoel primer experimento con la
relacion estequiométrica 6/2/12, sélo se identifisadiante DRX el compuesto etringita,
pero, al analizar el contenido en aluminio deldfprecipitado, se determina la obtencion de
otra especie, que supone un 10% del solido obtebimha especie, no se puede identificar
mediante DRX, y parece ser la que aumenta el ptajeetle sulfatos eliminados de las aguas,
asi como los rendimientos de reaccion obtenidgdasria piloto que superan el 100%.

5. CONCLUSIONES

Tras estudiar el proceso de precipitacion de atangediante la reutilizacion de los
vertidos generados en Industrias Quimicas del Ebom el objetivo de aumentar el
porcentaje de sulfatos que se eliminan de los destiactualmente (2%), mediante la

precipitacion de sulfato calcico, se obtienen igsisntes conclusiones:

< Mediante la precipitacion de etringita es posildducir la concentracion de
sulfatos de las aguas de vertido en porcentajeisups al 2%.

< Para favorecer la precipitacion de etringita esesado aportar a la mezcla de
reaccion una fuente de calcio extra, Ca(§H)la que aportan los efluentes
generados por las plantas de tratamiento, descabiifa y de Osmosis
inversa.

< Al disminuir el uso de calcio y/o aluminio en laguas el porcentaje de
reduccion de sulfatos del vertido disminuye.

< La presencia de carbonatos en la mezcla de reactdiage en el producto

final obtenido.
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<- Con la precipitacion de etringita se consigue rgdti@mbién un porcentaje
elevado de la concentracion de calcio presenta®@aduas de vertido. Entre
un 80% y un 100%.

< Es posible conseguir un porcentaje alto en la @docde sulfatos si se
produce la co-precipitacion de sulfato calcico gucdn etringita.

<- Respecto a las aguas de filtracion empleadas, Ua&s sg generan de la
fabricacion de Geloxal, son las que mas problemaseptan a la hora de
precipitar etringita debido a las altas concentraes de sulfatos y carbonatos

que contienen.

Seria interesante continuar estudiando aspecto®:celrajuste de pH mediante el
burbujeo de la disolucion con una corriente de,G€activo abundante, seguro y limpio. La
etringita podria tener aplicaciones interesantesmioc@celerante de fraguado o para la

fabricacion de cementos.

Este proyecto se fundamenta en los principios dgiimica sostenible puesto que se
someten a tratamiento las aguas de vertido patarela formacion de residuos en el
alcantarillado, obteniendo un producto que debidmis propiedades de intercambio iénico
tiene aplicaciones que estan relacionadas coatahtiento de aguas y gases peligrosos para
el medioambiente. Ademas, su sintesis se realizzoediciones de seguridad, a presion y
temperatura normales, lo que también reduce euconsle energia.

Quisiera por ultimo agradecer a Jorge Pérez y Dheithn, asi como al resto de
comparieros del laboratorio de IQE, todo el tiempapgyo que dedicaron en mi y en el
proyecto que aqui presento y, que me ha aportado ta nivel profesional y personal.
Agradecer también a Industrias Quimicas del Ebrogartunidad de poder realizar las
practicas en su laboratorio y conocer su empresa @jin en constante crecimiento, tiene

muy presente la importancia que tiene el cuidadongédioambiente.
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Anexo 2. DRX Etringita GAI(OH)¢](SOy)s- 26HO
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Anexo 3. Etringita, CaC¢y Ca(OH)
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Anexo 4. DRX CaSgy Etringita
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Anexo 5. DRX Etringitay CaCO
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Anexo 6. Imagenes de SEM de Etringita




Anexo 7. DRX Etringita obtenida en planta pilot;m aguas de filtracion de Geloxal
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Anexo 8. DRX Etringita con CaGbtenida en planta piloto con aguas de filtraciérsilice
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