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1. - INTRODUCCION

La expansidon demografica, unida al creciente desarrollo industrial

[
del Ilamado mundo civilizado , han transformado en agotables, recursos natu-
rales que hasta ahora podian ser utilizados por el hombre sin preocupacibn al-

guna, dada su abundancia; uno de estos recursos es, sin duda, el agua.

Es un hecho tan evidente como alarmante que tanto los mares como
las aguas continentales han sufrido en un periodo de tiempo muy corto modifi-
caciones tan extensas que sdlo una inmediata y eficaz politica de lucha con-

tra la contaminacidn puede evitar sean fatalmente irreversibles.

LLa sociedad debe protegerse contra las agresiones a su entorno
natural y vital, ya que del estado de éste depende su futura superviviencia. EI
uso, y en su caso alteracidén, de los recursos naturales deben estar,pues,le-

galmente fiscalizados en toda comunidad consciente.

Un sector industrial caracterizado por sus necesidades de agua y
por la cantidad de sustancias contaminantes con que modifica las caracteristi-

cas de la empleada es el de fabricacidon de pastas para papel u oilros usos.

E| presente trabajo pretende ofrecer una solucidon viable para la
lucha contra el grave problema de contaminacidn del agua que el aludido sec-

tor plantea.

Concretamente, las fabricas de pasta al sulfato, que Ilevan a cabo
la recuperacidn, por evaporacidn y calcinacion, de sus lejfas negras concen-
tradas, se encuentran con el problema de no poder tratar por este método
otras corrientes méas diluidas,cuyo potencial contaminante vierten préctica-

{
mente integro en las aguas receptoras, con el consiguiente perjuicio para



las mismas. Entre estas aguas residuales, a veces llamadas "intratables!",

se encuentran las resultantes de los Ultimos lavados de la pasta obtenida, que
contienen basicamente los mismos compuestos que las lejfas negras proceden-
tes del lejiado de la madera. Una buena proporcidon de estos compuestos la
constituyen derivados de la fraccidén ligninica del vegetal tratado o la misma

lignina mas o menos degradada,

El coloide ligninico contenido en estas aguas precipita al alcan-
zar su punto isoeléctrico por modificacion del pH del medio, Se propone, pues,
un tratamiento de estas aguas con acido sulfﬁricoj que logre la separacidn de

los compuestos ligninicos por coagulacidon y floculacidn,

Para hacer viable el tratamiento, el 4cido debe afiadirse solamente
a la corriente que lo necesite; por tanto, el primer paso consiste ern la divi-
sidon de la corriente total de vertido de una fabrica de este tipo en otras tres

que son (1):

Corriente |1 (=209, del caudal residual total);
a) Aguas que proceden del parque de madera.

b) Parte de las aguas de evaporacidn de la baterfa de evapora-

dores,

Corriente Il (x 709 del caudal residual total);
a) Aguas de caustificacién,

b) Aguas procedentes de Io.s hidrociclones de depuracidon de la

pasta.

c) Parte de las aguas de los secadores de pasta (las que no se

reciclan).

d) Aguas de rebose y recuperacidbn de fibras de las maauinas se-

capasta.



e) Aguas de lavado y refrigeracidon de la central térmica.

Corriente Il ( 2109, del caudal residual total):

a) Aguas procedentes de las (ltimas operaciones de lavado de la

pasta (clasifcador y espesador).
b) Reboses del clasificador.

c) Reboses accidentales de lejfas negras de la seccidn de eva-

poracion,

Sblo sobre la corriente Il tiene sentido la aplicacidn del trata-

miento de coagulacibn propuesto a base de acido y sobre ella se centra el

presente trabajo,

Posterior al paso de coagulacidon y floculacion, se propone el
tratamiento de las aguas en cuestidn con adsorbente, habiéndose ensayado el

efecto del carbdn activo y tierras bentoniticas.

Finalmente se propone un tratamiento por aireacidon que elimine
las sustancias biodegradables;a las que el tratamiento &cido se ha comproba-
do que apenas afecta; la aireacidon podria ser comln a las tres corrientes

antes citadas.

El resultado del tratamiento de las aguas objeto del trabajo se
ha evaluado mediante la evolucién de sus caracteristicas contaminantes mas im
portantes para lo cual se han deter‘minédo,antes,a lo largo y después del mis-

mo, los valores de:
- Contenido en solidos,
f

\ - Demanda quimica de oxfgeno (D.Q.O.).

- Demanda biolégica de oxfgeno (D.B. O.).

——y



- Color
-~ Capacidad espumante y estabilidad de la espuma forma

da.
En todas ellas se observaron apreciables reduciones,

Se han empleado en los ensayos aguas residuales resul_

tantes del tratamiento de maderas de las especies Fagus sylvatica -

(frondosa) y Pinus sylvestris (conifera), comparéandose las diferen -

cias existentes entre unas y otras en cuanto a contaminacibdn y efica

cia del tratamiento de depuracidon propuesto se refiere.:

Se incluye un estudio comparativo entre algunos de los
métodos aprobados para la medida de la D. Q. O. en su aplicacibn a

las aguas objeto del trabajo,

Se ha estudiado también la marcha del proceso de degra
dacidn biolbdgica natural para las aguas residuales procedentes del -
tratamiento de maderas de diferentés especies, comparéandose los -
resultados obtenidos con las distintas aguasyantes y después del tra

tamiento acido propuesto,

Para terminar*, se realiza una estimacidon del coste total

de una instalacibn para el tratamiento de las aguas residuales de --

una fabrica que produzca 400 Tm/dfa de pasta al sulfato cruda,

ey



2.- EL PROBLEMA DE CONTAMINACION PLANTEADO

POR ELL SECTOR PASTERO-PAPELERO
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2. - EL PROBLEMA DE CONTAMINACION PLANTEADO POR EL
SECTOR PASTERO-PAPELERO

LLa industria pastero-papelera es una de las que utilizan
mayores cantidades de agua. Por una parte, el consumo especifico,
expresado en metros clbicos por tonelada de pasta, es elevado y, -

por otra, la produccidn es generalmente considerable,

Una fébrica de 500 Tm/dfa de pasta al sulfato blanquea-
da utiliza unos 100, 000 m3/d7a de agua, lo que equivale al consumo

de una ciudad de medio milldon de habitantes (2),

La existencia de agua abundante y apropiada es,pues,--
una condicidn necesaria para el funcionamiento de las fabricas de -
pasta de papel; los cursos de agua han venido sirviendo para la eva
zuacidon de los excedentes, con el consiguiente deterioro de aqué --

llos.

2,1.- EVALUACION Y ALCANCE DEL PROBLEMA

Existen algunas limitaciones que impiden generalizar el
problema de contaminacidn derivado del sector pastero-papelero; no
obstante, pueden sefialarse algunas caracteristicas no deseables —-
que se presentan practicamente en todos los vertidos del citado sec-

tor en mayor o menor extensidn,

Se emplea en todo el mundo como indicador de condicio-
nes de contaminacidn el fndice clasico ""materias en suspension'l, En
1970 la industria papelera arrojd un total de 3,8 MM de Tm de mate_

. P4 . » -l rd - x4 . -
rias sblidas en suspensidon (2)., Los sblidos en suspensidn originan -
depbdsitos de cieno en los cauces receptores,pudiendo llegar a modifi
car las caracteristicas de la flora y la fauna del fondo de los mis —-—

mos,



Dos parametros indicadores de la cantidad de materias
oxidables presentes en un vertido son la demanda quimica de oxigeno
(D.Q. 0.) y la demanda bioldgica de oxigeno (D.B.0O.). El primero-
de ellos es una medida de la cantidad de materia oxidable por vfa qui
mica y el segundo mide la susceptible de ser degradada por via bio-
ldgica aerobia,

! En este Ultimo proceso, ciertos microorganismos emplean

el oxigeno disuelto en el agua, con lo que la concentracidn de éste -
‘en la misma se veré afectada, pudiéndose llegar a situaciones difici

les de soportar por algunos de los organismos vivos presentes y, en

algunos casos, hasta a condiciones anaerobias,

En 1970, la industria papelera arrojo un total de 6 MM~
de Tm de D.B. O. 5(2), aunque debe tenerse en cuenta que la mitad -
de esta cantidad provenia de fébricas que utilizaban el proceso al bi
sulfito, de las cuales las que emplean el de calcio no llevan a cabo

la recuperacidn de las lejias negras concentradas,

El color de los efluentes de la industria pastero-papele_
ra tiene su origen en la lignina:y otros compuestos orgénicos de la -
madera, aunque,también, en el caso de algunas papeleras, en lostin
tes utilizados. A parte de ser un indicador de contaminacion dema -
siado visible, comunica cierta opacidad al agua, lo que dificulta la ~
entrada de luz y,por consiguiente, la produccidn de oxigeno por la -
funcidn clorofflica de las plantas verdes acuébticas,

La capacidad de formacibn de espumas y la estabilidad -
de las mismas hacen a los vertidos papeleros indeseables no sélo des
de el punto de vista estético sino, también, por la dificultad que pa-
ra la aireacidn natural de las aguas supone la disposicidon sobre su-
superficie de una capa de espuma que, por otra parte, dificultaréa asi
mismo la entrada de luz. Estas dos circunstancias suponen una dismi

- nucidn de la concentracidn de oxfgéno disuelto en las aguas recepto -

ras pero, ademas, ha de tenerse en cuenta que la naturaleza organi-

ca de las sustancias que originan la espuma llevaygeneralmenteyconsi
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2.2.- LA LEY ANTE EL PROBLEMA: LEGISLACION Y REGLA-
MENTACIONES AL RESPECTO EN ALGUNOS PAISES:

E El caracter eminentemente social de las consecuencias deriva-
das de la contaminacibdn del medio, impone necesariamente una actitud de de-

fensa en toda comunidad consciente,

La dificultad de una reglamentacion legal adecuadayen materia de
lucha contra la contaminacidn, nace de la existencia de dos factores contra-
puestos que la ley debe tener en cuenta:; E| desarrollo industrial y la pro-
teccidon del medio ambiente; en este sentido, las disposiciones legales deben

contemplar lo segundo sin impedir lo primero,

A continuacibén se resume la situacidn existente en algunos paises
en materia de legislacidn contra la contaminacidon y que es aplicable a la in-

dustria de pasta y del papel:

- En Canada se exige el empleo de las mejores técnicas existen-
tes para el tratamiento de los efluentes; sblo cuando éstas no bastan para im-
pedir la contaminacidn se tiene en cuenta la capacidad de asimilacidon de las
aguas receptoras. Las industrias colaboran con las autoridades competen-

tes en la fijacidbn de las normas aplicables. Se fijan valores maximos admisi-

bles para laD.B.O. y los sdlidos en suspensidon., Para fabricas de pasta kraft

se permiten hasta 29 kg de D, B. O. por Tm de pasta seca al aire en el caso
de fabricas ya existentes y 15 kg de D.B.O. (2) por Tm de pasta seca al
aire para las nuevas o modificadas. No obstante, estos valores se refieren a
los efluentes antes de sufrir un tratamiento de reduccidn de la thicidad que ,
si es biolbogico, puede reducir las cifras anteriores en un 75-90%.
/
N - En Francia se fijan normas minimas gener'ales,a la vez que se

dictan otras méas rigurosas para cada caso particular, cuando éste lo requiere;

-~y
3



los causantes de la contaminacion pagan una tasa y este dinero se emplea en

la lucha contra el citado problema.

| Desde 1972 existe un programa de lucha contra la contamina-
ci‘{)n causada por la industria pastero-papelera. Se fijan nhormas para los
sélidos en suspensidn, color, materias oxidables y desechos sblidos., Pa-~
ra fabricas de pasta kraft cruda se establece un maximo permitido de 2,5 kg
dé materias en suspensidbn y 5 kg de D.B. O, por Tm de pasta (2). Cada fa-

brica se define por su posicidn en la cuenca hidrogréfica correspondiente

vy la naturaleza e importancia de su produccibn,

- En Japdn se fijan normas para la D.Q. O., D.B. O, materias
en suspensidn, pH y contenido en mercurio de los efluentes, Para fabri-
cas de pasta al sulfato se admiten como méximo: 200 ppm para la D.Q. O, ,
120 ppm para la D.B. O y 150 ppm para las materias en suspensibn,como

promedios diarios (2).

- En Estados Unidos,el objetivo perseguido consiste en la eli-
minacidén de toda clase de elementos que contaminen las aguas para antes
de 1985, En el perfodo intermedio,la fijacidon de valores |fmite se hara su-
poniendo la utilizacidbn de las mejores técnicas de que se disponga en el mo-
mento en materia de lucha contra la contaminacidn. Como datos indicativos
temporales se sefialan 4,5 kg de materias en suspensidon y la misma can-
tidad de D. B. O. por Tm de pasta, para las fabricas de pasta al sulfato

cruda (2).

- En Espafig,el principio inspirador de la legislacidon existente
en materia de contaminacidn de aguas es el de evitar la disminucidn de la
calidad de las aguas empleadas. El Reglamento de Actividades Moles-—-
tas, Insalubres, Nocivas y Peligrosas de 1961 y el Decreto de 5 de Junio

de 1963 junto con algunos textos actuales muestran la voluntad de llegar a



una mejor coordinacidon entre los diversos departamentos ministeriales in-
teresados. L.as fabricas de pasta de papel y de papel,en construccidn o

proyectadas,deber’an respetar desde un principio las normas fijadas.

l
‘ Las sanciones derivadas del incumplimiento de la legislacibn en

los distintos pafses van desde multas de hasta 5.000$/dfa (Canad4) hasta
penas de prisidon (Suecia, Japbdn) y suspensidbn de la produccidén, En Espa-
fia han sido cerradas temporalmente algunas fabricas por falta de instala-

ciones de tratamiento.

2,3,~- DIFICULTAD DE DAR UN TRATAMIENTO GENERAL AL
PROBLEMA.

Es dificil generalizar, tanto cualitativamente como cuantitativa-
mente, el problema de contaminacibn derivado del sector pastero-papelero;
hay muchas circunstancias que |lo concretan a cada caso particular. Entre

otras pueden citarse:

1) La materia prima empleada: Esta puede ser madera resi-
nosa (o de coniferas), frondosa (4rboles latifoliados) o bien puede consis-
tir en fibras vegetales no maderables (algodén, kapok, cafiamo, pajas de
cereales, bagazo, etc.) o residuos regenerables (papeles usados, trapos).
La composicidn varfa de unas materias a otras,asl como las cantidades re-

lativas de los componentes principales,

Las dos tablas siguientes muestran, respectivamente, el con-
tenido en lignina y las cantidades relativas de los azlicares sencillos que
intervienen en la composicibn de la hotocelulosa de la madera de algunas es-

pecies arbbreas (3), (4): /



TABLA 2. 1. - Contenido en lignina de la madera de algunas especies
arbbreas

Especie

Contenido en lignina ()

Abeto escandinavo (Picea abies)

Pino silvestre (Pinus sylvestris)

Pino gris (Pinus Banksiana)

Alamo tembldén (Populus tremuloides)

Abedul (Betuta verrucosa)

Eucalipto (Eucalyptus globulus)

29
29
28,5
23,4
21
22

TABLA 2, 2, - Composicidn de la holocelulosa de algunas especies
arboreas (%) :

Especie Glucosa |Galactosal Manosa|Arabinosa | Xilosa

(%) (%) (%) (%) (%)

Abeto escandina

vo (Picea abies) 65,5 6,0 16,0 3,5 9,5

Pino silvestre

(Pinus sylvestris)| 65,0 6,0 12,5 3,5 13,0

Haya (Fagus syl

vatica) 65,0 4,0 1,5 1,5 28,0

Alamo tembldn

(Populus tremu-

loides) 64,5 1,5 3,0 1,0 30,0

.

Entre las ligninas de especies distintas existen diferen_

. (4 . - -
cias,no solo en cuanto a su proporcién en la madera sino,también,en

cuanto a su estructura y composicidn, aln cuando las unidades bési_

cas sean muy parecidas.

;
!

(*) Porcentajes referidos al total de holocelulosa, excluyendo &cidos
urbdnicos y acetilo,



El rendimiento obtenido (y por consiguiente la cantidad
de sustancias que pasan de la madera al agua residual) varia tam ~--
bién de unas especies a otras, aln utilizando el mismo procedimien_
to. A continuacion se indican los rendimientos obten'dos al tratar la
madera de algunas especies por el procedimiento al sulfato en las -
m.ismas condiciones (4) :

TABLA 2. 3. - Rendimientos de la coccion al sulfato pa_
ra algunas especies maderables

"Especies Rendimiento (¥
Pinabete (Abies alba) 50
Abeto '‘balsam (Abies balsamea) 50
Pino gris (Pinus banksiana) 51

Alamo temblon (Populus tremuloi
des) 46

Abedul amarillo (Betula lutea) 47

Haya americana (Fagus grandifo
lia) 37

2) El procedimiento de obtencidn de la pasta, ntimamen_
te relacionado con la calidad pretendida para la misma: A este respec
to, no reunen las mismas caracteristicas las aguas residuales pro-
cedentes de la obtencidon de pastas mecénicas que las que resultan -

de procesos quimicos o semiquimicos.

Dentro de los procedimientos quimicos existen diferen -

cias entre el método al sulfato y el que emplea bisulfito en medio acidofpor

(*) Relacidon porcentual entre la cantidad de pasta obtenida y la de ma
dera empleada,



citar los dos mas importantes); asf, es posible el tratamiento de recupera-
cidon de las lejfas negras concentradas resultantes del proceso al sulfato, en
tanto que la estabilidad térmica del sulfato de calcio hace inviable la apli-
cacidon del mismo tratamiento a las lejias negras resultantes del proceso al
bisulfito,cuando la base es de calcio; los vertidos de una fabrica de este Ul-
timo tipo serén,pues,mucho mas peligrosos,debido a estas lejfas con alto con-
tenido en sblidos disueltos. El proceso de obtencidn de la pasta cruda pue-

de completarse con otro de blanqueo,en el que a su vez pueden emplearse

reactivos diversos: cloro, agua oxigenada, didxido de cloro.

3) La capacidad y el grado de integracidn de la fabrica: Un trata-
miento de acondicionamiento de las aguas residuales gravara méas el precio
del producto obtenido en el caso de una fabrica pequefia. El tratamiento de
recuperacidn de las lejias negras concentradas resultantes de la obtencidon
de pasta al sulfato no parece rentable en fabricas con una produccibn infe-
rior a 100 Trn/dfa, aunque esta cifra puede rebajarse en algunos casos --

hasta las 25 Tm/dfa (5).

Por otra parte, si hay integracibn, la papelera puede producir
tipos muy diferentes de papel o incluso llegar a productos acabados diver-

sos, lo que influir& en las caracteristicas de sus efluentes,

2.4, - NECESIDAD DE CONCRETAR EL PROBLEMA,

Ya se han visto las circunstancias que impiden tratar de un mo-
do general los vertidos de todas las fabricas pasteras o pastero-papeleras.
Aun dentro de la misma fabrica, las aguas procedentes de las distintas ope-
raciones que constituyen el proceso global de fabricacién también difieren

en sus caracteristicas.

Se impone pues, la necesidad de concretar el problema a fin de

atacarlo con probabilidades de éxito.



2.4.1,- Los procesos de obtencidon de pastas, fuente principal

de contaminacidon.

L.a capacidad contaminante del sector pastero-papelero deriva
fundamentalmente de los procesos de obtencidbn y acondicionamiento de las
pastas, siendo gehe‘r‘almente mucho menores en importancia los problemas que
origina la preparacidon final de papeles, cartones u otros productos més o
menos '.acabados a partir de aquéllas, Esto es tanto mas cierto en los ca-

so0s en que se trata de pastas qulimicas.
Puede decirse que en el caso de las fabricaciones de pasta meca-
nica o de papel (partiendo de la pasta) el problema de vertido no es tan gra-

ve como en las fabricas de pastas quimicas (5), (6).

2.4,2.- El proceso al sulfato y su importancia relativa dentro

del sector pastero.

Entre los procedimientos de obtencidén de pastas quimicas destaca,

por su importancia y volumen de produccidn,el proceso al sulfato.

El proceso al sulfato, también Ilamado método Dahl, es una modi-
ficaciédn del método a la sosa y puede aplicarse a todos los tipos de madera.
Produce una pasta de gran resistencia,aunque algo coloreada,conocida con
el nombre de ''pasta kraft!,muy Gtil para la fabricacidon de papeles de todo

tipo vy especialmente de embalaje.
El origen de la industria de pasta al sulfato se debid a la ligere-
za de un operario de digestores en Suecia,en una fabrica que producfa pas-

tas de acuerdo con patentes otorgadas a C.F. Dahl en Alemania,en 1884 (4),

El proceso al sulfato se puede resumir en las siguientes etapas:



1.~ Descortezado y astillado de los troncos de madera.

2. - Coccidn de las astillas en digestores de gran volumen,durante un

tiempo de 2 a 4 horas,a una presidonde 7 a 7,7 kg/cm2 y una tem-
peratura aproximada de 180°C, Como lejfa de coccidbn se emplea una
disolucidon de sosa y sulfuro sddico,cuyo poder depende de dos fac-
tores fut;ldamentales: Contenido en alcali activo y sulfidez. Al co-
cerse la madera destilan el aguarrés y otros constituyentes volatiles

que se condensan para venderse como subproductos.

Al final de la coccién la pasta y la lejia se descargan en un tanque

al efecto,aprovechando como propulsor la presidon en el digestor.

4, - Al tanque donde se encuentran mezcladas la pasta y la lejia negra

concentrada se ahade lejfa negra mas diluida y el conjunto se bom-
bea a los filtros lavadores de pasta,donde la lejia, que contiene el

residuo soluble de la coccidon, se separa de la pasta por lavado.

LLa pasta lavada se depura y se envia a la planta de blanqueo o a la

fabrica de papel.

La lejia negra que se separd de la pasta, con un contenido en sbdlidos

del 16%, se concentra en evaporadores de mlltiple efecto hasta un

50% de contenido en sbdlidos. Durante la evaporacidén se separa un

jabdn que se vende como subproducto.

La lejfa se concentra todavia mas en un evaporador de contacto direc-

to hasta un contenido en sblidos del 65%.

L.a lejfa espesa pasa a un horno de recuperacidn donde se quema.
La lignina y otros componentes organicos extraidos de la madera
sostienen la combustibn y los compuestos inorganicos forman una
masa fundida en el fondo del horno., Para compensar el reactivo gas—

tado, se afiade Na SO4(m’as barato que el Na_ CO_ que se afiade en

2 2 3
el método a la sosa).[=| NaZ‘SOA presente en la lejia y el que se

agregd como producto quimico de reposicidbn se reduce a NaZS por



reaccidn con el carbono presente en los productos del horno.

9.~ Laescaiz proveniente del horno de recuperacidn se disuelve, con

lo que se forma la'lejia verde'ue contiene principalmente: Na_ S,

2

‘Na,, sO

5 y Na_CoO._.

4 2 3

10. - Se caustifica la''lejia verdeltanadiendo lechada de cal:

Ca(OH), "+ NayCO3 + CaCO3 4 2NaOH

11.’— El CaCO, formado se separa de la fase lfquida y se calcina en un

3
horno rotatorio para obtener 0xido de calciosque posteriormente se
apaga con agua o lejia diluida para proporcionar el hidréxido de
calcio necesario para la caustificacidon de jalltejia verdel;la cual g

una vez caustificada y separado el CaCO, ,vuelve al digestor como le~
v

jfa de coccidbn,cerrandose asi el ciclo de recuperacion.

El proceso al sulfato es poco exigente tanto en la especie fores-—
tal como en la calidad de la madera empleada en la obtencidn de la pasta. Du-
rante muchos afios esta pasta se considerd no blanqueable,pero los conocimien-
tos actuales sobre |la materia permiten blanquearla a cualquier grado de blan-

cura,de modo que pueda usarse practicamente para todo tipo de papel.

E| establecimiento del proceso al sulfato en los Estados Uni-~
dos, y particularmente en elSur, ha tenido como resultado io que puede ser
considerado casi una revolucidn en la fabricacidn de pastas a partir de la
madera en este pafs. Probablemente ha tenido mayor influencia que cualquier

otro factor individual en el desarrollo de la industria en los estados del Sur

(4).

En 1970 habfa en E, E, U.(1126 fabricas de pasta al sulfato, to-
das ellas integradas; en Canada habfa 35, de las cuales 12 eran integradas;
en Suecia 31, 15 de las cuales eran integradas (2). Espafia tiene en la actua-

lidad 10 fabricas importantes de pasta al sulfato y alguna otra de menor impor-

tancia.

~y



De 56,2 MM de Tm. de pastas de todo tipo producidas en los Es-

tados Unidos durante 1970, 24 MM fueron de pasta al sulfato (2).

\ L.a tabla siguiente da una idea de la importancia del proceso al
sulfato en la industria de pastas. En ella se indican las producciones,en mi-
les de Tm/aﬁo,de pasta al sulfato (9‘) y de pasta al bisulfito,en los principa-
lesfpafses productores,durante los GUltimos afios (7).

TABLA 2. 4. - Produccion de pastas al sulfato y al bisulfito en los principa-
les paises

Pals Afo Produccibn de pastas al Produccibn de pastas al
a j' sulfato (miles Tm/afio) | bisulfito (miles Tm/afio)
1969 25, 249 3.663
1970 25, 845 3. 598
E.E. U U.
. u 1971 26, 997 3. 423
1972 28. 484 3. 455
1973 29,572 3,591
1969 6. 280 2.970
Canada 1970 6. 142 2.972
1971 6.416 2, 686
1972 7.145 2, 587
1973 8.112 2,494
1969 4, 068 1.786
Suecia 1970 4, 455 1. 803
1971 _ 4, 335 1.717
1972 4,695 1.709
1973 5,364 1. 901

En Espafia, la cantidad mas importante de pastas qufmicas es;

con mucho, la obtenida por el método al sulfato,

/"

(%) Incluye también la producida por el método a !a sosascuya importancia fren-

te a la produccion de pastas al sulfato es muy pequefia y seguirad disminu-

yendo.



La produccidn mas importante corre a cargo de la EM_
PRESA NACIONAL DE CELULOSAS S. A, , con una capacidadpara
150. 000 Tm/afio en su fabrica de Huelva, 120,000 Tm/afo en la de
Pontevedra y 50, 000 Tm/afio en la de Miranda de Ebro; otras fabri-
cas importantes son: CEASA (Navia) con 130, 000 Tm/aﬁo de capaci_
dad, TORRAS HOSTENCH (Gerona) con 100, 000 Tm/afio, PAPELE_
RA GUIPUZCOANA DE ZICUNAGA (Hernani) con 100, 000 Tm/afo,
PAPELERA NAVARRA Gangliesa) con 80, 000 Tm/afo, CELUL.O --
SAS DEL NERVION (Durango) con 60. 000 Tm/afioc y PAPELERA -
ESPANOLA (Aranguren), IMPACSA (Balaguer) y PAPELERA LA -
MONTA:QANESA (Zaragoza) con 50, 000 Tm/afio cada una.

2.4,3.- EIl objeto concreto del trabajo

Vista la importancia del proceso al sulfato dentro del -
sector pastero, parece ldgico centrar ¢l presente trabajo sobre las

aguas residuales de las fabricas que utilizan este procedimiento.

Entre las aguas residuales de una fabrica de pasta al -
sulfato, las que de una u otra forma derivan de la operacion de lejia
do de la madera son las que dan lugar a mayores problemas de conta
minacion,

Las lejias negras concentradas ue se separan de la -
pasta tras la coccidon de la madera en los digestores, se tratan por -
evaporacidn y calcinacidn posterior, con lo que se recupera parte -
del reactivo consumido, punto éste en el que radica la economia del
proceso; su contenido en sodlidos, aproximadamente del 16%, hace -

viable @2ste tratamiento de recuperacion,

Son las aguas que resultan de los {ltimos lavados de la
pasta y las de reboses de Iejfas,las que originan los mas gravespro

blemas de contaminacidn, ya que su composicion es basicamente la



misma que la de las lejias negras concentradas, pero su mayor dilu
cibn impide tratarlas como éstas; se trata de las que en la division
establecida en la Introduccibn, y sobre la: que se irsistird mas ade

lante, se denominaron Aguas Ill,

Concretando, pues, el presente trabajo se cifie a la ob_
tencion de los datos de laboratorio necesarios para poder juzgar las
posibilidades practicas de un nuevo método de tratamiento aplicable
a una fraccidn de las aguas residuales procedentes de la fabricacion
de pasta al sulfato cruda, En este sentido, es continuacion del tra-
bajo realizado en los laboratorios de la Catedra de Quimica Indus--
trial por el Prof, Dr. Angel Vian Ortufio, el Dr, Juan Rodriguez Ji_
ménez y el LLdo, Joaquin Ansaldo Vega v que obtuviera en su dia ei

primer premio del concurso convocado por la Oficina PAPEL, para

trabajos sobre el tema ""Soluciones a la contaminacidon',
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3. - ALGUNOS METODOS DE TRATAMIENTO DE LAS AGUAS RE
SIDUALES PROCEDENTES DE LA FABRICACION DE PASTA
AL SULFATO

3. 1. - ELIMINACION DE SOL IDOS EN SUSPENSION

Para eliminar los sb6lidos en suspensibn contenidos en-
las aguas residuales se emplean tratamientos primarios de decanta_
cidn-clarificacidon. Algunas caracteristicas de disefio de los apara_
tos empleados al efecto pueden consultarse en la referencia (8). Pa
ra aumentar la eficacia de! tratamiento se afaden,en ocasionesscoa-
gulantes quimicos, como el sulfato de alimina, al que suele acompa_
fiar algln polielectrolito catidnico en pequefias dosis, 2 -3 ppm, (9).
La industria pastero-papelera elimina asf gran parte de las fibras -
preséntes en sus aguas residuales, que de este modo pueden recupge
rarse; en este sentido se utiliza tambien el método de flotacidon,del -
que una moderna variante es la electroflotaciéon (9), en la que el agua
circula en contracorriente con finisimas burbujas producidas por -
electrolisis; el consumo de energia es algo elevado y parece que se

presentan problemas de corrosidn en los electrodos,

3.2, - TRATAMIENTOS BIOLOGICOS

Un importante grupo de tratamientos es el constituido -
por los de naturaleza bioldgica, en los que se aprovecha la capa -
cidad que algunos microorganismos poseen para descomponer y me-
tabolizar las sustancias orgénicas biodegradabies, Es'importante -
controlar-los valores del pH y la temperatura, debiéndose mantener
el primero prdximo a la neutralidad y la segunda alrededor de 20°C,
aunque en este caso la flexibilidad es mayor que en lo que al pH se-
refiere, LLa principal objecidon para estos métodos reside en el ca -
racter no biodegradable de la lignina, componente importante de las
aguas residuales en cuestidn, a pesar de lo cual se han desarrolla-

do profusamente,



en las que la D.B.O. de las aguas residuales disminuye lentamente y de una
manera naturalysin que se aporte aire por métodos artificiales. Los eleva-
dos tiempos de retencidn necesarios para alcanzar altas reducciones de la
D.B. O. obligan a construir lagunas de gran capacidad que,ademéas,deben te—
ner poca profundidad (i1-1,5 m.) y gran area para facilitar la reposicion del
oxfgeno desde la atmbsfera. La instalacion de estas lagunas es,pues,posible
sblo en aquellas fabricas que dispongan de amplids terrenos no proximos a

nbcleos habitados,ya que se desprenden olores desagradables.

El empleo de estanques de estabilizacion provistos de aparatos
de aireacidn reduce el tiempo de retencidn necesario, alcanzandose reduc-
ciones de la D.B. O. del 80-95% con tiempos que varfan de 4 a 10 dias. Se

hace necesario la adicidon de nutrientes que contengan P y N.

En el método de tratamiento a base dc lodos activados, las aguas
se ponen en contacto con fibculos que soportan microorganismos aerobios y el
conjunto se airea artificialmente para mantener una elevada concentracidn

de oxfgeno en su seno.,

Las unidades de lodos activados empleadas en fabricas de pasta
al sulfato trabajan con cargas de hasta 2,2 kg. de D.B. O. /m3 de capa-
cidad y una concentracidon de lodo que varfa de 1. a 5 kg MLSS/kg de D.B. O.
En estas condiciones se alcanzan reducciones de hasta el 95% de la D.B. O,
en tiempos que varian de 4 a 8 h . Antes de tratar las aguas por este méto-
do se someten a un tratamiento primario de decantacién para eliminar sbdlidos
en suspensidbn, operacidn que se repite después a fin de separar el lodo bio-

lbgico, que se recicla.

Un tratamiento bioldbgico muy en desuso es el de los lechos bacte-
rianos o filtros bioldgicos de percolacion,por cuyo interior pasa el agua a

tratary a través de un relleno que sirve de soporte a los microorganismos aero-



bios encargados de la depuracidn de la corriente residual. Se hace necesa-
rio recircular el agua, a pesar de lo cual los resultados mas corrientes no
superan el 60% de disminucion de la D.B.O.. De las 113 fabricas que en
1968 utilizaban el método al sulfato en los Estados Unidos, 55 empleaban
tratamientos biolbgicos de depuracidn para sus aguas residuales (8); de és-
tas; 26 usaban lagunas de retencibn, 17 empleaban estanques de estabiliza-
cidn con aireacidn forzada y en 9 casos se trataban los efluentes por el pro-
cedimiento de lodos activados; tan sblo 2 fabricas usaban lechos bacterianos,
en los que el material de relleno era de plastico. Se describe incluso el em-
pleo de cauces naturales (estacionalmente secos) o construidos artificial-
mente, a través de los cuales se hacen circular las aguas residuales,que
pierder asf parte de su D.B. O. ; s€ necesitan de 8 a 12 km. para reducir la

D.B.0O. al 50% de su valor inicial.

Bebin (9) describe algunos de los tratamientos biolbgicos em-
pleados en Francia para reducir la D.B. O. de las aguas residuales de fabri-

cas de pasta al sulfato .

La fabrica integrada de la Eastex Inc en Silsbee (10) em-
plea un tratamiento de depuracidn para sus residuos lfquidos en el que se com-
binan la accidn natural en una gran laguna de retencién con la aireacidon for-
zada en estanques,después de un tratamiento primario de decantacion; el
agua atraviesa un canal artificial de 26 km de longitud antes de verter en
el rio. La corriente residual se divide inicialmente, recibiendo cada frac-

cion el tratamiento preciso.

En ocasiones se han cbservado algunas reducciones en el color
de las aguas residuales de fabricas de pasta al sulfato ,al tratarlas por
métodos bioldgicos; tal es el caso de la fabrica Weywehaeuser,en Spring-
field (11),que somete sus aguas residuales a aireacidn pr‘olvongada en estan-

ques de estabilizacidn,logrando una reduccidn de la D. B, O. de mas del 90%

cen ey



y hasta un 40% de disminucidon del coler, Asimismo, la fabrica integrada de
la P.H. Glatfelter Co. (12) ha logrado reduccicnes del color de suc aguas
residuales que osciian entre un 20 v un 60% al tratar‘las,para reducir su

D. B. O.y mediante una variante del método convencional de lodos activadocs,que
consiste en realizar el tratamiento en dos pasos, uno inicial de contacto, de
corta duracidn, en et que los microorganismos fijan la materia organica por
bicadsorcidon y oiro posterior de estabilizacidon,en estanque con aireacion for-
zada,en el que se lleva a cabo la degradaciton de la materia orgéanica fijada;
en total no parecen necesitarse mas de 5 horas para que la D. B. O, dismi-

nuya hasia en un 95%,

l.a bajada de la temperatura en invierno puede representar un
grave inconveniente para la regularidad de los tratamientos bioldgicos; sin
embargo, la fabrica de Kam'!oops de | Kamloops Pulp and Paper Lid, (250
Tm/dfa de pasta a! sulfato blanqueada) obtiene valores en ia reduccién
de la D.B. O. de sus aguas, al tratarlas en estainques de estabilizacion con
aireacidbn, que no bajan nunca del 80 %,a pesar de las bajfsimas temperatu-
ras que soporta la zona, aunque es muy posible que a ello contribuya ef ais-

lamiento provocado por la formacidn de una capa de espuma helada. (11).

Lina tendencia bastante general es ia de mezclar los efluentes pas~
» - .
terc-papeleros vy los residuos domésticos para tratar!os conjuntamente por

procedimientos biolbgicos (9), (13).

Ya se indicd que ios compuestos lignfnicos;presentes en canti-
dades importantes en las aguas residuales en cuestidn, no son degradables
por los microcirganismos aerobios mas corrientes; sin embargo, Woodard,
Sproul y Atkins obtienen magnificos resuitados a nivei de laboratorio,en
cuanto a eliminacidon de la lignina se refiere, tratando las aguas residuales
mediante un lodo activado constituido por microorgarnismos especialmenie

adaptados (14),



Para terminar con este tipo de tratamientos,puede verse una des-
cripcion de los procedimientos de lodos activados y lechos bacterianos,y
su gplicacién en la depuracidn de aguas residuales de fabricas de pasta al
|

sulzfato ,en las referencias (15) y (16).

i 3.3.- TRATAMIENTOS DE COAGULACION,

Otro importante grupo de tratamientos lo constituyen los de coa-
gulacidn y precipitacion,que afectan fundamentaimente a la fraccidn ligninica
de las aguas residuales, principal responsable del color y la D.Q. O,
de las mismas.

j

. +3

Entre los coagulantes usados pueden citarse las sales de Fe Yy

+3 . . ] . ,
Al ~,empleadas solas (9), (17),0 en unién de sfilice y polielectrolitos orga-

nicos (18).

En cuanto a la utilizacidn de estos Ultimos, Onishi (19) presen-
ta los excelentes resultados obtenidos mediante un polimero de acrilamida

(Araflock A-185),

Diversos polielectrolitos solubles en agua,preparados por reac-
cibn de polfmeros de acronitrilo con aminas primarias o secundarias,en me-
dio acuoso,han mostrado sus posibilidades de empleo en el tratamiento de

efluentes residuales pastero-papeleros (20).

Calmon, Heif y Helfgott (21) proponen un tratamiento a base de
aminas del 4cido abiético para eliminar sblidos en suspensidn y sustancias
anibnicas superficialmente activas,que quedan retenidas al filtrar el agua

a través de un medio con propiedades de cambio idnico.



L. a adicidon de cal se ha comprobado que redLJce en mas del 90%
el color y alrededor de un 50% la D.Q.O. de las aguas residuales proce-

dentes de la fabricacibn de pasta.

Si se emplea el reactivo solo, las dosis requeridas son muy
elevadas (hasta 26. 000 ppm) (22), (23), (24), aunque el reactivo puede recupe-
rarse con facilidad después del tratamiento. EI excesb de cal se elimina ha-
ciendo pasar COZ a través del agua tratada. La fabrica de Dunanjvaros,
en Hungria reduce la dosis de cal necesaria a 600-800 ppm mediante la adi-

4)3

empleo de un copolimero de acrilamida y acido acrilico en dosis de 2 ppm

cibn de Fez(SO en cantidades de 400 ppm (25) y Kemmer (26) propone el

con lo que la cantidad de cal a emplear se reduce de 20,000 a 2, 000 ppm.

Molder, Padil y Tepaks (27) emplean una ceniza de pizarra,que
12 : :
contiene Ca , y tratan asf del 30 al 50% del caudal residual, que se reci-

cla y se mezcla de nuevo con la corriente a tratar,

- Un método de tratamiento muy original es el propuesto por Woo-
dard y Etzel (28): en un primer paso se destruyen las fuerzas de solvata--
cidn que mantienen en disolucibdn al coloide ligninico, mediante la adicion de
un coacervante, De entre varios ensayados se elige la acétona,de la que de-
be emplearse un volumen igual al del agua tratada,y que se recupera poste-
riormente por destilacidbn a vacio; en un segundo paso se propone el empleo
de sales de Fe'u o Al43 como coagulantes o, mejor, el ajuste del pH a 13,5
mediante NaOH y,finalmente, una vez separado el precipitado, se tratan las
aguas con 2 | /m3 de agua oxigenada al 35%. Los resultados finales son ex-
celentes (98% de reduccidn del color y 61% en cuanto a la D, Q. O.),aunque
debe tenerse en cuenta que los ensayos estan realizados con lejfas negras

concentradas (14% de sblidos) de una fabrica de pasta al sulfito neutro; el

que el método empleado sea éste en lugar del proceso al sulfato ec¢s indi-



firente para el caso,ya que se trata de eliminar el coloide ligninico disuel-
to en las aguas, pero la concentracidon de las lejias sf es un punto importan-

te a considerar,

En general los métodos de coagulacidn y precipitacidn no afectan
tanto a la fraccion biodegradable como a los compuestos ligninicos disueltos
en las aguas residuales,por lo que suelen completarse con un tratamiento

bioldgico que reduzca su D.B. O. (17), (22), (23), (25).

3.4.- OTROS METODOS DE TRATAMIENTO,

- La adsorcidn a base de carbbdn activo se ha estudiado también
como método de tratamiento de las aguas en cuestidon (29), (30). Empleando
el carbdn activo después de eliminar el coloide lignfnico por alguno de los
métodos de coagulacidon y precipitacibén vistos antes, resulta un agua sus-
ceptible de ser utilizada de nuevo en el proceso fabril,en cuanto a color vy
contenido en materia organica se refiere; si el contenido en Cl” es superior
a 150 ppm ha de pasarse el agua a través de columnas de cambio ibnico si

desea reutilizarse (21).

- Otra técnica capaz de producir un efluente final reutilizable
es la bsmosis inversa (31), (32), (33), que parece especialmente indicada
para las lejlas negras diluidas resultantes de las operaciones de lavado de
las pastas. Las membranas fabricadas a base de polielectrolitos dan magnf--
ficos resultados en cuanto a eliminacibn de color y materia organica se re-
fiere,en tanto que las sustancias inorginicas se eliminan mejor empleando
membranas de acetato de celulosa. La magnitud de los caudales a tratar en
las fabricas pastero-papeleras constituye una importante dificultad en lo

que a las posibilidades de aplicacidn industrial del citado método se refiere.

- Para eliminar los compuestos de alto peso molecular disueltos
en las aguas residuales, Ruzickova (34) propone la adsorcidén reversible con

resinas sintéticas.



- E! empleo de aminas disueltas en disolventes organicos inmisci-
bles con el agua ha probado su eficacia en la eliminacion de los compuestos
coloreados contenidos en las aguas residuales de fabricas de pasta al sul-

fato (9).

- La técnica de hiperfiltracidon (35) ofrece también satisfacto-
rios resultados en cuanto a eliminacidon de solutos organicos se refiere, Con-
siste el procedimiento en hacer pasar el agua a través de membranas fabricadas
a base de polimeros or‘génicos,. cambiadores de idn o hidrbxidos metalicos,
sobre soporte de material poroso,que puede ser vidrio fritado, porcelana,

carbdn poroso o pape! permeable,

60
- {_as radiaciones de Co combinadas con aire u Oz a altas
presiones (100-150 atmbdsferas) reducen el pH, la D, Q, O, y laD.B.O.

de las aguas residuales de fabricas pastero-papeleras (36).

- Baste para finalizar este repaso, indicar que se han experimen-
tado con éxito las aguas residuales de este sector industrial en operaciones
de riego en terrenos agricolas (8). Una limitacidon para esta via de soiu-
cidn del problema la representa el elevado area de terreno necesario (100 m
por cada m3/dfa de vertido) y el elevado coste de los sistemas de distribu-~

cion,
3.5.- BREVE CRITICA DE LCEMETODOS EXPUESTOS.

Conviene observar la grah variedad de métodos empleados pa-
ra un mismo fin, resultado del caricter incompleto de los mismos, al menos

en cuanto a los de mas facil aplicacibn a escala industrial.

L.os procedimientos que se muestran eficaces en la reduccidon de

unas caracteristicas contaminantes fracasan en lo que a otras se refiere y



la mayoria de |las veces se hace necesario el empleo de mas de un ti
po de tratamiento, sin que al final se llegue a conseguir un agua --
exenta de propiedades contaminantes, Esto cuando no se opta por el
vertido de las aguas sin previo acondicionamiento, con los consi —-

guientes perjuicios para la comunidad cuando no se adoptan las opor

tunas medidas,

En algunas instalaciones situadas en la costa se sigue
el criterio de diluir convenientemente los efluentes residuales sin -
tratar, para reducir sus efectos nocivos, El procedimiento seguido
suele ser el vertido submarino de los mismos a suficiente distancia
mar adentro., Un sistema que mejora sensiblemente el proceso esel

patentado por Vian, Romero y Rodriguez (37).

Queda ciertamente camino por andar hasta llegar a una

solucibn completa para tan importante problema,



4,- EL METODO PROPUESTO




4, - ELL METODO PROPUESTO

4,1, - DESCRIPCION

El tratamiento de depuracion que se propone en el pre_
sente trabajo como aplicable a las aguas residuales integrantes de la
corriente lll,consiste en modificar el pH de las mismas mediante la

adicién de acido.

Debe emplearse un acido con el que puedan alcanzarse
valores de pH suficiéntemente bajosycon dosis lo méas pequefias posi
ble. De entre éstos se ha elegido el acido sulflrico por razoneseco

nbmicas (menor precio a igualdad de H'!").

La adicibn de &cido provoca la aparicidbn de un precipi-
~tado de naturaleza coloidal,al alcanzar el pH el valor adecuado,; este
valor se ha comprobado que depende, entre otros factores, del con_
tenido en materia lignfnica de las aguas tratadas, asf como del tiem_
po que las mismas permanezcan almacenadas antes de recibir el tra

tambiento en cuestion.

La separacidn del precipitado formado ofrece algunsas -
dificultades, Se lleva a cabo, en una primera etapa, por sedimenta
cidn, Los lodos resultantes tienen un contenido en sblidos muy bajo
(menor de un 19); la concentracion de los mismos por filtracion que_
da descartada,dada la extraordinaria dificultad de esta operacion, -
derivada de la naturaleza del precipitado, Queda, pues, como méto
do de deshidratacidon de los fangos, la centrifugacidn; para poder lle
varla a cabo con ciertas garantifas deben someterse los lodos sepa -
rados en el sedimentador a un eépesamiento previo que aumente su -

concentracibn de sblidos.

LLas aguas clarificadas pueden someterse a un tratamien

to de adsorcidn, para lo cual se han ensayado los efectos de tres -



carbones activos de diferentes superficies especificas y una tierra
bentonitica decolorante (tierra de Tolsa), La dosis a emplear depen
deré&, a parte de la calidad del adsorbente, de la diferencia entre el
grado de depuracidon pretendido para las aguas y el alcanzado me --

diante la adicibn de &cido.

Finalmente, se ha comprobado que el tratamiento con -
acido no afecta apenas a los compuestos biodegradables presentes
en las aguas tratadas, ya que la D, B, O, de éstas varia muy poco -

después del mismo.

f Tampoco los adsorbentes ensayados han mostrado una -
gran eficacia en este sentido, Hay que tener en cuenta, sin embargo,
que la materia biodegradable contenida en estas aguas es sdlo una
pequefia fraccidn de la materia oxidable total de las mismas y que,
por otra parte, las aguas en cuestidn (Aguas lll),representan tan s
lo el 109 del efluente residual total de una fabrica de pasta al suifa
te, No obstante, el valor final de la D, B, O. puede resultar superior

" al deseado (piénsese que las Aguas |y Il también contienen sustan -
cias biodegradables), lo que harfa necesario un tratamiento bioldgi
co para rebajarlo, Este Ultimo paso puede ser comlin a !as tres co-

rrientes residuales,

4,2, - JUSTIFICACION TEORICA

4,2,1,- Composicidbn quimica de la madera

La composicidn quimica de la madera varfa de unas especies a



otras; no obstante esto, todos los vegetales maderables estin constituidos
principalmente por tres tipos de sustancias (aparte el agua): celulosa noble,
hemicelulosa y lignina. EIl porcentaje de estos componentes varia de unas es-
pecies a otrasyspero oscila siembr‘e alrededor del 90% del total; el resto lo
forman: azlcares, almidones, proternas, aminoacidos, sales inorganicas,
grasas, ceras, resinas, taninos, terpenos, flavonoides, materias coloran-

tes y otros extractos.

E| conjunto de celulosa noble y hemicelubsas constituyen la holo-
celulosa o fraccibn celulbsica de la madera; es la estructura fibrosa y consti-
tuye los tejidos de sostén del vegetal. La lignina es el agente que aglomera

aquellas fibras y fija su posicibn,

4,2,1.1.- La celulosa noble.

- La celulosa noble, g-celulosa, es un polisacarido de férmula
(CGH]Oos)na en el que n varia entre 1.000 y 5.000. Las unidades fundamenta-
les de su estructura son grupos pir"anvicos derivados de la glucosa (anhidri-
dos de B-glucosa), unidos entre si con variaciones alternativas por enla-

ces 1, 4- R —glicosidicos,con formacidn de restos de celobiosa. Es ila fibra
] $4

resistente de la madera por ser la de mayor longitud molecular.

4,2.1, 2.~ LLas hemicelulosas,

- Contrariamente a lo que ocurre con la celulosa noble, las hemi~
celulosas estan formadas principalmente por unidades de azlcares diferentes

de la glucosa.

Los trabajos de investigacidon llevados a cabo para tratar de es-
clarecer la estructura y composicion de las hemicelulosas indican que pue-

den distinguirse dos tipos principales de materias hemiceluldsicas:

1) Xitanos.

2) Glucomananos,



Puede decirse que en general las maderas de conifcras tienen ma-
yor contenido de glucomananos 'y menor de xilanos que las maderas de espe-

cies frondosas.

Los xilanos estadn formados por una cadena principal de unidades de
anhidro-D-xilosa con enlaces 1,4~ R -piranosfidicos entre ellas. Del 20 al 40%
de los oxhidrilos de la cadena principal de xilano tienen el hidrogeno sustituido;
los sustituyentes son grupos acetilo, &acido 4—o-meti|—D'.—qucur<’)nico y ademas,
en el caso de maderas de confferas,unidades de L.~arabinosa. Los xilanos de
de maderas de frondosas son pués 4-o-metilglucuronoxilanos y 4-o-metilglu-

curonoarabinoxilanos los de maderas de coniferas,

L.os grupos acetilo parecen unirse a las posiciones 2 y 3 de las
unidades de D-xilosa; su proporcidn varia de 0,7 a 0,8 grupos acetilo por cada

unidad de D-xilosa en el caso de maderas de frondosas.

El enlace entre las unidades de D-xilosa de la cadena principal
y las de &cido 4-o-metil-D-glucurbdnico es del tipo 1,2 (raras veces 1, 3)
o —-piranosidico. EIl xilano de las maderas de confferas contiene del orden de
0, 2 unidades del dcido urdnico mencionado por cada una de D-xilosa,siendo

este valor de 0,1 en el caso de maderas de especies frondosas.

Los xilanos de mace ras de coniferas contienen entre 0,1y 0,3
unidades de L-arabinosa por cada una de D-xilosa; el enlace es 1,3- B ~furano

sidico.

El G.P. de los xilanos de maderas de frondosas varfa de 80 a 270,
con un valor medio de 190 (3), (38); en el aislado de maderas de coniferas es-

te valor es de 100,

Estas proporciones dadas entre las diferentes unidades que cons-

tituyen los xilanos son valores promedio; en realidad varfan de unas especies



vegetales a otras (38), (39), (40), (41). Aun dentro de la misma especie se
han aislado diferentes tipos de xilanos que difieren no sdlo en su composicibn

cuantitativa sino incluso en sus propiedades fisicas (42).

La unibn de los xitlanos con la g-celulosa no estd muy clara. Se-
glin algunos autores existen verdaderos enlaces quimicos de tipo covalente (43);
otros opinan que se trata de una fuerte absorcidon de los xilanos por la g -celu

losa (44), siendo esta la teoria que parece gozar de mayor aceptacion.

L_as cadenas de glucomananos estan constituidas por unidades de

D-glucosa y D-manosa con enlaces 1, 4~ B -piranosidicos.

El G.P. varia de 70 a 140 en el glucomenano de las coniferas,

situdndose muy proximo a 70 en el de las frondosas.

L.a relacidn glucosa/mznosa varfa entre 1/3 y 1/4 en las conffe-

ras y entre 1/2y 1/1 en las frondosas.

El glucomanano de maderas de coniferas contiene,ademéas,del or-

den de 0, 3 grupos acetilo por unidad de monosacarido.

Ademas de estos componentes hemicelulbésicos principales, en
la madera de coniferas se encuentra siempre arabinogalactano,polimero muy

ramificado y soluble en agua; en el alerce de Mongolia (Larix dahurica) re-

presenta hasta un 25% del peso de la madera.

El esqueleto de los arabinogalactanos estd constituido por unida-

des de D-galactosa con enlaces 1, 3- g -piranosidicos entre ellas.

Del 4tomo de carbono 6 de algunas de las unidades de D-galactosa

arrancan,unas veces, cadenas formadas por 1 ® 2 unidades de galactosa,siendo



del tipo 6, 1- g -piranosfdico el enlace entre ellas,y,en otras ocasiones,ramas
constituidas por 2 unidades de arabinosa,con enlaces 3, 1- g -piranosidicos en-
tre ellas vy 6, 1- B —furanosidicos con la unidad de galactosa de la cadena prin-

cipal.

LLa relacién galactosa/arabinosa se aproxima al valor de 4/1 aun-
que varia bastante de unas maderas a otras (45), (46). Se han aislado arabi-
nogalactanos que contienen unidades de acido urbénico (46)., EI grado de poli-
merizacidén es de 50-100 para el arabinogalactanco de maderas de coniferas y

de 100 a 600 para el del géncro Larix,

Est& probada la existencia de galactanos puros y galactoglucomana
nos, Estos Ultimos se encuentran principalmente en maderas de confferas. Es
muy posible que los glucomananos sean en realidad galactoglucomananos . Apro-
ximadamente el 30% de un galactoglucomanano posece un contenido en galac-
tosa del 20% y es altamente soluble en i1,0. El resto contiene tan sblo un 3%
de galactosa; en ambos casos la unidn galactosa-cadena principal de glu-~

comananos se realiza mediante enlaces 1,6~ o ~piranosidicos.

En maderas de reaccibn se ha detectado la presencia de un galac-
turono-galactano que tiene un esqueleto de 50 unidades de galactosa,con enla-
ces 1,4- B - entre ellas, algunas de las cuales soportan unidades de acido galac-

turdnico como sustituyentes,.

Como ya se indicd, el conjunto de celulosa noble y hemicelulosas
constituye la holocelulosa de la madera. Tratando esta holocelulosa con NaOH
al 17,5% y a ZO?C,se solubiliza la hemicelulosa,en tanto que la a-~celulosa
permanece insoluble, De la disolucibn se precipita, al acidular, una fraccion de
las hemicelulosas,conocida como g -celulosa y,afladiendo alcohol del 95% al
filtrado resultante,se obtiene precipitado el resto de la hemicelulosa,a la que

se da el nombre de de 7Y-celulosa.



En esta Gltima divisidon de las hemicelulosas, la B -celulosa estarfa
constituida fundamentalmente por las cadenas poliméricas formadas por hexo-~
sas en tanto que los xilanos y otros pentosanos corresponderian a la vy -celu

lusa.

4,2.1.3.- La fraccidon ligninica.

- LLas ligninas existen en la madera predominantemente como mo-
léculas de polimeros de cadenas ramificadas que pueden constituir una red ca-
si i.nfinita,la cual,a su vez,puede estar entretejida y/o combinada quimicamen-
te con las hemicelulosas u otros componentes de la madera diferentes de la

lignina; la lignina en este estado se llama protolignina o lignina primaria.

No se conoce método alguno para separar cuantitativamente y sin
cambio las protoligninas de la madera, Los diferentes métodos empleados no
dan los mismos resultados, de aqul que a la lignina obtenida por cada uno de

ellos se le de una denominacidn particular (&),

Asi, se llama "lignina de Klason! al residuo insoluble que queda
al tratar harina de madera con HZSO4 del 64 al 75%, después de haberla ex-

traido con mezcla de alcohol-benceno; es una protolignina alterada.

Si la harina de madera se extrae e hidroliza con CIH concentrado
o fumante, se obtiene un residuo insoluble de lignina al que se llama "lig-

nina de Willstatter",

La oxidacidn con acido perybddico,seguida por una hidrbdlisis con
agua caliente de la madera extrafda, deja un residuo insoluble de lignina al

que se conoce como !'fignina de Purves!,

lLa 'lignina de Freudenberg! se prepara tratando harina de madera

extralda con hidrbxido de cuproamonio alternando con hidrblisis acidas diluidas,



El método de Brauns proporciona una lignhina que se parece bas-
tante a la protolignina pero que en rendimiento representa sdlo un pequefio por-
centaje del contenido de lignina de la madera: L.a harina de madera se extrae
con agua frfa, luego con éter durante 48 horas y,finalmente,con etanol por
espacio de 8 6 10 dfas; la lignina disuelta se precipita con disolventeshasta
que el contenido en metoxilo sea constante. A la lignina de Brauns se le deno-

mina también 'nativa'!,

Una lignina también muy parecida a la protolignina,se puede obtener,
con rendimientos superiores a los correspondientes a la lignina de Braunsyem-
pleando un método debido a Bjorkman: L.a harina de madera se desmenuza en
molino vibratorio de bola en presencia de un disolvente organico,tal como el
dioxano; la ligr;ina disuelta se precipita con disolvente y se obtiene en forma de

un polvo casi blanco.

Mucho se ha trabajado y se sigue trabajando para tratar de escia-

recer por completo la estructura de la lignina.

Pear! (47) recoge las formulaciones propuestas para la Iigniné
por Brauns (1948), Erdtman {1949), Adler (1956), Freudemberg (1961, 1962,
1964, 1965), Ludwig, Nist y Mc Carthy (1964), Fors y Fremer (1965, 1966)
y que marcan importantes avances en el esclarecimiento de su estructura y

composicibén quimica.

La primera dificultad para el estudio de la lignina,reside en la
imposibilidad, hasta el momento, de extraerla de la madera sin cambios en su
estructura; incluso empleando el mismo procedimiento es practicamente imposi-
ble aislar dos muestras idénticas. Parece ser que incluso el proceso de molien-

da de la madera altera algunas de las propiedades de la lignina (48]).

Por otra parte, las ligninas de diferentes especies no son iguales,

aunque las unidades basicas de su estructura respondzn siempre a un esqueleto



de fenilpropano que caracteriza en términos generales a esta fraccidén del ve-

getal.

Dentro de este esquema general de la lignina como un polfimero
constituido a base de monbmeros derivados de fenilpropanosha podido apreciar-
se la diferencia existente entre las ligninas de maderas de coniferas y las de
especies frondosas; asf, las ligninas de maderas frondosas parecen estar for-
madas predominantemente por unidades con esquelete de guayacilpropano ¥
de siringilpropano a las que acompafian en menor proporcidn otras de p-hidro
xifenilpropano,en tanto que las ligninas de maderas de confferas contienen pre-
dominantemente unidades ccn esqueleto de guavacilpropano , €NC ntréndose
las de p-hidroxifenilpropano en proporcidn bastante mas baja que en las fron-

dosas.

OCHj4 H3CO OCHy
OH OH OH

radical p-Hidroxifenilo radical Guayacilo radical Siringilo

Leger v Hibbert (49) obtuvieron vainillina y acetovainillona al
tratar los acidos lignosulfébnicos procedentes del abeto rojo (conffera) con
alcali caliente; el mismo tratamiento aplicado a los del abedul (frondosa) pro-
porciond vainillina, aldehido siringilico y acetosiringona, lo que indica la
prescencia de nlcleos de guayacilo en las unidades estructurales de la ligni-

na del abeto rojo y nlicleos de guayacilo y de siringilo en las de la lignina del

abedul,
it ik
CHO co ‘ CHO Cco
“OCHg Q 0City HaCO row.g H3CO©OCH3
OH OH OH OH

Vainillina Acetovainillona Aldehido Siringflico  Acetosiringona



Brink, Hossfeld y Sandstrom (50) a partir de la madera del alamo
temblon, por tratamiento con hidrosulfuro de sodio a 180°C,ob tuvieron,fenol,
pirocatecol y siringol, entre otras productos; estos compuesios resulian tam=

bién en la pirdlisis de la madera,

O
OH HaCO OCH,
OH OH OH
Fenol Pirocatecol Siringol

Entre los productos monoméricos obtenidos por Goldschmid (4) a
partir de la madera del abeto del oeste,bajo condiciones relativamente modera-
das de hidrblisis (agua a 175°C durante 45 minutos),se encuentran el coniferil-
aldehido, p—cumar*aldehido, metilvainilloilcetona y guayacilacetona, ademéas de

vainillina.

cHo CHO (':H3 CHy
I
CH CH co co
I I | [
CH CH co , CH,
OCH, @oc Hy ©OCH3
OH OH OH OH

Coniferilaidehido p-Cumaraldehido Metilvainilloilcetona Guayacilacetona

Pearl y colaboradores (51),después de tratar las maderas de 30
especies frondosas con NaOH 1 N a ebullicidn, identificaron,entre los productos
de hidrolisis,ademas de vainillina y aldehido siringflico,los &cidos vainillflico,
siringilico, ferGlico, p-hidr‘oxibenzéico y p-cum arico (p-hidroxicinamico), los
cuatro primeros &cidos citados fueron obtenidos también por Smith (52) al tra-

tar la lignina '"mativa! del &lamo temblbn con alcali caliente.



?OOH ?OOH
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I
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Ac. VVainillllico Ac. Siringilico Ac.FerUlico Ac. p-Hidroxibenzbico Ac. p-Cumérico

Soboliev y Schuerch (53) obtuvieron resultados riuy semejantes
a los de Pearlsjtrabajando con madera de abedul: someten la madera a coccibon
con NaOHH al 8%,a 165°C,durante 3 horas; la lejfa negra resultante se acidifi-
ca y centrifuga , extrayendo el precipitado y el Ilfquido sobrenadante con
cloroformo; en el Iiquido resultante de reunir todos los extractos lignfnicos
logran identificar lcs siguientes compuestos; guayacol, etilguayacol, etil
siringol vy vinilguayacol, No detectan la presencia de acido ferUlico y sl la
de los deméas compuestos identificados por Pearl, affladiendo a la lista aceto-

vainillona y acetosiringona.

CH3 CHg (M2
CH, CH, CH
Q OCHy OCHjz HyCO OCHy OCHj
OH OH OH OH
Cuayacol Etilguayacol Etilsiringol Vinilguayacol

Seglin Kiason,el alcohol coniferflico es la unidad de partida en la
formacidn de la lignina de confferas (54), (48). Apoya esta tesis la presencia
de coniferin (glucbsido del alcohol coniferflico) en el cambium de la madera del

abeto rojo.

Erdtman (54) sostiene la idea de que la lignina de confferas sc forma



por condensacidn, previa deshidrogenacidn enzimética, de derivados de guaya-

cilpropano,

Freudenberg y colaboradores (54, (48) aislan e identifican algunos
compuestos que sehalan como intermedios en la formacidn de la lighina de coni-
feras a partir del atcohol coniferilico; entre ellos se citan como méas importan-
tes el dehidrodiconiferilalcohol, pinorresinol y guayacilglicerol -2~ coniferil
éter,édemés de una metilquinona de este Ultimo muy incstable; la condensacion

de estas unidades continua por deshidrogecnacidn enzimética,

CHy0H
?HZOH oH oo
CH OCH, CH

P

CH
HyCOH Hc~ O Ch H,COH O
CH,OH i 2 l 2
(I:H H([Z HC——CH HC——0
1 | | |
CH HC——0 HC cH, HCOH
~o~
OCHy OCHs OCHgy OCH,
OH OH OH OH

Coniferilalcohol Dehidro-~diconiferilalcohol D, L.Pinorresinol Guayacilglice
rol -2 - conife-
riléter,

Goldschmid y Hergert (54) detectan la presencia de glucbsidos
fendlicos en el cémbium de la madera del abeto dei oeste,por lo que sugieren

que la lignificacidn procede via glucbsido.

Para la lignina de frondosas se han propuesto como unidades dae
partida,los alcoholes sinapilico y p-cumarfilicojademés del coniferflico,y el

mismo mecanismoc de condensacidn por deshidrogenacidon enzimatica,
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En cuanto a la ordenacidon de las unidades estructurales en el poli-
mero lignfnico,un gran ntmero de investigadores sostienen la idea de quec se
trata de una distribucion al azar; sin embargo, las investigaciones de Forssg,
Fremer vy Stenlund con la lighina del abeto rojo (55) parecen indicar que ésta
es un polimero ordenado formado por unidades estructurales idénticas que se
repiten cada una de las cuales contiene 16 unidades de guayacilpropano Vv
2 de p-hidroxifentipropano; 8 de las unidades de guayaciipropano Yy las 2 de
p-hidroxifenilpropano estidn unidas entre si por enlaces carbono-carbono y
de tipo éter alquil-arflicos,formando un anillo; !as restantes 8 unidades de gua-~
yacilpropano estan unidas una a cada una de las € anteriores por enlaces
éter alquilo-arilo; cuatro de ellas se unen ademés a los carbohidratos de la

p

madera por enlaces éter, y las otras cuatro a otras unidades estructurailes

de lighina idénticas.

Con anterioridad, Forss y Fremer (56) habfan encontrado que en-
tre el 14y el 24% de la lignina determinada gravimétricamente en la madera
del abeto rojo (lo que corresponde a un 4-6,9% del total de la madera, va que
el contenido en lignina es del 28,6% en esta especie) se disuelve en una coc-
cidbn con bisulfito acidojindependientemente del pH,en tanto que la disolucion

del resto de la fraccidn ligninica depende bastante del pH.

La fraccidn que se disuelve independientemente del pH, es de com-

posicibn an&aloga a la fraccidn lignfnica propiamente dicha,pero de menor tamafio



molecular y constituye lo que generalmente se conocen como hemiligninas de la
madera. Las hemiligninas dan espectros ultravioleta,en solucidon alcalina,que
difieren de los que dan las fracciones ligninicas (el maximo se desplaza de 282
a 287 m u) (57); por otra parte sus disoluciones son de color amarilio,en con-
traste con el marrdn obscuro de las de lignina (55). La madera del abeto rojo
contiene,seglin Forss, Fremer y Stenlund (55), un 29% de materia iigninica

(23% de ligninas y 6% de hemiligninas).

El menor tamafio molecular de las hemiligninas se traduce |lbgica~

mente en una mayor facilidad de disclucidon al cocer la madera,

Segln Jensen, Fremer y Forss, la denominada '"lignina nativa!l
de Brauns presenta un espectro ultravioleta,en disolucidon alcalina,semejante al

de las hemiiigninas (57).

Un gran nUmero de compuesios aroméaticos, algunos de los cuales
han sido preopuestos como intermedios en la formacidn del polfmero lignfnico,
se han encontrado en la madera al estado de mondmeros; constituyen en coijun-
to los llamados lignanos, de los que Freudemberg y Knof aislaron algunos en
cantidades de un 0,4% del total de la madera (1,4% del contenido en lignina),
trabajando con la madera del abeto rojo (58). Se veran con méas detalle al tra-

tar de los extractos de la madera.

La mayoria de las ligninas aisladas son polvos amor{os de color ca-
fé, cuyas propiedades fisicas pueden variar ampliamente dependiendo del mé-

todo empleado para aislarlas.

El peso molecular promedio de una unidad estructural en el poli-
mero de lignina cs aproximddamente de 184, Para la lignina de Bjorkman se en-
contrd un peso molecular promedio de 11,000, con lo que el grado de polime-

rizacion serfa aproximadamente 60, Para ligninas de Brauns, alcohdlicas, -



dcidas y alcalinas,de pinabete,;se encontraton valores comprendidos entre 1, 000
y 12.000. EI peso molecular de los sulfonatos de lignina fraccionados varia de

300 a 140. 000 (&),

Forss, Fremer y Stenlund (59) encontraton que el 80% de los ligno-
sulfonatos procedentes de la coccidon bisulfitica de la madera del abeto rojo,
tenfa un peso molecular inferior a 32, 500 después de dos horas de coccidn,
inferior a 19. 500 tras una coccidon de 4 horas y menor de 16, 000 al cabo da 8

horas de cocciodn,

Las ligninas en disolucidn tienen la propiedad de absorber luz ul-
travioleta, exhibiendo un maximo de absorbancia a 280 mu aproximadamente,

aunque en esto también existen diferencias entre las de diferentes especices (GO).

4,2,1.4, - Extractos de la immadera.,

Existen en la madera otros compuestos que se presentan en peque-
fias cantidades,a pesar de lo cual su importancia es a veces muy elevada; son

los llamados exiractos o componentes extrafos de la madera.

El nUinero de estos extractos es muy elevado y su naturaleza muy
variada. Entre otros compuestos incluyen, hidrocarburos alifaticos y aroméa-
ticos, terpenos, alcoholes, aldehidos, fenoles, quinonas, pequefias cantidades

de monosacaridos y polisacaridos solubles en agua, etc.

Gran nUmero de aceites esenciales vy fijos son especfficos de algu-
nas maderas asi como ciertos &cidos resfnicos, esteroles, taninos, materias

colorantes e incluso alcaloides.

Como ya se indicd, la importancia de estos compuestos extrafios es

a veces muy superior a lo qu2 su presencia cuantitativa puede hacer suponer.



Algunos extractos fendlicos,como la pinosilvina y su &ter monome-

tilico,inhiben el proceso de delignificacidn en el método acido al sulfito de caicio.

Otros pueden participar en ia corrosidon de los digestores al for-
mar complejos con el hierro; se trata de agentes secuestrantes o quelantes,
entre los que pueden citarse la tujaplicina,que tiene en su molécula un anillo de

7 carbonos, y la taxifolina, un derivado del catecol,

OH

Oig () ocko-

Pinosilvina Tujaplicina Taxitolina

Ctros, en fin, dan lugar a subproductos econbmicamente recupera-
bles; asf, de las lejfas negras resultantes del proceso al sulfato,se recupe-
ra el aceite de bogol o tall-oil y de los gases de alivio del digestor, el aguér*r‘as
al sulfato, EI primero consiste en una mezcla de &acidos grasos y resfinicos li-
br‘es’junto con algunos materiales neutros (esteroles, alcoholes supericres, al-
gunos hidrocarburos y quiza ésteres de los acidos grasos) atrapados por los
Acides o solubles en ellos; la produccidn de aceite de bogol puede llegar hasta
los 50 kg por Tm de pasta seca al aire. EIl segundo esti constit'u?do princi-
palmente por una mezcla de hidrocarburos terpénicos,entre ios que predominan
el o-pineno y el pg-pineno; otro tipo de aguarras es el que resulta al procesar
por el método a! sulfito la madera de confferas; el aguarréas al sulfito tiene co-

mo principales componentes el p-cimeno y el -borneol,

CHy CHy CHy | EH3
HC’//C “CH HZC/C\CH - Hzc/(\”‘OL‘
|H3C'?-{”-fb! 'H3c—<.-613[ |H3C - m31
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Un importante grupo de extractos de la madera lo constituyen los
Iignarjos, familia de compuestos dpticamente activos, .car‘acter‘izados por poscer
un esqueleto de 2, 3-dibencilbutanc (1); las cadenas laterales pueden cxistir
en varios estados de oxidacibon y ei esqueleto anterior puede sufrir modifica-
ciones por ciclacion que dan lugar a derivados de tetrahidrofurano (I1), tetrahi-

drofurofurano (11} yv tetrahidrenaftaieno {1V).

¢ 0
\z Cc
T‘é c/ \c \cl--c
| |
¢—¢ C——=¢ c—¢C
VAR AN | | c”
c c

(1) (1) (111) (1v)

Entre los lignanos mé&s importantes pueden citarse el pinorresi-

nol, matairresinol, olivil, liovil, c~conidendrin, etc.

Como ya se indicid, gran parte de estos compuestos han sido pro-

puestos como iniciales o intermedios en la formacidn de la lignina.

Una caracteristica importante de los extractos de la madera es
la de que su distribucidon no es uniforme ni en todo el tronco del arbol ni atn

en una astilla individual,

4,2.2, - Comportamiento de los componentes de la madera en el

proceso de coccibn al sulfato,

La obtencidon de pasias quimicas celulbsicas a partir de la made-

ra requierc la separacidon de la fraccidon lignfnica de la misma. Por otra par-



te, los métodos empleados por las industrias pasteras para solubilizar la lig-
nina no son selectivos,por lo que parte de la fraccidn celuldsica pasa a la di-

solucion.

Cuanto mayor sea la calidad pretendida para la pasta, mas in-
tenso debe ser el ataque sobre Ié madera para solubilizar la fraccidon lignf-
nica, lo que, normalmente, se traduce en una mayor pérdida de componentes
celuibsicos; en general, puede decirse que a mayor calidad para la pasta ob-

tenida, menor rendimiento,

L os métodos empleados en el ataque quimico de la madera disuel-
ven fundamentalmente a la fraccibn lignfnica de fa misma,pero el ataque no se
cifie Gnicamente a la ruptura de enlaces entre unidades de lignina o entre és-
tas y los caerbohidratos de la madera sino que la lignina sufre ademés algunes
modificaciones; desde luego, en los métodos alcalinos es asf v las lignines
a la sosa (o "alcalilignina )y al sulfato , que resultan, difierenyen cuan-
to a estructura y composicidon quimica,de las que presenta el polfmeirc en es-

tado nativo.

La diferencia fundamental entre el método a la sosa y el proceso
al sulfato es que la lejla empleada en el segundo contiene, ademas de NaOH,
i\lazs, que acelera la delignificacion de la madera, por lo que la fraccidon ce~

luldsica queda expuesta al ataque durante perfodos de tiempo méas cortos.

Durante la coccidn al sulfato, el azufre del NaZS entra en la mo-
lécula de lignina y ésta pasa a la disolucion en forma de tiolignina con un con-

tenido en azufre de aproximadamente un 2%.

El mecanismo por el cual !la lignina se disuclve parece ser €l si-

guiente: (47), (61), (62), (63).



Durante la fase de calenlentamiento, todavia a baja temperatura,
los grupos hidroxilicos del carbono 1 de la cadena lateral de las unidades de
p-hidroxifenilalcoholes son sustituidos por grupos mercaptanos; asimismo
comienza la ruptura de enlaces éter del polimero ligninico con entrada de gru-

pos mercaptano al final de los fragmentos,

Los mercaptanos formados son inestables en solucidon alcalina,pe-
ro se transforman parcialmente en sulfuros organicos,por reaccidn con gru-
pos hidroxiiicos de la misma u otra molécula,y en disulfuros,por reaccidon en-

tre dos mercaptanos con deshidrogenacibn,

Los disulfuros formados se descomponen al aumentar la temperatu-
ra, dando lugar a mercaptanos y acidos sulfénicos; estos Ultimos en presencia de

NaO dan fugar:al correspondiente compuesto carbonflico.

Tt ; ;
Hc———s ~ CH CH-SH CH-SOH
-+ NaOH
calor
OCHy OCHy OCH4 OCH3
OH , OH
Disulfuro Mercaptano Acido Sulfénico
‘? *3
CH-SOH C=0
+ Na OH
> Q + s72 4+ sH™
OCH,4 OCH,
OH OH

La hidrdlisis alcalina de las tioligninas regenera, pues, iones sul-
furo e hidrosulfuro gue repiten las reacciones citadas al principio,con lo que

el polimero ligninico va degradandose,resultando as! mas facil su solubiliza-

cion,



El aumento de temperatura favorece la ruptura de enlaces éter al
cohilo-arilo |o que da lugar a la formacidn de grupos hidroxifendlicos libres,

que hacen a la lignina méas soluble en N aOH,

La influencia de los iones sulfuro e hidrosulfuro es decisiva,no so-
lo por lo ya expuesto,sino porque,ademas,al bloquear el azufre los grupos ac-

tivos, se impide la condensacion de los fragmentos formados,

En efecto, cuando la coccidn se lleva a cabo con NaCOt! solamente,
la formacidn, por deshidratacidon, de un doble enlace entre ios a&tomos de carbo-
no 1y 2 de las cadenas propanicas unidas a anillos bencénicos v subsiguiente
ruptura del eniace entre los Atomos de carbono 2y 3,da lugar a la formacién
de formaldehido;que condensa rapidamente con los fenoles en solucidn alcalina.
En este proceso parece encontrarse la explicacidon de ta progresiva disminu-

cidon de la cantidad de lignina disuelta a medida que progresa ia coccidon en el

proceso a la sosa.

En la coccibdn al sulfato, la entrada de azufre en el carbono 1 de
las cadenas propanicas impide la formacidon de formaldehido,a la vez que los
grupos activos alcohol-bencénicos quedan bloqueados también por azufre; se

impide asi la condensacion,y la delignificacidon se acelera.

l_os grupos metoxilo de la lignina se separan hidr‘olfticamente
del anillo bencénico al reaccionar con NaOH vy Nazs ,dando lugar a la forma-
cion de metanol, metil mercaptano y sulfuro de dimetilo, responsables estos
dos Ultimos de gran parte de los olores desagradables en las fébricas de pas-

ta al sulfato,

Como ya se ha indicado, las tioligninas disueltas en los licoresg
negros residuales dcl proceso al sulfato tienen un contenido en azufre de apro--

ximadamente un 2% . Field, Drummond, Riggins v Jones (64) indican que el



azufre de las tioligninas se encuentra formando parte de compuestos de tipo
sulfbxidos, sulfonas y sulfuros (aunque parece ser que no de dialquilo), pero

no de grupos tiol, tiocarbonilo, disulfuro o polisulfuro.

En cuanto al tamafio molecular de estas tioligninas, Mc Naughton,
Yean y Goring (65) separaron cinco fr‘accione‘s con pesos moleculares compren-
didos entre 1.800 y 51,000; indican,asimismo,los autores que el tamafio moie-
cular de las lighinas extraidas de la madera durante la coccidn al sulfato va

siendo mayor a medida que ésta progresa.

E| ataque sobre la holoceluiosa es algo que los métodos quimi--
cos de obtencidn de pastas no pueden evitar y que,como se indicd,aumenta con

la caiidad nretendida para el producto.

Las reacciones a considerar en cuanto al comportamiento de los
carbohidratos de la madera en el proceso de coccibn al sulfato son: (3), (4),

(43), (61), (66), (67):

Hinchamiento, que origina cambios fisicos en las paredes de

las fibras.

Disolucidn alcalina sin degradacidon quimica.

Reprecipitacibébn y absorcidn sobre las fibras.

Hidrblisis alcalina de los grupos acetilo.

JPelado'alcalino: reaccidbn en cadena que comprende enolizacibdn,
isomerizacidn, hidrolisis de enlaces pB-alcoxicarbonilicos y
posterior degradacidn de los p.r*oductos de hidrdlisis a hidroxi&ci
dos.

- Detencibn de la reaccidbn anterior por formacidn de configura-

ciones alcali estables,



- Hidrdlisis alcalina de los enlaces f-glicosidicos,lo que ori-
gina despolimerizacidon de las cadenas moicculares,dando frag-
mentos m&s cortos,que quedan expuestos a posterior degrada-

cidon portpelado! alcalino,

El hinchamiento se produce por solvatacidn de los grupos hidro-
x{licos de los carbohidratos por los iones OH'y el agua. El hinchamiento fa-

cilita la penetracidon de la lejfa, favoreciendo la uniformidad de la coccibn,

Particular importancia tienen las reacciones de'beladdlalcalino
y de hidrblisis de los enlaces [-glicosidicos entre las unidades que forman

las cadenas de holocelulosa.

Elllpeladolalcalino comienza con la enolizacidn de los arupos car-
bonilo de las unidades finales de las cadenas de carbohidratos, seguida por la
isomerizacidn de los enodioles formados a compuestos f-alcoxicarbonflicos,que
son extremadamente inestables en &lcali caliente y se descomponen réapidamente,
con lo que la unidad final se elimina y queda al descubierto un nuevo grupo
aldehido en otra unidad final,que sufre las mismas reacciones, prosiguiendo
la degradacidn a lo largo de la cadena,hasta que se llega a una unidad final

con una configuracidon &alcali-estable y eltpeladol!'se detiene por bloqueo,

LLas unidades finales antes aludidas son normalmente los corres.-
pondientes &cidos meta o isosacarinicos (segln que el enlace sea 1,3 0 1,4).
En el primer caso elipeladoise interrumpe por ser el &cido metasacarfinico al-
cali-estable en tanto que en el segundo lé reaccidn progresa a lo largo de la

cadena,

Aunque el'peladotalcalino es mas significativo en el caso de las
hemicelulosas, la celulosa noble también sufre cierta degradacién por esta cau-

sa.



Comienzan por oxidarse a &cido isosacarinico las unidades termi-~
nales de las cadenas de a-celulosa, con lo que queda al descubierto un nue-
vo grupo final reductor que repite la accidon, y el pelado prosigue hasta que so-
breviene el bloqueosal quedar unida !a cadena a una unidad de acido metasaca-
rinico,que es &lcali-estable., LLas cadenas de og-celulosa pueden perder de
esta manera méas de 50 unidades de glucosa (3). En todo caso la digestion al
sulfato debe interrumpirse cintes de que el G, P, de la celulosa noble baje de

1500 unidades de glucosa (u>30cp} (4).

En el caso de las hemicelulosas la tendencia al bloqueo es mayor

en los xilanos que en los glucomananos,

Aparte de la degradacidbn poripeladoll las cadenas de holocelulosa
pierden buen nUmero de unidades por ruptura hidrolitica de enlaces 8-glicos__u’_

dicos.

Las cadenas de xilanos pierden los grupos acetilo y las unida-
des de &cido urbnico que les acompafian, por hidrdlisis alcalina, durante la

coccibn de la madera por el método al sulfato.

E! grupo carboxilo presenta electroafinidad que,transmitida a
través del adtomo de oxfgeno piranbsico,hace extraordinariamente resistente a
la hidrblisis acida el enlace acido urdnico-azlcar; esto mismo explica su inesta-

bilidad en &licali caliente,

Las unidades de arabinosa existentes en los xilanos de maderas
de coniferas son también &acido-labiles,pero resisten muy bicn la hidrdlisis al-

calina.

Por tanto, los 4-o-metilglucuronoxilanos de las maderas de fron-

dosas dan lugar a unidades de acido 4-o-metil-D-glucurbnico y cadenas mas o



menos largas de xilanos,en tanto que los 4-o-metilalucuroncaraboxilanos de
las coniferas originan acido 4-o-metil-D~glucurénico y araboxilanos. En uno
y otro caso las cadenas de xilanos disminuyen su solubilidad al perder susti-
tuyentes pero,si su G. P. ha disminuido suficientemente, pueden pasar a la

lejfa negra,

L.os grupos acectilo de los glucomananos se hidrclizan facilmente
en alcali,al igual que los de los xilanos; su eliminacidbn aumenta considerable-

mente la resistencia de los glucomananos a la hidrodlisis.

Entre los galactoglucom: nanos existe una fraccidon, la de mayor
contenido en galactosa, altamente soluble en agua y lo mismo ocurre con los

arabogalactanos,particularmente abundantes en el género larix.

Finalmente, las unidades de ramnosa presentes en algunas cade-
nas hemicelulbsicas son acido-labiles pero resisten muy bien a la hidrdlisis
alcalina; lo mismo ocurre con las unidades de acido galacturbénico de los galac~-

turonogalactanos,

El comportamiento de los carbohidratos de la madera durante la
coccidn al sulfato no presenta diferencias sustanciales respecto de sus reac-
ciones cuando se¢ emplea NaOH solamente. La influencia del azufre pucde des-
preciarse, pues, en este caso,con la sola excepcibn de los iones polisulfuro,
que oxidan algunos grupos carbonilo, y la disminucidn del tiempo que la holo-
celulosa estd expuesta a la degradacidn alcalina, debido a la aceleracidn del
proceso de deslignificacidon provocada por la presencia de iones sulfuro e

hidrosulfuro en la lejia de coccibdn,

En el cuadro siguiente se resume el comportamiento general de

los carbohidratos de la madera en el proceso de obtencién de pasta al sulfato:



MADERAS DE CONIFERAS MADERAS FRONCOSAS CON:
CON:

- Celulosa noble
~ feo-metilglucuronoaraboxilano - 4-o-metilglucurcnoxilano
glucomanano
galactoglucomainano
otros polimeros - otros polfmeros

- Celulosa noble

1

- glucomanano

HIDROLISIS ALCALINA

l ;

PASTA CON: PASTA CON:

)

Celujosa noble - Celulosa noble

~ Araboxilano ]
- xXilano

glucomanano

galactoglucomanano - glucormanano

Todos estos polimeros celulbdsicos que permanecen en la pasta tras
la coccidn,sufren una disminucidon en su G.P. Algunos fragmentos suficiente-

mente pequefios pueden pasar disueltos a la lejfa negra.

4,2,3,- Composicibn de las lejfas negras residuales.

Las reacciones de los componentes prioritarios de la madera du-
rante la coccidn al sulfato,vistas en este apartado,sugicren la presencia en

las lejlas negras de los siguientes compucstos o grupos de compuestos:

- 1) Productos de degradacidn de la lignina: Tioligninas con tama-
fios inoleculares que varian deniro de un amplio espectro. Se ha comprobado in-
cluso la presencia de algunos mondmercs libres (o derivados de éstos) proce-
dentes de la fraccitén ligninica de la madera e¢n las lejfas negras resultantes

de cocciones alcalinas. Pueden citarse entre otros: Vainillina, siringaldehido,



&cidos vainillflico, siringflico, fertlico, p-hidroxibenzbdico, y p-cuméarico (51)
acelosiringona y acetovainillona (49) fenol, pirocatecol y siringol (4),

(50), guayacol, etilguayacol, etilsiringol y vinilguayacol (53). También
se encuentran presentes, mercaptanos y sulfuros y disulfuros orgénicos, de -
los que se recuperan;en los gases procedentes del digestor, los de bajo peso
molecular, La hidrdlisis de los grupos metoxilo de la lignina origina metanol,
metilmercaptano y dimetilsulfuro,que s¢ recuperan también de la fraccidn ga-

seosada,

-2) Productos de degradacidbn de la celulosa noble y sobre todo
de las hemicelulosas: Ya se indicd que las cadenas de celulosa noble pierden
algunas unidades de glucosa, que se oxidan a &cido isosacarinico., Green (68)
identificb en lejias negras alcalinas el &cido a-D-isosacarinico, que pucde -~

formarse por degradacidn de unidadec de glucosa, munosa y/o galactosa.

Las unidades eliminadas de las cadenas hemicelulésicas por "pe-
lado"alcalino se transforman en hidroxiacidos. Entre éstos se han identifica
do en lejfas negras alcalinas: lactico, glicblico y diversos acidos aldbnicos
y sacarfnicos (69). Los &cidos aldbnicos en estado libre se transforman en

sus y -o § lactonas, siendo estas Gltimas m&s estables (70).

L.a presencia de &cidos organicos voléatiles en lejfas negras al-
calinas se investigbd por cromatograffa en columna de gel de sflice, después -
de separada la lignina por acidificacién (69). Se identificaron asi los &cidos
valérico, butirico, propibnico, acético, oxé&lico y féormico., Un calentamiento
posterior del licor a 170°C rebaja considerablemente su contenido en estos

acidos.

La degradacitn de los xilanos deja libres unidades de é&cido 4-o-

metil-D-glucurdnico,

Se entiende que todos los acidos citados se encontraran en las

lejfas negras resultantes del proccso al sulfato (pH muy alcalino), en forma



de sus correspondientes sales sbdicas,

Las cadenas hemicelulbsicas degradadas puedcn pasar a la diso-

lucion si su tamafio molecular disminuye suficientemente,

Ya se indicd que los arabogalactanos,asf como una parte de los

galactoglucomananos son solubles incluso en agua.

Se ha probado la existencia de azlcares individuales en !as le-.-
jlas negrassaunque en pequefias cantidades (69); la glucosa pairece ser la méas

abundante,

La coccion al sulfato afecta también a algunos componerntes extra-
fios de la madera. Como méas importante va se ha citado la recuperacion del
tall-oil o aceite de bogol en las lc jTas negras vy del aguarras al sulfato en los

gases de alivio del digestor,

La presencia de iones sulfuro, polisulfuro, tiosulfato, sulfito vy
sulfato en los licores negros del proceso al sulfato resulta casi evidente, Olsson
y Samuelson (71) han desarrollado un método para la determinacidbn cuantitativa
de los mismos que contempla su previa separacidon de la materia orgénica. Yors-
ten (72)oropone un método para determinacidn conjunta de sustancias reducto-
ras inorganicas (sulfuro, tiosulfato, sulfito) que consiste en una modificacion
del método de Young y en el que también una primera etapa consiste en la se-

paracitn de la materia orgénica presente en el licor residual.

4, 2.4, - El método propuecsto debe eliminar del agua residual

tratada la fraccidon méas contaminanta,

l,as aguas residuales objeto del tratamiento propuesto ( Aguas Il
tienen la misma composicidbn que las lejlas ncaras resultantes de la coccion de

la madera,pero su concentiracidon es mucho menor, como va se ha indicado,



Su contenido en sblidos disueltos varia normalmente de 2 a 4
g/l ,frente a los 140-1G60 g/1 de las lejfas negras que se envian a recupera-
cion, No obstante, presentan un color marrdn obscuro, alta D.Q. O., una
D.B. O. que, aunque representa una pequefa fraccibn del contenido en ma-
teria oxidable total, tiene un valor elevado en términos absolutos v una gran

capacidad para formar espumas muy persistentes,

Tres de estas propiedades contaminantes, el color, la D.Q. O,
y la capacidad espumante, son atribuibles fundamentalmente a la fraccidn lig-

ninica del vegetal;disuelta en el agua residual al estado de coloide.

L.as moléculas ligninicas en disclucidbn poseen carga cléctirica
negativa,debido a la presencia en las mismas de grupos CNa ionizados., For
otra parte, la presencia de ahidriles fendlicos en las moléculas de lignina
en disolucidon determina una acusada aptitud de las mismas a rodearse, por
accidbn polar, de grupos OH™ del medio disolvente; éstos, que estin fuerte-
mente sclvatados, aportan consigo moléculas de agua solvatante, que pasa
a formar parte de la capa envolvente electronegativa, estabilizando la mice-
la coloidal ligninica. Esta capa tierde a rodearse de cationes {(contra-iones),

forméandose asl la doble capa de Gouy-Chapman.

E! predominio de cargas negativas establece una diferencia de
potencial entre la superficie cargada y la disolucidon; se trata del potencial

electrocinético o potencial zeta.

La adicidén de acido enriquece el medio en iones OH3'L CuUyo cam-
po eléctirico es muy fuerte,debido a su pequefio tamafio., La carga negativa
global de las micelas coloidales es neuiralizada y ¢! potencial zeta dismi-
nuye,hasta alcanzar ¢l valor cero (punto isoeléctrico); la capa solvatica va
perdiendo hidroxiliones,con lo que el edificio micelar se destruira, producién

dose la coaguiacion de la lignina.



Separada la lignina de las aguas residuales tratadas, las pro

piedades contaminantes disminuiran grandemente.

En la biblicgraffa pueden encontrarse algunas referencias que con-

firman la posibilidad practica del tratamiento acido:

En el mtlodo de Klason,para determinacidon del contenido en lig-
nina de la madera,se precipita aguélla con acido,una vez extraida del vege-

tal (73).

Pear! (48) indica también la posibilidad de precipitar con &cico
las ligninas disueltas en las lejfas negras residuales del procesc al sulfa-

to.

v

Merewether (74) describe los resultados obtenidos al estudiar
las condiciones de precipitacidon con acido de la lignina disuelta en las le—~
jfas resultantes de la coccidn al sulfato de madera de eucalipto. EI aumento
de la tlemperatura favorece la precipitacidon vy la posterior filtracitn, Se
trata, no obstante, de lejfas concentradas (con un contenido en sbélidos di-
sueltos superior al 16%) y la finalidad no es la de depurar las aguas sino

recuperar la lignina en ellas disuelta,

De la posibilidad préactica a la aceptabilidad econdmica suele
mediar un largo trecho salvable, en el caso que nos ocupa, sbdlo mediante
una divisidn previa de la corriente residual total a fin de dar el tratamiento
dcido sblo a las aguas residuales que pbr* su composicidon puedan ser afecta-
das por él,en cuanto a disminucidn de sus caracteristicas contaminantes se

refiere,



CORRIENTE RESIDUAL TOTAL
La cantidad de agua residual vertida por una fabrica de
pasta al sulfato es muy elevada, puede darse como valor normal 100
m3/Tm de pasta (75), lo que para una fébrica de 400 Tm/dia,que tra
baje las 24 horas del diassupondria un caudal de vertido de aproxi -

madamente 1, 700 m2/h.

Solo una peduefia fraccidon de las aguas que constituyen
este efluente total es susceptible, por su composicion, de ser afec~
tada por el tratamiento &cido propuesto; este tratamiento afecta fun
damentalmente a la fraccidon ligninica separada del vegetal y disuel-
ta al estado de coloide. Bastara, pues, afladir el acido sblo a las -
aguas que la contengan, ya que en las restantes tal adicion resulta-
ria inutil,

La adicion de aciuo a todo el caudal residual en conjun
to supondria un consumo muy elevado de reactivo y una menor efica
cia del mismo,por el grado de dilucidon en que se encontraria el coloi
de a eliminar, que dificultaria, ademéas, la obtencidon de un precipi-
tado fécilmente separable. Por consiguiente, como primer paso, se
propone {a division de la corriente tota!l de vertido de una fabri-
ca de pasta al sulfato en otras tres, ya citadas en la Introduccion,

a fih de dar a cada una de elias el tratamiento mas adecuado.

En el diagrama de flujo de la figuira 4.1, puede obser -
varse la procedencia de las diferentes aguas que componen las tres

corrientes apuntadas,

Las Aguas | contienen principalmente sodlidos en suspen
sion (cortezas, astillas, tierra) y pequefias cantidades de azlcares,
resultantes de la hidrolisis suave que sufre la madera en contacto ~
con el agua. Son facilmente acondicionabies mediante tratamiento -

. . - td . 4 - . bl -
primario de tipo fisico, decantacion, que elimina los solidos en sus_
pension; la eliminacion de ios compuestos biodegradables presentes
en estas aguas puede lograrse en un proceso final de aireacidn,co -

min a las tres corrientes residuales.,
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Las Aguas Il sen también turbias,por las materias suspendidas
(organicas e inorgénicas) que contienen, y flevan,ademéas,algo de grasa; re-
quieren un tratamiento mas completo de tipo fisico-quimico,mediante el em=Z

pleo de floculantes tradicionales,

Finalmente las aguas que c'onstituyen el objeto del presente tra-
bajo, Aguas Ill, contienen materia orginica de naturaleza ligninica,disuelta
al estade de coloide,y productos de dearadacidon de las hemicelulosas y de
la propia celulosa noble, amén de sustancias inorgénicas como NaOH, NazS
etc, ; su composicitn es anilecga a ia de ias lejlas negras residuales resul-
tantes de! ataque de la madera pero su concentracidon es mucho mencr, Tichen
un coler marrdn obscuro, altaD.Q.0O. y D, B.O. y la propiedad de formar
espumas persistentes,

~

Su contenido en sblidos, O,2-0,4% frente al 14-16% de las le-
jias enviadas a recuperacidn, impide que puedan tratarse como &stas por
evaporacibn y calcinacidbn,pero sus caracteristicas contaminantes hacen
rnecesario un tratamiento de depuracidn que fas acondicione para el vertido,

sin olvidar la posibilidad de su reutilizacidn, juntamente con las |y I, si

el grado de depuracidn alcanzado fuesec suficiente.

Estas Aguas Ill son las que requieren un tratamiento mas enér-
gico,cual es el propuesto en el presente trabajo,y que consiste en la adicidon
de protones en cantidades capaces de coagular la lignina coloide, Se pro-

pone también un proceso posterior de adsorcidn con carbdn activo.

Para la eliminacidon de fos compuestos biodegradables que per-
manecen en estas aguas tras el tratamiento indicado pueden sorneterse las

tres corrientes,en conjuntc;a un tratamicnto de aircacion,si el valor de la

D.B. 0. asl lo aconsejase.



Resumiendo, pues, queda el esauema de la figura 4,2, para
el tralamiento de las aguas residuales de una fabrica de pasta al sulfato

cruda, segln la divisién de corrientes establecida:

’_f‘/l,(:?/"?/CAC/ON DF LA FASTA

Aguas residuales (100m3)

4 A

Aguas {20 m3) Aguas (70 m3) Aguasli(i0in3)
DESBASTE DESBASTE IMETODO  DE
COAGULACION
A7 X
DESARENL DO COAGULACION PROPUESTO ]
3 Y v R
DECANTACION FLOCULACION ADSQACION

L

L— j!
! AJUSTE DEL  pH J

L

OXIDACION BIOLOGICA

!

Aguas tratadas (100m3)

Axd

Rase de calculo:1Tm de pasta

FIG. 4,2, - Esquema de tratamieinto propuesio

4,4, - POSIBILIDAD DE EMPLEAR OTROS ACIDOS DISTINTOS AL, SUL
FURICO.

La eleccidon del HZSO4 como coagulante, en lugar de otros

acidos, puede justificarse, otras consideracioncs aparte, por razones



puramente econdmicas; cn efecto, de &acido nitrico harfan falta 63 Kg pa
ra aportar 1 Kg de H-}' en tanto CIL-:(';‘ esto mismo se logra con 49 Kg de --
HZSO4 , por otra parte mucho nas barato en el mercado., De|4cCi basta -
rian 36,5 Kg,pero el menor precio del HZSO[\LCOmpenSa sobredamente la

diferencia,

=8 '—{2C03 parece a primera vista de gran interés,ya que cs

roducto residgual de lus fabricas de pasta al sulfato (horno de cal); sin
b

embarco, el empieo de este acido supondria unos gastos de inmovilizadoe

(conduccion y ebsorcidn del CO,) que, por otra parte, no evitarian los

2

correspondientes al equipo de alimentacidin de Hnsoascuya utilizacion s2
&

guiria siendo necesaria,ya que con acido carbbdnico no podria conseguir

se un pH por debajo de 5,

Parece, pues, dque el t——iZSO4 es el coagulante mas idbneo pa

ra las Aguas {11,



5.- PARTE EXPERIMENTAL




5. - PARTE EXXPERIMENTAL

5.1. - PREPARACION DE LAS AGUAS RESIDUALES:

En un principio se recibieron las aguas residuales de la fabri
ca qgue la E.N, C,E, tiere en Huelva, observandcse Gue gran parte de cus

caracteristicas sufrian modificeciones sensibles con el tiempo; dado que

0
3

el envio pcdian transcurrir alguncs dias se hizo necesaria la obtenciln
de las mismas en el leboreatorioy la realizacior de los diferentes ensoyos
cri ur periode de tiempo lo més reducico posible, durerte el cual 1=g agu o
se conserverct en recipientes de pl érs,tico,ccrr*ados y fuere de la luz, on

en el interior de un frigorifico,a baja temperatura,

Coiro ya se ha indicado, las aguas residuales a tratar tierien-
la misma compesicion cue las lejlas negras resultantes de la coccidn de ia
v . 2
madera por el método al sulfato ,pero su concentracion es bastante menor,
FParticndo de las lejias negras dc alto conteriidc en solidcs disucltos,pucde
llegarse, pres, pcr dilucidon, a las aguas residuales objeto de los diferen-

tes encayos realizados.

« s - . . .’ ] .
l_as lejias negras de partida se obtuvieron pecr coccion de vi

rutas de madera con disolucion deo NaOH y Na_ S en un reactor a presidn,

2
de forma cilindrica, con fondos embuiidos, embridado y con capacidad ~-
aproximada pera 2 litros, construido de acero inoxidable 18/8 (chapa de 3
mm, de espesor), El reactor lieva acoplado un mandmetro de acero inoxi-
dable para medida de la presidn y una véalvula,que puede ebrirse en casos
de emergencia,para evitar accidentes, Para medida de la temperatura dis_
pone de una vaina en la que puede alojarse un termometro yyspara reducir

las pérdidesde calor, se revistid la pared exterior del reactor con cinta de

amianto,

En la fiura 5.1, se detallan las medidas del rcactor,
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A continuacibn se indican las condiciones de coccion emplea
das (iguales en todos los casos) vy que pueden considerarse muy proximas
a las utilizadas por una fabrica que obtenga pasta de buena calidad por -

el método al sulfato,

TABLA 5. 1. - Condiciones de coccidbn empleadas

Disolucidn acuosa de NaOH (66 g/1) v

Lejia de coccibn Na?S (22 o/1)

Alcali Activo (*) (g/1) 68,6
Sulfidez (**) () 25,5
Hidromdbddulo (%) 5/1
Temperatura (°C) 160 - 170
Presién (Kg/cm?) 7-7,5

3 h (30 minutos de subiday 2 h 30 mi

Tiempo de coccibdn
nutes de reposo)

LLas maderas empleadas coi'responden a las especies; [Fagus

sylvética (frondosa) y Pinus sylvestris (conifera).

l_a madera se pcsd siempre seca al aire,iomindose un valor

del 109 para {a humedad de equilibrio.

(*) Alcali Activo = Na,S+NaOH, ambos como Na,O (a/1)
(¥%) Sulfidez = Naz%s . 100; Na,S y NaOH como Na, O
NazS + NaOH

ST Peso dc lejia coccid
(**%) Hidrombdulo = =2 12 n

Peso de madera seca



Perihiiniada jTa CUCCIU(‘;,bC SCplalid jd paostad U ja ¢ jid n(}_.
gra,por filtracibn a vacio,y se diluye esta Gltima con agua,hasiacon
seguir una lejfa con un contenido en sblidos disueltos dentro dal in-

tervalo deseado (2,000 - 4, 000 ppmj}.

Cada una de las aguas objeto de cnsayos se designan -—-
con una letra mayUscula y un nimero romano, indicando la primera-
si la lejia procede del tratamiento de madera de una especie frondo
sa o de conffera vy el segundo, el orden cronoldgico que ocupa la le.
jTa en cuestidn, Asi, el agua F~1 es la primera de las obtenidas a-
partir de maderas de frondosa, en tanto que la C~1 es la primerade
las que se obtuvieron al tratar madera de conifera, En total se pre_
pararon en el laboratorio cuatro aguas del tipo F(F-1a F-IV)} vy cin
co de la serie C {C-1 a Cv\/); en la tabla 5, 2, puede verse un anili-

sis tipico de las aguas empleadas, que corresponde a las F-I\V y C-}

TABLA 5, 2, - Caracteristices principales de algunas de las aguas

ensayadas
Propiedad Agua F-IN/ Agua C-N
pH 11,60 11,90
Solutos totales (ppm) 2,960 3. 160
Solutos volétiles (ppm) 1.760 1. 880
Solutos fijos (ppm) 1.200 1,280
D.Q.O. (ppm) 2,360 2,833
D.B. 0. (ppm) 596 . 592
Color (ppm Pt+4) 8. 650 ‘ 3. 550

A fin de confirmar los resultados obtenidos con las agues
preparadas cn el laboratorio, se rcalizaron los mismos ensayos con
dos aguas preparadas a partir de Iéjfas negras suministradas por la
Seccidon de Celulosas del LN, I, A. (prdxima a los laboratorios de |a

Catedra), inmediatamente de ser obtenidas,

L.a madera empleada, as! como las condiciones de coccién

en que fueron obtenidas estas dos Ultimas lejlfas,se detallanacontinuacié .



A R A

aguas FF~\/ y F-\/|

Condiciones dc coccibn

Primera coccion

Segunda coccidn

Especie maderable em
pleada

Alcali activo (g/1)
Sulfidez (%)
Hidrombddulo
Temperatura mix CC)

Fresidon miax. (Kg/cmz)

Tiempo de coccidn

Fucalyptus rostrara

45
25

4/1
170
7,5

1 h 30 min (1 h de su
bida y 20 min reposo)

Eucalyptus dalryvm-
pleana

40
25

4/1
170
7,5

1h 20 min (1 hde su-
bida y 20 min repozo

; Por dilucion de las respectivas [ejlas negras suminisire

das,se prepararon las aguas F-\VV v F-V! (la madera corresponds & -

especies frondosas en ambos casos), que unidas a las 9 aguas pre-

paradas a partir de jejfas negras oblenidas en el leberatoriojhacen

un total de 11 aguas ensayadas.

5.2, - PLAN DE TRABAJO

El método de tratamiento propuesto consiste, comc ya -

sc ha indicado, en la adicion de H

S0

2 4

a las aguas a tratar, a fin-

de provocar la coagulacion y floculacidn del coloide ligninico disue!

to en las misinas.

Posterior a este paso, cuando el grado de depuracibdn

canzado sea inferior al necesario, pueden someterse las aguas resuj

2

tantes del tratamiento acido a un proceso de adsorcidn que reduzca-

sus niveles de contaminacién, EI| tratamiento puede completarse con

la aireacidn de

presente en las mismas.

l.a primcra etapa, tratamiento con HZSO

las aguas para eliminar la materia biodegradabl

®

4 condituye le

parte fundamental del presente trabajo. Su eficacia se ha evaluado

a partir de la variacidbn experimentada por las propicdades contami

nantes mas importantes de las aguas, en funcidon de la dosis de &cico

afadida,



Comno primer paso se hah determinado, pues, los valores de

acqueilas propicdades,en funcion del pl4 aicanzado en el tratamiento,

En un segundo paso se ha estudiado el consumo de &Gcido ne-
cesario para alcanzar un determinado valor del pH en las aguas ensaya-
das.,

Como tercer paso,en el estudio de esta primera etapa de tra
tamicrito, se ha investigado la influencia que iieren el contenido en solu -
tos de naturaleza ligninica y ¢l tiempo que las aguas residuales permang
cen almacenadas ahtes de recibir tratamiento, en el valor mas alte de pi

al que sc observa aparicion franca e inmediata de precipitado,

FFinalmente,se ha estudiado la separacidon del prccipitado for

macdo tras la adicion del acido.

~ En el estudio del proceso de adsorcion, se ha determinado
la cficacia de 4 adsorbentes, tres carbones activos de diferentes calida

des vy una tierra bentonitica ( tierra de Tolsa),

La eficacia de los citados adsorbentes se determind a partir
de la disminuacidon experimentada por las propiedades contaminantes pre
sentes en las aguas,después del tratamiento &cido, en funcion de la dosis
de adsorbente empleada, La investigacidon incluye ademés:

- Determinacidon del pH Optimo para la adsorcidon, en cada -
caso.

- Tiempo de contacto rweceéario.

- Variécién de la eficacia de los adsorbentes ensayados con

la superficie especifica de los mismoc,

El paso final de aireacidy por tratarse de un proceso bien
conocido, se ha investigado sblo en lo que més interesa al caso particu-
lar de quc se trata, Se ha estudiado la marcha de la degradacién bioldgi
ca natural,por via aerobia, de las aguas residuales objelo del trabajo,

antes y después de tratarlas con acido sulflrico.



5. 3. - PROPIEDADES DETERMINADAS EN LAS AGUAS ENSAYADAS:

l_a eficacia del método de tratamiento piropuesto se ha evalua
do, como ya quedd expuesto, determinando los valores de las propiedades
contaminantes mas imporiantes de las aguas objeto de ensayo, antes vy deg

pués del tratamiento a que fueron sometidas,

Las propiedades tomadas como indices de contaminacibn fuc-
ron;

- Sblidos disueltos.,

- Demanda quimica de ox’geno (D.Q, O, ).

- Demanda biolbgica de cxigeno (B. B. O. ).

- Color,

- Capacidad espumante (C.E.).

—~ Estabilidad de la espuma (E.E.).

Naturalmente,ha de tenerse en cuenta tambiéin el valor del pH,
que ha de ajustarse entre 6 y 9 antes dei vertido, A este respecto dube -
considerarse que las aguas objeto de nuestro trabajo no representan si-
no aproximadamente un 109 del caudal residual total de una fébrica de -
pasta al sulfato y que, después de tratadas por el método acido propues-—
to, han de mezclarse con el resto de las aguas residuales de la fébl“ica‘,m
para recibir un tratamiento conjunto de aeracidon, si es necesario, o pa-
ra ser vertidas sin mas. Parte de las otras aguas residuales son alcali-
nas, lo que contribuirfa a neutralizar la acidez de las aguas tratadas con
HZSO4.

No se han tomado en consideracién los sblidos en suspension,
ya que su eliminacion no plantea problema alguno, pudiendo lograrse du-
rante la etapa de separacién del precipitado formado tras la adicién de -
dcido, En los ensayos realizados se ha partido siempre de aguas lipres

de materia en suspension,



5.3. 1. - Descripcicon de las propiedades contaminanics medidass

5.3.1. 1.~ LLos sOlidos disugltos:
La naturaleza de los sblidos disueltos en las aguas ensayadas
se vio con detalle en el apartado correspondiente a la composicidn quimi-

ca de las lejias negras,

Se han dividido en voléatiles y fijos,seglin que desaparc.-cano

no por calcinacioén a 600 °C en horno con circulacidon de aire,

Auncue no sea rigurosamente cierto, por las razones que més
tarde se expondriin, se han considerado los primeros como de naturaleza

orginica y como inorganicos los segundos,

5,3.1.2.- L.a demanda auimica dc oxigeno (D, Q. O.):
EEsta propiedad mide el contenido total del agua en sustancias
oxidables, Para su determinacibén se utiliza un oxidante quimico enérgico

y la cantidad consumida del mismo s= expresa como oxigeno equivalente,

La D.Q. 0O, sucle tomarse como medida de la cantidad de mate
ria orgénica total presente en el agua, o que no es rigurosamenie cierto,
ya que algunos iones inorganicos (cloruro, bromuro, sulfito, etc. ) son -
también oxidables mediante los reactivos cmpleados, En el presente trabi;
jo pueden identificarse con gran exactitud la D, Q, O, de las aguas ensaya_
das y su contenido en materia orgénica, En efecto, de los iones inorgani
cos reductores presentes en las aguas residuales en cuestion, el sulfuro
desaparece al acidular (la oxidacidn se lleva a cabo en medio acido), el -
cloruro se acompleja afiadiendo sulfato merclrico a las muestras a anali_
zar, y la presencia de sulfito, tiosulfato y polisuifuro es cuantitativamen

te muy poco importante,

De las sustancias oxidables por via quimica no todas son suscep
tibles de ser degradadas por los microorganismos acrcbios, Concretamcn
te, en las aguas ensayadas en el presente trabajo, sOlo una peduefia frac

cién de la maicria oxidable total es biodegradable ; el resto no afectara,



por tanto, a la concentracidn de oxigeno disuelto en el medio acultico re
ceptor, pero haréa mas dificil e! proceso de autodepuracion del mismao, al
no sufrir degradacion bioldgica, con lo que sus caracieristicas contami__
nantes adquieren un caracter persistente, En el caso que nos ocupa, la
materia orgnica no biodegradable (fundamentalmente de naturaleza lig
ninica) comunica color al agua y provoca la formacidon de espumas muy es

tables,

5.3.1.3.- La demanda bioldgica de oxigeno (D. B. O.):
Gran parte de las sustancias orgénicas (tambien algunas inor
’, . . N . . . . ’_ - 2 .
génicas, como ios nitritos y sulfitos) son oxidables por via bioidgica acre

bia, &En este proceso, los microorganismos encargados de llevario a cabos
’ b

consumen oxigeno del medio en que se desenvuelven,

Esta cantidad de oxigeno gue los microorganismos aerobios
necesitan consumir para oxidar fa materia biodegradable o¢s lo quc =2¢-

denomina demenda biolbgica de oxigeno.

En el proceso de oxidacibn biolbgica aerobia generalmente -
pueden distinguirse dos etapas., En la primera de ellas |la materia oxida-
da es fundamentalmente aquella que contiecne carbono e hidrbgeno como cle
mentos reductores (produccidén de COg vy HZO); la relacidén entre la D.B. Q,
ejercida por unidad de tiempo y la que aln queda por ejercer puede consj
derarse constante en esta etapa en la mayor parte de los casos (76) (7’7);
la formulacidn de este primer paso responde, pues, a la ecuacion:

dX
ot =K (Y ~ X)

o
|

donde X es la D.B. O, ejercida en un tiempo t, Y el valor inicial de

D.B. 0. v K la constante de velocidad de la reaccion,

Transcurrido un tiempo de' 5 a 7 dias comienza a ser aprccia
ble la oxidacidén de la materia nitrogenada, suméandose al proceso anterior
de degradacion de la materia carbonada, que suele extenderse hasta el -
122 dia, a partir del cual la D.B.0O. ejercida por unidad de tiempo se ha

ce muy peqauciia con relacidbn a la total (78),
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cias nitregenadas,por 10 que no ha iugar a considerar la eltapa de nitrifi_
cacidn en las mismas,

Cuando el medio recentor de un vertido contaminante es un -
sistema acuatico, el consumo de oxigeno adquiere particular importancia,
dada la baja solubilidad del elemento en cuestion en el agua (Véase Tabla
-

5,41,

TABILA 5, 4, ~ Solubilidad del oxigeno en agua

T (°C) Solubilidad (ppm){(*)
0 14,7
5 12,8
10 11,3
15 10,0
20 9,0
25 8,2
30 7,4

Sila D.B. O, del vertido es elevada, la velocidad de consu_
mo de oxfgeno superard a la de reposicidn del mismo. En efecto, la abun
dancia de alimento provocaré un aumento de la poblacion bacteriana encar
gada de llevar a cebo la degradacidn bioldgica aerobia, con lo que cl con
sumo de oxfgeno aumentard grandemente,sin que laaireacién natural de -
las aguas,unida a la funcidn clorofilica de las plantas acuaticas,puedan -
compensar tal situacion, Puede, asf, llcgarse a valores dc la concentra
cibn de oxfgeno disuelto en el agua que hagan dificil o imposible la vida
de algunas especies presentes enla misma e, incluso, a condiciones favo
rables para las descomposiciones anaerobias, cuyo estadio final ¢s la pro
duccidn de metano, sulfhidrico etc. en contraposicién con el COZ’ HZO’
nitratos, etc, resulicnies de los procesos de degradacion bioldgica por

via aerobia,

(# Valor de equilibrio cuando ¢l agua, exenta de clorurcs, estd en contac
to con aire con un 20, 9¢% deo O? en volumen,a una presidon de 760 mm
de Hqg (76),



5.3.1.4. - EI Color:
Aparte del efecto antiestético que produce, ia presencia de
esta propiedad en el agua inaica la existencia cn la misma de materia or.
» - . . 4

ganica o sales de cationes coloreados, Suele medirse por coinparacion -
de la coloracidn del agua a analizar con la correspondienie a alouna diso
lucion tomada como patrdn. lLa comparacion puede hacerse de visuin opor
especiroforometria v el color se expresa en unidades de concentracidon de

. . . 2 .
alguno de los clementos contenido en la disolucién patron elegida,

En el presente trabajo, las coloraciones de las aguas enscya
das sc han determinado por comparacidbn con las de la gama de disolucio
nes de la escala patrdn de Pt-Co, La comparacidn se realizd por medida
de las absorbancias a la longitud de onda adecuada, empleando sgua dest!
lada como blanco; como unidad de color se ha tomado 1 ppm do Pt l ie

la disolucidn estandar,

Ademés de los perjuicios que las sustancias causantes de! co

lor, como tales, pueden suponcr para la calidad del agua, el color dificul

o

ta la entrada de luz en la misma, con lo que las plantas acuéaticas veran dis
minuida su funcidn clorofilica y, consecuentemente, la produccidn dz Op

por esta circunstancia ser& menor,

5.3.1.5.~ LLa capacidad espumante;
La espuma puede definirse como un sistema coloidal que con_
siste en una dispersion de un gasen un Ifquido,en una proporcibdn tal que

su densidad se aproxima méas a la del gas que a la del liquido,

Generalmente, al agitar un ITquido puro o al hacer pasar un
gas a su través, no se forman espumas en el mismo, pero al afiadir una
sustancia tensoactiva, ésta se acumula preferentemente en la superficie

provocando una disminucidn de la tensibdn superficial que facilita la form

o

cion de dispersiones gas-liquido méas o menos estables,



Deben distinguiree dos aspedtos en relacion con la espuria:
Por una parte, la cantidad de ia misma gue aparece en un espacio de tiem
po durante el cual se provoca su formacidn, en unas condiciones determina
das; es lo que en ¢l praesente trabajo se ha designeado como capacidad es-
umante de una disolucion., El szgundo aspacto hace relacidn ai caricter
o

més o menos persicstente de la espuma v se¢ estudiara en ¢l apartado si -

guiente como estaixiiicdad de la espuma formada,

FPara la medida do o capacidad espumante debe provocarse la
formacion de espuma, lo cual puede lograrse por agitacion mecénica o ha
ciends pasar un gas en unas condiciones dadas a través de la disclucibdn -

objeto de ensayo,

Uin vertido con alta capacidau ezpumanie provocard, con el -
movimiento y agitacidn de las aguas receytoras, la formacion de espumas
que, ademés de constituir para la visia un indicio alarmante dz cemaming
cion, dificuitan la entrada de luz y de ¢ire en el agua, lo cque va en dotri

= - . . .. .2 P . . - ~:Z = 2 - .
mento de la concentracicon de oxigeno en la misma, FPignsese, ademas,; qua
las sustancias responsables de la formacidn de espumas pueden afectar de
por si a la calidad del agua en cuanto a D, Q. O, , D. R, 0., etc, se refie—

re,

5.3.1.6,- La estabilidad de la espuma;

lLas espumas son sistemas termodin@micamente inast=~ies;la
encrgl” superficial almacenada en la interfase tiende a liberarse, coaleg
ciendo las burbujas y separéndose la fase liquida, No obstante, hay espu

mas que poscen una persistencia considerable,

l_a cstabilidad de la espuma puede medirse comparando |la —-—
consistencia que presenta inmediatamente después de formada y transcu-
rrido un tiempo determinado, Paira esto, hay métodos que van desde el e
plao de un pequeno disco metélico,cuya velocidad de caida a iravis de ia
espuma se determinag, hasta la medida do ta densidad y viscosidad de la

capuma en-cuestion (79),



Otro nrocedimiento de medir la estabilidad de la espuma es ¢!
empleado en el presente trabajo, cansistente en contar el tiempo due tar-
da en desaparecer la espuma formada, Entre los factores que influyen en
la estebilidad de las espumas pueden citarse: la temperatura, el pHy la-
viscodidad del I{quido, aparte de la concentracidn en quc se encuentren -
las sustancias tensoaclivas presentes en la disolucidon y la presencia o no
de sdlidos en suspensidng estos Ultimos, cuando se trata de particulas fi

estabilizan la espuma al intercalarse entre las burbujas {(30),

En cuanto a los tres primeros factores citados, la temperatu
ra elevada tiends a reducir la estabilidad de la espuma (no asi la capaci-
dad espumante) al disminuir la viscosidad del liquido y aumentar la pre -
sién del gas dentro de las burbujas, le viscosidad del lTquido cue rodee -
a las burbujas hace mas estable a la espuma cuanto mayor es su valor (de“g
tro de ciertos limites) y, en sistemas coloidales, como las aguas ensaya-

das en el precsente trabajo, parece formarse una espuma mayor en canti -

dad y mas estable cuando el piH es alcalino,

La tensidn superficial, de gran importancia en la formacion

de espumas, no explica, sin embargo, su mayor o menor estabilidad,

Naturaimente, los perjuicios ocasionados por la espuma en -
. vd . 2 by . . .
un medio acuatico, seran tanto mas acusados cuanto mayor sea la estabil:

dad de fa misma.

5.2.2, - Nimero de determinaciones realizadas

l_a necesidad de determinar las propiedades descritas, para
un gran nimeroc de muestras (*) de cada una de las aguas ensayadas, con
las que, ademdas, se llevaron a cabo otras pruebas, como anilisis de lig-

nina, variacidon del pl4 de coagulacidn, dosis de reactivo, velocidad de -

no permite repstir cada ensa

yui

sedimentacibon y cinética de biodegradacion,
yo un gran nimero dz veces, ya que esto supondria un elevado tiempo de -
almacenamicnto, cue la inestabilidad d= lis aguas en cuestion hace poco-~

aconsejable, a pesar de las condiciones de conservacion descritas @f co-

mienzo del zpartado 5, 1.

(¥} Varisndn ol pH final de tratamisnic e

tecion, 17 dosis de odaenrbente, tiempo de cuntact

o}
-
~
=
2
S
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=n principio, cada ensayo se ha repetido dos veces, procedien
do a una tercera determinacion sdlo en el caso dz que algunc de 10s pri-
meros valores difiera de la media de ambos en un porcentaje superior al
27, para los sOlidos disueltos, precipitado y anélisis de lignina, 5§ para
fa 0.2, 0., el color y la estabilidad de la espuma vy 104 para la D. 3., O.
y la capacidad espumante; tal circunstancia se dio en pocas ocasiones,ob
tenitndose, en general, margenes de error bastante inferiores a los indi
cados.

A fin de no complicar excesivamente las tablas expuestas en
el presente trabajo, éstas recogeran Unicamenie los valores medios, sin
la desviacion tipica, pero con la sequridad de fue cada uno de los ¢ita -
dos valores no difiere de ninguno de los obtenidos en los ensayos reeliza
dos para su dete rminacion, en un porcentaje superior al indicado para la

caracteristica medida,

Por otra parte, excepto en el caso de la capacidad espuman_
te, los resuitados se han redondeado, ya que no tendria mucho sentido -

presentarioszcon cifras decimales,

5.4, - METCDOS ENMPLEADOS PARA LA EVALUACION DE LAS PRO -

PIZDADES CONTAMINANTES:

5.4, 1. - Determinacion del contenido en sblidos disueltos:

LLos sbélidos totales en disolucion se han obtenido pr‘ ndo el
residuo resultante de evaporar a sequedad un volumen dz 10 cm3de agua
residual, Para ello, se pesa un crisol de procelana después de secarlo
en estufa a 105°C, vy se depositan en él 10 cm® del agua a analizar; e¢lcon
junto se intrcduce en la estufa a 1060°C hasta pesada constante, momento
en el que la diferencia de peso con respecto al del crisol vacio, propor-

ciona el contenido del agua en solutos totales, Que se expresa en parie

4}

por millén (ppm).



El residuo de la determinacidn gravimétrica anterior se
calcina en horno con circulacion de aire a 600°C de temperatura, -
hasta pesada constante. l_a diferencia entre los solutos tolales ylos

volatiles proporciona la concentracidon de solutos fijos,

Todas las pesadas han de realizarse desputs de enfria

das las muestras, para lo cual se colocan en un desecador con cla-

2 . . - . . . 2 ] - -~ -
ruro calcico e evita la abzorcion dz humedad por las mismas,

Como ftas agues llevon materias minerales parcialmente

L . 4 . R 3 . i - R . . . .

volatiles, la ptrdida por caicinacion antes indicada, no es rigurosa
mente identificable con la correspondiente a la combustion de la ma.

teria orgéanica, Bl NaOH, por caicinacién a temperatura moderada ~
en pressncia de materia orgénica, pasa a NaZCO:Scon una ganancia

de un 32,5€¢, v el NaZS gana un 3% al pasar a carbonato; por supar

te, el Na,CO_, a la temperatura del horno, sufre una pequziia pér_

! 2 3
dida de COZ' Sin embargo, ita finalidad de este trabajo no justifica-
entrar en mayores precisiones, por lo que se harn tomado los solulos

voléatiles como materia orgé&nica y los Tijos como inorganica.

2
puede emplearse el método antes descrito para la determinacion de

En las aguas resultantes del tratamiento con H 504 no

los sblidos disueltos, ya que a 1058C queda sin evaporar el acide;

o

.

que, ademas, al concentrarse, carboniza la materia orgénic

ar oviar > inconvenien se recurrid a pesar el pre
FPara ob cste inco te, e I pre
cipitado obtenido al acidular, determinando después, por calcinacion a
le) .. . . . . .
600°C, qué fraccidon del mismo es de naturaleza orgénica y cual inorgd
nica, El contenido en materia organica del agua inicial menos la frac-
cibn organica del precipitado proporciona la concentracién de solutos
[4 M . ) 2 > r N =" —_
organicos que queda en el agua despuZs del iratamiento, =n el caso -
> la material mineral no vale esto, debido al peso del anidn del &cido
de | t I al | to, debid I p det I
empleado en la precipitacidon, De cualduier modo, para los efectos de!

’

i

presente trabajo,lc que interesa es seguir laevoiucion de lamateria one




ca del agua a lo largo del iratamicito, va aue clla es la principal rezp

sable de sus caracteristicas contaminanies y, ademés, ia fraccion uiccis

da por el método de depuracion piropuesto es fundamentalmente de riciur:

leza orginica (#) (la pequedia fraccidn inorgénica del precipitado bion ny
diera deberse a adsorcion per parte del colcide ligninico al flocular),
A la hora de pesar el precipitado obtenido surge de nuswo ia

dificultad debida al empleo de H,50, como coagulante, va gue al filirar

27 T4

las aguas para recooer el precipiiado, el filtro de papel queda empapa -~
do y al secarlo en ia estufa a 105CC se carboniza parcialmente;por cicz-
to de! sulfirico, sobre todo cuando el pH alcanzado en ¢i tratamienic es
bajo. Bl empleo de ptacas filtrantes de vidrio poroso se descchd poronz

a su través se escapabe parte del coloide ligninico precinitado; las c& -

racteristices del mismo hicieron neccesario el empleo de papeies d 7 iiro

cspeciales en esta operacion,

Y

Dado que lo gue intercsa es la cantidad de materia ercin’c
que precipita y ésta es la misma independientemente del &cide empleedy,
sc decidid el empleo de HCI como coagulante sdlo en lo que a erisavos e

determinacion de cantidad de precipitado obtenido se refiere; con csio -

se evita la carbonizacidn de los papeles de filtro,

E! caracter higroscépico de la lignina exige el empleo dz pe

sa sustancias (previamente tarado),en el que se coloca el Tiltro con et

63
I

precipitado, EI| pesa sustancias debe permanccer cerrado en todas i

operaciones que se lleven a cabo con el precipitado fuera de la estuie,

El papel de filtro usado corresponde ai nlmero 58¢7 {sarda
azul) de la marca alemana Carl Schilecicher & Schill, Se emplearor {il -
tros de 11 cm de didmetro cuyo peso de cenizas es do 0, 07 r.g/{iltro

. 2
=! volumen de agua empleado =n cada ensayo fue de 100 e,

’

expresindose la cantidad de precipitado obienido cn partes por milicn,

2 . . . .
(%) B! S74 tambign se elimina como HZS al acidular las aguas,



5. 4, ida de |«

tomanca

RPara la medida de ja cantidad de materia oxidable presente
en un aguz, basta tratse un volumen de ésta con una cieirta cantidad, eén
exceso,de un oxidante quimice enérgico,en las condiciones apropiadas y
valerar pestariormente la cantidad de dicho oxidante no censumida, con
lo que por diferenciz se optiene la gastada; paralelamente se realize un
ensayo ¢n o!:arxco,era len mismas condiciones que el anter*ior*’ poro utili -
zando agua destilade en lugar del agua a analizar, LLa cantidad de oxidan
te consumida en esta pl"UE‘bo cn bianco ha de restarse de |& anterior, a -

fin de obterier la que realmente corresponde & ja oxidacion de la maioris

[d]

eductora presente en ¢l agua residual, Esta cantidad de oxicanic se -

¢ P
|

cxpresa en miligramos  ae oxXigenod caivalenie y se refierce a 1 litv o de

aguz, con o cue se obticne la D, 2, O, de la misma en partes por miilon,

Tras un estudic comparativo de algunos de los méiodous da
medicda de la D, Q. O.,en su aplicacion al tipo de aguas cobjclo de!l pruezen
te trabajo (véase Apéndice), se eligid como mas apropiado el gue utiliza

como oxidanie «20«20 en medio aGcido v en condiciones de reflujo,

4, COI© cataiizador de oxicacidn vy HEJSOa

para ccomplejar el Cl- que pudic ay contener las muestiras analizadeas,

Se empled /—\9250

e

La descripcidon del método, asi como las corndiciones de ope.

racidn elevidas como méas idbneas,pueden consultarse en el Apéndice,

5. 4.3, - IMedida de la demanda hiolbgica de _oxigeno (D, 3, 0. ):

-

Auncue no ha sido ¢l procedimiento seguido en el presente

trabajo, la D.B3.0. de una muestra lTquida puede determinarse & partir
c la veriacidn que experimenta la concentracion de oxigeno disueito en
ella en un tiempo determinado, Suele medirse la D, 3,0, a cinco dias -~
(D, 8. 0. ;3), perc tambidén pueds tomarse un tiempo mayor, hasta cue no

se obeorve consumo alguno de oxloeno o Este sea despreciable, c¢in cuyo



caso, el valor encontrado para la D, 8. 0. cs el que correzponda o 1o

tal de materia biodeaoradable prosente en el l{auido,

En la preparacidon de las muestras ha de afiadirse wni voly -

men apropiado de aguas portadoras de microorganismes (cuya D, 3. Q. -

debe detcrminarse en ensayo aparte), asi como algunas sales minerales

50 F'feCl,;l, fostfatos de sodio y potasio) que aportan los eie
1

mientos nuirienics necesarios ademas de actuar como tampones., B pid -

(;‘\/&9504, Cacl

ha de mantenerse proximo a la ncutralidad, para lo cual es muy Gtil ia -

disolucion de fosfatos antes citada, cuyo pH es de 7,2,

L_as muestras deben permanecer tapadas, en la oscurid-d y
a una temperatura adecuada (sucle tomarse 20°C) duranie el tiempo Gua
dure el experimento (5 dfas o superior), transcurrido el cual, se czic
mina la concentracién de oxigeno disuelto y, por comparacion con la in
cial, la cantided de O_ consumida. Esta cantidad se expresa en miliz

2
mos y se refiere a 1 litro del agua residual que se analiza, obieniindo -

se, asl, suD,B, 0O, en partespor milldn,

L,a medida de la concentracion de oxigeno disuelto puede -
llevarse a cabo mediante aperatos medidores que disponen de eleccirodos
destinados a tal efecto, o utilizando el método de Winkler (81); en el pri
mer caso no se estropea la muestra, mientras que en el seoundo si, por
fo que han de prepararse al menos dos iguales para determinar & con -
centracidon de O2 antes y después del ensayo, En cuaiguier caso, los eleg
trodos emplzados para la determinacion de oxigeno disuelto han de celi -

brarse mediante el método de Winkler.

Se basa dicho método en la oxidacidn del hidroxido meangang

so en una disolucion fuertemente alcalina; al acidular en presencia de -
Id
4

un yosuro, el hidrbdxido manginico se disuzlve,liberando yodo ¢n canti -

dad equivalente al oxigeno inicialmente presente en la muestra, El yvedo

se valora con disolucidbn de tiosulfato sédico, empleando como indicador

una solucidn de almiddn,



La medida de la D, 3,0, a partir de la variacion de la con
4 - .2 a L4 M N P R . s P -
centracion de oxigeno disuelto presenta tres inconvenicentes fundaimaent:
les: En primer lugar, la concentracion de 02 en la disolucifn no dzbe al
canzar nunca el valor cero y conviene, ademéas, mantenerla por encima
de 2 ppm , ya que en caso contrario, el proceso de degradacion biold-
gica se detieneslo que impedir& conocor el valor de la D, B. O, Como la

[ 4

solubilidad del oxigeno en el agua es bhaja (9 ppm a ZOOC), la cantidad -

de O, aue pucde ser conzumido es may pequefia, lo que impoine ¢l emplec

de grandes dilucionas, tanto mis cucnto mayor sea la D, B, O, ds! cyua a

F.‘/ ~ N b e l oy e ] |l-» S d; |,c estpag e reali
or otra partie, la manipulacion de las muesira cgebe reat]

zarse con sumo cuidado, a fin do impadir la mas minima aircacién =1 rea

lizar 1a medida (piénsese que por pequelia que fuese dicha aireacidn o
dilucitn emplieada puede hacer que ¢l error en ¢l valer de la D, R, O, ¢n

partes por millbn sea importante).

Finalmeniz, como ya se indicd, hay que ahadir a las mues ~
tras un cierto volumen de aguas portadoras de micrcorganismos capa -
ces de llevar a cabo la oxidacion bioldgica, LLa propia D, 3. O, dc eztas
eguas hace que el volumen que de les mismas pucda ser empleado sea -

. [} ~ - . P - ’ ~ —_ P .o
muy reducido, por las mismas razones que impontan gradecs de dilucion

elevados para las aguas a analizar,

Un método méis rapido y que no presente los anteriores in -
convenientes es el propuesto peir Hiser y Busch (82), consistente en so_
meter la mucsira a analizar a la accidn de microorganismos especial -—
mente adaptados, manteniendo el conjunto en constante aireacibn. Dcter.
minando su 3, @, O, en el momento inicial y al cabo de un ticmpo a prriir
del cuzal ésta ya no sufre variacidn alguna, se obtiene,por diferencia y
tras cfectuar las correcciones debidas a la D, Q. O.del cultivo bactaeria
no, la D, 2,0, de larmuestra objeto del anilisis, EIl tiempo necesario

para que 'os microorganizmos en cucstibn lleven a cabo |2 oxidecibn de



la materia biodegradable en las condiciones de trabajo empleadas,es de
6 a 8 horas en la inmensa mayorfa de los casos y la precision del méto_
do es de un 90-95%, siendo el principal factor limitante,en este sentido,

la exactitud del método empleado en la determinacion de la D, Q. O,

A pésar de la rapidez del método anterior, tampoco ha sido
empleado aquf, dado que uno de los objetivos del presente trabajo,en es
te sentido, ha sido el estudio de la marcha del proceso de biodegrada -
cion natural de las aguas ensayadas y, para ello, es necesario disponer
de valores de la D, B. O, frente al tiempo,en condiciones que reproduz -

can,lo més aproximadamente posible,las que se dan en la naturaleza.

El procedimiento empleado en el presente trabajo para la -

medida de 1a D, B, O, ha sido el método manométrico (83).

Consiste el método en cuestidén en mantener la mues:ra con
venientemente agitada en contacto con un volumen de aire suficiente, en'
el interior de un frasco que comunica con una de las ramas de un mand-
metrq de mercurio que puede permanecer abierto o cerrado por la otra,
La teAmper'atura y el pH durante la incubacidén deben mantenerse en los -
valores ya indicados, es decir;: proxima a 20°Cc (valor mas corriente --

mente usado) la primera y practicamente neutro el segundo.

El consumo de oxigeno que acompafia al proceso de oxida -
cidn bioldgica, provoca una disminucidn de la concentracidén del mismo
en el Ifquido, que tiende a recuperar el valor de equilibrio absorbiendo
oxfgeno del volumen de aire con el que esté en contacto; esto provoca -
una depresion en la zona situada entre la superficie del Ifquido y el mer
curio del manémetr-o, lo que hace que éste ascienda por la rama que co
munica con esta zona,pudiéndose leer la D, B, O. en una escala construi

da al efecto. EI CO, desprendido, que supondria una presidn aditiva,se

2
absorbe en una cipsula que contiene KOH,

El aparato empleado es una modificacion de los de Warburg y

Sierp y corresponde al modelo 2, 173 de la casa HACH (Catélogo n2 2173

Hach Chemical Company).

"



Consta de cinco agitadores magnéticos accionados, por ' un
motor eléctrico, en cada uno de los cuales se coloca un frasco topacio -
oscuro para muestras, con tapon roscado y que puede llenarse con un -
volumen méaximo de lfquido de 428 cm3, unido mediante un tubo de policlo

\ . A : o
ruro de vinilo a otro de vidrio, acodado que comunica con un pequefiore

I
cipiente cilindrico.. de pléstico,cerrado a rosca en su parte superior me
diante un - pequefio tapdn. En este recipiente, que constituye el cuer-
po del manbmetro, se colocan 2 cm3 de mercurio y se afiaden encima de

10 a 20 gotas de agua para asegurar durante el experimento una presidn

de vapor adecuada en el espacio que queda por encima del mercurio,

Paralela a la rama del mandmetro que comunica con el fras_
co donde se coloca la muestra, se sitlla una escala calibrada en ppm, cu
yo cero puede ajustarse al comienzo del experimento aflojando dos torni
llos que la mantienen fija y variando su posicidon; la escala alcanza has-
ta 350 ppm.,

En la figura 5, 2, puede verse un esquema muy simplificado

del dispositivo experimental descrito (excluyendo sistema de agitacion),

/_fubo de PVC

= tapon roscado
capsula para KOH

4 7————&050 de vidrio
B

—tapon roscado
L_frasco de reaccion

L_cuerpo del
T manometro
—4—-muestra Ss—agua

‘ mercurio

. ; escala
_C=g—agitador  Ore

FIG. 5.2, - Esquema del dispositivo empleado para la
medida de la D, B. O.



Para la preparacidon de las muestras se sigue el procedi

miento descrito a continuacidn:

Se prepara un volumen suficiente de agua a analizar, dilui
da o no (segin su D.B. O, ) con agua destilada; en todos los experimen
tos realizados en este trabajo se empled una diluciéon 1/3 (dos partes -
de agua destilada por cada parte de agua a analizar), El conjunto se -
lleva a un pH prdéximc a la neutralidad y se afiade un volumen de aguas
portadoras de microorganismos igual al 10% del total (*). En el pre -
sente trabajo, estas aguas fueron tomadas del rio Manzanares a su pa
so por el Puente de los Franceses, de cuyas orillas se extrajeron tam
bién fangos, cuyos lavados con agua destilada se incorporaron a las -
aguas tomadas del cauce para obtener, tras 24 horas de sedimentacion,
el agua portadora de microorganismos empleada en los ensayos. Se ob
servd que la poblacidon bacteriana de las citadas aguas era bastante he

terogénea, destacando la presencia masiva de Aeroaenes aerobacter.

E| siguiente paso es tampoﬁar la muesta, e incorporar los
elementos nutrientes necesarios para los microorganismos presentes,
para lo cual se afladen por cada litro de aquélla, 1 cm3 de las siguien_
tes disoluciones (81):

- Solucidn amortiguadora de fosfatos: 8,5 g de KHZF’O4 4

21,759 de K,HPO, +33,4g de Na,HPO, . 7H,0 41,7 g de NH,CI

en un litro de agua destilada. El pH de esta disolucidon debe ser 7,2,

- Solucidn de sulfato magnésico; 22,5g de MgSO4. '?HZO

en un litro de agua destilada,

- Solucidn de cloruro calcico; 27,5g de CaClz anhidro en

un litro de agua destilada.

(*) Se establecid esta concentracidn después de unas determinaciones
previas efectuadas con solucidn de glucosa.,

i



- Solucidn de cloruro férrico: 0,25 g de FeCl 6H20en

3"
un litro de agua destilada.

E!l conjunto se agita al aire durante 5 6 10 minutos para —-
que la concentracidon de oxigeno sea la de equilibrio y se trasvasan —-
157 cm3 a uno de los frascos de reaccion, E| motivo de emplear este -
volumen de muestra, es que con ésto no es necesario utilizar factor de
correccidn aiguno ni diluir excesivamente el agua original para situar

el valor de la medida dentro del intervalo adecuado.

En el interior del frasco se coloca una pequefa barra mag
netica ,revestida de una fina pelicula de teflén, que mantendré el Ifqui_

do agitado a unas 150 r, p. m,,al conectar el equipo de agitacion,

'a . .
A fin de absorber el COZ desprendido en el proceso bioldo-
gico, se coloca en el cuello del frasco una cépsula de goma con dos ori

ficios laterales,en la que se afiaden 2 gotas de disolucidon de KOH al 459,

E!| frasco se conecta al conjunto tapbn roscado-tubo de po_
licloruro de vinilo-mandmetro de mercurio y se coloca sobre uno de los

cinco agitadores magnéticos accionados por el motor del aparato.

De la misma forma se preparan las restantes muestras,has
ta un total de cinco que pueden ser analizadas a la vez (una de ellas al
menos, debe corresponder a las aguas empleadas como .aporte de —--

microorganismos, cuya D.B.O. es necesario conocer),

El aparato se conecta a la red y se deja transcurrir un -
tiempo de unos 30 minutos, después del cual se ajustan las escalas a-~-
cero y el conjunto se coloca en un recinto oscuro a 20°C de temperatu
ra, anotandose los valores de la D.B. O, frente al tiempo, con los cua
les puede trazarse |a curva indicativa de la marcha del proceso de oxi
dacidn biolbgica, Parece conveniente el empleo de intervalos de tiem-

J

po de 24 horas (77). !



Como cémara de incubacidn se ha utilizado un refrigerador,
manteniendo la temperatura en su interior a 20°C,mediante el empleo -
del aparato INCUTROL/2, modelo 2, 597 de la casa HACH (Cat&logo -
ne 2, 597 Hach Chemical Company). Este aparato combina las acciones
de un calentador y un sensor de temperatura; cuando ésta rebasa la -
marcada, entra en funcionamiento el refrigerador, hasta que el valor
de la temperatura es otra vez inferior al seleccionado, momento en que
actlia de nuevo el calentador del INCUTROL/2 y vuelve a repetirse el
proceso manteniéndose siempre en el interior del refrigerador ia tem
peratura deseada,con una oscilacidn maxima de 119¢, La conexidn del
conjunto resulta bastante sencilla debiéndose conectar el INCUTROL/2
a la red y tanto el refrigerador como el sistema de agitacion del apara
to de medida de la D.B. O., al INCUTROL/2, EIl sistema Incutrol/2-Re
frigerador debe conectarse con tiempo suficiente para que al colocar
las muestras en la cdmara de incubacidon, la temperatura de ésta tenga

el valor deseado (20°C en este caso).

Aunque, como ya se indicd, las aguas ensayadas en el pre
sente trabajo no contienen compuestos nitrogenados, las empleadas co’
mo aguas portadores de microorganismos pueden incorporar alguno;en
evitacidn, pues, de posibles reacciones de nitrificacibén, se utilizb en
todos los experimentos el inhibidor de la casa HACH Fbérmula-2, 533 -
(Catélogo n2 2, 533-35 Hach Chemical Company), del que basta apadir

una cantidad aproximada de 80 mg en cada frasco de muestra,

Para obtener la D, B, O, del agua original es necesario co
rregir el valor leido en la escala del aparato, debido a la dilucidon em_
pleada y a la D, B. O, del agua uiilizada como aporte de microor_
ganismos,

Sea X el valor, lefdo en la escala,de la D.B. O. de una de
las muestras preparadas e Y el correspondiente al agua portadora de
microorganismos, Teniendo en cuenta que para determinar la D. B. O.

de esta Ultima no se utilizd dilucibn alguna, en tanto que las muestras



preparadas contenfan en-todos los casos un 10% de la misma en volumen,
correspondiendo 1/3 del 909 restante al agua original a analizar y 2/3
a agua destilada (se desprecia el pequefio volumen afiadido de solucio

nes amortiguadoras y nutrientes), la D.B.O. del agua original seré;
D.B.O. =3-(X-0,10:Y)/ 0,90 ppm

En lo que al proceso de oxidacion bioldgica se refiere, las
condfcfones experimentales descritas,reproducen, dentro de las 16gi_
cas limitaciones, las que podrian presentarse en la naturaleza en un
sistema acudtico sujeto a una agitacidon moderada (en contacto con aire,
naturalmente), Las interferencias que en la marcha del proceso de bio
degradacion de las aguas objeto del trabajo pudieran darse por efecto
de un droceso paralelo de oxidacidn biolbgica de las aguas afiadidas co
mo portadoras de microorganismos,se despreciaron,dado que la D, B. O,
de estas Ultimas resultd ser en todos los casos inferior a un 5% de la

correspondiente a las primeras,

5.4, 4, - Medida del color:

L.a determinacion del color de una muestra suele llevarse
a cabo por comparacibn con el de alguna disolucidn que se toma como
patrbdn,

En el presente trabajo, y dado que las aguas ensayadas ,
convenientemente diluidas (*), presentan una coloracidon amarillenta,
se ha utilizado como patrdn una disolucidon de Pt-Co, formada por sa-

les de ambos elementos,

. 2
L_a proporcion de F’t“‘a Co" més usada suele ser de --

0,248 g del segundo por cada 0,5 g del primero, aunque la cantidad

12 ] . ;
de Co puede variarse para ajustar los colores del patron y de la

(%) El color de las aguas después del tratamiento &cido es amarillo, no
- asf antes del mismo, en que presentan una coloracidn marrdn oscu_
ra; no obstante, diluyéndolas suficientemente, adquieren una tonali
dad amarillenta ciertamente comparable a la de |la escala patrdn de
Pt-Co,



muestra (84). En el presente trabajo se ha respetado esta relacibn a la

hora de preparar la disolucidn de partida,

Se obtuvo la citada disolucidon, disolviendo 2,49 g de clo
roplatinato potéasico (KthCI6) y 2 g de cloruro cobaltoso cristalizado
(CoCl,.6H_O) en 100 cm de acido clorhidrico concentrado, diluyendo

2 2
con agua destilada hasta un volumen final de 1 litro, Esta disolucibn
contiene 1 g de Pt“‘por‘ litro {1, 000 ppm de Pt-M), por lo que se le
asigna el indice de color 1,000, Las disoluciones correspondientes a
los Indices inferiores se preparan por diluciones sucesivas de la diso
lucion de partida, descendiendo de 50 en 50 unidades de color (cada -

14 .
unidad de color es 1 ppm de Pt ) hasta la de color 50, tomandose co

mo coloracidn cero la correspondiente al agua destilada.
I

La determinacibn del color de una muestra se efectiia por
comnparacion con las diferentes disoluciones de la escala anterior; fa -
concentracién de. Pt*4 de la solucidn testigo con la que se haya en_

contrado equivalencia, expresa el color de la muestra en ppm.

La comparacidon muestra-patrdn puede hacerse de visum o
por espectrofotometria, midiendo las absorbancias de las muestras vy
patrones empleados a una longitud de onda adecuada; en el presente -

trabajo se eligid el segundo método por su mayor exactitud,

Se utilizd un espectrofotometro BECKMAN DU-2,emplean_
do cubetas de vidrio dptico de 1 cm de paso de luz, Como testigo de
referencia para el ajuste de la absorbancia al valor cero se tombd agua
destilada en todas las determinaciones, manteniendo siempre una aber

tura de rendija de 0,02 mm,

Los pasos seguidos para la puesta a punto del método de

medida fueron los siguientes:

12, - Seleccidn de la longitud de onda adecuada para las

medidas de absorbancia efectuadas,

-



29, - Determinacidon de la relacidn existente entre los valo
14
res de la absorbancia y el color (concentracion de Pt en ppm ) en el

intervalo de 0 a 1, 000,

32, - Finalmente, se comprobd, para cada uno de los tipos
de aguas ensayadas, que la relacidn entre la absorbancia y la concen-
tracidn, para un mismo agua, responde,en todos los casos,a una funcién
linealyen el intervalo de valores para el que se calibrb el espectrofoté
metro, a fin de poder asegurar que la dilucibn empleada no alteraré el
valor de la medida’después de multipticar por el factor de dilucibn uti

lizado,

5,4,4, 1, - Seleccidn de la longitud de onda adecuada para la medidade
las absorbancias:

La longitud de onda en cuestidon seré aquella a la cual se-
obtengan los mismos valores de |a absorbancia para cada muestra ana_
lizada y e! correspondiente patrdn del mismo color que ella; sblo enton
ces puede asegurarse la correspondencia absorbancia-color para to -

das las aguas objeto de ensayo.

Para determinar la citada longitud de onda, se efectud un
barrido (determinacidon de la absorbancia para diferentes longitudes de
onda) en la zona del espectro visible comprendida entre 390 y 500 mp 4
con muestras de los diferentes tipos de aguas ensayadas y las corres-
pondientes soluciones de la escala patrdon de Pt-Co con el mismo ndi-

ce de color que las muestras en cuestidn,

Como ya se indicd, los tipos de aguas ensayadas en el pre
sente trabajo pertenecen a la serie F (procedentes del tratamiento de-

madera de la especie frondosa Fagus sylvatica) y a la C (en este caso

la madera es de Pinus sylvestris, conifera), Como tambien ha de de -

terminarse el color de las aguas después del tratamiento acido propues
to, aguas F'y C! respectivamente, habré de comprobarse que la longi

tud de onda seleccionada sirve también para ellas,



Se prepararon, pues, las correspondientes aguas F y C,
que se designan como F:A % CA’ utilizadas sblo en los ensayos de pues
ta a punto de! método empleado para medir los colores a partir de las
absorbancias, En la preparacidn de estas aguas se siguieron los mis-

mos pasos que en la de todas las de las series F y C,

Las aguas resultantes del tratamiento con acido de las dos

anteriores se designan como F! y C! respectivamente,

A A
A continuacidn se indican los contenidos en solidos disuel

tos de las aguas F, y C, :
TABLA 5.%. - Cﬁ\)ntenido en solutos de las aguas FA y Ca

Agua | Solutos totales (ppm) | Solutos orgéanicos | Solutos inorgénices

F 3. 060 1.836 1.224
A .
C, 3.240 1.814 1. 425

Por dilucidn se llevd el agua F‘A a un indice de color coin_
cidente, por apreciacidén visual, con el de la disolucidon de color i, 000

de la escala patrdn de Pt-Co y el agua CA a un valor igual para la vis_
. 4
ta al de la disolucion de 500 ppm de Pt" .

Basta, pues, comparar, por una parte, los valores de las
absorbancias del agua FA y la disolucidn 1, 000 de Pt-Co y, por otra,

los del agua CA y la disolucidon 500, a diferentes longitudes de onda ,

hasta encontrar una en la que coincidan dichos valores,
l_a tabla 5, 6 muestra las absorbancias de las citadas aguas
y disoluciones patrdn en el intervalo de longitudes de onda comprendi

do entre 390 y 500 my.

"



1asS disoldciones patron ael mismo inaice ae color, pa
ra diferentes longitudes de onda

Longitud de Absorbancia
onda, )(mYy) Agua F 5 Disolucidon Agua Cp Disolucidn
i, c(*)1.000 [1,000Pt-Co | i.c. 500 500 Pt-Co
390 0,970 1, 140 0,415 0,552
395 0,820 0, 960 0,360 0,452
400 0,705 0,774 0,315 0,373
405 0,621 0,622 0,285 0,300
410 0, 547 0, 470 0,255 0,227
415 0,493 0,364 0,231 0,176
420 0, 440 0,288 0,210 0,138
425 0,402 0,243 0,190 0,117
430 0,373 0,232 0,170 0,111
435 0,358 0,231 0,166 0,110
440 0,329 0,235 0, 152 0,111
445 0, 306 0, 242 0, 140 0,114
450 0,287 0,246 0,132 0,115
455 0,270 0,246 0,124 0,115
460 0,253 0,242 0,114 0,114
465 0,238 0,235 0,108 0,110
470 0,223 0,227 0, 100 0,105
475 0,212 0,212 0,095 0,100
480 0, 200 0,200 0,089 0,092
485 0,189 0, 191 0,083 0,083
490 0,178 0,180 0,078 0,075
495 0,168 0, 164 0,072 0,064
500 0, 160 0, 149 0,069 0,056

(%) i.c.: Indice de color, determinado en este caso, como ya se indicd,
por comparacion visual,




L.a representacidon grafica de los datos de la tabla, propor
ciona los espectros de absorcidon(*) de las dos disoluciones de la esca
la de Pt-Co empleadas,asi como los correspondientes a las aguas F—;\_y
Cp de indices de color 1,000y 500 respectivamente, en la region del-

visible comprendida entre 390 y 500 muy (figuras 5,3 ay b).
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FI1G. 5.3.b. - Espectos de ab

F1G. 5. 3. a, - Espectros de ab
sorcidn de las aguas F p v Cp

sorcidn de las disolucioneslpg
trén de 500 y 1. 000 ppm Pt~4

Como puede observarse, en la zona comprendida entre 460
y 495 mu los dos tipos de aguas presentan una absorbancia préactica--

mente igual a la del testigo del mismo indice de color,

Se selecciond como longitud de onda de trabajo la de 465 my,

tanto para las aguas del tipo F como para las del tipo C,

A continuacibn,se comprobd que para las aguas resultantes
del tratamiento acido de las anteriores (F})\»y C'A) también se cumple la

correspondencia absorbancia-color a 465 myu*.

(*) Para registrar el espectro de absorcidn de una disolucidn es précti

ca general llevar el coeficiente de extincion, ¢, o su logaritmo, fren
te a la longitud de onda, X, No.obstante, segin la Ley de Lambert-Beer,
existe una relacidon lineal entre el coeficiente de extincidn y la absor
bancia, A, relacidon que por otra parte ha sido comprobada experimen
talmente en el presente trabajo, tanto con las disoluciones de la esca
la patrdn como con las aguas ensayadas, por tanto, la representacion
de e. frente a ) es totalmente semejante a la de A frente a )},aqui em -

pleada.



Para ello,se precipitaron con &cido sulfirico,hasta pH=2,
las aguas F:A \% CA, resultando las F—“A y C' , cuyos indices de color -
se ajustaron, afadiendo pequefias cantidades de agua destilada, a los

valores de 250 y 50 (*) ppm,respectivamente (apreciacion visual),

LLa absorbancia del agua F/'A a 465 my resultd valer 0,057,
plenamente coincidente con la de la disolucion de Pt-Co de indice de co

lor 250, tambien medida,

Para el agua C:’-\ se encontrd un valor de 0,011, frente a -

0,012 para la disolucidn de Pt-Co de 50 unidades de color (*#%)

Por tanto, la longitud de onda seleccionada para llevar a
cabo la determinacidon del color, es perfectamente adecuada para todos

los tipos de aguas ensayadas en el presente trabajo.

5.4,4.2, - Relacidn entre la absorbancia y la concentracion en la esca
la patron de Pt-Co, Calibrado del espectrofotometro en unj_

dades de color,

Seglin la Ley de Lambert-Beer, al pasar la luz,con una de
terminada longitud de onda,a través de un liquido contenido en un reci_
piente con paredes de cuarzo o vidrio éptico, las intensidades de la -
misma a la entrada y a la salida estan relacionadas entre si mediante

la ecuacidn:

(*) LLas aguas tipo C son bastante menos coloreadas que las del tipo F
y al ser tratadas con &cido su ndice de color adquiere valores muy
bajos.

(#%) LLas absorbancias de las aguas F' y C! se midieron al pH final des
pués del tratamiento &cido, es decir, a pH=2. L.a coloracibon de las
aguas objeto del presente trabajo varia bastante con el pH, siendo
mayor cuanto més bésico es éste,

La influencia del pH en la determinacidn del color puede obviarse
efectuando todas las medidas a pH= 7,6 (84); no obstante, en este -
trabajo, el color de todas las muestras se midid a su correspondien
te pH, haciendolo posteriormente también a pH neutro en los casos
en Ggue pudiera resultar interesante,
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donde 1 e lg representan las intensidades de la luz incidente y transmi
tida,respectivamente, c, es la concentracion de la disolucibén, d, eles
pesor a través del cual se transmite la luzy ¢, el coeficiente de extin
A
cion.,
El cociente I/lo se denomina transmitancia y el logaritmo
decimal de su inverso constituye la absorbancia A,

l/'o=10m€.c'd.; log (Io/N=A=¢c.c.d

En toda disolucion que cumpla la citada ley habré,pues,una
relacidon lineal entre la concentracidon de la misma y la absorbancia ——

que presente,

En el caso que nos ocupa, la concentracion de la disolu -

. 14 . .
cidbn de Pt-Co en ppm de Pt  es precisamente el indice de color, con
lo que entre la absorbancia y el color existiré la misma relacidn que -

+ 2 4 4-4
entre ésta y la concentracion expresada en ppm de Pt .

Para determinar la citada relacién se midieron las absor-
bancias de las discluciones preparadas de la escala patrdn de Pt-Co a

la longitud de onda de trabajo, es decir 465 my .
La tabla 5, 7 recoge los resultados obtenidos.

L.os datos de la tabla se ajustan a una recta de pendiente
igual a 4, 365 u. c, {unidades de color) y cuya ordenada en el origen -
puede despreciarse,dado lo reducido de su valor (0,58 u.c.); el valor

del coeficiente de correlacion es de 0,9996,

La relacidn entre el color y |a absorbancia en el escala

patron empleada puede,pues,expresarse mediante la ecuacion:

C=4.365 - A



TABLA 5.7, - Valores de la absorbancia a 465 mu para las dis
tintas disoluciones de la escala patrén empleada

Unidades de color Absorbancia

50 | 0,012

75 0,020
100 0,026
150 0,035
200 0, 045
250 ' 0,057
300 0,069
350 0,077
400 0,089
450 0,101
500 0,112
550 0,124
600 0,137
700 0,160
750 0,172
800 0,185
900 ‘ : 0,206
1. 000 ' 0,232

]



Teniendo en cuenta lasunidades empleadas para expresar
la concentracidn y que se utilizaron cubetas de 1 cm de paso de luz, el
coeficiente de extincidn e:», vale:
1/4.365= 0,000229 em™ ', (ppm Pt“)", o sea, 0,000229 - 195 . 103=

14
= 44,65 litros/cm.mol Pt

L.a representacidon de los valores de la tabla anterior pro
porciona la gréfica de calibrado del espectrofotdmetro utilizado,en uni

dades de color de la escala patrdn de Pt-Co,en el intervalo de 0 a 1, 000

(Figura 5. 4).
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FIG. 5.4.- Gréfica de calibrado del espectrofotometro en
unidades de color de la escala de Pt-Co



A partir de dicha grafica, puede deducirse el indice de co
lor de cualquiera de las aguas ensayadas,conqciendo el valor de la ab
s_orbancia que presenta, Cuando el color rebase el indice 1, 000 de la
escala de Pt-Co, habra de diluirse convenientemente la muestra para
determinar su absorbancia, teniendo en cuenta posteriormente el gra
do de dilucidn enﬁpléado, para hallar el nUmero de unidades de color -

de la muestra original,

5.4, 4,3, - Variacidon de la absorbancia de las aguas ensayadas, en fun

cidn del grado de dilucidon de las muestras;:

La necesidad de situar el valor de la absorbancia dentro
del intervalo de calibracibn del espectrofotdmetro, impone el empleo -
de diferentes grados de dilucidn en la preparacidon de las muestras a
analizar, dependiendo de la mayor o menor colc;racién original de cada
una de las aguas ensayadas, [£s importante, pues, conocer la influen-
cia que el grado de dilucibn pudiera tener en los valores de la medi-

das realizadas.

La absorbancia debe experimentar una variacidon lineal -
por dilucibn,para que pueda afirmarse que la medida del color no viene
afectada de error por esta causa; en otras palabras, si todos los tipos
de aguas empleadas cumplen la LLey de I_ambert-Beer en el intervalo -
de absorbancias utilizado, es indiferente que se empleen muestras més
o menos diluidas (siempre dentro del citado intervalo) para llevar a ca
bo las medidas,

La comprobacidn experimental de este punto es sencilla: A
partir de cada uno de los tipos de aguas ensayadas se preparan mues-
tras de diferente concentracidn (y por tanto de diferente ndice de co-
lor), afiadiendo cantidades variablesde agua destilada. Si al represen
tar los valores de la absorbancia frente a los de la concentracion ex -
presada esta (ltima, por ejemplo, como tanto por ciento con respecto
a la inicial,que se toma como 100, se obtiene una recta, el agua en cues

tidbn cumple la LLey de lLambert-Beer en el intervalo de valores empleado.



La variacidén de pH que acompafia a la diluciébn puede cons
tituir fuente de error, por lo que siempre que se empleen diferentes -
grados de dilucidon habréa de ajustarse el pH al mismo valor antes de -
efectuar la medida de la absorbancia, a ffn de no introducir una varia_

ble més.,

Como materia prima experimental se partid de las mismas
aguas,FA y CA’ utilizadas en la determinacion de la longitud de onda de

trabajo, preparandose cuatro muestras de cada una de ellas,con concen

traciones del 15, 10, 7% y 59 de la de las aguas originales.

Con las aguas resultantes del tratamiento acido, I:A y C,'A

se real‘izé la misma operacidon, pero en este caso las concentraciones
i 1

empleadas fueron del 100, 50, 333 y 25% de la inicial, dada la me--

nor coloracibén de estas aguas,

A fin de poder alcanzar un intervalo de absorbancias méas

amplio con las aguas F! vy C! , la precipitacidn de las F, y C, se reali
A A A —

20 a pH= 3, con lo que la disminucidn de color lograda es algo menor
que si se llega a valores mas bajos; ademés, se llevaron posteriormen

te las muestras a pH = 8, lo que aumenta su coloracion,

La tabla 5, 8 recoge los resultados experimentales obteni-

dos.,

En las figuras 5. 5a y b puede verse como los datos obteni
dos para los cuatro tipos de aguas se ajustan perfectamente a sendas
Iineas rectas,como lo demuestran, por otra parte, los respectivos va_

lores de los coeficientes de correlacidon lineal,recogidos en la tabla 5.9

Puede decirse, por tanto, que la absorbancia de las aguas
ensayadas varfa linealmente con el grado de dilucidon en el intervalo uti

lizado, /
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Concentracidn
Agua {% respecto de la ini Absorbancia
cial)
15 0,233
10 0,162
FA 7,5 0,120
5 0,085
15 0,160
10 0,110
Ca 7,5 0,080
5 0,060
100 0,230
50 0,114
F, 33,3 0,079
25 0,062
100 0,072
50 0,036
< 33,3 0,026
25 0,020

TABLA 5.9, - Coeficientes de correlacidn lineal obtenidos

Agua Coeficiente de correlacidn lineal (*)
Fy 0, 9992
Cp 0, 9988
FA 0, 9997
c 0, 9992

(*) Para un grado de significacidn de 2, como es el presente caso, siem
pre que el coeficiente de correlacidn lineal sea superior a 0,990 se
puede afirmar con una probabilidad del 999 que los valores obtenidos
se ajustan a una recta,
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5,4, 5, - Medida de la capacidad espumante (C.E.) :

La C.E. de una disolucidn puede medirse por la cantidad
de espuma formada en unas condiciones determinadas, que han de espe
cificarse, .

Para que los resultados obtenidos en ensayos diferentes
sean comparables entre si, las condiciones de operacidon deben mante_
nerse constantes de uno a otro, ya que una pequefia variacion en las -
mismas puede provocar diferencias importantes,que podrian conducir a
una interpretacidon errbdnea de los resultados obtenidos., El método que
se elija para la medida de la C,E, debe, pues, contemplar esta circuns
tancia, .

Un sistema para provocar la formacidén de la espuma a me
dir consiste en agitar la muestra, bien manualmente, con las consiguien
tes dificultades para hacerlo siempre igual, o utilizando algln medio -
mecénico, como, por ejemplo, un agitador que gire a un nimero deter

minado de r,p. m,

También puede generarse la espuma haciendo pasar aire u
otro gas a través de la muestra ensayada (86); éste ha sido el sistema

utilizado en el presente trabajo,



100/.

En la figura 5, 6 puede verse un esquema del dispositivo e x

perimental empleado.

—‘}o—; :

0

FIG. 5.6.~ Dispositivo empleado para la medida de la ca
pacidad espumante

El aire suministrado por el compresor C, después de regu-
lada su presidon a un valor de 840 mm Hg mediante la valvula R,pasa a -
través del filtroF, constituido por una membrana de nitrato de celulosa
de O, ﬂl de tamafio de poro (S.M. 113 09), albergada en un portafiltro
de pléstico(S.M. 165 98), capaz de retener las par‘tffculas sblidas que -
pudiera arrastrar, E| caudal del aire filtrado se regula mediante una -
valvula de aguja, A, y se mide a partir de la pérdida de carga produci-

da en el orificio medidor Q, a cuya entrada se determinan las condicio-

.nes de presidn y temperatura, !
I

El caudal de aire empleado en todos los ensayos fue de 1,7
I/min, que debe fijarse antes de permitir el paso de aire a través de la

muestra a analizar, l

Para ello, la llave M tiene dos posiciones: Una de ellascie_
rra el paso de aire hacia el distribuidor D, abriéndolo hacia el exterior,

y la otra actlia a la inversa; la primera de las posiciones impide, ademas,



el retroceso del |fquido colocado en la probeta V mientras se fija el cau
dal.

Con la llave M en |la primera posicion se fija el caudal de -
aire mediante la valvula de aguja A; conseguido ésto, se invierte la posi
cidbn de M, con lo que el aire entra en la disolucibdn a través del distri -
buidor D, construido de vidrio fritado de porosidad 1, provocando la -

formacién de espuma,

El paso de aire se mantiene durante 20 segundos, transcu -
rridos los cuales se anota él volumen alcanzado en la probeta por la su-
perficie libre de fa espuma, VE’ al cual se resta el inicial del liquido,
VL’ que es siempre el mismo, ya que la cantidad de muestra empleada -
en todos los ensayos fue de 100 cm3. La diferencia VE— VL(*) se divide

por VI_ y se obtiene el valor de la capacidad espumante,

C.E. = (vE- 100) / 100

Dada la influencia de la acidez o alcalinidad del medio en la
./ - l
formacion de espumas, todas las muestras se ajustaron a un pH de 7,570,2

antes de realizar |la medida de su C. E.

5.4,6, - Medida de la estabilidad de la espuma

Concluida la medida de la capacidad espumante, se cierrael
paso de aire a través de la muestra y se deja descender la espuma forma
da, que va deshaciéndose hasta que no quedan sino algunas burbujas por
las paredes de la probeta o sobre la superficie del liquido, pero sin la
densidad y consistencia iniciales. Se anota el tiempo que tarda en produ

cirse esto, el cual da una idea de la estabilidad de la espuma.

(*) Esta diferencia no corresponde exactamente al volumen de espuma for
mada, ya que el volumen de liquido al final del ensayo es ligeramente
inferior al inicial, debido a la pequefia cantidad de éste que pasa a -
formar parte de la espuma,



Para expresar la mayor o menor estabilidad de las espumas
formadas se ha definido |a estabilidad relativa de la espuma (E.R.E.), -
que no es otra cosa que la relacidn porcentual entre el tiempo que tarda
en desaparecer la espuma formada en cada muestra y un valor suficien-

temente amplio del mismo, que se tomd igual a 10 minutos después de --

I
t

iunos ensayos preliminares,

i
| El valor de E.R. E, igual a 1009 corresponderia, pues, a-
‘una espuma de 10 minutos de duracidn, en las condiciones de trabajo em

pleadas.

5. 5. - FORMA PRACT ICA DE EFECTUAR LA FLOSULACION

' El acido, concentrado, se afiade sobre la muestra, que se
mantiene moderadamente agitada (a unas 150 r.p.m. ) hasta alcanzar el ~
valor de pH deseado (*), prolongandose la agitacibn durante 15 minutos

més.,

Transcurrido este tiempo se deja reposar la muestra pores
pacio de una hora, se separa el precipitado,si lo hay,y con el ITquido re

sultante se llevan a cabo los ensayos necesarios,

Para valores de pH superiores en general a 4,5 no se obser
4 x4 . . .
vO en las aguas ensayadas la formacion de precipitado apreciable en las

condiciones indicadas,

La medida del pH se realizd de forma continua durante la -
adicion de &cido,utilizando un peachimetro Metrohm Herisau, modelo --
E-512,

La floculacidn se llevd a cabo siempre a la temperatura del
laboratorio, sin tener en cuenta la influencia que dicha propiedad tiene
en el proceso estudiado, que se |limita, por otra parte, a una mejoradel

mismo para valores bastante elevados de la temperatura.

(¥} EI empleo de &cido concentrado tiene por objeto no introducir otra va
riable m&s, la dilucidon. Naturalmente, una vez alcanzado un valor de
pH proximo al deseado, para no rebasar éste,es preciso utilizar aci-
do de menor concentracibn,

r
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6. - RESULTADOS OBTENIDOS. INTERPRETACION Y DISCUSION

6. 1. - EL TRATAMIENTO DE COAGULACION A BASE DE ACIDO

6.1.1,- Caracterizacidn de las aguas residuales ensayadas

LLa tabla 6, 1 recoge, junto a la designacidén de cada una de -
las aguas residuales utilizadas, los valores iniciales del pH y el conteni

do en sblidos disueltos de las mismas.

TABLA 6. 1.- Aguas ensayadas: Valores iniciales del pH y contenido en so

lutos.
Agua pH Solutos totales Solutos volatiles| Solutos fijos
(Ppm) (ppm) (ppm)
F-1 11,80 3.280 1.680 1. 600
F-1l 11,85 2,970 1.610 1. 360
F-1tl 11,80 2,940 1. 620 1. 320
F-Iv 11,90 2,960 1. 760 1.20-0
F-Vv 11,30 3.240 2,230 1.010
F-\VI 11,30 3.180 2,080 1.100
C-1 11,85 3.160 1. 760 1. 460
C-11 11,90 3.720 1.890 1.830
C-11l 11,70 2,690 1. 540 1. 150
C-NV 11,90 3.160 1.880 1.280
C-V 11,95 3.390 2,020 1.370

Como ya se indicd, la madera empleada corresponde a las es

pecies Fagus sylvética para las aguas F-l a F-N y Pinus sylvestris pa_

ra las del tipo C, En el caso de las F-VV y F-V | no sélo varia la especie

maderable empleada (Eucalyptus rostrata y dalrympleana, respectivamen_

te) sino las condiciones de la coccibn (ver apartado 5, 1.).



6.1.2, - Eficacia del tratamiento con acido

"tos de naturaleza organica,por ser éstos los afectados por el tratamiento

de coagulacidn propuesto (x); en efecto, la fraccion inorgénica de los pre-

6.1.2.1.- Disminucidn del contenido en sblidos disueltos.

Solamente se ha estudiado la evolucidn del contenido en solu_

cipitados obtenidos no superd nunca el 5% del peso total de los mismos,

leza orgénica obtenidas con cada una de las aguas,en funcion del pH final

La tabla 6, 2. recoge las cantidades de 'precipitado de natura

alcanzado en el tratamiento,

TABLA 6. 2. - Cantidad de solutos organicos precipitados para diferentes
valores del pH final alcanzado.,

Cantidad precipitada (ppm) (sblidos de naturaleza organica)

Ao pH 4,5 4 3 2 1,7

-l - 828 844 844 850
-1l - 808 820 842 839
F-11 - 874 893 920 014
F-V - 1.003 992 1. 022 1. 022
F-V - 1,282 1,293 1.313 1.302
F-VI - 932 956 1.005 1.016
C-1 920 920 045 937 951
C-11 999 1,019 1. 044 1. 056 1. 080
C-111 800 844 878 889 882
c-N 970 977 991 1. 008 1,012
c-v 1. 098 1.129 1.136 1. 131 1. 151

(% El ST deseparece como HyS al acidular,




En general,para valores de pH superiores a 4 para las aguas
F y ad4,5para las C, no se observd la formacidn de precipitado digno de
tenerse en cuenta, en las condiciones de trabajo empleadas (descritas en
el apartado 5. 5. ).
|
|
ciales en solutos organicos de las aguas ensayadas, recogidos en la tabla

Restando los valores de la tabla anterior a los contenidos ini

6. 1., se obtiene la concentracidon en sbdlidos organicos disueltos en las -

aguas en cuestidn,después del tratamiento &acido (tabla 6, 3).

TABLAG, 3, - Variacion del contenido en solutos orgénicos con el pH final
alcanzado,

; Contenido en solutos orgénicos (ppm)

pool inicial 4,5 4 3 2 1,7

F-1 l.'680 1. 680 852 836 836 830
F-11 1.610 1.610 802 790 768 771
F-11 1. 620 1. 620 746 727 700 706
F-IN 1. 760 1. 760 757 768 738 738
F-Vv 2,230 2,230 948 937 917 928
F-VvI 2,080 2,080 1. 148 1. 124 1. 075 1. 064
C-1 1. 760 840 840 815 823 809
C-11 1. 890 891 871 846 834 810
C-111 1. 540 740 696 662 651 651
C-NV 1. 880 910 903 889 872 868
Cc-v 2,020 922 891 884 889 909

Puede observarse que, una vez alcanzado el valor del pH al
que comienza la precipitacién,un aumento en la dosis de acido afadido --
apenas supone variacion en cuanto a eliminacibn de solutos orgénicos de

las aguas tratadas,

e



En la figura 6. 1. puede verse la representacidon grafica de los
valores de la tabla 6,3, para las aguas F-Illly C-\VV, Para el resto de las

aguas ensayadas se obtienen curvas semejantes a las representadas,

Aunqgue para el primer tramo de |las curvas representadas so_
lo se dispone del punto de partida, dado que l|a precipitacion en las condi_
ciones empleadas es nula o despreciable, hasta alcanzar el pH de coagula
cidn, se ha dibujado dicho tramo como una recta horizontal hasta el cita-

do valor de pH,en que la grafica desciende bruscamente,
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{FIG. 6.1. Evolucidn del contenido

' en sblidos disueltos alo
largo del tratamiento con
acido.

La tabla 6, 4. recoge los porcentajes de eliminacidn de solu-
tos or-génicos,en cada una de las aguas ensayadas,para el pH mé&s alto al

que tiene lugar la coagulacidon en las condiciones de trabajo.

Para valores de pH méas bajos,estos porcentajes sufrirfan un

figero aumento,que no justifica el consumo adicional de reactivo necesario,



organica disuelta,

Disminucion del Disminucidon del
contenido en so contenido en solu

Agua . .- Agua . =
lutos organicos tos orglnicos

(%) (%)

F-l 49,3 C-1 52,3

Foll 50, 2 c-11 52,9

F-11 54,0 C-111 52,0

FoIV 57,0 c-V 51,6

F-V 57,5 c-v 54, 4

F-VI 44,8

6.1.2.2.~ Disminucibn de ia D. Q. O,

La tabla 6,5 muestra ios valores de la D. Q. O. obtenidos pa

ra cada una de las aguas,en funcidn del pH alcanzado (dosis de &cido afia_

dida,

TABLA 6,5, - Variacidon de la D. Q. O. con el pH final alcanzado

i

A

1

D.Q, O. (ppm)

Agod PP inicial | 8,5 5,5 | 4,5 4 3 2 1,7

F-1 2.343 | 2.307 | 2,277 |2.313 | 1.218 | 1.240 [1.103 | 1.172
F-ll  |2.200 | 2.227 | 2,133 |2.240 | 1.100 |1.012 |1.075 | 1.047
F-til |2.240 | 2,221 | 2.144 |2, 187 913 | 897 | 867 882
F-v  |2.400 | 2,360 |2.360 |2.376 933 | 884 | 870 884
F-v  |3.500 | 3.546 |3.492 {3.467 | 1.543 |1.580 |1.543 | 1.485
F-VI |3.220 | 3.246 |3.221 [3.260 | 1.587 |1.560 |1.563 | 1.535
C-1 2.265 | 2.233 |2.265 |1.169 | 1.223 |1.175 [1.021 | 1.050
c-11 |2.580 | 2.562 |2.479 |1.050 | 1.037 | 982 [1.005 | 1.022
c-11 |2.195 | 2,097 {2,100 | 942 028 | 967 | 904 888
c-v  |2.533 | 2.462 |2.492 |1.189 | 1.142 |1.123 |1.083 | 1.135
c-v  |3.060 | 2.960 [3.000 |1.196 | 1.167 |1.142 |1.130 | 1.142




Se observa una reduccidn importante de la D.Q, O, para el
valor de pH al que comienza la coagulacidn, a partir del cual la variacidon
es ya muy escasa y no justifica, por tanto, una aumento en la dosis de reac

tivo,

Representando gr&ficamente los valores de la tabla,se obfie-

nen curvas del tipo de las trazadas en la figura 6, 2,que recoge sélo las -

corhespondientes a las aguas F-lll y C-V, por razones de simplificacion,
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FIG. 6.2.- Evolucidon de la D, Q. O.
a lo largo del tratamien
to con &cido,

La tabla 6,6, recoge los porcentajes de disminucidon de la -
D.Q. O, de cada una de las aguas ensayadas, para el valor més alto de -

pH al que tiene lugar la coagulacion,’

Puede observarse |la semejanza, por otra parte logica, entre
los porcentajes de reduccidon de solutos orgénicos,dados en la tabla 6, 4.,

y los correspondientes a la D, Q. O,



1 AQBLA O, 0, — DISMINUCION porcentual ae 1a v, |l U,

Agua Disminucidn de la Agua Disminucidon de la

D.Q.0. (%) D.Q. 0. (%)
-1 48 C-1 48,4
Fell 50 C-11 59,3
F-111 59,2 C-111 57, 1
F-Iv 61,1 Cc-Iv 53, 1
F-v 55,9 c-Vv 60,9
F-VI 50,7

6.1.2.3. - Disminucidén de la D, B. O.

La escasa eficacia del tratamiento &cido en cuanto a elimina-
cidn de materia biodegradable se refiere, queda patente en la tabla 6.7, ,
que Eecoge los valores de la D,B. O, de cada una de las aguas enéayadas,
para un grado de tratamiento nulo (pH inicial) y elevado (pH=2), respecti_
vamente, asi como el porcentaje de reduccidn alcanzado,

TABLA 6. 7. - Disminucion de la D, B. O, por efecto del trata
miento con &cido

D.B. O. (ppm) Disminucidon de la
D.B.O. (%)

Agua pH Inicial 2

F-1 575 522 9,2
F-1l 491 429 12,6
F-111 514 454 1,7
F-Iv 596 548 8,0
F-V 870 831 4,5
F-Vi 667 600 10,0
C-1 550 490 10,9
c-11 567 529 6,7
C-11l 496 454 8,5
C-N 592 540 8,8
C-V 632 556 12,0




Los fldculos formados al acidular las aguas probablemente ad
sorben algo de materia orgénica biodegradable de la disolucion, ar‘rastr'é_n_
dola al sedimentar, correspondiendo a esta pequefia cantidad la escasa di
fgrencia observada entre los valores de la D.B. O, antes y después del -

tratamiento.
|

6. 1. 2, 4~ Disminucidn del color,

En la tabla 6, 8, puede verse la variacidon del color en funcion

del pH alcanzado en el tratamiento,

Para cada una de las rmuestras ensayadas se da la concentra_
cidn emple:ada en el analisis, C,,, en partes de muestra original por cada
100 partes’ de total (muestra original mis agua destilada),a fin de que la -
medida de absorbancia, que aparece a continuacidon quede dentro del inter

valo de calibracidn y, a ser posible, en una zona intermedia del mismo,

El indice de color dado en la tabla es,en cada caso,el corres
pondiente a la muestra original, es decir, una vez multiplicado por el in-
verso de la concentracidon el deducido de la grafica de calibrado a partir
de la absorbancia medida; los valores del color estan redondeados en in-

tervalos de cinco unidades,

Puede observarse la menor coloracidn de las aguas del tipo
C respecto de las F, siendo asf que los valores de la D.Q. O, de unas y

otras son semejantes (vease tabla 6, 5, ).

L.a figura 6. 3, visualiza los valores de la tabla anterior,
L.as curvas en ella representadas corresponden a las aguas F-IlIl y C=-V,

presentando las restantes la misma forma que éstas,



pH

Agud Inicial 8,5 5,5 4,5 4 3 2 1,7
Cm (%) 10 10 10 10 100 100 100 100
= Absorbancia | 0,175 0,107 0,087 0,084 0,144 0,115 0,070 0,061
Color (u,c.) | 7.650 4,680 3,800 3,700 630 500 310 265
Cm 10 10 10 10 100 100 100 100
F=1l Absorbancia | 0,160 0,097 0,083 0,080 0,129 0,102 0,074 0,065
Color 7.000 4,250 3,650 3,500 565 445 325 285
Cm 10 10 10 10 100 100 100 100
F-111 | Absorbancia | 0,168 0,102 0,086 0,083 0,138 0,111 0,072 0,070
Color 7.350 4,450 3,750 3,650 605 485 315 310
Cm 10 10 10 10 100 100 100 100
F-I\V |Absorbancia | 0,198 0,132 0,100 0,096 0,160 0,127 0,080 0,078
Color 8,650 5.750 4,400 4,200 700 555 350 340
Cm 3 3 3 3 30 30 30 30
F-V Absorbancia | 0,183 0,132 0,121 0,120 0,080 0,070 0,049 0,049
Color " |26.500 19,230 17.670 17,500 1,165 1,035 700 700
Cm 3 3 3 3 30 30 30 30
F-VI |Absorbancia | 0,123 0,094 0,090 0,084 0,076 0,052 0,042 0,044
Color 17.900 13,670 13,000 12,200 1.100 760 615 650
Cm 20 20 20 100 100 100 100 100
C-1i Absorbancia | 0,157 0,097 0,086 0,031 0,025 0,019 0,013 0,013
Color 3.425 2,125 1,875 135 110 85 60 60
o 20 20 20 100 100 100 100 100
C-11 Absorbancia | 0,174 0,108 0,094 0,036 0,030 0,021 0,018 0,018
Color 3,800 2,350 2,050 160 130 90 80 80
Cm 30 30 30 100 100 100 100 100
C-11l  |Absorbancia | 0,162 0,114 0,098 0,026 0,021 0,017 0,011 0,010
Color 2.365 1.675 1,435 115 95 75 50 45
Cm 20 20 20 100 100 100 100 100
C-N  |Absorbancia | 0,162 0,098 0,084 0,034 0,026 0,019 0,017 0,017
Color 3.550 2,150 1,850 150 115 85 76 75
Cm 20 20 20 100 100 100 100 100
C-v Absorbancia | 0,188 0,115 0,102 0,041 0,035 0,025 0,022 0,021
Color 4,100 2,500 2,225 180 155 110 95 90

-
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Puede observarse l|la existencia de tres zonas en las curvasde
fa figura 6,3, : Una primera (1) en la que el color disminuye al disminuir
el pH, sin que exista fendmeno alguno de coagulacidn; una segunda (2) enla
que se da una reduccidn brusca del color al pH al que comienza la coagula_
cibn y, finalmente, un Gltimo tramo (3) en que para un aumento de la dosis
de &cido se obtiene una reduccidn del color muy pequefia en términos rela-
tivos, debido , por otra parte, en gran medida, al efecto del pH méas que -
al tratamiento en si. En efecto; si después de tratar las aguas con una do-
sis de &acido elevada (pH final= 1,7) se neutralizan con cal, se observa de

nuevo un cierto incremento en su coloracidon,como puede verse en la tabla

6.9., asi como en la figura 6, 3. (tramo 4),



zarlas con cal,

pH '
Agud 1,7 2 4 7,5 11
Cm (%) 100 100 100 50 50
F'~1 (§ | Absorbancia | 0,061 0,068 0,114 0,093 0,171
Color (u, c.) 265 300 500 810 1. 490
Cm 100 100 100 50 50
Fr-Il Absorbancia | 0,065 0,080 0,114 0,096 0,172
Color 285 350 500 840 1. 500
Cm 100 100 100 50 50
F'—Ill | Absorbancia | 0,070 0,070 0,121 0,099 0,179
Color 310 310 530 870 1.570
Cm 100 100 100 25 25
Fi-IvV Absorbancia | 0,078 0,084 0,156 0,054 0,105
Color 340 370 680 960 1. 840
Cm 30 30 30 20 20
Fr-v Absorbancia | 0,049 0, 047 0,071 0,085 0,179
Color 700 685 1.035 1.850 3,900
Cm 30 30 30 20 20
F'-VI | Absorbancia | 0,044 0, 045 0,063 0,078 0,171
Color 650 665 915 1. 700 3. 725
Cm 100 100 100 100 100
Ci-1 Absorbancia | 0,013 0,013 0,023 0,065 0,101
Color 60 . 60 100 285 445
Cm 100 100 100 100 100
Ct-11 Absorbancia | 0,018 0,018 0,023 0,071 0,114
Color 80 80 100 310 500
Cm 100 100 100 100 100
C'-1il | Absorbancia | 0,010 0,010 0,019 0,052 0,079
Color 45 45 85 230 345
Cm 100 100 100 100 100
C'-N | Absorbancia | 0,017 0,017 0,021 0,071 0,112
Color 75 75 90 310 490
Cm 100 100 100 100 100
cCl-v Absorbancia 0,021 0,022 0,028 0,076 0,126
Color 90 . 95 120 335 550

(¥ Las aguas son ahora F! y C!' yva que la tabla se refiere a la neutralizacidon
post-tratamiento de las F y C,



Comparando los indices de color dados en las tablas 6.8y 6.9
para un valor de pH=4 (4,se observa que los de la primera son |igeramente
superiores,debido a la pequefia coagulacion adicional que se produce a valo

res més bajos de pH {x9.

Para hallar los porcentajes reales de reduccion del color, por
efecto Unicamente del tratamiento de coagulacidn, eliminando, por tanto, la
influencia que el pH de por si ejerce en la coloracidn de las aguas ensaya-
das, debe medirse el indice de color de las aguas, antes y después de tra-
‘tadas, al mismo pH. Dado que el tratamiento no queda completo sin una pos
terior neutralizacidn de las aguas, se eligi6 para la comparacion un pH=7,6
que, por otra parte, es el recomendado por la A.P.H. A. para la medida -

del color de los efluentes industriales (84),

L.a tabla 6, 10 recoge los indices de color, medidos a pH=17,6,
correspondientes a cada una de las aguas ensayadas, antes de recibir tra_
tamiento y después de coaguladas a pH= 4, asf como el porcentaje de re -

duccidn alcanzado en cuanto a dicha propiedad se refiere,

Como puede verse, los porcentajes de disminucidn del color -
son superiores a los de la D, Q. O, y el contenido en solutos orgéanicos, lo
que indica que los compuestos eliminados mediante el tratamiento &cido son
los principales responsables de l|a elevada coloracion de las aguas ensaya

das.

(x) EI pH al que comienza la coagulacidon de las aguas ensayadas est&d muy
proximo a 4 para las F y es algo superior ( ~ 4,5) para las C.
(**) En el primer caso se precipita el coloide lignfnico a pH= 4 y en el se
gundo se llega a un valor de 1,7 y posteriormente se neutraliza,
/



TABLA 6,10, - Disminucidn porcentual del color

pH Antes del tra | Después del Reduccidn

Agua tamiento tratamiento del color ()
Cm( %) 10 50

F-1 Absorbancia 0,098 0,104
Color (u.c,) 4,200 900 78,6
Cm 10 50

=11 Absorbancia 0,092 0,102
Color 4, 000 800 78

- Cm 10 50

F=1tl Absorbancia 0,094 0,104
Color 4,100 900 78
Cm 10 50

F-N Absorbancia 0,118 0,115
Color 5,100 1. 000 80,4
Cm 3 20

F-Vv Absorbancia 0,128 0,096
Color 18, 500 2,075 88,8
Cm 3 20

F-VI Absprbancia 0,092 0,085
Color 13, 300 1. 850 86, 1
Cm 20 100

C-1 Absorbancia 0,090 0,070
Color 1. 950 305 84,4
Cm 20 100

C-1l Absorbancia 0,100 0,078
Color 2,150 340 84,2
Cm 30 100

C-1Il | Absorbancia 0,108 0,061
Color 1. 550 265 82,9
Cr 20 100

C-Iv Absorbancia 0,092 0,075
Color 2,000 325 83,7
Cm 20 100

Cc-v Absorbancia 0,108 0,082
Color 2,325 355 84,7




6.1.2,5,- Disminucidbn de la capacidad espumante,

La tabla 6, 11, recoge los resultados obtenidos para la C, E,
de las aguas ensayadas, a lo largo del tratamiento acido., L.os valores es-~
tan redondeados en intervalos de 0,05 unidades.

TABLA 6,11, - Variacidn de la C,E., con el pH final alcanzado

!

C.E.
pH
Agud Inicial 8,5 5,5 4,5 5 3 2 1,7
= 3,65 | 3,65| 3,85 | 3,70 | 2,15 | 1,85 | 1,20 | 1,20
F-1l 3,45 | 3,50| 3,40 | 3,40 | 2,75 | 2,90 | 2,60 | 2,75
F-111 3,70 | 3,50| 3,75 | 3,50 | 2,90 | 2,75 | 2,70 | 2,50
Felv 3,80 | 4,00| 3,50 | 3,75 | 2,30 | 1,80 1,75 | 1,80
F-V 4,00 | 4,25| 4,00 | 4,10 | 2,60 | 2,40 | 2,40 | 2,50
F-Vi 3,90 | 3,90 3,95 | 4,00 | 2,20 | 2,00 | 2,00 | 2,00
c-1 4,00 | 4,20| 4,00 | 2,90 | 2,30 | 2,45 | 1,70 | 1,85
C-11 3,90 | 3,05| 3,80 | 2,95 | 2,90 | 2,80 | 2,80 | 2,60
c-1il 3,90 | 3,60 | 3,80 | 3,20 | 2,50 | 2,60 | 2,50 | 2,20
c-Iv 4,10 | 4,00 4,00 | 2,75 | 2,65 | 2,40 | 2,40 | 2,40
c-v 4,20 | 4,10 4,20 | 2,80 | 2,80 |2,85 | 2,80 | 2,75

Dada la influencia del pH en las propiedades espumantes de una
disolucidn, todas las medidas de C,E. se efectuaron apH=7 - 7,2 es de -
cir, una vez finalizado el tratamiento (adicidn de acido, reposo y filtracion)
.las muestras se neutralizaron hasta situar su pH en el valor antes indica-
do. laneutralizacidn de las muestras &cidas se llevd a cabo con cal, filtran
do las aguas después de media hora de reposo; en cuanto a las muestras &l

calinas, se utilizd HZSO4 como agente de neutralizacion,

/



De nuevo se observa una reduccidn de la propiedad estudiada,
para el pH de comienzo de la coagulacidbn, pero, al contrario que en |os -
casos anteriores, en la mayoria de las aguas ensayadas se da una disminu
cién de la C, E, digna de ser tenida en cuenta, al descender mas aln el —-
pl-i*l,hasta Ilegar a un valor de 2, a partir del cual la reduccion de la C,E,
alb aumentar la dosis de acido es generalmente insignificante,

I_é figura 6, 4, muestra gré&ficamente los valores de la tablaan
terior para dos de las aguas ensayadas, las F-IN y C-N, L.as curvas co-

rrespondientes al resto de las aguas son semejantes a las representadas,
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“FIG, 6,4, - Evolucidon de la C.E, a
lo largo del tratamiento
con &cido,

La tabla 6, 12, recoge los porcentajes de disminucidon de la C, E,

obtenidos en cada una de las aguas ensayadas,para dos grados de tratamien
to diferentes, el primero de ellos hasta alcanzar el pH de comienzo de la

coagulacidn y el segundo hasta un pH final, pHg= 2
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Disminucibn de la C.E. (%)

Agua prf=4 pH;=2

| F-l 41,1 67,1
; F-11 | 15,9 24,6
F-111 21,6 27,0

F-Iv 39,5 53,9

F-v 35,0 40,0

F-\VI 43,6 48,7

c-1 27,5 57,5

| c-n 24,4 28, 2

" c-ni 17,9 35,9

Cc-1v 32,9 41,5

c-v 33,3 33,3

La disminucidn de la C, E, con el tratamiento &cido,indica que
lassustancias eliminadas del agua presentan propiedades tensoactivas, pe
ro los porcentajes dados en la tabla 6, 12 son ciertamente bajos, sobre to
do para el pH de comienzo de la coagulacidén, En las aguas quedan, por tan
to,compuestos con actividad superficial,que bien pudieran ser de la misma
naturaleza que las sustancias que precipitan,pero de menor tamafio molecu
lar, lo que harfa méas dificil su coagulacidn; estos compuestos comunica -

rfan, a bajas concentraciones, una elevada C.E, a las aguas ensayadas.

A favor de esta tesis estarfa la disminucion observada en la C,E,
al pasar del pH de comienzo de la coagulacién a un valor mas bajo (pH=2);
la cantidad adicional que precipita es muy pequefa (tabla 6,2,) y sin em -
bargo la reduccidn de la capacidad espumante es relativamente importante,
Los compuestos a que se hace r‘efverencia son los estudiados como hemilig-

ninas en el apartado 4. 2. 1. 3.



Por otra parte, en el caso del color, se vio que l0os principa_
les responsables del mismo son precisamente los compuestos de naturale -
za ligninica,que precipitan con la adicion de &cido, Después del tratamien_
to, las aguas conservan una cierta coloracion (pequefia respecto de la ini-
cial pero no tanto en valores absolutos) que, ademés, evoluciona con el —-
pH en el mismo sentido que |o hacia la de las aguas de partida antes de eli_
minar de ellas él grueso de la fraccidn ligninica disueAlta; parece, pués, -
clara una similitud, en cuanto a composicidon quimica, entre la materia or-

génica precipitada al acidular y una fraccidn de la que alin queda disuelta

en las aguas estudiadas,

6.1.2.6,~ Disminucidon de la estabilidad de la espuma,

Ya quedb definida (ver apartado 5,3.6,) la estabilidad relati -
va de la espuma (E. R, E. ),como magnitud indicativa de la mayor o menor -
persistencia de las espumas formadas en las aguas objeto de estudio; 1a ta
bla 6, 13 contiene los valores que dicha propiedad adquiere a lo largo del

tratamiento con &acido.

Puede comprenderse que dichos valores son mas indicativos -
que exactos, dada la dificultad de apreciar con un criterio totalmente pre-

ciso la desaparicion de las espumas formadas.

Las medidas se realizaron previa neutralizacion de las mues-

tras hasta un pH=7 - 7,2,

De nuevo puede observarse la disminucidn de la propiedad con
taminante estudiada al alcanzarse el pH de comienzo de la coagulacion, En
el caso de las aguas F no se nota una posterior disminucidbn importante pa
ra valores més bajos del citado pH, No ocurre Ilo mismo con las aguas C,
que al pH superior de precipitacion (4, 5) forman una espuma bastante méas
estable que para valores més bajos; no obstante, con un descenso de 0,5 -
unidades de pH, la E, R, E. se reduce bastante, quedando muy prbéxima a la

obt enida para valores inferiores del pH,



TABLA 6. 13, - Variacidon de la E.R,E. con el pH final alcanzado

E.R.E
pH
Agua Inicial 8,5 5,5 4,5 4 3 2 1,7
F-1 120 100 120 120 12 12 7 7
F-11 50 50 50 50 8 7 7 7
F-11 80 80 80 80 15 10 17 10
F-v 100 100 100 100 20 12 10 10
F-Vv 150 150 150 150 25 10 10 10
1 F-VI 120 120 120 120 18 8 7 8
C-1 150 150 150 15 10 15 7 5
C-11 100 100 90 60 12 10 8 10
C-11l 80 70 70 35 12 12 8 5
(o2 \V 150 150 150 50 15 10 12 10
Cc-v 200 200 200 50 20 20 12 8

La figura 6. 5 representa la evolucion de la E.R.E,, a lo largo

del tratamiento con acido,para las aguas F-IV y C-IV; las curvas obtenidas

son semejantes a las correspondientes al resto de las aguas ensayadas,
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FIG. 6.5.- Evolucidon de la E.R. E.

a lo largo del tratamien
to con &cido.



En la tabla 6. 14 se dan los porcentajes de reduccidon de la E,R. E.,

para un pH final de tratamiento igual a 4,

TABLA &, 14, - Disminucidon porcentual de la E,R. E.

Agua Disminucidon de la Agua Disminucidn de la
_ E.R.E. (%) E.R.E. (%)
| F-1 90 C-1 | 93,3
", F-11 84 C-11 88
| =11l 81,2 C-111 85
F-1V 80 c-Nv 90
F-V 83,3 c-v 90
F-VI 85

Obsérvese que estos porcentajes son muy superiores a los de
disminucidon de la C, E., dados en la tabla 6, 12, lo que parece indicar que
los compuestos eliminados mediante el tratamiento acido estabilizan las es
pumas formadas, lo cual puede ser lbdgico, dado que, aparte de su caréc-
ter tensoactivo, poseen un elevado tamafio molecular. En este sentido re-
cuérdese que los compuestos de naturaleza ligninica no eliminados en las
aguas (hemiligninas) poseen también carécter itensoactivo, como parece de
ducirse de las medidas de capacidad espumante obtenidas, pero su menor
tamafio molecular explicarfa una estabilidad bastante menor para las espu-~

mas formadas,

6.1.2. 7. - Resumen estadistico.

A partir de los datos recogidos en las tablas 6.4.,, 6.6,, 6.7.,
6.10, , 6,12, y 6 la‘,puede calcular‘se la dlsmmuc:wn media que experi—-
menta cada una de las propiedades estudiadas, al tratar con icido las aguas
objeto del trabajo,hasta un valor dé pH=4, Junto con el valor medio se in-

dica también el de la desviacidn tipica en cada caso,



L_a tabia 6, 15, recoge los resultados obtenidos

TABLA 6. 15, - Disminucidon porcentual de las caracteristicas
contaminantes estudiadas

Reduccidon media observada (%)

Propiedad

FyC
i Aguas F Aguas C Aguas y

en conjunto

Solutos orgénicos| 52,1 * 4,9 |52,6 £ 1,1 |52,4%

3,6
D.Q. 0. 54,1 +5,4 |55,8+ 5 54,9% 5

D.B.O. 9,3 +2,9 | 9,4+ 2,1 | 9,3+ 2,4
Color 81,6 +4,7 |84 +0,7 [82,7+ 3,5
C.E. 32,8 #1,4 |27,2 +6,4 |30,2% 9,5
E.R.E. 83,9 +3,5 (89,3 + 3 86,3 + 4,2

Estos valores aumentan ligeramente, como ya se vio, al dismi
nuir el pH final de tratamiento, pero este pequefio aumento no justifica el

incremento necesario en la cantidad de &cido a afadir.

Como puede verse, los valores obtenidos para las aguas F y C
son practicamente iguales, por lo que la eficacia del método puede juzgar_
se a partir de los datos correspondientes al conjunto de las aguas ensaya-

das (32 columna de la tabla 6, 15.).

LLa mayor imprecisidon se observa en la capacidad espumante,
quizé por la misma naturaleza de dicha propiedad; la reduccidén de la esta_

bilidad de la espuma aparece, sin embargo, bastante més clara.

Aplicando la funcidn de distribucidn de Studént se han calcula
do los Iimites maximos y minimos de reduccidn de las caracterfisticas conta
minantes estudiadas, que cabe esperar con una probabilidad del 959,,en un

agua del tipo de las ensayadas en el presente trabajo (Aguas lll),al aplicar



le el tratamiento de coagulacidn propuesto, la tabla 6, 16, recoge dichos
valores,

TABLA 6, 16, - Limites de reduccidbn que cabe esperar para
las propiedades contaminantes,con una proba
bilidad del 95 ¢

Propiedad Limites de reduccion
Soiutos organicos 50 - 54,8
| D.Q. O. 51,5 - 58,3
D.B. O. ' 7,7 - 10,9
Color 80,4 - 85
C.E. 23,8 - 36,6
E.R.E, 83,5 - 89, 1

6. 1. 3, - Determinacidn de la dosis de acido necesaria

El célculo de la cantidad de acido necesaria para alcanzar un
<
determinado valor de pH en las aguas estudiadas no es posible por via teé_

rica, Ademés de sustancias inorgénicas, como NaOH , Na,S, etc., enlas

2
aguas en cuestidn se encuentran disueltas gran cantidad de sales sddicas

de &cidos débiles de naturaleza orgénica, cuya constante de ionizacidn se
ria preciso conocer, FPor otras parte, la composicion cualitativa no es —-
exactamente igual de unas aguas a otras, [')Of‘ lo que, en cada caso particu

lar se haré necesaria la determinacidn experimental de la curva de neutra

lizacidon correspondiente,

En el presente trabajo se han obtenido las citadas curvas pa-
ra 6 de las aguas ensayadas, 2 de ellas resultantes de cocciones con made
ra de haya (F-IIl y F-1V), otras dos de pino (C-IV y C- V) y, finalmente,
dos de eucalipto (F-V y F-VI). V

La tabla 6, 17 muestra los resultados obtenidos; en ella se re-
coge el valor que alcanza el pH de cada una de las aguas citadas,en funcion

de la dosis de acido afladida.



TABLA 6,17, -~ pH alcanzado en funcidn de la dosis de &cido afiadida

Dosis de H2504 pH alcanzado

(Ppm) F-tl | F-iv | F-v F-VI c-v | c-v
0 11,80 11,90 | 11,30 | 11,30 11,90 | 11,95

176 11,60 - 10,40 | 10,50 11,80 -

265 - - 9,85 | 10,00 - -
353 11,10 11,40 9, 00 8,70 11,60 | 11,70

441 - - 7,70 6,40 - -
529 9,85 10, 45 6,30 5, 40 11,10 | 11,30

617 7,85 9, 50 5,40 | 4,80 - -
706 5,70 6,30 4,75 4,30 9,70 | 10,35
794 5,00 5,10 | 4,30 3,95 7,10 .| 9,35
882 4,50 4,40 3,90 3,50 5,15 6,30
970 4,05 4,00 - 3,20 4,40 5,30
1. 058 3,75 3,70 3,15 | 2,90 3,90 4,55
1.235 3,10 3,00 | 2,70 2,55 3,20 3,70
1.411 2,65 2,65 2,45 2,35 2,70 3,00
1.588 2,40 2,40 2,30 | 2,25 2,40 2,60
1. 764 2,25 2,25 2,20 | 2,10 2,25 2,40
2,117 2,00 2,10 | 2,00 | 2,00 2,00 2,10
_ 2,646 | 1,85 | 1,90 | 1,90 1,90 1,90 1,90
3. 528 1,65 1,75 1,70 1,75 1,70 1,70

El volumen de agua empleado en cada ensayo fue siempre de un
litro, volumen reiativamente elevado pero jusfificado porque de esta mane-
ra se hace menor la influencia que en el valor del pH pudiera tener un pe-
quefio error en cuanto a la cantidad de acido aRadida; la concentracidn de
este Gltimo se ajustd a 3,6 N(~10%), valor bastante adecuado para llevar

a cabo la dosificacion en el proceso a escala industrial,



E| acido se agregd en pequefias adiciones, dejando entre cada
una de ellas un intervalo de tiempo suficiente para la estabilizacibén del pH

de la muestra, manteniendo ésta moderadamente agitada,

| Representando gréaficamente los datos de la tabla anterior o -
por interpolacidn, supohiendo una variacidn lineal para intervalos peque -
fios de pH, puede hallarse la dosis de 4cido necesaria para alcanzar el pH
de comienzo de la coagulacidon en las condiciones de trabajo empleadas, La
tabla 6, 18 recoge los resultados obtenidos,

TABLA 6, 18, - Dosis de acido necesaria para alcanzar el pH
de coagulacion

| Asa | prde cosmutacion | Doniz e beidonece
F-11 4,00 285
F-Iv 4,20 926
ey 4,10 - 838
F-\VI 4,00 781
v 4,70 935
c-v 4,85 1.023

Obsérvese que las aguas C ensayadas, a pesar de coagular a

valores més altos de pH, necesitan una dosis de acido superior,

En las figuras 6, 6, a y b se han representado graficamente las
curvas de neutralizacidn correspondientes a las aguas F-IV y C-1V, indi-
cindose en cada caso el valor de pH al que comienza la coagulacidbn y flo-

culacidn del coloide ligninico,
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A 1a vista de la variacidn que experimentan las caracterfisticas
contaminantes de las aguas ensayadas,en funcidn de la intensidad del trata
miento con &cido (pH final alcanzado), puede establecerse la dosis Optima

de reactivo,teniendo en cuenta consideraciones de fndole econdmica,

Aun cuando un tratamiento de depuracidon de aguas residuales
no suele ser econdmicamente rentable sino socialmente necesario, dentro
de esta necesidad pueden y deben establecerse las condiciones de opera -
cidn mas favorables, desde el punto de vista econdbmico, capaces de asegu

rar el grado de limpieza fijado para las aguas en cuestion.

En el presente caso, se centraré la discusidn sobre una cual-
quiera de las aguas ensayadas (F—'-Hl), teniendo en cuenta que lo que se diga

para ella es iguaimente aplicable a las demés,

El tratamiento de coagulacidon propuesto reduce la D.Q, O, del
agua en cuestidon de 2,240 a 913 ppm, al separar la mayor parte del coloi-
de ligninico, a un pH=4, Si se aumenta la dosis de acido,hasta llegar aun
pH=3, el valor de la D,Q. O, es de 897 ppm y 867 ppm si el pH final es 2
(tabla 6. 5,). La disminucidn importante se produce, por consiguiente, pa
ra el pH al que comienza la coagulacidn;para alcanzar dicho valor de pH -

es necesario afladir al agua F~11l 985 ppm de H SO4 (tabla 6,°18),

2

El coste medio, en cuanto a reactivo se refiere, por cada kilo

gramo de D, Q,'O, eliminada es, por tanto, considerando un precio de -—--

2 ptas/Kg para el H,S0,,:
c = 985 « 2 =1, 5 ptas/Kg de D. Q. O. eliminada.
2,240 - 913

Para llegar a un valor de pH = 3, la dosis de acido necesaria

es de 1,274 ppm de stoq.; el coste marginal para pasar de pH=4 a pH=3

es, por tanto:



Cp= 2~ o=/ __~_ =36 ptas/Kg de D. Q. O. eliminada
m 913 - 897 ptas/Kg ’

muy superior al coste medio anterior,

Anélogamente, si el valor de pH alcanzado fuese igual a 2, se
rfla preciso afadir una dosis de 2, 117 ppm de HZSO4, con lo que el coste -
marginal para pasar de pH=3 a pH=2 serfa:

(2. 117 - 1,274)- 2
897 ~ 867

Crﬁ= = 56,2 ptas/Kg de D, Q. O, eliminada,

La misma discusidon puede hacerse en cuanto al color y al res_

to de las propiedades contaminantes medidas se refiere,

Los costes de tratamiento por metro clbico de agua F-lil,en -

cuanto a acido se refiere,serfan;

0,985+ 2 = 2 ptas para pH final = 4
1,274+ 2=2,5 " =3
2,177+ 2=4,3 " =2 ’

sin que este aumento suponga una reduccidn significativa de las car*acter-f.g_

ticas contaminantes del agua tratada,

Téngase en cuenta, ademis, que cuanto menor sea el valor de
pH alcanzado, mayores serén los costes de neutralizacién, a parte de otras
consideraciones técnicas (materiales de construccidn , conservacion del -

sistema de tratamiento, posibles riesgos, etc),

La dosis 6ptima de &cido la marca,pues, el valor mas alto de
pH al que sea posible la coagulacidon y floculacidn del coloide ligninico di_
suelto; en dicho valor influyen, como se veré a continuacidén, el contenido
en materia lignfinica de las aguas y el tiempo que las mismas permanezcan

almacenadas antes de recibir el tratamiento con &cido.



6. 1.4. - Estudio sobre el pH de coagulacion

La determinacidn del valor més alto de pH al que tiene lugar la
formacibn précticamente inmediata de fldculos del coloide ligninico disuelto
en las aguas ensayadas, se llevd a cabo en las siguientes condiciones; Adi_
cidon de HZSOahasta alcanzar el pH deseado y agitacion moderada por espa
cio de 15 minutos, transcurridos los cuales la muestra se deja en reposo du
rante otros 15 minutos; procediendo por aproximaciones sucesivas se puede
llegar a establecer el valor de pH anteriormente citado (pHi),par'a el cual
ya se observa la aparicidn de un precipitado cuantitativamente importante

en el seno de una fase Iiquida de coloracibén muy inferior a la del agua ini-

cial, ().

Los resultados obtenidos para las diferentes aguas ensayadas

pueden verse enla tabla 6, 19,

TABLA 6. 19, - pH de coagulacidon (pHi) para cada una de las
aguas ensayadas

Agua pH; Agua p|~-li
F-1 4,10 C-1 4,60
F-1l 4,00 C-11 4,70
F-111 4,00 o C-1l 4,55
F-Iv 4,20 C-NV 4,70
F-Vv 4,10 Cc-v - 4,85
F-VI 4,00

( ¥ El valor de pH, se refiere al correspondiente a la aparicidn en el agua
de flboculos sec&imentables; con anterioridad a esta circunstancia, en
~ un intervalo de aproximadamente 0, 5 unidades de pH, puede observarse
la formacidn de turbiedad que persiste después de filtrar el agua, por
lo que no se ha considerado como un auténtico precipitado separable -
de la fase Ifquida,



Se observa que. las agua del tipo C precipitan a valores de pH

ligeramente superiores a fos correspondientes a las del tipo F,

LLos resultados corresponden a ensayos efectuados durante el
primer dia de existencia de cada una de las aguas,
i
I
6.1.4.1.- Influencia del contenido en materia lignfnica sobre el valor de
! ’ pHi .

1
!

Dado que el método de tratamiento propuesto elimina del agua
la mayor parte de la materia ligninica, parece ldgico pensar que su concen
tracion condicione de alguna manera el valor de pH al que comienza el pro

ceso de coagulacion y floculacidn,

i
Para comprobar esta hipbdtesis, se determind el valor de PH.

para cada una de las aguas ensayadas,variando en ellas la concentracidn

inicial por sucesivas diluciones con agua destilada.

Es paso previo, pues, la determinacidn del contenido inicial
de cada agua en sustancias de naturaleza ligninica. Dicha determinacion -
puede llevarse a cabo por espectrofotometria ultravioleta, determinando la
absorbancia de cada muestra a 280 my, (14) o siguiendo un procedimiento si

milar al empleado para el anélisis de lignina en la madera (73).

El primer método exige la preparacidon previa de un patrdon de
lignina de la especie maderable correspondiente al agua residual ensayada
en cada caso, para establecer la necesaria relacidon absorbancia - concen-
tracion de lignina; la absorbancia que a 280 my presentan algunos de los -
compuestos no ligninicos disueltos en las aguas estudiadas hace que la an-

terior relacidon no sea tan cierta para ellas,

En el presente trabajo se ha elegido el segundo método consis_
tente en extraer una muestra de 200 ml del agua residual correspondiente
con 200 m! de benceno (30 minutos de agitacion y 10 horas de reposo, en em
budo de decantacion), con lo que se eliminan las pequefias cantidades de gra

sas y aceites esenciales que pudiera contener el agua, después de lo cual



se tratan 100 ml de ésta con H2504 del 729, lo que produce la coagulacibn
de la lignina disuelte; la muestra se somete a calefaccidon a reflujo en un -
bafio de agua a ebullicién,por espacio de 4 h y, una vez enfriada, se pasa
varias veces a través de una placa filtrante de vidrio del n2 4 y se pesa el

precipitado después de secarlo en la estufa a 105 °C, expresando la pesa_

da en miligramos de materia ligninica por litro de agua residual (*).

!

A fin de minimizar los posibles errores en los resultados, los
analisis de lignina se llevaron a cabo con aguas de concentracidon superior
a las ensayadas en el presente trabajo, es decir, partiendo de la lejfa con
centrada inicial correspondiente, se prepara,por dilucion al 209 (20 par-
tes de lejia negra inicial mas 80 de agua destilada), la lejia intermedia, -~
con la que se realiza la determinacidn del lignina, la cual se diluye poste-
r‘ior“mente al 109 (10 partes de lejia intermedia més 90 de agua destilada)
para obtener el agua residual final (F-I, C-I, etc.) objeto de los diferen-
tes ensayos, EI| contenido en lignina de cada una de las aguas ensayadas -
sera, pues, la décima parte del cofrespondientes a la lejia empleada en el

rd 3 - -,
analisis en-cuestion.

En realidad, por el procedimiento descrito no precipita la frac
cion ligninica de bajo peso molecular, pero el error debido a esta causa,
ademAs de ser cuantitativamente pequefio, no es conceptualmente importante,
ya que estos compuestos lignfnicos altamente degradados no son afectados
por el tratamiento de coagulacion propuesto y, por consiguiente, no parece
en principio que una cantidad mayor o menor de los mismos en el agua resi

dual puedza influir en el valor de pHi.

Los resultados del analisis de lignina para cada una de las —-

aguas ensayadas se exponen a continuacidon en la tabla 6, 20,

( ¥ Dado que la concentracidn es relativamente baja se pueden identificar
miligramos por litro y partes por millén (ppm).



TABLA 6. 20, - Concentracion de lignina en las aguas en saya

das

Agua r?iir:e(;‘:::) en lig Agua Sionr;terzii;;;()en lig
F-l 894 C-1 969

F<tl 861 C-1l 1.113

F-111 952 C-111 943

F-Iv 1. 091 C-lv 1. 040

FoV 1.416 c-V 1,224

F-\V1 1.158 |

Puede observarse qu¢ -sios valores son ligeramente superio-
res a los correspondientes a materia orgéanica precipitada,recogidos en la
tabla 6.2,, lo que parece ldgico, ya que, aundue lo gue precipita en ambos
casos es materia ligninica, las condiciones def método analitico son més fa

vorables para la coagulacidn y floculacion de la misma,

Partiendo de cada una de las aguas F y C ensayadas, se pre-
pararon muestras con contenidos en lignina decrecientes, por dilucion con
agua destilada (,\),y se determind el valor de pH. para cada una de ellas,en

i

las condiciones experimentales descritas al comienzo del apartado 6, 1. 4,

Las tablas 6,21, a y b recogen los resultados obtenidos , indi
céndose en cada caso el agua de partida para la preparacidn de las mues -

tras; Cl_ representa el contenido en materias de naturaleza ligninica.

() Las diluciones empleadas fueron; 1/1,5, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5y 1/6
(las dos Ultimas no en todos los casos),

j



Bl_A 6.21, a. - pH de coagulacion (pH ) frente a la concentracidon de materia ligninica
(C ),para las aguas =

Agua F -1 Agua F =11 Agua F-11l Agua F-I/ Agua F -V Agua F=VI
CL(ppm) pHi CL. pHi Cl_ p!—li CL. pHi CL_ pHi CL pHi
894 4,10 861 4,00 952 4,00 1.091 4,20 1.416 4,10 1,158 4,00
596 3,80 574 3,85 635 3,80 725 3,95 944 3,50 772 3,35
447 3,60 430 3,45 476 3,60 545 3,70 708 3,20 576 3,10
298 3,45 287 3,30 317 3,30 364 3,55 354 2,95 289 2,85
223 3,25 215 3,20 238 3,25 273 3,40 236 2,80 232 2,65
182 3,25

BL_A 6.21.b, -~ pH de coagulacidn (pH ) frente a la concentacidon de materia ligninica
‘ (C ),para las aguas c

Agua C-| Agua C-11 Agua C-1l1 Agua C-IV Agua C-V
c PH. c PH. c PH. c PH. c PH.
989 4,60 1.133 4,70 943 4,55 1.040 4,70 1.224 4,85
659 4,45 755 4,50 629 4,20 693 4,50 816 4,40
494 4,30 566 4,15 471 3,95 520 4,25 612 4,10
330 3,90 378 3,85 314 3,70 347 . 3,90 408 3,90
247 3,70 227 3,70 236 3,55 260 3,75 281 3,70
198 3,60 | 208 3,60 204 3,60

En principio,la correlacion entre pHi y CLse establec‘ié para
los datos correspondientes a cada una de las aguas por separado, obtenién
dose en todos los casos funciones lineales cuyas pendientes y ordenadas -
en el origen recoge la tabla 6. 22,, junto con el coeficiente de correlacion

correspondiente,



cion (pH.) y la concentracion de materia tigninica (CL),para
cada una de las aguas ensayadas

Agua P endiente 193 Or'denada en el Coeficier}t’e de
(u pH/ppm lignina) origen (u pH) correlacidn
F-1 1,21 3,04 0, 990
F-11 1,31 2,94 0,965
F-11l 1,10 3,01 0,976
F-1V 1,03 3,13 0,988
F-V 1,08 2,52 0,993
F-\VI 1,37 2,36 0,991
C-1 1,31 3,46 0,941
c-1 1,17 3,47 0,974
C-111 1,41 3,26 0,995
Cc-1Iv 1,34 3,43 0, 966
c-Vv 1,22 3,37 0,998

Puede observarse que, asi como los valores de las pendientes
estan bastante prdximos entre si, los de las ordenadas en el origen pare-
cen indicar la existencia de 4 funcfones lineales diferentes: una para las -
aguas F-l a F-1IV, otra para la F-V, una tercera para la F-VI y una cuar_
ta para las cinco aguas de la serie C, Precisamente a cada uno de estos -

grupos corresponde una especie maderable diferente; Fagus sylvatica pa-

ra el primero ,EBucalyptus rostrata para el segundo, Eucalyptus dalrym -~

pleana para el tercero yPinus svlvestris para el cuarto,

Como ya se indicd, la composicion quimica de la lignina varia
de unas especies a otras y esta circunstancia bien pudiera tener alguna in_
fluencia en &l valor de pHi, sin descartar la posibilidad de que las diferen
cias observadas en los citados valores de pHi,para uno u otro grupo de --
aguas,se deban a la presencia de compuestos que retarden o favorezcan el

proceso de coagulacion,

™



Reparando en los dos grupos principales se han reunido,por

una lado,los datos correspondientes a las aguasF -1 a F-N (lignina de -

especie frondosa tipica) y, por otro, los obtenidos para las C (lignina

de conifera tipica).

Los primeros se ajustan a una recta de pendiente= 1, 14. 10'3

" u pH/ppm lignina y ordenada en el origen= 3,04 u pH, con un coeficien
‘ 2 . "'3

te de correlacidon de 0,970, y los segundos a otra cependiente=1,26°10

U pH/ppm lignina y ordenada en el origen= 3,41 u pH, con un coeficien-

" te de correlacidn de 0,962,

La representacidon grafica de estas dos funciones con los -

puntos experimentales correspondientes puede verse en la figura 6. 7,
!
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Resumiendo, pues, la influencia de la concentracion de lig
nina sobre el valor del pH de coagulacién,puede expresarse mediante -
las siguientes ecuaciones:

Aguas F-1 a F-IV (especie maderable; Fagus sylvatica};

pH;= 3,04 1 1,14 1073, ¢

L
Aguas C-1 a C-V (especie maderable; Pinus sylvestris):
-3
pH;= 3,41 4 1,26+ 10 - C,_

L
validas, en principio, en el intervalo de concentraciones ensayado (CL
200 - 1. 300 ppm de lignina, determinada seglin el procedimiento anali
tico descrito); dicho intervalo cumple ampliamente los valores que pue -

den presentar los efluentes residuales del tipo Aguas lll de una fabrica

de pasta al sulfato.

Los valores de pHi de este apartado corresponden al pri -
mer dfa de existencia del agua residual, con lo que se mantiene constan
te la otra variable (tiempo de almacenamiento),que se presume influye -

en el valor de pH; y cuya influencia se estudia en el apartado que sigue,

6.1.4.2, - Influencia del tiempo de almacenamiento del agua residual en

el valor de pHi;

LLa presencia,en las aguas,de cantida;des residuales de los
reactivos empleados en el ataque de la madera (NaOH , NaZS),debe dar
lugar a una lenta degradacidn de las cadenas del polfmero ligninico en
disolucidn, circunstancia que puede influir en el valor de pHi al hacer
mas dificil el proceso de coagulacidén y floculacion del coloide, Por --
otra parte, la accion de la luz y el contacto con el aire parecen modifi-
car en cierta medida algunas de las caracteristicas de las aguas resi -

duales estudiadas,



Se penso, pues, estudiar la influencia que en el valor del
pH de coagulacibon pudiera tener el tiempo que las aguas residuales en
cuestidon permanezcan almacenadas antes de recibir el tratamiento de -

depuracidn propuesto,

Para ello se determind el valor de pH; para cada una de las
aguas de las series F y C, casi inmediatamente de ser obtenidas y trans

curridos 1, 2, 3, 4 y 5 dias después de su preparacion,

L.as concentraciones de lignina en cada una de las aguas en
sayadas se mantuvieron fijas en los valores dados en la tabla 6,20, a -

fin de poder estudiar la influencia de la variable tiempo aisladamente.

] En el tiempo que duraron estos ensayos, la fraccidn de agua
residual reservada para los mismos se almacend en un vaso de precipi_
tados de 4 | de capacidad, expuesta a la accidon de la luz y al contacto -
con el aire, reponiendo con agua destilada las pequefias pérdidas por -

evaporacidn, a fin de evitar variaciones en la concentracidn,
L.a tabla 6. 23 recoge los resultados obtenidos.

TABLA 6, 23, - pH de coagulacidn (pHi) frente al tiempo de almacena -
miento, para cada una de las aguas ensayadas

d i i e .

Tiempo de pH;

almacena_

miento (d) | F-1 |F=II{F=-1I|F-IV] F-V|F-VI|C-I [C-I1l [C~III|C-IV C-V
0 4,1014,00(4,00|4,20{4,10|4,00(4,60]|4,70{4,55| 4,70{4,85
1 3,95(3,75/3,80|3,95|3,60|3,75|4,45)4,45|4,25| 4,45]4,55
2 3,60(3,50{3,50{3,70|3,10{3,40{4,30{4,40}4,20{( 4,35|4,45
3 3,35(3,30(3,25[3,40{2,70{3,20|4,25|4,25{4,10| 4,25 4,30
4 3,25(3,1513,20(3,25(2,50{2,95|4,15|4,15|4,00| 4,10 4,25

' 5 3,10(3,1013,10|3,20|2,35|2,75|4,00|4,05{3,90{| 4,00{4,15




Para cada una de las aguas ensayadas, los datos se ajustan
a sendas funciones lineales cuyas respectivas pendientes, ordenadasen
el origen y coeficientes de correlacidn pueden verse en la tabla 6, 24,
TABLA 6, 24, - Parametros de la correlacidn lineal entre el pH de coa_

gulacion (pH;) y el tiempo de almacenamiento,para cada
una de las aguas ensayadas,

Agua Pendiente u pH/dfa oo:iieet;a((jj ::I)e' C;j:'i(;ilear::tie{):e
= -0,21 4,08 -0,984
F-11 -0,19 3,93 -0, 980
F-1l1 -0,19 3,94 -0,972
F-N -0, 21 4,14 -0,981
F-Vv -0, 36 3,95 -0,976
F-VI -0,25 3,97 -0,996
C-1 _ -0, 11 4,57 -0, 991
C-11 -0,12 4,64 -0,983
C-11l -0,12 4, 46 -0, 964
C-1v -0,13 _ 4,64 -0, 987
c-Vv -0,13 4,75 -0, 963

La figura 6, 8 muestra la representaciéon grafica de los da -

tos correspondientes a las aguas F-I, F-N, C-1y C-1II,
La correlacidn obtenida entre el pH de coagulacion y el tiem
po es,en todos los casos,del tipo;
PH;= pHoi-m.t

En efecto, puede observarse que el valor de la ordenada en
el origen de cada una de las funciones coincide préacticamente con el pH

de coagulacion correspondiente a t=0 (pH,;), como era de esperar, ya



mo se vio en el apartado anterior, del contenido en materia ligninica,

pH de precipitacion

{ 1 ] 1
1 2 3 4

Q=

tiempo de almacenamiento de la lejia (dias)

FIG. 6.8,~- Variacidon del pH de coagulacion (pH;)
con el tiempo

L.a pendiente marca la disminucidon diaria que experimenta
el v‘élér de! pH de coagulacidon en cada ;.ma de las aguas ensayadas, Ob
servando los valores de las pendientes, recogidos en la tabla 6,24, pa
rece clara, de nuevo, la existencia de los cuatro grupos indicados en -

el apartado anterior,

Para los dos mas importantes, aguafF-la F-IV y aguas C-1
a C-V, pueden darse como valores medios de las pendientes,-0,20 y -0, 12

u pH/d’a respectivamente, diferencia muy ligera,como puede verse,

e sy



cidn y floculacidn,con el tiempo de almacenamiento del agua residual,--

puede, pues, expresarse mediante las ecuaciones:

pH; = pHg; - 0,20+t , para las aguas F-laF-IV vy

pHi=pHoi_0’]2- t ] C-laC-v
(t en dfas)

Estas - ecuaciones en principio son validas cuando el conte
nido en lignina del agua no difiere mucho de los valores dados en la ta-
bla 6,20 para las aguas ensayadas. Para concentraciones sensiblemente
més bajas, el valor de pHy; es inferior, como se vio en el apartado ante
rior, y probablemente tambien lo sea el descenso diario de pH; (pendien
te), ya que las variaciones de pH son tanto més pequefias cuanto mas -

baja es la zona de valores en que tienen lugar (x).

No obstante, experimentos realizados con las aguas F-1l,
F-1Il, C-ll'y C~Ill revelan que el descenso del valor de la pendiente no
es tan importante; en efecto, diluyendo a la mitad las cuatro aguas cita
das, con lo que los contenidos en lignina de las mismas quedan en 430,
476, 566 y 471 ppmyrespectivamente (valores ya relativamente bajos pa-
ra lejlas residuales del tiempo Aguas lll),se obtuvieron los siguientes -
valores de pHi,después de mantenerlas almacenadas por espacio de 5 ——
dias:

2,80 para el agua F=I1l (x¥

2,90 " =111
3,60 " c-1i

3,50 " C-1I1

(*) Obsérvese, sin embargo, como para las aguas F es mayor que para
las C la variacion diaria de pH;s;a pesar de que las Gltimas coaguian
en una zona ligeramente mas alta de valores de pH.

(x4 Se trata en realidad de las agués indicadas diluidas a l[a mitad.



blas 0. 41 ay Db):

3,45 para el agua F-II

3,60 noF-l
4,15 " C-1i
3,95 " C-11l

lLa variacidon diaria media de pHi resulta;

3,45 -2,80 - 0,13 u pH,para el agua F-IIl
5 .

3,60 -2,90 _ g 14 " F-111
5

4,15 - 3,60 - 0,11 " Col
5

3*95;3é° = 0,09 T c-1,

valores que comparados con los recogidos en la tabla 6, 24 para estas -

mismas aguas, muestran la ligerisima diferencia existente entre ellos,

6. 1. 5. - Separacidon del precipitado obtenido

El precipitado formado en las aguas ensayadas,tras la adi-
cidon de acido, es de naturaleza coloidal y dificil filtracidn, que se ha-
ce muy lenta una vez formada una delgada capa de sdlido sobre la super
ficie del filtro; esta circunstancia, unida al elevado caudal de aguas re
siduales del tipo Aguas Ill que produce una fabrica mediana de pasta al
sulfato, excluye la filtracidon como método de separacidn del precipita-—

do en cuestibn.

Tampoco cabe pensar en la centrifugacidn, sino para con -
centrar los lodos separados en una primera etapa por otro procedimien_
to, ya que la concentracidon de solidos coagulados en las aguas ensaya-
das, aproximadamente igual a .1 g/! (tabla 6. 2), es muy baja para un cen
trifuga industrial ; a mayor abundamiento, la circunstancia antes aludi-

da en cuanto al elevado caudal de agua residual, harfa necesario el em-



supone una fuerte inmovilizacion de capital,

La separacidon del precipitado ligninico debe |levarse a ca-

bo, por tanto, en una primera etapa, por sedimentacion,

Los correspondientes ensayos de laboratorio se realizaron
en probetas de 350 mm de altura y 65 mm de diémetro, llenas hasta una
altura de 300 mm con la muestra correspondiente en cada caso, una vez
provocada la formacidon de los ffoculos por el procedimiento descrito al

comienzo del apartado 5, 5.

La primera observacidon,en cuanto a la velocidad de sedimen
tacion se refiere, la constituye el hecho de que el pH apenas influye so
bre la misma (¥, excepto para los valores mas proximos a pH;, a los -
que dicha velocidad es precisamente mas elevada, sobre todo al princi_
pio; esto, unido a las consideraciones apuntadas en el apartado 6. 1. 3,
aconseja llevar a cabo el proceso de coagulacidn y floculacidon a valo -

res de pH lo mas cercanos posible al citado pH;.

La tabla 6, 25 recoge los resultados obtenidos en los ensa -
yos de sedimentacidon, todos ellos a pH=4, para las distintas aguas re-

siduales.

Como puede verse, dichos resultados no difieren aprecia -
blemente entre sf, por lo que, para fijar las caracterfisticas del sedi -
mentador necesario, se utilizaran los valores medios recogidos en la -
Gltima columna, cuya representacidn grafica puede verse en la figura -

6. 9.

_(*) Se entiende que se trata de valores de pH a los que tiene lugar la -
formacidon de precipitado

— —y



el precipitado sedimentable y el liquido clarificado,con

el tiempo
h (mm) Valor
medio
gua
) -1 F-1l F-~111 F-IVv F-V ! F=VI { F=VII| de h
t{min)
0 300 300 300 300 300 300 300 300
5 265 250 258 252 265 250 262 257
15 150 130 153 140 | 133 130 147 140
30 90 85 95 85 81 84 94 88
45 72 69 76 71 66 70 80 72
60 62 60 69 58 57 60 68 62
120 50 50 55 50 48 53 57 52
180 45 45 48 45 43 47 52 46
o (4 30 28 30 30 28 30 30 29
| R | { | !
320 | o
280 —
240 -
= 200+ -
E
g
< 160 - -
120 |— —
80 }— -
40 }— —
[ I R O N B
30 60 90 120 150 180 210 240
t{min) :
FIG. 6.9.~ Curva de sedimentacidon media ob

tenida

(*) 24 h,



presion:

So (1 . ]
Vil (Co Cy
en la que A representa el area en metros cuadrados, So el caudal de -
|sélidos sedimentables.en kilogramos/hora, v la velocidad de sedimenta_
cidbn en metros/hora, DL la densidad del Ifquido en kilogramos/metro -
clibico, Cg la concentracidn de sbdlidos sedimentables en la corriente -

de alimentacion vy C, la correspondiente a los fangos a la salida del se-

dimentador, ambas en kilogramos de sb6lido/kilogramo de Ifquido.

En el presente caso:
""3 2 4. . . .
Co = 10 " Kg sdlido/Kg Ifquido

3
o= 1 000 Kg/m

So = 170 Kg/h;
en efecto, el caudal de aguas residuales de una fabrica de pasta al sul-

fato que produzca 400 Tm de pasta/dfa, puede estimarse en:

400 Tm pasta V. 100 m> agua residual _ 40. 000 m3/dfa
dia Tm pasta T

de los cuales aproximadamente el 10%, 4,000 m3/dTa, corresponden a
Aguas I, lo que supone un caudal horario de 4,000/24 =~ 170 m3/h; co

mo la cantidad precipitada en estas aguas al! afiadir HZSO es aproxima

4
damente de 1 g/l (tabla 6. 2), queda para So el valor antes indicado de

170 Kg/h.

El valor de v en la zona de sedimentacidn puede calcularse
a partir del tramo recto de la curva representada en la figura 6. 9;

300 - 140
v —

" = 10,66 mm/min<>0,64 m/h;

como puede verse, se trata de un proceso relativamente lento.

C, se calcula a través de los datos experimentales, median

te la expresion:



como C, y h, se conocen, queda:

-3
C, =10 "+ 300/h,

En la figura 6, 9, puede verse como a partir de unos 60 mi_
nutos, la variacion de h es muy lenta; sin embargo, para este tiempo,

h= 62 mm, con lo que:

- -3
Cy=10"3. 300/62 =14,8+10 " Kg sblido/Kg de Ifquido =
= 0,59, valor excesivamente bajo,
Fijando para Cu un valor de al menos 7 veces Cg (0,79 0
7Kg de sblido /Kg de Ifquido, en este caso):

10'3- 300

h =
u 7+ 103

= 43 mm,

a la que corresponde un tiempo de 225 min en la figura 6, 9,

Con estos datos, el area resulta;

A = 227,6 =230 m2,

que se consigue con un sedimentador circular de 17,11 = 17,5 m de dia

metro (A= 240 m?2),

L.a altura del sedimentador conviene desglosaria en 4 su --
mandos:

Inclinacidn del fondo

]

Capacidad de almacenamiento de lodos

- Sumersibdn de la alimentacion

- Altura de la zona de compresidn

lLa suma de las tres primeras suele aproximarse a 1,5 m;
en cuanto a la altura de la zona de compresidon, se calcula dividiendo su
volumen por el &rea del sedimentador, EIl volumen se calcula como suma

7/ - .
de los volumenes ocupados por los sbdlidos y el liquido,

™
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en la que g representa la densidad del sdlido en kilogramos/metro clbi

~Oo Vvt tC/ ~Q hd
\V = 9] C 1 j u | dt ,
c
coy t. el tiempo critico, a partir del cual sdlo existe la zona de compre
-l
sion.
La determinacidn de t_ se efectlia graficamente,representan
do los valores del cociente h - h /ho- hfrente al tiempo; dichos valo-
o
res y su representacion gréafica pueden verse en la tabla 6,26 y en la fi

gura 6, 10 respectivamente,

TABLA. 6, 25, - Valores del cociente
h -h,/ho-h,frente al

tiempo

t(min) h—hm/ho—hw
0 1,00
5 0, 84
15 0, 41
30 0,22
45 0,16
60 0,12
120 0,08
180 0,06
240 0,04

La construccidn grafica es |la siguiente; se prolonga la ra-
ma horizontal de la curva (figura 6. 10),hasta que corte al eje de ordena
das en A, se determina el punto medio del segmento AB, desde dicho -~
punto, E, se traza una paralela al eje de abscisas,hasta que corte a la
curva en F, y desde este punto se lleva una paralela al eje de ordenadas,

hasta cortar al de abscisas,quedando asf determinado el valor de tee



O9H— —
| 08H- —
o7+ —
051 -—
ENF
—

| I I |

30 60 20 120 150 180 210 240
t{min)

'FIG. 6.10. - Representacion gréfica de los
valores de h - h/hy - hfren_
te al tiempo. Determinacidn de

te

En este caso, tg=9 min ; por tanto

170 - (225 -9) , __ 170 225 1 .

1. 000 (# - 60 .1.000- 60 /) 9 C

Para el c&lculo de la integral basta representar los valores

de 1/C frente a t y calcular el &rea bajo la curva entre t;=9 vy tp,= 225 min,

(¥) La densidad del sblido se ha tomado igual a la del Iiquido; en reali -
dad, debe ser ligeramente superior, aunque se trata de un sblido --
“muy poco densoj; en cualquier caso el error puede despreciarse ya -
que, como se vera, el primer sumando apenas representa el 0,5% -
del volumen total de la zona de compresion,
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te la expresion:

C= Cy hg/h

La tabla 6, 27 recoge los valores de 1/C frente al tiempo;

la representacidon gréfica de dichos valores puede verse en la figurab6, 11,

TABLA 6. 27, - Valores de 1/C frente

al tiempo

Tiempo (min) 1/C (Kg lig/Kg sol

0 1. 000

5 857

15 467

30 - 293

45 240

60 207

120 ¢ 173

180 153

240 133
R R I T

1000 ]

800

/C
8

400

200

= _ _

= —=

T 30 60 90 120 150 180 210 240
t{min)

FIG. 6,11, - Representacidon gréfica de los
valores de 1/C frente al tiempo.
Céalculo de la integral



El valor de la integral resulta igual a 44, 770 Kg I1q * min/

,
Kg sol, con lo que:

V=0,614126,65=127,3 m>

La altura de la zona de compresidn sera, por tanto;
H!'= 127,3/240 = 0,53 m;

con lo que la altura total del sedimentador resulta:

.

H=1,5040,532m

Con esta altura, el tiempo de retencion es inferior al nece_
sario para alcanzar una concentracidon de 0,79 que, como se ha indica

do es de 225 min; por tanto la altura del sedimentador ha de ser:
H=170+ 225/240+ 60 = 2,66= 2,70 m;

se construirad de 3 m de altura.

El caudal de ITquido claro a la salida del sedimentador seré:
Q=Qg, - (hg=-hu)/hy = 170+ (300-43) /300 = 146 m3/h,

lo que supone una velocidad ascensional de 146/240 = 0,61 .m3 /mz/h

El caudal de Ifquido claro,por cada metro de rebosadere,re

sulta:

146 _ 3
— 136 - 2.66m3/m/h
3,14- 17,5 ’ /m/

Finalmente, el caudal de lodos valdréa:

170 — 145,6 = 24,4 =25 mS/h,

lo que supone un 159 del caudal total que se alimenta al sedimentador,

Como ya se indicd, la concentracibn de sbdlidos en los lodos,
a la salida del sedimentador, es aproximadamente de 7,Kg/m3 b5 0,7%;

la obtencidn de un lodo més concentrado supondria, para un pequefio in-

re——
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cion y, por lo tanto, del volumen del sedimentador,

El citado valor de la concentracidn no permite pensar con
garantias en una deshidratacidon posterior de los lodos por centrifuga -
cion (la filtracidn resulta inviable dadas las caracterfisticas del precipi
tado) y, por otra parte, el caudal de lodos a la salida del sedimentador
queda fuera del intervalo de valores que admiten las centrifugas indus -
triales (20 m3/h como maximo) por lo que para concentrar 25 m3/h se -~
rfan necesarios al menos dos de estos aparatos, ada uno de los cuales
puede suponer un desembolso prdoximo a los 6 MM de ptas, Parece, pues,
necesario un espesamiento previo de los lodos a fin de'lograr para los
mismos un contenido en sblidos superior por lo menos al 19, con lo que,

ademas, se reduciria su volumen,

Los correspondientes ensayos de laboratorio, an&logos a -
los de sedimentacidn pero a partir de los lodos (x) separados en esta pri
mera etapa, indican que no se logra sino un aumento muy pequefio en la
concentracidon de los mismos al cabo de periodos de tiempo superiores
incluso a tres dfas, por lo que resulta necesario el empleo de algln— -

producto cue favorezca el proceso,

l_La adicidn de nuevas cantidades de I—IZSO hasta alcanzar

4
valores de pH inferiores incluso a 1, no supone mejora alguna en cuan-
to al espesamiento de los lodos se refiere; por su parte, el sulfato de -
allmina, muestra un buen comportamiento en este sentido, pero la dosis
necesaria resulta excesivamente elevada, Finalmente, se ensayd el efec

to de algunos polielectrolitos comerciales,obteniéndose los mejores re-

sultados con el producto de la casa NALCO,"Nalcolyte 670",

(4 Los lodos utilizados en las pruebas de espesamiento se obtuvieron -
por coagulacidn con HZSO de 40 I de aguas residuales preparadas
a partir de las lejlas negras resultahtes del tratamiento de madera -
de la especia Fagus_sylvética en las condiciones descritas en el apar
tado 5, 1.




agua, de caracter no ionico,especialmente indicado a pHs bajos (inferio
res a 6,5). Se utiliza en disolucidn acuosa al 0,057 (méaximo 0,1%),re-
comendandose acero suave para el equipo de alimentacion, El producto
sblido no requiere precauciones especiales de manejo y puede permane

cer almacenado hasta un afio en tambor cerrado.

Lfa dosis de '"Nalcolyte 670" necesaria para obtener un buen
espesamiento de los lodos tratados es de 20 mg devpoliectr*olito/l de lo_
dos; con dosis inferiores ya se aprecia claramente la for*macibén de fl16-
culos de tamafio superior a las finas particulas de precipitado inicial,
perospara lograr un espesamiento suficiente en un tiempo no muy eleva_
do,se requiere la cantidad de polimero antes citada; recordando que los
lodos contienen aproximadamente 7 g de sdlido/litro, resulta una dosis
de unos 3 Kg de polielectrolito/Tm de sblidos secos, ciertamente supe-

rior a fa normal pero necesaria para conseguir el objetivo perseguido.

Dado que el caudal de lodos,con 0,7% de sblidos,que pasa
del sedimentador al espesador es de 25 m3/h, la cantidad diaria de sbli
dos secos seré;

25+ 0,007 - 24 =4,2 Tm (*),
lo que supone un consumo de 4,2 « 3= 12,6Kg de polietectrolito/dfa, -
que a un precio de 280 ptas/Kg representa un coste diario, por estecon
cepto de:

12,6 - 280 = 3,528 3,600 ptas,
que en el caso de una fabrica de 400 Tm/dia de pasta cruda al sulfato -
cargaria en 9 ptas el precio del producto,que oscila alrededor de 25, 000
ptas/Tm.

3 de agua tratada, como el lodo que

Tomando como base 1 m
precisa la adicidn de polielectrolito proviene de las Agruas llly el cau
dal que de las mismas produce una fébrica de 400 Tm/dfa puede estimar
se en unos 170 m3/h, los costes de tratamiento,en cuanto a polielectroli
tos se refiere,serén:

(x) La densidad del lodo es préacticamente igual a 1 g/cm3



l';Ov:'Zvl} = 0,88 = 0,9 ptas/m>~ de Aguas IlI,

es decir, 0,09 ptas/m3 de efluente total.

Con la dosis antes indicada de !"Nalcolyte 670" se consigue
reducir el volumen de los lodos a la mitad,en un tiempo de unas 8 horas;

la concentracion, por tanto, se duplica aproximadamente, pasando de -

0,7 a 1,49 el contenido en sblidos de los mismos, con lo que pueden ser

centrifugados para alcanzar un grado superior de deshidratacion,

El caudal de lodos a la salida del espesador seré de 25/2=
~13 m3/h, va francamente dentro del intervalo de valores que admiten
las centrifugas industriales,

J
En los espesadores mecénicos, el proceso de decantacion

es acelerado mediante paletas que giran lentamente, La carga de soli ~
dos varia en funcidn de sus caracteristicas; en el presente caso, dada
la relativa lentitud con que tiene lugar la sedimentacidon de los lodos, -
se tomaréa un valor de 30 Kg de sblidos/m?%/dfa, con lo que el &rea del

espesador resulta:

25. 7. 24/30= 140 m?,

fo que supone un didmetro de 13,3 ~ 13,5 m (4rea = 143 m2).

Como el caudal de Iiquido claro es aproximadamente igual
a2 m3/hor*a, la velocidad ascensional valdréa;

12/143 = 0,08 m3/m2/h,
valor suficientemente bajo para garantizar la buena marcha del proceso.

Para un tiempo de retencién de 8 h, el valor de la altura re

sulta:

25 8/143 =1,4 m,

-
¥
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La altura debe ser,por lo menos,de 2 m, con lo que el tiempo de reten -

cion resulta igual a 11,5 h,

E! caudal de lodos a la salida del espesador es, como ya-
. . -’ 3 1 . -
se indicd, de 13 m”~/h, con un contenido en sblidos aproximadamente do

ble del que tiene a la entrada (~1,49 en este caso).

Estos lodos se concentran por centrifugacidon, para lo que
basta emplear un solo aparato con capacidad para 15 m3/h, pudiendo ob
tenerse una torta con aproximadamente un 75% de humedad, que se que_

maria en el horno de cal de fa fabrica o se enviaria a escombrera.

! lL_as posibilidades de aprovechamiento de la lignina son hoy
todavia reducidas, pudiendo citarse como méas importantes la obtencibn
de vainillina y aldehido siringflico,por oxidacion,(4) y su empleo en el -

refuerzo de cauchos como sustituto de la sflice.

El efluente liquido del sedimentador pasa a las siguientes -
etapas del tratamiento de depuracidn, cuyo estadio final es la aireacion
junto con las Aguas | yll; sin embargo las aguas procedentes del espesa
dor y la centrifuga conviene reciclarlas a cabeza de tratamiento, Por -
otra parte, debe tenerse en cuenta que la eficacia de los tres aparatos
fundamentales empleados en la separacidon del pr-ecipiiado ligninico ( se

dimentador, espesador y centrifuga) no es del 1009,

Estas circunstancias pueden modificar los célculos efectua
dos; no obstante, las variaciones son practicamente insignificantes, ya
que el caudal reciclado es muy pequefio frente al total de las Aguas III,
Conviene recordar, ademés, que en este caso se han fijado unos valo

res determinados para el caudal la concentracion de las Aguas Ili, va
P y ta g y V&

P
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fabrica. No obstante, a continuacibn se indican las oportunas correccio
nes, conservando los anteriores valores para el caudal de Aguas IIl pro
ducido en el proceso de fabricacidén, 170 m3/h, y para la concentracion

de sdlidos que floculan en las aguas en cuestidon tras la adicion de acido,

1 Kg/m>=0, 19, 7

En cuanto a la eficacia de los aparatos, se han tomado los
valores de 9079, para el sedimentador y el espesador y 859 para la cen
trifuga, La concentracion de los lodos a la salida del sedimentador se -
considera, como antes, 7 veces mayor que |la de las aguas entrantes, -

por lo que el volumen de aquéllos seré practicamente 1/7 del de éstas.

A la satida del espesador se obtiene un lodo de concentra -

cion doble que la de entrada; por tanto, la mitad del caudal de alimenta
.’ rd . . . - .
cion sale como liquido clarificado, que se recicla a cabeza,y la otra mi
tad como lodo, que se alimenta a la centrifuga, en la que se separan -
una torta con aproximadamente un 259 de sbdlidos y un liquido que se re

cicla junto con el anterior,

El esquema de la nueva situacidbn se resume en la figura —~
6. 12, En ella, las concentraciones de sdlidos se refieren Unicamente a
los que floculan al anadir HZSO4; los valores de A, X, VY, X, Yy, pue —--
den calcularse mediante las ecuaciones siguientes;

(1704 x+y)-0,9.0,1 = x x= 19,4 Kg sbl /h
(170 + x+vy)-0,9-0,1+0,15=y y= 26,2 "
0,15 (A +26,2)=26,2 A = 148,4 Kg sbl/h

Como la torta lleva un 259 de sdlidos, el peso de la misma
sera:

148,4/0,25 = 593,6 Kg/h;
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593,6/1.300 = 0,46 = 0,5 m3/h,

con lo que pueden calcularse los caudales X e Y

(1701 X +VY)/7=xX+tVY 10,5 ] X =14,1 m3/nh
(170+X+VY). 0,57= X Y=13,6 U
Aguas Il Acido
170 m3/h

1Kg sol. labl 3 '
9 SO coaguian®es/m . PRECIPITACION

\ 4

170+ X+Y m3/h
170+x+y Kg =0l. ccagulados/h

q. clarif
SEDIMENTACION A=<l

X m3/h
x Kg sol coagulados/h 170+ X+Y1xV/7 m3lodos/h

) 4

ESPESAMIENTO

X m3/h
x Kg sol. coagulados/h

V §

CENTRIFUGACION

A Kg sol/h
B m?3 torta/h

v

FIG. 6. 12, - Esquema del proceso de separacidn del precipitado forma

do en las Aguas Il tras la adicidn de HZSO4.



=1 Ccdudd] reclicidado scita, por tahnto, de (4, 1+ 19,0 =40 M~/ N,
con lo que el total queda en 170 1 28 = 198 m3/h, con una concentracidon
de sbdlidos coagulables de:

(170 + 19,4 + 26,2) /198 = 1,09 Kg/m3 = 0,119,

practicamente igual al anterior,

E! area del sedimentador vale ahora:

A= 298 1,1 I L= 265 m2
1.000- 0,64 | 1,1+ 10 7,7+ 1077

con lo que resulta un diametro de 18,3 = 18,5 m (A= 269 m2),

L.as restantes magnitudes quedan como sigue;

- Altura = 3m (no hace faita modificarla ya que este valor se establecid
antes por exceso).

- Tiempo de retencidon = 269 . 3/198 =4 h
- Caudal de Ifquido clarificado = 198 - 28 = 170 m3/h
Caudal de lodos = 198/7 =28 m3/h (con una concentracidn de 0,77%)

Velocidad ascensional del Ifquido = 170 /269 = 0,63 m3/m2/h

Como puede verse, estos valores son practicamente iguales
a los anteriores, excepto el caudal de liquido clarificado, que ha aumen

tado en 24 m3/h, y el didametro del sedimentador que es ahora 1 m mayor,

En cuanto a las dimensiones del espesador, no merece lape
na introducir ninguna modificacidn y lo mismo ocurre con los costes de
tratamiento de los lodos a base de polielectrolito, calculados antes por

exceso,

Finalmente, basta indicar que las aguas recicladas a cabe-
za de tratamiento rebajaran en cierta medida el pH inicial de las Aguas

1, con lo que puede reducirse ligeramente el consumo de stoa.



6. 2. - ENSAYOS DE ADSORCION :

Como se ha visto, la aplicacidon del tratamiento de coagula_
cidn propuesto,a las denominadas ‘Aguas Ill-, reduce en mas de 807, el
cola y entre el 50 y el 60%, laD,Q.O, de las mismas, No obstante, da
édo que el grado de cohtaminacién inicial de estas aguas es bastante con
:sider‘able, los valores absolutos de los parametros indicados siguen -

| .
‘'siendo elevados en el efluente que resulta de esta primera etapa de tra

tamiento,

Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que las Aguas [l -
no suponen sino un 109 del caudal residual total de una fabrica de pas_
ta cruda; al sulfato y que al mezclarlas con las |y |l, después de trata-
das por separado cada una de ellas, resulta un efluente mucho menos -
contaminado, cuyas caracteristicas pueden, por otra parte, ser mejo -

radas con la aplicacidn posterior de un tratamiento bioldgico,

La utilizacién,‘después del tratamiento acido, de un adsor
bente adecuado puede elevar el grado de depuracibn alcanzado en las ~
“Aguas Ill ,con lo que se obtendria al final, después de un tratamiento
bioldgico, un efluente total susceptible incluso de ser reutilizado por -
la fébrica (*), lo cual no podrfa lograrse sin |la etapa de adsorcidonyg --
excepto en el caso de que los valores iniciales, del ‘c‘olor y laD, Q. 0.,

sobre todo, de las Aguas llIl- fuesen bastantes inferiores a los de las

aguas ensayadas en el presente trabajo.

Las posibilidades préacticas del tratamiento de adsorcidn -
dependeran de la capacidad del adsorbente utilizado, que impondré la
dosis a emplear, la cual marcari junto con el precio del adsorbente en

cuestidon, la economia del proceso.

(*) Dependiendo del contenido en sales disueltas de las Aguas Iy Il ,
quizé fuese preciso un tratamiento final de desionizacibn parcial o
ablandamiento, aunque esto no parece probable, como se vera,



Como primer paso se ha estudiado, pues, el comportamien
to de cuatro adsorbentes, con diferentes superficies especificas, fren
te a las aguas ensayadas, Para ello se realizaron las correspondien -
tes pruebasymezclando los adsorbentes, pulverizados hasta un tamafo
de particula inferior a 45 micrones (87), (88), con las aguas a tratar,
manteniendo la mezcla constantemente agitada,a unas 150 rpm, durante
el‘per'l'odo de contanto deseado, tras de lo cual se separan,por filtra -
cidn,el sdlido y el Ifquido,para realizar en éste los anélisis necesarios.
I_ds ensayos se realizaron a la temperatura ambiente,ya que una varia-
cidbn de hasta 50°C no parece ejercer una influencia sensible sobre el
proceso de adsorcidn aplicado a aguas del tipo de las empleadas en el

presente trabajo (30).

Si de los resultados obtenidos se dedujese la viabilidad del
tratamiento de absorcidn, deberé& completarse la investigacidon con los
oportunos ensayos en columna, a escala de planta piloto por |lo menos,
para determinar la forma Optima de llevar a cabo el contacto sblido — I
quido (por agitacidén, usando el adsorbente en polvo o en columna, con
el absorbente granulado), En este punto, si se utiliza carbdn activo, -
adquiere particular importancia la regeneracidn de! mismo, més facil y
eficazpara el granularyaunque posible también a escala industrial para

v

el pulverizado (89), (90),{91). P

Ademéis de la capacidad del adsorbente es preciso conocer
el pH al cual la eficacia de la adsorcidn es mayor, el tiempo de contac
to necesario y, desde luego, el orden que la operacidn en cuestidon de-
be ocupar dentro del esquema global de! tratamiento de depuracidn para
obtener los mejores resultados,

Como adsorbentes se han ensayado 3 tipos de carbdon acti -

vO Yy una tierra bentonftica (tierra de Tolsa) cuyas respectivas superfi

cies especificas se indican en la tabla 6, 28,



sayados.
. ., Superficie espe
Absorbente Designhacion cifica (mz/gr‘) (%)
Carbbdn activo 1 A-1 789
Carbbn activo 2 A-2 679
Carbbn activo 3 A-3 554
Tierra de Tolsa A-4 201

En cuanto al agua residual empleada en las pruebas de ad-

.’ v . - - « 2
sorcion, se preparo a partir de lejias negras obtenidas por coccion de
madera de haya,en las condiciones descritas para todas las de las se -

ries F y C; su contenido en sdlidos disueltos se indica a continuacion:

Solutos totales ....vveereenn 3. 020 ppm
n VOIAtileS ..veeveneeos 1.710 ©

" FiJOS  tieriieerneenns 1.310 v

Diversas muestras de este agua se trataron en primer lu -
gar con | g/l (**} de cada uno de los adsorbentes en sayados,durante una
hora y a diferentes pH (todos ellos por encima del de coagulacion), ob
servandose en todos los casos una disminucidn del color inferior a la-

obtenida mediante el tratamiento de coagulacidon con acido,

LLa aplicacidén del tratamiento de adsorcidn a las Aguas 1,
antes de la coagulacidon del coloide ligninico en ellas disuelto, supon -
dria el consumo de una dosis superior de un producto mucho mas caro

que el HZSO4 para lograr el mismo efecto.

(%) Determinadas en los laboratorios de Catélisis del Centro de lnvesfigg
cidbn de ENPETROL. , por una variante del método BET (Nz).

(**) Esta es aproximadamente la dosis de HZSO4 a emplear en el proce
so de coagulacidn,

j—



La operacidon de adsorcidn debe llevarse a cabo, pues, si

procede, después del tratamiento acido propuesto,

E| agua residual anterior se tratd, por consiguiente, con

sto4 hasta pH =4, separando posteriormente el precipitado formado,

para obtener las aguas empleadas en los ensayos de adsorcidn, cuyas -
caracteristicas contaminantes més importantes recoge la tabla 6, 29,

TABLA 6.29, -~ Caracteristicas contaminantes del
agua residual empleada en los ensa
vos de adsorcidn

Propiedad Valor
D.Q. 0. 1.120 ppm
D.B.O. 346 ppm
Color (a pH=4) 605 u. c.
C.E. 2,10
E.R.E. 15

La conservacion de estas aguas, durante el tiempo de dura
cidn de las pruebas de adsorcidn, se llevd a cabo en las condiciones ya

indicadas para todas las de las series F y C,

6.2,1,- Influencia del pH sobre la capacidad de los adsorbentes ensa-

yados :

La tabla 6, 30 recoge los valores obtenidos para la D.Q, O.
de las aguas empleadas, después de tratarlas con 2 g/l de cada uno de
los adsorbentes ensayados, a diferentes pH y durante un tiempo de con

tacto de 1 hora,

Los adsorbentes A-1 y A-3 presentan mayor eficacia enme
dio alcalino, en tanto que a los A-2 y A-4 les ocurré lo contrario; con
todo, la influencia del pH no pér‘ece muy importante., En lo que sigue se
entenderi que todos los ensayos han sido realizados a pH=4, que es el

que presenta el agua residual después del tratamiento de coagulacidn,



age irataria con ¢ g/ 1 de adsorbente a diteren
tes pHs

D.Q. 0. (ppm)

oadsel Aot | a2 | a-s | A-a

1,5 563 611 719 890
4,0 558 605 706 890

f 7,5 575 657 678 933
11,5 502 709 652 986

6.2,2.~- Determinacidon del tiempo de contacto necesario :

Después de tratar diversas muestras del agua residual em
pleada con 2 g/| de cada uno de los adsorbentes ensayados, variando
el tiempo de contacto, se obtuvieron para la D. Q. O. de las aguas re -

sultantes los valores expuestos en la tabla 6, 31,

TABLA 6,31, - D.Q. O, del agua residual empieada des
pues de tratarlia con 2 g/l de adsorbente durante perio
dos de tiempo diferentes

D.Q.O. (ppm)
fomyede A= A-2 A-3 A -4
5 572 640 682 898
15 564 591 715 892
30 526 632 645 878
60 558 605 706 890

Como puede observarse, en los cuatro casos, se trata de
un proceso répido, ya que cada uno de los adsorbentes ejerce toda su
capacidad en un tiempo bastante reducido. No obstante, en todos los -
ensayos que siguen,para establecer |a dosis de adsorbentes necesaria,

se ha utilizado un tiempo de contacto de una hora,



6.2.3.- Determinacidn de la capacidad de los adsorbentes ensayados :

l.a tabla 6. 32 recoge ios valores obtenidos para la D.Q, O,
del agua residual empleada, después de tratarla con distintas cantida—

des de cada uno de |los adsorbentes ensayados,

TABLA 6,32, - D.Q. O. del agua residual empleada,des
pués de trataria con diferentes dosis de adsorbente

D.Q.O. (ppm)
%%{Ads- A -1 A -2 A-3 A -4
0,5 952 981 1. 001 -
i 824 846 892 982
2 558 605 706 890
5 373 470 531 798
10 191 390 442 754
20 - - - 739

Para el tratamiento mateméatico de la adsorcidn se utilizan,
generalmente, dos ecuaciones, la de Freundlich y la de l_angmuir, cu-

yas expresiones son:

X-KcC 1/n (ec. de Freundlich)

M
X =2ablC (ec. de Langmuir)
M i +bC
donde X representa la cantidad de materia adsorbida por unidad de ma

M
sa de adsorbente y C, la concentracidon de equilibrio del adsorbato des

pués de la adsorcion.

LLas dos ecuaciones anteriores pueden escribirse de otra

forma: /
log ( —"\4-(-) = log K + %— fog C (Freundlich)

(

M Y4 :
S o {bangmuir
X C a ( - )

= _1
ab



Por consiguiente, si al representar log (X/M) frente a
logC se obtiene una recta, puede decirse que los datos se ajustan a la
ecuacidn de Freundlich, y a la de LLangmuir si entre M_ y _1__ existe

. X C
unha correlacion lineal,

En el presente caso, X es la cantidad de D, Q, O, eliminada,
miligramos, M la masa de adsorbente empleada, gramas,y ClaD.Q.O, -

- del agua residual después del tratamiento de adsorcibn, en partes por
millon,

Con los resultados de la tabla 6, 32 pueden hallarse los va
lores de KA)S-; para ello basta restar, en cada caeso, a la D.Q. O, inicial
del agua ensayada (1, 120 ppmycomo puede verse en la tabla 6, 29), el -
corresp;ondiente valor de la tabta 6,32 y dividir dicha difer*encia entre

la dosis de adsorbente empleada, en gramos por litro.

La tabla 6,33 recoge fos citados valores de i, junto a -
los correspondientes de C, para cada uno de los adsorbentes ensaya -
dos. A partir de ellos pueden calcularse tanio sus logaritmos como sus

inversos y comprobar, asf, las dos ecuaciones anteriores
TABLA 6, 33, - Capacidad de los adsorbentes ensayados, frente a la
D. Q. O, del agua residual

A -1 A -2 A -3 A -4
X/M C X/M C X/M C X/M C
336 952 278 981 238 |1, 001 138 982
296 824 274 846 228 892 115 890
281 558 257 605 207 706 66 798
149 | 373 130 470 118 | 531 37 754

93 | 191 73 390 ' 68 442 19 739




Los coeficientes de correlacidon obtenidos al ajustar por

minimos cuadrados los valores de -M_ y -1 muestran que los datos -

X C
Nno se ajustan a una recta en ninguno de los cuatro casos, lo que pare-
ce indicar que la ecuacidon de L.angmuir no representa adecuadamente -

el comportamiento de ninguno de los cuatro adsorbentes ensayados,

I50r el contrario, los valores de log (X/M)y log C se --
ajustan en cada caso bastante bien a sendas funciAones lincales, cuyos~
respectivos coeficientes de correlacidn recoge la tabla 6. 34, juntocon
Ids valores de las constantes Ky 1/n

TABLA 6. 34, — Parametros de la correlacidn lineal entre log (X/M) y

log C -
A -1 A -2 A -3 A -4
Coeficiente de
Correlacidn 0,975 0,902 0, 948 0,922
K (%) 1,24 0, 024 0,009 2,4 -10-17
1/n 0, 82 1,38 1,49 6,30

LLa capacidad de los adsorbentes ensidyados frente a la D, Q. O.
de las aguas tratadas, puede, pues, expresarse mediante las siguientes

cuatro ecuaciones:

X -1,24,c0,82 (A- 1)
M
X =0,024, c!»38 (A-2)
M
X -o0,000. ch*  (a-3)
M
X = 2,4,10717, 6,30 (A~ 4)
M
:
oL i/
(*) LLas unidades de K son en este caso: (mg D.Q.0.) o

g adsorbente



En la figura 6. 13 puede verse la representacidon gréafica de
la funcidn ajustada para el adsorbente A-1, junto con los puntos experi_

mentales correspondientes,
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FIG. 6.13. - Eliminacidn de la D. Q. O. mediante el
adsorbente A-1

El| tratamiento de adsorciér no sdlo reduce la D. Q. Q. de las
aguas ensayadas sino, tambien, las restantes propiedades contaminantes
estudiadas; en efecto, las tablas 6,35, 6,36, 6,37 y 6,38 muestran, res

pectivamente,los valores del color, la D.B. O. l:. capacidad espuman-

5,
te y la estabilidad de |la espuma de las aguas residuales empleadas, des_
pués de tratarlas con diferentes dosis de cada uno de los cuatro adsor -
bentes ensayados. Las reducciones porcentuales pueden hallarse en ca

da caso, teniendo en cuenta los valores iniciales de los distintos paréa -

metros evaluados, recogidos en |a tabla 6, 29,



TABLA 6, 35, - Disminucion del color por adsorcibn

Adsorb,

A -1 A -2 A -3 A - 4

Absor,|Color |Absor, [Color | Absor, |Color |Absor, {Color

1 0,037 {160 |0,056 | 245 | 0,077 |335 |o0,102 | 440
2 |o,014 | 60 |o,019 | 80 | 0,032 |140 |[0,063 | 270
5 0,000 | o 0,003 | 10 |o0,013 | 55 |o0,048 |210
10 0,000 | 0 {0,000 o |0,000 | o |o,046 | 200

L.as medidas de color fueron efectuadas a pH=4,que es el -
que presenta el agua después del tratamiento &cido; no obstante,para va
lores ya relativamente bajos del colory,no se observa apenas aumento del
mismo al neutr‘alhizar* las muestras,ya que las sustancias responsables -

de este fenbmeno han sido adsorbidas en gran medida,

Al objeto de alargar lo menos posible el pem’odo de almace_
namiento del agua residual utilizada, que podria sufrir, en caso contra_
rio, algunas variaciones en sus propiedades, a pesar de las precaucio-
nes tomadas en tal sentido, se midid la D.B. O, sdlo a 5 dias; por otra-
parte, como el aparato utilizado no admite mas de 5 muestras a la vez,
cada uno de los valores de la tabla que sigue a continuacidn es el resul

tado de una (nica medida.
TABLA 6, 36, -~ Disminucion de la D, B, O, 5 Por adsorcidon

D.B.O. 5 (ppm)

Absorb.
% A -1 A-2 A-3 A -4
g

2 293 306 315 325

5 226 258 248 333

10 119 196 241 325




De los resultados obtenidos parece deducirse que los adsor
bentes ensayados muestran en el caso de |a materia biodegradable una -
eficacia menor que |a observada frente al resto de las sustancias oxida
bles presentes en el agua;enefecto,oon Zg/l del adsorbente de mayor capa
cidad, el A-1, la D,B.O. 5 del agua residual empleada disminuye tan so-
'Io en 53 ppm (gn 15%) en tanto que la D, Q. O. lo hace en 562 ppm (50%);
la Qbser‘vacién parece, por otra parte, lbgica ya que el tratamiento de -
adsorcidn debe eliminar prsferentemente las sustancias de mayor tamafio
molecuar que se encuentren en la disolucidon y éstas no son biodegrada -
bles ya que se trata de las fracciones ligninicas no coaguladas durante -
el tratamiento &cido, las denominadas hemiligninas, que son ademéas las
responsables del color que alin queda en las aguas después del citado -
tratamiento; precisamente este color puede llegar a desaparecer totalmen
te por adsorcidén, como puede verse en la tabla 6. 35, en tanto que, para
la misma dosis de adsorbente, las aguas tratadas todavia conservan méas

de un 307, de su D, Q. O, inicial (tabla 6, 32),

TABLA 6, 37. - Disminucidn de la capacidad espumante por adsorcidon

~< Adsorb

D?_a}sl\ A-1 A -2 A-3 A - 4

1 0,7 0,4 1,2 1,4
2 0,3 0,2 0,7 1,2
5 0,1 0,1 0,1 0,5
10 0,0 0,0 0,0 0,2

Como puede verse, al menos en el caso de los dos primeros
adsorbentes, con una dosis de 1g/| se consigue una disminucién bastan-

te importante de la C, E.



E.R.E.
Adsorb
Daosi A -1 A -2 A -3 A -4
?0 1)
1 3 0 2 8
2 1 (0] 0 2
5 0 0 0 2
10 0 0] o 0

Se observa que la espuma que pudiese formarse en el agua
residual después del tratamiento de adsorcidn, desapareceria casi inme

diatamente,

6.2.3,1.- Variacidon de la capacidad adsorbente con la superficie espe_

cifica.

La capacidad de los adsorbentes ensayados, en |lo que sere
fiere al grado de depuracidn alcanzado con su empleo, decrece del A-1
al A-4; precisamente en el mismo sentido evoluciona la superficie espe-

cifica de los citados adsorbentes, observacidn, por otra parte, lbgica.

El adsorbente con mayor superficie especifica de los cuatro
ensayados, el A-1, tiene 789 mz/g , valor que se encuentra por debajo
del correspongiente a los carbones activos normalmente usados para tra

tamiento de aguas, alrededor de 1,000 m2/g (6), (92).

L.a capacidad adsorbente para este Gltimo valor de la super_
ficie especifica puede estimarse por extr*apoiacién,ya que se puede esta_
blecer una correlacidn bastante aproximada entre la capacidad de adsor
cibn y la superficie especifica a partir de los resultados obtenidos con

los cuatro adsorbentes ensayados,



das un valor de 1.000 ppm, después de tratadas con HZSO4’

dad maxima (*), en un tratamiento en columna, de cada uno de los adsor

ia capaci -

bentes ensayados, puede calcularse mediante las cuatro ecuaciones X/M=

= f(C) antes deducidas.

Los valores hallados son respectivamente, 358 mg D. Q. O. /g
adsor, para el A-l, 331 para el A-2, 266 parael A-3 y 190 para el A-4;
en cuanto a las correspondientes superficies especificas son /véase ta-

bla 6. 28), 789, 679, 554 y 201 m%/g, respectivamente.

Ajustando estos datos por minimos cuadrados, se obtiene -
una funcidon linealycuya expresion mateméatica es:
X/M=0,29. S {126,

con un coeficiente de correlacion de 0,984

En la figura 6, 14 puede verse la representacidon gréafica de

la funcidon anterior.
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FIG. 6. 14, - VVariacidbn de la capacidad adsorbente
con la superficie especifica

(*) Seria la cantidad de contaminante, en este caso D.Q, O.;eliminada por
unidad de masa de adsorbente, cuando éste se encuentra en equilibrio
con la concentracidon inicial de contaminante (1. 000 ppm de D.Q. O., en
este caso), tal circunstancia se darfa en la seccibn de entrada del lecho,



Para un valor de S = 1,000 mz/g, resulta:

X

2. =0,29% 1,000 % 126 = 416 mg D.Q. 0. /g _ adsorbente,

<

6.2. 4, - Justificacion y economia del tratamiento de adsorcidn

Ya se discutid anteriormente la conveniencia de llevar a ca
bo el tratamiento de adsorcibn, caso de considerarlo oportuno, Unica —-
mente sobre las Aguas Il ( =~ 109 del caudal total de aguas residua -
les de una fébrica de pasta al sulfato cruda) y después de tratadas éstas
por el método de coagulacidn con acido propuesto, Dependiendo del gra-
do de contaminacidn inicial de las Aguas Ill y de las caracteristicas -
impuestas a los vertidos en el fugar de que se trate, la etapa de adsor -
cidn puede resultar necesaria dentro del esquema global de tratamiento
de las aguas residuales de una fabrica pastera, Por otra parte, la ob -
tencidn de un efluente final de calidad suficiente permitirfa considerar -
la reutilizacion de las aguas por la fabrica, con el consiguiente ahorro,
ya que las necesidades de agua de una faébrica de pasta al sulfato cruda
pueden estimarse en 408 m3/Tm pasta,de los cuales 295 se recuperan ac
tualmente y 113 deben ser aportados como agua nueva (93); si los 100 m3/Tm
pasta que constituyen el vertido de una de estas fabricas (75) quedasen -
en condiciones de poder ser utilizados de' nuevo por la misma, bastaria,

pues, aportar 13 m3/Tm pasta,

Para juzgar la necesidad y/o conveniencia de la etapa de ad
sorcién,es preciso tener una idea de la calidad del efluente que resuita-
ria con y sin su inclusidn en el proceso global de tratamiento (esquema-

tizado, més adelante, en el diagrama de fiujo de la figura 7. 1).

Teniendo en cuenta las caracteristicas de las aguas ensaya_

das, se pueden establecer las siguientes para las Aguas !ll inicialmente;

i
!



= Mgudo 1l Wb pJal tiuc,

D.Q.O. s 8 06000000000 2.400ppm

D.Blo. ® 0 & 0 o 8 0 0 0 0 0 600 ”

Color  tiiereveennnns 5. 000 u, c, (pH="7,5) (4

En cuanto a las Aguas | y Il, aunque no se dispone de anéli-

'sis concretos para las mismas, fundamentalmente porque ninguna fébrica

efectlia actualmente la division de caudales propuesta en el presente tra
bajo, teniendo en cuenta su procedencia pueden darse para las mismas -
unos valores aproximados de 100 - 120 ppm de D. B. O. para las I, des -
pués de tratadas por métodos fisicos convencionales (desbaste, desare-
nado y dgcantacién) y 50 = 70 ppm para las 1l después de sometidas a un
tratamiento de floculacidon con sulfato de altmina, tras un desbaste pre -

vio,

La D.Q. O. puede rebasar dichos valores en un 25% como -
méaximo,ya que la mayoria de las sustancias oxitdables presentes en las -
Aguas |y Il son, por su naturaleza, biodegradables; en cuanto al color,
no parece que pueda rebasar |as20 unidades, después de los tratamien -
tos indicados. Quedarfan pues para las Aguas |y Il en el momento antes

de mezclarse con las lll, las siguientes caracteristicas.

- Aguas | después de tratadas por métodos fisicos:
D.Q.O. sevvevvvnensa. 140 ppm
D.B.O0., tiiieeenreenes 110 u
Color it eeennsnnnns 20 u,c.
- Aguas |l después de tratadas por métodos fisico-quimicos:
D.Q;O. e reseenaneee 75 ppm
D.B.O., ...cceveeeeas -60 1

COIOP e & o 0 0 0 00 0 00 s 0o zou.c.

(%) Se supone que la especie maderable es Fagus s ylvatica como en el
caso de las aguas F-1 a F-IV; como se recordara, el color de las
aguas C era bastante inferior,




b e T = Y R

cidon, es decir, el esquema: Tratamiento de coagulacidn para las Aguas
Il - mezcla con las |y Il tratadas por métodos fisicos y fisico-quimicos—
oxidacidn bioldgica del conjunto, la evolucidén que seguirfan los parame-

tros contaminantes de las aguas residuales serfa la siguiente;

Al tratar las Aguas IIl con acido su D, Q. O, se reduciré, co
mo término medio, enun 57%, 1aD.B.O, enun 10% vy el color en un 847

(tabla 6, 15) con lo que resultaréa un efluente con las siguientes caracte-

risticas:
- Aguas 1l después del tratamiento acidos:
D.Q.O, ..viivevnnesess 1,032 = 1050 ppm
D.B.O. tiviiinnennnns 540 % 550 M
Color ...eeivennennss ’800 u. c,
En este punto las Aguas |ll se mezclarifan con las |y I, -

tratadas por los métodos antes indicados, para ser sometidas a un proce

so de oxidacidon biolbgica en laguna de aeracidn intensa,

Teniendo en cuenta que el caudal de las Aguas I, Ily Illes
respectivamente el 20, 70 y 109 del total, el agua resultante de la mez-

cla de las tres tendré las siguientes caracteristicas;

- Mezcla de las Aguas I, Il y Il antes del tratamiento bioldgico:

D.QO, ...eeeeveveees 1,050.0,14+140.0,2175.0,7=
= 185 ppm.

D.B.O., .¢vveeesseesss 550+ 0,14+4110- 0,23+ 60 0,7=
=119 =120 ppm.

COIOP 0..0-00.0.0.0.’.; 800.0,]420'/0’2420’ 0’7=
=98 =~ 100 u.c,

El tratamiento bioldogico puede reducir la D. B, O, en un 809, (J)
yla D.Q, O, en la misma cantidad absoluta, quedando para el efluente fji_

nal los siguientes valores de los parmetros contaminantes en estudio:
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D’B.O. ® 0 6 8 0 0 0 005 0 0 0 00 ]20.0’2=24ppm

color‘ > ® & o 2 o 0 00 00 b0 00 ]OO(*)UIC.

Como puede verse, la D, Q. O, y el color son todavia relati_
‘vamente importantes; desde luego, los valores dados inicialmente para -
!Ios parémetros considerados quizé puedan resultar, al menos en el caso
de las Aguas Ill, algo elevados, L.as muestras de estas aguas inicialmen
te suministradas por la fébriéa de la E.N,C.E., en Huelva, arrojaron -
valores de 1,800 - 2, 000 ppm para laD.Q, 0O, y 450 - 500 para la D, B. O.,;
tomando los mas pequefios y siguiendo el esquema anterior resultaria pa
ra el efluente final total una D, Q. O, de 80 ppm y una D.B. O, de 21 ppm,
como se ve no muy distantes de los anteriores valores, El color de las~-
Aguas Ill depende, en gran medida, de la especie maderable empleada;
si se utiliza madera de conifera puede quedar para el efluente final total
un color no superior a las 40 unidades, en lugar de las 100 antes indica
das; sin embargo, con algunas especies de eucalipto la cifra anterior

puede resultar superior a las 150 unidades,

No parece muy probable que un vertido de las caracteristi-
cas sefialadas pueda ser aceptado; en cuanto a la reutilizacidon de las -~
aguas, es cuestidon que cada fabrica en concreto debe decidir, pero en

principio no aparece como una alternativa viable en este caso,

No obstante, la mejora de la calidad de las aguas residua -
les por el método de tratamiento propuesto resulta evidente, incluso sin
la etapa de adsorcidn; en efecto, si se mezclasen las Aguas Ill, sin reci
bir el tratamiento &cido, con las | y Il tratadas por los métodos convencio
nales indicados resultaria un efluente con 320 ppm de D.Q, O., 125 ppm
de D, B. O. ¥ mas de 500 unidades de color, que después de un tratamien

to bioldgico quedarfa con las siguientes caracterfisticas;

(*) Se ha considerado que el tratamiento biolbgico no afecta al color de
estas aguas; sin embargo, en la fabrica de Weywehaenser en Spring

field se han observado reducciones de hasta el 409, (11).
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D.B.O, .eivivenennnns 125+ 0,2 = 25 ppm

CO‘OP ® 8 9 0000600 0000 00 SOOU.C.

Como se ve, el tratamiento de coagulacidon y floculacidon con
adcido aplicado a las Aguas lll, influye decisivamente sobre la D.Q.O. vy

el color, sobre todo, del efluente final total,

El segundo esguema de tratamiento consiste en la inclusidon
de la etapa de adsorcién,después de la de coagulacidén con &cido de las -
Aguas lll. y antes de su mezcla con las |y Il, previamente tratadaspor
métodos fisicos y fisico-quimicos, para, finalmente, someter el conjun-

to a un proceso de oxidacidon bioldgica aerobia,

L.a capacidad de depuracion, frente a las Aguas lil, ya tra-
tadas con acido, de un carbdn activo de los normalmente usados para -
tratamiento de aguas, se ha estimado en el apartado anterior en 400 mg

de D.Q. 0. /g de carbbn activo.

Para eliminar 400 ppm de D. Q. O, de las citadas aguas seria
necesaria pues, una dosis de adsorbente de 1g/I <> Kg/m3. Esta cifra
unida al elevado caudal a tratar (170 m3/h de Aguas lll en el caso de -
una fabrica de 400 Tm/dfa de pasta al sulfato cruda) obliga a pensar, fun
damentalmente, en la regeneracidn del adsorbente empleado; ésta, a pe-
sar de los avances conseguidos en lo que a carbones activos pulveriza -
dos se refiere, es mas sencilla y barata para los granulados,por lo que

parece, pues, mas ventajoso llevar a cabo el proceso en columna.

La cifra de 400 mg de D.Q, O. eliminada/g carbbdn activo se
refiere a la capacidad adsorbente |imite para un tratamiento en columna,
por lo que la dosis real a emplear para eliminar la cantidad de D. Q. O,

indicada debe ser un 209 superior; es decir = 1,20 Kg/m3.
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"con la inclusion de la etapa de adsorcidn serfa la siguiente:
- Aguas I1 de partida;
D.Q.O. +oeveevneens 2,400 ppm

DOB.O. e & @ ¢ & 0 o ¢ o 0 00 600 l'
Color  tieeeeeonnaces 5. 000 u, c.
- Aguas Ill después del tratamiento de coagulacidn con acido:

D.Q.O, teeeereonnns 1. 050 ppm*
D.BOOC ® & & & 5 ¢ 8 o 0 0 0 0 550 ||

CO'OY‘ ® © 0600 ¢ 00 060000 BOOU.C.

Tras la adsorcidon (empleando la dosis de carbdn activo an -
tes indicado), la D.Q, O, disminuird en = 400 ppm, la D.B.O. enun 159
y el color en un 809 con lo que resultarfa un agua con las siguientes ca_

racteristicas:

— Aguas [l después de la adsorciorg
D.Q. O, teteevoesonns 650 ppm
D.B.O. iiieeevenanns 470 w
Color Liviveeenenncns 160 u, c.

- Mezcla con tas | y Il ya tratadas:
| D.Q.O, tieverensnnns 650.0,14+140-9,2175-0,7 = 145 ppm
D.B.O, tiiiverenenss "470-0,14110°0,2460-0,7= 111 ¢
Color tevieeienenenas 160-0,14+20.0,2420.0,7 = 34 u, c,
- Efluente total después del tratamiento bioldgico:
D.Q.O, sevieecneeons 145 - 111 - 0,8 = 56 ppm
D.B.O. cieevecesnons 111 - 0,2 = 22 ppm

(OF o] I o] o 34 u, c.

SilaD,.Q.O. vy laD.B.0O. de las Aguas Il tienen valores
iniciales de 1,800 y 450 ppm respectivamente, las cifras anteriores se

quedan en 40 ppm para lta D.Q. O, v 20 ppm para la D,B. O, del efluente



tratamiento bioldogico, a pesar de la circunstancia antes apuntada en re_

lacion con la fabrica de Weywehaeuser en Springfield.

L.as posibilidades de reutilizacibn, por parte de la fébrica,
,de un agua con las caracterfisticas antes indicadas, parecen francamente
vr‘eales (®. EI color cae plenamente dentro de los ITmites seffalados como
.valor‘es deseables para dicha propiedad en aguas de proceso de fébricas
'de pasta al sulfato cruda (30); no ocurre lo mismo con la D.Q. O, y la D.
B. O., pero debe tenerse en cuenta, por una parte, que |a indicada refe
rencia recoge intervalos de valores !"deseables!' y, por otra, que los |I
mites dados para laD.Q, 0O, y la D.B. O, en ella, parecen excesivamen_

te bajos y en total desacuerdo con el correspondiente al color,

Para la regeneracion del carbdn activo, en horno, se nece-
sitan 2, 800 Kcal/Kg C. A., a lo que conviene afadir un Kg de vapor/Kg C. A.
los costes por electricidad son practicamente iguales a los correspondien
tes al vapor, y la mano de obra supone 12 H - h/d?a, oscilando las pér-
didas de carbbdn entre el 2 y el 10% (91)., Tomando unos precios de 500 ptas/
/10% Kcal, 800 ptas/Tm de vapor, 300 ptas/H - h, 100 ptas/Kg de car -

bon nuevo, y un 5% de pérdidas, cada Kilogramo de adsorbente resulta-

2:800 * 500 4 4. 0,84 1-0,84—12:300 _ 4 400.0,05=8,70 ptas
10 170 + 1,2 - 24

La partida "Maquinaria y Aparatos! para el sistema de ad -

sorcidn completo importa 5,5 MM de ptas, como se vera mas adelante,

(*) Después de tratar las aguas Ill con las dosis necesaria de H SO4 (=
~1, 000 ppm), la concentracidon de sales disueltas, fundamentalmente
sulfato sddico, no llega a 2. 000 ppm, que son 200 ppm en el efluente -
total, ya que las Aguas Il representan el 10% del mismo. Por otra —-
parte, en la neutralizacidon del conjunto se afladen aproximadamente -
50 ppm de cal, En tanto en cuanto las Aguas |y Il, una vez tratadas,
no contengan mas de 300 ppm de sales disueltas, el efluente final pue_
de ser utilizado sin problema en el proceso de fabricacidon de pasta al
sulfato cruda, ya que se da como |limite admisible en este sentido, una
concentracidon de 500 ppm, siempre que la dureza, expresada como —

CaCO3, no supere las 200 ppm (30),

RS



Sumando a esta partida un 407 por su instalacion, 409 por
tuberfas y valvulas, 209 por instrumentacion, 5% por aislamientos y re
cubrimientos y 5% por servicios auxiliares (téngase en cuenta que la fa-
brica de pasta dispone de ellos) resulta un valor de 12,7 MM de ptas. pa

ra el capital fisico,

Los costes del proyecto y direccidbn de obra se incluiran den
tro de los correspondientes a toda la planta de tratamiento de aguas; la
parte directamente imputable al sistema de adsorcidn podrfa estimarse -
en un 209 del capital fisico antes calculado, con lo que resulta para el
capital directo la cifra de: »

12,74 0,2 - 12,7 = 15,2 MM ptas,

Con la partida correspondiente a contrata ocurriré lo mismo;
estimando la fraccidn imputable a la instalacidon de adsorcidon en un 58, -
del capital directo antes calculado y sum&ndole un 109 del mismo para -
imprevistos, se obtiene la cantidad de 17,6 MM de ptas., a la que habré
que afadir, para obtener el valor final del inmovilizado, el desembolso

correspondiente al carbdn activo inicial,

El didmetro de cada columna es de 3,5 m y la altura de lecho
3 m (ver apartado 7.3.3.). Teniendo en cuenta que la instalacidn consta
de 2 columnas, el volumen total de lecho sera:

2+ 3,52. . 3=577m3,

4

como su densidad puede tomarse igual a 0, 45 g/cm3(6), la masa de car -
bdn activo resulta;
57,7 + 450 = 25, 960 Kag.

que a 100 ptas/Kg supone 2,6 MM de ptas,

Por tanto, el inmovilizado total sera; 17,6 + 2,6 = 20,2 MM de
ptas.



Los costes anuales de la instalacibn de adsorcidn, se calcu
lar&n sumando a la partida correspondiente a carbdn activo (la mas im--
portante), el 10% del inmovilizado como amortizacion, 8% como intereses
del capital, 1% para suministros, 5% para conservacidon, 1% entre im~
puestos y seguros y la parte de mano de obra y servicios generales no -~
incluida al calcular los "costes de regeneracion del carbdn activo, Laci
tada mano de obra puede estimarse en 12 H -+ h/dfa vy, en cuanto a los ser
vicios generales no incluidos antes, los principales son el agua para el
lavado de los filtros de arena y el aire para el transporte neumético del
carbdn activo, de los cuales dispone la fabrica de pasta en abundancia;
el valor global de estas dos (ltimas partidas puede estimarse en 2 MMde

ptas/afio, resultando un total, por todas las hasta aqui enumeradas, de

7 MM de ptas/afio,

Quedan finalmente los costes relativos al carbbdn activo em-
pleado. Para el cilculo de éstps ha de tenerse en cuenta que ademés del
adsorbente regenerado hay que considerar las cargas nuevas del mismo

que a lo largo del afio sea necesario colocar,

Como ya se ha indicado, en cada regeneracidon se pierdepor
término medio un 5% de carbbdn activo, circunstancia esta que esta consi
derada en el célculo de los costes de regeneracidn; pero, ademas, el —-
carbdn pierde aproximadamente un 59 de su poder adsorbente en cada
ciclo; cada carga de carbdn activo cuesta:

C = CotR(n-1)

siendo Co el valor de la carga nueva, R el del adsorbente regenerado y

n el nlmero de veces que se utiliza cada carga,

La cantidad de contaminante (D.Q.O., color, etc,) elimina-
da ser&, tomando como unidad la que puede adsorber cada carga durante

Su primer uso:

—yon



1 +U,90 0,30+ ,, 0. .0,30 "
cuya suma es:

1-0,95" _ 1-0,95"

’

1-0, 95 0,05 , .
por tanto, el cobte de eliminacidn de cada unidad resulta:

ci= Col R(n-1) . 0,05
1 - 0,95"

como la carga total de adsorbente, considerando las dos columnas, es -
de 25,960 Kg, a 100 ptas/Kg el carbbdn activo nuevo y 8,70 ptas/Kg el -
regenerado, resulta;

Co=2,6 MMptas

R = 226,000 ptas

por tanto:

ci= 2,6 <1094 R(n-1) - 0,05 _ 130,000+ 11,300 (n-1)
1 -0,95" 1-0,95"

. -
in

Se trata de encontrar el valor de n que haga que C! seam

LLos valores de C! van disminuyendo al aumentar n, pero a -
partir de n=8, ésta disminucidon es préacticamente insignificante; por otra
parte, con el citado valor de n, el poder adsorbente del carbdn activo -
en el Ultimo ciclo serfa:

0,957= 0,70 <> 709, del inicial,

y no conviene bajar de este porcentaje ya que &sto perjudicaria las posi

bilidades de reutilizacidbn de las aguas tratadas,

Cada carga de adsorbente se utilizaréa pues, 8 veces; como

cada vez pueden tratarse:

—z-éz-:g—@)_= 21,633 m3 de agua
1,

cada carga dura:

21.633 + B = 42,4 dfas
170 ~ 24

luego, haran falta:

365 = 8, 6 cargas/afic
42,4



lo que supone unos costes anuales por este concepto de

8,6 (2,6 x 10% 1 226, 000 . (8~1)) = 26 MM ptas.

Los costes anuales seréan ues, en total:
b b

36 + 7 = 43 MM de ptas,

Teniendo en cuenta que la inclusidn de la etapa de adsorcidn
permitirfa a la fabrica reutilizar las aguas tratadas, que en caso contra
rio habrian de verterse después de sufrir todos los tratamientos indica-
dos,excepto el de adsorcion, los 43 MM de ptas, distribuidos entre los -
1700 m3/h (efluente total) que la fabrica habrfa de tomar como agua nug
va si no se incluye el tratamiento de las Aguas Il por adsorcion, supon_

drian:

‘ 43 + 106 =2,88 =~ 2,90 ptas./m3
1700 - 24+ 365

Si los costes de acondicionamiento, para el proceso, de las
aguas tomadas por la fabrica superan la cifra de 2,90 ptas/m3, la ventaja

del tratamiento de adsorcidn parecerfa clara.

Los citados costes de acondicionamiento cvidentemente va -
rfan con la calidad de las aguas tomadas pero superan normalmente las

3 ptas/m3, pudiendo Ilegar hasta 5 - 6 ptas/m3

6.3. ESTUDIO CINETICO DEL. PROCESO DE DEGRADACION BIOLOG1
CA AEROBIA,

Como ya se expuso en el apartado 5,3, 1.3., el proceso de

biodegradacion se desarrolla generalmente en dos etapas: una primera -



de oxidacidn de materia carbonada fundamentalmente y una segunda, que
suele comenzar entre el 52 y el 72 dfa, durante la cual es oxidada tam -

L
bien la materia nitrogenada,

én el caso de las aguas ensayadas en el presente trabajo,
no ha lugar a considerar el proceso de nitrificacidn, ya que la presen -
cia de Ny en las mismas es nula o despreciable y el que pudiera incorpo
rarse con las aguas portadoras de microorganismos que es necesario —-
affadir a las muestras, no sufriré reaccidon alguna,debido al empleo del

inhibidor indicado en el apartado 5. 4. 3.

L.a oxidacidn biolbgica de la materia carbonada responde, en
la inmensa mayorfa de los casos,a una reaccion de 1€L orden,en la que
ia concentracidn de materia biodegradable presente en cada momento es
el factor determinante de la velocidad de reaccidn, siempre que el conte
nido del agua en O, disuelto supere un valor critico de 4 ppm y el nime-
ro de microorganismos aerobios presentes sea suficiente para asegurar
el desarrollo normal del proceso, Ifmites, estos dos, que se cumplen am

pliamente con las condiciones de operacidon empleadas,

La velocidad de reaccibn puede, pues, expresarse mediante

la ecuacidn:

X = k(Y - X)
dt



en la que X representa la D.B. O, ejercida en un tiempo t, Y el vaiqr '
mite de dicha propiedad o, lo que es lo mismo, la D.B.O. inicial de la -
muestra y K la constante de velocidad del proceso.

Integrando la ecuacidn anterior con la condicion limite X=10
para t = 0, queda:

X =Y (1-exp (-Kt))

L = exp (Kt) In(Y=Kt
Y-X ) tY—/
Es decirn, si al representar el logaritmo neperiano de Y -

b
¥ -X
frente al tiempo resulta una recta que pasa por el origen, el proceso de
biodegradacidn estudiado responde a una reaccidn de orden 1 respecto a
la concentracidon de materia biodegradable, expresada como D.B. O. que

queda por ejercer en cada momento,

En el presente trabajo se ha determinado, a lo largo del tiem
po, la D.B.O. de cada una de las aguas ensayadas, antes y después del
tratamiento de coagulacidon propuesto (*), empleando el aparato y las --
condiciones ya descritas en el apartado 5. 4, 3, ; en cuanto a estas arti -
mas, puede decirse que reproducen, dentro de las limitaciones que impo-
ne el propio sistema de medida, las que pudieran darse en la naturaleza

en un medio acuatico moderadamente agitado.

Los resultados obtenidos se exponen en la tabla 6,39; la re_
presentacidén grafica de los mismos para las aguas F-IV, F'-IV, C-llly

Ct-1ll puede verse en la figura 6, 15,

(’f‘) Las aguas tratadas con acido se designan igual que las correspondien:
tes no tratadas, pero con prima (p.ej.: F-1, F'=1, etc.). El pH final
de tratamiento fue igual a 2 en todos los casos, con |lo que se consigue
una precipitacidon total de la materia coagulable,



TABLA 6.39. - D.B, O, ejercida a io largo del tiempo

D. B, 0. ejercida, X (ppm)

t{dias Valor
1 2 3 4 5 6 7 8 9 11 13 jlimite
Aqua Y

i~ ~1 144 210 265 315 370 400 438 473 502 530 542 575
=1 133 193 240 285 325 360 382 420 452 475 492 522
=~ 11 116 183 238 281 338 371 396 422 438 454 466

o~
(o)

=t~ 11 112 164 203 247 280 326 347 365 380 396 408 429
= -1 128 196 249 283 356 387 420 A42 456 474 487 514
=111 {116 164 220 276 318 349 369 387 404 421 432 454
= -1V 152 223 281 327 389 420 463 497 523 548 565 596
Fl-IV | 142 205 263 307 349 382 412 449 472 503 520 548
==\ 180 363 450 527 619 684 731 757 774 806 831 670
=1 -\ 174 328 395 484 580 630 672 697 725 764 791 831
= -\ 163 258 333 400 462 507 542 573 595 618 634 667
='-\V1 } 154 229 300 362 415 455 489 513 533 556 572 600

C-1 113 233 283 317 367 400 | 428 455 483 509 526 550
a1 110 205 250 283 325 360 390 415 440 456 469 490
C-11 144 222 289 340 400 444 478 500 520 533 541 567
Ct-11 140 201 258 297 33 ©370 400 431 459 485 501 529
C-111 131 187 235 279 328 368 395 417 441 460 473 4986
Ci-11t | 120 173 219 263 295 345 368 387 407 420 431 454
C-iv 160 219 275 323 375 421 463 494 521 541 559 592

Ct-IV | 145 204 256 303 348 385 418 446 473 494 512 540
C-v 166 234 304 363 409 456 493 525 556 577 595 632

cr-v 133 200 278 340 378 422 455 480 500 517 531 556

Para el estudio cinético se han considerado los datos obtenidos
hasta el dfa 13 incluido, a partir del cual la D.B. O. ejercida varia muy len

tamente,hasta alcanzar su valor Iimite, al cabo de unos 20 dias de iniciado
y H



el experimento, cuando no se observa variacidon en las medidas correspon
dientes a 3 dfas sucesivos. El| porcentaje de D, B, O, ejercida a los 13 -—

dfas es aproximadamente el 959 del valor Ifmite’para cada una de las aguas

ensayadas,
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FIG. 6. 15.~ Representacidn gréfica de la D. B. O.
ejercida a lo largo del tiempo

La tabla 6, 40 recoge los valores de ln( ),cor'r*espondieg
Y -X

tes a cada uno de los tiempos de medida,para las diferentes aguas ensaya_

das.,



TABLA 6. 40, - Valores del In(—Y__) frente al ticmpo

Y - X
‘ In (7‘\‘/—‘“5‘()
A;égma 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 |13
F-1 Jo,288 | 0,454 ]0,618 0,794 | 1,031 {1,190 |[1,434 | 1,729 |2,064 |2, 548 |2, 859
Fi-l 0,284 | 0,462 0,616 |0,790] 0,974 | 1,170 {1,316 | 1,633 |2,009 {2,407 {2,556
F-11 10,269 | 0,466 | 0,663 | 0,849 | 1,166 | 1,409 | 1,643 | 1,962 |2,226 |2,585 2,978
Fi-it 10,303 | 0,482 | 0,641 {0,857 ] 1,057 | 1,427 | 1,655 | 1,903 {2,170 |2,565 (3,017
F-111 l0,286 | 0,480 | 0,662 | 0,844 | 1,180 1,398 | 1,700 | 1,966 {2,182 | 2,553 |2,04¢
Fi-itl [0,295 | 0,448 | 0,663 | 0,936 | 1,205 | 1,464 | 1,675 | 1,913 |2,206 | 2,621 {3,027

F-I/ 0,294 | 0,469 | 0,638 [ 0,795 1,057 ] 1,220 | 1,500 | 1,795 | 2,100 | 2,519 2,955

Fuiv [0,300 | 0,468 | 0,654 | 0,821 ] 1,013} 1,194 | 1,394 ] 1,711 {1,975 | 2,500 [2,97¢

F-v (0,232 | 0,540 0,728 | 0,931 | 1,243 | 1,543 | 1,834 ] 2,041 {2,204 |2,610 (3,108

Fuv 0,235 | 0,502 | 0,645 | 0,873 | 1,197 ] 1,419 | 1,654 | 1,824 | 2,059 | 2,515 [3,034

F-vi [0,280 | 0,489 | 0,692 | 0,915} 1,180 1,428 | 1,674 | 1,959 | 2,226 2,611 [3,00¢
3

FFLvi 0,297 | 0,481 10,693 10,925 1,177] 1,420 | 1,687 | 1,931 | 2,192 {2,613 [3,065
c-1 |0,230 | 0,551 ] 0,723 ]0,859{ 1,100 1,299 [ 1,506 | 1,756 | 2,105 | 2,596 {3,132
c'-1 0,254 | 0,542 0,714 | 0,862 | 1,038 {,327 1,589 | 1,877 | 2,282 | 2,666 |3,15¢C
c-1t 0,287 | 0,486 | 0,695 {0,890 1,182 1,467 | 1,763} 2,014 | 2,315 | 2,814 |3,082
c-n {0,307 | 0,478 0,669 | 0,824 0,983 1,202 | 1,411} 1,686 | 2,022 | 2,487 {2,939
c-it 0,307 | 0,473 | 0,642 0,827 ] 1,083 1.354 | 1,591 | 1,837 | 2,199 | 2,623 {3,071

cw1n {0,307 | 0,480 0,658 | 0,866 | 1,049 | 1,427 | 1,664 | 1,913 | 2,268 | 2,592 |2,983
C-Iv [0,315 | 0,462 | 0,625 | 0,789} 1,004 | 1,242 | 1,524 | 1,798 | 2,121 | 2,452 |2, 887
cuiv {0,313 | 0,474 | 0,643 | 0,823 | 1,043 | 1,248 | 1,487 | 1,748 | 2,087 | 2,463 |2,95¢
c-v 0,305 | 0,462 | 0,656 | 0,854} 1,042 1,278 | 1,514} 1,776 | 2,118 | 2,442 |2,83€
c'-v 0,291 | 0,464 | 0,693 | 0,945 1,139] 1,423 | 1,706 | 1,990 | 2,295 | 2,657 {3,102

Los valores correspondientes a cada una de las aguas ensayadas,
se ajustan en todos los casos a funciones lineales cuyas pendientes, ordena -

das en el origen y coeficientes de correlacion se exponen en la tabla 6. 41.
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y el tiempo

Agua I:e(nd’ien_t-?, Or‘der.wada en Coeficierm.e’ de
dfas—1) el origen, a. correlacidon
= 0,224 -0,035 0,996
Fiol 0,216 ~0,035 0,995
F-11 0,236 -0, 004 0,998
Fi-1l 0,237 -0,018 0,996
-1 0,232 0,014 0,998
Fi-1i1 0,237 0,010 0,999
F-Iv 0,228 -0, 031 0, 997
Fi-Iv 0,223 ~0,034 0, 996
F-Vv 0,241 0,032 0,998
Fr-Vv 0,231 0,000 0,999
F-Vi 0,236 0,015 0,999
Fi-Vi 0,237 0,010 0,999
C-1 0,235 -0, 029 0,997
Cr-I " 0,243 -0,033 0,997
c-11 0,248 -0,010 0,997
Cr-11 0,222 -0, 024 0,996
C-11l 0,238 -0,033 0,998
C'-111 0,235 -0,003 0,997
C-1IV 0,224 -0,018 0,997
Cl-1v 0,224 -0,017 0,998
Cc-Vv 0,220 0,008 0,998
c'-v 0,243 -0, 005 0,998

Como puede observarse, el valor de la ordenada en el origen
es despreciable en todos los casos; en efecto, si se tuviese en cuenta, la
funcidn resultaria:

: Y
|H _—— =
(Y X) Kt + a



Para X=0 , to = -a/K; es decir, la reaccibn tendrfa un tiempo de indug
cibn igual al cociente entre la ordenada en el orgien, camhiada de signo,
y la pendiente, Tomando el valor négativo mas alto de a (correspondiente
al agua Fl-1);

to=-29,035 - 0,16 dias 0 3,8 h , Para un proceso en el -

0,216 ’

que el valor Iimite de la D, B. O, ejercida no se alcanza generalmente has_
ta después de unos 20 dias. Por otra parte, para algunas de tas funciones
obtenidas, la ordenada en el origen tiene un valor positivo, lo que signifi
carfa un tiempo de induccibn negativo, fisicamente inexplicable. Parece,

pues, lbogico afirmar que se trata de funciones que parten del origen, con_

siderando el pequefifsimo valor de a como producto del ajuste simplemente.
A J

LLos valores de las pendientes revelan una gran similitud, en
cuanto a la cinética de biodegradacidon se refiere, entre todas las aguas ~

ensayadas, sean éstas del tipo F o C, tratadas o sin tratar,

En realidad, ya se vio en el apartado 6.1,2. 3. que el tratanien
to &cido apenas afecta a la materia biodegradable presente en las aguas -
en cuestidon; por tanto, parece lbgico, pues, que la marcha del proceso de
oxidacidn bioldgica no sufra grandes variaciones tras el tratamiento de -

coagulacidon propuesto.

LLa figura 6. 16 muestra la representacion grafica de los valo_

res de | in( Y ) frente al tiempo,para el agua residual F-II; para el resto

V=X

de las aguas ensayadas se obtienen rectas muy parecidas, que se omiten -

por no complicar la figura,

Mediante el método integral se ha demostrado due el proceso
de oxidacidon bioldgica natural (*), por via aerobia, de las diferentes aguas
ensayadas,responde a una reaccidn de orden 1 con respecto a la concentra

cidn de matcria biodegradable presente en cada momento, expresada como

(*) La reaccidn pucde acelerarse mediante aireacion forzada.



D. B. O. que queda por ejercer. La constante de velocidad, K, tiene unva

rd - -, rd . -L
for medio de 0,232 dnas"], con una desviacion tipica de = 0,008
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FIG. 6. 16. - Representacidn grafica del In (Y <

frente al tiempo

La ecuacidn cinética del proceso estudiado puede formularse

como:

_j_&: 0,232, (Y-X) X=Y (1-exp (-0,232.1)),
t ,

donde t viene expresado en dfas.

Si se admite a priori la hipdtesis demostrada mediante el m('_a__
todo integral, que suele cumplirse en la gran mayorfa de los casos, exis-
ten varios métodos para el calculo de la constante de velocidad, K, y del

valor Iimite de la D.B.0O., Y (88),



De entre estos métodos se han elegido el de los minimos cua -

drados y el de Thomas,cuyos resultados se exponen en la tabla 6, 42,

TABLA 6. 42, - Valores de la constante de velocidad y de la D. B, O, inicial,
calculados por fos métodos de minimos cuadrados y de Thomas

Agua Método de minimos cuadrados Método de Thomas
K (dias=1) Y(ppm) K(dfas~1) Y (ppm)
F-1 0,195 590 0,218 5g2
Fi-1 0, 189 534 0,223 524
-1l 0,218 500 0,221 515
Fr-11 0,212 439 0,233 440‘
F-11 0,221 522 0,230 534
Fr-11 0,220 463 0,229 476
F-iv 0,200 612 0,226 .606
e \Y 0,195 563 0,229 551
F-Vv 0,258 864 0,224 928
Fl-v 0,232 832 0,217 869
F-Vi 0,233 672 0,232 698
Fi-\VV1 0,230 | 605 0,234 627
C~1 0,244 542 0,220 573
C'—1 0,236 491 0,225 513
C-11 0,235 578 0,234 602
Cl—11 0,203 536 0,233 530
C-1li 0,204 512 0,229 511
C'—111 0,214 465 0,232 469
C-Iv 0,193 613 0,226 606
Cl-1v 0,203 550 0,232 549
C-V 0,210 639 0,232 | 645
cl-v 0,222 570 0,222 590

Como puede observarse, estos resultados son muy parecidos
a los obtenidos por el método integral; en efecto, el valor medio de K re -

sulta:



0,232 X 0,008 dfas=1 por el método integral
0,217% 0,018 dfas™! por el método de minimos cuadrados

0,22’7_"_'_ 0,005 dfas™! por método de Thomas

Sustituyendo en la funcidn <= (1-exp(~Kt)) fos correspon -
dientes valores de K e Y, puede calcularse, para cada una de las aguas -
ensayadas, la D.B.O. ejercida, X, a lo largo del tiempo, L_a tabla 6,43 -
recoge a modo de ejemplo, los resultados obtenidos para el agua F-I por
cada uno de los tres métodos empleados, comparandolo con los correspon-
dientes valores experimentales,

TABLA 6. 43, - Comparacion entre los valores experimentales y los calcu
lados,de ta D, 83, O. ejercida a lo largo del tiempo

D, B. O. ejercida
@orr | mesrar [ M0 T homas [ Ve e
1 115 105 115 144
2 208 191 208 210
3 281 261 283 265
4 340 320 343 315
5 387 367 391 370
6 425 407 430 400
7 455 439 461 438
8 479 466 486 473
9 498 488 506 502
11 526 521 535 530
13 544 543 554 542




6. 3. 1. - Construccidon de un modelo matematico ideal para el estudio de

la autodepuiracion de una corriente

L.a concentracidon de oxigeno en el agua constituye un parame
tro tradicionalmente usado para el enjuiciamiento de las posibilidades vi

tales de cualquier sistema acuéatico,

En dichos sistemas tienen lugar procesos en los que se con
sume oxfgeno y otros por los que se repone dicho elemento, resultando -
de la competencia entre ambos, la situacidon de equilibrio vital propia de
cada sistema, EIl fendmenro de la contaminacion puede modificar esta si -
tuacidon, aumentando el peso relativo de los primeros procesos frente a
los segundos; contra ésto, todos los sistemas acuéticos poseen una capa
cidad natural de autodepuracién, lo cual no quiere decir que sean capa-—

ces de recuperarse ante agresicnes graves y sisteméticas,

Entre los procesos que suponen un consumo de oxfgeno, los
méas importantes son la respiracidn de los organismos vivientes presen—
tes en el sistema y la degradacion biolbgica aerobia de los restos de —~
plantas y animales muertos, asi como otras sustancias que pudieran in-
gresar en el agua por via natural o artificial; en esta operacidon, los mi_
croorganismos aerobios presentes en el sistema consumen cierta canti ~
dad de oxfgeno, precisamente la demanda bioldgica de oxigeno (D.B. O, )

correspondiente a las sustancias biodegradables presentes,

Es en este punto en el que la influencia del hombre viene —-
siendo decisiva; por una parte, sus desechos de origen doméstico y, por
otra, los residuos de sus industrias, constituyen un aporte artificial --
constante de materias con alta D,B. O, , capaz de alterar sustancialmen_
te el balance de oxfgeno en el agua y, por consiguienté, las condiciones

de vida en ta misma,



Los dos principales procesos por los que tiende a reponer_
se el oxfgeno consumido son la absorcidon de dicho elemento a través de
la superficie libre del agua y la funcidon clorofflica de las plantas verdes

L4 .
acuaticas,

Considérese una corriente de agua (un r*‘l'o, por ejemplo) en
un punto de la cual, en el que la concentracidbn de oxfgeno disuelto tiene
un valor Co, vierte un caudal determinado de un agua residual, de ori -
gen industrial ¢ doméstico, con una D, B, O. dada. A partir de este pun-
to se considerard la influencia de los cuatro procesos antes citados, oxi
dacidn bioldgica, respiracidon, fotosintesis y absorcibn, l_a respiracidon
y la fotosintesis se agruparan en un Unico proceso, resultado de la su -
ma de ambas, que supondra un aporte de oxfgeno si predomina la fotosin

tesis y una desaparicidbn del mismo en caso contrario.

Se trata de obtener una expresidn mateméatica que ligue la -
concentracibn de oxigeno con la distancia recorrida por el agua,a partir

del punto en el que se efect{ia el vertido contaminante,

Para ello (se trata de un modelo ideal), se consideraré el -
s . .
rio como un canal de seccibn transversal constante por el que circulael
agua a la misma velocidad en todos sus puntos. Asimismo, se supondré
que el agua residual se mezcla homogénea e instantdneamente con el agua
de! rfo a su paso por el punto de vertido y que la D.B. O, del agua del -
rfo es cero antes de dicho punto, La composicidon se consideraré homo-
2 - - 2 -
génea en cada seccion y se despreciaran los efectos de cualquier otro -
. . - ' .
vertido que pudiese ingresar en el rio aguas abajo del punto tomado co ~

mo inicial,

La variacidon de la concentracidn de oxigeno es igual a la -
suma de las variaciones debidas a cada uno de los procesos considera -

dos,



dC . dCj 1 9Co 1 dC-

dt dt dt dt
on la que dC]/dl representa la variacion de la concentracidon de oxigenos
considerado sblo el efecto del proceso de oxidacién bioldgica, d(_‘.z/dt fa
debida a la absorcion y dCS/dt la que tiene lugar por el efecto combina -

do de la respiracion y la fotosintesis,

— . . .2 . 2 . ———

Z| primer proceso, oxidacion biologica, responde en la grai
mayoria de los casos a una reaccidon de orden 1 con respecto a la concen
tracion de materia biodegradable presente en cada momento, expresada

como D, B. O, que queda por ser ejercida,

L.a formulacidon matemética de este proceso es, COMo ya Se —
ha visto;

dX = Ky (Y=X)
dt

siendo X la D.B. O. ejercida hasta el instante t, Y el valor |imite de di-
cha propiedad, es decir, la D.B. O, inicialy Ky la constante de veloci -

dad del proceso en unidades de tiempo~1.

Refiriendo X e Y al caudal total del rio a partir del punto -
de vertido, la D.B.O. ejercida a un tiempo dado coincidiré con la can-
tidad de oxigenc consumida en ese mismo tiempo en el proceso de oxida -
cidbn bioldgica, o sea:

dcy _  dx
dt dt

= -K1 (Y =X)

El segundo proceso, absorcién, puede formularse como;
*

dC2 =K, (C - C )

dt

donde C representa la concentracion de oxfgeno en el agua en un momen_
* . .
to dado, C ia dec saturacion y Kz la constante de velocidad del proceso,
1

en unidades de tiempo ~'.



No es posible establecer una formulacidn general, aplicable
en toda la longitud del rfo, para los procesos de respiracibn y fotosinte
sis; este (ltimo, por ejemplo, se encuentra sujeto a grandes fluctuacio-

nes del dfa a la noche.

En el presente estudio y por razones de simplificaciéon, se -
consideraréa que el proceso resultante fotosintesis~respiracidon, supcne,
seglin el peso relativo de uno u otro, la aparicidn o desaparicidon de una
cantidad constante de oxfgeno por unidad de volumen de agua y en la uni_

dad de tiempo, o sea:

dC3 - 1 A
dt -

Considerando que predomina la fotosintesis sobre la respira
cibn, la ecuacibn que representa la evolucion de la concentracion de ox{
gecno por el efecto de los tres procesos considerados, puede escribirse,

pues:

_.3-9-=K]-(Y—x)—Kz-(C*—C)—A
t

Como ya se indicd, X e Y han de venir ' referidos al caudal

total del rfo a partir del punto de vertido.

De la integracidn de la expresidng

=Ky (Y =X)
dt

con la condicidn Iimite; X = 0 para t=0, resulta;
X=Y-+ (1-exp (—K]- t))

teniendo en cuenta, ademéas, que;

siendo S la superficie transversal del rio, Q su caudal a partir de! pun
to de vertido y I la longitud recorrida por ef agua en el tiempo t, y sus

tituyendo en la expresidn genera! aueda:



dC -2 (c*+A) -2 . K. c- 2 Ky Y. oax S |
s — - % — . -— STl . . LY p — e }( . L
d.  Q Q a L ( a 1 )

integrando esta ecuacidn cen la condicién limite; C = Co para L = 0, se

obtiene la expresibn:

C=(‘I'S—L'-"_\:'“!'CO‘—C*'—"‘A—')’ exp(,_%_o'/\zo L)_M—!—.

S *, A
cexp 20 - L) dCRL
© a ! Ko

cuya representacion grafica es una curva con forma de cuchara,que pre_

enta un minimo para un valor de L

L= —2 . In Ko . Ka=Kjy (KJ'Y -!-CO—C*—,A_} }
S(Kgy-K) Ky Kye Y Ky-Ky Ko

y un punto de inflexidn para :

L= & tn{(K?}z. KooKy (K4 Y tco-c*- A )y,
S(KZ—K]) Ky Ky = Y Kg - Ky Ko
expresiones complicadas sblo en apariencia ya que C*, Co, VY, A, S, Q,

Ky v K2 son constantes conocidas en cada caso,

Supbngase que las aguas residuales de una fabrica de 400 Tm/dia
de pasta al sulfato cruda vierten sin tratamiento alguno en un rio de 13 m
de anchura vy 1,2 m de profundidad, cuyo caudal antes del punto de verti
do es de 13, 000 m3/h. El caudal de aguas residuales es de 1,700 m3/h
y su D, B.O. puede tomarse igual a 200 ppm (referido al caudal de verti_
do). La concentracidon de oxigeno en el punto de vertido es de 8,5 ppm

y el valor de equilibrio 10 ppm,

El resultado de los procesos de respiracidn y fotosintesis -
que tienen lugar en el agua del rfo en cuestidn supone un aporte constan

te de 250 mg Oz/m3 de agua/dfa.



En cuanto a las constantes de velocidad, para la K, corres,
pondiente a las Aguas Il se ha encontrado en el apartado antcrior un va_
lor medio de 0,232 dfas _]; se tomaréa este mismo valor para el efluente
total, despreciando la variacion que pudiese experimentar al diluirse las

aguas residuales con las del rio.

La constante K,, puede hallarse mediante la formula de Chur
chill (94);

Ky= 0,066 - V0969, =1,675

en la que V es la velocidad del agua en kildbmetros/dfa y h la profundi —-

dad del rio en metros; Ko resulta en unidades de dfas™1,

Por tanto, ya se dispone de todos los datos nhecesarios para
el célculo de la concentracidn de oxigeno a lo largo de la longitud del —-
rio, a partir del punto de vertido;

C*= 10 ppm

Co = 8,5 ppm

S=13-1,2= 15,6 m?

Q= 13,000 % 1,700 = 14, 700 m3/h

Y =200 » _]__'_&o_z 23 ppm
14, 700
v= 14.700 - 940 m/h <> 22,6 Km/dia
15,6
K,= 0,232 dfas™! <> 0,01 ho!
Ky = 0,066 + 22,6% %% . 1,271,875 _ 4 gias™! <> 0,04 07!

LLa expresidn de C=f(L) queda, entonces:

C=5,92- exp (0,042 + L) - 7,67+ exp (=0,011- L)+ 10,25

Dando valores a L (en kildmetros) se obtienen los correspon
dientes de C (en ppm) vy se puede asi trazar el perfil del oxigeno disuelto

en el agua del r‘fo,a partir del punto de vertido,



La concentracidn minima de oxigeno se dari a una distancia:
L=231,4+1n (3,09)= 35,4 Km,,
siendo su vailor:

C=1,34-5,20110,25= 6,4 ppm.



7.- ESTUDIO ECONOMICO DEL METODO DE

TRATAMIENTO PROPUESTO




7.- ESTUDIO ECONOMICO DEL. METODO DE TRATAMIENT C PROPUES
TO.

7.1. - DATOS DE PARTIDA ;
Se pretende,en este apartado, realizar una estimacion de los
costes totales de una planta para el tratamiento de las aguas residuales -

de una fabrica de 400 Tm/dia de pasta al sulfato, cruda.

La cantidad de aguas residuales producida puede estimarse en
100 m3/Tm de pasta (75), (93); por tanto, el caudal total a tratar scréa;

400 * 100 = 40,000 m%/dfa <>1.667 = 1,700 m3/nh
que, tras la divisidon de corrientes propuesta,se distribuiran de la siguien
te manera;

Aguas 1(20%) ........ 340m3/h

Aguas 11 (70%) ....... 1.190 m3/h

Aguas 111 (10%) ...... 170 m3/h

Las Aguas |y Il seréan tratadas de forma convencional, por

métodos fisicos las primeras y fisico-quimicos las segundas,

La cantidad de sdlidos coagulables, mediante el tratamiento -
4cido, en las Aguas Ill, se tomaréa igual a 1 Kg/m3 (tabla 6.2) y, en cuanto
a los valores iniciales de sus principales parametros contaminantes, se -
adoptarén las cifras dadas en el apartado 6.2, 4. para las Aguas [l de par
tida, es decir:

- Aguas Il de partida;

D.Q.O. .... 2.400 ppm
D.B.0O., .... 600 ppm

Color ...... 5.000u,c, (apH=7,5y siendo la
especie maderable Fa
ous sylvatica)

Para las Aguas | vy llydespués de tratadas por métodos fisico y
fisico-quimicos, es decir, en el instante anterior a su mezcla con las I},

se adoptaréan también los valores dados en el apartado 6.2.4., o sea:



- AguUas | des5pUCS A 1ratldddSs pPpor meiodos 115100535
D.Q. O, ...... 140 ppm
D.B.O....... 110 ppm

Color..ivee.. 20 u.c.

~ Aguas |l después de tratadas por métodos fisico-quimicos:
D.Q.O. ..... 75 ppm
D.B.O., ..... 60 ppm

Ceolor .vvvee. 20u.c,

7.2.- DESCRIPCION GENERAL DE LA PLANTA DE TRATAMIENTO ;

En la figura 7. 1. puede verse el diagrama de blogues (con ba_
lance de materia) de la instalacion y, en la 7, 2., el correspondiente diagra
ma de flujo con instrumentacion, La parte correspondiente al sistema de ad

sorcidon se ha representado en las figuras 7,3, y 7. 4.

Como ya se ha indicado, las Aguas |y Il se tratarén por méto

dos fisicos vy fisico-quimicos convencionales,

Las | se hacen pasar primero a través de una reja de desbas-
te RJ(101),que retiene los sdlidos de tamafio superior a 20 mm; posterior -
mente atraviesan un desarenador dindmico (SA-101),para pasar a un de —-—
cantador (SD-103),en el que se separan los sblidos en suspensidn que que_
den en las aguas en cuestion, EI Ifquido clarificado se mezcla con las —--
Aguas Il y |l tratadas, para ser sometido,junto con elias;a un proceso de
depuracion bioldgica; por su parte, los lodos procedentes del decantador
se reldnen en una arqueta (AL-105) con los resultantes del tratamiento de
coagulacidn y floculacidon de las Aguas ll, se concentran por filtracion a
vacio (FT-101) y se envian a escombr'er*a o al horno de cal de |d fabrica -

de pasta.

La casa finlandesa RAUMA REPOLA ha puesto a punto un nue_
vo sistema que elimina incluso el filtro, ya gue los lodos separados en la

etapa de sedimentacibn se envfan,junto con la corteza,al prensacortezas -



donde, por prensado, se concentran hasta aproximadamente un 50%, de hu
medad y se envian, juntamente con las cortezas, a una caldera especial pa

ra su combustidn,

L.as Aguas [l sufren igualmente un desbaste previo,andogo al
de las | (RJ-102), para ser sometiidas posteriormente a un tratamiento de
coagulacidn y floculacionymediante sulfato de alimina,que se dosifica des~
de el tanque TD-107 al floculador-sedimentador SD-104; el ITquido clarifi
cado se relne con las Aguas | v Il tratadas y el conjunto se somete a un -
tratamiento de aireacibn,en tanto que los lodos siguen el mismo camino que

los separados de las Aguas |,

L.as Aguas lll, objeto principal del presente trabajo, se reco-
gen en una balsa de entrada (AL-101), que sirve a la vez para eliminar -
buena parte de los sdlidos en suspensidn que puedan llevar las aguas; de
aquf se envian a la balsa de acidificacibn (TN=-101),a la cual se alimentae!
sulflrico {al 10%) desde el tanque TD-101 mediante una bomba dosificado
ra (BD-101), La citada balsa de acidificacibn debe construirse cerrada en
.Su parie superior y disponer de una salida para gases (HQS); estaré dividi;
da en tres compartimentos,en los que se disminuve sucesivamentc el pH dei
agua tratada,hasta alcanzar el de coagulacion,

De la balsa de acidificacidn pasan las aguas al sedimentador
SD-101; el Ifiquido clarificado se trata por adsorcidn, si los valores de -
sus parametros contaminantes asi lo aconsejan, y se mezcla con las Aguas
Iy Il, tratadas, para ser sometido junto-con ellas, previo ajuste del pH -
(TN-102), a un proceso de depuracidon biolbgica en laguna de aireacion --
(PA-101); se instalaran 7 aireadores de turbina (AR-101 A/B/C, etc) ca-
da uno de los cuales ird montado sobre un flotador. A la laguna de airea -
cidn deben alimentarse fosfato ambdnico y urea que aportaran los elementcs »
nutrientes, Ny P, necesarios para el proceso; ambos productos se dosifi

can en disolucidon desde los tanques TD~102 y TD-103 respectivamente.



Los lodos ligninicos separados en el sedimentador SD =101
se concentran en el espesador SD-102 con la ayuda del polielectrotiito in
dicado en el apartado 6. 1.5, que se disuelve en el tanque TD-108 y se do
sifica desde el TD-106 en solucidon acuosa al 0,17;; los citados lodos se -
recogen en una ardueta (AL-104) y se deshidratan por centrifugacion ---
(SC-101) de donde se envian, si no encuentran salida como subproducto,
al horno de cal de la fdbrica de pasta o escombrera. l.as aguas separa -
das en el espesador y en la centrifuga vuelven de nuevo a cabeza de trata

miento (AL-101).

El efluente total que abandona la laguna de aireacion puede -
ser vertido o enviado de nuevo come agua de proceso a la fabrica de pes-
ta, Su caudal debe controlarse mediante un canal medidor Parshall-F lume

(MP-101),

La p'anta de tratamiento debe disponer de una balsa fina! de
emergencia (ALL-103) con capacidad suficiente para almacenar la cantidad
de aguas parcial o totaimente intratadas a que pudiera dar lugar la ave -

ria de alguno de los aparatos,

El sistema de adsorcidn consta de 4 filtros de arena (FA-101
A/B y FA-102 A/B), 2 columnas de carbdn activo (CL-101 y CL-102) ta-
miz para separacidn de finos (SV-101), tanque de almacenamiento de car:_
bdn activo usado (TD-108), horno de regeneracidn (HR-101), tanque deen
friamiento (TD-109), una bomba para impulsidn del carbdn y otra para el
agua de lavado de los filtros de arena. l_as distintas bombas, tanto cemr*_’[
fugas como dosificadoras, colocadas a lo Iargo de la instalacion estén re
presentadas en el diagrama de flujo de la figura 7,2 y especificadas mas

adelante en la lista de equipo.
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7.3.—- CALCULOS JUSTIFICATIVOS

7.3. 1. - Balances de materia

El cuadro que acompafia a la figura 7, 1 recoge las cantida -
des de agua y de sblidos, asi como los valores de algunas de las caracte_
risticas de las aguas en distintos puntos de la instalacion, l.as cantida--

des de reactivos a afladir se indican tambien en la citada figura,

Para las Aguas I, elcadal a tratar es de 340 m3/h , y éste
es practicamente el que Ilega al punto de mezcla con las Il y I, ya que al
ITquido clarificado procedente del decantador SD-103 sc une = separado

en la operacidbn final de fiitracion (FI1-101).

Analogamente, de Aguas I! entran 1190 m3/h en la planta de
tratamiento y practicamente la misma cantidad llega al lugar de reunion -

de las tres corrientes,

E! volumen de lodos resultantes del tratamiento de las Aguas
Iy Il puede estimarse en un 2-3§, del volumen inicial de aguas a tratar;

por tanto, el filtro FT-101 recibirid como méaximo;

(1190 1 340) + 0,03 = 46 =50 m3 de lodos/h

El caudal de Aguas Ill resultantes del proceso de fabricacion
es de = 170 m3/h pero, teniendo en cuenta las cantidades de agua recicia
das desde el espesador y la centrffuga a la balsa de entrada, de ésta sa-~

3 /
len 198 m°/h de aguas a tratar,

l_Los balances correspondientes a las Aguas Ill, hasta su mez
cla con las Iy ll, ya quedaron establecidos en el apartado 6. 1, 5. Recc -
giendo los resultados alli obtenidos, el caudal de ITquido claro que aban-

2
dona el sedimentador SD-101 es de 170 m"/Hque son los que se juntan con



las Aguas |y Il ya tratadas)y el de lodos, 28 m3/h con una cencentracion

del 0,7 - 0,89 en sdlidos. En el espesador, el volumen de lodos se redu

ce a la mitad; por tanto, abandonan el mismo para entrar en la centrifuga,
unos 14 m3/h de lodos con una concentracion aproximada del 1,59 en s_f_)_
lidos, De la centrifuga salen 593,6 =~ 600 Kg/h de pasta de los que ~ 150

son de sblidos, Los caudales de agua que se reciclan a la balsa AL-101,
tanto del espesédor‘ como de la centrffuga, se aproximan a 14 ms/h‘ cada
uno; su suma corresponde a los 28 m3/h antes indicados,que con los 170 m3/h
de Agueas Il que produce |la fabrica de pasta hacen 198 m3/h , que es el -

caudal que se alimenta a la balsa de acidificacidon .

En el punto de mezcla de las Aguas I, Il y Ill, el caudal sera:

340 41,190 4+ 170 = 1, 700 m3/h

Una vez ajustado su ptf a un valor prdximo a la neutralidad, -
se somete a un tratamiento de depuracion biolbgica en la laguna de airea-
cibn PA-101, Para el ajuste del plH se empleari hidrdxido céalcico de la -
fébrica de pasta; téngase en cuenta que, aunque las Aguas 11l quedan, des
pués del tratamiento acido, a pH = 3,5 - 4, su caudal es muy pequefio com
parado con el de las | y Il que, dada su procedencia, deben ser neutras o
ligeramente alcalinas, con lo que bastaré una pequefia dosis de Ca(Ol—l)z

para ajustar el pH de la corriente total a un valor proximo a 7,

De la laguna de aireacibn salen 1700 m3/h de agua a vertido
o reutilizacidn por parte de la fabrica de pasta (véase apartado 6.2, 4);
en dicho apartado se vio tambien con detalle la evolucion de las propieda_

des de las aguas a lo largo del tratamiento,

En cuanto a las cantidades de reactivos y otros productos a
afladir, son:

- Acido sulflrico (R7): Se empleara HZSO  comercial (98 %);

4
ia cantidad necesaria es de «~ 1 Kg/m3 (tabla 6, 17), es decir, 170 KKg/h .



Esta dosis de éc‘ido, en la practica seguramente resultarad me
nor, ya que el pH inicial de las Aguas Il de fabrica es muy probable gque
sea inferior al de las preparadas en el laboratorio para el presente traba
jo.

- Polielectrolito (R,.) : Se empleari para espesar los lodos -

2
procedentes del sedimentador SD-101, siendo suficiente una dosis de 20 g

de polielectrdlito por m3 de lodo (apartado 6, 1, 5), o sea:
20+ 1073. 28 = 0,56 Kg/h

~ Fosfato ambdnico (RB) : Se afade a la laguna de aireacidn pa
ra aportar la cantidad de P necesario como nutriente, Esta cantidad es -
de 1 Kg P/IOO Kg D.B.O.,; como ta D.B. O, de las aguas a la entrada ala
laguna de aireacion es de = 110 ppm y su caudal 1700 m3/h , la dosis de

fosforo sera:

. —3 .
110« 1072, 1,700 - 1 =1,87 = 1,9 Kg/h
100

Puede esperarse un contenido en fosforo en estas aguas de al
menos 0,3 ppm, lo que supone:

0,3+ 1073 1,700 = 0,5 Kg/h
deberé&n afadirse, por tanto, 1,9 - 0,5= 1,4 KgP/h , lo que supone una

dosis de fosfato ambnico de :

_13_‘:9_ . 1,4=6,7 Kg/h

- Urea (R4) : Proporciona el nitrbgeno que falta para comple
tar la cantidad necesaria del mismo; ésta es de 4 Kg N/100 Kg D. 5. 0. ,

es decir :

. -3 .
110+ 1072, 1.700 - 4 ._ 7 48~7,5 Kg/h
100

En estas aguas cabe esperar un contenido en nitrbdgeno de 2
ppm, lo que supone:

2. 1073, 1,700 = 3,4 Kg N/h

como la cantidad de nitrbdgeno aportada por el fosfato ambnico es :



42 . 6,7=1,88 ~1,9 Kg/h , deben afladirse: 7,5 - 3,4 - 1,9= 2,2 KgN/h ,
149
es decir , 50 _, 2,2=4,7 Kg urea/h .

28

Parte de las cantidades de P y N necesarias podrian ser -—-
aportadas por las aguas fecales de la fabrica, sin que pueda predecirse
en este estudio su cuantfa; por otra parte, habrfa que tener en cuenta si
la incorporacidon de las aguas fecales a la laguna de aireacidn, para un -
tratamiento conjunto, pudiera influir desfavorablemente sobre las carac-
terfsticas del efluente final, aunque este punto no parece muy problemé-
tico ya que, en cualquier caso, el caudal de aguas fecales seria muy pe -

quefio comparado con el total de Aguas I, Ily I,

- Sulfato de alimina (Rg) : Se afiade a las Aguas Il en una do -
sis aproximada de 100 ppm del producto comercial (por analogfa con las -

cantidades empleadas para aguas blancas de papelera), lo que supone:
1.190 - 100 - 1073= 119 Kg/h

como se ve, es una cantidad relativamente elevada, que podr‘fa\reducirse,

sin embargo, ensayando el efecto de determinados polielectrolitos sobre

estas aguas, lo cual se sale de losobjetivos concretosdel presente traba -

jo.

7.3.2, - Disefo de los aparatos :

L.a lista de equipo que aparece més adelante recoge,ademéas
de las dimensiones de los aparatos (incluidos los de obra civil), los mate
riales de construccidn, asi como el caudal y la potencia de cada una de -

las bombas; en el presente apartado se detallan los célculos efectuados,

L.a parte de la instalacidbn correspondiente a las Aguas Il —-

consta de los siguientes aparatos, incluidos los de obra civil:

- Balsa de entrada (Al.-101) : Se calculara para un tiempo -

de retencion de 1h ; el volumen ser&, por tanto de 200 m3, ya que a los



170 m3/h de Aguas Il que produce la fabrica se suman los caudales de

vueltos a cabeza desde el espesador y la centrifuga .

Esta balsa puede construirse de hormigdn, con una ligera
pendiente y una altura media de 2 m, con lo que la superficie ocupada -

serfa de 100 m2 (100x100),

- Balsa de acidificacion (TN=-101) : Como ya se indicd en el
apartado 7, 2, debe construirse cerrada, con una salida para H?‘S, que
puede recupcrarse o eliminarse mediante chimenea, Estaré dividida en
tres compartimentos, cada uno de los cuales dispondréa de un agitador

(AM=-101 A/B/C).

Basta con un tiempo de retencidon de 15 minutos, con lo que

el volumen necesario seria:

V =0,25- 200 = 50 m°>

al que habrfa que sumar un 20% mas para gases; por tanto queda un vo_
tumen de 60 m3, que con una altura de 2 m supone 30 m2de su;\aer*ficie,

es decir 10 x 3 m, ya que asi resuliarian tres compartimentos de 3 x 3
aproximadamente; los tabiques de separacidon pueden construirse de 1,8 m

de altura.

El material de construccidn seré hormigdn, protegido inte-

riormente mediante un recubrimiento epoxi antiacido.

- Depbsito de almacenamiento de H_ SO, concentrado (TA-101) !
A 4

Se calcularé de modo que quede asegurada una reserva de acido del 987,

para dos semanas,

Con un depdsito cilindrico de 3,5 m de didmetro y 3,5 m de
altura se consigue un volumen de 33,5 m3 que permite disponer de aci-
do durante un tiempo de :

33,6 = 15 dfas
170 - 24/1.800




Este depdsito puede construirse de acero al carbonoy de-

be disponer de un respiradero,

- Tandque para dilucion v dosificacion del ;—12504 (TD-101):
En &l se rebaja la concentracidon del acido hasta el 10%,, mediante agua
de planta; la dosis de 1-1.25_304L al 109 que es necesario afadir como coa-

gulante sera de :

170 = 1,700 Kg/h
0,1

es decir, un volumen de :
1. 700 = 1,6 lTl3/h
1. 070

insignificante en comparacidn con el caudal de Aguas IIl.

’

Con un tanque cilindrico de 1,6 m de diametroy 1,6 m de -

altura se consigue un volumen de 3,2 m3, mas que suficiente.

Como material de construccidn puede emplearse poliéster

reforzado con fibra de vidrio.
1

- Sedimentador (SD -101) : Ya ha sido calculado en el apar
tado 6. 1. 5, obteniéndose los siguientes resultados;
Digmetro ........... 18,5m
Altura ........c000. 3 m

Velocidad ascensional 0,63 m3/m2/h

Se construiréd de hormigdn con recubrimiento interior analo

go al indicado para la balsa de acidificacion.

El equipo (PE-101) constara de un puente giratorio de 9,25 m
de luz,con pasarela de acceso, barandillas, raquetas barredoras y ca-
rro tractor exterior, motovariador reductor para accionamiento del —--
puente y limitadores del par maximo para ptoteccidon de! motovariador

reductor,



- Tanque de disolucion de polielectrolito (TD-105): LLa can
tidad de polielectrolito a afiadir a los lodos es de 0,56 Kg/h , gue se -
dosifican ern disolucién acuosa de 1 g/I de concentracidén; el caudal de -

esta disolucidn sera, por tanto de 0, 56 m3/h .

Para disolver el polielectrolito empleado se recomienda un
tiempo de tres horas, lo que supone un volumen para el tenque de ;
0,56+ 3=1,68 = 1,7 m3,
que se consigue con un tanque cilindrico de 1,3 m de diédmetroy 1,3 m

de altura,

- Tanque para dosificacidon de polielectrolito (TD-106): Des
de &l sc dofifica la disolucién de pelielectrolito preparada en el tancue
anterior. Con 1 m de didmetroy 1 m de altura se consigue un volumen -

de 0,8 m3, més que suficiente.

Como material de construccidon se recomienda en los catalo

gos informativos acero suave,

- Espesador de lodos (SD-102) : En el apartado 6,1.5, se

obtuvieron para el mismo los siguientes datos de disefio:

Diédmetro .......... 13,5m
Altura ... iiuena 2m
Velocidad ascensional 0,08 m3/m2/h

Como material de construccidn se utilizar& hormigbn, pro-

. .. . . . . el
tegiendo la pared interior con recubrimiento epoxi antiacido,

E!l equipo (PE-102) es anéalogo al descrito para el sedimen-

tador SD~101 con un puente de 6,25 m de luz,

- Arcueta para lodos (Al_-104);: Recibe los lodos proceden_
tes del espesador, alimentandolos a la centrifuga., Con una balsa de -~
4x 4x 2 m se consigue un volumen de 32 m3, ligeramente superior al

dobtle del caudal horario de lodos due abandonan el espesador,



Puede construirse de hormigdn, con recubrimicnto antiaci_

do en paredes interiores,

- Centrifuga (SC-101): Concentra los lodos procedentes del

~espesador; como ya se ha indicado, el caudal de éstos es = 14 m3/h .

Puede utilizarse una centrifuga tipo superdecénter con ca-
pacidad para tratar 15 m3/h de lodos y construida de acero inoxidable

(fangos acidos).

La instelacion de adsorcibn para las Aguas |1l consta de :

- Balsa de entrada (AL.-102) : An&loga a la AL-104, ya deg

crita, Recibe el liquido clarificado procedente del sedimentador SD-i01,

'
'

s = Filtros de arena (FA - 101 A/B y FA-102 A/B); Retienen
las particulas en suspension que pudiesen llevar las aguas, a fin de que

no perjudiquen la accidn posterior del adsorbente,

El didmetro de estos aparatos no conviene que supere los

3 my la velocidad de paso a columna vacia no debe ser mayor de 10 -15

m3/m2/h .

Con un filtro de 3 m de diédmetro, se consigue un area de -
7,1 mz; como el caudal de aguas a tratar es de 170 m3/h , la velocidad
antes indicada seré:

v = -;-7?—= 24 m3/mz/h , valor excesivamente alto,
’

El agua debe pasar, pues, cada vez, a través de dos filtros
de 3 m de didmetro cada uno,con lo que v = 12 m3/m2/h ; hacen falta, -

por tanto, cuatro filtros (dos en funcionamiento y dos en limpieza),

Como material de construccidon puede emplearse acerc al -

carbono,



Teniendo en cuenta que las Aguas Ill,después del tratamien
to de coagulacidn con acido,tienen un piH = 3,5 - 4, las paredes interio
res deben protegerse mediante un recubrimiento epoxi antiacido, La al
tura de cada columna seréa de 1,5 m , de los cuales 1 m estaréa ocupado

por el lecho de arena.

L.a limpieza se realizara mediante agua de planta, de la —-
que se necesita un caudal de 3,5 m3/m2/h por cada uno de los dos fil-
tros que se limpian a la vez, lc que representa un 47, del caudai de agua

filtrada (76).

- Columnas de adsorcidon (CL-101 y CL-102) ; Para trata -
miento de aguas residuales se recomienda una velocidad de paso a co -

lumna vacia de 0,2 - 0,4 m/min. es decir, 12 - 24 m3/mz/h

Con un diametro de 3,5 m, el area resulta igual a $,6 mz;

como el caudal a tratar es de 170 m3/h , el valor de v seré;

170
9,6
del intervalo senalado,

]

v = 17,7 = 18 m3/m2/h , que se encuentra dzntro

Son necesarias dos columnas iguales {mientras uno de los
lechos adsorbe, el otro se regenera) cuya longitud seréa de 4 m, de los
cuales 3 estarén ocupados por el lecho de carbdn activo; esto supone,
como ya se vio antes, una masa de 25, 960 Kg de acdsorbente entre las -

dos columnas,

El tiempo de contacto sera:

_ Vh

t = —

Q
siendo Q el caudai de agua a tratar y Vi, el volumen de huecos cn el ==

cho; tomando para la porosidad un valor del 409, resulta;

i 2

7 3,57 3:0,4

t = T 4 min
170/60




que, aunque se encuentra por debajo de los valores recomendados para
tratamiento de aguas residuales por adsorcidn, parece totalmente vali-
do ya que, como se vio en el apartado 6, 2, 2,, se trata en este caso de

un proceso muy rapido,

Como material de construccidn se utilizar acero al carbo_

no,con recubrimiento antidcido en las paredess interiores.

~ Tamiz vibrador (SV-101): Mediante &l se separan las par
ticulas de carbdn cuyo tamafio sea infefior al minimo deseado,que osciia de
0,4 -0,6 mm, La luz de malia sera, por tanto de 0,4 mm, formada por

alambres de acero inoxidable, =l aparato dispondré de un motor de 2 CV/,
i

- Tanque de almacenamiento de finos (TD-110): LLa cantidad

de carbdn activo regenerado en cada ciclo es de:

25.960 _ 12 480 Kg,
2

de los dque un 1-2Y; se pierden como finos, es decir, aproximadamente
250 Kg. Un depbsito de poliester de 1 m3 de capacidad es, pues, mas -

que suficiente para almacenar la fraccibn de finos producida por ciclo.

- Tanque de almacenamiento de carbdn activo usado (TD-102):

Desde €l se alimenta al horno el adsorbente a regenerar,

El tiempo total invertido en la regeneracidon de uno de los
dos lechos debe ser igual o menor dque el de duracidn del otro en adsor_
.. .
cion, es decir:

= 12,480 _ ¢ p
170+ 1,2

ya que el caudal a tratar es de 170 m3»/h y la dosis de carbdn activo -

1,2 Kg/m>.

En este periodo de tiempo ha de regenerarse la cargay -
bombearse desde el tanque de enfriamiento (TD-109) de nuevo a la co -

lumna,



Si la primera de las dos operaciones se realizaen 40 h |
quedan 21 para la segunda, lo que supone emplear una bomba mono con
capacidad para impulsar:

12. 480 _ 594 ~ 600 Kg/h

21
que en suspensidbn acuosa al 59 supone un caudal de aproximadamente
12 m3/h .

LLa cantidad horaria de carbdn activo regenerado sera:
12, 480 _
L2750 = 312 Kg/h
40

por tanto, un depdsito de idénticas caracterfisticas que el TD~110 antes

descrito, cumple perfectamente el objetivo deseado,

- Horno de regeneracion (HR-101); Se utilizara un horno -

- rd - - . - -
cilindrico de pisos con circulacion de aire precalentado con gas.

La temperatura en los pisos centi~rales debe alcanzar los -
800 - 900 °C. EI aire caliente recorre el horno de abajo arribay el ad

sorbente a regenerar en sentido contrario,

L.a carga varfa de 10 a 20 Kg de carbbn activo/mz/h (91);
tomando un valor intermedio y teniendo en cuenta que la cantidad a regg
nerar es de 312 Kg/h , resulta una superficie de radiacién de 20,8:21 m2,
Si el horno tiene cuatro pisos, la superficie indicada se consigue con

un didmetro y altura interiores de 1,4 m,

- Tanque de enfriamiento de carbdn activo regenerado (TD-109)
Desde aquf se devuelve el carbdn activo a la columna de adsorcidon, des

pués de rebajada su temperatura,

Un tanque circular de 4,2 m de diametroy 2,10 m de altura
tiene capacidad suficiente para almacenar el volumen de adsorbente re-
generado en cada cicloyque ser& practicamente el correspondiente a uno

de los dos lechos, es decir:

-Z-o 3,52. 3=28,8=~29m3



Como material de construccion puede emplearse acero al -

carbono..

Para el tratamiento de las Aguas | se necesita:

- Reja de desbaste (RJ-101): Su objeto es separar los sblji_
dos de tamafio relativamente grande (superior a 20 mm) que pudieran in

terferir las operaciones posteriores de depuracion,

Estara formada por barras de acero de 10 mm de diédmetro,
con una abertura entre ellas de 20 mm y se colocara,con una inclinacion
de 45° sobre la horizontal,en el canal de entrada de las Aguas I; las di_

mensiones de la reja serédn de 1x0,6 m,

- Desarenador dinamico (SA~101): Para eliminar del influen
te granos de arena y finos de caracter mineral se elegir un cesarena-

dor circular din&gmico.

Se recomienda una velocidad ascensional de 27 m3/m2/h y
un tiempo de retencidon de 3 a 4 minutos para eliminar particulas de ta-

mafio < 0,25 mm.

Como el caudal de Aguas | es de 340 m3/h , el &rea del se

dimentador resulta:

A= _:?_{_{»_O.= ]2’6m2

27

lo que supone un didmetro de 4 m,

Con una altura de 2 m,, el tiempo de retencidn seré;

2
t= Q785" 4 * 2 - 4 4min,
340/60

El equipo (PE-105) constara de un agitador con impulsor -
de tipo turbina (motor de 1 CV) y sistema de extraccidon mediante torni-

o sin fin.



- Decantador (SD-103): Su objeto es la eliminacidn de los

sblidos en suspensidn (fibras, etc) gue quedan en las Aguas I,

Para el célculo del area se tomaré una velocidad ascensio-

nal de 1,35 m3/m2/h , resultando:

= 340 - 252 m?2
1,35

Con un dfametro de 18 m se consigue un area de 254 m2; si

la altura es de 3 m, se obtiene para ¢l tiempo de retencidn un valor de:

El equipo seré an&logo al descrito para el sedimentador —-
sD-101.

- Argueta para locdos (AL-105): Recibe los fangos separa-
dos de las Aguas | y Il en los sedimentadores SD-103 vy SD—104,> res -
pectivamente; estos pueden representar el 2 - 3% del caudal totai de -
Aguas 1y Il, es decir, tomando el valor méas alto;

(340 1 1,190)- 0,03 = 45,9 = 46 m3/h .

Con una balsa de hormigdn de 5 x5 x2 m se consigue un vo-

lumen de 50 m3, mé&s que suficiente,

- Filtro rotatorio de vacio (FT-101) :Mediante este aparato

se concentran los lodos antes citados.

El vacfo empleado suele ser de unos 300 mm de Hg; en cuan

to al caudal de lodos a filtrar es, como ya se ha indicado de 45 - 50 m3/h

La instalacion para el tratamiento de las Aguas [l consta -

[0}

- Reja de desbaste (RJ-102): Aniloga a la descrita para las

Aguas |l, excepto en las dimensiones que son ahora de 1,8x 1,2 m,



- Floculador-sedimentador (SD-104): A &l se alimentan las
Aguas Il y la dosis necesaria de sulfato de allminina,que se ponen en -
contacto en la zona central, en la que tiene lugar la formacion de los -
fléculos,que sedimentan en la regidn exterior concéntrica y se recogen

. en el fondo,

La especial construccion de este tipo de sedimentadores -
permite una mayor velocidad para el proceso, pudiéndose tomar un va-

lor de V= 2,5 m3/m2/h ; el Area seré, por tanto:

A= 1.190 = 476 m2
2,5

Con un diametro de 25 m se consigue un area de 490 m2, La

altura seréa de 3,5 m, con lo que ¢l tiempo de retencidn resulta:

i

490 - 3,5 _

t=5490"3,5 _ 1 44n .,

1. 190

- Tanque para disolucidn y dosificacion de sulfato de alimi -
na (TD-107): Desde é! se alimenta el coagulante en cuestion al flocula

dor-sedimentador antes descrito,

La dosis de sulfato de altmina, referida al producto comer
cial, se establecid en el apartado 7.3.1 en 119 Kg/h , que suele afladir
se en disolucidn al 409, es decir, de esta disolucibn deberéa dosificar-

se:

119 - 297,5 =« 300Kg/h
0,4

Tomando para la misma una densidad de 1,2 g, /cm3, el vo-

lumen ocupado por la citada cantidad de solucidn coagulante sera de 0,25 m3

Con un tanque circular de 1,10 m de diametroy 1,10 m de
altura se consigue un volumen de 1 m3 que permite un tiempo de disolu -

cidn de 4 h , mas que suficiente,

Como material de construccidon puede emplearse poliéster -

reforzado con fibra de vidrio o PVC,



El tanque constara de un agitador que se especifica en la

lista de equipo.

~inalmente, los elementos comunes a las Aguas I, 11y 111

son los siquientes:

- Balsa de neutralizacion (TN-102); En ella se ajusta el pH
a un valor proximo a la neutralidad, como paso previo para el tratamien

to biolbgico posterior,

Esta balsa es an&loga a la de acidificacibn descrita para -
las Aguas Il (TN-101), pero abierta an la parte superior; la agitacion

se realizari mediante aire introducido por la parte inferior,

Se construird de hormigbdn y constaré de tres compartimen

tos paralelepipédicos de 6,9 x 6,9 x 3 m. cada uno, con {o que el volu-

3

men total resulta igual a 428,5 m” y el tiempo de retencidn, por tanto;

t = 428,5 = 0,25 h <>15 min.
3404+ 1,190 + 170

Las paredes interiores deben protegerse mediante recubri

miento epoxi,

- Tanque para dosificacibn de hidrdxido calcico (TD-102):

Como ya se ha indicado, la fabrica de pasta dispone de este producto,

L.a dosis que del mismo debe afiadirse para ajustar el pH -
de las aguas antes del tratamiento bioldgico sera pequefa ya que, aun-
que las Aguas lll son acidas (pH= 3,5 - 4), su caudal representa tan so
lo el 109 del total, correspondiendo el 909 restante a las Iy I, que,

dada su procedencia, deben ser neutras o ligeramente alcalinas.

Suponiendo una dosis de 50 ppm, como CaO, la cantidad ho

raria del mismo seréa:

0,05 . 1,700 = 85 Kg.



El tanque en cuestion recibird el reactivo en forma de
Ca(OH)Z,procedente del apagador de cal de la fébrica de pasta, en el -
que la lechada se forma con aproximadamente 70 g CaQ/| (4); por lo -
tanto, el caudal de ésta afiadido a la balsa de neutralizacidon seré de:;

85 =1,2m3/n
70

Con un tanque de 1,5 m de didametroy 1,5 m de altura se -

3, méas que suficiente; puede construirse

consigue un volumen de 2,6 m
de poliéster reforzado con fibra de vidrio y constaréa de un agitador ~-

que se especifica en la lista de equipo.

- LLaguna de aireacidon (FA-101): Se calculara para un tiem

po de retencidon de 4 dias; por tanto, el volumen necesario sera;

1,700+ 24 « 4 = 163,200 m3,

que con una profundidad media de 8 m, supone un area de :

163,200 . 54 400 m?

3

va han sido calculadas las cantidades de N y P que deben afladirse co -
mo nutrientes; en cuanto a las necesidades de oxigeno, pueden estimar-
se entre 1y 1,3 Kg Oz/Kg de D.B. O. Tomando el valor méas alto y, da-
do que la D. B, O. del influente es de 110 ppm, la cantidad de oxigeno -

necesaria resulta:

110+ 1073+ 1,700+ 1,3 = 243 Kg/h

Parte de esta cantidad es aportada por aireacidn natural a
través de la superficie libre del agua y el restc habra de ser suminis -

trado por aireacidn forzada,

lLa cantidad horaria de oxigeno, en kilogramos, transferida
por cada metro cuadrado de superficie, por aireacidon natural, vale:

¢ . _du_ . _déficit de oxigeno ,
dy concentracibn de saturacibdn




donde f representa la profundidad media de la laguna, en metros, y du/dy
el gradiente de agitacidon o renovacidn de superficie, cuyo valor oscila
-3 -3 2 .
entre 0,5°* 10 y 2010 .Kg/h ‘m /m ; tomando el primer valor, pa
ra tener un margen de seguridad, resulta;
-4 2
fo99 _ 45, 107 Kg/h -

La concentracién de saturacidn de OZ puede considerarse
igual a 9 ppm, y la cantidad del mismo disuelto,igual a 1,5 ppm; por tan

to, resulta una oxigenacion natural de:
-4 -4 2
15 10 +(9-1,5)/9=12,5+ 10 " Kg/h-m" ,

2
como la superficie de la laguna es de 54, 400 m , la cantidad de O2 apor._

2

tada por aireacidon natural seré:
-4
54,400+ 12,5+ 10 =67,5 Kg/h,

por tanto, habran de ser suministrados 243 - 67,5 = 175,5 Kg Oz/h ,

por aireacidbn mecanica, mediante aireadores de turbina, cuya capaci -~
dad varia desde 1 hasta 3 Kg OZ/CV/h; tomando el primer valor, la po-
tencia total necesaria seréa de 175,5 CV. Instalando aireadores de 40 CV,
cuya potencia efectiva es de 36 CV, se necesitaran 175,5/36 = 4,8 , osega,

5 aireadores,.

Las necesidades de agitacidon por turbina varfan entre 1,8y
18 CV de potencia instalada por cada 1. 000 m3; como el volumen de la la
guna es de 163, 200 m3, con los cinco aireadores antes citados se conse
guirfan:

5+ 40/ 163,2=1,2CV/ 1.000 m3,

que estd por debajo del valor minimo indicado,

Instalando siete aireadores, la cifra anterior resulta:

3
7. 40/163,2=1,7CV/1.000m



Se instalarén, por tanto, siete aireadores superficiales de

turbina, de 40 CV de potencia nominal, montados sobre flotadores.

LLa temperatura del agua es un factor de gran influencia so-

bre la eficacia del tratamiento biolbgico,

Se producen pérdidas de calor por evaporacidn, conveccidn
y radiacibn, y ganancias debido a la radiacidn solar; la ecuacidn deequj_
librio térmico es:

Z- A _Ti-Tw
Q Tw - Ta

donde A representa la superficie libre de la laguna, en metros cuadra -

dos, Q el caudal en metros clbicos/dfa, Ti la temperatura del influente
en grados centigrados, Tw la del agua en la laguna, Ta la ambiente y Z
es un coeficiente que engloba la accidn de transmisidn del calor a través
de la superficie, efecto adicional debido a la accidn del bombeo de las -

turbinas y humedad ambiente; vale 0,48 m3/d|'a/m2.

Tomando las siguientes temperaturas medias

- Invierno : Ti = 18°C
Ta= 12°C

- VVerano : Ti = 29°C
Ta=23°C

se obtienen para Tw los valores de 16 ©C en invierno y 26°C en verano.

Los datos suministrados por INFILCO, para laguna de airea
cidon intensa sefialan que con un tiempo de retencidn de 4 dias, la efica-
cia del tratamiento biolbdgico es del 779, cuando la temperatura del agua
es de 10°C, 829 cuando es de 200C y 84,5 7, si es igual a 30°C. Para -
estos mismos valores de la temperatura, DEPURAGUA, sefiala unos por
centajes superiores,en cuanto a la eficacia del tratamiento bioldgico de -

aireacibn se refiere.



La reduccidn de la D, B. O, puede estimarse, pues, en este

caso, prbdxima al 809,

La laguna se construira excavada en el terreno e impermea

bilizada interiormente,

- Balsa de emergencia (Al-203): Si se produjese una ave -
rfa en alguno de los aparatos, las aguas residuales abandonarfan la --
planta sin haber sido tratadas o,al menos,sin un tratamiento completo,
Como previsidn contra esta circunstancia debe construirse siempre una
balsa final de emergencia,que sueie calcularse para un tiempo de reten
cidbn de un dfa, En este caso, la capacidad de la fadbrica de pasta,asfco
mo el tamafio de la planta de tratamiento de las aguas residuales,permi-
ten penéar‘ en la existencia de un almacén de repuestos y equipo de re -
paraciones capaces de subsanar una averfa en el tiempo que dura un -

turno de trabajo, es decir, 8 horas.

El volumen de la balsa en cuestibn, resulta, pues:
V =1.700. 8= 13,600 m>

que con una profundidad media de 3 m, supone una superficie de 4, 500 mz.

Estas balsas se construyen excavadas en el terreno, com-

pactando adecuadamente el suelo,

7.4.- PRESUPUESTO :

En el presente apartado apareceran dos listas, una para -
los elementos de equipo propiamente dicho y otra para la obra civily en
las qué se indica, junto a una breve descripcidn de cada uno, el valor,
en pesetas,de los mismos, En ambas listas se ha seguido un orden alfa
bético que facilite una répida localizacidn. En una de las columnas, ba
jo el epigrafe Adscripcion, se indica la parte de la instalacion, trata -
miento de las Aguas I, II, [l o su conjunto (T), a la que pertenece cada

uno de los elementos de la planta,



Posicion

Concepto

ne de
unidades

Adscrip
cion

Valor
(ptas)

AM-101

A/B/C

AM~-102

AM-103

AM=-104

AM-105

AM-106

AM-107

AM-108

AR-101
A/B/C..

Agitador para la balsa de acidificacion
de las Aguas Il
- Mezclador de palas, Motor de 3
CV. Sumergido 1 m.

Agitador para el tanque de dosifica -~
cidn de hidrodoxido céalcico.
- Mezclador de palas. Motor de 1
CV. Sumergido 0,8 m,

Agitador para el tanque de disolucion
y dosificacibn de fosfato amdnico,

- Mezclador de palas. Motor de —-
0,35 CV. Sumergido 0,6 m,

Agitador para el tanque de disolucidon
y dosificacidn de urea,
- ldem,

Agitador para el tanque de disolucidon
de polielectrolito.
- Mezclador de palas, Motor de 1
CV. Sumergido 0,65 m,

Agitador para el tanque de dosifica -
cidn de polielectrolito,
- Mezclador de palas. Motor de -
0,35 CV. Sumergido 0,5 m,

Agitador para el tanque de disolu -~
cidon y dosificacion de sulfato de ald
mina,
- Mezclador de palas. Motor de -
1 CV. Sumergido 0,65 m,

Agitador para el tanque de dilucidon
de &acido sulfurico,
- Mezclador de palas. Motor de
1 CV, Sumergido 0,9 m,

Turbina de aireacidn para la laguna
de oxidacibn biolbdgica,
- Accionada por motorrcductor
de 40 CV, Montada sobre flota
dores,

11

It

60, 000

15, 000

10. 000

10, 000

15, 000

10, 000

15, 000

15. 000

3. 500, 000




L n? de (Adscrip Valor
Posicion Concepto . .
unidades| cidn (ptas)
BB-101 Bomba para tas Aguas I,
A/B - Centrffuga, 200 m3/h, 1Kg/cm2,
Motor de 10 CV 2 i 150, 000
BB-102 Bomba para acido sulflrico,
A/B - Centrffuga., 0,1 m3/h. 1Kg/cm?
Motor de 0,5 CV 2 11 80, C00
BB-103 Bomba para impul!sibn de las Aguas Il
A/B al sistema de adsorcidn,
- Centrifuga. Para aguas &cidas,
170 m3/h. 3 Kg/cmZ. Motor de
30 CcVv 2 11 200, 000
BB-104 Bomba para alimentacibn de fangos a
A/B la centrifuga.
- Tipo mono. 15 m3/h, 1 Kg/cmz.
Motor de 4 CV 2 1 150, 000
BB-105 | Bomba para !as Aguas |
A/B - Centrffuga, 340 m3/h. 11Kg/cm?
Motor de 20 CV 2 I 220, 000
BB/106 Bomba para impulsién de fangos al fil
A/B tro de vacio,
- Tipo mono, 50 m3/h, 1 Kg/cmz.
Motor de 7,5 CV. 2 Ly Il 300, 000
BB-107 Bomba para las Aguas Il
A/B - Centrffuga. 1,200 m3/h, --
1 Kg/cm2, Motor de 50 CV 2 1 400, 000
BB-108 Bomba para lavado de los filtros de
A/B arena,
- Centrifuga, 7 m3/h. 1 Kg/cm2
Motor de 1 CV 2 i 100, 000
BB-109 Bomba para impulsidén del carbdn ac
A/B tivo,
- Tipo mono, 12 m3/h. 1Kg/cm2,
Motor de 4 CV 2 11 150, 000
BD-101 Bomba para dosificacion de acido sul
A/B fGrico al 109,
- De émbolo, 1,6 m3/h, 0,5 Kg/
/cm2, Motor de 1 CV 2 Hi 80. 000
BD-102 Bomba para dosificacion de hidroxi-
A/B do célcico,
- De émbolo, 1,2 m3/h. 0,5Kg/
/em?Z, Motor de 1 CV 2 T 80. 000




a

. s N2 de Adscrip Valor
Posicion Concepto . L
unidades cion (ptas)
BD-103 Bomba para dosificacion de fosfato amd
A/B nico.
- De émbolo, 0,1 m3/h. 0,5 Kg/cmz.
Motor de 0,5 CV ; 2 T 20, 000
BD-104 Bomba para dosificacidn de urea
A/B - Idem, 2 T 20, 000
BD-105 Bomba para dosificacion de polielectro
A/B lito.
- De émbolo. 0,6 m3/h, 0,5 Kg/cm?,
Motor de 1 CV 2 [l 50, 000
BD-106 Bomba para dosificacion de sulfato de
A/B allmina,
- De émbolo, 1 m3/h. 0,5 Kg/cmz.
Motor de 1 CV 2 I 70, 000
CL.~101 Columna de adsorcibn,
- Diametro = 3,5 m. Altura = 4m,
Construida de acero al carbono
(chapa de 12 mm). Recubrimien
to antidcido en paredes interio-
res 1 I 500, 000
FL-—]OZ Columna de adsorcibdn
- ldem, 1 11 500, 000
CT-101 Cinta transportadora para la torta de
fangos procedente de la centrifuga,
- Con banda nervada. Para 150Kg/h
3 m de altura de elevacidn 1 I 30. 000
CT-102 Cinta transportadora para la torta de
fangos procedente del filtro de vacio,
- Banda nervada., Para 250 Kg/h,
3 m de altura de elevacibn, 1 Iy Il 50, 000
FA~101 Filtro de arena,
A/B - Didmetro = 3m, Altura=1,5m,
Construido de acero al carbono
(chapa de 8 mm. ). Recubrimien
to antiacido en paredes interio-
res, 2 111 350, 000
FA=102 Filtro de arena,
A/B - Idem, 2 i 350. 000




Posicibn

Concepto

N2 de
unidades

Adscrip

-’
cion

Valor
(ptas)

FT-101

HR-101

PE-101

PE-102

PE-103

PE-104

PE-105

RJ-101

Filtro de vacio,
- Para 50 m3/h de fangos. Equipo
de vacio incluido,

Horno para regeneracion de carbbdn ac
tivo,
- Cilindrico, de pisos, Con circu-
lacidn de aire caliente, Didmetro
y altura interiores de 1,4 m,

Equipo del semidentador SD-101,

~ Puente giratorio de 9,25 m de -
longitud, con pasarela de acceso
y barandillas, Rasquetas barre -
.dores, Carro tractor exterior,
Motovariador-reductor, L_imita -
dor del par méaximo para protec-
cion del motovariador~reductor,

Equipo del espesador SD-102,
- ldem, Longitud del puente: 5,75
m,

Equipo del decantador SD-103,
- ldem, Puente de 9 m,

Equipo del floculador-sedimentador
SD-104
- Idem. Puente de 12,5 m,

Equipo de! desarenador dindmico --
SA-101.

- Agitador con impulsor de tipo -
turbina (motor de 1 CV), Siste_
ma de extraccidn mediante torni
llo sin fin.

Reja de desbaste para las Aguas |,

- Dimensiones= 1x0,6 m, Forma-
da por barrotes de acero de 10
mm de didmetro separados en -
ire st 20 mm. Limpieza manual,
Colocada en el canal de entrada
de las Aguas | inclinada 45° so_
bre la horizontal.

Ly 1l

I1El

3

1. 500, 000

3. 000, 000

600, 000

450, 000

600. 000

850, 000

350. 000

15, 000




Posicidn

Concepto

ne de
unidades

Adscrip
cion

\/al‘or‘
(ptas. )

RJ-102

SC-101

SV-101

TA-101

TD-101

TD-102

TD-103

TD-104

Reja de desbaste para las Aguas ||

- Dimensiones=1,8x1,2m, Forma
da por barrotes de acero de 10
mm de didmetro separados 20 mm
entre sf, Limpieza manual, Colo
cada en el canal de entrada de -
las Aguas II, inclinada 45° sobre
la horizontal

Centrifuga
- Tipo superdecéanter, Para 15 m3/1'1
de fangos acidos

Tamiz vibrador para el carbdn activo.
- Provisto de malla de acero inoxi
dable de 0,4 mm de luz, [Motor de

2 CcV

Tanque para almacenamiento de &cido
sulflrico concentrado,

- Cilindrico, con fondos toriesféri
cos, Provisto de respiradero,
Didmetro y altura= 3,5 m, Cons
truido de acero al carbono (cha_
pa de 8 mm).

Tanque para dilucidon y dosificacion -
del acido sulfrico,
- Circular, cerrado, provisto de
respiradero, Didmetro y altura
1,6 m, Construido de poliéster
reforzado con fibra de vidrio.

Tanque para dosificacidon de hidroxi-
do célcico,

- Circular, Abierto, Diametro y al
tura=1,5m, Construido de po -
liéster reforzado con fibra de vi

rio

Tangque para disolucidn y dosificacidon
de fosfato amobnico,
- Circular, abierto., Diadmetro y -
altura=1,1 m, Construido de -
PVLC.

Tanque para disolucidn y dosificacion
de urea,
-~ ldem,

Il

20, 000

6. 000, 000

- 150, 000

300, 000

65, 000

60, 000

30. 000

30,000




LID A U LG \cont, }

Posicidn

Concepto

N2 de
unidades

Adscrip
cibn

Valor
(ptas)

TD-105

TD-106

TD-107

TD-108

TD-109

TD-110

Tanque para disolucidon de polielectroli

to,

- Circular, abierto, Diametroy al-
tura=1,3 m, Construido de acero

suave (chapa de 4 mm)

Tanque para dosificacion de polielectro

lito,
- Idem., Diametro y altura= 1m.

Tanque para disclucion y dosificacidn
de sulfato de allmina,
- Circular, abierto, Diametroy -
altura= 1,1 m., Construido en -
PVC,

Tanque para almacenamiento de car -
bdn activo usado,

- Circular, abierto, Didmetro vy al
tura= 1,1 m., Construido de po-
liéster reforzado con fibra de vi
drio,

Tanque para enfriamiento del carbdn
activo regenerado,

- Circular, abierto., Diametro =
= 4,2 m, Altura=2,1 m, Cons-
truido de acero al carbono (chg
pa de 5 mm).

Tanque para almacenamiento de finos
de carbdn activo,

- Circular, abierto, Diametroy
altura=1,1 m, Construido de po
liéster reforzado con fibra devi
drio.

1

11

30, 000

20. 000

30, 000

30, 000

150, 600

30, 000




El valor total del equipo es de 21,7 MM de ptas , que sere

parten de la siguiente forma (=]

-Aguas | ...00000.. 2,3 MM de ptas
-Aguas Il ......... 5,5 " i

- Aguas Il ......... 13,9 !

De los 13,9 MM de ptas indicados como valor de los apara
tos necesarios para el tratamiento de las Aguas Ill, 5,5 MM de ptas co
rresponden a la instalacion de adsorcidn que, como se havistoenel apar
tado 6.2, 4, , podria evitarse, sin renunciar por ello a la reutilizacidon -
de las aguas tratadas, si el grado de contaminacidn inicial de las Aguas

Il no es tan elevado como el de las ensayadas en el presente trabajo,

Puede observarse que el tratamiento de las Aguas IIl, a pe
sar de que su caudal es tan so’lo el 109 del total, requiere un desembol_
so, en cuanto a bienes de equipo, superior al necesario para las 1y lIl,
debido a la mayor complicacion y especificidad del tatamiento, conse --
cuencia, éstas, de la importancia cuantitativa y cualitativa de las pro -

piedades contaminantes de las citadas Aguas lIl,

A continuacidn se indican las caracteristicas mas importan-

tes,asf como el valor, de los elementos de obra civil necesarios,

(*) EIl valor de los aparatos adscritos a la instalacidén global (T), se ha
repartido entre las tres Aguas proporcionalmente al caudal de cada

una de ellas,



LISTA DE OBRA CIVIL

Posicibn

Concepto

Nne de
unidades

Adscrip
cion

Valor
(ptas, )

AL-101

AL-102

AL-103

AL-104

AL-105

MP-101

PA-101

SA-101

sSD-101

Balsa de entrada para las Aguas Il
— Dimensiones: 10x10x2 m, Construi
da de hormigbn, semienterrada

Balsa de entrada de las Aguas Il al sis
tema de adsorcibn,

- Dimensiones: 4x4x2mConstruida -
de hormigbdn, semienterrada. Re -
cubrimiento epoxi antiacido en pa
redes interiores

Balsa final de emergencia.
- Volumen; 13. 600 m3. Profundidad
media: 3 m, Excavada en el terre

ho, suelo compactado,

Arqueta para los fangos de las Aguas
il
- Dimensiones; 4x4x2 m, Construi_
da de hormigdn, semienterrada.
Recubrimiento epoxi antiacido en
paredes interiores,

Arqueta para los lodos de las Aguas |
y 1l
- Dimensiones; 5x5x2m.Construida
de hormigdn, semienterrada

Medidor de caudal Parshall-Flume,
- Canal con estrechamiento, cons
truido de hormigon, Sistema me
dida de caudal para 1, 700m3/h,

Laguna para tratamiento biolbdgico,

- Volumen; 163, 200 m3, Profundi
dad media: 3 m, Excavada en el
terreno, suelo impermeabiliza-

" do.

Desarenador dindmico para las
Aguas |,
~ Circular, Construido de hormi_
gon. Diémetro; 4 m., Altura 2,3 m,

Sedimentador para las Aguas Ill,
~ Circular, Construido de hormi
gbn. Recubrimiento epoxi anti&
cido en paredes interiores, Dia
metro: 18,5 m, Altura 3 m,

1

Iy Il

750, 000

150, 000

3. 500, 000

175,000

200, 000

100, 000

20,000,000

150, 000

1.750, 000




LISTA DE OBRA CIVIL (cont,)

Posicidn

Concepto

N2 de
unidades

Adscrip
cion

Valor
(ptas. )

SD-102

SD-103

SD-104

TN-101

TN-102

Espesador para los fangos separados
de las Aguas Ill,

- Circular, Construido de hormi -
gon. Recubrimiento epoxi antia-
cido en paredes interiores, Dia
metro: 13,5 m, Altura: 2 m,

Decantador para las Aguas I

- Circular, Construido de hormi -
gon. Diametro: 18 m, Altura 3m,

F loculador-sedimentador para fas ~-

Aguas 11,
- Circular, Construido de hormi -
gdn, Diadmetro: 25 m. Altura 3,5

Balsa para acidificacidon de las Aguas
11,

- Dimensiones: 10x3x2 m. Cons -
truida de hormigdn, Cerrada en
la parte superior, con salida pa
ra gases, Recubrimiento epoxi
antiacido en paredes interiores,
Dividida en tres compartimentos
iguales;separados por tabiques
de 1,8 m de altura,

Balsa para neutralizacidon del efluen-
te total,

- Dimensiones; 21x6,9x3 m, Cons
truida de hormigdon., Abierta, Re
cubrimiento epoxi en paredes in_
teriores, Agitacion por aire, ali
mentado por la parte inferior, Di
vidido en tres compartimentos —-
iguales,separados por tabiques -
de 3 m de altura,

11

H

1. 250, 000

1. 500, 000

2,000, 000

450, 000

1. 500, 000

ey
S




El valor total de los elementos de obra civil es de 33,5 MM
de ptas , que repartidos entre las tres corrientes de manera anéloga a

los aparatos de equipo, quedan asf:

—Aguas' oloo.coo.o‘ 6,7MMdeptaS
- Aguas ll otoooouo.;o 19,8 u" "

- Aguas Hl ...ieeeee 7 " "

A partir del valor calculado para el equipo, E,(21,7 MM de
ptas ) se han estimado algunas de las restantes partidas que integran el

inmovilizado

- Tuberfas y vélvulas (159 de E) ,, ,, ., ..... 3,26 MM de ptas
- Instrumentacibn y control(10%de8) .,,...,. 2,17 n i
- Electricidad (10% de E) |, . ., ............ 2,17 "
~ Re~ubrimientos (f) (2% deE) ,...... cevee. 0,43 1 n

L.os costes de montaje se han estimado de la siguiente forma:

~ Equipo (159 del valor de la partida) 3,26 MM de ptas

- Tub. y v&l. (1009 del valor de la partida),,., 3,26 " "
- Inst, y cont, (259 del valor de la partida),, 0,54 1 "

- Electricidad (30% del valor de la partida) ,, 0,65 n

La suma de las partidas hasta aqui consideradas més la co-
rrespondiente a los elementos de obra civil, antes calculada, arroja un

valor de 71 MM de ptas,, al que hay que afadir las siguientes cantidades;

- Edificio de control y laboratorio 1 MM de ptas,
- Proyecto . 7 n n
—Contrata ,...ece000000000000. O M "
~ IMpPrevistos .....ccco0en0eess 7 U "

i

(*¥) No se incluyen los recubrimientos antiadcido de algunos de los apara-
tos y elementos de obra civil, considerados ya dentro del valor de los
mismos,



Con lo que resulita un total de:

91 MM de ptas,

Por tratarse de una instalacion aneja a una fabrica ya exis_
tente, puede ocurrir que ésta disponga de terreno suficiente donde levan
tar la planta de tratamiento; en caso contrario, estimando en 70, 000 m2
la superficie necesaria y en 200 ptas /mz (obras de acceso incluidas) su
valor, resulta una cantidad de 14 MM de ptas , con lo que en total serfa

preciso inmovilizar un capital de ;

105 MM de ptas,

Teniendo en cuenta que el inmovilizado de una fébrica de -
400 Tm/dfa de pasta al sulfato cruda puede estimarse en unos 5, 000 MM
de ptas , la instalacion de una planta para el tratamiento de las aguas -
residuales por el sistema propuesto, supondria un desembolso édicional

de un 29 (coste de los terrenos incluido),

7.5.- ESTIMACION DE LOS COSTES ANUALES:

Las diferentes partidas que integran el coste anual de trata

miento son:

1) Reactivos : Integran esta partida los productos empleados como coagu
lantes (&cido sulflrico, polielectrolito, sulfato de alimina), los afiadi -
dos en la etapa de tratamiento bioldgico (urea, fosfato ambdnico) y el hi -

drbdxido célcico consumido en el ajuste del pH.

Se ha incluido también el carbdn activo empleado en el trata

miento de las Aguas !l por adsorcion,

L.as cantidades consumidas de cada uno de estos productos
han sido ya calculadas en el apartado 7.3.1, Tomando unos precios de -
2 ptas /Kg para el 4cido sulflrico, 280 ptas /Kg para el polielectrolito,

6 ptas /Kg para el fosfato, 11 ptas /Kg para la urea y 2,5 ptas /Kg para



la cal, los costes anuales por estos conceptos resultan:

— Acido sulflricCo ..eeeesesesess 170+ 24. 365 2= 3 MM de ptas
~ Polielectrolito ...veeveeesssess 0,56 24. 365 280= 1,4 MM de ptas
- Sulfatode allmina v.veeeevsee. 119¢ 24365 6 = 6,3 MM de ptas

I~FOSfato l..‘.....‘.l.'.......‘ 6,7.24. 365. 17 ] ” "

'—Ul"ea o.oco....ovvo000’0.000.70 4,7.24.365.11 0,5" "

‘j'—cal ® 060 0 000 00 0000000000080 85.24'365.275= ],8 L "

TOTAL 14 MM de ptas

Los costes correspondientes al carbon activo se calcularon
en el apartado 6, 2. 4. en 36 MM de ptas /aﬁo; por tanto, el valor total -
de la partida Reactivos resulta:

I

50 MM de ptas /afio

2) Mano de obra: Serin necesarios tres turnos diarios con un especia -

lista y dos peones por turno; a 700, 000 ptas /ar"\o por especialista 'y --
450, 000 ptas /afio por pedn, resulta para esta partida un valor de:

4,8 MM de ptas /afio

3) Servicios generales: Comprende los costes debidos al consumo de va

por, agua, aire y electricidad,fundamentalmente,

L.os correspondientes al vapor han sido incluidos dentro del

coste del carbdn activo,

El consumo de electricidad de la planta puede estimarse en

10, 000 Kw, h/dfa, que a 1,5 ptas /Kw, h, representa un coste de;
10,000 365 1,5 = 5,5 MM de ptas /afio
En cuanto a los servicios de agua y aire, la fabrica de pas-

ta dispone de los mismos en abundancia; se estima que la planta de trata

miento de aguas consumiré de los citados servicios por valor de 500, 000



ptas /aﬁo, con lo que la partida 3 queda cubierta con la cantidad de :

6 MM de ptas /afio

4) Suministros : El valor de esta partida se estima en 500, 000 ptas /aﬁo

5) Conservacion : Los gastos anuales por este concepto se han estimado

en 2 MM de ptas /aﬁo, lo que supone aproximadamente un 2% del inmovi_
f

lizado total,

6) Laboratorio: Se ha estimado en 1 MM de ptas. /afo el valor de esta -

partida.

7) Amortizacibn: L.os costes anuales de amortizacidn se han estimado en

un 109 del inmovilizado, descontado el coste de los terrenos, es decir:

0,1. 91=29,1 MM de ptas /afio

8) Impuestos: Se refiere esta partida a los impuestos de tipo local que
pueden gravar a la instalacion y sus terrenos. Su valor se estima en ~-

500, 000 ptas /afio

9) Seguros (sobre la instalacidn) : Valor estimado: 1 MM de ptas /afio.

10) Intereses del capital : Se estima el valor de esta partidaenun 8% -

del capital inmovilizado total, es decir:

0,08 - 105 = 8,4 MM de ptas /afio
La suma de todas las partidas indicadas arroja la cifra de:
83 MM de ptas /afio

como valor de los costes anuales de la planta de tratamiento de las aguas

residuales,



7.6. - ANALISIS DE LOS RESUL TADOS OBTENIDOS.

Como se ha visto, el capital que serfa necesario inmovilizar
para la instalacidn de una planta de tratamiento de las aguas residuales
de una fabrica de 400 Tm/dfa de pasta al sulfato cruda,no supone sinoun

2% del inmovilizado de la propia fébrica,

La tabla 7, 1 recoge, a manera de resumen, el valor de las
distintas partidas que integran el coste anual de tratamiento, indicando
el porcentaje que cada una de ellas supone con respecto al total; ta pri-
mera partida se ha descompuesto en otras 7, una por cada uno de lospro

ductos que integran el capfitulo de reactivos,

Tabla 7. 1. - Descomposicion del coste anual de tratamiento
de las aguas residuales,

Concepto Valor % respecto total
(MM de ptas/afio

Acido Sulflrico 3 3,6
Polielectrolito 1,4 1,7
Sulfato de alimina 6,3 7,6
Fosfato aménico 1 1,2
Urea 0,5 0,6
Cal 1,8 2,2
Carbbdn activo 36 43,4
Mano de obra 4,5 5,4
Servicios generales 6 7,2
Suministros 0,5 G,6
Conservacidon 2 2,4
Laboratorio 1 1,2
Amortizacion 9,1 11

Impuestos 0,5 0,6
Seguros 1 1,2
Intereses del capital 8,4 10,1




Obsérvese el enorme peso relativo de los costes debidos a
consumo de carbdn activo, sobre el conjunto. |_os costes anuales de la-
instalacidbn de adsorcidon (intereses del capital incluidos) se estimaron -
en el apartado 6,2, 4, en 43 MM de ptas, En el mismo apartado se esta--
blecid la conveniencia del tratamiento de adsorcidn sobre la idea de la~-
reutilizacidon de las aguas residuales; también alli se discutid que la ne-
cesidad del tratamiento en cuestidon dependera de los valores que las pro
piedades contaminantes de las aguas a tratar tengan inicialmente, Asf,
si el grado de contaminacidon inicial de las aguas residuales de una de -
terminada fdbrica es apreciablemente menor que el de las ensayadas en
el presente trabajo, puede obtenerse un efluente final reutilizable sin -
recurrir al tratamiento de adsorcidn o, en todo caso, disminuyendo sen_
siblemente |a dosis de carbdn activo a emplear; por otra parte, en el ca
so concreto del color, el empleo por la fabrica de madera de conifera -
como rﬁateria prima, en lugar de una especie maderable frondosa, permi
te llegar a un efluente final bastante apto, en lo que a la citada propie -
dad se refiere, utilizando el sistema de tratamiento propuesto en el pre_

sente trabajo sin incluir la etapa de adsorcibn,

L.os costes anuales de tratamiento de las aguas residuales,
excluyendo la etapa de adsorcidon, se reducen a menos de la mitad, es de
cir, de 83 MM de ptas. /afio a:

83 - 43 = 40 MM de ptas /afio

Para una fabrica de 400 Tm/dfa de pasta al sulfato cruda,el
coste anual estimado (adsorcidn incluida) supone por unidad de producto:

g3 - 100
400 + 365

25,000 ptas /Tm de pasta, representa un 2,39 de su valor,

= 568 ptas/Tm de pasta, lo que a un precio de —--

Dado que el caudal total de las Aguas [, Ily Ill es de 1,700

m3/h, los citados costes de tratamiento valen:



83 . 108

= 5,6 ptas m3
1.700 + 24 « 365 ’ /

Como ya se discutid, las aguas tratadas quedarfan en condi
ciones de ser reutilizadas por la fabrica,que, en caso contrario, tendrfa
que tomar la misma cantidad como aguas nuevas,que habrfa de acondicio
nar para el proceso de fabricacidn, L.os costes de acondicionamiento, -
evidentemente, dependeréan de la calidad del agua en el punto de toma, pe
ro no resulta aventurado, dada la situacidn actual de buen nimero de -
cauces, afirmar que en no pocos casos pueden superar la cifra de 5,6 -
ptas /m3 antes dada, con lo que el tratamiento de las aguas residuales

resultaria gratis,

De cualquier forma, tomando un valor de 3 ptas /m3 para -
los costes de acondicionamiento para el proceso de las aguas captadas -
por la fdbrica y suponiendo que e, tratar las aguas residuales se pierde
un 5% de las mismas, el coste real de tratamiento sera:

(5,6 - 3)- 0,954+ 5,6+ 0,05=2,75 ptas /m3,
es decir, dado que el efluente de |la fabrica es de aproximadamente 100
m3/Tm de pasta;

275 ptas /Tm pasta,

lo que supone un 1,19 del precio del producto,

Si los valores iniciales de los parametros contaminantes de
las aguas residuales permiten llegar a un efluente final reutilizable,sin
recurrir a la etapa de adsorcidn, los costes de tratamiento se reducen,
como antes se vid, a 40 MM de ptas /afio, es decir:

40 . 108

= 274 ptas /Tm de pasta, o bien:
400 . 365 P / P ’

40 . 105
1.700 « 24 . 365

= 2,70 ptas /m3 3

e



en cuenta esta circunstancia, el tratamiento resultaria totalmente gratis en
los casos en que |los costes de acondicionamiento del agua que la fabrica hu
biese de tomar del exterior si no se reutilizase el efluente tratado fueran-

iguales o superiores a 2,85 ptas/m3 (x).

? Considerando unos costes anuales de produccidn de 2, 500 MM

' de ptas/afio para una fabrica de 400 Tm/dfa de pasta al sulfato cruda {#),

dado que el valor de las ventas puede estimarse en 400 . 365 - 25, 000 =

= 3. 700 MM de ptas/afio y el capital total (inmovilizado més circulante), en
5. 000 - 10° ¢ 0,2 - 5,000 - 106 = 6, 000 MM de ptas, la rentabilidad bruta -

porcentual resulta igual a un 209 .

El tratamiento de las aguas residuales, por el sistema propues
to, supone, en el peor de los casos, es decir, incluyendo la etapa de adsor
cibn y sin tener en cuenta el ahorro conseguido con la reutilizacidn del --
agua tratada, unos costes anuales de 83 MM de ptas, siendo el inmoviliza -
do de la planta de 1,5 MM de ptas, como se ha visto; con esto, el valor de
la rentabilidad resulta ahora ligeramente superior al 18%, o sea,ha sufri-

do una disminucidn inferior al 2.

Finalmente, queda una consideracion de gran importancia y es
la que hace relacion a los costes sociales, ya que con la aplicacidn del tra
tamiento de depuracidn propuesto para las aguas residuales, la comunidad
no pagaria con el deterioro del medio ambiente el servicio industrial pres-
tado por las fabricas de pasta. Esto mismo, permitirfa la implantacibén de -
las citadas fabricas en zonas de bosque o prdximas, con lo que el abasteci
miento de materias primas resultaria més facil y barato; por otra parte, la
reutilizacidn de los efluentes tratados reduce en gran medida las exigencias,
en cuanto a disponibilidades de agua se refiere, a la hora de elegir empla~

zamiento,

(*) 0,95 - (2,70 - x) + 0,05+ 2,70=0 x = 2,85 ptas/m>

H
k%) Con esta cifra, la rentabilidad bruta porcentual resulta proxima al
20%, valor bastante normal para este tipo de fabricas,
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8. - CONCIUSIONES

E! trabajo realizado permite establecer las conclusiones si

guientes:

12, - Se describe un nuevo procedimiento para depurar las
aguas residuales de las fabricas de pasta al sulfato, de caracteristicas

4 . 2 .
economico-tecnicas aceptables,

22, - Se demuestra que la separacidon de las aguas residua-
les de una fabrica de pasta al sulfato en tres corrientes diferentes, aten
diendo a la composicidn y caracteristicas principales de las mismas, co

P - - . - , .
mo preve el procedimiento, permite dar a cada una el tratamiento mas -
adecuado y llegar a un efluente final apto incluso para ser reutilizado -
por la fabrica, con unos costes de tratamiento compatiblies con el de pro

duccibdn de la pasta,

323, - De las tres corrientes citadas, las Aguas | y Il pueden
tratarse por métodos fisicos y fisico-quimicos convencionales, La méas-
contaminada y problemética es Ial constituida por las Aguas Ill para la-
que se propone un nuevo tratamiento a base de acido sulflrico, hasta --
conseguir la coagulacidn y floculacidn del coloide ligninico disuelto en
las aguas en cuestidn, lo que supone una disminucidn de méas del 509 en
la D.Q.O. y alrededor de un 859 en el color de las mismas; las propie_
dades espumantes de las aguas en cuestidn también desaparecen en gran

medida,

Se observa que hay un valor de pH por debajo del cual

no aumenta apreciablemente |a eficacia del tratamiento.

43, - E| valor més alto de pH al que tiene lugar la coagula-

cion y floculacidén del coloide ligninico disuelto en las Aguas Iil (pH;),



depende del contenido en lignina de dichas aguas, del tiempo que ias mis
mas permanezcan almacenadas antes de recibir el tratamiento cido y -
de Ia especie maderable empleada en la coccidn para la obtencidbn de la

pasta.

Para las aguas procedentes de maderas de las especies

Fagus sylvatica, por una parte y Pinus sylvestris, por otra, se han ob_

tenido dos funciones lineales pHi=f(contenido en lignina), ligeramente -
diferentes entre si, cuyas respectivas expresiones mateméticas son; —-

pH;=3,04 1 1,14+ 107>. c y

pH;=3,41 4 1,26 - 1073 fe
validas, en principio, para valores de CLcomprendidos entre 200y --

1. 300 ppm de lignina,

Asimismo, la variacion de pH; con el tiempo de almacg
namiento de las aguas responde a sendas funciones lineales para cada -
una de las dos especies indicadas, siendo las expresiones matematicas

de las mismas:
pHiszbi—O,Z.t" y
PH;=pHg;; - 0,12 - t ,

validas en el intervalo de valores de la concentracidn de lignina propio

de las Aguas lll,

58, - Puede darse un valor entre 3,5y 4 para el pH de coa-
gulacion de las Aguas Ill de una fébrica de pasta al sulfato cruda; para
alcanzar dicho valor es suficiente una dosis méaxima de 1 Kg HZS‘;~04/m3

de Aguas Ill, que supone un coste de sdlo 20 ptas/Tm de pasta,



62, - LLa separacion de los floculos formados tras la adicion
del acido, presente algunas dificultades, siendo necesario un espesa —-

miento de los lodos sedimentados en una primera etapa.

En la operacidn de espesamiento se ha ensayado con -

‘;éxito el producto comercial "Nalcolyte 670", polfméro no ionico, del --
!que basta una dosis de 20 g/m3 de lodo, equivalente aproximadamente a
3 Kg/Tm de sblidos secos, que para una fabrica de 400 Tm/dfa de pasta
‘al sulfato cruda, supone un coste de 9 ptas/Tm de pasta (menos de un -

0,049 de su precio).

a, - El grado de depuracidn alcanzado para las Aguas il
puede m?jorar‘se mediante un tratamiento de adsorcidon, En este sentido,
se han realizado ensayos con tres carbones activos de diferentes super_
ficies especificas y una tierra bentonfitica decolorante (tierra de Tolsa);
en los cuatro casos, la isoterma de adsorcidn responde a la ecuacidon de
Freundlich, como era de esperar, habiéndose encontrado, ademéas, una
dependencia lineal entre la capacidad de los adsorbentes ensayados, con
respecto a la D.Q. O., y su superficie especifica, cuya expresidon mate-

méticas es:
C=0,29.-S 4126

en la que C representa los miligramos de D. Q, O, eliminados por gramo
de adsorbente, y S la superficie especifica del mismo en metros cuadra_

dos por gramo.

82, - EI coste de |la operacidn de adsorcidn representa apro
ximadamente la mitad del coste global de tratamiento del conjunto de las

aguas residuales , en el caso de una fabrica de 400 Tm/dfa de pasta al



‘sulfato cruda, No obstante, de esta forma se logra un efluente final reu_
tilizable, lo que hace al tratamiento de adsorcidon rentable, siempre que
los costes de acondicionamiento para el proceso, del agua que la fabrica
hubiese de tomar del exterior en caso de no poder reutilizar la tratada,

superen la cifra de 2,80 ptas/m3.

La etapa de adsorcidon puede no ser necesaria, sin re_
'de contaminacidn inicial de las Aguas Il no sea muy elevado.

92, - El paso final del tratamiento consiste en la aireacion
conjunta de las tres corrientes, operacidn que reduce an un alto porcen

taje la D.B. O. del efluente total.

Sobre este particular, se ha estudiado el proceso de -
degradacion bioldgica natural de las Aguas lll, encontrandose que res -
ponde, tanto antes como después del tratamiento acido de coagulacion a
una reaccidon de orden 1 con respecto a la concentracion de materia bio
degradable presente en cada instante, expresada como D, B. O, que que_
da por ser ejercida, Para la constante * de velocidad del proceso se ha

obtenido un valor medio de 0,23 dfas™!.

102, - Se ha construido un modelo mateméatico ideal, basado
en la cinética de biodegradacidon y en los procesos de reoxigenacién,que
permite predecir, de forma tedrica, la concentracion de oxigeno disuel
to en las aguas de un rio, a lo largo de su cauce, a partir de un punto -

del mismo en el que vierte un efluente contaminado,

112, - El capital inmovilizado necesario para la instalacion
de una planta para el tratamiento de las aguas residuales de una fabrica
de 400 Tm/d‘fa de pasta al sulfato cruda, por el sistema propuesto, no

supone mas de un 29 del inmovilizado de la propia fabrica.



122, - LLos costes de tratamiento de las aguas residualés en
cuestidn valen 5,60 ptas/m3 b 568 ptas/Tm de pasta, lo que supone tan
sdlo un 2,39, del precio del producto, sin tener en cuenta el ahorro de_

. rivado de la reutilizacidon de las aguas tratadas; considerando esta cir-
;cunstancia y suponiendo que se pierde un 5% del caudal de aguas resi —

jduales a lo largo del tratamiento, éste resultara gratis en aquellos ca -
; ‘

| sos en que los cosies de acondicionamiento,para el proceso, de las aguas
| que la fabrica hubiese de tomar del exterior, en caso de no poder reuti
lizar el efluente tratado, superen la cantidad de 5,90 ptas/ms. Si se to
ma un valor de 3 ptas/m3 para los citados costes de acondicionamiento,

- . rd 3 P
el tratamiento de las aguas residuales no supone més de 2,75 ptas/m b

275 ptas/Tm de pasta (1% de su precio).

Si el grado de contaminacidn inicial de las Aguas 11l -
permite llegar a un efluente final reutilizable, excluyendo la etapa de -
adsorcidn del esquema global de tratamiento, éste resultara gratis cuan
do los costes de acondicionamiento de las aguas tomadas del exterior --

P . 3
por la fabrica, superen la cifra de 2,80 ptas/m".
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APENDICE

ESTUDIO COMPRAT VO ENTRE ALGUNOS DE LOS METODOS DE

MEDIDA DE LA D. Q. O. ELECCION DEL MAS APROPIADO PARA

AGUAS RESIDUALES DE FABRICAS DE PASTA AL SULFATO

A. 1,- INTRODUCCION

La D.Q. 0. de un agua es una medida de |la cantidad total

de materia oxidable presente en |a misma.
!

Aunque algunas sustancias inorganicas (sulfitos, cloru-
ros, nitritos, sales ferrosas, etc,) son susceptibles de oxidacidn, la
D.Q.O. se acepta, en general, como un parametro indicativo de la -
cantidad total de materia orgénica presente en la muestra analizada;
en este sentido, algunos de los métodos estandarizados para la medj_
da de la D.Q. O. han evolucionado,a fin de eliminar en lo posible las
lecturas adicionales debidas a la presencia de sustancias inorgéni -
cas.

Para determinar la D.Q. O. existe mas de un método, pe
ro el fundamento de todos ellos es el mismo; reaccidn de la muestra
a analizar,con un oxidante fuerte en exceso, durante un tiempo dado
y en unas condiciones determinadas, y valoracidon final, con una sus_

tancia reductora, de la cantidad de oxidante no consumida,

A. 2. - MATERIA PRIMA EXPERIMENTAL

En el presente"estudio se han utilizado tres aguas de ca
racteristicas similares a las del grupo F~Il a F-IV, cuya preparacion
se describe en el apartado 5,1, Para distinguirlias se denominan con
las letras A, B y C; algunas de sus caracteristicas se resumen enla

tabla A, 1.
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L.os métodos de medida de ta D, Q. O. comparados en el
presente estudio han sido;

12) Método con KMnO, en caliente, en medio &acido,

4
22) Método con KMnO, en fr o, en medio &acido.
32) Método con chr‘ 07 1 AQZSO4 a reflujo, en medio 4cido,

A. 3.1, - Descripcidbn de los métodos

A.3.1,1.- Método con KMn04 en caliente;
A un volumen, V, variable (s del agua residual a anali-
zar, se aflade agua destilada hasta completar 100 ml, agregando poste
riormente 40 ml (*% de solucién de KMnO

0,1Ny 15 m! de H 5041/3.

4 2
Se somete la muestra a ebullicion (a reflujo en el presente estudio) -
durante un tiempo variable kx4 y se afaden posteriormente, todavia

en caliente, 40 ml de oxalato sddico 0, 1N, valorando el exceso del -

mismo con una solucidn de KMnO4 0, 1N.

Se realiza la misma operacidn con una muestra de 100 ml
de agua destilada (ensayo en rblanco). Sean, VM y VB los volimenes
en milititros de la disolucidn de KMnO4gastados en la valoracion fi-
nal,en el primero y segundo caso,respectivamente; la D. Q. O. del agua

analizada se calcula mediante la expresibon:

(x) La concentracidn de las muestras es una de las variables estudia_
das,

**% Este volumen asegura un exceso de reactivo en todos los casos;
en efecto, para la més alta concentracibn de muestra empleada,
10%, el consumo de los 40 ml de KMnO, 0, IN afiadidos supon -~
drfa una D.Q.O. =40+ 0,1+ 1,000+ 8/10= 3, 200 ppm para el agua
residual correspondiente, valor que supera holgadamente el mas
alto de los encontrados.

(xx3 EI tiempo de oxidacidn es otra de las variables estudiadas,



D.Q.O, = _M B . ppm
\V]

El factor de KMnO4 se determina frente a oxalato sbddico

0, 1N.

A, 3.1,2, - Método con KMnO4 en frio.

l_a técnica es idéntica a la anterior, sustituyendo la ebu
Ilicion a reflujo por el contacto prolongado a temperatura ambiente -

en recipiente cerrado y en ausencia de luz,

En lugar de oxalato sddico se utiliza ahora como reduc-
tor sal de Mohr en disolucidn de 0, 1N y la valoracion final se lleva

a cabo a la temperatura ambiento y en atmbsfera de NZ'

A. 3.1, 3. - Método con KZCPZO7 (+ Agzsoa) a reflujo.

A un volumen, V, variable, del agua residual a analizar
se aflade agua destilada hasta completar 10 ml de muestra; se agre -

gan 10 ml (x) de disolucidon 0,25N de KZCPZO7 y 20 de disolucidn sul_

fUrica de AQZSO4 (** y 0,1 g de HgSO,. El conjunto se somete a ——

4
ebullicidon a refiujo,durante un tiempo variable y posteriormente se -
deja enfriar y se diluye con 150 m! kx4 de agua destilada, afadiendo
ésta por la parte superior del refrigerante. Finalmente, se valorael
oxidante no consumido,con disqlgcién 0,25N de sal de Mohr, en at -

mosfera de N2 y empleando ferrofna como indicador (color rojo en el

punto final de la valoracidn),

(*) Con este volumen queda asegurado siempre un exceso de reactivo;
en efecto, dado que la concentracion maxima de agua residual en
las muestras fue del 509, el consumo de todo el dicromato afiadi -
do supondria una D.Q.O. de 10: 0,25 . 1,000 . 8/5=4, 000 ppm,-
para el caso del agua residual en cuestién, valor que superaen -
méas de un 509 al mayor de los encontrados.

(x) Se prepara disolviendo AngO4 en HZSO4 concentrado, a razodon
de 1 g de sal por cada 75 ml de 4cido (81).

(**¥ Con ésto se consigue que la concentracidn de HZSO4 antes de la
valoracidn sea inferior al 309 (95).



Se realiza la misma operacidon con 10 ml de agua destila

da (ensayo en blanco).

M
de Mohr consumidos en la valoracibn final en el ler, y 2° caso,res -

SiV,.,vY VB son los volimenes (ml!) de disolucidon de sal

pectivamente, la D.Q. O. del agua analizada se calcula mediante la -

expres ior 1
= L] O . . 8 . . 0

\%

D.Q.O. =

ppm
La disolucidn de sal de Mohr se titula con dicromato.

El HgSO, se afade para acomplejar los cloruros que pu

4
diera contener la disolucidn analizada, que serfan oxidados tambien

por el KZCPZO,?. Una cantidad de 0,1 g de HgSO4 en el volumen de
muestra empleado puede acompliejar el equivalente a 2, 000 ppm de CI~
(96); aunque la presencia de cloruros en las aguas estudiadas es in-

significante (4, como un exceso de HgSO, no tiene ninglin efecto so-

4
bre el valor de la D.Q. O, (97),se utilizd siempre una cantidad de o, 1g

de dicho compuesto en cada una de las muestras analizadas.

La disolucion sulfirica de AQZSO proporciona la nece-

4
saria acidez para la reaccidon de oxidacion y el AQZSO cataliza la -

4
misma.

Finalmente, un punto importante es el que se refiere ala
eleccidon del indicador mas idbneo para la deteccibn del punto final de
la valoracidn, El método de Moore recomienda el empleo de ferroina
(complejo o —fenantrolina- ferroso) cuyo viraje se produce a un poten

cial de 1,06 Vv, aunque es mas claro a 1,11V (pH=0), con cambio de

color del azul claro al rojo; otro indicador muy adecuado en dicroma_

(x) Recuérdese que en la preparacidon de las aguas residuales, la dilu
cidn de la lejia concentrada original se efectud siempre con agua -
destilada,



tometrias es la sal barica del acido difenilaminosulfénico,que cambia
de violeta a incoloro (el color de la muestra seré verde por los i0 —-
nes Cr'!'s) cuando Eg= 0,85 (pH=0) (98). Ambos indicadores proporcio
nan un punto final muy nitido y,después de numerosos ensayos reali-
zados con ellos no se encontraron diferencias significativas; no obs-
tante, en todas las determinaciones de D, Q, O, llevadas a cabo en el
presente trabajo,se utilizd ferroina como indicador en la valoracidn

final,

~A. 3. 1,4, - Observaciones generales,

La preparacidon y conservacidon de las disoluciones de —-

KZCPZO7 no plantea ninglin problema especial,dada la gran estabili -
dad del compuesto; las de KMnO4,sin embargo, son bastante inestebles,
Para la preparacidon de estas {ltimas se han seguido las normas da -
das al respecto en la bibliograffa (99), conservandose en fa ocuridad
en frasco topacio (hunca méas de tres dias) y determinando su factor -
al inicio de cada jornada de trabajo, con solucidn 0, IN de oxalato sd
dico de no mas de 3 dias de antigliedad, En todas las valoraciones -

permanganato-oxalato, la temperatura debe mantenerse siempre por

encima de 60 °C,pero sin llegar a ebullicién,

En la preparacidn de las disoluciones de sal de Mohr con

viene afadir un volumen de 20 ml de HZSO concentrado por litro, En

4
el presente trabajo no se utilizd ninguna con mas ¢ tres dias de anti_
gliedad, determina&ndose su factor diariamente; por otra parte, todas

las valoraciones en las que se empled dicho reactivo se llevaron a -

"cabo en atmbsfera de Nz.

Cada 0, 1 ml de oxidante consumidos por ml de agua resi_
dual en la muestra analizada,supone 80 ppm en el valor de la D. Q. O.

del agua en cuestidn cuando se emplea KMnO, 0, 1Ny 200 ppm cuan -

4

do se trata de KZCPZO,/O, 25N. Se ve, pues, la necesidad de efectuar



las valoraciones con sumo cuidado, En el presente trabajo se utiliza

ron siempre microburetas de 10 ml,

A. 4, - RESULTADOS

Para cada uno de los métodos ensayados se ha estudiado
la influencia que tienen, sobre el valor de la D, Q. O. obtenido, la-
concentracion de las muestras, expresada como mililitros del agua -
residual objeto del anélisis por cada 100 ml de muestra (agua resi -
dual + agua destilada) y el tiempo que dicha muestra se somete a la -

accidon del oxidante empleado,

i Los resultados obtenidos por cada uno de los métodos -
empleados se exponen a continuacidn; cada resultado tabulado corres
ponde al valor medio redondeado de los obtenidos en cuatro ensayos

realizados en las mismas condiciones,

12, - Método con KMnO, en caliente
q

- Influencia de la concentracidn de las muestras:

Manteniendo un tiempo de ebullicidon constante, 10 minu_
tos, y variando la concentracidon de las muestras,se obtuvieron los -

resultados que recoge la tabla A, 2,

De los valores tabulados parece desprenderse que cuan_
do las muestras estan muy diluidas (concentraciones inferiores al -
5%);se obtiene un error por defecto en el valor de la D.Q, O, de las
aguas ensayadas, cuando se emplea el método con KMnO4 en calien -

te,



TABLA A, 2, - VValores obtenidos para la D. Q. O, con
KMnO, en caliente,variando la concentra
cion de las muestras.

Concentracion de la

muestra (%) D.Q. O. (ppm)

Agua

1. 402 +25
1.536 +32
1. 609 *35
1. 580 *28

o whn

595 *12
527 +23
615 +20
621 *18

o 0 Wi

1. 603 +33
1.624 %23
1. 741 ~49
1. 699 #38

O U —

624 24
620 *12
671 30
660 29

B!

O n N -

- Influencia de! tiempo de oxidacibn:

Manteniendo una concentracidon constante del 5% parato
das las muestras, se realizaron diversas medidas variando el tiem-

po de ebullicion,

La tabla A, 3 recoge los resultados obtenidos,




TASBLA A,9,—- VaAiores obtenidos para ia v, Q, U, Ccon
KMnO, en caliente, variando el tiempo
de ebullicidn

Tiempo de
Agua ebullicidn D.Q. 0. (ppm)
10 min 1. 609+ 35
A 20 min 1.683+29
1 h 1. 765135
2 h 1,728 + 41
10 min 615+20
Al 20 min 695+13
1h 770 %32
2 h 7490 27
10 min 1.741 £49
5 20 min 1.828 + 52
1 h 1.977 £ 31
2 h : 1.953 +43
10 min 671 +30
B! 20 min 750 + 38
1h 836 +43
2 h 860 + 31
10 min 1. 792 + 59
o 20 min 1.942 +61
1h 2,169 450
2 h 2,109 +52

Se observa un aumento en el valor de la D. Q. O. obteni-
do,hasta llegar a un tiempo de ebullicidon de 1 h , a partir del cual la
medida parece estabilizarse, como si el permanganato hubiese ejerci

do ya todo su poder oxidante sobre las aguas ensayadas.

Un tiempo de 2 h de ebullicion a reflujo puede parecer

excesivo, dada la inestabilidad del KMnO, ; sin embargo, los ensayos

4!
en blanco realizados,demuestran un comportamiento mejor del espera

do para el citado reactivo,



292, - Método con KMnO4 en frfo

- Influencia de la concentracibn de la muestra:

Manteniendo constante en 4 h el tiempo de oxidacidn, se
obtuvieron los resultados que recoge la tabla A, 4,para distintas con_
centraciones,

!
TABLA A. 4, - Valores obtenidos para la D. Q. O, con

KMnO, en frio,variando la concentra -
cidn de las muestras

Concentracibn de

la muestra (%) D.Q.O. (ppm)

Agua

1.152 +34
,5 1. 157 20
1.276 +12
1.175 +12

ondD-—

428 *15
y S 452 *10
492 415
463 +12

B!

o wnmN —

Como puede observarse, el valor de la D, Q. O. obtenido
por este método es inferior al determinado con KMnO4 en caliente,pa

ra el mismo agua,

La influencia de la concentracidn de las muestras sobre
las medidas efectuadas es semejante a la observada por el método an

terior,

-~ Influencia del tiempo de oxidacion,

Variando el tiempo de contacto muestra-oxidante, se rea
lizaron diferentes ensayos con disoluciones al 5% de aguas B; los re

sultados obtenidos se exponen en la tabla A, 5,



TABLA A.S5.- Valores obtenidos para la D, Q, O,
con KMnO, en frio,variando el tiem
po de contacto

Tiempo de oxidacidn D.Q. O. (ppm)
(h )
1 808 +40
2 1. 185 +12
4 1.276 £12
s 1.410 +22
12 1.535+ 16
24 1.613 5
48 1.876 7
120 2,072 +26

Se observa un aumento en el valor de la D, Q, O.. obteni-
do,al aumentar el tiempo de oxidacidn, hasta Ilegar, incluso, a supe --
rar al més alto de los determinados para el mismo agua con KMnO4 -
en caliente; desde luego, en cinco dias puede estropearse en cierta
medida el reactivo, per'o,pr-ecisamente por esto,se realizan paralela
mente los correspondientes ensayos en blanco, aunque también es -
cierto que en presencia de sustancias reductoras es mas féacil el pa-
so de KMnO, a MnO,,,

4 2
supuesto, 5 dias parece un tiempo excesivamente elevado para un en

que a su vez cataliza la descomposicidon; por -
sayo como el que se estudia.

32, - Método con K.Cr_O_ (+ Ag. SO,) a reflujo
2—2—=7 2 74

- Influencia de la concentracidn de las muestras:

Variando la concentracidn de las muestras, se obtuvie -
ron los resultados que recoge la tabla A. 6, después de 2 h de ebu-

flicion a reflujo.



TABLA A, 6, - Valores obtenidos para la D, Q. O, con
K.Cr 07,variando la concentracion de
las muestras

Concentracidon de

Agua la muestra (%) D.Q. O. (ppm)
10 2.130% 46
A 30 2,179+ 54
50 . 2,203+ 173
10 940% 38
Al 30 975%* 51
50 960+ 62
10 2.345+ 49
B 30 2,413+ 60
50 2.441% 43
10 1.058% 56
B! 30 1. 103 + 46
50 1.098+ 73
10 2,406+ 47
) C 30 2.497% 50
50 2,460+ 53
10 1. 129+ 48
Ct 30 1. 155% 35
50 1. 186 + 66

Puede observarse, en primer lugar, la superioridad de

este método frente a los dos anteriores.

La concentracidon de las muestras no parece tener una in
fluencia digna de consideracidon en el valor de la D.Q. O., al menos -
en le intervalo ensayado, Una concentracidon del 309 resulta bastan_
te apropiada para realizar las medidas,ya que, dado el rango de valo
res en que se mueve la D.Q, O, de las aguas ensayadas, asegura siem
pre un exceso de reactivo s’uper‘ior alos 5 ml, como recomienda la —--

norma (97).



= inriuencia agel tiempo ade oxiaaciong

Empleando muestras de una concentracidon del 30% en
agua C y variando el tiempo de ebullicidn, se obtuvieron los resulta
dos que recoge la tabla A, 7,

TABLA A, 7.- Valores obtenidos para la
D.Q. 0O, con K Crzo sva

1 riando el tiempo de ebulli
cion

Tiempo de

oxidacién (h ) D.Q. O. (ppm)

1 2,516+35
2 2,497 +£50
3 2,524+ 42

Los resultados de la tabla parecen indicar que el dicro_
mato potasico ejerce su poder oxidante sobre las aguas ensayadas,en

un tiempo no superior a t h,

A. 5. - ELECCION DEL METODO MAS APROPIADO

L.a tabla A. 8 recoge, a modo de resumen comparativo, -
los valores de D.Q, O, obtenidos para las aguas ensayadas’por‘ cada
uno de los tres métodos estudiados, La concentracidon de las mues —-
tras es la més favorable en cada caso, es decir: 5% para los dos pri
meros y 309 para el tercero; en cuanto al tiempo de oxidacidon, se -
ha tomado el que sefiala la norma correspondiente (10 min parael 12
4 h parael 22y 2h para el 32), a fin de comparar tres métodos es

tandarizados,



TABLA A.08,~ Comparacion entre |os valores obtenidos para la D, Q, O,
por cada uno de los tres métodos empleados

Agua Método utilizado D.Q.O. (ppm)
KMnO4 en caliente 1.609 %35
A KMr’tO4 en frio -
\ i +
KZCPZO7 (+ Agzﬁi)zga reflujo 2.179 +54
KMnO4 en caliente : 615 +20
Al KMnO4 en frio -
KZCr‘ZO,? (1 AngOA) a reflujo 1.103 .46
KMnNO, en caliente 1. 741 £49
B KMnO, en frio 1.276 *12
K20rzo7 (+ AQZSOLL) a reflujo 2.413 +60
KMnO, en caliente 671 30
B KMnO, en frio 492 +15
: +
KZCr‘ZO7 (+ Agzsoa) a reflujo 1. 155 +35
KMnO & en caliente ’ 1.792 59
C KMNnO  en frio -
: +
KZCPZO7 (+ A92504) a reflujo 2,497 *50
KMnO, en caliente -
C! KMNnO, en frio -
N .
KZCPZO7 (4 Agzsoq) a reflujo 1. 186 +60

La superioridad del método con dicromato a reflujo pare_

ce evidente,

LLa D.Q. O, total de una caulquiera de fas aguas ensaya-
das, antes de recibir el tratamiento de coagulacidn propuesto, debe
ser igual a la suma de la D, Q. O. del agua que resulta de dicho trata
miento més las cor‘r‘espondiente' al precipitado separado de la fase |1

quida; es decir, para el agua B, por ejemplo, debe cumplirse;

D.Q.0.=D.Q.0., +D.Q.0.

B P



= Daladante dnitcrior s na comprobddo cmpiednado primec

ro KMnO4 en caliente y posteriormente KZCPZO,?,como oxidantes,

Para ello,se trataron 500 ml de agua B con H2804 con -
centrado y se separd el precipitado obtenido, redisolviéndolo con un
pequefio volumen de NaOH 1N, completando con agua destilada los —-
500 m! de partida, L.os valores de 0, Q. O. obtenidos para la disolu -
cidn resultante, D, se exponen en la tabla A, 9.

TABLA A, 9. - Valores obtenidos para la D.Q. O. del precipitado ligni_
- nico (D.Q. 0. )

Método Concentracidn Ti.empo.’de D.Q. 0. (ppm)
de la muestra oxidacion
10 min 794 +48
KMnO, en ca 20 min 830 +32
<liente4 5/] 1h 1. 084 £36
2 h 1. 052 +52
K.Cr.O_ (+
7
4%9 2504) 30/100 2 h 1.280 #59
a reflujo

Repasando la tabla A, 3, pueden verse los valores de --

D. Q. O. obtenidos por el método con KMnO, en caliente,para las aguas

4
ByB'al 5% y después de un tiempo de ebullicidén de 1 h , al cual pa

rece que el KMnO, ha ejercido todo su poder oxidante sobre las aguas

4
en cuestibn.

D.Q.O. = 1.977+31
D.Q.O.,, = 836343

Por otra parte: D.Q.O. _ = 1,084 +36 ppm; por tanto:

P

836 + 1,084 = 1,920 ppm, resultado que es inferior al de D.Q. O, 8

en menos de un 37,



FPor el metodo con K Cr

2 2O7 (+ AQZSO4) a reflujo,resulta:

| D.Q.O.B
D'Q. O' B'

2,413 60 ppm
Tabla A. 6

1. 103 46 ppm

Como D. Q. O, p= 1.280 + 59 ppm, se obtiene;
1.103 4+ 1.280 = 2, 383 ppm, valor que difiere del correspondiente al

agua B en menos de un 27,

El balance se cierra, pues, en ambos casos con un error

muy pequefio,

L_a diferencia entre los valores de D, Q, O, obtenidos ~-

con dicromato y con KMnO, (permanganato) a 1 h ,para el agua B, es

4
de:

2.413 - 1,977 = 436 ppm,que se distribuye como sigue:
1.103 - 836 = 267 ppm para el agua después de tratadg B}y

1.280 - 1,084 = 196 ppm para la materia coagulada con &acido,
La suma arroja 463 ppm,

De todo lo visto, se deduce que el método méas adecuado
para la determinacion de la D Q. O, de las aguas residuales ensaya-
das en el presente trabajo, es el que emplea como oxidante KZCPZO,?
en medio acido, con Ag,SO, como catalizador de oxidacion, Este se
ra, pues, el procedimiento empleado, siguiendo la técnica operativa
descrita en el apartado A, 3. 1. 3., con una concentracidon del 30% pa

ra las muestras y un tiempo de 2 h de ebullicidon a reflujo,

Dado que el volumen de muestra es de 10 m! en todos los
casos, la cantidad de agua residual presente en cada una seré de 3 ml

y, por tanto, el valor de la D, Q. O. se calcula mediante la expresidn:



V_-V. )+-f. 0,25+ 1,000+ 8
D.Q. 0O, = ( B . M) ! ppm

3

donde VM y VB son, como ya se indicd, los vollmenes,en mililitros,
de disolucidn de sal de Mohr 0,25N consumidos en la valoracidon fi -
nal,para la muestra y el ensayo en blanco, respectivamente,

[
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