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RESUMEN
EVALUACION DE UN PROCESO DE RECUPERACION A ESCALA PILOTO,
DE UN DESECHO SOLIDO DE FLUORURO DE POTASIO
DE UNA PLANTA DE ALQUILACION
Autor: Lic. Franyerson Lopez
Tutor: Prof. Olga Martinez Seijas
Valencia, Octubre de 2018

La presente investigacion se llevd a cabo, en primera instancia,
mediante la caracterizacion del desecho solido de fluoruro de potasio (KF), el
cual se encontraba en dos presentaciones, una muestra A y una B, siendo los
resultados para dicha fase de: para la muestra A, una maxima solubilidad en
agua a temperatura ambiente de 30%'/p, acidez expresada como HF de
(24£5)%™/m, con una composicion de (39,7+0,3)%"/, de fluoruro,
(48,9+0,1)%"/, de potasio, (0,53+0,04) ppm de hierro, (141,2+0,1) ppm de
hexafluorosilicato y (258+9) ppm de cloruro, ademas de un contenido de
solidos suspendidos de (1,82+0,02)%"/m; y para la muestra B, una maxima
solubilidad en agua a temperatura ambiente de 50%"/p, alcalinidad expresada
como KOH de (0,4+0,1)%"/m, con una composicion de (27,6+0,3)%™/, de
fluoruro, (64,3+0,1)%"/, de potasio, (1,11£0,04) ppm de hierro, (98,2+0,1) ppm
de hexafluorosilicato y (441+9) ppm de cloruro, ademas de un contenido de
solidos suspendidos de (1,02+0,02)%™/m.

Posteriormente, se analizé a nivel de laboratorio los posibles procesos
de recuperacién y/o tratamiento del desecho sdlido, resultando mas viable la
recuperacion del fluoruro de potasio mediante un proceso de purificacién por
filtracion y secado, ya que implic6 menos fases, menos reactivos y la
generacion de un producto de alta pureza ((97,6+0,6)%"/n de KF) con
aplicaciones comerciales. Luego, en base a estos resultados, se evalué el
mismo proceso pero a escala piloto para la recuperacién de 30kg del desecho,
obteniéndose un rendimiento de (97,940+0,008)% "/, y una sal de fluoruro de
potasio con una pureza del (97,3+0,3)%™/m, ademas de una acidez expresada
como HF de (0,008+0,003)%™/m y un contenido de (0,45+0,05), (79,9+0,1) y
(34118) en ppm de hierro, hexafluorosilicato y cloruro, respectivamente.
Palabras claves: fluoruro de potasio, desecho solido, purificacion, escala piloto.
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ABSTRACT
EVALUATION OF A PILOT-SCALE RECOVERY PROCESS OF A SOLID
WASTE OF POTASSIUM FLUORIDE RESULTING FROM AN ALKYLATION
PLANT

Author: B.Sc. Franyerson Lopez
Tutor: Prof. Olga Martinez Seijas
Valencia, October 2018

The present research was carried out, firstly, by characterizing the solid
waste of potassium fluoride (KF), which was found in two presentations, a
sample A and a B, the results for said phase being: for sample A, a maximum
solubility in water at room temperature of 30%" /v, acidity expressed as HF of
(2415)%"/\w, with a composition of (39,7+0,3)%"/w fluoride, (48,9+0,1)%"/w of
potassium, (0,53+0,04) ppm of iron, (141,2+0,1) ppm of hexafluorosilicate and
(258+9) ppm of chloride, plus a content of suspended solids of
(1,8210,02)%W/W; and for sample B, a maximum solubility in water at room
temperature of 50% "/, alkalinity expressed as KOH of (0,410,1)%W/W, with a
composition of (27,6+0,3)%"/w fluoride, (64,3+0,1)%"/w of potassium,
(1,11£0,04) ppm of iron, (98,2+0,1) ppm of hexafluorosilicate and (441+9) ppm
of chloride, in addition to a suspended solids content of (1,02+0,02)%"/w.

Subsequently, the possible recovery and/or treatment processes of the
solid waste (both A and B altogether) were analyzed at the laboratory level,
resulting in a more viable recovery of potassium fluoride through a filtration and
drying process, since it involved fewer phases, less reagents and the
generation of a high purity product ((97,710,6)%W/W of KF) with commercial
applications. Then, based on these results, the same process was assessed but
on a pilot scale for the recovery of 30kg of the waste, obtaining a yield of
(97,940+0,008)%"/wv and a salt of potassium fluoride with a purity of
(97,3i0,3)%W/W, in addition to an acidity expressed as HF of
(0,00810,003)%W/W and a content of (0,45+0,05), (79,9+0,1) and (341+8) in
ppm of iron, hexafluorosilicate and chloride, respectively.

Keywords: potassium fluoride, solid waste, purification, pilot scale.
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INTRODUCCION

Un proceso de alquilacion consta de una reaccion en la cual un grupo
alquilo es incorporado a otro compuesto, empleando en esta reaccién, un acido
fuerte como catalizador. Entre los procesos de alquilacidn generalmente
conocidos estan los utilizados en la refinacién de petréleo, para la produccién
de iso-parafinas (como por ejemplo, iso-octano a partir de buteno e iso-butano
en presencia de acido fluorhidrico o acido sulfurico), y en la produccién de
alquilbencenos a partir de olefina y benceno, usando acido fluorhidrico como
catalizador.

En los procesos de alquilacién, a parte de generar los productos
deseados, también se generan productos secundarios o indeseados,
constituyendo éstos una parte importante del proceso ya que al no poder ser
evitada su generacion, los mismos deben de ser estudiados para una posible
aplicacion y/o ser correctamente tratados para su disposicion final. Ahora bien,
en las plantas de alquilacidn se generan subproductos provenientes de la
seccion de tratamiento de efluentes o corrientes acidas, ya que las mismas no
pueden ser liberadas al medio ambiente bajo esas caracteristicas, razon por la
cual, en las plantas que usan acido fluorhidrico como catalizador para la
obtencion de alquilbencenos, existe la seccion de neutralizacion (ubicada
después de la seccion de separaciéon y obtencion del producto deseado), en la
que se genera un subproducto del proceso con posibles implicaciones
ambientales.

En base a lo mencionado, este trabajo de investigacién se enfoca en la
recuperaciéon de un subproducto de un proceso de alquilaciéon con HF, el cual
se genera al tratar las corrientes acidas del proceso con una disolucién de un
alcali fuerte como lo es el hidroxido de potasio (KOH), para posteriormente ser
almacenado en forma sélida sin ningun tratamiento para su correcta
disposicion. La metodologia utilizada consiste primero en la caracterizacion del
subproducto o desecho solido, de manera tal de determinar su composicion y
sus caracteristicas, para luego estudiar los posibles procesos de recuperacion
y/o tratamiento de este desecho a nivel de laboratorio. Posteriormente, se
aplica el proceso estudiado mas viable pero a escala piloto, evaluando asi
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dicho proceso piloto y los resultados obtenidos al comparar los mismos con los
obtenidos a nivel de laboratorio mediante la caracterizacion del producto final.
Por ultimo, se realiza la evaluacion de los costos asociados a la recuperacion
del desecho sdlido a escala piloto.

Este trabajo esta organizado en cuatro capitulos: en el capitulo 1 se
encuentran el planteamiento y formulacion del problema, los objetivos que se
persiguen en la investigacion, la justificacion, el alcance y las limitaciones; el
capitulo 2 se basa en los antecedentes y los fundamentos tedricos que
sustentan la investigacion; en el capitulo 3 se muestra la metodologia llevada a
cabo para el logro de los objetivos planteados; el capitulo 4 se compone de los
resultados y de la discusion de cada uno de los objetivos presentados en este
trabajo; y finalmente, se encuentran las conclusiones, las recomendaciones, el
apéndice y las referencias bibliograficas.

Por ultimo, el desarrollo de esta investigacion contribuira con
disoluciones efectivas de como recuperar el subproducto o desecho sélido de
plantas de alquilacién, que utilicen HF como catalizador de la reaccion, ademas
de aportar los conocimientos y variables técnicas necesarias para la posible

implementacion de dicha recuperacion a nivel industrial.
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CAPITULO 1. EL PROBLEMA DE LA INVESTIGACION

En este capitulo se muestra el planteamiento del problema desde el
punto de vista de la finalidad de la investigacién, asi como también la posible
implementacién de la misma. Por otro lado, también se describe la formulacion
del problema, los objetivos de la investigacién, la justificacion y por ultimo el

alcance y las limitaciones del presente trabajo.

1.1. Planteamiento del problema

En plantas de alquilacion, utilizadas en la produccién de alquilbencenos
a partir de la reaccion entre olefinas (con intervalo entre 10 a 14 atomos de
carbono) y benceno, usando acido fluorhidrico (HF) como catalizador, se
requieren de una serie de equipos como decantadores, torres de destilacion,
columnas de relleno, entre otros, para la separacion y/o tratamiento de los
productos de la reaccion. La mayoria de los equipos que integran el proceso de
alquilacién, operan a presiones distintas a la atmosférica, por lo que es
necesario que tengan valvulas de seguridad que garanticen que las
condiciones de operacidn no superen las presiones de disefio de estos
equipos, contando ademas, con un sistema de alivio a donde van dirigidas las
descargas de dichas valvulas. Cabe destacar, que el sistema de alivio consta
de un cabezal de hidrocarburos y un cabezal acido, estando éste ultimo
constituido por los vapores procedentes de descargas de alivio de la zona
acida de la planta, como lo son, un acumulador de acido, la torre fraccionadora
de benceno, un acumulador de benceno y un contactor, del cual proviene la
mayor descarga de HF de la planta.

Segun la figura 1.1, el sistema de alivio posee una seccién de
neutralizacion, la cual presenta una columna de relleno estructurado (T-26), en
donde los vapores de HF son neutralizados en contra-corriente con una
disolucién de hidroxido de potasio (KOH) al 15% en masa, obteniéndose, por el
tope de la columna, los vapores neutros, y por el fondo, una disolucion que
contiene los productos de la reaccién, como lo son: fluoruro de potasio (KF),
agua y KOH (en exceso). Esta corriente es transferida a un acumulador
horizontal (D-26) para luego ser re-circulada continuamente al tope de la
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columna T-26. Cuando la concentracion de KOH en el acumulador D-26,
disminuye a una concentracion aproximada del 5% en masa, una parte de esta
disolucidn es retirada del sistema hasta un acumulador denominado D-54, y
posteriormente compensada por alimentacion de una disolucién de KOH fresco

(del tanque TQ-40) al mismo acumulador D-26.

> Vapores neutros
SR
JAN
Vapores de HF —| T-26
D-26
g v
TQ-40
D-54

o

Figura 1.1: Esquema del sistema de alivio del proceso de alquilacién

Luego, la disolucion retirada al D-54 es llevada a un evaporador donde
se elimina el agua por evaporacién, quedando asi los cristales de KF que son
dispuestos y almacenados en tambores. Es importante sefialar que este
desecho solido de KF es almacenado sin ningun tipo de tratamiento, en base a
que, debido a las condiciones de obtencidon del mismo mediante una reaccion
de neutralizacion, este puede tener caracteristicas acidas o basicas, segun sea
el caso, y por ende, constituir un desecho peligroso por poseer caracteristicas
corrosivas, reactivas y/o toxicas. Por esta razon, se plantea la evaluacion de un
proceso de recuperacion, a escala piloto, del desecho sélido de KF generado

en la planta de alquilacion, y asi eliminar este pasivo ambiental.
4



DEUS LIAFRTRS LULIURR |

1.2. Formulacién del problema

Los alquilbencenos lineales (LAB), los cuales son la materia prima
utilizada para la obtencion de acidos alquilbencenos sulfénicos y posterior
fabricacion de detergentes sintéticos, se producen en una planta de alquilacion
mediante la reaccion entre benceno y olefina (de diferentes intervalos de
numero de carbono) catalizada por HF. En este proceso, se genera un desecho
de KF, producto de la neutralizacion de los vapores acidos de HF con KOH, el
cual luego de ser secado, es almacenado de forma sélida sin ningun
tratamiento, conllevando asi un impacto ambiental a futuro en las cercanias
donde este se encuentra.

En vista de esta problematica, se genera la siguiente interrogante: ¢es
factible investigar sobre el tratamiento y/o recuperacion del desecho sélido de

KF obtenido en una planta de alquilacién?

1.3. Objetivo general
Evaluar un proceso de recuperacion a escala piloto, de un desecho

sélido de fluoruro de potasio de una Planta de Alquilacion.

1.4. Objetivos especificos

1. Caracterizar en su etapa inicial, el desecho sdlido de KF.

2. Analizar a nivel de laboratorio, los posibles procesos de recuperacién del
desecho solido de acuerdo a sus caracteristicas y posterior utilidad.

3. Recuperar el desecho sélido de KF a escala piloto mediante el proceso mas
viable estudiado a nivel de laboratorio.

4. Caracterizar el producto obtenido de la recuperacion a escala piloto.

5. Evaluar los costos asociados a la recuperacion a escala piloto, del desecho

sélido de fluoruro de potasio de una Planta de Alquilacion.

1.5. Justificacion
El desarrollo de esta investigacion permitira obtener un proceso para la
recuperacion del desecho sélido de fluoruro de potasio generado en una planta
de alquilacion y asi de esta forma eliminar este pasivo ambiental, que
acarrearia problemas a futuro. Al ser recuperado este desecho sélido, el mismo
podria ser dispuesto de una mejor forma segun las caracteristicas y utilidad
5
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que este posea. A su vez, en la Planta de Alquilacién se podran adicionar
mejoras a su proceso, de manera tal de acondicionar el mismo para un
tratamiento en linea del desecho generado, para que este ultimo no siga siendo
almacenado.

Cabe destacar que al realizar el tratamiento y/o recuperacién del
desecho a escala piloto, se utilizan menos recursos y se generan menos
residuos que puedan tener algun impacto ambiental; ademas de que a través
del mismo, se evaluaran los costos asociados al proceso en miras de un
posible escalamiento del mismo a nivel industrial.

Por otra parte, desde el punto de vista tedrico, esta investigacion
generara conocimientos utiles para el estudio de tratamiento y/o recuperacion
de desechos de caracteristicas similares, asi como también ser de utilidad para
proyectos futuros en el area de Postgrado de la Universidad de Carabobo, ya
que permitira ampliar y profundizar conocimientos relacionados con esta
investigacion, que puede resultar de interés para futuras investigaciones en
ésta y otras casas de estudios que impartan conocimientos relacionados con

este ambito.

1.6. Alcance

Esta investigacion se basara en la evaluacion de un proceso de
recuperacion a escala piloto, de aproximadamente 30 kg de un desecho sélido
de fluoruro de potasio obtenido en una planta de alquilaciéon, donde este
proceso primero fue estudiado a nivel de laboratorio de manera tal de

establecer las bases requeridas para recuperar el desecho.

1.7. Limitaciones

La existencia de poca informacion relacionada al tratamiento del
desecho sdlido de fluoruro de potasio, lo que conlleva a una busqueda mas
exhaustiva para ampliar los conocimientos necesarios para abordar el tema.
Sin embargo, existe toda la disposicion necesaria para cumplir los objetivos

requeridos planteados en esta investigacion.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En este capitulo se muestran las investigaciones previas y bases

tedricas que sustentan la investigacion:
21. Antecedentes

Asof M. y colaboradores (2017), realizaron una investigacion sobre la
recuperacion de residuos de acido sulfurico (H2SO,4) utilizando bentonita
adsorbente, donde los residuos del acido son producidos en la unidad de
proceso de alquilacion (para la refinacién del petrdleo), que requiere H,SO4
como catalizador para producir iso-octano. Este estudio tuvo como objetivo
llevar a cabo el tratamiento de los residuos del acido (que contiene compuestos
de carbono de cadena larga y otros componentes) y de recuperar el H,SO4 a
partir de la disoluciéon de acido agotado, para poder asi ser reutilizado en el
proceso de alquilacién u otros procesos. Se seleccion6 el método de adsorcién
para procesar el residuo usando bentonita como adsorbente en 3 etapas de
columnas de adsorcién. La pureza de H,SO, obtenida después de la
destilacion alcanzé el 94,94%. Cabe destacar, que el aporte relevante de esta
investigacion se basa en el tratamiento de residuos acidos provenientes de una
planta de alquilacion, los cuales fueron recuperados para asi ser reutilizados y

evitar el impacto ambiental que los mismos podrian generar.

Ren T. y colaboradores (2016), realizaron un estudio sobre el tratamiento de
aguas acidas residuales y altamente concentradas en fluoruro usando 6xido de
calcio-cloruro de calcio. En este articulo, se discutio el efecto de la remocion en
la concentracion de fluoruro, con un tratamiento combinado con éxido de calcio
(Ca0) y cloruro de calcio (CaCly), en aguas acidas residuales provenientes de
una fabrica de grafito de alta pureza. Se utilizaron diferentes coagulantes como
poliacrilamida (PAM) y cloruro de aluminio polimérico (PAC), para evaluar la
proporcion de asentamiento del lodo (SV), el indice de volumen de lodo (SVI) y
el contenido de humedad del lodo. La combinacién 6ptima obtenida para 100
mL de agua residual fue de: 14 g de éxido de calcio, 2,5 g de cloruro de calcio,
7
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PAM a una concentracion de 350 M9/, y la concentracion del fluoruro efluente
fue inferior a 6 ™/.. La PAM mejor6 significativamente la velocidad de
sedimentacion del lodo y la proporcidn de asentamiento del lodo se redujo del
87,6% al 60%. Es importante sefalar que los resultados obtenidos mediante
esta investigacion demuestran que un tratamiento con 6xidos o sales de calcio,
precipitan el contenido de fluoruro en aguas acidas residuales y su velocidad

de asentamiento se acelera con la ayuda de coagulantes.

Santos Oliveira F. J. y colaboradores (2016), estudiaron la generacion,
caracterizacion y reutilizacion de desechos sélidos de una planta de produccién
de biodiesel. El objetivo de este estudio fue identificar y caracterizar los
desechos sdélidos industriales generados por una planta de produccion de
biodiesel, asi como presentar estrategias para el manejo de estos materiales,
siendo el material filtrante impregnado con aceite y biodiesel, el mas importante
residuo. Se considerd el uso de estos residuos en la produccion de artefactos
ceramicos (ladrillos ligeros). Se llevaron a cabo pruebas de fitotoxicidad con
semillas de Lactuva sativa (lechuga), Brassica juncea (mostaza), Abelmoschus
esculentus (okra), Crisantemo leucanthemum (Margarita), Dendranthema
grandiflorum (crisantemo) y Allium porrum (puerro). Se observd que la
incorporacion del material de desecho en ladrillos no influyé en la germinacién
relativa y en el alargamiento relativo de la raiz en comparacién con las pruebas
de control; significando entonces, que para la reutilizacion de cierto desecho
so6lido, los estudios de generacion y caracterizacion de los mismos, son de gran
importancia en funcién de la recuperacion y disposicion final de estos, o en su

defecto en la minimizacion de la generacién del desecho.

Bratovcic A. y Odobasic A. (2011), determinaron el contenido de fluoruro y
cloruro en agua de consumo humano por electrodo de i6n selectivo (ISE). Se
determiné la concentracion de i6n fluoruro en 4 muestras de agua potable,
mientras que las concentraciones de cloruro se determinaron en 3 muestras
por un electrodo selectivo de cloruro, asi como por el método de Mohr. Los
resultados mostraron que tanto la concentracion de fluoruro, por el método ISE,
como las mediciones electroquimicas y analiticas del contenido de iones
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cloruro en agua, se encontraban dentro de los valores permitidos segun la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS). El método ISE resulté ser mas eficaz,
rapido y confiable para determinar los iones cloruro en el agua y con una
concentracién en el intervalo de 10* ™/ a 10 mol/.. Cabe destacar que el
aporte relevante de esta investigacion se basa en el uso del electrodo de i6n
selectivo de fluoruro para la determinacion del contenido de este i6n en las
muestras del desecho solido de estudio, ya que es un método muy eficaz y

rapido.

Souza A. J. y colaboradores (2011), estudiaron la valorizacién de residuos
solidos de petrdleo como materia prima potencial para ceramica a base de
arcilla. En este articulo se investigdé la incorporacion de residuos solidos de
petréleo (SPW) como materia prima en un cuerpo de arcilla. Se determinaron
las propiedades tecnolégicas de las piezas ceramicas de arcilla (contraccién
lineal, densidad aparente, absorcion de agua y fuerza compresiva). Las
concentraciones de lixiviaciéon de Ag, As, Ba, Cd, Cr (total), Hg y Pb de las
piezas cocidas (a temperaturas entre 700 y 1.100°C) cumplieron los requisitos
reglamentarios brasilefios. Los resultados mostraron que el SPW podria ser
utilizado en ceramicas a base de arcilla (ladrillos de arcilla y tejas), en el
intervalo de hasta 30% en masa, como sustituto parcial para el material de
arcilla natural, por lo que esta aplicacion puede ayudar a reducir los impactos
ambientales de la Industria de la exploracién del petroleo, conllevando asi un
aporte importante a esta investigacién, ya que se usaron desechos sélidos
provenientes de la industria petroquimica en otros procesos donde puedan

tener cierta utilidad y asi reducir su posible impacto en el ambiente.
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2.2, Bases teodricas

La incorporacion de un grupo alquilo a cualquier compuesto es una
reaccion de alquilacién, pero en la terminologia del refino de petréleo el término
de alquilacion se emplea para la reaccion de olefinas de baja masa molecular
con una isoparafina, para dar isoparafinas de mayor masa molecular. La
demanda de naftas de aviacion de alto numero de octano durante la Segunda
Guerra Mundial actué como estimulante para el desarrollo del proceso de
alquilacién para producir naftas isoparafinicas de alto nimero de octano.

Aunque la alquilacion puede tener lugar a altas temperaturas y presiones
en ausencia de catalizador, los uUnicos procesos de importancia comercial
trabajan a baja temperatura en presencia de acido sulfurico o fluorhidrico. Las
reacciones que tienen lugar en ambos procesos son complejas y el producto
tiene un amplio intervalo de puntos de ebullicion. Eligiendo adecuadamente las
condiciones de operacion, la mayor parte de los productos pueden incluirse en
el intervalo de puntos de ebullicién de la nafta, con nimeros de octano entre 94
a 99.

En los procesos de alquilacion que emplean acido fluorhidrico o sulfarico
como catalizadores, las olefinas reaccionan con las isoparafinas (con atomos
de carbono terciarios, como el isobutano o el isopentano). En la practica solo
se usa el isobutano, pues el isopentano tiene un numero de octano
suficientemente alto y presion de vapor baja, por lo que puede ser mezclado
directamente para dar naftas.

Para la produccion de alquilbencenos lineales o ramificados, mediante
una reaccioén de alquilacion, se hace reaccionar benceno con olefinas (lineales
o ramificadas) en presencia de acido fluorhidrico como catalizador. Este
proceso debe poseer una seccion para la regeneracion del acido, de manera tal
de mantener la alta concentracion requerida del mismo, una seccién de
destilacion, la cual se compone de una serie de torres de destilacion que
permitan separar y recuperar los productos deseados y una seccion de
neutralizacion para minimizar la cantidad de efluentes adicionales tales como
materiales ofensivos y subproductos no deseados. Esta ultima seccion esta
compuesta por un lavador de gases de alivio, donde se pone en contacto los
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vapores acidos en contracorriente con una disolucion de hidroxido de potasio
(KOH), segun la reaccién 2.1 (Meyers, 2004).

HF(ac) + KOH(aC) > KF(aC) + H20(|) (21)

2.2.1. Desechos industriales sélidos

Los desechos industriales solidos se dividen en dos tipos: inertes y
peligrosos.

Los desechos industriales sélidos inertes no presentan efectos sobre el
medio ambiente, pues su composiciéon de elementos contaminantes es minima.
Estos desechos presentan nula capacidad de combustion, no tienen reactividad
quimica y no migran del punto de disposicion. Ejemplos: escombros, baldosas,
entre otros.

Los desechos industriales sélidos peligrosos son aquellos materiales
sélidos, pastosos, liquidos y gaseosos, contenidos en recipientes que luego de
un proceso de produccion, transformacion, utilizacién o consumo; su propietario
destina a su recuperacion o al abandono. La gama de estos productos es
variada. Segun la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA)
pueden ser subproductos de procesos de manufactura o simplemente
productos comerciales desechados, tales como liquidos para limpiar o
pesticidas. Estos productos pueden contener en su composicion sustancias en
cantidades o concentraciones, que presenten un riesgo para la salud humana,
recursos naturales y medio ambiente. Su peligrosidad esta definida cuando el
material desechado presenta al menos una de las siguientes caracteristicas de
peligrosidad: toxicidad, inflamabilidad, reactividad y corrosividad. Estos 4
conceptos se utilizan para determinar si un desecho es peligroso o no, al
margen de que se identifique una sustancia listada como sustancia peligrosa
en el codigo sanitario. (Quiminet-en linea)

De acuerdo a esta clasificacion, los desechos toxicos se dividen en:

v' Desechos de toxicidad aguda: son aquellos que presentan riesgos de
inflamacion o que por ingestién, inhalacion o absorcion a través de la
piel, corrosividad u otros peligros por contacto con la piel, ojos, conllevan
algun riesgo.
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v' Desechos de toxicidad crénica: son aquellos que a largo plazo, luego de
exposiciones repetidas, producen enfermedades como el cancer. Tienen
resistencia a los procesos de desintoxicacidon o poseen capacidad
potencial para contaminar las aguas superficiales o subterraneas,
suelos, entre otros.

v' Desechos téxicos por lixiviacion: son aquellos que al ser abandonados
en algun lugar y que al entrar en contacto con variables medio
ambientales, como las aguas pluviales, producen la solubilidad de sus
elementos toxicos, los cuales son transportados por las aguas hacia las
napas subterraneas. Ejemplos de residuos toxicos por lixiviacién son los
pesticidas, insecticidas, lodos con plomo, lodos con arsénico, entre
otros. Un desecho sera toxico por lixiviacion si una muestra del lixiviado
contiene uno o mas de los constituyentes toxicos como arsénico, bario,
benceno, cadmio, plomo, mercurio, entre otros; en concentraciones

mayores o iguales a las establecidas por la EPA. (Quiminet-en linea)

Por su parte, los desechos inflamables son aquellos que siendo liquidos,
presentan un punto de inflamacién inferior a 61°C. Se excluyen de esta
definicion las disoluciones acuosas con una concentracién de alcohol inferior o
igual al 24%. Tales disoluciones son incapaces de sostener por si solas una
combustién. Ejemplos: disolventes usados, alcoholes, aerosoles. Son parte de
esta clasificacion, aquellos donde la muestra no es liquida y es capaz de
provocar, bajo condiciones estandares de presion y temperatura (1 atm y 25
°C), fuego por friccion, absorcion de humedad o cambios quimicos
espontaneos y cuando se inflama lo hace en forma tan vigorosa y persistente
que ocasiona una situacion de peligro.

Un gas o una mezcla de gases es inflamable cuando, al combinarse con
aire, constituye una mezcla que tiene un punto de inflamacién inferior a 61°C.
Son inflamables si corresponden a sustancias oxidantes como los cloratos,
permanganatos, perdxidos inorganicos o nitratos, que generan oxigeno lo
suficientemente rapido como para estimular la combustién de materia organica.

Los desechos inflamables que tengan una alta capacidad calorifica
(aproximadamente 5.000 Kcal/kg) podrian ser destinados a ser aprovechados
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como “combustibles alternativos” en hornos cementeros, siempre y cuando se
cumplan con las autorizaciones ambientales y sectoriales por parte del
generador y empresas destinatarias del combustible alternativo. Estos
combustibles alternativos deberan ser elaborados respetando parametros
maximos previamente establecidos de sustancias tales como metales pesados,
dioxinas, furanos, sulfuros, cloruros y demas; de modo que su combustién en
hornos cementeros no cause dafios al medio ambiente. Este sistema, aparte de
solucionar un problema ambiental, baja el costo de disposicién final de estos
desechos y ademas, significa un ahorro de combustibles fosiles. (Quiminet-en
linea)

Por otro lado, los desechos reactivos se caracterizan por ser
normalmente inestables y sufren, con facilidad, violentos cambios sin detonar,
por ejemplo, forman mezclas potencialmente explosivas con agua. Contienen
cianuros o sulfuros, que al ser expuestos a condiciones de pH entre 2 y 12,5,
puede generar gases, vapores o humos téxicos en cantidades suficientes como
para presentar un peligro a la salud humana o al medio ambiente. Ejemplos:
disoluciones de cianuro, borras de aluminio, restos de reactivos quimicos como
potasio, sodio. Seran considerados peligrosos todos aquellos desechos y
sustancias que, de acuerdo a los Métodos 1001 (Método para determinar acido
cianhidrico) y 1002 (Método para determinar acido sulfhidrico), descritos en el
Libro de Métodos EPA; sean capaces de generar, por cada kg de ellos, una
cantidad superior o igual a 500 mg de acido sulfhidrico (H2S), o una cantidad
superior o igual a 250 mg de acido cianhidrico (HCN). (Quiminet-en linea)

Por ultimo, los desechos corrosivos que son aquellos que tienen un pH
inferior o igual a 2 6 mayor o igual a 12,5. Técnicamente, estas sustancias
corroen el acero a una tasa mayor de 6,35 mm por afo, a una temperatura de
55 °C. Ejemplos: disoluciones acidas como acido sulfurico, acido clorhidrico,
disoluciones basicas como hidréxido de sodio, soda caustica, borras o lodos
basicos.

De forma general, las grandes transnacionales hacen enormes
inversiones en sus plantas industriales para prevenir y controlar la generacién
de desechos, minimizar los impactos ambientales en la localidad y reciclar o
recuperar sus desechos. Ello, como resultado de decisiones de politica
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economica interna y por requerimientos ambientales de sus propios paises o
de organizaciones comerciales y econdémicas a las que pertenecen. Cabe
destacar, que los tipos de tratamiento y/o recuperacion de desechos solidos
industriales se dividen en: mecanicos, quimicos, biolégicos y térmicos; los
cuales aplican segun el tipo de desecho y se pueden utilizar de forma individual
o0 en combinacion entre ellos, con el objetivo de darle una disposicion final al

desecho en cuestion y/o una mejor utilidad al mismo. (Quiminet-en linea)

2.2.3 Fluoruro de potasio

Es un compuesto quimico que presenta forma de polvo cristalino,
ademas de una formula molecular de KF con una masa molecular de 58,10
9mol1, Y propiedades fisicas como: punto de fusién de 858 °C, punto de ebullicion
de 1505 °C y densidad de 2.481 9/.3. Tiene dos formas hidratadas tales como:
KF.2H,0 y KF.4H,0. El fluoruro de potasio se puede sintetizar mediante la
reaccion entre el fluoruro de hidrogeno anhidrido (liquido) y el hidroxido de
potasio (en disolucion), como se muestra en la reaccién 2.1.

El fluoruro de potasio es insoluble en alcohol pero tiene una buena
solubilidad en agua. Absorbe humedad muy facilmente por lo que debe ser
almacenado en un contenedor sellado y en un area ventilada, fresca y seca,
lejos de alcalis y acidos, ya que por ejemplo, puede reaccionar con fuertes
acidos para formar fluoruro de hidrégeno.

Este compuesto quimico es ampliamente usado en varios campos, entre
los cuales, es la principal fuente de i6n fluoruro para aplicaciones en reacciones
quimicas, siendo materia prima para la industria de fluoruros inorganicos y
puede ser ampliamente usado en la produccion de intermediarios
farmacéuticos y agroquimicos como productos pesticidas. También puede ser
usado como producto de tratamiento de superficie metdlica en la industria
electrénica. En el area de deficiencia de fluoruro, el KF se afiade a la sal de
mesa como un tipo de aditivo de comida. Ademas, el fluoruro de potasio puede
ser usado como conservante, catalizador y agente absorbente de humedad.

Por otra parte, las disoluciones de fluoruro de potasio, generalmente al
29 y al 40%™/, en agua, son usadas para ajuste de pH en las industrias de
procesamiento de textiles; ademas, son corrosivas y al entrar en contacto
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pueden severamente irritar y quemar la piel o los ojos causando dafos a nivel
ocular. Cuando se calientan disoluciones de fluoruro de potasio se libera

fluoruro de hidrogeno que es un gas téxico y corrosivo. (Yellow River-en linea)

2.2.4. Electrodos de ion selectivo (ISE) y electrodos de referencia

Los materiales sélidos que son selectivos para los aniones, al igual que
el de vidrio para los cationes, en anos recientes se han utilizado con éxito como
electrodos de membrana. Un electrodo de estado sélido tiene una membrana
en forma de granulo o de cristal unico del compuesto que contiene el anién que
se va a determinar. Un electrodo de estado sdlido que es muy satisfactorio es
el que se emplea para determinar ion fluoruro. Un cristal de fluoruro de lantano
actua como membrana. El cristal se estimula con un elemento de las tierras
raras, el europio (ll), para aumentar su conductividad eléctrica. El electrodo
responde al i6n fluoruro a concentracion por debajo de 10° M. Es mil veces
mas selectivo para el fluoruro que para los otros aniones comunes. El i6n
hidréxido interfiere y la utilizacion del electrodo se limita al intervalo de pH de 0
a 8,5. (Underwood y Day, 1989)

En la tabla 2.1 se encuentran algunos ejemplos de los electrodos
comerciales con selectividad i6nica o electrodos de ion selectivo (ISE). En esta
area la investigacion es muy activa y aparecen constantemente nuevos
electrodos y aplicaciones novedosas. Los desarrollos en este campo prometen
ser importantes para muchas areas, como la biologia y la medicina, la
agricultura, la contaminacion del agua y la oceanografia. Algunos de los iones
que se determinan con mayor facilidad por medio de potenciometria, por
ejemplo: Na*, K" y F", estan entre los que no se pueden detectar en forma

satisfactoria por métodos analiticos. (Underwood y Day, 1989)
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Tabla 2.1: Algunos electrodos comerciales con selectividad idnica

Electrodo Tipo Intervalo de Algunas
concentracion (M) | interferencias
Bromuro Estado sélido 5x10°a 1 SR
Cadmio Estado sdlido 107 a 1 Ag*, Hg**, cu®*
Calcio | Membrana liquida 10°a 1 Zn**, Fe*", Pb?
Cianuro Estado sélido 10°a 107 SE
Cloruro Estado solido 5x10° a 1 S2 Br,I,CN
Fluoruro Estado sélido 10° a 1 OH
Potasio | Membrana liquida 10°a 1 Cs’
Sodio Vidrio 10%a 1 Ag', H,
Yoduro Estado sélido 2x107 a1 S?

Fuente: (Underwood y Day, 1989)

El contenido de un i6n especifico en una disolucién acuosa puede ser
determinando por potenciometria directa del voltaje de una celda galvanica,

como se muestra a continuacion:
Electrodo de referencia | | disolucion del analito | Electrodo de idn selectivo

En la celda galvanica, un potencial se desarrolla a través de la
membrana y depende de la diferencia en la actividad de un i6n especifico en
ambos lados de la misma. Una disolucién interna con una concentracion fija
(actividad) del i6n analito, significa que el potencial desarrollado a través de la
membrana esta relacionado a la actividad del analito en la disolucion de la
muestra. (Manual Metrohm, s.f.)

El potencial de la celda (Eceiqa) S€ relaciona a la actividad de las especies

idnicas por la ecuacion de Nernst:
RT
Ecelda = EO + 2,303 —IOg a (Ec. 2.1)
nF ] L]
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Donde:

Eo: potencial estandar para una celda dada.

2,303: factor de conversion del logaritmo natural al logaritmo base 10
R: constante de los gases (8,314 */k.mol)

T: temperatura absoluta (K)

N: carga idnica

F: constante de Faraday (96484,56 /o)

A: actividad del i6bn a medir

RT

nk

y la expresion es el factor de la pendiente

Entonces, para disoluciones de ion fluoruro a 25°C y una fuerza idnica

constante, queda:

E =k'~0,05916 log|F " | (Ec. 2.2)

Por lo que, para un electrodo ISE ideal de fluoruro, el potencial de la
celda se relaciona linealmente al logaritmo de la concentracion del ion fluoruro
y deberia incrementar en 59,16 mV por cada 10 veces que disminuya [F].
(Manual Metrohm, s.f.)

Por su parte, los electrodos de referencia son mitad celdas
electroquimicas, cuyos potenciales se mantienen a un valor constante por el
equilibrio quimico constante dentro de ellos. El potencial de un electrodo de i6n
selectivo puede ser solo medido contra un electrodo de referencia adecuado en
contacto con la misma solucién muestra.

Para aplicaciones de electrodos de i6n selectivo, se usan
preferiblemente electrodos de referencia de union doble. Estas celdas usan
disoluciones electroliticas de relleno de KNO3, NaCl, KCI o NH4Cl. Para una
determinacion utilizando un electrodo de ién electivo de fluoruro, se recomienda
una disolucion electrolitica de KCI a una concentracion de 3 M (saturado) para

un electrodo de plata/cloruro de plata. (Manual Metrohm, s.f.)

17

Ugveasilad de Qargbobo
Facuftad de ingeniargy
Dhteccim de Postprade




DEUS LIAFRTRS LULIURR |

2.2.5 Mediciones potenciométricas

El potencial de cualquier electrodo indicador depende en apariencia de
la actividad mas que de la concentracién de i6n al que es sensible. Si se va a
determinar la concentracién de un ién por medio de la potenciometria directa, la
fuerza idnica total de la muestra y de las disoluciones estandar debe ser
similar. Por ejemplo, el potencial para determinar el i6n calcio con un electrodo

de selectividad idnica para el calcio, se deduce de la siguiente forma:

log 7, .. + glog[ca 2+]

Si la fuerza ibnica permanece constante, el coeficiente de actividad
7 ca2+ €s constante para todas las concentraciones de i6n calcio. El segundo

término del lado derecho de la ecuacion es constante y se pude combinar con
k, quedando asi como se muestra a continuacién:

E—is 0,059

log[Ca 2*] (Ec. 2.3)

En la practica se acostumbra preparar una curva de calibracion del
potencial contra el logaritmo de la concentracion del idn que se esta
determinando, manteniendo la fuerza i6nica constante. A la disolucion estandar
y a la disolucion que se esta analizando se les adiciona una sal a la que el
electrodo no es sensible. La curva es lineal si la fuerza idnica es constante; de
otra manera no es lineal. Se mide el potencial de la disolucion desconocida a la
misma fuerza i6nica de las disoluciones estandar y la concentracién se
determina a partir de la curva de calibracion. (Underwood y Day, 1989)

En este sentido, la curva de calibracién muestra el potencial medido (U)

como una funcién del logaritmo de la actividad del i6n, segun las Ec. 2.2 y 2.3,
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donde para disoluciones diluidas, el coeficiente de actividad () se aproxima a
la unidad y por ende la concentracion del ién es igual a la actividad del mismo,

segun:

a, =y,.C, (Ec. 2.4)
SWEE

a, = C, (Ec. 2.5)

La figura 2.1 muestra la curva de calibracion de un electrodo de F,
donde la pendiente negativa de la curva se debe a la carga del ién fluoruro (-1).
Ademas, en la tabla 2.2 se observan valores ideales de pendientes para

cationes y aniones monovaletes y divalentes.

U/mV
oy
100 mV
I ' t | ' \ log a;
-7 -6 5 -4 -3 z\ -1 0

Fuente: (Manual Metrohm, s.f.)

Figura 2.1: Curva de calibracién para el electrodo de ién selectivo de

fluoruro
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Tabla 2.2: Valores ideales de pendientes para cationes y aniones

monovaletes y divalentes a 25 °C

I6n Carga del i6n | Pendiente (mV)
Ca*, Mg*™ +2 29,58
K*, Na* +1 59,16
F,Cl -1 -59,16
S? -2 -29,58

Fuente: (Manual Metrohm, s.f.)

Para actividades bajas, la curva no es lineal por lo que el electrodo no
so6lo responde a la medicién del i6n especifico sino que también a los iones que
interfieren, por ejemplo el idbn OH" para el electrodo de F'.

Cabe destacar que, como se menciond anteriormente, las mediciones
deben de realizarse en un medio con una fuerza idnica constante. Esta fuerza
idnica se ajusta con una disolucion denominada TISAB, (segun sus siglas en
inglés, Total lonic Strenght Adjusment Buffer), la cual es una disolucion buffer
con una fuerza idnica alta, que ajusta tanto la mencionada fuerza iénica de una
disolucién como el pH de la misma. Las disoluciones TISAB son importantes
para mediciones directas usando curvas de calibracion, donde estas se afiaden
tanto a los patrones como a la muestra desconocida y en la misma proporcion.

(Manual Metrohm, s.f.)

2.2.6 Espectrometria de absorcion atémica

La espectroscopia de absorcion atomica es de los métodos atdomicos
mas utilizados debido a su sencillez, efectividad y costo relativamente bajo. En
esta técnica, una fuente de radiacién externa se aplica al vapor del analito, y si
la fuente es de la frecuencia (longitud de onda) apropiada, la absorben los
atomos del analito, pasando estos a estados excitados. La fuente de radiacién
mas util es la lampara de catodo hueco, la cual consiste en un anodo de
tungsteno y un catodo cilindrico sellado en un tubo de vidrio, que contiene un
gas inerte como el argén, a una presiéon de 1-5 torr. El catodo se fabrica con el

metal del analito o se recubre de ese metal. (Skoog y West, 2002)
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En el método espectrofotométrico de absorcién atémica para la
determinacion del potasio, se utiliza una disoluciéon de cloruro de potasio (KCI)
como estandar primario a partir del cual se preparan las disoluciones patrones,
para asi construir la curva de calibracién y determinar la concentracion de K en
la muestra problema, con el uso de una lampara de catodo hueco de potasio y
una llama de aire-acetileno, segun las condiciones de la tabla 2.3. (Standard
Methods, 1999)

Tabla 2.3: Condiciones para potasio por absorcién atomica

Longitud | Abertura | Ruido | Sensibilidad | Sensibilidad | Rango

de onda (nm) relativo (M) referencial lineal
(nm) (") (")
766,5 1,4 1,0 0,043 2,0 2,0
769,9 1,4 1,4 0,083 4,0 20,0
404,4 0,7 1,9 7,8 350,0 600,0

Fuente: (Standard Methods, 1999)

2.2.7 Mediciones espectrofotométricas

El espectrofotémetro es un equipo disefiado para medir el porcentaje de
tramitancia, absorbancia o directamente la concentracion, también puede trazar
directamente la curva espectral y la de calibracion. Segun su disefio, pueden
ser de haz sencillo, doble haz o haz dividido. Los equipos de doble haz dividen
el haz de radiacion en dos, un haz pasa por el blanco fotométrico y el otro por
la muestra, de modo que hacen los ajustes automaticamente y dan mayor
precision.

Los instrumentos UV/visible se utilizan en un numero de formas
diferentes, donde las lecturas de absorbancia a diferentes longitudes de onda
se pueden obtener con un instrumento convencional de un solo haz. En los
métodos cuantitativos espectrofotométricos se obtiene el espectro de especies
coloreadas de objeto de estudio, de manera tal de saber exactamente en
donde se deben tomar las lecturas de la curva de absorcion, siendo este punto,
una longitud de onda que corresponda a un maximo de absorcion, ya que el

cambio en la absorbancia por unidad de concentracién es mayor en este punto.
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Ademas, la curva de absorcion suele ser horizontal en un maximo, lo que
origina un buen cumplimiento de la ley de Beer y una menor incertidumbre en
el ajuste de la longitud de onda del instrumento. A veces es apropiado también
obtener el espectro del compuesto coloreado sin reaccionar o el espectro de un
blanco de la muestra, para asi evitar regiones de interferencia. (Dulski, 1942)

Ciertas especies inorganicas absorben en la regién UV/visible, ya que
muchos iones de metales de transicion adquieren color en disolucion, de modo
que es posible determinarlos mediante medidas espectrofotométricas. Muchos
analitos no absorbentes se determinan mediante fotometria al hacer que
reaccionen con agentes cromoforos para obtener productos que absorben en la
region UV/visible. El éxito en la aplicacién de estos reactivos formadores de
color requiere que su reaccion con el analito sea forzada casi hasta la
culminacién. (Skoog y West, 2002)

A continuacién se muestran las técnicas espectrofotométricas utilizadas
para la determinacion de hierro y hexafluorosilicato:

v' Determinacion de hierro: la reacciéon entre el ién hierro (ll) y la 1,10-
fenantrolina para formar un compuesto de color rojo es un buen método
para determinar hierro. La absortividad molar del complejo
[(C12HgN2)sFe]** es 11,100 a 508 nm, con una intensidad de color
independiente del pH en el intervalo de 2 a 9. El complejo es muy
estable y la intensidad del color no cambia en forma apreciable durante
largos periodos, ademas de obedecer la ley de Beer. El hierro debe
estar en el estado de oxidacién +2 y, por lo tanto, el agente reductor se
adiciona antes de desarrollar el color. Se puede utilizar la hidroxilamina,

en forma de cloruro, dandose la siguiente reaccion:
2Fe® + 2NH,OH + 20H" — 2Fe** + N, + 4H,0 (2.2)

El pH se ajusta a un valor entre 6 y 9 agregando amoniaco o acetato de
sodio.

En la determinacién espectrofotométrica del hierro, existen ciertas
interferencias como lo son: la plata y el bismuto que precipitan con el
reactivo; el cadmio, mercurio y zinc forman complejos solubles incoloros
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con el reactivo y bajan la intensidad del color. En ciertas condiciones, el
molibdeno, tungsteno, cobre, cobalto, niquel y estafio pueden también
interferir. (Underwood y Day, 1989)

v" Determinacion de hexafluorosilicato: el silicio presente reacciona con el

ion molibdato en medio acido para formar un complejo acido amarillo
silicomolibdato, que es directamente proporcional a la concentracion de
silice (SiO;) y puede entonces ser determinado midiendo la absorbancia
a 452 nm mediante un espectrofotometro UV-visible.
En la determinacion de silice pueden causar interferencia los fosfatos
por encima de 60 ppm (como PO,), los cuales reaccionan con el i6n
molibdato formando un complejo acido amarillo fosfomolibdico, el cual se
destruye con la adicion de acido citrico. Sulfuros y grandes cantidades
de hierro también interfieren con el analisis. (ASTM D859-16, 2016)

2.2.8 Método de Mohr: formacién de un precipitado colorido

La formacion de un precipitado puede emplearse para indicar el final de
una titulacion por precipitacion, tal es el caso de la llamada titulacién de Mohr
del cloruro con ién plata, en la cual se utiliza el ibn cromato como indicador. La
primera aparicion del precipitado rojizo de cromato de plata se toma como
punto final de la titulacién. Cabe resaltar que es necesario que la precipitacion
del indicador ocurra en o cerca del punto de equivalencia de la titulacion. El
cromato de plata es mas soluble (alrededor de 8,4x10° M) que el cloruro de
plata (alrededor de 1x10° M). Cuando los iones plata se adicionan a una
disolucion que contiene una gran concentracion de iones cloruro y una poca
concentracion de iones cromato, el cloruro de plata se precipitara primero; el
cromato de plata no se formara hasta que la concentracién de i6n plata
aumente lo suficiente para que exceda la K,s del cromato de plata. La titulacion
de Mohr se limita a las disoluciones cuyo pH va de 6 a 10. En disoluciones
mas alcalinas se precipitan O6xidos de plata. En disoluciones acidas la
concentracion de cromato disminuye mucho, ya que el HCrO4 se encuentra
ligeramente ionizado, y ademas, el cromato acido se encuentra en equilibrio

con el dicromato. (Underwood y Day, 1989)
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CAPITULO 3. MARCO METODOLOGICO

Este capitulo muestra de forma concisa el tipo de investigacion del
presente trabajo, asi como también las metodologias utilizadas para el

desarrollo de la misma y el alcance de los objetivos planteados.

3.1. Tipo de estudio y de investigacion

Existe un consenso entre los investigadores para la clasificacion de los
tipos de estudio, ya que de estos depende la estrategia de la investigacion.
Segun Hernandez Sampieri y col. (2010), se establecen cuatro tipos de estudio,
como: exploratorios, descriptivos, correlacionales y explicativos; donde, el
disefio, los datos que se recolectan, la manera de obtenerlos, el tipo de
muestreo y los otros componentes del proceso de investigacion son distintos en
cada uno de estos tipos de estudio. Los exploratorios se efectuan,
normalmente, cuando el objetivo es examinar un tema o un problema de
investigacion poco estudiado o que no ha sido abordado antes; los descriptivos
miden o evaluan diferentes aspectos, dimensiones o componentes del
fendmeno a investigar, es decir, en un estudio descriptivo se selecciona una
serie de cuestiones y se mide cada una de ellas independientemente, para asi
describir lo que se investiga. Por otro lado, los estudios correlacionales tienen
como proposito medir el grado de relacion que existe entre dos o mas
conceptos o variables; y los explicativos se centran en explicar por qué ocurre
un fendmeno y en que condiciones se manifiesta este, o por qué dos o mas
variables estan relacionadas. (Diaz, 2009)

Los tipos de investigacién dificilmente se presentan de una sola forma;
generalmente se combinan entre si y obedecen a la aplicacion de la
investigacion como tal, o segun el criterio en el cual se base dicha
investigacion. Zorrilla, (1993) clasifica la investigacion en cuatro tipos: basica,
aplicada, documental, y de campo o mixta, derivandose las tres ultimas al
tomarse en cuenta como criterio el lugar y los recursos donde se obtiene la
informacion requerida. Cabe destacar que, la investigacion basica busca el
progreso cientifico, acrecentar los conocimientos tedricos, sin interesarse
directamente en sus posibles aplicaciones o consecuencias practicas; es mas
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formal y persigue las generalizaciones convistas al desarrollo de una teoria
basada en principios y leyes. Ademas, la investigacién aplicada, guarda intima
relacion con la basica, pues depende de los descubrimientos y avances de la
investigacion basica y se enriquece con ellos, pero se caracteriza por su interés
en la aplicacién, utilizacién y consecuencias practicas de los conocimientos. La
investigacion aplicada busca el conocer para hacer, para actuar, para construir,
para modificar. (Zorrilla, 1993).

El presente trabajo de maestria se basa en un tipo de estudio
exploratorio y descriptivo, ya que se trata de un problema de investigacion poco
estudiado donde inicialmente se mediran una serie de parametros de manera
tal de describir el fendbmeno de la investigacion, ademas de constituir una
investigacion aplicada, donde, la recopilacion de conocimientos tedricos y de
experimentales, seran puestos en practica para su aplicacion en la
recuperaciéon de un desecho sélido de fluoruro de potasio de una planta de
alquilacién, con miras a una mejor disposicién de este desecho y/o a mejoras

en dicho proceso de obtencidén del mismo.

3.2. Diseno de la investigacion
El disefio de investigacion constituye un plan general para obtener
respuestas a interrogantes o comprobar hipétesis de investigacion y desglosar
las estrategias basicas, que el investigador adopta para generar informacién
exacta e interpretable. De tal forma, las estrategias se reflejan en la siguiente
metodologia, la cual fue utilizada en la presente investigacion:
3.2.1. Aplicando normas estandarizadas para determinar la composiciéon y
caracteristicas del desecho.
v' Se estudié la solubilidad de los desechos sdlidos A y B en agua a
diferentes temperaturas, segun el siguiente procedimiento:
1. Se prepararon soluciones al 20, 30, 35, 40, 50 y 60 %"/, de la muestra
Ay se observd su comportamiento a la temperatura de disolucién y a la
temperatura ambiente.
2. Se procedid a calentar la disolucion hasta observar una completa

disolucién de la sal en la misma.
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. Se anotaron las observaciones de cada concentracién preparada del
desecho sdlido A.

. Se repitio el procedimiento completo para el desecho sélido B.

Se preparo una disolucion al 20%™/, de la muestra A y otra de B, para
sus respectivas caracterizaciones, segun el siguiente procedimiento:

. Se pesaron (240,00 £ 0,01) g de la muestra del desecho so6lido en un
envase de plastico. Se completé la masa de la disolucion hasta 1200 g

con agua destilada.

Se utilizé la norma NVE 109-14 (basada en la norma ASTM D1067 B)
para determinar el contenido de acidez o alcalinidad mediante una
titulacion acido-base, segun el siguiente procedimiento:

. Se pesaron (20,0000 + 0,0001) g de la disoluciéon de la muestra A en el
envase de titulacion. Se agregaron 100 mL de agua destilada y unas

gotas del indicador fenolftaleina.

2. Se agitdé a 750 rpm hasta que la mezcla se homogenizé.

3. Si la mezcla quedd incolora, se procedié como en el paso 4 para la

determinacion de la acidez. Si la mezcla se torné rosa intenso se
procedié como en el paso 5 para la determinacion de la alcalinidad.

. Se tituld con la disolucion de hidroxido de sodio 1 N hasta el viraje del
indicador (color rosa tenue). Se anoté el volumen gastado. La titulacion
del blanco se realizé con 100 mL de agua destilada y unas gotas del
indicador valorando con la disolucién de NaOH 1 N.

. Se titulé con la disolucion de HCI 0,1 N hasta el viraje del indicador, casi
incoloro. Se anot6 el volumen gastado. La titulacién del blanco se realizd
con la solucién de hidroxido de sodio 0,1 N.

6. El analisis se realiz6 por duplicado.

7. Se repitid el procedimiento completo para el desecho soélido B.
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v' Composicion:

Se utilizé la norma Covenin 3164 para determinar el contenido de
fluoruro mediante el electrodo de i6n selectivo y segun el siguiente

procedimiento:

Curva de calibracién de fluoruro

. En un vaso plastico, se prepararon 200 g de una solucién madre de

1000 ppm de fluoruro a partir de fluoruro de sodio grado analitico,
pesando (0,4466 + 0,0001) g de NaF y completando la masa con

agua destilada.

. Se preparo el reactivo TISAB segun el siguiente procedimiento: se

vertieron 500 mL de agua destilada en un beaker de 1 L de
capacidad, donde se agregaron 57 mL de acido acético glacial, 58 g
de cloruro de sodio y 12 g de citrato de sodio. Se mezclé hasta
disolucién completa y se enfri. Se ajustd el pH de la disolucion en
un intervalo de 5,0 a 5,5 con hidréxido de sodio 10 N y con el uso de
un pH-metro. Se enfrié la disoluciéon y se transfiri6 a un balén
aforado de 1 L, completando el volumen con agua destilada.

En vasos plasticos, se prepararon disoluciones de 100 g a
concentraciones patrones de 4, 7, 10, 13 y 16 ppm del ion fluoruro
(F’) a partir de la solucién madre realizando las diluciones respectivas
con agua destilada.

En otros vasos plasticos y para cada patron, se prepararon
soluciones de 100 g agregando cantidades iguales de cada uno de
los patrones y de reactivo TISAB (proporcién 1:1 en masa),
obteniéndose asi concentraciones en un intervalo de 2 a 8 ppm de
fluoruro.

Se limpiaron y acondicionaron los electrodos, se conectaron al
potenciometro marca Metrohm modelo Titrino Plus 848 (ver figura 3.1
a). Los electrodos utilizados fueron: electrodo selectivo de ion
fluoruro modelo 6.0502.150 marca Metrohm y electrodo de referencia
(Ag, AgCl) modelo 6.0726.100 marca Metrohm. (ver figura 3.1 by c)
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Figura 3.1: a) Potenciémetro. b) Electrodo selectivo de ién fluoruro.

c) Electrodo de referencia (Ag, AgCl).

6. Se introdujeron los electrodos en la disolucion (ver figura 3.2), para
cada patron diluido con TISAB, se agité y se midié el potencial en mili
voltios (mV). Se anotd su valor luego de transcurrir 3 min y se
procedié a elaborar la curva de calibracién, considerando las
concentraciones obtenidas en el paso 4 (patrones diluidos).

7. La curva de calibracién se obtuvo graficando U (mV) vs log(ppm F°).
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Figura 3.2: Medicién del potencial de la solucién.

Analisis de fluoruro en las muestras

Se tomaron alicuotas de (50,00 + 0,01) g de las disoluciones de las
muestras A y B al 20%™/, y se neutralizaron con KOH o HCI, segun
el caso correspondiente.

De las muestras neutralizadas, se prepararon disoluciones de 150 g
de 10 ppm de fluoruro (concentracién media de los patrones),
pesando (0,0200 £ 0,0001) g de estas muestras (en vasos plasticos
por separado) y completando con agua destilada.

Se prepard una muestra patron de 10 ppm de fluoruro a partir de
fluoruro de potasio grado reactivo, pesando (0,0312 £ 0,0001) g de
KF y llevando la masa total a 1000 g con agua destilada.

Para medir los potenciales de las muestras y del patron, se repitieron

los pasos 4, 5y 6, descritos en la curva de calibracion de fluoruro.

Se utilizé el Standard Methods 3111 B para determinar el contenido
de potasio, mediante la técnica de espectroscopia de absorcidn
atémica y segun el siguiente procedimiento:

Curva de calibracion de potasio

. Se prepararon 500 mL de una disolucion madre de 1000 ppm de
potasio a partir de cloruro de potasio grado analitico, pesando
(0,9583 + 0,0001) g de KCl y aforando con agua destilada.
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2. Se prepararon soluciones de 100 mL a concentraciones patrones de
50, 100, 150, 200 y 250 ppm de potasio a partir de la disolucién
madre, realizando las diluciones respectivas con agua destilada.

3. Se midi6 la absorbancia de cada disolucién patron con un
espectrofotometro de absorcion atémica marca PEKINELMER
modelo AAnalist200 (ver figura 3.3), segun las condiciones de
analisis de potasio (ver tabla 2.3) a una longitud de onda de 404,4
nm.

4. Se obtuvo la curva de calibraciéon directamente del equipo, el cual

construye la curva de absorbancia (A) vs concentracion (ppm K).

Figura 3.3: Espectrofotometro de absorciéon atémica.

Analisis de potasio en las muestras

1. A partir de las disoluciones de los desechos solidos Ay B al 20% ™/,
se prepararon disoluciones de 100 mL de 150 ppm de potasio
pesando (0,1500 £ 0,0001) g de las muestras y aforando con agua
destilada.
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Se prepararon 100 mL de un patréon de 150 ppm de potasio, a partir
de fluoruro de potasio grado reactivo pesando (0,0226 + 0,0001) g de
KF y aforando con agua destilada

Las muestras y el patron de potasio, se analizaron con el equipo de
absorcion atémica a una longitud de ondas de 404,4 nm. Se registro
la sefal (absorbancia) o concentracion de potasio en la muestra,

reportada directamente por el equipo.

Se utilizé la norma NALCO AP-16 (basada en el Standard Methods
3500-Fe B) para determinar el contenido de hierro por medio de un

espectrofotometro UV-visible y segun el siguiente procedimiento:

. Se seleccion6 el método de hierro en el espectrofotdmetro UV-

visible, modelo 2800 marca HACH (ver figura 3.4).

Figura 3.4: Espectrofotometro UV-visible.

. Se llenaron dos celdas de 10 mL con la muestra preparada vy filtrada

al 20%™/1, del desecho solido A.
A una de las celdas se le agrego el sobre del reactivo y la otra fue el
blanco. Se esperd el tiempo de reaccion y se procedié a medir.

Se anot6 la lectura del equipo, concentracion en ppm de hierro (Fe).

31



. Se repitio el procedimiento completo para la disolucién del desecho

solido B.

Se utilizé la norma NALCO AP-6 (basada en norma Covenin 2737)
para determinar el contenido de hexafluorosilicato por medio de un
espectrofotometro UV-visible y segun el siguiente procedimiento:

. Se selecciond el método de silice (SiO3) en el espectrofotdmetro UV-
visible (ver figura 3.4).

. Se llenaron dos celdas de 10 mL con la muestra preparada y filtrada
al 20%"/m del desecho solido A.

. A una de las celdas se le agregaron los sobres de los reactivos y la
otra fue el blanco. Se esperd el tiempo de reaccion y se procedid a

medir.

4. Se anoto la lectura del equipo, concentracion en ppm de silice (SiOy).

5. Se repitié el procedimiento completo para la disolucion del desecho

solido B.

Se utiliz6 el Standard Methods 4500-CI" B para determinar el
contenido de cloruro mediante el método de Mohr y segun el
siguiente procedimiento:
. Se agregaron 50 mL de la disolucién preparada vy filtrada al 20% ™/,
del desecho sdlido A en una fiola de 250 mL.
. Se midio el pH y se ajustd entre 7 y 10. A pH acido se procedié como
en el paso 3. A pH basico se procedié como el paso 4.
. Se le agreg6 hidréxido de sodio 10 N, hasta el cambio de viraje del
indicador fenolftaleina de acido a basico.
. Se le agrego disolucién de acido sulfurico 0,02 N, hasta el cambio de
viraje del indicador fenolftaleina de basico a acido.
. Como indicador de la titulacién se agregd '/ mL de disolucion
indicadora de cromato de potasio (K2CrO,) y se agito.
. Se procedio a titular con la disolucion de nitrato de plata, agitando
constantemente hasta que el color de la disolucion cambié de
amarillo verdoso a un color ladrillo leve.
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. Se anoté el volumen gastado de nitrato de plata (AgNO3) y se obtuvo
la concentracion en ppm de cloruro.
. Se repitio el procedimiento completo para la disolucién del desecho

solido B.

Se utilizé el Standard Methods 2540 D para determinar el contenido
de sdlidos suspendidos del desecho en disolucién, segun el siguiente
procedimiento:

. Se insert6 el papel filtro de 0,45 micras en el equipo de filtracion al
vacio y se lavo con tres volumenes sucesivos de 20 mL de agua
destilada, se succioné hasta eliminar completamente el agua, se
apago el vacio y descarto el agua de lavado.

. Se retird el filtro del equipo de filtracidn, colocandolo en crisoles de

porcelana y se seco en una estufa a 105 °C durante una hora.

3. Se enfri en un desecador y se llevo a peso constante.

4. Se prepararon 100 g de disolucion al 20% ™/, del desecho sdlido A 'y

se procedié a filtrar la disolucion al vacio.

. Cuidadosamente se separo el filtro del equipo y se colocé en la
capsula de porcelana, se secd en la estufa a 105 °C durante una
hora, se enfrié en un desecador y se pes6 hasta peso constante.

. Se realizé el analisis por duplicado, se obtuvieron las masas de
residuo y se calculd el porcentaje de sélidos totales suspendidos
para el desecho sdlido.

. Se repitid el procedimiento completo para 100 g de disolucion al
20%"™/m del desecho sdlido B.
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3.2.2. Mediante el estudio de las caracteristicas del desecho, se
seleccionaron segun la revision bibliografica, los distintos
procesos usados en la recuperacion y/o tratamiento del mismo,
para ser aplicados a nivel de laboratorio.

Este tipo de desecho sélido de fluoruro de potasio puede ser tratado o
recuperado mediante los siguientes procesos:
v" Regeneracion de hidroxido de potasio a partir del tratamiento del fluoruro
de potasio con 6xido de calcio:
e Segun su solubilidad en agua, se prepararon unas disoluciones del
desecho para posteriormente darse la reaccién con CaO o cal viva,

de acuerdo a la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Condiciones del tratamiento del desecho sélido de fluoruro de

potasio con 6xido de calcio

Disolucioén al Condiciones de reaccion
" Desechos
30%"/m de los . Exceso de
soélidos Temperatura de | Tiempo de
desechos CaoO
. utilizados reaccion (°C) | reaccion (h)
sélidos (%" /m)

Sin neutralizar
(relacibn  masica
1 1:1 entre el 30 65 3
desecho solido A
y el B)

Neutralizada

(mezcla de los

2 desechos solidos 30 65 3
A y B hasta pH
neutro)

3 Desecho solido B 30 65 3

Nota: durante la reaccién, la agitacion se mantuvo constante entre 200 y 300

rpm.
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Se utilizé la norma NVE 179-08 (basada en la norma UOP248-92)
para determinar el contenido de KOH en la disolucién (producto de la
reaccion), mediante el siguiente procedimiento:

. Se pesaron (5,0000 £ 0,0001) g del sobrenadante de la disolucion de
reaccion en una fiola de 250 mL y se agregé 100 mL de agua
destilada.

. Se agregaron unas gotas de fenolftaleina y se titulé con disolucién de
HCI 0,5 N hasta el cambio de viraje del indicador de rosa intenso a
rosa tenue.

Se realiz6 el tratamiento para la neutralizacion de los lodos
(precipitado de fluoruro de calcio producto de la reaccién) con
caracteristicas basicas, mediante burbujeo con diéxido de carbono y
lavados con agua, segun el siguiente procedimiento:

Burbujeo con dioxido de carbono:

1. En un cilindro de capacidad de 100 mL, se agregaron en una
relacion masica 1:1, (20,00 + 0,01) g del lodo y (20,00 + 0,01)
g de agua destilada. Se agité hasta homogeneizar la
disolucién y se midié el pH inicial con un pH-metro.

2. Se insert6 el difusor de dioxido de carbono y se controlé el
flujo de gas a (1,5 + 0,1) “/min mediante un rotametro.

3. Se tomo el tiempo transcurrido desde el inicio del paso del
gas hasta que el pH de la disolucion disminuyd a un valor de
8.

Lavados con agua:

1. Se midi6 el pH inicial del lodo.

2. Se pesaron (5,00 £ 0,01) g del lodo y se colocaron en un
recipiente de filtracién al vacio.

3. Se hicieron lavados del lodo con 10 mL de agua destilada
hasta lograr un pH en el agua de lavado cercano a 8. Se
recolectd y midié el volumen gastado de agua de lavado.

4. Se repitieron los pasos del 1 al 3, pero realizando los lavados

con agua caliente (60 °C aproximadamente).
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v" Recuperacion del desecho sélido de fluoruro de potasio, mediante un

proceso de purificacion por filtracién y secado (ver figura 3.5):

e Segun su solubilidad en agua, se preparé una disolucién de los
desechos solidos A y B (en una relacion masica 1:1) y a la
concentracion requerida.

e Se utilizé la norma NVE 109-14 (basada en la norma ASTM D1067 B)
para determinar la acidez o alcalinidad, mediante una titulacion acido-
base; para posteriormente neutralizar la disolucién del desecho con
KOH o agua acida (de HF) segun sea el caso.

o Se filtrd la disolucion a través de diferentes micrajes.

¢ Se elimind el agua por evaporacion.

Figura 3.5: a) Disolucion en agua y posterior neutralizaciéon de las
muestras de los desechos sélidos. b) Filtracién al vacio de la disoluciéon
neutra de los desechos sdélidos. c) Evaporacion del agua para la

obtencion del sélido de KF purificado.
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e Se caracterizd6 la sal obtenida mediante los siguientes analisis

descritos anteriormente:
- Se utilizé la norma NVE 109-14 (basada en la norma ASTM D1067

B) para determinar el contenido de acidez o alcalinidad, mediante

una titulacion acido-base.

- Composicion:

O

Se utilizé la norma Covenin 3164 para determinar el contenido
de fluoruro, mediante el electrodo de i6on selectivo.

Se utilizé el Standard Methods 3111 B para determinar el
contenido de potasio, mediante la técnica de espectroscopia de
absorcion atomica.

Se utilizé la norma NALCO AP-16 (basada en el Standard
Methods 3500-Fe B), para determinar el contenido de hierro
por medio de un espectrofotometro UV-visible.

Se utilizé la norma NALCO AP-6 (basada en norma Covenin
2737), para determinar el contenido de hexafluorosilicato por
medio de un espectrofotometro UV-visible.

Se utilizé el Standard Methods 4500-CI" B para determinar el

contenido de cloruro, mediante el método de Mohr.

3.2.3. Implementando un proceso piloto, para la recuperacion de

v

aproximadamente 30 kg de desecho sélido.

Segun su solubilidad en agua, se prepard en un recipiente de capacidad

de 200 kg, una disolucion de los desechos sélidos A 'y B (en una relacion

masica 1:1) y a la concentracién requerida.

Se realizé el tratamiento de la disolucion del desecho sdlido segun el

proceso mas viable estudiado a nivel de laboratorio.

Se determiné el rendimiento del proceso de recuperacion del desecho

sélido de fluoruro de potasio a escala piloto, mediante la ecuacién 3.1.

% 7/ Re nd., = sdldo abienida 11 ()0, (Ec. 3.1)

total .deschos
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Donde:
%"/m Rend: porcentaje de rendimiento del proceso a escala piloto,
(%™/m).

Mssiido btenida: Masa del producto o sodlido obtenido luego de darse el

proceso a escala piloto, (g).

Miotal desechos: Masa inicial total del desecho sélido a ser tratado, (kg).

3.2.4. Aplicando normas estandarizadas para determinar la composicion y

caracteristicas de la sal obtenida.

Se caracterizo la sal obtenida mediante los siguientes andlisis descritos

anteriormente:
v Se utilizdé la norma NVE 109-14 (basada en la norma ASTM D1067 B)

para determinar el contenido de acidez o alcalinidad mediante una

titulacion acido-base.

v' Composicion:

Se utilizé la norma Covenin 3164 para determinar el contenido de
fluoruro, mediante el electrodo de i6n selectivo.

Se utilizé el Standard Methods 3111 B para determinar el contenido
de potasio, mediante la técnica de espectroscopia de absorcion
atomica.

Se utilizé la norma NALCO AP-16 (basada en el Standard Methods
3500-Fe B) para determinar el contenido de hierro por medio de un
espectrofotometro UV-visible.

Se utilizé la norma NALCO AP-6 (basada en norma Covenin 2737)
para determinar el contenido de hexafluorosilicato por medio de un
espectrofotometro UV-visible.

Se utiliz6 el Standard Methods 4500-CI" B para determinar el
contenido de cloruro mediante el método de Mohr.
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3.2.5. Determinando los costos asociados al proceso de recuperacion del
desecho soélido a escala piloto, y las ganancias que el producto
final podria aportar.

Se realiz6 una estimacion de costos, tales como: costos de las materias
primas, de operacion, de andlisis y/o caracterizacion del producto, asi como
también se estimaron las horas hombre implementadas en la recuperacion del
desecho a escala piloto, ademas del valor del producto obtenido a nivel
comercial. La estimacion se realizé mediante el analisis beneficio-costo (Rg.c),
el cual es una técnica de evaluacion que se emplea para determinar la
conveniencia y oportunidad de un proyecto (Jiménez Boulanger, Espinoza
Gutiérrez y Fonseca, 2007). Esta relacion ayuda a decidir acerca de la
justificacion econdmica del proyecto y, por definicion, expresa la relacion entre
el beneficio percibido por los usuarios y el costo en que se incurre al realizar el
proyecto, siendo entonces:

Beneficios
Ry c=——— (Ec. 3.2)

Costos

Donde, los beneficios se definen como la diferencia entre las ventajas y
desventajas para el usuario o la diferencia entre los beneficios positivos y
negativos para el usuario. Y los costos comprenden las inversiones y los gastos
de operacion y mantenimiento menos las economias y los valores de
recuperacion. Tanto el numerador como el denominador se deben calcular en
términos de su valor equivalente, ya sea, a través del valor actual o del
equivalente anual.

Desde el punto de vista econémico, un proyecto se justifica si Rg.c = 1,
ya que al ser iguales los beneficios y los costos equivalentes, se garantiza la
recuperacion total, en forma de beneficio, del gasto en que se incurre y es, por
tanto, la igualdad en esa expresion, la que establece la justificacibn minima
para realizar la inversion. (Giugni de Alvarado, Ettedgui de Betancourt,

Gonzalez de Salama y Guerra Torrealba, 2007)
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3.3. Poblaciéon y muestra

Se entiende por poblacién al “conjunto finito o infinito de elementos con
caracteristicas comunes, para los cuales seran extensivas las conclusiones de
la investigacion. Esta queda limitada por el problema y por los objetivos del
estudio”. Se entiende por muestra al "subconjunto representativo y finito que se
extrae de la poblacion accesible" (Arias, 2006). Es decir, representa una parte
de la poblacién objeto de estudio. De alli es importante asegurarse que los
elementos de la muestra sean lo suficientemente representativos de la
poblacion que permita hacer generalizaciones.

Ahora bien, como se menciond anteriormente, la evaluacion de un
proceso de recuperacion a escala piloto, de un desecho sdlido de fluoruro de
potasio de una planta de alquilacion, se realizd6 mediante el estudio de dos
procesos a nivel de laboratorio, donde para ambos se parti6 de una muestra
unica tomada directamente del proceso de secado del desecho, utilizado
actualmente en la planta de alquilacion. Cabe destacar, que posteriormente se
aplico al desecho y a escala piloto, el proceso mas viable estudiado a nivel de
laboratorio, donde aproximadamente 30 kg de este desecho fue procesado y
asi de esta manera obtener el rendimiento de dicho proceso y un producto con

posibles caracteristicas comerciales.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos para cada
objetivo propuesto en esta investigaciéon, de manera tal de cumplir con el
objetivo general de la misma, el cual se basa en la recuperacion a escala piloto,

de un desecho sélido de fluoruro de potasio.

4.1 Caracterizar, en su etapa inicial, el desecho sélido de KF mediante
analisis normalizados de laboratorio.

Como se menciond anteriormente, el desecho sélido de estudio es
producto de la neutralizacion de los vapores acidos de HF (provenientes de las
descargas de alivio de la zona acida de la planta de alquilacién) con corrientes
de KOH (ver reaccion 2.1), dando como resultado una disolucion de KF, H,O y
KOH (en el caso de estar en exceso), a la cual, se le elimina el agua por medio
de evaporacion; obteniéndose asi el desecho sélido (sal de fluoruro de potasio
en mayor proporcion). Cabe destacar, que este desecho suministrado por el
personal de la planta de alquilacién consta o se presenta en dos formas, como

se muestra en la figura 4.1.

a) b)

Figura 4.1: a) Desecho sélido A. b) Desecho sélido B
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Como se puede apreciar en la figura 4.1, las muestras de los desechos
so6lidos de fluoruro de potasio se diferencian visualmente en su apariencia y
color, donde una se encontraba mas solidificada que la otra, por lo que fue
imprescindible realizar su caracterizacién mediante los siguientes estudios y/o

determinaciones:

4.1.1. Estudios de solubilidad

Se realizé un estudio de solubilidad a diferentes concentraciones de los
desechos solidos A y B en agua y a diferentes temperaturas. Este estudio se
realizd6 con el objetivo de determinar su maxima solubilidad en agua y la
incidencia de la temperatura en la misma, y asi de esta forma proceder a las
posteriores determinaciones y recuperacion respectiva de los desechos sélidos
de KF.

Los resultados obtenidos del estudio de solubilidad para el desecho

solido A se muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Estudio de solubilidad del desecho sélido A en agua

Concentracion
del desecho Observaciones
soélido A (%™ /m)

Soluble completamente a temperatura ambiente, con impurezas de
color marrén suspendidas.

A temperatura ambiente se disolvi6 completamente la sal, con
impurezas de color marron suspendidas.

Parcialmente insoluble a temperatura ambiente, observandose
35 particulas de la sal sin disolver y con impurezas de color marron
suspendidas.

A temperatura ambiente se observaron cristales del soluto en el
fondo. Se inicié un calentamiento progresivo de la disolucién hasta

20

30

40 disolver completamente los cristales a una temperatura de 45 °C,
observandose impurezas de color marron suspendidas.
No se solubilizé a temperatura ambiente. Se aumenté la temperatura
50 hasta 80 °C, observandose una completa disolucion del soluto.
60 Insoluble a temperatura ambiente. Se aumento la temperatura hasta

80 °C sin observarse disolucion del soélido.
Nota: para todas las pruebas se mantuvo una agitacién constante de 260 rpm.
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Como puede observarse en la tabla 4.1, el desecho sdlido A, a una
concentracion del 20% y 30%"/m, en agua, es soluble a temperatura ambiente
(25 °C), siendo parcialmente insoluble a concentraciones del 35 y 40%™/r, en
agua a la misma temperatura. Ahora bien, entendiéndose por solubilidad como
‘la maxima cantidad de soluto que se disolvera en una cantidad dada de
disolvente a una temperatura especifica” (Chang y College, 2002), los
resultados obtenidos al 35 y 40%"/, indican que el disolvente sobrepaso su
capacidad maxima de disolucion de la sal a temperatura ambiente,
encontrandose entonces el mismo resultado para las concentraciones del 50 y
60%™/, del mismo desecho, donde se observo una gran cantidad de sal que no
se solubilizé a 25 °C, donde para la del 50%™/.,, se obtuvo una disolucion
sobresaturada a 80 °C, con una disolucion completa de la sal; en cambio para
la disolucion al 60%"/,, del desecho, no se logré observar una completa
disolucién de la sal a 80 °C de temperatura.

Cabe resaltar, que en este estudio se observd que la disolucion de este
soélido se lleva a cabo mediante un proceso endotérmico (reaccidén o proceso
quimico que absorbe calor), ya que la temperatura de la disolucién disminuyé
hasta 10 °C. Ademas, es importante sefalar que el comportamiento de esta sal
en disolucion es similar a la mayoria de las sales con respecto al efecto de la
temperatura en su solubilidad. En la mayoria de los casos, aunque no en todos,
la solubilidad de una sustancia soélida aumenta con la temperatura. Sin
embargo, no hay una correlaciéon clara entre el signo del AHgisoicisn Y la
variacion de la solubilidad con la temperatura. (Chang y College, 2002)

Por otra parte, en el estudio de solubilidad del desecho sdlido B, se
observé otro comportamiento donde la sal resultd soluble en agua y a
temperatura ambiente a las concentraciones del 20, 30, 35, 40 y 50%"/m;
ademas de ser, a la misma temperatura, parcialmente insoluble vy
completamente insoluble a las concentraciones de 55 y 60%"/m,
respectivamente, donde, al aumentar la temperatura de las mismas

disoluciones, se logré disolver completamente la sal (ver tabla 4.2).
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Tabla 4.2: Estudio de solubilidad del desecho sélido B en agua
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Concentracion
del desecho Observaciones
sélido B (%"/m)

Completamente soluble a temperatura ambiente, con

20 . . :
impurezas de color marron suspendidas.

Soluble a temperatura ambiente, con impurezas de color

30, 35, 40, 50 . .
marrén suspendidas.

Parcialmente insoluble a temperatura ambiente. Soluble a
55 30 °C, con impurezas de color marrén suspendidas.

Insoluble a temperatura ambiente. Se calentdé hasta una
60 temperatura de 60 °C, observandose la disolucion de la sal.

Nota: para todas las pruebas se mantuvo una agitacién constante de 260 rpm.

Los resultados muestran que el desecho sdlido B tiene una mayor
solubilidad en agua que el desecho sélido A, donde incluso el primero presenta,
en dicho solvente, un calor de disolucién negativo (AHgisocien < 0), €s decir, el
proceso de disolucion de este desecho sdlido en agua liberé calor (aumentando
la temperatura de la disolucion) constituyendo entonces un proceso exotérmico.
Ademas, al igual que el desecho sodlido A, presenta una mayor solubilidad en
agua al aumentar la temperatura, pero con un comportamiento que se ajusta a
la curva de solubilidad del fluoruro de potasio en agua mostrada en la figura
4.2, en donde se observa que a 25 °C, el agua puede soportar una maxima
cantidad de KF correspondiente a una concentracion cercana al 50%"/m, lo que
puede corroborarse con los resultados obtenidos del estudio de solubilidad del
desecho solido B. También puede darse la misma conclusién con respecto a
las concentraciones del 55 y 60%"/mm, ya que al ser extrapoladas las mismas en
dicha curva, se obtienen temperaturas de disolucidon cercanas a las obtenidas

en esta investigacion.
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Figura 4.2: Diagrama de fase para el sistema binario KF-H;0. Solubilidad

del KF en agua como funcion de la temperatura.

Como se menciond anteriormente, esta sal forma dos hidratos en agua
(ver figura 4.2). El tetrahidrato KF.4H,O que es la forma estable en equilibrio
con una disolucién binaria a temperatura por debajo de 17,7 °C; entre 17,7 y
aproximadamente 45 °C, la forma estable es la dihidratada (KF.2H,0O) y por
encima de 45 °C, la forma anhidrida de KF precipitara desde una disolucién
sobresaturada (Thomsen, 2009). Ahora bien, debido a que el desecho sdlido B
presenta un comportamiento de solubilidad similar al de la figura 4.2, se puede
concluir que este desecho forma en agua los hidratos de fluoruro de potasio
mencionados, lo que no ocurre con el desecho solido A, posiblemente al hecho
de que no se solvata en agua de igual forma, afectando asi la solubilidad de
esta sal.

Por ultimo, con los resultados obtenidos de este estudio de solubilidad

se determind que para ambos desechos sdlidos se prepararan disoluciones al
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20%™/m en agua, de manera tal de garantizar la completa disolucion de las
muestras, y asi realizar las determinaciones necesarias para su

caracterizacion.

4.1.2. Acidez o alcalinidad

El proceso de obtencién de los desechos sdlidos (A y B) tiene como
primera fase una reaccion de neutralizacion entre el HF (de los vapores acidos)
y el KOH, la cual puede o no resultar completamente neutra si no es bien
monitoreada durante el proceso, razén por la que el desecho sdlido obtenido
puede presentar caracteristicas acidas o basicas. Es por ello que, como parte
de su caracterizacion, se realizé una determinacién de la acidez o alcalinidad
de los desechos sdlidos de fluoruro de potasio A y B, mediante una titulacién
acido-base utilizando fenolftaleina como indicador. Los resultados se muestran
en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: Acidez y alcalinidad de los desechos soélidos

Acidez del desecho sélido A | Alcalinidad del desecho sdélido B
(£5) %"/HF (£0,1) %"/»KOH
24 0,4

En primera instancia, se realiz6 una determinacion del pH de las
disoluciones de los desechos sélidos, resultando ser 5,22 y 11,03 para el
desecho sdélido A y B, respectivamente. Estos resultados fueron verificados con
los valores de acidez o alcalinidad mostrados en la tabla 4.3, donde se observa
que el desecho solido A mostré caracteristicas acidas en disolucion, en
cambio, el B resultd tener caracteristicas basicas. La acidez representada
como %"/HF resultd ser de 24+5 para el desecho sdlido A, lo cual indica que
en su proceso de obtencion, la reaccion de neutralizacion no fue completa,
quedando asi cantidades remanentes de acido fluorhidrico en el medio. Por
otro lado, el desecho solido B presentd una alcalinidad de (0,4+0,1)%"/, de
KOH, indicando entonces que para la obtencion de esta muestra, los vapores
acidos fueron neutralizados en su totalidad, dejando asi un remanente de

hidréxido de potasio en el medio.
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Cabe destacar que estos resultados obtenidos de acidez o alcalinidad de
las muestras de estudio, explicarian también el comportamiento de la
solubilidad de dichas muestras, siendo la disociacién de la sal de fluoruro de

potasio en agua como sigue:

KF(ac) K+(ac) + F-(ac) (4.1)

Flag *+ H2Om) <— HF@y + OH gy Kb=1,7x10" (4.2)

Tal como se muestra en la reaccién 4.2, el i6n fluoruro, producto de la
disociacion del KF (ver reaccion 4.1), se hidroliza formando un equilibrio segun
su constante de disociacion Kb, donde los productos son el acido fluorhidrico e
iones oxidrilos. Ahora bien, el desecho soélido B al presentar una alcalinidad
remanente, posee iones OH™ que en la hidrolisis del idon F°, actian como efecto
de i6n comun desplazando el equilibrio a la izquierda, hacia la formacion de
iones fluoruro, lo que conlleva a una mayor presencia de estos iones en
disolucién, aumentando asi la solubilidad del mismo (Chang y College, 2002).
Caso contrario que pasa con el desecho sdlido A, que posee una acidez
remanente por la presencia de acido fluorhidrico, donde este ultimo se hidroliza
formando un equilibrio segun su constante de acidez (ver reaccion 4.3),
constituyendo entonces el i6n fluoruro, producto de dicho equilibrio, un i6n
comun que desplazaria el equilibrio de la hidrolisis del HF hacia la formacion de
reactivos, causando asi una cierta disminucion de la solubilidad de la sal en
agua.

HFao) + H2O@) <= Flag + HiO'aey Ka=6x10" (4.3)

4.1.3. Composicion

41.3.1. Contenido de fluoruro

Debido a que se trata de desechos sélidos de fluoruro de potasio, se
determiné el contenido de fluoruro en los mismos, mediante una técnica muy
precisa para la determinacion de este tipo de aniones como lo es la
potenciometria directa, la cual se basa en la medicién del potencial de la
muestra generado por la presencia de iones fluoruro y de esta manera,
determinar el contenido de este analito mediante una curva de calibracién.
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Cabe destacar que, las condiciones del tratamiento tanto de los patrones de
fluoruro (provenientes de un patrén primario de NaF) como de las muestras,
fueron las mismas, es decir, que debido a diferentes consideraciones para el
uso de este tipo de electrodos, mencionadas en la revisién bibliografica, se
utilizé una disolucion buffer (reactivo TISAB) para ajustar la fuerza idnica y el
pH del medio, eliminando asi posibles interferencias en las mediciones. Dicho
reactivo contiene un buffer de acetato/acido acético que ajusta el pH de la
disolucion alrededor de 5, pH en el cual la formacion de HF es despreciable y la
concentracion de OH™ es insignificante, siendo este ultimo, un anién al cual el
electrodo también responde; ademas de contener cloruro de sodio para
establecer una fuerza i6nica constante y alta; y un agente acomplejante que
remueve cationes que pueden interferir formando complejos con fluoruro
(Manual Metrohm, s.f.).

La curva de calibracion obtenida al graficar Log(ppmF~) en funcion del

potencial de la disolucion (segun la Ec. 2.2), se muestra en la siguiente figura:

120 A

100 -

80 +

Y
£60
= y=-57.47x+ 107.78
40 - R?=0.9985
20 -
0 T T T T T
0.0 0.3 0.5 0.8 1.0 13

Log(ppm F')

Figura 4.3: Curva de calibracién para la determinacion del contenido de

ion fluoruro

Para la obtencién de la curva de calibracién, se midié el potencial de los
patrones de fluoruro (ver apéndice A, tabla A.5) diluidos en la misma proporcién

con el reactivo TISAB, quedando una concentracion final para los patrones de 2
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a 8 ppm de F'. La ecuacion de la recta obtenida de esta curva se ajusta a la Ec.
2.2 en donde la pendiente de la curva corresponde a -57,47 mV (ver figura 4.3),
valor el cual es muy cercano al reportado en la bibliografia para este tipo de
electrodo (-59,16 mV a 25 °C, ver tabla 2.2), constituyendo asi una diferencia
de solo un 2,86%, valor el cual es aceptable ya que para este electrodo la
reproducibilidad se encuentra en un intervalo del 2 al 3%. Este hecho es
indicativo de que las determinaciones de fluoruro realizadas a partir de esta
curva fueron confiables, ya que ademas posee una buena linealidad con un
coeficiente de correlacion de 0,9985 (ver figura 4.3).

Es importante senalar que la exactitud del método se verificdé con un
patrén de fluoruro de potasio grado reactivo (con una pureza de KF 2
99,5%"/m), donde al realizar la determinacion para este patréon, el contenido de
F~ resultd ser de (32,5+0,2)%"/m, el cual al ser transformado con la relacién
gravimétrica de masas moleculares entre el ién fluoruro y el fluoruro de potasio,
arrojo un resultado de (99,4+0,6)%"/, de KF (ver apéndice B, calculos tipicos
B.1.2), constituyendo asi este resultado un valor muy aceptable.

Ahora bien, los resultados obtenidos para cada muestra de desecho

solido se observan en la tabla 4.4.

Tabla 4.4: Contenido de fluoruro en las muestras de los desechos sélidos

M ¢ Fluoruro
uestra

(£0,3) %"/m
Desecho solido A 39,7
Desecho solido B 27,6

Se puede apreciar que ambas muestras poseen una cantidad
considerable de iones fluoruro, en donde, debido a la acidez de la muestra del
desecho sélido A, se puede encontrar una cantidad de este i6n como HF, no
disociado que en la disolucién se representaria como KHF, (Betancourt y Ruiz,
2010). Por su parte, la muestra del desecho sélido B con una alcalinidad que le
garantiza un pH en disoluciébn mayor a 7, no presenta este inconveniente ya
que a ese pH el i6n fluoruro se encuentra completamente como F en

disolucion. Cabe destacar que para la determinacién del i6n fluoruro en cada
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muestra, las mismas fueron previamente neutralizadas con KOH y HCI para los
desechos solidos A y B, respectivamente, y asi de esta forma eliminar y
descartar las interferencias causadas por los bajos y altos valores de pH.
Posteriormente, como se habia mencionado, se agregdé el reactivo TISAB al
momento de realizar las mediciones para de esta forma ajustar la fuerza iénica
del medio y el pH de las muestras a un valor de 5,25, ya que el funcionamiento
correcto del electrodo de i6n especifico de fluoruro se encuentra en un intervalo
de pH de 5 a 7 (Manual Metrohm, s.f.).

4.1.3.2. Contenido de potasio

El contenido de potasio en las muestras de estudio se determind
mediante la técnica de espectroscopia de absorcion atémica a la llama, en
donde, en primera instancia, se preparé una curva de calibracion utilizando
como patrén primario cloruro de potasio (KCI) grado reactivo (con una pureza =
99,5%"/mm), donde la concentracion de los patrones de K se encontraban en un
intervalo de 50 a 250 ppm (ver apéndice A, tabla A.9). La curva de calibracion

obtenida por el equipo se muestra en la figura 4.4:

Mostrar calibraciGm

:

250.00
Concentrachin (mgiL)

Tipo de calibracidn Lineal hasta cero
FPendienie D.001D2
Coeficiente de correlacidn 0. 9969748 |

Figura 4.4: Curva de calibracién para la determinacién del contenido de

ion potasio
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Se verifico la exactitud del método mediante la determinacion del
contenido de potasio en el mismo patron de KF usado en la determinacién por
potenciometria directa. Los resultados fueron satisfactorios arrojando un
porcentaje de K de (66,8+0,4)%"/m, el cual al ser transformado con factor
gravimétrico de masas moleculares, resulté un valor de (99,3+0,6)%™/, de KF
(ver apéndice B, célculos tipicos B.1.3).

Los resultados obtenidos para las muestras de estudio se observan en la
tabla 4.5, donde es apreciable que la muestra del desecho solido B posee un
mayor porcentaje de potasio que la A, aunque en ambos resultados la cantidad

de este metal es considerable.

Tabla 4.5: Contenido de potasio en las muestras de los desechos sélidos

Muestra Potasio
(£0,1) %"/
Desecho sélido A 48,9
Desecho sélido B 64,3

Los resultados indican que gran parte de la muestra del desecho sélido B
se encuentra en forma de fluoruro de potasio, aunque una pequena cantidad de
potasio corresponde al KOH que también esta presente en la mencionada
muestra, segun los resultados obtenidos de la alcalinidad del mismo (ver tabla
4.3). Por otro lado, una menor cantidad de potasio en la muestra del desecho
sélido A es indicativo de que no toda esta muestra se encuentra como sal de
fluoruro de potasio y por ende posee otras impurezas o contaminantes. Cabe
resaltar que este ultimo punto podria explicar la razéon de porque el desecho
sélido A presentd una menor solubilidad en agua que el B, el cual esta
constituido en su mayoria por KF que es una sal con alta solubilidad en agua
segun los resultados obtenidos. Ahora bien, con respecto al desecho solido A,
una posible presencia de otra sal de fluoruro en el mismo, afectaria la
solubilidad de este en agua, ya que por ejemplo, el fluoruro de sodio tiene una
solubilidad en agua cerca del 4% en masa a temperaturas por debajo de los
100 °C (Thomsen, 2009). Aunque este ultimo planteamiento no pudo ser
verificado por no poseer técnicas analiticas para la determinacién de sodio, es
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posible su presencia en este tipo de muestras debido a que en lugar de utilizar
una base fuerte como KOH para la neutralizacién de los vapores acidos de HF,
se haya utilizado también otra base fuerte como lo es el hidroxido de sodio

(NaOH), generando asi la sal de fluoruro de sodio, segun la reaccion 4.4.
HF(ac) + NaOH(aC) > NaF(ac) + H20(|) (44)

4.1.3.3. Contenido de hierro y hexafluorosilicato

Como parte de la caracterizacion de las muestras de fluoruro de potasio,
también realizé la determinacion de hierro y hexafluorosilicato mediante
mediciones espectrofotométricas. En esta técnica, el analito presente se hace
reaccionar con un compuesto con el cual forma un complejo que absorbe en la
region UV-visible, relacionando asi la absorbancia con la concentracion del
analito a determinar segun la ley de Beer. Para el caso del hierro, las muestras
de estudio se trataron con un compuesto organico llamado 1,10-fenantrolina
con el cual el hierro presente en estado de oxidacion +2, forma un complejo de
color anaranjado (ver reaccién 4.5) que tiene su maximo de absorcion a 508
nm. Cabe destacar que mediante este método, se determina el contenido de

hierro en un intervalo de 0,1 a 3 ppm.

Fe2+ + 3C1oHgNy, —> [Fe (C12H8N2)3]2+ (45)

anaranjado rojizo

Por otro lado, el contenido de hexafluorosilicato (SiF¢?) en las muestras
de los desechos solidos se obtiene al tratar las mismas, en medio acido, con la
sal inorganica de molibdato de amonio formando asi un compuesto
heteropoliacido de silicio molibdeno amarillo y soluble en agua, el cual tiene su
maxima absorbancia a 452 nm. En dicha determinacion, el equipo arroja la
concentracion como ppm de dioxido de silicio (SiOz), que luego es
transformada a ppm de hexafluorosilicato por la relacion gravimétrica de masas

moleculares. Los resultados obtenidos se encuentran en las tablas 4.6 y 4.7.
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Tabla 4.6: Contenido de hierro en las muestras de los desechos sélidos

Hierro
Muestra
(¥ 0,04) ppm
Desecho sélido A 0,53
Desecho sélido B 1,11

Tabla 4.7: Contenido de hexafluorosilicato en las muestras de los

desechos soélidos

Hexafluorosilicato
Muestra
(x0,1) ppm
Desecho sélido A 141,2
Desecho sélido B 98,2

Ambas analitos resultaron ser contaminantes que no aportan mucho en
el balance global de la composicién de los desechos solidos de fluoruro de
potasio, siendo sus contenidos de tan solo (0,53+0,04) ppm de hierro y
(141,2+0,1) ppm de hexafluorosilicato para la muestra A y; (1,11+0,04) ppm de
hierro y (98,2+0,1) ppm de hexafluorosilicato para la muestra B; los cuales
posiblemente sean procedentes de las aguas de proceso utilizadas en el
tratamiento de los vapores acidos de HF. Cabe destacar que, el
hexafluorosilicato se forma a partir de la reaccién entre el silice presente en
dichas aguas y el HF (ver reaccion 4.6) para dar acido hexafluorosilicico
(H2SiFe) que luego al momento de darse la neutralizacion de estos vapores
acidos con KOH, se obtiene la correspondiente sal de potasio fluorosilicato (ver
reaccion 4.7) de muy baja solubilidad (ver apéndice C, tabla C.1). Por esta
razon expuesta, la muestra A al tener una acidez libre, arrojé un resultado
mayor de SiFs> que la muestra B (ver tabla 4.7), afectando también en cierta
medida la solubilidad en agua del desecho sélido, por lo que este parametro

resulté mas bajo para la muestra A con respecto a la B.

6HF(aC) + SiOZ(aC) > HzSiF@(ac) + 2H20(|) (46)

H2SiFg@ac) + 2KOH@ay —  KoSiFeae) + 2H20p — (4.7)
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41.3.4. Contenido de cloruro

La determinacién del contenido de cloruro en las muestras de los
desechos sodlidos se realizé a través de una titulacibn de precipitacion
denominada método de Mohr. Este método se basa en precipitar todo el cloruro
como cloruro de plata (precipitado de color blanco), segun la reaccion 4.8,
utilizando cromato de potasio como indicador, el cual forma con la plata en
exceso, un precipitado de cromato de plata de color rojo ladrillo (ver reaccion

4.9), indicando asi el punto final de la valoracion.

Cl'(ac) * AQ"acy «— AgCls) Kps = 1x10"°  (4.8)

blanco

2AQ" (ac) + CrO4% () «— AgaCrO4s)  Kps =2x10™" (4.9)

rojo ladrillo

Tomando en cuenta las consideraciones necesarias para realizar esta
determinacion, mencionadas en la revision bibliografica, se obtuvo el contenido
de cloruro en las muestras de estudio como se observa en la tabla 4.8, donde
por ejemplo, debido a la acidez y alcalinidad de las muestras, estas debieron
ser previamente ajustadas a valores de pH en un intervalo entre 7 y 10 con
hidréxido de sodio y acido sulfurico diluido para la muestra del desecho sélido

Ay B, respectivamente.

Tabla 4.8: Contenido de cloruro en las muestras de los desechos sélidos

Cloruro
Muestra
(¥ 9) ppm
Desecho sélido A 258
Desecho sélido B 441

Los resultados obtenidos muestran un bajo contenido de cloruro en los
desechos sélidos, constituyendo asi una poca presencia de este i6n en las
mismas que no afecta en mayor medida el balance general, en lo que se refiere

a su composicion. Cabe destacar que esta determinacion se realizé por la
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posible presencia del idn procedente de las aguas de proceso utilizadas en el
tratamiento de los vapores acidos de acido fluorhidrico.

4.1.3.5. Contenido de sélidos suspendidos en disolucion

Debido a que en el estudio de solubilidad de los desechos sdlidos, se
observo presencia de impurezas suspendidas en las disoluciones a diferentes
concentraciones y que no se solubilizaban a ninguna temperatura de estudio,
se procedid a determinar el contenido de estos solidos suspendidos en
disolucién de las muestras de estudio, al filtrar las disoluciones preparadas de
estos al 20%"/,, por un papel filtro de 0,45 micras, secando el residuo retenido
a 105 °C y calculando la cantidad del mismo por diferencia de masa. Los
resultados obtenidos se encuentran en la tabla 4.9, donde se observa que el
contenido de estos sélidos o impurezas insolubles presentes en las muestras
de estudio dieron valores bajos de entre 1y 2%"/,, por lo que la mayor parte
de estos desechos estan compuestos por una sal de fluoruro altamente soluble

en agua.

Tabla 4.9: Contenido de sélidos suspendidos de las muestras de los

desechos sélidos en disolucion retenidos en un papel de filtro de 0,45

micras
Sélidos suspendidos en
Muestra
disolucion (* 0,02) %™/,
Desecho sélido A 1,82
Desecho sélido B 1,02

Es importante sefialar que segun los resultados obtenidos, el desecho
sélido A posee una mayor cantidad de solidos insolubles de un tamario igual o
mayor a 0,45 micrones en comparacion con el desecho sélido B; ademas de
que la presencia de estas impurezas en los desechos sélidos posiblemente se
deba a compuestos organicos provenientes de la zona del sistema de alivio del
proceso de alquilacion, donde los vapores acidos pueden estar acompanados
de los subproductos de reaccion como lo son alquilatos polimerizados que
contaminan las muestras de estudio y le dan esa apariencia y coloracion
mostrada en la figura 4.1.
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Analizar, a nivel de Ilaboratorio, los posibles procesos de
recuperacion del desecho sélido de acuerdo a sus caracteristicas y
posterior utilidad.
Debido a que en la caracterizacion de las muestras de los desechos
sélidos, y tal como se esperaba, estos resultaron tener en su composicién un
gran contenido de potasio y fluoruro, y pequefias cantidades de impurezas
como hierro, hexafluorosilicato, cloruro y particulas solidas insolubles en
disolucién, se decidié estudiar, segun la bibliografia, dos formas de tratamiento
y/o recuperacion de estos desechos solidos de fluoruro de potasio, como:
proceso de regeneracion de hidréxido de potasio a partir del tratamiento del
fluoruro de potasio con 6xido de calcio y; recuperacion del desecho sélido de
fluoruro de potasio mediante un proceso de purificacién por filtracién y secado.
Estos estudios se analizaron a nivel de laboratorio, como se muestra a
continuacion:
4.2.1 Proceso de regeneracion de hidroxido de potasio a partir del

tratamiento del fluoruro de potasio con 6xido de calcio

De acuerdo a las alternativas de regeneracion de KOH presentadas por
Betancourt y Ruiz (2010), en donde, el procedimiento recomendado en dicha
investigacién consistia en que una disolucién de fluoruro de potasio,
proveniente de una columna de relleno para el tratamiento de vapores acidos
de HF, se hacia reaccionar con hidréxido de calcio, Ca(OH), (parte hidratada

de la cal viva u 6xido de calcio, CaO) segun las reacciones 4.10 y 4.11.

CaOg) + HO )y  — Ca(OH)2 (ac) (4.10)

2KF(ac) + Ca(OH)2 (ac) » CafF, s) T 2KOH (ac) (4.11)

En la reaccion 4.11 se puede observar que el producto de la esta es un
precipitado de fluoruro de calcio (comunmente llamado fluorita) e hidréxido de
potasio en disolucion, constituyéndose asi, la regeneracion del KOH utilizado
en primera instancia para el tratamiento de los vapores acidos de acido
fluorhidrico. Cabe destacar que, entre los factores importantes que afectan el
rendimiento de esta reaccion son: la cantidad de cal (carga de cal necesaria

para obtener la conversion completa), la temperatura y el tiempo de agitacion;
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donde los niveles dptimos de reaccion para estos factores son: 30%"/,, de CaO
en exceso (de la cantidad estequiométrica requerida), 65 °C de temperaturay 3
horas de reaccién (Betancourt y Ruiz, 2010).

Como se mencioné anteriormente, este estudio se realizé a partir del
tratamiento de una disolucion de KF, por lo que fue imprescindible ajustar el
mismo para el tipo de muestras contempladas en la presente investigacion, las
cuales al estar en estado solido, tuvieron que ser llevadas a disolucion de
acuerdo a la solubilidad en agua estudiada de las mismas. En vista de ello, se
realizaron unas pruebas en donde ambos desechos sélidos se encontraban a
una concentracion total del 30%™/, en agua, ya que a esta concentracion,
segun el estudio de solubilidad (ver tablas 4.1 y 4.2) se garantiza la completa
disolucion de estas sales a temperatura ambiente, ademas del
aprovechamiento de la maxima cantidad de soluto y por ende, el uso de la
menor cantidad de agua posible. Ahora bien, tal como se muestra en la tabla
3.1 y debido a la gran diferencia de acidez y alcalinidad que las muestras de los
desechos sélidos poseen (ver tabla 4.3), se realizaron tres pruebas de manera
tal de determinar la incidencia de este parametro en el tratamiento en estudio y
a las condiciones de reaccion mencionadas, donde una prueba se realizé sin la
neutralizacion de la disolucion de los desechos sélidos (a una relacion masica
1:1 respeto a los sélidos A y B), en la otra si se realiz6 la neutralizaciéon entre
ambos desechos solidos (aprovechando las caracteristicas acidas y basicas
que estos poseen) y una ultima donde se utilizé solamente el desecho sdlido B,
ya que este presenta una alcalinidad muy baja respecto a la acidez tan alta que
presenta el A. Posteriormente, se procedié a darse la reaccién de cada
disolucién con CaO de acuerdo a las condiciones mencionadas y segun la

figura 4.5.
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Figura 4.5: Montaje general para la reaccion entre la disolucion de los

desechos sélidos con 6xido de calcio

Cabe mencionar que, para la disolucion 1 (ver tabla 3.1) al realizar la
mezcla en agua y a una relacibn masica 1:1 entre los desechos sdlidos, la
alcalinidad tan baja del sdélido B no pudo neutralizar la acidez del sélido A,
quedando asi en disolucion una acidez libre total del (3,5+0,7)%™/m de HF (ver
apéndice B, calculos tipicos B.2.1.1); para la disolucion 2 y debido a lo ya
mencionado, se requiri6 (0,3413+0,0001) g del desecho sdélido A
(aproximadamente un 0,57%"/,, de B) para neutralizar la alcalinidad libre
presente en el desecho sdlido B (ver apéndice A, tabla A.16); y para la
disolucién 3, el desecho sdlido B presentd una alcalinidad libre en disolucion de
(0,12+0,02)%™/, de KOH (ver apéndice B, calculos tipicos B.2.1.1) antes de
darse la reaccion con CaO, valor el cual es relativamente bajo confiriéndole asi
una caracteristica cercana a la neutralidad.

Es importante sefalar que el pardmetro de estudio en dichas pruebas
fue el porcentaje de hidroxido de potasio obtenido, el cual es uno de los
productos de la reaccién (ver reaccién 4.11). Los resultados obtenidos se

muestran en la tabla 4.10.
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Tabla 4.10: Porcentaje de hidréxido de potasio obtenido en el tratamiento

del desecho sélido de fluoruro de potasio con 6xido de calcio

Disolucién al ] KOH en
Desechos soélidos ] ]
30%"/m de los N disolucion
utilizados
desechos soélidos (£ 0,06) %"/m

Sin neutralizar (relacion
1 masica 1:1 entre el 16,94

desecho sélido Ay el B)

Neutralizada (mezcla de

2 los desechos solidos A 19,46
y B hasta pH neutro)
3 Desecho sdlido B 20,60

Como se puede observar en la tabla 4.10, el porcentaje de KOH
obtenido de la reaccion entre el 6xido de calcio y el fluoruro de potasio de la
disolucién 1, fue menor con respecto al de las disoluciones 2 y 3, lo que
muestra una incidencia, en la reaccién, del contenido de acidez presente en la
disoluciéon. Este porcentaje de KOH obtenido se debe posiblemente a que,
como se habia mencionado anteriormente, en medio acido una cantidad del idon
fluoruro se encuentra como ién bifluoruro (HF>"), el cual forma un equilibrio
mediante la reaccién 4.12, ocasionando que no todo el fluoruro presente en la
muestra reaccione con el 6xido de calcio. Cabe destacar que el i6n bifluoruro
también reacciona con el 6xido de calcio pero a una condicién saturada de

hidroxido de calcio (ver reaccion 4.13).
HF2 (ac) _’4— HFac) + Flac) (4.12)

KHF, (ac) T Ca(OH)z (saturado) » CaF, ) KOH (ac) T H20(|) (413)

Por otro lado, los porcentajes de hidréxido de potasio obtenidos para las
disoluciones 2 y 3 fueron relativamente cercanos, de (19,46+0,06) vy
(20,60+0,06)™/, de KOH, respectivamente, debido a que estas muestras se

encontraban a pH neutro (para la disolucién 2) y pH > 7 (para la disolucion 3)
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antes de darse la reaccion, estando asi todo el fluoruro presente disociado y
disponible para reaccionar con el hidroxido de calcio, aumentando en
consecuencia los productos de la misma como lo son el CaF; (ver figura 4.6) y

KOH en disolucién.

Figura 4.6: Precipitado de fluoruro de calcio (lodo)

Ahora bien, con respecto al precipitado o lodo obtenido de fluoruro de
calcio, éste presentaba caracteristicas basicas (pH entre 13 y 14) por estar en
contacto con el KOH generado en la reaccién ademas de algun remanente de
Ca(OH),, ya que el 6xido de calcio fue agregado en exceso para de esta forma
garantizar una conversion completa. Por esta razdén expuesta, y debido a
regulaciones ambientales que limitan el intervalo de pH entre 6 y 9 en suelos y
aguas (Betancourt y Ruiz, 2010), este tipo de sdélido, con estas caracteristicas
alcalinas, no puede ser dispuesto como relleno en cementeras o ser usado en
la industria del acero, siendo éstos, unos de los fines para el cual tendria
utilidad, ademas de ser una sal que se encuentra de manera abundante en la
naturaleza por lo que no ocasiona dafios ambientales y no existen regulaciones
ambientales para su almacenamiento (Betancourt y Ruiz, 2010). En vista de
ello, y segun la revision bibliografica, se estudiaron dos tratamientos para la
neutralizacion de estos lodos, tales como: burbujeo con didxido de carbono y
lavados con agua.

421.1. Burbujeo con diéxido de carbono

De acuerdo a las alternativas de neutralizacién de lodos presentadas por
Betancourt y Ruiz (2010), el procedimiento recomendado en dicha

investigacion consistia en burbujear CO, a una disolucién del lodo al 50%™/n,
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de manera tal de disminuir el pH hasta valores cercanos a la neutralidad segun

las siguientes reacciones:

COzq + H2Opy —> HCOsiaq) (4.14)
OH (ac) + H2CO3(ap > HCOj3 (aq) + HOy (4.15)

OH_(ac) + HCO3- (ac) > CO32- (ac) T H20 ) (416)

Segun este procedimiento y de acuerdo a la reaccion 4.14, el diéxido de
carbono se disuelve en agua para producir acido carbénico (H,COs3) que
posteriormente reacciona con los iones oxidrilos (ver reaccion 4.15)
provenientes de hidréxido de potasio y del hidroxido de calcio que le confieren
las caracteristicas basicas mencionadas a dicho lodo. A su vez, el i6n
bicarbonato HCOj', producto de la reaccion 4.15, por poseer un protén
disponible que le da caracteristicas acidas, éste reacciona con mas iones
oxidrilos para producir asi iones carbonatos y agua (ver reaccién 4.16),
neutralizandose entonces todos los OH" presentes en el lodo.

Ahora bien, en la figura 4.7 se muestran los resultados obtenidos del
tratamiento del lodo con diéxido de carbono en donde se observa que para
disminuir el pH de la disolucion del lodo desde 13,59 hasta 8,42 (ver apéndice
A, tabla A.19) se requieren 20 min de burbujeo con CO; a un flujo constante de
1,5 Y., siendo entonces el volumen total alimentado de CO, de 30 L 0 55,26 g
(ver apéndice B, calculos tipicos B.2.1.3), constituyendo asi este valor una
cantidad muy grande de dioxido de carbono requerido para neutralizar sélo 20

g del lodo utilizado en esta investigacion.
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Figura 4.7: Curva obtenida del tratamiento del lodo con diéxido de
carbono

4.2.1.2.

De acuerdo a la revision bibliografica, se aplico también un proceso

Lavados con agua

denominado lixiviacion sélido-liquido o simplemente lixiviacion, el cual se basa
en separar un soluto deseado o eliminar un soluto indeseable de la fase soélida
al poner esta en contacto con una fase liquida (Geankoplis, 1998). Mediante
este proceso y con el uso de agua como fase liquida, se disminuyé el pH del
lodo por eliminacién de los iones oxidrilos que le conferian caracteristicas
basicas al mismo a través de una simple solubilizacion de los iones OH™ en las
aguas de lavado, en donde el fluoruro de calcio (componente mayoritario
presente en el lodo) por su baja solubilidad en agua (0,0016 %1g0g H20 @ 20 °C,
ver apéndice C, tabla C.1), no es extraido en los lavados y por ende
permanece en la fase sdlida. Cabe sefialar que, segun la ley de distribucion,
siempre es mejor usar varias porciones pequefias de disolvente para extraer
una muestra, que extraerla con una sola porcion grande (Skoog y West, 2002),
por lo que para este estudio se realizaron varias extracciones o lavados con
10 mL de agua cada uno (para 5 g de lodo) y asi de esta manera extraer la
mayor cantidad de iones oxidrilos del lodo reduciendo su pH hasta la
neutralidad. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 4,8, en donde

dichos lavados se realizaron con agua a temperatura ambiente y agua caliente
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(aproximadamente a 60 °C) para de esta forma determinar la incidencia de la

temperatura del agua de lavado en la neutralizacion del lodo.

14
13 3
12
11 A
10
9 4
8 -
7 4
E 6
5 -
4
3 -
2 4
1 4

0 1 2 3 4 5 5] 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Volumen de agua x 10 (mL)
—— Agua a temperatura ambiente —=— Agua caliente {aprox. 60 °C)

Figura 4.8: Curva obtenida del tratamiento del lodo por lavados con agua

Como puede observarse en la figura 4.8, con cada extraccion o lavado,
el pH del lodo fue disminuyendo hasta valores cercanos a la neutralidad donde
para la extraccion con agua a temperatura ambiente, el pH mas bajo obtenido
fue de 8,55 (ver apéndice A, tabla A.20) y para la extraccion con agua caliente,
este resultd de 8,65 (ver apéndice A, tabla A.21), donde para esta ultima se
requirieron 8 extracciones u 80 mL de agua de lavado, y en cambio para los
lavados con agua a temperatura ambiente, fueron requeridos 120 mL de agua
(12 extracciones). Como puede observarse, los lavados con agua caliente (60
°C) ayudaron a extraer con mas eficiencia los iones oxidrilos presentes en el
lodo ya que al aumentar la temperatura aumenta la solubilidad del KOH en el
agua de 112 9400g Hoo @ 20 °C hasta 154 94904 H20 @ 60 °C (ver apéndice C, tabla
C.1) requiriéndose entonces menos cantidad de lavados o extracciones para
disminuir el pH del lodo a los valores requeridos.

Es importante senalar que segun las recomendaciones presentadas por
Betancourt y Ruiz (2010) para el tratamiento del lodo, éste debe ser colocado
en lechos de secado de manera tal de retirar toda la humedad luego de ser

neutralizado, constituyendo asi una fase mas requerida para la regeneracion de
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KOH a partir del tratamiento del fluoruro de potasio con 6xido de calcio segun

el procedimiento descrito en dicha investigacion.

4.2.2 Recuperacion de un desecho soélido de fluoruro de potasio

mediante un proceso de purificacion por filtracion y secado

Como se menciond anteriormente, ya que se trata de muestras solidas
constituidas en su mayoria por potasio y fluoruro, y en pequenas cantidades
por impurezas como hierro, hexafluorosilicato, cloruro y particulas sdlidas
insolubles en disolucién, se ide6 una metodologia a nivel de laboratorio
mediante la cual se purificaran estas muestras y asi obtener una sal de fluoruro
de potasio de alta pureza, ya que el KF es una fuente importante de ion fluoruro
para diversas aplicaciones en manufactura y quimica; siendo entonces una sal
que comercialmente presenta las caracteristicas y parametros fisicoquimicos

mostrados en la tabla 4.11.

Tabla 4.11: Caracteristicas y parametros fisicoquimicos del fluoruro de

potasio comercial de alta pureza

Parametro Resultado
Pureza (como %™/mKF) min. 98,5
Apariencia Sdlido blanco granulado
pHal 5 %"/ 7-8
Acidez (como %™/mHF) max. 0,1
Alcalinidad (como %"/,KOH) max. 0,1
Hierro, %™/m max. 0,003
Hexafluorosilicato, %™/m max. 0,1
Cloruro, %™/m max. 0,05

En vista de ello y debido a lo anteriormente dicho, la metodologia

utilizada consistié en llevar a disolucion las muestras de los desechos solidos
(a una concentracion total del 30%™/, en agua), neutralizar esta disolucion

(para garantizar que el KF obtenido al final del proceso tenga un pH cercano a
7), para luego filtrar la disolucion y evaporar el agua (ver figura 3.5), hasta

obtener un sélido cristalino y libre de humedad.
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Cabe destacar que para la fase de neutralizacion, se requirid una base
fuerte, ya que al preparar la disolucion en una relacion masica 1:1 entre los
desechos sélidos A y B (tal como se mencion6 en el marco metodolégico) y
debido a la diferencia de acidez y alcalinidad entre ambos desechos, la mezcla
resulté con una acidez de 3,5+0,7 como %"/nHF (ver apéndice B, célculos
tipicos B.2.2.1), por lo que fue necesario utilizar una base como el hidroxido de
potasio para la neutralizacion. Es importante sefialar que el uso de esta base
se atribuye a que, segun la reaccion 2.1, la reaccidn entre la acidez del medio
(dada por la presencia de HF) y el KOH da como resultado KF y agua, y a su
vez, al hecho de no ingresar en el medio otros iones provenientes de bases
fuertes como hidréxido de sodio que den como resultado la disminucién de la
pureza del producto obtenido.

Por otra parte, una vez neutralizada la disolucién, se procedi6 a filtrar la
misma a presion de vacio (ver figura 3.5, b) y a través de filtros de diferentes
tamafos de poro (de los disponibles para uso a escala piloto) de manera tal de
determinar el filtro que elimine la mayor cantidad de particulas o sélidos
insolubles y asi purificar en mayor medida la disolucién. Los filtros utilizados
para este fin fueron de 1, 5 y 10 micras, donde los resultados obtenidos en

dicha fase se encuentran en la tabla 4.12.

Tabla 4.12: Contenido de sdlidos insolubles retenidos en los diferentes

filtros de estudio

Tamano de Soélidos insolubles
poro del filtro (£0,003) %"/

1 micra 1,366
5 micras 0,624
10 micras 0,102

Como puede observarse, solo un (0,102+0,003)%™/, de los solidos
insolubles presentes en las muestras de estudio (A y B) tienen un tamafio
mayor o igual a 10 micrones, por lo que fueron retenidos en el filtro de dicho
tamafio de poro. Por otro lado, el filtro de 5 micras retuvo un

(0,624+0,003)% "/, del total de los sdlidos insolubles con un tamafio de 5
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micrones o mas, constituyendo asi aproximadamente un 0,5%™/., el total de
solidos con un diametro de 5 a 10 micrones. Por ultimo, un total de
(1,366+0,003)% "/ corresponde a los solidos retenidos en el filtro de 1 micra,
por lo que aproximadamente un 0,7%"/, es el contenido de sdlidos insolubles
con un tamafo de 1 a 5 micras; siendo entonces este filtro de estudio de menor
micraje o menor tamafio de poro el que removid en mayor medida las
particulas o sélidos que contaminaban las muestras de los desechos de
fluoruro de potasio. Ahora bien, al comparar estos resultados con los obtenidos
en la determinacion del contenido de sodlidos insolubles en suspensién como
parte de la caracterizacion de cada desecho sélido, se puede apreciar que el
desecho solido A es el que aporta la mayor cantidad de sélidos con un
diametro igual o mayor a 0,45 micrones (ver tabla 4.9), siendo su aporte para
este estudio a nivel de laboratorio y respecto a la cantidad agregada de este
desecho solido (ver apéndice A, tabla A.22) de unos 0,2728 g y por su parte, el
desecho sélido B contribuye con 0,1554 g, constituyendo entonces la presencia
de un total de 0,4291 g de sdlidos insolubles con un tamafo igual o superior a
0,45 micrones para este estudio. A su vez, y respecto a los resultados
obtenidos en la tabla 4.12, el total de sdlidos insolubles (provenientes de
ambos desechos) con un diametro igual o mayor a 1 micra seria de 0,4135 g,
por lo que soélo un 0,052%"/,, corresponden a aquellos con un tamario entre
0,45 y 1 micra, siendo entonces este porcentaje una cantidad pequefa que
podria ser despreciable, razén por la cual y por lo anteriormente expuesto
sobre la disponibilidad de este tipo de filtros a escala piloto, se escogié el filtro
de 1 micraje de diametro para la remocién de las impurezas de las muestras.
Posteriormente y luego de obtener la disolucion filtrada por la membrana
de 1 micra, se procedié a la obtencidén del sélido de fluoruro de potasio
purificado mediante la precipitacion de dicha sal al concentrar la misma por
aplicacion de calentamiento y subsecuente eliminacién del agua de la
disoluciéon. Dicha fase fue llevada a cabo de acuerdo al procedimiento descrito
en el marco metodologico segun la figura 3.5, donde una vez eliminada la
mayor parte del agua, se procedio a secar completamente la sal obtenida en
una estufa a 105 °C por 2 horas. En la figura 4.9 se observa la apariencia de
esta sal de KF, la cual se obtuvo de color blanco y granulometria fina luego de
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su purificacion, por lo que de forma visual se puede concluir que se eliminaron
los contaminantes que le aportaban la apariencia mostrada inicialmente en la

figura 4.1.

Figura 4.9: Sal de fluoruro de potasio obtenida por un proceso de

purificacién por filtracién y secado.

Una vez obtenida la sal de fluoruro de potasio purificada a nivel de
laboratorio, se procedi® a determinar sus parametros fisicoquimicos y
composicién mediante los analisis de: acidez o alcalinidad, fluoruro, potasio,
hexafluorosilicato, hierro y cloruro; obteniéndose los resultados mostrados en la
tabla 4.13.

Tabla 4.13: Parametros fisicoquimicos y composicion de la sal de fluoruro

de potasio obtenida a nivel de laboratorio

Parametro Resultado
Acidez ( 0,004) %"/mHF 0,009
Fluoruro (+ 0,6) %"/m 31,9
Potasio (+ 0,4) %™/ 67,1
Hierro (£ 0,05) ppm 0,36
Hexafluorosilicato (£ 0,1) ppm 86,3
Cloruro (£ 8) ppm 379

Como se puede apreciar, la acidez tan baja de la muestra se encuentra
dentro de los parametros fijados para una sal de fluoruro de potasio comercial
(ver tabla 4.11), ademas de ser indicativo de que su pH esta cercano a la
neutralidad, lo cual fue corroborado con la determinacién del pH del sélido al
5%™/m, dando un resultado de 7,20. Por otro lado, los resultados obtenidos de
las determinaciones de fluoruro y potasio indican la presencia en mayor medida
de estos iones, siendo sus aportes del (31,9+0,6) y (67,1£0,4)%"/m,
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respectivamente. Es importante sefalar que al realizar el factor de conversion
respectivo (ver apéndice B, calculos tipicos B.2.2.4), el porcentaje de fluoruro
de potasio que contiene la muestra es del (97,6+0,6)% "/, constituyendo este
valor un alto porcentaje de pureza ya que también se encuentra dentro de los
parametros cercanos de una sal de KF comercial, por lo que la metodologia
utilizada para la purificacion de los desechos sdlidos a nivel de laboratorio
resulté de forma satisfactoria. Por ultimo, con respecto a las cantidades
obtenidas de hierro, hexafluorosilicato y cloruro, es apreciable que las mismas
resultaron con valores bajos como (0,36+0,05), (86,3+0,1) y (379+8) ppm,
respectivamente, contaminando en muy baja medida a la sal obtenida, ademas

de encontrarse en los intervalos aceptables segun la bibliografia consultada.

4.3 Recuperar el desecho soélido de KF a escala piloto mediante el
proceso mas viable estudiado a nivel de laboratorio.

Una vez estudiadas las posibles alternativas a nivel de laboratorio para
el tratamiento y/o recuperacion de los desechos sélidos de fluoruro de potasio,
las mismas fueron evaluadas en base a su viabilidad y de acuerdo a:

v Fases involucradas en el proceso:

e Laregeneracion de KOH implica varias fases como: disolucion de las
muestras de los desechos sdélidos en agua, neutralizacion,
tratamiento con cal, separacion sélido-liquido mediante filtracion,
neutralizacion de los lodos y por ultimo, secado de los lodos.

e La recuperacion del fluoruro de potasio implica varias fases como:
disolucion de las muestras de los desechos sélidos en agua,
neutralizacion, separacion de los sodlidos insolubles mediante
filtracion y finalmente, secado de la sal de fluoruro de potasio.

v/ Cantidad de reactivos utilizados:

e La regeneracion de KOH conlleva el uso de varios reactivos como:
agua, hidroxido de potasio o agua acida (segun sea el caso), cal y
dioxido de carbono o agua (para la neutralizacion de los lodos).

e La recuperacién del fluoruro de potasio conlleva el uso de varios
reactivos como: agua, hidréxido de potasio o agua acida (segun sea

el caso).
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v' Cantidad de productos generados:

e La regeneracién de KOH conlleva la obtencion de varios productos

como: hidréxido de potasio y fluoruro de calcio.

e La recuperacion del fluoruro de potasio conlleva solo la obtencién de:

sal de fluoruro de potasio de alta pureza.

De acuerdo a la evaluacion de cada proceso se puede observar que la
regeneracion de KOH conlleva 6 fases, el uso de 4 reactivos y la generacion de
2 productos, en cambio, la recuperacion del fluoruro de potasio conlleva 4
fases, el uso de 2 reactivos y la generacion de un solo producto, por lo que en
base a la complejidad de los procesos, este ultimo resulté ser el mas viable
debido a que implica menos fases, menos reactivos y la generacién de un
producto de alta pureza y con aplicaciones comerciales.

Ahora bien, para realizar la recuperacion del desecho sélido de fluoruro
de potasio a escala piloto mediante la purificacion de esta sal, se llevé a cabo
el mismo procedimiento utilizado a nivel de laboratorio pero a una escala mayor
y segun el esquema mostrado en la figura 4.10, en donde se traté una cantidad

de 30 kg de los desechos sélidos.

Desechos soélidos de fluoruro de

potasio

KOH
Agua )
l r Aire

Tanque de mezcla

Tanque de

y alimentacion producto filtrado

—

Figura 4.10: Esquema a escala piloto, del proceso de purificacion del

fluoruro de potasio por filtracién.
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Entrada de
aire

Figura 4.11: a) Recipiente de capacidad de 200 kg. b) Tuberia utilizada
para la inyeccion de aire. c) Parte inferior de la tuberia con orificios para

la salida del aire.

En primera instancia, se prepard la disolucion de 100 kg en el recipiente
de 200 kg (tambor plastico, ver figura 4.11, “a@”) a la concentracién requerida
(tomando en cuenta ambos desechos sélidos), y aprovechando la solubilidad
del fluoruro de potasio en agua a temperatura ambiente, por lo que no se
requirié agitacion sino una simple inyeccién de aire en el fondo del recipiente
de manera de generar turbulencia y asi disolver el solido en el agua. Cabe
destacar, que la inyeccion de aire se garantizd mediante el uso de una tuberia,
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la cual poseia orificios en su parte inferior (ver figura 4.12, “b” y “c”).
Posteriormente, se procedio a neutralizar la disolucién en el mismo recipiente y
con la ayuda del aire para garantizar una reaccién completa entre la acidez del
medio y el KOH agregado.

Luego, se realizé la filtracion de la disolucion mediante el sistema
mostrado en la figura 4.12, el cual consistia de: un recipiente de alimentacion,
bomba de succién, manémetro, 2 cartuchos de filtracion colocados en serie
(con membranas fiiltrantes de 1 micra) y un recipiente para la recoleccion del

producto filtrado.

6 " Manometro
:'l'Ff-'-: e .
-l‘: F

Recipiente
de

alimentacion

Recipiente

de producto

Figura 4.12: Sistema de filtracion a escala piloto utilizado para el
tratamiento de la disolucion neutralizada de los desechos soélidos de

fluoruro de potasio.

De acuerdo al sistema mostrado en la figura 4.12, se continud la
filtracion hasta tratar toda la disolucién preparada, la cual, una vez filtrada, fue
almacenada en recipientes de capacidad de 20 kg para su posterior
evaporacion. Por otro lado, y como puede observarse, el primer cartucho
filtrante retuvo en su membrana la mayor parte de las impurezas presentes en
la disolucion, por lo que se tornd de la coloracion mostrada en la figura 4.13,
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hasta un punto en el cual se saturé en su mayor parte, aumentando asi en
cierta medida, la presion en el sistema. Cabe resaltar que se utilizaron un total
de dos membranas filtrantes, para el primer y segundo cartucho, las cuales
fueron pesadas antes y después del proceso, arrojando un total de impurezas
del (1,5081+0,0003)%™/n, (ver apéndice, célculos tipicos B.3.2).

Figura 4.13: Membrana filtrante (saturada) utilizada en el sistema a escala

piloto.

Una vez filtrada toda la disolucién, se procedié a la obtencién de la sal
de fluoruro de potasio purificada, mediante la eliminacion del agua por
evaporacion. En este caso, el fendbmeno ocurrido se denomina cristalizacion
por evaporacidon, en donde el proceso de separacion sélido-liquido se da por
una transferencia de masa de un soluto de una disolucion liquida a una fase
cristalina sdélida pura, resultado de una sobresaturacidon producida por
evaporacion del disolvente o fase solida (Geankoplis, 1998). Este proceso fue
realizado en porciones de 15 kg en un recipiente metalico de capacidad de 20
kg y con el uso de una hornilla eléctrica (ver figura 4.14) hasta tratar toda la
disolucion filtrada, ya que no se contaba con un reactor (con la capacidad
requerida) que posea chaqueta de calentamiento para realizar el mencionado

proceso a una escala mayor.
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Figura 4.14: Recipiente metalico y hornilla eléctrica utilizados en la fase

de evaporacioén del agua de la disolucién filtrada a escala piloto.

Por ultimo, toda la sal obtenida se termin6 de secar en una estufa a 105
°C por 2 horas hasta eliminar completamente la humedad presente. Es
importante sefialar que se obtuvo un total de (29.384,0+0,5) g de fluoruro de
potasio correspondiente a un (97,940£0,008)%"/, de rendimiento del proceso
(ver apéndice, calculos tipicos B.3.3), resultado el cual es aceptable y
satisfactorio ya que, tomando en cuenta las impurezas removidas, el porcentaje
de pérdida fue de tan solo (0,5519+0,0002)%"/ (ver apéndice, calculos tipicos
B.3.4).

4.4 Caracterizar el producto obtenido de la recuperacion a escala
piloto, mediante analisis normalizados de laboratorio.
Mediante el proceso de recuperacion a escala piloto de los desechos
solidos de fluoruro de potasio, se obtuvo esta sal purificada a través de un
sistema de filtracién y posterior secado de la misma, donde los resultados

obtenidos de su caracterizacion se muestran en la tabla 4.14.
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Tabla 4.14: Parametros fisicoquimicos y composicion de la sal de fluoruro

de potasio obtenida a escala piloto

Parametro Resultado
Acidez (* 0,003) %"/mHF 0,008
Fluoruro ( 0,3) %"/m 31,8
Potasio (+x 0,4) %™/ 66,0
Hierro (£ 0,05) ppm 0,45
Hexafluorosilicato (£ 0,1) ppm 79,9
Cloruro (+ 8) ppm 341

Como puede observarse, estos resultados son muy similares a los
obtenidos de la purificacion a nivel de laboratorio (ver tabla 4.13), siendo los
valores de acidez, hierro, hexafluorosilicato y cloruro, relativamente bajos y
ajustandose dentro de los parametros de una sal de fluoruro de potasio
comercial. Por otro lado, resultd6 ser una sal de alta pureza ya que en la
determinacion de los iones prioritarios como fluoruro y potasio, se obtuvieron
resultados altos y aceptables, tales como (31,8+0,3) y (66,0+£0,4)% "/, para el
ion F y el ion K*, respectivamente; siendo entonces, el porcentaje de pureza
resultante para esta sal del (97,3+0,3)%"/m (ver apéndice B, calculos tipicos
B.4.2), el cual al ser comparado con el correspondiente a una sal comercial
mostrada en la tabla 4.11, se puede apreciar que es relativamente bajo en
alrededor de 1%/, aunque igualmente esta sal purificada pueda ser utilizada
en un campo diverso que va desde la formulacion de pesticidas, como
conservante, en el campo de la electrodeposicién y hasta en disolucién para
ajuste de pH en la industria textil. Por ultimo, se puede concluir que el
procedimiento aplicado a escala piloto fue reproducible al comparar estos
resultados con los obtenidos a nivel de laboratorio, por lo que en base al
proceso, este resulté ser de alta viabilidad.

4.5 Evaluar los costos asociados a la recuperacion a escala piloto, del
desecho sdlido de fluoruro de potasio de una Planta de Alquilacion.
Luego de realizada la recuperaciéon del desecho sdlido a escala piloto, se

procedi6 a evaluar los costos concernientes a la misma mediante un analisis de
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la relacion beneficio-costo de el proceso, de manera tal de determinar la
viabilidad econémica del mismo. En primera instancia, se tomaron en cuenta
los costos directos e indirectos asociados al proceso piloto para el tratamiento
de 30 kg del desecho sdlido, siendo este realizado con el uso de equipos y
recipientes existentes en el area de trabajo, por lo que no fueron contemplados
en los costos totales directos. En la tabla 4.15 se detallan los costos directos

por materia prima e insumos, mano de obra directa y costos de caracterizacion.

Tabla 4.15: Costos directos asociados al proceso de recuperacion de

30kg del desecho soélido de fluoruro de potasio a escala piloto

Materia prima e insumos |Consumo Precio Costo (Bs)
Hidréxido de potasio al 90% ™| 11,3 kg | 739.051,98 %/, 8.351.287,38
Cartucho filtrante de 1micra 2 uni. 139.069,76 **/yn. 278.139,51

Mano de obra directa . Salario base | Salario jornada
(Personal) Cantidad (B%/mes) 40h (Bs)
Operador 1 10.500.000,00 583.333,33
Analista 1 10.500.000,00 583.333,33
Costos de caracterizacion
Cantidad Precio (Bs) Costo (Bs)
(Analisis)
Acidez o alcalinidad 2 795.506,57 1.591.013,14
Fluoruro 1 785.297,70 785.297,70
Potasio 1 2.519.235,02 2.519.235,02
Hierro 1 541.855,41 541.855,41
Hexafluorosilicato 1 439.766,71 439.766,71
Cloruro 1 396.575,34 396.575,34
*Total costos directos 16.069.836,88

*Costos directos totales para realizar la recuperacion y posterior caracterizacion
de la sal obtenida, en 5 dias de trabajo correspondientes a una jornada total de
40 horas.

Por otro lado, los costos indirectos son los relacionados con los costos
de operacion o de obtencion del desecho sélido de fluoruro de potasio a ser

tratado, por lo que en base a estos y por confidencialidad, la empresa ofrecio
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un factor de costos de 46.933,33 BS/kg de desecho, Siendo entonces los costos
indirectos para la obtencién de 30 kg de desecho sdélido de Bs. 1.408.000,00.
Ahora bien, respecto a los beneficios obtenidos por la recuperacién del
desecho solido de fluoruro de potasio, estos se traducen en las ganancias que
implicarian la venta de esta sal purificada. Cabe destacar que, debido a que no
es un producto de comercializacién y uso nacional, se ubicé proveedores a
nivel internacional (ver apéndice D) que aportaran informacion relevante para
estimar los beneficios obtenidos en la venta de este producto. Luego de la
evaluacion de esta informacién, se tomé como base el precio por venta de
fluoruro de potasio con una pureza comprendida entre 98,5 y 99%"/, de la
empresa Nexgen Chemical ubicada en Mumbai-India, la cual proveyé una
cotizacion de $ 280 por 25 kilogramos del producto, constituyendo este monto,
para el total de sal purificada y obtenida en esta investigacién, de $ 329,10 (ver
apéndice B, calculos tipicos B.5.1), valor el cual se traduciria en Bs.
25.844.210,13 correspondiente a los beneficios obtenidos por la venta del
producto en el mercado internacional (sin tomar en cuenta los cargos extras por
envio, entre otros).
Por ultimo, una vez obtenidos los beneficios y el total de costos (directos
e indirectos), se obtuvo la relacion beneficio-costo, mediante la Ec. 3.2 (ver
apéndice B, calculos tipicos B.5.2), obteniéndose asi un valor de 1,4787, el
cual resulta ser mayor a la unidad (segun lo estipulado en el marco
metodolégico) siendo entonces los beneficios obtenidos mayores a los costos
por el tratamiento del desecho y por ende demostrandose asi la viabilidad de la
recuperacion de este desecho sélido de fluoruro de potasio mediante un

proceso de purificacién por filtracién y secado a escala piloto.
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CONCLUSIONES

El desecho sélido de fluoruro de potasio se encontraba en dos
presentaciones, denominadas A y B, teniendo esta ultima una mayor
solubilidad en agua que la muestra A y un comportamiento que se ajusta
a la curva de solubilidad del fluoruro de potasio en agua a los distintos

valores de concentracion y temperatura estudiados.

La acidez resultante del desecho soélido A fue un indicativo de que en su
proceso de obtencién, la reaccion de neutralizacién no fue completa,

quedando asi cantidades remanentes de acido fluorhidrico en el medio.

La alcalinidad resultante del desecho sodlido B indicé que para la
obtencion de esta muestra, los vapores acidos fueron neutralizados en
su totalidad, dejando asi un remanente de hidroxido de potasio en el

medio.

Se determindé la presencia de las especies mayoritarias en ambas
muestras del desecho soélido como lo fueron fluoruro y potasio, ademas
de contaminantes en baja proporcidon, tales como: hierro,
hexafluorosilicato, cloruro y un contenido de sélidos que se mantenian

suspendidos en solucion.

El mayor contenido de potasio en el desecho sdlido B con respecto al
obtenido en el desecho sdlido A, posiblemente demuestre la existencia
de otra sal de fluoruro de menor solubilidad, en esta ultima muestra,

disminuyendo asi la solubilidad de la misma.

El pH basico del lodo de fluoruro de calcio puede ser disminuido hasta la
neutralidad mediante burbujeo con diéxido de carbono y/o lavados con
agua, aunque en ambos casos la relacidon gramos de reactivo por gramo

de lodo es alta.
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El proceso estudiado de purificacion por filtracion y secado permitid
eliminar las impurezas presentes en las muestras de los desechos

sélidos y asi obtener un soélido blanco, cristalino y de fina granulometria.

En el estudio a nivel de laboratorio, resultd mas viable la recuperacién
del fluoruro de potasio mediante un proceso de purificacion por filtracion
y secado, ya que conllevd menos fases, menos reactivos y la generacion

de un producto de alta pureza.

El sistema de filtracion en serie utilizado en el proceso piloto logréd
remover las impurezas de los desechos solidos y de esta manera,

purificar en gran medida la sal de fluoruro de potasio obtenida.

Los resultados obtenidos en la recuperacién del desecho sodlido de
fluoruro de potasio a escala piloto fueron correlativos a los obtenidos a
nivel de laboratorio, arrojando un alto rendimiento ((97,940+0,008)%™/mm)

y una sal de fluoruro de potasio de alta pureza ((97,3+0,3)%" /).

La relacion beneficio-costo arrojé un valor mayor a la unidad, por lo que
el proceso de recuperacion del desecho sélido de fluoruro de potasio
resulté ser viable, ya que los beneficios obtenidos de la obtencion de
esta sal mediante un proceso de purificacion por filtracion y secado, son

mayores a los costos generados por el tratamiento de este desecho.
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DEUS LiAFRTDS TULIURR

APENDICE A. DATOS RECOLECTADOS

Tabla A.1: Datos recolectados para la preparacién de las disoluciones en

el estudio de la solubilidad en agua de los desechos sdélidos

Desecho (%™, Masa del desecho |Masa de disolucion
soélido sélido (0,01 g) (¥0,01 g)
20 20,01 100,01
30 30,02 100,00
A 35 35,00 100,02
40 40,01 100,01
50 50,03 100,00
60 60,01 100,01
20 20,05 100,00
30 30,02 100,01
35 35,03 100,01
B 40 40,02 100,02
50 50,04 100,01
55 55,02 100,00
60 60,03 100,01

Tabla A.2: Preparacion de las disoluciones al 20%"/, de los desechos

soélidos en agua

Desecho | Masa del desecho | Masa de disolucién
sélido sélido (0,01 g) (*0,01 g)
A 240,16 1201,90
B 240,02 1200,04
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Tabla A.3: Datos recolectados para la determinacion de la acidez o

alcalinidad de los desechos soélidos

M ¢ Masa disolucion del Volumen HCI Volumen NaOH
uestra
desecho sélido (+0,0001 g) | (¥0,01 mL) (¥0,1 mL)

Desecho

20,0945 -- 47,8
sélido A
Desecho

20,0554 2,80 --
sdélido B

Condiciones: 100 mL de agua destilada, fenolftaleina como indicador y 750
rpm. Nuci (0,0996+0,0001) ®%/;; Nnaon (1,0062+0,0001) ®9/,..

Tabla A.4: Preparacion de la disolucion madre de fluoruro

Masa fluoruro de sodio |Masa disolucion
(£0,0001 g) (£0,0001 g)
0,4466 200,0194
%"/ pureza del NaF: 99% ™/,

Tabla A.5: Datos recolectados para la preparacién de la curva de

calibracion de fluoruro

Patrén concentrado Patrén diluido con TISAB
N° Alicuota de Potencial
de disolucién Masa Masa patrén Masa del patréon
patréon madre de disoluciéon concentrado |disoluciéon| diluido
fluoruro (*¥0,0001 g) (¥0,0001 g) |[(+0,0001 g)| (0,1 mV)
(+0,0001 g)
1 0,4033 100,1352 50,0984 100,0228 90,0
2 0,7012 100,1876 50,0035 100,0615 77,2
3 1,0024 100,0799 50,0384 100,0970 67,0
4 1,3036 100,2100 50,0472 100,0457 61,5
5 1,6062 100,0155 50,0548 100,0290 55,5
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(KF grado reactivo)

Tabla A.6: Determinacion del contenido de fluoruro en la muestra patrén

Patrén concentrado Patrén diluido con TISAB | potencial
Masa fluoruro Masa Masa patron Masa del patréon
de potasio disolucién concentrado |disolucion| diluido
(+0,0001g) (+0,019) (+0,0001g) (¥0,0001g) | (¥0,1mV)
0,0315 1000,05 50,0035 100,0017 67,0

Tabla A.7: Determinacion del contenido de fluoruro en las muestras de

estudio
Muestra concentrada Muestra diluida con TISAB
Alicuota de Potencial
disolucion Masa Masa muestra Masa de la
Muestra | neutralizada del |disolucion| concentrada |disolucidon| muestra
desecho soélido (#0,0001 g)| (*0,0001 g) |[(*¥0,0001 g)| diluida
(¥0,0001 g) (¥0,1 mV)
Desecho
0,0168 150,0997 50,0237 100,0009 70,6
solido A
Desecho
0,0235 150,1120 50,0405 100,0025 71,3
sdolido B

Tabla A.8: Preparacion de la disolucion madre de potasio

Masa cloruro de potasio
(¥0,0001 g)

0,9586

Volumen de disolucion: 500mL.

%™/m pureza del KCI: 99,5% "/
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Tabla A.9: Datos recolectados para la preparacion de la curva de

calibracioén de potasio

Conc. de |*Alicuota de disolucion
Absorbancia
patréon K madre de potasio
(+0,001)
(ppm) (20,1 mL)
50 5,0 0,056
100 10,0 0,110
150 15,0 0,156
200 20,0 0,206
250 25,0 0,248

*Para un volumen total de disoluciéon de: 100 mL.

Tabla A.10: Determinacioén del contenido de potasio en la muestra patréon

(KF grado reactivo)

*Masa fluoruro de
potasio (£0,0001 g)

**Concentracion de
potasio (0,001 ™9/,)

0,0221 147,521

*Para un volumen total de disolucion de: 100 mL.
**Reportado por el equipo.

Tabla A.11: Datos recolectados para la determinacién del contenido de

potasio en las muestras de estudio

*Alicuota de disolucion del

**Concentracion de

Muestra
desecho sélido (+0,0001 g) | potasio (0,001 ™9/,)
Desecho solido A 0,1739 169,755
Desecho solido B 0,1366 175,753

*Para un volumen total de disolucién de: 100 mL.
**Reportado por el equipo para la disolucion al 20%™/n.
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Tabla A.12: Datos recolectados para la determinacion de la densidad a

25°C de las disoluciones al 20%™/,, de los desechos sélidos

Masa picnémetro
N° de
Disolucion con muestra
medicion
(¥0,0001 g)

Agua 1 91,2164
2 91,2495

Desecho 1 98,2120
solido A 2 98,2348
Desecho 1 100,0739
solido B 2 100,0914

Masa picnémetro vacio: (39,4169+0,0001)g

Tabla A.13: Determinacién del contenido de hierro y hexafluorosilicato en

las muestras de estudio

**Concentracion de hierro| **Concentracion de silice
Muestra
(£0,01 ™9/) (20,01 M9/))
Desecho solido A 0,12 13,50
Desecho solido B 0,26 9,70

**Reportado por el equipo para la disolucion al 20%™/., de cada muestra

Tabla A.14: Determinacion del contenido de cloruro en las muestras de

estudio
Alicuota de disolucion del |Volumen de nitrato
Muestra
desecho sélido (0,1 mL) | de plata (¥0,1 mL)
Desecho sélido A 50,0 5,8
Desecho solido B 50,0 9,9

NAgNO3 (0,014210,0001 ) eq/L'
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Tabla A.15: Datos recolectados para la determinacion del contenido de

solidos suspendidos de las muestras de estudio

Masa crisol,
Masa del Masa |Masa crisoly )
Muestra N° de ] i papel filtro y
desecho sélido| disolucion | papel filtro

medicion (£0,0001 g) |(£0,0001 g)| (£0,0001 g) sdlidos

7 S A g = g (0,0001 g)
Desecho 1 20,0801 100,7321 52,9726 53,3381
solido A 2 20,0140 100,6631 53,4392 53,8037
Desecho 1 20,0125 100,1240 71,0171 71,2202
sélido B 2 20,1200 100,1631 71,6072 71,8175

Tabla A.16: Preparacion de las disoluciones al 30%™/,, de los desechos

soélidos para el tratamiento con 6xido de calcio

Disolucién al Masa del Masa del Masa
30%™/m de los desecho sélido A |desecho sélido B| disolucion
desechos soélidos (¥0,0001 g) (¥0,0001 g) (¥0,0001 g)
1 30,0221 30,1103 200,0134
2 *0,3413 59,7530 200,0213
3 -- 60,0812 200,0268

*Correspondiente a un 0,57%"/, de B {(0,3413/59,7530)x100%}

Tabla A.17: Datos recolectados para la determinacion de la acidez o

alcalinidad de las disoluciones para el tratamiento con 6xido de calcio

Disolucion al Masa disolucion
Volumen HCI|Volumen NaOH
30%"/m de los del desecho
. . (*¥0,01 mL) (*¥0,1 mL)
desechos sdlidos | sélido (+0,0001 g)

1 20,0231 - 35,0

2 20,0145 0,10 --

3 20,0032 4.30 --

Condiciones: 100 mL de agua destilada, fenolftaleina como indicador
y 750 rpm. Nuci (0,0996+0,0001) ®Y/1; NNaon (1,0062+0,0001) /.
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Tabla A.18: Datos recolectados para la determinacion de la cantidad de

hidroxido de potasio obtenida en el tratamiento con éxido de calcio

Disolucion al Masa
Volumen HCI
30%"/, de los muestra
- (0,1 mL)
desechos sélidos | (¥0,0001 g)

1 5,0156 30,3

2 5,0023 34,7

3 5,0231 36,9

Condiciones: 100 mL de agua destilada, fenolftaleina
como indicador. Nyc; (0,4998+0,0001) ®%/.

Tabla A.19: Datos recolectados para la neutralizaciéon de los lodos

mediante burbujeo con CO;

Tiempo (min) pH
0 13,59
5 10,57
10 9,71
20 8,42
Condiciones:

(20,170 £ 0,01) g del lodo
Flujo de CO5. (1,5 % 0,1) “/min
Temperatura maxima: 45 °C
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Tabla A.20: Datos recolectados para la neutralizaciéon de los lodos

mediante lavados con agua a temperatura ambiente

N° de lavado | pH (0,01)
0 13,40
1 12,68
2 12,23
3 11,79
4 11,20
5 10,56
6 9,78
7 9,44
8 9,38
9 9,00
10 8,89
11 8,83
12 8,55
13 8,66
14 8,58
15 8,78
Condiciones:

(5,02 £ 0,01) g del lodo
Volumen de agua por carga: 10 mL
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Tabla A.21: Datos recolectados para la neutralizaciéon de los lodos
mediante lavados con agua caliente

N° de lavado | pH (+0,01)

13,40
12,76
12,05
9,96
9,83
9,28
9,30
9,01
8,65
9 8,70

Condiciones: (5,01 £ 0,01) g del lodo
Volumen de agua por carga: 10mL
Temperatura del agua: 60 °C

| N| O O | W] N =~ O

Tabla A.22: Preparacion de la disolucion al 30%™/., de los desechos

solidos para el estudio de purificacion por filtracion y secado

Masa del Masa del . .
Masa disolucion

(0,0001 g)

desecho solido A |desecho sélido B
(¥0,0001 g) (¥0,0001 g)
15,0385 15,2304 100,0293
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Tabla A.23: Datos recolectados para la determinacion de la acidez o
alcalinidad de la disolucién al 30%™/,, de los desechos sélidos para el

estudio de purificacion por filtracién y secado

Antes de neutralizar *Después de neutralizar
Masa disolucion Masa disolucion de
Volumen NaOH Volumen NaOH
de los desechos los desechos solidos
] 1N (¥0,1 mL) 0,1 N (£0,01 mL)
sélidos (£0,0001 g) (¥0,0001 g)
20,0541 354 20,0282 0,20

Condiciones: 100 mL de agua destilada, fenolftaleina como indicador y 750
rpm. Nnaown (1,0062+0,0001) ®9/; Nnaow (0,1032+0,0001) 9/,

*Se agregaron (8,8415+0,0001) g de KOH al 90%™/n para neutralizar la
disolucion.

Tabla A.24: Datos recolectados para la determinacion del contenido de

solidos suspendidos a través de los diferentes tipos de papel de filtro en

estudio

Masa desecho Masa crisol |Masa crisol,
Papel| N°de solido (0,000 1g) Masa y papel
filtro [medicion disolucién | papel filtro filtroy
A B (+0,0001 g) | (x0,0001 g) sélidos

(+0,0001 g)
1 1 10,0127| 10,2254 100,0243 52,4892 52,7662
micra 2 10,2101| 10,3210 100,0185 52,6489 52,9289
5 1 10,0245| 10,2643 100,0155 70,3731 70,5002
micras 2 10,1067| 10,1986 100,0278 70,4367 70,5630
10 1 10,2190| 10,2365 100,0153 58,8310 58,8521
micras 2 10,2044| 10,2930 100,0284 59,1043 59,1249

Tabla A.25: Preparacion de la disolucién al 20%™/, del sélido purificado

por filtracion y secado

Masa del sélido Masa disolucion
purificado (£0,0001 g) (¥0,0001 g)
20,0100 100,0010
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Tabla A.26: Datos recolectados para la determinacion de la acidez o
alcalinidad del soélido purificado por filtracion y secado
Volumen NaOH

Masa disolucion sélido
purificado (£0,0001 g) (0,01 miL)
20,0166 0,13

Condiciones: 100 mL de agua destilada,
fenolftaleina como indicador y 750 rpm.
Nnaon (0,1032+0,0001) 9/,

Tabla A.27: Determinacion del contenido de fluoruro en el sélido

purificado por filtracién y secado

Muestra concentrada Muestra diluida con TISAB | potencial de
Masa Masa muestra Masa la muestra
Masa del sélido
. disolucion | concentrada | disolucién diluida
purificado (£0,0001 g)
(0,01 g) (+0,0001 g) (¥0,0001 g) | (*0,1 mV)
0,0301 1000,02 50,0013 100,0024 68,6

Tabla A.28: Datos recolectados para la determinacion del contenido de

potasio en el sélido purificado por filtraciéon y secado

Masa del soélido purificado |**Concentraciéon de potasio
(¥0,0001 g) (£0,001 ™9/,)
0,0235 157.583

*Para un volumen total de disolucién de 100 mL.
**Reportado por el equipo para la disolucion al 20%™ /.

Tabla A.29: Datos recolectados para la determinacion de la densidad a

25°C de la disolucion al 20%™/,, del sélido purificado por filtracion y

secado
N° de | Masa picnémetro con
medicion| muestra (£0,0001 g)
1 97,0278
2 97,0155

Masa picnémetro vacio:
(39,4169+0,0001) g
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el solido purificado por filtraciéon y secado

**Concentracion de
hierro (£0,01 ™9/,)

**Concentracion de silice

(0,01 ™9/,)

0,08

8,10

Tabla A.30: Determinacion del contenido de hierro y hexafluorosilicato en

**Reportado por el equipo para la disolucion al 20%™/,.

Tabla A.31: Determinacion del contenido de cloruro en el sélido purificado

por filtraciéon y secado

Alicuota de disolucion del

sélido purificado (0,1 mL)

Volumen de nitrato
de plata (£0,1 mL)

50,0

7,2

Nagnos (0,0142+0,0001) °%..

Tabla A.32: Preparacion de la disolucién al 30%™/,, de los desechos

solidos utilizada en el proceso a escala piloto

Masa del Masa del Masa
desecho sélido A |desecho sélido B| disoluciéon
(20,5 9) (0,5 9) (20,5 g)
15.001,0 15.001,5 100.001,5

Tabla A.33: Datos recolectados para la determinacién de la acidez o

alcalinidad de la disolucion al 30%™/, de los desechos sélidos en el

proceso a escala piloto

Antes de neutralizar

*Después de neutralizar

Masa disolucion de Masa disolucion de los| Volumen
Volumen NaOH i
los desechos desechos soélidos NaOH 0,1 N
1N (¥0,1 mL)
solidos (+0,0001 g) (¥0,0001 g) (*¥0,01 mL)
20,0274 36,0 20,1011 0,25

Condiciones: 100 mL de agua destilada, fenolftaleina como indicador y 750
rpm. Nnaor (1,0062+0,0001) ®9/.; Nnaow (0,1032+0,0001) ®9/,
*Se agregaron (11.252,5+0,1) g de KOH al 90%™/, para neutralizar la

disolucion.




Tabla A.34: Determinacion del contenido de solidos totales removidos en

el proceso a escala piloto

Primer cartucho Segundo cartucho
Masa de la Masa de la Masa de la Masa de la
membrana membrana filtrante membrana membrana filtrante
filtrante (+0,1 g) | saturada (¥0,1 g) | filtrante (¥0,1 g) | saturada (0,1 g)
225,85 647,45 230,13 260,99

Tabla A.35: Determinacion del rendimiento del proceso a escala piloto

Masa total del sélido obtenido
a escala piloto (0,5 g)
29.384,0

Tabla A.36: Preparacion de la disolucién al 20%™/,, del sélido purificado a

escala piloto

Masa del sélido Masa disolucion
purificado (+0,0001 g) (¥0,0001 g)
20,0210 100,0110

Tabla A.37: Datos recolectados para la determinacion de la acidez o

alcalinidad del sélido purificado a escala piloto

Masa disolucion sélido| Volumen NaOH
purificado (¥0,0001 g) (¥0,01 mL)
20,1179 0,19

Condiciones: 100 mL de agua destilada,
fenolftaleina como indicador y 750 rpm.
Nnaon (0,1032+0,0001) 9/,
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Tabla A.38: Determinacion del contenido de fluoruro en el sélido

purificado a escala piloto

Muestra concentrada Muestra diluida con TISAB |potencial de

- Masa Masa muestra Masa la muestra
Masa del sélido

purificado (+0,0001 g)

disolucion | concentrada | disolucion diluida
(¥0,01 g) (¥0,0001 g) (¥0,0001 g) | (*¥0,1 mV)
0,0310 1000,10 50,0152 100,0085 68,0

Tabla A.39: Datos recolectados para la determinacién del contenido de

potasio en el sélido purificado a escala piloto

Masa del sélido purificado **Concentracion de
(£0,0001 g) potasio (0,001 ™9/,)
0,0221 145,901

*Para un volumen total de disolucién de 100 mL.
**Reportado por el equipo para la disolucién al 20%"/r.

Tabla A.40: Datos recolectados para la determinacion de la densidad a

25°C de la disolucién al 20%™/, del sélido purificado a escala piloto

N° de Masa pichémetro con
mediciéon | muestra (+0,0001 g)
1 97,9466
2 97,9532

Masa picnémetro vacio:
(39,4169+0,0001) g

Tabla A.41: Determinacion del contenido de hierro y hexafluorosilicato en

el solido purificado a escala piloto

**Concentracion de | **Concentracion de silice
hierro (0,01 M9/,) (£0,01 ™9/)
0,10 7,50

**Reportado por el equipo para la disolucion al 20%"/n.
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Tabla A.42: Determinacion del contenido de cloruro en el sélido purificado

a escala piloto

Alicuota de disolucion del | Volumen de nitrato

sélido purificado (¥0,1 mL) | de plata (¥0,1 mL)
50,0 7,5

Nagnos (0,0142+0,0001) ®9/,.
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APENDICE B. CALCULOS TiPICOS

B.1 Caracterizacion del desecho sélido
B.1.1 Determinacion de la acidez o alcalinidad segun los datos de las tablas
A2yA3:

¢ Acidez o numero de acidez (NA) del desecho sélido A:

NA = (VNaOH —Vitanco )x N yvuor X PE xop
m__ (Ec. B.1)
Donde:
NA: acidez, ("9*°"/,).
VNaoH: volumen de hidroxido de sodio, (mL).
Vpianco: VOlumen del blanco, (mL).
Nnaon: normalidad del hidroxido de sodio, (™Y mL).
PExkon: peso equivalente del hidréxido de potasio, ("%/meq)-
Mmuestra: Masa de la muestra, (Q).
NA = (47,8-0,05)x1,0062 x 56,11 _ 134,16 mk01/
20,0945
Determinando el error por propagacién de errores:
ANA = NA X(AVNaOH n AV yianco + AN yoon + A iestra j
NaOH Vptanco N yaor M vestra (Ec. B.2)

Donde:

ANA: error asociado a la acidez, ("*°"/,).

AVNaon: error asociado al volumen de hidroxido de sodio, (mL).
AVyianco: €rror asociado al volumen del blanco, (mL).

ANnaon: error asociado a la normalidad del hidroxido de sodio, (™% mL).

AMnuestra: €rror asociado a la masa de la muestra, (g).

ANA=134,16><[ 0,1 0,01 0,000l 0,0001)

+ + +
47,8 0,05 1,0062 20,0945
Quedando: ANA = 27’13”1&’1{0% ~ 27 mgKO%

NA, = (134 27 )mekor/
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Expresando la acidez como %"/nHF en la muestra:
1gKOH PM,. m

(y mm HF — NA % % % solucion X IOO(V
o 1000mgkOH ~ PM ,,, m ° (Ec.B.3)

muestra

Donde:
%"/mHF: porcentaje en masa de acido fluorhidrico en la muestra, (%"/n).
PMyr: masa molecular del acido fluorhidrico, (%moi).
PMon: masa molecular del hidroxido de potasio, (%/moi).
Maisolucisn: Masa de la disolucion, (g).

1gKOH y 19,99 y 1201,90
1000mgKOH 56,11 240,16

Determinando el error por propagacion de errores:

%/ HF =134 x

x100% = 23,89%",

Am

solucion + muestra

m

A
A%%,HF:%%HFX(AA]X Ml

] (Ec. B.4)

m

solucion muestra

Donde:
A%"/wHF: error asociado al porcentaje en masa de acido fluorhidrico, (%™/m).

Amgisoucion: €ror asociado a la masa de la disolucién, (g).

A%%,HF=23,89><[27 0o | 0’01)

+
134 1201,90 240,16
A%/ HF = 4.82%m/ = 5%/

Finalmente se expresa: %", HF, = (24 +5)%"/,

¢ Alcalinidad o numero de basicidad (NB) del desecho sélido B:

NB — ( blanco )XPEKOH (Ec B5)

muestra

NHCI ><VHCI +NNa0H xV,

Donde:
NB: alcalinidad, ("9*°"/,).
Vuei: volumen de acido clorhidrico, (mL).

Nhci: normalidad de &cido clorhidrico, (™*YmL).

0,0996 x 2,80 +0,1032 x 0,0S)x 56,11
20,0554

NB = ( = 0,7947 mekor
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Determinando el error por propagacion de errores:

ANB — NB ><(ANHC1 + AI/HCI + A]vNaOH + AVblanco + An/lmuestra J (Ec. B.6)
N HCI VHCI N NaOH Vblanco m muestra

Donde:
ANB: error asociado a la alcalinidad, ("<°",).
ANyci: error asociado a la normalidad del &cido clorhidrico, (™*Ymy).

AVyci: error asociado al volumen de acido clorhidrico, (mL).

Sustituyendo en la Ec. B.6, se obtiene:  ANB =0,1633 mgKO% ~ O’zmg,(o%
Quedando: NBB — (()’8 + O,Z)mgKO%

Expresando la alcalinidad como %"/,KOH en la muestra:

ngOH msolucio’n % 100%

% KOH = NB x
1000mgKOH m

(Ec. B.7)

muestra
Donde:

%"/mKOH: porcentaje en masa de hidroxido de potasio en la muestra, (%"/m).
1gKOH y 1200,04

%/ KOH = 0,8 x
1000mgKOH ~ 240,02

x 100% = 0,39998% /.

Determinando el error por propagacion de errores:

ANB  Am
+

Am
A%, KOH = %", KOH x
0" 0" (NB

solucion + muestra

m

m

] (Ec. B.8)

solucion muestra

Donde:
A%"/KOH: error asociado al porcentaje en masa de hidréxido de potasio,
(%™ /).

Sustituyendo en la Ec. B.8, se obtiene:

A%/ KOH =0,10001%"/ = 0,1%"/,

Finalmente se expresa: %"/, KOH , =(0,4 £ 0,1)%",
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B.1.2 Determinacion del contenido de fluoruro
e Preparacion de la disolucion madre de fluoruro (1000ppmF~), segun
los datos de la tabla A.4:
Yopurezay,r P4, 1000mgF ™ 1 10008,
100g,,, PM y.r lgF™ M sorucion 158 ppucion
(Ec. B.9)

pmeml.madre = mNaF x

Donde:

ppmF: concentracion de fluoruro en partes por millén, (M%)
Mnar: Masa de fluoruro de sodio, (g).

%purezanar: porcentaje de pureza del fluoruro de sodio, (%™/m).
PAE_: masa atémico del fluoruro, (*/mo1).

PMnar: masa molecular del fluoruro de sodio, (%moi).
Sustituyendo en la Ec. B.9, se obtiene:  ppmF_, ... =999,6797 "%,

Determinando el error por propagacion de errores:

Am - N Am

solucion

J (Ec. B.10)
mNaF m

solucion

Apmes;l.madre = pmes;l.madre X(

Donde:

AppmF o madre: €rror asociado a la concentracion de fluoruro en la disolucion
madre, (M%)

Amngg: error asociado a la masa del fluoruro de sodio, (g).

Amgisolucisn: €rror asociado a la masa de la disolucion, (g).

Sustituyendo en la Ec. B.10, se obtiene: AppmF

sol.madre

=0,2243"¢, = 0,2,

kg =

Quedando: pmec;l.madre = (999’7 + 092)’"%
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Preparacion de los patrones de fluoruro para la obtencién de la curva
de calibracion de potencial de la disolucién en funcién de la

concentracion de fluoruro

ppmF . xXm

patron solucion

mali.sol.madre.F’ mF -

pp sol.madre (EC B.1 1)
Donde:
Maii. sol. madre F-- Masa alicuota de la disolucion madre de fluoruro, (g).

pPPMF patren: concentracion de fluoruro en el patron, (M%yg).

- Patron 1 (2ppm de fluoruro)
Masa requerida de disolucion madre de fluoruro para preparar el
patrén de 4ppmF:
4ppm x100g
maliAsal.madre.F' = 999 7 = 0’4001g
>/ ppm
Concentracion real y final del patrén de fluoruro (2ppm) en la

didisolucion con TISAB, segun los datos de la tabla A.5:

- m, - X pmes;I madre mali sol. patron
pme _ ali.real .sol .madre . F x .sol . p

reales.patronl —

m

solucion sol.patron+TISAB

(Ec. B.12)
Donde:

Mali. real sol. madre F-: Masa de la alicuota real de la disolucion madre de fluoruro,

(9).
Msol. patren + TisaB: Masa disolucion del patrén de fluoruro diluido en el reactivo
TISAB, (9).
0,4033%x999,7 50,0984
mF~ L= ox 2 =2,0167 ppm
pp reales . patrénl 100’1352 100,0228 pp
Determinando el error por propagacion de errores:
Am - A F_vo madre A i6
Apme,;ales'pat,ﬁdnl — pme,;ales'pmm'n] sol.madre . F + \ppm sol.mad n msolucmn +

pme "~ sol.madre m

sol.madre.F~ solucion

Am

m

Am
+

m

ali.sol . patron ali.patrén+TISAB

(Ec. B.13)

ali.sol . patréon sol. patron+TISAB
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Donde:

AppMF reales patront: €rror asociado a la concentracion de fluoruro en el patrén 1,
m

("g)-

AMsol. madre F: €101 @sociado a la masa de la disolucién madre de fluoruro, (g).

AMaii. sol. patren: €rror asociado a la alicuota de la disolucién del patron de
fluoruro, (g).
Amgo. patren + Tisas: €rror asociado a la alicuota de la disolucién del patron de

fluoruro diluida en el reactivo TISAB, (g).

Sustituyendo en la Ec. B.13, se obtiene: AppmF .

reales . patron1

=0,0018"¢;, = 0,002 ’”%g

kg —

Quedando: ppmF =(2,017£0,002)"%,

reales . patron
- Patrén 2 (3,5ppm de fluoruro)
Aplicando las Ec. B.12 y B.13 y segun los datos de la tabla A.5, se
obtiene:
pmer;ales.patm'nZ = (3’496 T 0’002)"”%
- Patron 3 (5ppm de fluoruro)
Aplicando las Ec. B.12 y B.13 y segun los datos de la tabla A.5, se

obtiene:

ppmF = (5,005 + 0,003 )",

reales . patron 3

- Patrén 4 (6,5ppm de fluoruro)
Aplicando las Ec. B.12 y B.13 y segun los datos de la tabla A.5, se
obtiene:
PPMFE s vrins = (6,506 £0,004) 5/
- Patrén 5 (8ppm de fluoruro)
Aplicando las Ec. B.12 y B.13 y segun los datos de la tabla A.5, se

obtiene:
ppmF = (8,034 £0,004)"%;,

reales . patron 5
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e Determinacion del contenido de fluoruro en la muestra patrén de KF
segun los datos de la figura 4.3 y la tabla A.6:

Calculando la concentracion de fluoruro del patrén de KF diluido en el

reactivo TISAB:
Y=mX+b (Ec. B.14)
_ (Ec. B.15)
U risag =M X log(pmeen.TISAB )+ b
Um.TlSAb'fb
ppmF,, g =10 " (Ec. B.16)

Donde:

pPPMF en Tisag: concentracion de fluoruro diluido en el reactivo TISAB, (M%kg).
Uen Tisas: potencial de la disolucion diluida en el reactivo TISAB, (mV).

b: punto de corte de la curva de calibracién de fluoruro, (mV).

m: pendiente de la curva de calibracién de fluoruro, (™*9/p).

67,0-107,78

ppmkE,, 1o, =10 o = 5’1237m%

Determinando el error por propagacion de errores:

- _ - Al]en.TISAB
AppmF,, ysis = PPME , 11545 X( U, o (Ec. B.17)
Donde:
AUen misag: error asociado al potencial de la disolucion diluida en el reactivo

TISAB, (mV).

AppmF, ;c.n = 35,1237 x ( 6(;,10j =0,0076 ’”% = 0,008 "1%

b

Quedando: pPmE,, 1o.n = (5,124 £0,008)"%,

Calculando el porcentaje en masa real de fluoruro en el patrén de KF:

% % F— — pmee; __ x lgF % lkgsolucio'n % mdisolucio'n.T[SAB % = msolucio'n.conc. % 100%
' l 000 mgF B 1 000 gsolucio'n malt'cuota .conc. mmuestra
(Ec. B.18)

Donde:
%"/mF: porcentaje en masa de fluoruro en la muestra, (%)
Maisolucisn TIsAB: Masa de disolucion de la muestra diluida en TISAB, (g).

103



DEUS LiAFRTDS TULIURR

Maiicuota conc.: Masa alicuota de la disolucion concentrada de la muestra, (g).

Muisolucion conc.: Masa de la disolucion concentrada de la muestra, (g).

Sustituyendo en la Ec. B.18, se obtiene: %™/ F~ =32,533%",

Determinando el error por propagacién de errores:

alicuota .conc.

Ugrpasalad di Qaabuby
Fagupad de fnganiaris
Diteceimn de Postprade

A% F~ =% F~ x AppmF,, 155 n AM s opucion 1545 + Am

pmeen .TISAB mdisolucio'n .TISAB malicuota .conc.

Am

_ + muestra

muestra

(Ec. B.19)
Donde:

Am
+

solucion .conc. +

solucion .conc.

A%"/nF: error asociado al porcentaje en masa de fluoruro en la muestra,

(%"/m).

AmMgisolucion TisAs: €rror asociado a la masa de la disolucion de la muestra diluida

en TISAB, (g).

AMgiicuota conc.: €rror asociado a la alicuota de la disolucidn concentrada de la

muestra, (g).

AMdisolucion conc.. €rror asociado a la masa de la disolucion concentrada de la

muestra, (g).

Sustituyendo en la Ec. B.19, se obtiene: A%, F~ =0,1545%", = 0,2% ",

Quedando: A% F parinxr = (32,5 +0,2)%"/,

Por ultimo, se obtiene el contenido experimental de fluoruro de potasio

en el patrén de KF mediante la relacion gravimétrica de masas moleculares:

PM
%n/ KF. =%m/ F~x K&
P P4, (Ec.B.20)

Donde:
%" /mKFexp: porcentaje en masa de fluoruro de potasio
experimentalmente, (%"/m)
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PMg: masa molecular del fluoruro de potasio, (%/mol).
% KF._ =325x% 08,09
18,99

=99,4168% "/,

exp.
b

Determinando el error por propagacion de errores:

(A%%F

A% KF oy, = %7 KF, ‘V’"/F] (Ec. B.21)
o .B.

exp. exp.
Donde:
A%"/mKFexp: error asociado al porcentaje en masa de fluoruro de potasio

obtenido experimentalmente, (%"/m).

A% KF. =99,4168 x (302’25j =0,6118%"/ = 0,6%"/,

exp.
5

Finalmente se expresa: %", KF . o xr = (99,4 + 0,6)% .

e Determinacion del contenido de fluoruro en los desechos solidos,
segun los datos de las tablas A.2 y A.7
- Desecho sélido A
Aplicando las Ec. B.16 y B.17 y sustituyendo, se obtiene:

ppmE,, yop = (49436 T 03006)m%g

Luego, calculando el porcentaje en masa de fluoruro en el

desecho:

1gF y lkg,,. y M 4is 11548 % Mol neutral.

0/ mmF7 = mFe; X
A / pPp .TISAB 1000mgF_ looogsol. m

ali.sol .neutral . mali.sol.ZO%.muestm

— msal.ZO%.muestra X 100%

muestra

(Ec. B.22)
Donde:
Maii. sol. neutral.. Masa alicuota de la disolucion neutralizada del desecho soélido,
(9).
Msol. neutral.: Masa de la disolucién neutralizada del desecho sélido, (g).
Maii. sol. 20% muestra.: Masa alicuota de la disolucién al 20%™/m de la muestra, (g).

Msol. 20% muestra: Masa de la disolucion al 20%™/1, de la muestra, (g).
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Sustituyendo en la Ec. B.22, se obtiene: %™/ F~ =39,651% "/,

Determinando el error por propagacion de errores:

Am Am . Am .
dis TISAB + ali.sol .neutral . + sol.neutral . +

A F
A%%F:%%iFX[ PPML ) 11548 +

pmeen.TlSAB mdis.T[SAB mali.sol.neutml. m

sol .neutral .

+ Amali.sol.ZO%.muestra + AWlsol.20%.;'nuestm + A’/’/lmuestra J
m m

ali.sol 20%.muestra sol.20%.muestra m muestra

(Ec. B.23)
Donde:

AMaii. sol. neutral. €rror asociado a la masa de la alicuota de la disoluciéon
neutralizada del desecho sélido, (g).

AMsol. neutral.: €rror asociado a la masa de la disolucion neutralizada del desecho
solido, (g).

AMsol. 20% muestra.: €rTOr asociado a la masa de la disoluciéon al 20%"/,, de la

muestra, (g).
Sustituyendo en la Ec. B.23, se obtiene: A%, F~ =0,2918% ", = 0,3% ",
Finalmente se expresa: Y%, F~4=(39,7£03)%",

- Desecho sélido B
Aplicando las Ec. B.16, B.17, B.22 y B.23 y sustituyendo, se obtiene:

%, F s =(27,6+0,3)%",

B.1.3 Determinacién del contenido de potasio
e Preparacion de la disolucion madre de potasio (1000ppmK) segun los
datos de la tabla A.8:

N % pureza ., y PA, y 1000mgK « 1 y 1000mL
sol .madre KCl IOOglmp PMKC[ ng V lel.

sol.
(Ec. B.24)

ppmK

Donde:

ppmK: concentracion de potasio en partes por milldn, (M9/,).
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Mkci: masa de cloruro de potasio, (g).

%purezagc: porcentaje de pureza del cloruro de potasio, (%™/m).
PAk: masa atomico del potasio, (%/mo).

PMci: masa molecular del cloruro de potasio, (*/mol)-

Vsol.: Volumen de disolucion, (mL).

Sustituyendo en la Ec. B.24, se obtiene:  ppmK =1000,3841™¢;

sol.madre

Determinando el error por propagacion de errores:

Amy., AV

sol.

AppmK = ppmK X +
\pp sol .madre ppP sol .madre ( My Vsol. J (EC. B-25)

Donde:

AppmKsol. madre: €rror asociado a la concentracion de potasio en la disolucion
madre, (M9/,).

Amgci: error asociado a la masa del cloruro de potasio, (g).

AVso.: error asociado al volumen de la disolucion, (mL).

0,0001 0,1
+

0,9586 500

AppmK

sol.madre

:1000,3841x( ]:0,3044"1%;0,3’"%

Finalmente se expresa:  ppmK , . =(1000,4+03)"s;,

e Preparacion de patrones de potasio para la obtencién de la curva de
calibracion de absorbancia de la disolucion en funcién de la
concentracion de potasio
Volumen requerido de la disolucibn madre de potasio para la

preparacion de cada patron:

ppmK V

V _ patron X sol.

sol.madre. K pme (EC B26)

sol .madre

Donde:
Vsol. madre k: VOlumen de disoluciéon madre de potasio, (mL).

PPMKsol. madre: CONCENtracion de potasio en la disolucion madre, (M9/L).
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pPPMKoatrsn: cONcentracion de potasio en el patron, (M9/).

- Patrén 1 (50ppm de potasio)

v _20A00.0_ 4 g9g,1
sol.madre K 1000’4 ’

Concentracion real del patrén:

x ppmK
pmepatro'nl — _ sol.madre.K pp sol .madre
I/sol. (Ec- B.27)
5,0x1000,4
mK , = AR 50,02 mg
pp patronl 100’0 4

- Patrén 2 (100ppm de potasio)
Aplicando las Ec. B.26 y B.27, se obtiene: ppmK ,,,,, =100,04"%/

- Patrén 3 (150ppm de potasio)
Aplicando las Ec. B.26 y B.27, se obtiene: ppmK ,,,;,5 =150,06"%/

- Patrén 4 (200ppm de potasio)
Aplicando las Ec. B.26 y B.27, se obtiene:  ppmK ,,,.;,, = 200,08 me/!

- Patrén 5 (250ppm de potasio)
Aplicando las Ec. B.26 y B.27, se obtiene: ppmK .5 = 250,103,

o Determinacion del contenido de potasio en la muestra patron de KF
segun los datos de la tabla A.10:

X lgK X 1L X Voo, x100%
1000mgK  1000mL,, m

% %1 K = pmerepor.eqm'po

muestra

(Ec. B.28)
Donde:
%"/mK: porcentaje en masa de potasio en la muestra, (%™/m)
PPMKrepor. equipo: CONCENtracion de potasio reportada por el equipo, (M9/,).
1gK 8 1L, 5 100,0
1000mgK 1000mL,_, 0,0221
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Determinando el error por propagacion de errores:
Apmerepor.eqm‘po AI/sol. A’/]/lmuestra.
+ v +

sol.

A%'%,K:%%KX( J (Ec. B.29)

ppmK m

repor .equipo muestra

Donde:
A%"/wK: error asociado al porcentaje en masa de potasio en la muestra,
(%" m).
AppmKiepor. equipo: €rTOr @sociado al concentraciéon de potasio reportada por el

equipo, (")
Sustituyendo en la Ec. B.29, se obtiene: A%7,K =0,3692%7%7,=0,4%7,
Quedando: A% K pin cr = (66,8 +0,4)1%7,

Por ultimo, se obtiene el contenido experimental de fluoruro de potasio en el

patron de KF mediante la relacién gravimétrica de masas moleculares:

You/ KF, =%m K x -0 ke
P PA, (Ec. B.30)

%/ KF. =668 x 58,09
39,09

=99,2687% "/,

exp.
b

Determinando el error por propagacién de errores:

A%, K
% K (Ec. B.31)

exp. exp.

A%, KF. =%m" KF x(

4
A%/ KF. =99,2687 x (606’ 8) =0,5944% "/ = 0,6%"/,

exp.
b

Finalmente se expresa: o
P A) % KFexp.patro’n.KF

=(99,3+0,6)%",

e Determinacion del contenido de potasio en los desechos sodlidos

segun los datos de la tabla A.11:

ng lLsol % I/sol.ah’l.muestra

X X : x
1000mgK 1000mL, m

501.20%.muestra % 100%

ali.sol 20%.muestra mmuestra

% r%n K = pmerepor.equipo

(Ec. B.32)
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Donde:
Vsol. dil. muestra: VOlumen de la disolucion diluida de la muestra en agua, (mL).
- Desecho solido A
Sustituyendo en la Ec. B.32, se obtiene: %/ K = 48,8529% "/
Determinando el error por propagacion de errores:

AppmK ; AV Am Am
K K ¢ . ] ] %. .20%.
A% % _ % %1 % repor.equipo sol.dil .muestra ali.sol 20%.muestra sol.20%.muestra
m m

pme repor .equipo Vsol .dil .muestra ali.sol 20%.muestra so0l.20%.muestra

Am

=+ muestra.
m muestra

(Ec. B.33)
Donde:
AVsol dil. muestra: €rror asociado al volumen de la disolucion diluida de la muestra

en agua, (mL).
Sustituyendo en la Ec. B.33, se obtiene: A%", K =0,0797% ", = 0,08% ",
Finalmente se expresa: %", K, = (48,85 + 0,08)% m

- Desecho sélido B
Aplicando las Ec. B.32 y B.33, se obtiene: %7, K, = (64,3 + 0,1)%%

B.1.4 Determinacion de la densidad a 25 °C de las disoluciones al 20%™/,, de

los desechos sélidos segun los datos de la tabla A.12

psolAZO%.muestra .25°C — Vpicno’metro
Pagua 25°C Mg (Ec. B.34)
picnometro

_ pagua.25°C X msol.ZO%.muestm

psoLZO%.muesthZS"C - (EC B35)

m agua

110



m

sol 20%.muestra — mpic.+sol.20%.mueslm - mpl'cno'metro vacio

(Ec. B.36)
m. =m —m (Ec. B.37)

agua picnometro +agua picnometro .vacio

Donde:

D sol. 20% muestra 25°c: densidad de la disolucion al 20% ™/, de la muestra a 25 °C,

(VmL)

P agua 25°c: densidad del agua a 25 °C, (%/mL)

Vpicnemetro: VOlumen del picnémetro, (mL).

Magua: Masa del agua, (g).

Mpic + sol. 20% muestra: Masa del picnémetro lleno con la disolucion al 20%" /p de la
muestra, (g).

Mpicnometro vacio: Masa del picnometro vacio, (g).

Mpicnometro + agua: Masa del picnometro lleno con agua, (g).

e Desecho sélido A
Calculando la masa de la muestra del desecho (para la primera y
segunda medicion) y masa promedio del agua con las Ec. B.36 y B.37,

respectivamente:

ml.sol.ZO%.muestra = 98’2120 - 3994169 = 5897951g

m2.sol.20%.muestra = 5878 179g

My g = 91,2164 —39,4169 = 51,7995 ¢
My s =51,8326¢
51,7995 + 51,8326

agua = =51,8161g

Para una densidad del agua a 25 °C de 0,99708 °/;m3 (ver apéndice C,
figura C.1), se calcula la densidad de la muestra para la primera y segunda

medicion segun la Ec. B.35:

0,99708 x 58,7951
pl.sol.ZO%.muestra.25°C - 5 1,8 161

p2.sol.20%.muestra 25°C T 1’13 1 8 14 %mS

=1,131375¢/
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Quedando el promedio como sigue:
— 1,L131375+1,131814
psal.ZO%Amue‘stm.ZS"C = 2 = 1’131595 %m3

Calculando la desviacion estandar de la densidad promedio de la muestra:

_ Z(Xi - Y)z
7= 1 (Ec. B.38)

o \/(1,131375 ~1,131595)* +(1,131814 —1,131595 )’

=0,0003102 &
2-1 4’"

Finalmente S€ eXpresa: ;sol.ZO%.muestm.A.ZS(’C = (1’13 16 T 0’0003)%”13

e Desecho sélido B

Aplicando las Ec. B.34 a la B.38 y sustituyendo, se obtiene:

psol.ZO%.muesthB.ZS‘)C = (l’l 674 t 0’0002 )%113

B.1.5 Determinacién del contenido de hierro en los desechos sdlidos segun los
datos de la tabla A.13

1L 0
pmee — pmeerepor'eqmpo x sol. X — 1 X msol.ZOAmuestra % 1000g
1000 mLsoL psol.20%.muestra muestra 1kg
(Ec. B.39)

Donde:
ppmFe: concentracion de hierro en la muestra en partes por millén, (M%g).
ppMFerepor. equipo:  CONCentracion de hierro reportada por el equipo (en la

disolucién al 20%"/r, de la muestra), (M9/.).

e Desecho solido A

lLsol. > 1 % 1201,90 % 1000g _ O
1000mL,, 11316 240,16 lkg

ppmFe =0,12x ,53071”%g
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Determinando el error por propagacion de errores:

Apmee — pmee X [Apmee”eP”"~equiP0 + O-PJOI-ZO%-’"WSU'“ + Amsol.ZO%.muestra + Ammuestrm ]

ppmFe

repor .equipo psol.ZO%.muestra msol.ZO%.muestm mmuestra

(Ec. B.40)
Donde:

AppmFe: error asociado a la concentraciéon de hierro en la muestra en partes
0 ra mg

por millén, ("/kg).

Op sol. 20% muestra: €TOr a@sociado a la densidad de la disolucion al 200%™/, de la

muestra a 25°C, (%/cm3).
Sustituyendo en la Ec. B.40, se obtiene: AppmFe = 0,04439 "3, = 0,04/,

Finalmente se expresa: ppmFe , =(0,53+ 0,04)'"%

e Desecho solido B
Aplicando las Ec. B.39 y B.40, se obtiene:  ppmFe, = (1,11 0,04)’”%

B.1.6 Determinacion del contenido de hexafluorosilicato en los desechos

sélidos segun los datos de la tabla A.13

2- MS[F6 2— 1L 1 .
ppmSlF6 = ppmSlOZe o X X sol. X — X sol .20%. muestra
" PMSiO2 1000 mL.mI, p.ml.ZO%,muestra mmuesﬂ‘a
_1000g
lkg
(Ec. B.41)

Donde:

ppmSiFsz': concentracion de hexafluorosilicato en la muestra en partes por
millon, (M)

ppmMSIiO- «quipo: CONCentracion de silice reportada por el equipo (en la disolucion
al 20%™/r, de la muestra), (M9/,).

PMsire2-: masa molecular del hexafluorosilicato, (%/moi).

PMsio2: masa molecular del silice, (%/mol).
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e Desecho sélido A
Sustituyendo en la Ec. B.41, se obtiene: PPmSiFﬁzi =141,1662"%,

Determinando el error por propagacion de errores:

AppmSlF627 — ppmSlF(’z* X {AppmSlozequipo + O;aAsal,ZO%.muestra + Amxo/.ZO%.muestra + Ammuestra,]

ppmSiO m

2 equipo p s0l.20%.muestra sol 20%.muestra mmuestm

(Ec. B.42)
Donde:
AppmSiFez': error asociado a la concentracion de hexafluorosilicato en la

muestra en partes por millon, (M%kg).
Sustituyendo en la Ec. B.42, se obtiene: AppmSiFsz’ =0,1490 "/,
Finalmente se expresa: ppmSiF,” . =(141,2+0,1)"%/,

e Desecho sélido B

Aplicando las Ec. B.41 y B.42 y sustituyendo, se obtiene:

ppmSiF627_B = (98,2 * O’I)m%g

B.1.7 Determinacion del contenido de cloruro en los desechos sdlidos segun
los datos de la tabla A.14

VAgN03 X NAgNO3 % lmmOICl_ x PA % 1 % msol.20%.muestra x 1Ooogsol.

- Cl”
1m€q Cl psol.ZO%.muestra m lkgml.

muestra

(Ec. B.43)

ppmCl =

ali.sol 20%.muestra

Donde:

ppmCI: concentracién de cloruro en la muestra en partes por millon, (M%g).
Vagnos: volumen de nitrato de plata gastado en la titulacién de la muestra, (mL).
Nagnos: normalidad del nitrato de plata, ("°Y/mL).

Vaii sol. 20% muestra: alicuota de la disolucion al 20%™/r, de la muestra, (mL).

PAc.: masa atomico del cloruro, ("% mmol)-
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e Desecho solido A
Sustituyendo en la Ec. B.43, se obtiene: ppmCl~—4 =258,27 ”‘%g

Determinando el error por propagacion de errores:
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AV AN AV o
- - AgNO AgNO .S 0 Ctr .501.20%.muest
ﬁpmeZ pmeZ % ENVNUs ENVNUs ali.sol .20%.muestra P50 o.muestra
AgNO; NAgNO3 ali.sol .20%.muestra e sol .20%.muestra

+ Amsol.ZO%.muestm + An/lmuestra.
m

sol .20%.muestra m muestra

(Ec. B.44)
Donde:

AppmCI™: error asociado a la concentracion de cloruro en la muestra en partes
por millén, (M%kg).

AV pgnos: error asociado al volumen de nitrato de plata gastado en la titulacion
de la muestra, (mL).

ANagnos: error asociado a la normalidad del nitrato de plata, ("%mL).

AVaii. sol. 20% muestra: €rror asociado a la alicuota de la disolucion al 20% ™/, de la

muestra, (mL).
Sustituyendo en la Ec. B.44, se obtiene: AppmCl~ = 6,87"%,
Finalmente se expresa: ppmCl ™4 = (258 £7)",

e Desecho solido B
Aplicando las Ec. B.43 y B.44, se obtiene: ppmCI 5 = (441 + 9)"’%g

v Determinacién del contenido de sélidos suspendidos de los desechos

solidos segun los datos de la tabla A.15

m_. o -m .
0 _ crisol + papel + solidos crisol + papel 0
A) %sélida.susp. - [ m x 100 A)

(Ec. B.45)

muestra
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Donde:

%" slido susp.. porcentaje en masa de los solidos suspendidos de la muestra,
(%™/m)

Merisol + papel + selidos: Masa del crisol, papel de filtro y sélidos suspendidos de la
muestra, (g).

Merisol + papel: Masa del crisol y papel de filtro, (g).

e Desecho solido A

Aplicando la Ec. B.45 para la primera y segunda medicion:

%,

m sélido .susp .1 =

53,3381 -52,9726
20,0801

jx 100% =1,819961 % ™,

%,

m sélido .susp .2

=1,821225%",

Quedando el promedio como sigue:
Yon/ _ 1,819961 +1,821225

msolido.susp. — 2

=1,820593 %/

Calculando la desviacion estandar del contenido de sélidos suspendidos de los
desechos sdlidos, segun la Ec. B.38: & =0,000894 y \

Finalmente se expresa: %",

m solido .susp . A

= (1,8206 + 0,0009 )%,

e Desecho sdlido B
Aplicando la Ec. B.45 y calculando el promedio con su respectiva
desviacion (Ec. B.38), se obtiene:

% ’%nsélidouvuspﬂ = (1902 * 0902)% ’%Vl
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B.2 Procesos de recuperacion y/o tratamiento del desecho sélido

B.2.1 Regeneracién de hidréxido de potasio a partir del tratamiento del
fluoruro de potasio con éxido de calcio
B.2.1.1 Determinacién de la acidez o alcalinidad de las disoluciones al
30%"/» de los desechos solidos para el tratamiento con oxido de
calcio, segun los datos de la tabla A.17
e Disolucion 1
Aplicando las Ec. B.1 a la B.4, se obtiene:
%, HF., =(3,5+0,7)%",
e Disolucion 2
Aplicando las Ec. B.5 a la B.8, se obtiene:
%, KOH_,,, =(0,004 +0,001)%"/,
e Disolucion 3

Aplicando las Ec. B.5 a la B.8, se obtiene:

%, KOH , , = (0,12 + 0,02 )%,

B.2.1.2 Determinacién de la cantidad de hidroxido de potasio obtenida en el
tratamiento de las disoluciones de los desechos solidos con 6xido de
calcio, segun los datos de la tabla A.18
_ Ve X N yey X PE oy 1gKOH

%, KOH,, . = x x 100% B.
0", bt.en.sol. - 1000mgKOH o (Ec.B.46)

muestra

Donde:
%"™/mKOHopt. en sol.: pOrcentaje en masa de hidréxido de potasio obtenido en las

disoluciones al ser tratadas con 6xido de calcio, (%"/m).

e Disolucion 1

Sustituyendo en la Ec. B.46, se obtiene: %™ KOH =16,942%",

obt .en.sol.
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Determinando el error por propagacion de errores:

A VHCI A]\"HCI Ammuestm
+ +
Vier N e m

muestra

A%, KOH

obt .en.sol.

=% ]%n KOHobt.enAsolA X (

(Ec. B.47)
Donde:
A%™/mKOHopt, en soi: €rror asociado al porcentaje en masa de hidroxido de

potasio obtenido en las disoluciones al ser tratadas con 6xido de calcio, (%"/m).
Sustituyendo en la Ec. B.47, se obtiene: A%, KOH . ., ., =0,0596%",

Finalmente se expresa: %7/ KOH ,, . .., = (16,94 +0,06)%"/,

e Disolucion 2
Aplicando las Ec. B.46 a la B.47 y sustituyendo, se obtiene:

% KOH = (19,46 + 0,06)% ",

obt.en.sol.2

e Disolucion 3

Aplicando las Ec. B.46 a la B.47 y sustituyendo, se obtiene:
%", KOH = (20,60 + 0,06 )%,

obt.en.sol.3 —

B.2.1.3 Determinacion de la cantidad de diéxido de carbono alimentado en la
neutralizacién de los lodos segun la tabla A.19

Calculando el volumen de didxido de carbono alimentado:

=F Xt
€03 glim entado €0 alim entado (EC B 48)

Donde:

Vo2 alimentado: VOluMen de didxido de carbono alimentado en la neutralizacion de

los lodos, (L)
Fcoz alimentado: flujo de didxido de carbono alimentado en la neutralizacién de los

lodos, (“/min)

t: tiempo transcurrido en el burbujeo con diéxido de carbono, (min)
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=1,5%20=30L,,

€O, 4lim entado

Calculando la masa de diéxido de carbono alimentada:

. _ L dm'1000g
CO; glimentado - CO; glimentado IOOOL pCOZ lkg (Ec B49)

Donde:

Mco2 alimentado. Masa de didxido de carbono alimentado en la neutralizacion de

los lodos, (g)

P coz: densidad del diéxido de carbono a 25°C, (*%/m3)

3
—30x ™ 1842 % 10908 _ 55 964c0),

m
CO; glim entado 1000 L lkg

B.2.2 Recuperacion del desecho soélido de fluoruro de potasio mediante
un proceso de purificacion por filtraciéon y secado
B.2.2.1 Determinacion de la acidez o alcalinidad de la disolucion al 300%™/, de
los desechos solidos para el estudio de purificacion por filtracion y
secado, segun los datos de la tabla A.23
e Antes de neutralizar

Aplicando las Ec. B.1 a la B.4 y sustituyendo, se obtiene:

%, HF

antes

=(3,5+0,7)%",

e Después de neutralizar

Aplicando las Ec. B.1 a la B.4 y sustituyendo, se obtiene:

% HF

neutral .

=(0,0015 £ 0,0004 %,

B.2.2.2 Determinacién del contenido de soélidos suspendidos a través de los
diferentes tipos de membranas filtrantes, segun los datos de la tabla
A.24

0/ m
A) 41 solido .susp .en. filtro

— mcrisol+papel+sélidos - mc;‘isol+papel x 100%
(Ec. B.50)

mdesec ho.sélido . A + mdesec ho.solido .B
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Donde:

%"/m selido susp. en fitro: POrcentaje en masa de los solidos suspendidos (de los
desechos solidos) obtenidos en la membrana filtrante, (%"/m)

Mgesecho sélido A: Masa del desecho sdlido A, (g).

Mgesecho selido B: Masa del desecho solido B, (g).

e Filtro de 1 micra

Aplicando la Ec. B.50 para la primera y segunda medicion:

% m/ =1,3687%"/, %", =1,3638%",

msélido .susp .1 msélido .susp .2

Quedando el promedio con su respectiva desviacion estandar como

sigue: o/ m =1,3662%"/, o = 0,00348% "/,

msolido .susp .

Finalmente se expresa: %",

msolido .susp. filtro.1.micra = (1’366 * 0’003 )OA) %
e Filtro de 5 micras
Aplicando la Ec. B.50 y calculando el promedio con su respectiva

desviacion (Ec. B.38), se obtiene:

%,

msolido .susp. filtro .S.micras

= (0,624 + 0,003 )%,

e Filtro de 10 micras
Aplicando la Ec. B.50 y calculando el promedio con su respectiva

desviacioén (Ec. B.38), se obtiene:

= (0,102 + 0,002 )%,

%,

msolido .susp. filtro.10.micras

B.2.2.3 Determinaciéon de la acidez o alcalinidad del sélido purificado por
filtracion y secado segun los datos de la tabla A.26

Aplicando las Ec. B.1 a la B.4, se obtiene:

% % HF;u/ida.puriﬁcada dab = (0’009 == 0’004 )% %
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B.2.2.5

B.2.2.6

B.2.2.7

B.2.2.8

B.2.2.9

Determinacion del contenido de fluoruro en el sélido purificado por
filtracion y secado segun los datos de la tabla A.27

Aplicando las Ec. B.16 a la B.21, se obtiene:
% ", F~ sslido. purificado lab = (3 1,9+ 0,2)%%
% % KFsa'lidu.puriﬁcada dab = (9796 + 0,6)% %

Determinacion del contenido de potasio en el sdlido purificado por
filtracion y secado segun los datos de la tabla A.28

Aplicando las Ec. B.28 y B.29, se obtiene:

% I%Vl Kso'lido.puriﬁcado dab = (67’1 * 0’4)(%] I%Vl
Determinaciéon de la densidad de la disolucion al 20%™/,, del solido
purificado por filtracion y secado, segun los datos de la tabla A.29
Aplicando las Ec. B.34 a la B.38, se obtiene:

;25°C.sol.20%.sélid0.puriﬁcado.lab = (1’1085 T 0’0002)%’13

Determinacion del contenido de hierro en el sélido purificado por
filtracion y secado segun los datos de la tabla A.30

Aplicando las Ec. B.39 y B.40, se obtiene:
ppmFe =(0,36 £ 0,05)"/,

solido . purificado .lab

Determinacion del contenido de hexafluorosilicato en el sdlido
purificado por filtracion y secado segun los datos de la tabla A.30
Aplicando las Ec. B.41 y B.42, se obtiene:

ppmSiF627.sa'1ido.pur1ﬁcado.Iab = (86,3 i O,I)M%

ppmCl~ ssiido. purificado dab = (379 + 8)'”%
Determinacion del contenido de cloruro en el sélido purificado por
filtracion y secado segun los datos de la tabla A.31
Aplicando las Ec. B.43 y B.44, se obtiene:
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B.3 Recuperacion del desecho sélido de fluoruro de potasio a escala

piloto

B.3.1 Determinacion de la acidez o alcalinidad de la disoluciéon al 30%"/, de
los desechos solidos utilizada en el proceso a escala piloto, segun los
datos de la tabla A.33
e Antes de neutralizar

Aplicando las Ec. B.1 a la B.4 y sustituyendo, se obtiene:
% r%n HFantes = (3’6 i 0’7)% r%n
e Después de neutralizar

Aplicando las Ec. B.1 a la B.4 y sustituyendo, se obtiene:

Y% HE .. = (0,0021 £ 0,0005)% ",

neutral .

B.3.2 Determinacién del contenido de solidos totales removidos en el proceso

a escala piloto segun los datos de las tablas A.32 y A.34

_ (Ec. B.50)
msélidos Ader.cart. — mmembll.sat. - mmemb.l
msélidos .2do .cart . — mmemb 2.sat. mmemb 2 (EC B51)
+m

(y n/ _ msélidos.ler.cart.
0/ m sélidos .totales .remov. —

solidos .2do.cart. % 100% (EC B52)
M e sec ho.sslido.A T Me sec ho.sdlido.B

Donde:

%"™/m selidos totales remov.: POrcentaje en masa de los sélidos totales removidos en el

proceso a escala piloto, (%"/m)

Messiidos 1er cart.. Masa de los solidos obtenidos en el primer cartucho, (g).

Mmemb. 1 saturada: Masa de la membrana filtrante 1 saturada en el primer cartucho,

(9).

Mmemb. 1: Masa de la membrana filtrante 1 (virgen) del primer cartucho, (g).

Mslidos 2do cart.: Masa de los sodlidos obtenidos en el segundo cartucho, (g).

Mmemb. 2 saturada: Masa de la membrana filtrante 2 saturada en el segundo

cartucho, (g).

Mmemb. 2: Masa de la membrana filtrante 2 (virgen) del segundo cartucho, (g).
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Calculando la cantidad de sélidos retenidos en el 1er y 2do cartucho filtrante:
=647,45-225,85=421,60g
=30,86 ¢

m solidos 1er.cartucho

m

solidos .2 do .cartucho
El porcentaje total de solidos removidos queda como:

421
% ’%'Lso'lidos totales .remov = ’60 i 30’86 X IOO% = 1550807% I%'L
S 15.001,0 +15.001,5

Determinando el error por propagacion de errores:

Am Am Am
0/ m —_ 0/ m memb.1.sat. memb .1 memb.2.sat.
A A) A’lso'lidas.totales.remov. - A) A’lsélidas.lotales.remav. + +
mmemb.l.sat. mmemb.l mmemb.Z.sat.
=4 A’/nmembl + Amdes.so'lido.A + Amd@s.sélido.B
(Ec. B.53)

mmemb.Z mdes.so'lido.A mdes.so'lido .B

Donde:

A%/ sslidos totales remov.. €rror asociado al porcentaje en masa de los solidos
totales removidos en el proceso a escala piloto, (%"/m).

AMmemb. 1 saturada: €ITOr @asociado a la masa de la membrana filtrante 1 saturada
en el primer cartucho, (g).

AMpemp. 1: €rror asociado a la masa de la membrana filtrante 1 (virgen) del
primer cartucho, (g).

AMmemb. 2 saturada: €ITOr @asociado a la masa de la membrana filtrante 2 saturada
en el segundo cartucho, (g).

AMmemp. 2: €rror asociado a la masa de la membrana filtrante 2 (virgen) del
segundo cartucho, (g).

AMyges. solido A: €10r asociado a la masa del desecho sélido A, (g).

AMyges. solido B: €I10r asociado a la masa del desecho sélido B, (g).

Sustituyendo en la Ec. B.53 se obtiene: A% ", i1uos orates remov. = 05000314 % 7

Finalmente se expresa: % %wo'lidos {totales .remov. (1’5081 T 050003 )(%) %1
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B.3.3 Determinacion del rendimiento del proceso a escala piloto segun los
datos de las tablas A.32 y A.35

Aplicando la Ec. 3.1 y sustituyendo, se obtiene:

29.384,0
15.001,0+15.001,5

%%Rend.z( jxl()()%:97,9385%’%1

Determinando el error por propagacion de errores:

Am_,,. : Am, .. Am, ..
0 _0 sélido .obtenido des.solido. A des.sélido.B
Aﬁ%Rend.—A)%Rend.x( + +

msélido .obtenido m des.sélido . 4 m des.sélido.B

(Ec. B.53)
Donde:

A%"/nRend.: error asociado al porcentaje en masa del rendimiento del proceso
a escala piloto, (%" /p)
AMseiido obtenido: €rTOr asociado a la masa del solido obtenido en el proceso a

escala piloto, (g).
Quedando: A% Rend.=0,008195% ",
Finalmente se expresa: %"/, Rend.= (97,940 0,008 )% "/,

B.3.4 Determinacion del porcentaje de pérdida del proceso a escala piloto

%, pérdida =100%", %", Rend.~ %", .. ,
solidos .totales .remov. (EC. B.54)

%/ pérdida =100 —97,940 —1,5081 = 0,5519%/,

Determinando el error por propagacién de errores:

A% Rend. A% ..
A%% pérdlda = %% pérdlda X( /o /n cn + 0 %nsoltdos.tomles.remov. J

% Rend. %"

m sélidos .totales .remov.

(Ec. B.55)
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Donde:
A%"/, pérdida: error asociado al porcentaje en masa de la pérdida en el

proceso a escala piloto, (%"/m)

Aplicando la Ec. B.55 y sustituyendo, se obtiene: A%/ peérdida =0,000155% ™/
Finalmente se expresa: %", pérdida = (0,5519 +0,0002)%",
B.4 Caracterizacion del fluoruro de potasio obtenido a escala piloto

B.4.1 Determinacion de la acidez o alcalinidad del sélido purificado a escala
piloto segun los datos de la tabla A.37

Aplicando las Ec. B.1 a la B.4 y sustituyendo, se obtiene:

%/ HF. = (0,008 + 0,003 )%,

olido . purificado . piloto

B.4.2 Determinacion del contenido de fluoruro en el sélido purificado a escala
piloto segun los datos de la tabla A.38

Aplicando las Ec. B.16 a la B.21 y sustituyendo, se obtiene:

% % Fﬁso’lido.puriﬁcado.piloto = (3 1,8 + 0,3)% %

%/ KF

solido . purificado . piloto

=(97,3+0,3)%",

B.4.3 Determinacion del contenido de potasio en el sélido purificado a escala
piloto segun los datos de la tabla A.39

Aplicando las Ec. B.28 y B.29 y sustituyendo, se obtiene:

%, K =(66,0+0,4)%",

solido . purificado . piloto

B.4.4 Determinacién de la densidad de la disolucion al 20%™/, del solido
purificado a escala piloto, segun los datos de la tabla A.40

Aplicando las Ec. B.34 a la B.38 y sustituyendo, se obtiene:

p25°C.S01420%.S(51id0.puriﬁcada.pilatn = (1’1 090 * 0,0009)%m1
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B.4.5 Determinacion del contenido de hierro en el sélido purificado a escala
piloto segun los datos de la tabla A.41

Aplicando las Ec. B.39 y B.40 y sustituyendo, se obtiene:

ppmFe =(0,45+ 0,0S)m%g

solido . purificado . piloto

B.4.6 Determinacion del contenido de hexafluorosilicato en el sélido purificado
a escala piloto segun los datos de la tabla A.41

Aplicando las Ec. B.41 y B.42 y sustituyendo, se obtiene:
ppmSiF627,50'1id0.pur1ﬁcado,piloto = (79,9 i O,I)M%g

B.4.7 Determinacion del contenido de cloruro en el sélido purificado a escala
piloto segun los datos de la tabla A.42
Aplicando las Ec. B.43 y B.44 y sustituyendo, se obtiene:

ppm Cl " solido .purificado . piloto = (34 1+8 ) m%g

B.5 Evaluacion de los costos asociados a la recuperacion a escala
piloto, del desecho sélido de fluoruro de potasio de una Planta de
Alquilacion
B.5.1 Determinacion de los beneficios obtenidos por la recuperacién del
desecho sdlido de fluoruro de potasio a escala piloto
Calculando el precio por venta del fluoruro de potasio comercial de alta
pureza obtenido en la recuperacion a escala piloto, a partir del precio aportado

por la empresa Nexgen Chemical (ver apéndice D, cotizacién D.3):

' 1k,
Pr eCiO(BS): preCZOen..USD % g
Cap'empaque looog

X Masa gz ., * tasa.oficial

(Ec. B.56)
Donde:
Precio(Bs): precio en bolivares del fluoruro de potasio de alta pureza obtenido a
escala piloto, (Bs).
precioen usp: precio en dolares americanos del fluoruro de potasio de alta
pureza segun la cotizacion D.3, ($).
cap. empaque: Capacidad del empaque del fluoruro de potasio de alta pureza

segun la cotizacion D.3, (kg).
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masa «kr pioto: Masa del fluoruro de potasio de alta pureza obtenido en la
recuperacion a escala piloto, (g).
tasa oficial: tasa oficial (para la fecha) en el cambio de délares americanos a

bolivares, (°%/s).

Quedando:

280 lkg

Pr ecio(Bs) = s 1000

x 29.384,0x 78.529,77 = 25.844.210,13Bs

B.5.2 Determinacion de la relacién beneficio-costo de la recuperacion del
desecho solido de fluoruro de potasio a escala piloto

Aplicando la Ec. 3.2 se obtiene:

R - Beneficios
e Costos

Donde:

Beneficios: beneficios (Precio(Bs)) obtenidos por la venta del fluoruro de
potasio de alta pureza obtenido de la recuperacién a escala piloto, (Bs).

Costos: costos directos e indirectos asociados a la recuperacion del desecho

sélido de fluoruro de potasio a escala piloto, (Bs).

r 25.844.210,13 B
¢ 16.069.836.,88 +1.408.000

1,4787
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APENDICE C. PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS UTILIZADOS

Tabla C.1: Solubilidades de compuestos inorganicos en agua a diferentes

temperaturas

Sustancia [Formula|*0°C | *10°C | *20°C | *30°C | *40°C | *60°C | *80°C | *90°C *100°C

Fluoruro
_ CaF, - -- 0,0016/0,0017| -- - - - -
de calcio

Fluoruro
hidrogeno de| KHF, |24,5| 30,1 | 39,2 | 46,8 | 56,5 | 78,8 | 114 -- --

potasio

Fluoruro
NaF 3,66 - 406 | 4,22 | 440 | 4,68 | 4,89 - 5,08
de sodio

Fluorosilicato
. K,SiFs |0,077| 0,102 | 0,151 | 0,202 | 0,253 - - - -
de potasio
Hidroxido de

potasio

KOH |95,7| 103 | 112 126 | 134 | 154 -- -- 178

*Solubilidad expresada en %/100g H20
Fuente: (Lange, 1961)

Temperatura Densidad Temperatura Densidad
K° C g/en kg/m’ K °C gilem® ka/m’

273.13 0 0.,99987 999.87 323.15 5@ 0.98807 988.07
277.15 4 1.00000  1000.00 333.15 60 {.98324 983.24
283.15 10 099973 999.73 343.15 70 0.97781 977.81
293.15 20 0.99823 998.23 353.15 80 (0.97183 971.83
298.15 25 0.99708 997.08 363.15 9l 0.96534 965.34
303.15 30 0.99568 995.68 373.15 100 0.95838 958.38
313.15 40 (199225 992 25

Fuente: (Perry y Chilton, 1973)
Figura C.1: Densidad del agua liquida a diferentes temperaturas.
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APENDICE D. COTIZACIONES PARA LA COMPRA DE FLUORURO DE
POTASIO DE ALTA PUREZA

D.1 Cotizacion 1

Huzefa’Agrosyn <info@agrosyn.co.in=
Franyerson Lopez <lopezfranyerson@gmail. com=
Shamik Patel <shamiki@@agrosyn.co.in=,
agrosynimpex <agrosynimpeG@gmail. coms=,
FPavyal <sales1@agrosyn.co.in=

14 de mayo de 2018, 1:10

RE: Regarding Potassium Fluoride

& Cifrado estandar (TLS) kMas informacian

Importante segidn el criterio de Google.

Dear Sir,
Good day !! thank you for your email.
Please find the below quotation for your reference. This price is till Mumbai

Airport, India.

Product name Rate/kg (USD) Packing Quantity
Potassium fluoride 99.5% | USD 6.9 per kg | 50 kg drum 50 kg

Shipment: 50 kg LCL

Delivery term: FOB Mumbai airport, India

Payment term (for the first deal): 100% advance.

Quotation validity: 10 days

Delivery time: 2-3 weeks after receiving PO and Advance Payment.

Once you provide us your desired airport we will quote till your destination
airport also. But without knowing it we cannot calculate the freight so we have
quoted it till Indian airport only.

Kindly go through it and let us have your feedback..

Awaiting for your reply..

Thanks & Regards,

Huzefa Kagzi

Agrosyn Impex
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D.2 Cotizacién 2
Harshil Industries =info@harshilfluaride. com:=
Franyerson Lopez <lopezfranyerson&@gmail.com=
8 de mayo de 2018, B:01
RE: Quotation of Potassium Fluoride
harshilfluoride. com

o Cifradao estandar (TLS) Mas informacion

Importante segdn el criterio de Google.

Good Day..!

This is in reference to the mail regarding the products and request yourself
to permit us the privilege to addressing this mail to you, towards
establishing a business relationship with your esteemed organization.

We are pleased to quote here under our most competitive offer with

following terms and conditions:

PRODUCT - Potassium fluoride 99%
PRICE - USD 350 for 50 kg F.O.B Nhavasheva
Packing - 25 kg drum

We understand that you have been using above product on regular basis
and we would like to cater your entire requirement with up most satisfaction
of Quality and Quantity. So inform us your requirement for us to offer you
most competitive price .

If you need any further assistance in this regards, please feel free to
contact us.

We look forward to hear from you soon.

Thanking you

With regards,

Sunil Maurya

M: +91-9033929235

Tel: +91-260-2780035

Fax No: +91-260-2780036

Web-Site: www.harshilfluoride.com
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D.3 Cotizacion 3
A NEXGEN CHEMICRL

Date: 8" May

To
B.5c. Franyerson Lopez
Chemical researcher

Dear Respected.
As requested we are here to offer you best cost of Potassium Fluoride 885 to 99% at $280 per 25kg.
We look forward to see your valued order.

Nexgen Chemical

Proprietor : Shaikh Azimuddin.
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D.4 Cotizacion 4
Fluorides And Chemicals <sales@fluoridesandchemicals. coms=
Franyerson Lapez <lopezfranyerson@gmail.com:

5 de mayo de 2018, 1:03

Fe: Potassium fluoride

g Cifrado estandar (TLS) Mas informacidn

Importante segdn el criterio de Google.

Dear Sir,

Our current production of KF, the typical COA is as below:

Ugrpasalad di Qaabuby
Fagupad de fnganiaris
Diteceimn de Postprade

5.Ho Parameters Test methods Units Results
1 Free moisture IS0 2832 % 0.48
2 | Purity as KF IS0 3139 % 98.80
3 | Chlorides as Cl IS0 3566 % 0.0070
4 | Bulk density BIS 5842 Gm/cc 0.44
6 | PH of 3% solution 8.83

For 25 kg sample it will cost 600 USD including freight.

Tks & Rgds
Siddharth

Sent from my iPad
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