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RESUMEN

En este trabajo se estudia la cinética de la disolucion de los barros residuales de las industrias borateras con
soluciones de glicerina (C3HgOs), efluente de la industria del biodiesel, con el objetivo de valorizar ambos
remanentes. Se fundamenta en el acomplejamiento del boro con el poliol.

La disolucion se lleva a cabo en un reactor de tipo tanque agitado discontinuo a presion atmosférica. Se in-
vestiga el efecto de los siguientes parametros: temperatura de reaccién, concentracién de glicerina, y relacion
s6lido/liquido sobre la velocidad de disolucion de los barros residuales.

Se demuestra que la velocidad de disolucion de los barros residuales en soluciones de glicerina aumenta con
el incremento de la concentracion de la glicerina y de la temperatura, y disminuye con el aumento de la rela-
cion solido/liquido.

Las mejores condiciones de trabajo son las siguientes: temperatura 80 °C, concentracion de glicerina 0,4 My
relacion solido/liquido 0,1 g/ml. Bajo estas condiciones la transformacion de los barros residuales es superior
al 17%.

Se determino la energia de activacion aparente, 7,72 kJ/mol, consecuentemente la disolucién de los barros es
controlada por mecanismos difusivos.
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ABSTRACT

In this paper the dissolution kinetics of industrial boron wastes residual with glycerin solutions (C3HgOg),
effluent from the biodiesel industry, with the aim of enhancing the utilization both wastes, were investigated.
It is based on the complexation of boron with the polyol.

The dissolution is carried out in a batch reactor at atmospheric pressure. The effect of the following parame-
ters is investigated: reaction temperature, concentration of glycerin, and solid/liquid ratio on the dissolution
rate of the industrial wastes.

It is shown that the dissolution rate of industrial boron wastes in glycerin solutions increases with increasing
the concentration of glycerin and the reaction temperature and decreases with increasing the solid/ liquid re-
lation.

The best working conditions are as follows: temperature 80 °C, glycerin concentration 0,4 M and solid/liquid
ratio of 0,1 g/ ml. Under these conditions the transformation of industrial boron waste is higher to 17%.

The apparent activation energy was determined, 7,72 kJ / mol, consequently the dissolution of the wastes is
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controlled by diffusive mechanisms.
Keywords: industrial boron wastes, boric acid, kinetics.

1. INTRODUCCION

Los barros residuales con alto contenido de boro se obtienen durante la transformacion de las menas, prove-
nientes de diversos yacimientos, las cuales pueden ser de distintas naturalezas (tincal, ulexita, colemanita,
etc.), en boratos refinados (bérax, &cido borico, boratos especiales). Las principales regiones de produccién
de boratos de interés comercial son Turquia y Estados Unidos, la Puna Sudamericana, Inder (Rusia) y Asia
Central [1]. El noroeste de la RepuUblica Argentina, en la provincia de Salta, presenta una ventaja comparativa
debido a la variedad de yacimientos que posee. Actualmente se explotan yacimientos de tincal (borato de
sodio), ulexita (borato de calcio y sodio), colemanita (borato de calcio) e hidroboracita (borato de calcio y
magnesio).

En Salta, la extraccion del &cido borico se obtiene por lixiviacion &cida de un borato y se fabrica en
distintos niveles de calidad: acido borico grado técnico, acido borico de alta pureza y acido bérico anhidro (o
anhidrido bdrico) [2].

A pesar de ser una actividad de creciente importancia en la provincia, los efluentes residuales que se
generan del proceso de produccién de acido bérico de la industria boratera no pueden ser vertidos en aguas ni
suelos debido que producen efectos contaminantes. Los efluentes residuales tienen un contenido significativo
de B,O; Yy el boro en medio acuoso forma aniones boratos que es una sustancia altamente contaminante por
su elevada solubilidad en agua.

Existe una gran variedad de posibles métodos de eliminacion de iones borato de los vertidos industria-
les. La extraccion o eliminacion de boro de una solucion acuosa se puede lograr mediante varias técnicas,
precipitacion quimica, adsorcién, extraccion con disolvente, o electro-didlisis, y filtracion de membrana. La
adsorcién es un método muy popular y prometedor en el proceso de eliminacién de boro, sobre todo porque
requiere condiciones de trabajo sencillo y puede ser utilizado para tratar agua que contiene bajos niveles de
boro segin WOLSKA y BRYJAK [3].

OZDEMIR y KIPCAK [4] estudiaron sobre la recuperacion del boro de los barros de bdrax mediante
dos etapas, primero lixiviacién con soluciones de acido sulfdrico seguido de una precipitacién para la elimi-
nacion de las especies alcalinas de los lixiviados.

En este trabajo, con el objetivo de minimizar el impacto ambiental como consecuencia de la descarga
de efluentes contaminantes recuperando el acido bdrico, se aplica un tratamiento que se basa en su extraccion
con solventes organico, glicerina, logrando asi eliminar el riesgo contaminante del residuo.

2. MATERIALES Y METODOS

Los experimentos de disolucion de los barros residuales se llevaron a cabo a escala laboratorio en un reactor
de tipo tanque agitado discontinuo, compuesto de un balén de vidrio de tres bocas de 250 cm®. La tapa del
reactor posee un orificio central por donde se introduce el eje de un agitador mecanico, una boca que se utili-
za para cargar la muestra de mineral y extraer las muestras de la fase liquida, otra que va conectado a un tubo
de refrigerante para evitar pérdidas por evaporacion cuando se trabaja a 80 °C. Durante la experimentacién el
reactor se introdujo en un bafio termostatico de silicona con temperatura controlada y se mantuvo el medio
agitado mecanicamente.

Se han seleccionado como factores (variables independientes) del proceso a los siguientes parametros:
T (temperatura), Cg (concentracion de la glicerina) y R: s/l (relacion masa de sélido a volumen de liquido)
con los valores que se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1: Valor de los factores usados en los experimentos.

TEMPERATURA | CONCENTRACION DE | SOLIDO/LIQUIDO
COT GLICERINA (M) Cg (g/ml) R=s/l
30
50
20 0,35 0,2
80
0,3
80 0,35 0,2
0,4
0,1
80 04 0,2
0,3

Se mantuvo la velocidad de agitacién constante para todos los experimentos. La concentracion en
B,Osen los barros residuales utilizado en las experiencias fue 5,1875 %.

El material seco utilizado tiene una granulometria comprendida entre tamiz ASTM 30 (0,6 mm) y 200
(0,075 mm).

El grado de transformacién que experimenta el reactivo sélido, X, con respecto de la masa de B,O3 del
material sin tratar, y se la definié6 como:

_ masadeB,0; aundado tiempo
masa inicial de B,0O,

X

€]

Para ello, a tiempos de reaccion previamente programados, se tomaron muestras de la mezcla reaccio-
nante, las cuales fueron inmediatamente separada por centrifugacién. Del liquido remanente se tomo una ali-
cuota y se la diluy6 con agua destilada. La solucion diluida se analizé mediante métodos volumétricos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Reaccidén quimica

Cuando los barros que contienen boratos solubles se ponen en contacto con agua se establece un equilibrio
entre los aniones borato y acido borico, formado en la reaccion de hidrélisis correspondiente a la reaccion
una base fuerte con agua. La presencia de glicerina desplaza el equilibrio por formacion de un complejo con
el acido bdrico incrementando la disociacidon del mismo, el cual se transforma en el acido glicerobdrico que
se comporta como un acido monobasico fuerte. Simultdneamente se incrementa la extraccion de los boratos
de los barros que lo contienen [5].

Las siguientes reacciones muestran el proceso descrito:
1- Disociacion del acido bdrico:

Ka _ +
B(OH) + HO —  B(OH)” +H pKa= 9,25
3 2 T 4 ?)
Donde Ka es la constante de disociacién del acido:

<o [H|BOH)|

[BOH),] ©

2- Complejacion del boro:
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CHZOH - THZOH
HO OH
| Kc H
HC — OH
CHOH + \B< e — O\ B/ + 26<
Ho” Non He—eo” No- H
CH_OH 2

(4)

Donde Kc es la constante de equilibrio de la formacién de complejo boro-glicerina, dicho valor fue determi-
nado en [6] a 20°C:

Q)

3.2 Efecto de los parametros

En la Figura 1 se presentan los resultados experimentales de la disolucién de los barros residuales en solucién
de glicerina (0,35 M), a diferentes temperaturas a 30°C 50 °C 70°C y 80 °C, manteniendo constante la con-
centracion de la solucion y la relacion sélido liquido 0,2 g/ml.
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Figura 1: Influencia de la temperatura sobre la velocidad de disolucién a concentracion 0,35 M, R:s/1 0,2 g/ml.

Se observa que a medida que aumenta la temperatura aumenta la velocidad de disolucion del las parti-
culas de los barros residuales.

En la Figura 2 se presenta la influencia de la concentracion de la glicerina sobre la disolucion de los
barros residuales a 80 °C y con la relacién solido/liquido 0,2 g/ml.
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Figura 2: Influencia de la concentracidn de la glicerina sobre la velocidad de disolucién a 80 °C y R:s/l 0,2g/ml.
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Con respecto a la influencia de la concentracién de la glicerina sobre la velocidad de disolucién, como
es de esperar para este tipo de sistemas, el grado de transformacion de los barros residuales aumenta con el
aumento de la concentracién la glicerina.

Se realizaron, también, experimentos para investigar el efecto de la relacidn sélido/liquido en la diso-
lucion de los barros residuales en glicerina. En la Figura 3 se presentan datos para una concentracion de gli-
cerina 0,4 M ya80 °C.
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Figura 3: Influencia de la relacion sélido/liquido sobre la velocidad de disolucién a 80°C y 0,4 M.

Se observa que un aumento en la relacion solido/liquido hace disminuir el grado de transformacion de
los barros residuales.

3.3 Estudio cinético

La velocidad de reaccion entre un sélido y un fluido puede ser expresada por modelos de reaccién heterogé-
neos y homogéneos. Para evaluar la etapa que controla la velocidad, los datos experimentales fueron analiza-
dos basandose en el modelo del niicleo que se encoge sin reaccionar “shrinking core model” [7].

En este modelo se considera que la reaccion se produce primero en la superficie exterior de la particu-
la. La zona de reaccion se desplaza entonces hacia el interior del sélido, dejando tras de si material comple-
tamente convertido y sélido inerte. A este sdlido inerte se le llama "ceniza”. Asi, en cualquier instante existe
un nucleo de material sin reaccionar que se encoge durante la reaccion.

Para una reaccién de esta clase, se considera que ocurren las siguientes etapas en serie, de acuerdo a
LEVENSPIEL [7]:

1. Difusién del reactante en la pelicula de fluido que rodea al s6lido, hasta la superficie del mismo.
2. Reaccidn quimica sobre la superficie, entre el fluido reactante y el sélido.

3. Difusidn de los productos de reaccion, desde la superficie del sélido, a través de la pelicula liquida
que rodea al mismo.

X =kt ©)

Donde k; es la constante de velocidad de la reaccién (min™), t el tiempo (min).

Si el proceso es controlado por la resistencia de la reaccion quimica superficial, el grado de transfor-
macion del reactivo s6lido puede ser escrito como:

1-(1- X)"° =k, t (7)

Donde k; es la constante de velocidad de la reaccién (min™), t el tiempo (min).

Analizados los datos experimentales con los modelos descriptos no se obtiene una correlacion satis-
factoria.

Se realizo un andlisis utilizando el modelo de nucleacién y crecimiento de Avrami [8]:

X=1-¢e (8)
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Donde k (min™) y n son parametros de la ecuacion (8), X la conversion y t el tiempo (min).

El Modelo de Avrami, fue deducido originalmente para el tratamiento cinético de transformaciones
s6lido-sélido, sobre la base de la teoria de la nucleacién y el crecimiento de nucleos, y su aplicacién al tra-
tamiento cinético de reacciones fluido-solido reactivo fue avalada por numerosas publicaciones relativas,
tanto a reacciones s6lido-liquido, como a reacciones sélido-gas.

FUSCO et al [8]: utilizaron la ecuacién (8) como representativa del modelo de nucleacion y creci-
miento, para describir distintas reacciones solido-liquido.
Linealizando la ecuacion (8), los datos experimentales se representa en la Figura 4.

In| In L =Ink —nint 9)
1-X

El valor de “n” es siempre inferior a la unidad para este tipo de reacciones. Este parametro no varia
con la temperatura, tampoco con la concentracién del reactivo liquido, ni con la superficie especifica inicial
del so6lido. EI parametro k depende de las condiciones de reaccién variando con la temperatura segun Arrhe-
nius.
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Figura 4: Modelo de nucleacion y crecimiento In(In(1/(1-X)) vs. In(t).

Analizando la Figura 4, se concluye que la cinética del proceso se describe adecuadamente con este

modelo. El valor de n para este proceso es de 0,11. El valor promedio de la constante cinética es 7,9 x107
o1
min™.

3.4 Energia de activacion

A partir de la ecuacion de Arrhenius (que muestra la dependencia con la temperatura de las reacciones qui-
micas), se determina la energia de activacion del proceso de disolucién.

Linealizando la ecuacion de Arrhenius.

Ink:InA—El (10)
RT

Donde A es el factor pre-exponencial, Ea la energia de activacion, R la constante universal de los ga-
Ses.

Se construye un grafico Ink vs 1/T correspondiente a la Figura 5. La pendiente de la recta da el valor
Ea/R.
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Figura 5: Ink vs. 1/T.

El valor de la energia de activacion encontrado para este proceso de disolucion es igual a 7,72 kJ/mol
y el valor de pre-exponencial es 1,32 min™.

Los procesos heterogéneos controlados por difusion son moderadamente dependientes de la tempera-
tura, mientras que los procesos controlados quimicamente son fuertemente dependientes de la temperatura.
Por lo tanto, el valor de la energia de activacidn en una reaccion de disolucién puede ser usado para predecir
la etapa controlante de velocidad. La energia de activacion de un proceso controlado por difusidn tiene un
valor tipico comprendido entre 4 y 12 kJ/mol, mientras que en los procesos controlados por reaccion quimica,
el valor de la energia de activacion es usualmente mayor de 40 kJ/mol [9].

El valor de la energia de activacion obtenida en el proceso de disolucién confirma que este proceso es
controlado por mecanismos difusivos.

4. CONCLUSIONES

La cinética de disolucion de los barros residuales de las industrias borateras con soluciones de glicerina pro-
veniente de la industria del biodiesel demuestra que la velocidad de disolucién aumenta con el incremento de
la concentracién de la glicerina y de la temperatura, y disminuye con el aumento de la relacion sélido/liquido.
Con lo cual se determinan las mejores condiciones de proceso para la extraccion del boro: temperatura 80 °C,
concentracién de glicerina 0,4 M y relacion solido/liquido 0,1 g/ml. Bajo estas condiciones la transformacién
de los barros residuales es superior al 17% en una primera etapa de extraccién. Realizando sucesivas etapas
de extraccion se logra recuperar hasta un 60 % del B,Os total. Este valor hace que el proceso de recuperacion
con glicerina resulte econémicamente viable y competitivo con otros métodos [3, 10, 11].

Del estudio del equilibrio del complejo glicerobérico se determinaron las concentraciones a utilizar en
los experimentos.

Los datos experimentales demuestran que la cinética del proceso se describe adecuadamente con el
modelo de nucleacion y crecimiento de Avrami.

El valor de la energia de activacidn aparente obtenida en el proceso de disolucién, 7,72 kd/mol, con-
firma que la disolucién de los barros es controlada por mecanismos difusivos.

Este proceso cobra gran importancia debido al aprovechamiento de dos efluentes, tanto los barros re-
siduales como la glicerina, sub producto del biodiesel, para la valorizacion de los mismos.
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