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DESARROLLO DE UNA TECNICA DE PRECIPITACION PARA REDUCIR EL CONTENIDO DE
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RESUMEN:

En este trabajo se desarroll6 una técnica de precipitacion convencional para remover los metales Cu, Ni
y Zn presentes en los efluentes de las lineas de cobrizado, latonado y niquelado de una empresa de
electro-recubrimientos. El método se aplicé en puntos en donde se detectaron mayores concentraciones
de dichos metales, logrdndose en todos los casos la precipitacion del metal hasta niveles cercanos al
100%.

La experimentacion se llevé a cabo mediante pruebas de jarras, en las cuales se evaluaron las
cantidades de hipoclorito de sodio necesario, para la destruccion de cianuros, utilizando diferentes
volimenes de exceso de reactivo oxidante. Los resultados mostraron que con un 10% de exceso de
reactivo es posible lograr concentraciones de cianuros por debajo de 5 ppm, y concentraciones de metal
inferiores a 100 ppm. El tratamiento al final incluy6é la adicion de un agente floculante comercial,
lograndose la completa precipitacion de los metales hasta los limites permisibles por la normatividad.

Los lodos producidos durante el tratamiento fueron sometidos a técnicas de andlisis quimico,
Espectroscopia de Infrarrojo, Termogravimetria, Difraccion de Rayos X y Toxicidad Caracteristica. Los
resultados mostraron que los lodos provenientes de la etapa de oxidacion tenian mayor cantidad de
metal y eran mas estables a condiciones ambientales que los lodos provenientes de la etapa de
floculacién, también se identificaron compuestos como carbonatos, Oxidos e hidroxidos, asi como
sulfatos provenientes de los bafios de recubrimiento.
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Summary

In this work, a conventional precipitation technique was developed to remove Cu, Ni, and Zn from the
effluents of an electro-plating factory. The precipitation method was applied in points where greater
concentrations of these metals were detected, achieving in all cases precipitation levels of about 100%.

Experiments were carried out by means of jar tests, in which the amounts of sodium hypochlorite
necessary for cyanide destruction were determined, using different volumes of oxidizing reagent. The
results showed that a 10% excess of reagent is enough to achieve cyanide concentrations below 5 ppm,
and metal ion concentrations inferior to 100 ppm. The final treatment included the addition of a
commercial flocculant agent, thus getting a complete precipitation of metals up to levels according to
environmental regulations.

Sludges produced during the treatment were examined by chemical analysis, Infrarred, Spectroscopy,
Thermogravimetry, X-Rays, Diffraction and Characteristic Toxicity. The results showed that the solids
produced during the oxidation stage contained higher amounts of metal and were more stable under
environmental conditions than those from the flocculation stage. Compound such as carbonates, oxides
and hydroxides, the same as sulphates originated from the coating solutions, were identified.
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INTRODUCCION

Las empresas de electro-recubrimientos, en sus actividades productivas usan
disoluciones acuosas de metales pesados las cuales, luego de su utilizacion deben ser
sometidas a un proceso de tratamiento y neutralizacion con el objeto de disminuir la
concentracion de estos metales a niveles permisibles.

Frecuentemente, estos efluentes contienen cantidades que deben ser disminuidas a
niveles apropiados para la aplicacion de técnicas finales de purificacion. Con este
proposito general, la empresa Fantaxias Ltda, esta desarrollando un proyecto de
investigacion conjunto con el grupo de investigacion en minerales, biohidrometalurgia y
ambiente (GIMBA) de la UIS, que busca evaluar la posible aplicacién de tecnologias
utiles para la descontaminacion de los efluentes. En particular se requiere eliminar
metales tales como Cu, Niy Zn, asi como cianuros disueltos.

Los procesos desarrollados en la empresa incluyen cobrizado, niquelado y latonado.
Como procesos adicionales se encuentran principalmente el desengrase y el
decapado. Los efluentes liquidos estan constituidos por sales de los diferentes metales
involucrados en el proceso, sustancias acomplejantes, tensoactivos, grasas, acidos y
bases, siendo su principal origen los enjuagues de los bafios que componen cada
etapa.

Este trabajo de investigacion tuvo el propdésito de brindar una opcién de tratamiento
viable, para reducir la concentracion de metales a niveles permisibles. Con base en la
caracterizacion de los efluentes, se desarrollo una técnica de precipitacion aplicable en
aquellos enjuagues que contengan mayor concentracion de Cobre, Niquel y Zinc,
pertenecientes a las lineas de cobrizado, latonado y niquelado, se lograron
remociones de hasta el 90% de los metales estudiados.

Un impedimento importante en la remocion de estos metales, es que se presentan en
forma de complejos cianurados, y para ello se disefié una técnica para la destruccion
de los cianuros por el método de cloracion (hipoclorito de sodio).

Con este método se logré remover hasta un 99% de cianuro, empleando un exceso de
10% de hipoclorito, a temperatura ambiente.

En la aplicacion de las técnicas de tratamiento disefiadas en este trabajo, se producen
sOlidos que contienen los metales precipitados y otros compuestos originados



probablemente de sustancias adicionales disueltos en los efluentes, y de agentes
floculantes. Estos solidos se caracterizaron por medio de andlisis como:
Espectroscopia de infrarrojo, analisis quimico, difraccion de rayos X vy
termogravimetria, encontrandose la formacion tanto de compuestos amorfos como
cristalinos. Estas caracteristicas influyen directamente en el nivel de disolucién de los
solidos, determinado mediante un ensayo corto de toxicidad caracteristica (TCLP).

Es de vital importancia desarrollar estudios de este tipo, y poner en marcha
tecnologias limpias que permitan el aprovechamiento de materiales antes desechados
en los vertimientos, aplicando el procedimiento de recuperacion adecuado.
Tecnologias de este tipo implementadas de manera correcta, minimizan
sustancialmente en cantidad y peligrosidad los efluentes de la empresa, ademas
incentiva a otras industrias de electro-recubrimientos manejar sus vertimientos
aplicando las opciones de tratamiento existentes.



1. MARCO TEORICO

1.1 La Industria de Recubrimientos Metalicos.

La industria de los recubrimientos metalicos, entre los que se cuentan los quimicos y
electroliticos (también denominados galvanicos), es una rama de la industria
metalmecanica que abarca un conjunto de procesos para depositar una capa metalica
sobre la superficie de metales, aleaciones y cuerpos no metalicos con el fin de
proteger su superficie (principalmente de la corrosion), obtener una superficie dura, y/o
brindar a la pieza propiedades adicionales tales como conductividad, propiedades
eléctricas y Opticas etc. Las cuberterias plateadas, los accesorios cromados de
automovil, grifos, cerraduras y los recipientes de comida estafiados son productos
tipicos de esta industria y muchos metales como el cobre, la plata y el oro se refinan
mediante procesos electroliticos 2.

Los procesos de recubrimiento consisten en la inmersion de las piezas a recubrir en
soluciones simples o compuestas de sales del metal recubridor. En los cubrimientos
electroliticos, el electrodo que actia como catodo estd conectado a un terminal
negativo de una fuente de electricidad externa. Otro conductor, compuesto a menudo
por el metal recubridor, se conecta al terminal positivo de la fuente de electricidad.
Cuando se pasa la corriente a través de la solucion, los atomos del metal recubridor se
depositan en el catodo o electrodo negativo. El catodo es el terminal en el que tiene
lugar la reduccion y el anodo es el terminal en que tiene lugar la oxidacion, formando
oxigeno, como se observa en la Figura 1.

Figura 1. Celda electrolitica para recubrimiento
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El espesor de la capa de recubrimiento depende del tiempo de permanencia en el
bafio electrolitico, siendo mas frecuentes las capas mas delgadas, aunque puede
variar segun el proceso desde 1 um hasta 2 mm. Para eliminar irregularidades en
las depresiones de la placa y asegurar que la textura de su superficie es de buena
calidad y propicia para el refinado, hay que controlar cuidadosamente la densidad de
la intensidad de corriente (amperios por metro cuadrado de superficie de catodo) y la
temperatura. Con frecuencia se afiaden al bafio ciertos coloide o compuestos
especiales para mejorar la uniformidad de la superficie *2.

Existen varios tipos de procesos de recubrimientos metalicos, que son
fundamentalmente zincado, cromado, niquelado, cobrizado, latonado, estafiado,
plateado, dorado, cadmado, plomado, fosfatado y anodizado. Los metales de uso
mas corriente son la plata, niquel, cromo y cobre para fines decorativos, siendo el
cromado el revestimiento mas extendido debido a su duracién asi como a su
resistencia a la abrasién y al empafiado ”

FANTAXIAS Ltda es una empresa santandereana lider en la produccion de articulos
recubiertos tales como hebillas, herrajes y bisuteria fina, a través del uso de técnicas
electroliticas de cobrizado, niquelado, dorado y latonado las cuales definen a su vez
las lineas de producciéon. El proceso general de obtencién de recubrimiento esta
descrito en el Anexo 1. Este se inicia con la recepcion, preparacion mecénica y
pulimento de la pieza a recubrir, la cual debe ser también sometida a neutralizado 6
activado con soluciones &cidas o béasicas de acuerdo con el tipo de recubrimiento
posterior, en el cual el metal se adhiere a la pieza por accion electrolitica. El cobrizado
cianurado es el primer recubrimiento de los sistemas multicapas, de gran proteccion
anticorrosivo, que se realizan habitualmente sobre Zamac (aleacion de Zinc, aluminio,
magnesio y cobre) y / 0 acero como material base. Los electrolitos de cobre mas
utilizados son los de base cianurada y de base sulfatada. El niquelado es uno de los
procesos mas versatiles, utilizado para acabados decorativos, protectores y de
ingenieria; mientras el latonado brinda excelente caracteristicas de brillo, dureza y
poder anticorrosivo a las piezas. El dorado es un tratamiento especial en la empresa,
usado generalmente para piezas con fines decorativos 0 en algunos casos para
piezas que requieran una gran resistencia a la corrosion y oxidacion. Después del
tratamiento con las sales en el electrolito de recubrimiento, sumergen las piezas en un
tangque con agua para eliminar los arrastres procedentes del bafio anterior y emplear la
solucién formada para reponer las pérdidas por derrame o0 evaporacion.
Posteriormente, para dejar la pieza libre de residuos de las sales de recubrimientos se
enjuagan en tanques con agua por inmersion. Finalmente se secan para eliminar el
agua residual proveniente de los enjuagues y evitar que el producto salga con
manchas para luego lacar si se requiere °.



1.2 Efluentes de La Industria de Electro- Recubrimientos.

La industria de depdsitos electroliticos (galvanicos), por su naturaleza quimica y
eléctrica, es una fuente de generacion de residuos sélidos, liquidos y gaseosos. Entre
estos, la mayor carga contaminante y el mayor volumen de residuo (debido a la alta
dilucién) son generados por las aguas de lavado.

Los principales componentes toxicos de los residuos liquidos generados son:

e Los cianuros, como acomplejantes de los iones metalicos. Se utiliza en bafios de
zinc, cobre, plata y oro como acomplejante de los metales y puntualmente en
desengrases.

e Los metales pesados en forma iénica o compleja, como electrolitos en los bafios.
Importantes debido a la alta toxicidad de metales no férreos como Ni, Cr, Cu, Agy
Zn. Incluyen los bafios agotados de metalizado, que tienen una bajisima frecuencia
de cambio y los lodos del tratamiento de las aguas residuales, que contienen
niquel, cobre, zinc o estafio.

« Acidos (HCI, H,SO4, HNO3).

e Aditivos varios, entre los cuales pueden estar abrillantadores, sustancias
tampon, estabilizadores, humectantes, acomplejantes y purificadores.

Las aguas residuales que contienen los metales disueltos deben ser sometidos a
procesos de purificacion, generando solidos 6 lodos cuyas caracteristicas van
depender del sistema de tratamiento del que procedan, del grado de desecacion y de
la forma en que se ha llevado a cabo el secado de dicho lodo. Es deseable alcanzar el
mayor grado de desecacion posible tanto desde un punto de vista econémico (el
traslado de sedimentos liquidos es muy costoso) como desde un punto de vista
medioambiental (se ha demostrado a través de estudios de la E.P.A. -Environmental
Protection Agency- que los sedimentos mas secos tienen menos posibilidades de
disolver -lixiviar- los metales téxicos cuando se les somete a ensayos de ecotoxicidad).

Los hidroxidos metélicos precipitados, después de ser sedimentados en el clarificador
0 en el tanque depdsito, necesitan de un tratamiento posterior para que sea posible su
disposicion sin que tengan que ser manejadas grandes cantidades de agua.



1.3 Tratamiento de Las Aguas Residuales.

Los residuos englobados en este sector de recubrimientos metalicos provienen de
procesos cuyas materias primas estan conformadas basicamente de acidos, bases y
sales de los metales a depositarse. En muchos casos, es posible la recuperacion de
los metales de los residuos, con el consiguiente ahorro de materias primas y la
reduccion del caracter tdxico de esos residuos primarios.

Entre los procesos para remocion de metales encontrados en la literatura es
importante citar la precipitacion quimica, el intercambio ionico, la adsorcién sobre
diferentes materiales y procesos electroquimicos de recuperacion, los cuales
remueven los metales de los vertimientos contaminados y en algunos casos permiten
Su recuperacion. Estos actlan solos o en conjunto, integrados con operaciones y
procesos tipicos de plantas de tratamiento para completar la remocién de estos y otros
contaminantes o permitir las condiciones mas adecuadas para que ésta se realice:
homogenizacion, neutralizacion, coagulacion, floculacion, sedimentacién vy filtracion.
De igual manera, con el proposito de permitir la remocion de otros contaminantes
toxicos, se incluyen en el tratamiento diferentes procesos, como la eliminacion de
cianuros.

El tratamiento quimico de los efluentes puede efectuarse en continuo (siempre que se
respete el tiempo de retencion minimo que requiere la reaccion) o por cochadas. El
tratamiento en continuo requiere que la concentracion de los contaminantes a eliminar
sea reducida y constante para garantizar el control de la reaccion.En la Figura 2 se
muestra una secuencia de las operaciones mas importantes que se deben contemplar
en el tratamiento fisico-quimico de las aguas residuales del tipo de industria estudiada
en este trabajo.

Como se dijo antes, el origen de los efluentes son las aguas de enjuague de los bafios
y los tratamientos involucrados en el recubrimiento completo. Generalmente, para su
tratamiento estos efluentes se dividen en:

Efluentes con cianuros, los cuales requieren oxidacion para su remocion. Por ser un
acomplejante importante, su remocion ha de ser una de las primeras etapas, de manera
gue no interfiera acomplejando posteriormente los metales antes de su tratamiento.

Efluentes con niquel, los cuales se separan en algunas ocasiones debido a que
precipitan en mayor cantidad a condiciones de pH diferentes a las de otros metales.



e Efluentes con metales convencionales, los cuales pueden ser precipitados como
hidroxidos en los rangos convenientes de pH.

Figura 2. Operaciones mas importantes de un proceso fisico-quimico de tratamiento
aguas residuales de una empresa con lineas de recubrimientos electroliticos *
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En la Tabla 1° se consignan las principales tecnologias disponibles para la remocién
de metales en los efluentes industriales. La precipitacion y la adsorcién sobre
diferentes materiales han sido ampliamente utilizadas para la remocion de metales y

otras sustancias contaminantes.

Entre los materiales mas usados como medio

adsorbente se cuentan el carbon activado, las zeolitas y las cenizas. En vista de los
grandes volumenes de efluentes generados, y las elevadas concentraciones de
metales que se pueden alcanzar, en este trabajo de investigacion se escogio la
precipitacion convencional como método a ser ensayado para el tratamiento de las
aguas industriales de Fantaxias Ltda.



Tabla 1. Tecnologias paralaremocion de metales pesados

Hidréxido

Sulfuro

Carbonato
Coprecipitacion
Dimetiltiocarbamato
Precipitacion mejorada | Dietiltiocarbamato
Trimercapto-s-triazina
Intercambio idnico

Precipitacion convencional

Otros métodos

Adsorcion
. Intercambio ibnico
Oportunidades de Membranas
recuperacion

Técnicas electroliticas

1.3.1 Oxidacién de Complejos Cianurados °%°

1.3.1.1 Alternativas de Tratamiento

Los vertimientos de las plantas galvanicas contienen cianuros simples de sodio y
potasio, cianuros complejos de cobre, zinc, cadmio, hierro y otros, provenientes de
los lavados de las piezas y de la reposicion de los bafios electroliticos de los procesos
galvanicos de recubrimiento de cobre, zinc y cadmio™.

La oxidacion de cianuros, es considerada como un pretratamiento para remover
sustancias que puedan interferir con la precipitacién de los metales °, ya que forman
complejos con algunos metales, limitando la remocion que puede ser conseguida por
precipitacion.Existen varias alternativas para lograr la remocion de cianuros, cuyas
principales caracteristicas se presentan en el Anexo 2.

1.3.1.2 Tratamiento con hipoclorito de Sodio.

Los métodos de tratamiento mas factibles desde el punto de vista técnico -
economico, contintan siendo los métodos de remocion de cianuros con reactivos
qguimicos, especialmente el método de cloracién (con hipoclorito de sodio), por lo



cual fue seleccionado para el tratamiento de los residuales de la planta Fantaxias
Ltda. La reaccion con el hipoclorito de sodio ocurre en dos etapas, que se pueden
representar mediante la reaccion global (1):

2 NaCN + 2 NaOH + 5 NaOCIl — 2 Na,CO3 + N, + 5 NaCl + H,O (1)

En una primera etapa, el hipoclorito oxida el cianuro a cianato (reacciones 2 y 3).Esta
reaccion es mas completa y rapida a un pH alcalino (10 - 11). Se admite un periodo
de oxidacion de 30 minutos a 1 hora y debe procurarse una buena agitacion para
evitar la formacién de particulas de cianuros insolubles. Ademas, el cianato resultante
es mucho menos téxico que el cianuro.

CN + OCI + H,0 — CICN + 20H"  (2)

Esta reaccion debe efectuarse en medio alcalino para evitar el desprendimiento del
cloruro de ciandgeno (gaseoso).El cloruro de ciandégeno es muy soluble en agua
(aproximadamente 25 L de CICN por cada litro de agua a 20 °C). Cuando se aumenta
la temperatura de la disolucion, el gas aumenta de forma importante su presion de
vapor y por encima de 50 °C puede ser sumamente peligroso por producirse su
desprendimiento. A concentraciones del orden de 25 mg/m® tiene efectos
lacrimégenos y a concentraciones de 400 mg/m® es mortal en pocos minutos. La
reaccion de esta etapa es exotérmica y cabe esperar un incremento de temperatura
de aproximadamente 5 °C para soluciones conteniendo hasta 1 g/L de CIO. A
mayores concentraciones, del orden de 5 g/L, el incremento de temperatura puede
alcanzar los 20 °C.

A través de la reaccion de hidrdlisis (3), el cianuro queda completamente destruido
pasando a forma cianato. La velocidad de la hidrdlisis es funcion del pH del medio, el
exceso de hipoclorito presente y la temperatura. El potencial de éxido reduccién
cambia abruptamente (unos 50 mV) cuando todo (o casi todo) el cianuro pasa a la
forma cianato, de modo que es aconsejable operar a un potencial oxidante de

%nos 250 mV, agregando hipoclorito de sodio hasta obtener el potencial adecuado

CICN+20OH - CON +ClI +H,O (3)

En la practica se trabaja a un pH superior a 10.5, siendo recomendable mantenerlo
alrededor de 11. La temperatura deberd mantenerse no inferior a 18 °C, con un



exceso de hipoclorito del 5% como minimo. En estas condiciones, con un tiempo de
reaccion de entre 30 y 60 minutos, puede garantizarse la destruccion de los cianuros.

El cianato que se forma es poco toxico. Sin embargo, es preferible proseguir la
reaccion y descomponer el cianato en anhidrido carbonico y nitrégeno en la siguiente
etapa.

En la segunda etapa se logra la oxidacion completa a dioxido de carbono y nitrégeno
(4), puede realizarse en una unidad separada con su control de pH y reactivos
independiente.

2CON +30Cl-+H,0 >N, T+2C0O,+3CI+20H  (4)

Esta reaccion es muy lenta en medio muy alcalino (20 horas a pH entre 10y 12) y se
requiere un elevado exceso de hipoclorito para completar la oxidacion. A valores de
pH de 8.5 la reaccion es relativamente rapida con un tiempo de retencion de 1 hora.
Paralelamente a esta oxidacion tienen lugar las siguientes reacciones de hidrélisis:

CON + 2H,0 + H" — NH," + HCO3' (5)

CON’ + H,0 + OH — NH3 + CO3? (6)
La reaccidn es bastante rapida a valores acidos (aproximadamente 10 minutos a pH
entre 2 'y 3). Esta reaccion de hidrdlisis con formacién de amoniaco o sales amonicas,
segun el pH, debe tenerse muy en cuenta especialmente cuando los cianuros estan
asociados a metales bivalentes que pueden formar complejos aminados que no se

eliminan por precipitacion como hidroxidos. Por esta causa es recomendable efectuar
la oxidacion de los cianatos a un pH no inferior a 8 para evitar su rapida hidrolizacion.

De esta manera, la reaccion total de destruccion es:

2CN' +50CI+H,O0 > N2+2CO,+5CI+20H (7)

10



Como el medio es alcalino:

2C0O,+40H — 2 C03'2 + 2 H,O 8
Por tanto:

2CN +50CI+20H -»> N, T+5CI+2C0Os%+ H,0  (9)

El consumo de hipoclorito sddico es usualmente un 5% mayor que el dado por los
calculos estequiométricos. Ese exceso es consumido por la oxidacion de materia
organica y aumento de las valencias de los metales en disolucion. El potencial de
oxido- reduccién deberd ser de unos 300 mV, la cinética de esta reaccion es
ligeramente superior a la primera *°.

Como recomendaciones adicionales del proceso se tienen:

Evitar al maximo la mezcla de aguas residuales cianuradas con aguas alcalinas de
altos contenidos de materia organica (DQO) para prevenir la generacion de
compuestos organoclorados peligrosos (AOX).

A partir de una concentracion mayor de 10 g/L de cianuro, debe dosificarse el
hipoclorito con precaucion para evitar un repentino incremento de temperatura.

1.3.2 Neutralizacion 6 Precipitacion Quimica.

Se basa en la utilizacion de reacciones quimicas (por lo general controlando pH con
hidroxido de sodio o cal) para la obtencion de productos de muy baja solubilidad.
La especie contaminante a eliminar pasa a formar parte de esa sustancia
insoluble, que precipita y puede ser separada por sedimentacion y filtraciéon. El
cianuro va a interferir con la habilidad del sistema para remover los metales disueltos.
Estos tipos de aguas residuales crudas deben ser tratados antes de que entren a este
sistema.

La precipitacion con pH alto es un proceso que incluye la adicién de quimicos que
aumentan drasticamente el pH hasta alrededor de 12, causando un cambio en el
equilibrio de disociacion del complejo y dando como resultado la produccion de iones
libres del metal. Los iones del metal pueden entonces ser precipitados por los iones
de hidréxidos disponibles y removidos por sedimentacion o filtracion?.
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La neutralizacion responde a un doble motivo: por un lado debe llevar las aguas
residuales a un pH que no presente ningun peligro para los procesos biologicos y por
otro lado, la neutralizacién debe convertir los metales pesados en hidréxidos insolubles
0 sus sales basicas, para eliminarlos de las aguas residuales. A continuacién se
presenta una lista como se muestra en la Tabla 2, con el rango de pH al cual se
presenta una solubilidad minima en agua para metales comunes en esta industria °,
en la Figura 3 se muestra la solubilidad de diferentes metales en funcién del pH °.

Tabla 2. Rango de pH ala cual se presentala solubilidad minima de metal

Elemento pH
Aluminio 6-8
Cadmio 10.5
Cromo 7-8
Cobre 7.5
Niquel 105
Zinc 9-11

Los precipitantes mas comunes incluyen OH, COs% y S2 Sin embargo, la

precipitacion de hidroxidos es el método mas usado de eliminacion de metales
pesados de las aguas residuales °.

Figura 3. Diagrama de solubilidad de diferentes metales en funcién del pH
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Algunas recomendaciones para optimizar la neutralizacion y precipitacion de los
metales pesados, empleando principalmente hidroxido de sodio, lechada de cal
(Ca(OH),) u otros reactivos , son las siguientes :

e La precipitacion de los metales pesados como compuestos hidréxidos de baja
solubilidad mediante hidréxido de sodio es el proceso méas sencillo y
econdémico. Este tratamiento es adecuado para talleres que trabajan con zinc
acido y pasivados. Sin embargo, puede ser insuficiente en lineas que incluyen
operaciones de niquelado y cobrizado.

e La precipitacion mixta con hidroxido de sodio y lechada de cal incrementa la
eficiencia del proceso, puesto que la cal mejora la precipitacion y floculacion,
aun cuando contribuye a generar mayor cantidad de lodo. Por lo general se
dosifican el hidréxido de sodio y la lechada conjuntamente o se dosifica primero
la lechada hasta pH 6 y se afina aportando NaOH.

e El empleo de sulfuros (como Na,S u organosulfurados) es necesario si no se
cumplen con los limites minimos de descarga, por lo general de niquel, debido
a la presencia de complejos.

El paso final en la eliminacion de metales por precipitacion involucra el uso del
coagulante- floculante cuyo fin es lograr aglomerados de particulas coloidales que
unidas entre si alcanzan un peso que las hace sedimentables por gravedad. La
floculacion es estimulada por un mezclado lento que agrupa poco a poco los fléculos;
si el mezclado es muy intenso los rompe y raramente se vuelven a formar en su
tamafno y fuerza optima. Ademas de incrementar el tamafio de las particulas del
fléculo, este proceso también afecta la naturaleza fisica en los lodos y las lechadas
floculaolas, desecandose con mayor rapidez en virtud de la estructura gelatinosa del
fléculo .

1.4 Normatividad Ambiental

La normatividad vigente para los efluentes de una empresa de recubrimientos
metalicos se consigna en el decreto 1594 de 1984 articulo 74 y esta regulada con la
Corporacion Auténoma Regional para la Defensa de la Meseta de Bucaramanga
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(CDMB). En el Anexo 3 se presentan los estandares de cumplimiento para
vertimientos de residuos liquidos, en lo relacionado con las concentraciones maximas
permisibles de los metales de interés a este trabajo (Cu, Zn y Ni).
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2. METODOLOGIA

En la Figura 4 se presenta un diagrama de bloques con la metodologia que se cumplié
en este trabajo de grado, cuyas principales actividades se explican a continuacion.

Figura 4. Etapas propuestas en la metodologia para el cumplimiento de los
objetivos del trabajo.

Andlisis bibliogréfico y
recopilacién de datos de .
planta. Actividad 1 ]
Actividad 2 ]
4
—3 — Actividad 3 ]
Estudio de la estabilidad
de los iones en solucion Actividad 4 ]
(Individual y combinado).
Actividad 5 ]

A

Disefo de la Técnica de
precipitacion

v
Caracterizacion
Fisico- quimica de los
solidos.

v
Andlisis de resultados

ACTIVIDAD 1.

Revision Bibliograficay Visitay recopilacion de datos de la empresa Fantaxias
Ltda.

La revision bibliogréfica, consisti6 en la recopilacion de la posible informacion
encontrada tanto en libros, pagina de Internet, tesis de grado, revistas, boletines y
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memorias de conferencias relacionadas con este sector industrial. También en esta
fase se llevé a cabo la revision del proceso industrial en la empresa Fantaxias.

Con la visita a la empresa, se buscé establecer e identificar los sitios puntuales en
donde se estdn haciendo los diferentes bafios y donde se presentd mayor
concentracion de cobre, niquel y zinc; ademas se solicitdé informacion sobre la ficha
técnica en cada recubrimiento metalico, operatividad y distribucion final de estos
residuos.

ACTIVIDAD 2. Estudio de la estabilidad de los iones en solucion (individual y
combinado).

En esta actividad por medio de los diagramas de pourbaix (Anexo4), se determinaron
los rangos de pH, en los cuales los iones metalicos de Cu, Ni y Zn son estables a
temperaturas constantes, con el fin de establecer las condiciones de precipitacion
mas apropiadas.

ACTIVIDAD 3. Disefio de la técnica de precipitacién para reducir el contenido de
cobre, niquel y zinc

Etapa 1: Eleccion y evaluacion de la técnica de precipitacion mas apropiada para la
aplicacion en la empresa FANTAXIAS LTDA .

En esta actividad se llevo a cabo la eleccién y evaluacion de la técnica de precipitacion
de Cu,Ni y Zn apropiada para los efluentes en estudio, teniendo en cuenta aspectos
como: La concentracion de los metales en cada efluente, la economia del proceso de
precipitacion, las condiciones fisicas.

Etapa 2:0xidacion de los cianuros presentes en el vertimiento industrial.

Se llevé a cabo la aplicacion en el laboratorio el método de cloracion alcalina a
muestras provenientes de la lineas de cobrizado y latonado de la empresa. Se
determind la cantidad inicial del cianuro destilando la muestra en medio acido y luego
titulando con nitrato de plata (Equipo marca titrino metrohm 751GPD). Conocida ya su
concentracion inicial, en un determinado volumen se procedio a la oxidacion en medio
alcalino con agitacion de 150 rpm, el volumen necesario de reactivo oxidante
(hipoclorito de sodio comercial), se obtuvo de los calculos estequiométricos para la
reaccion global de la oxidacion de cianuros. Con el fin de asegurar la oxidacion del
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cianuro se realizo el seguimiento del potencial oxido-reduccion a la reaccion por medio
de un electrodo de platino y uno de referencia Ag/AgCI 3.5M y conectados a un
multimetro HC 3500 T.

Este proceso generd un lodo precipitado que fué objeto de estudio por diversas
técnicas descritas en la actividad 4, mientras el clarificado se someti6 al proceso de
neutralizacion.

Etapa 3: Determinacion de las condiciones adecuadas de precipitacion en el
laboratorio.

En esta etapa se prepararon soluciones sintéticas de Cu, Ni y Zn a partir de
CuCl,.2H,0, ZnCl, y NiCl,.6H,0. De concentraciones similares a las del efluente real,
y luego con NaOH 2M se ajustaron las muestras a un rango de pH (teniendo en
cuenta los diagramas de solubilidad), y en determinados intervalos de tiempo se
caracterizaron las muestras mediante la técnica de espectroscopia de absorcion
atémica (espectrofotometro de absorcion atomica Perkin Elmer 2380, equipado con la
respectiva lampara de catodo hueco y un flujo de aire-acetileno), de esta forma se
establecieron el tiempo y el pH adecuados para precipitar los metales.

Etapa 4: Aplicacion de la técnica de precipitacion elegida para los efluentes de la
empresa.

Se escogieron como puntos de muestreo los enjuagues de las lineas de cobrizado,
latonado y niquelado que presentaban mayores concentraciones de metales, en cada
muestreo se tomé un tamafio de 2 L de efluente, y se determinaron las
concentraciones iniciales de metales y cianuros, pH iniciales y temperaturas.

La técnica de precipitacion elegida se aplicé en aquellos efluentes que provenian del

tratamiento de oxidacion, se neutralizé a un pH adecuado obtenido en la etapa 3, y
finalmente se adicion6 un agente floculante que logré6 mayor remocion de metal. Este
procedimiento di6 lugar a un precipitado que fue sometido a técnicas de analisis
indicados en la actividad 4.

ACTIVIDAD 4: Determinacion las caracteristicas fisico-quimicas de los sélidos
producidos.

En esta parte de la investigacion se llevd a cabo la caracterizacion de los solidos
precipitados; estos residuos se separaron del clarificado mediante filtracion y se
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llevaron a secado en una estufa a 60°C con circulacion de aire durante 24 horas. Una
vez secos, los solidos fueron sometidos a técnicas de analisis quimico, difraccion de
rayos X, espectroscopia de infrarrojo, analisis termogravimétrico y ensayos de
toxicidad caracteristica.

ACTIVIDAD 5: Analisis de resultados

En esta actividad de analizaron los resultados arrojados por el tratamiento propuesto y
la caracterizacion fisico- quimica realizada en las actividades anteriores.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Inicialmente se muestran los resultados de la caracterizacion de los vertimientos de
cobre, niquel y zinc. Posteriormente se explica cada etapa del tratamiento a seguir
para cada linea de produccion (cobrizado, latonado y niquelado).

Finalmente se describe el procedimiento del analisis quimico y de toxicidad
caracteristica, desarrollado en el laboratorio para los residuos originados en cada
etapa de tratamiento.

3.1 Caracterizacion de los efluentes de la planta de produccion. La planta de
produccion de la empresa Fantaxias Ltda consta basicamente de tres lineas, definidas
por el tipo de recubrimiento que se realiza e cada una de ellas: Linea de cobrizado,
linea de Latonado, linea de Niguelado.

Tabla3. Resultados de la Concentracion de Cu, Ni, Zn y Cianuros con su respectivo
punto de vertimiento

Punto de Cianuros pH Cobre Niquel Zinc
Muestra (ppm) (Unidades (ppm) (ppm) (ppm)
depH)

1 0 11,33 1,94 0,45 0,25
2 0 6,98 2,42 2,20 35,48
3 963,68 10,08 742,97 5,76 0,52
4 0 2,75 2,60 1,80 2,36
5 0 7,28 1,09 155,44 0,22
6 132,44 9,39 0,26 3,43 0,16
7 0 11,87 2,63 1,52 0,23
8 0 3,10 16,75 1,26 2,30
9 0 10,00 449,57 40,08 60,79
10 2472,78 10,27 2024,07 12,27 711,36
11 0 6,67 1,60 1060,52 1309,66

Como punto de partida para este trabajo, se considero los resultados de un estudio de
caracterizacion previo 8, cuyos resultados de concentracién de Cu,Niy Zn se muestran
en la tabla3. Las muestras fueron tomadas en diferentes puntos de la planta como se
muestra en el Anexo 8.
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En general, todos los puntos de muestreo reportaron valores de concentracion de
metales muy por encima de los limites permisibles, los cuales aumentaron en gran
medida cuando los bafios correspondientes estaban en operacion. De la misma
manera, las concentraciones de cianuro fueron muy elevadas en las lineas de
cobrizado y latonado, haciendo evidente la necesidad de remover este anién previo a
la precipitacion debido a su efecto acomplejante e interferente en el proceso de
eliminacion del metal.

Tabla 4. Resultados del muestreo de efluentes en las lineas de produccion de
Fantaxias Ltda.

LINEA PUNTO DE FECHA /2006 HORA Cu CN (ppm)
MUESTRA (ppm)
3 8 DE JULIO 12:00 PM 850 1820
3 17 DE JULIO 8:00 AM 326 437
COBRIZADO 3 26 DE JULIO 9:00 AM 430 1300
3 8 DE AGOSTO 11:00 AM  2201.74 540
3 28 DEAGOSTO 3:.00PM  2191.08 2100
3 30 DE AGOSTO  6:00 PM 153 425.73

Figura 5. Variaciones de las concentraciones de cobrey cianuro de acuerdo con la
hora de toma de la muestra en FANTAXIAS Ltda.
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Tabla 5. Resultados del muestreo de efluentes en las lineas de produccion de

Fantaxias Ltda.

LINEA PUNTO DE FECHA /2006 HORA Cu

MUESTRA (ppm)

10 11 DE JULIO 5:00 PM 1150
11 19 DE JULIO 8:30 AM 3847.45
LATONADO 11 21 DFE N0 12:00 AM 2412 A7
10 25 DE AGOSTO 7:30 PM 109.18
11 28 DE AGOSTO 11:00 AM  2183.45

10 1 DE SEPTIEMBRE  3:30 PM 4045

Zn CN
(ppm ) (ppm)
300 3300

1647.79 4500
KRRO2R K120 KR
290.035  235.63

681.81 6200
863 3534

Figura 6. Variaciones de las concentraciones de cobre, Zincy cianuro de acuerdo

con lahora de toma de la muestra en FANTAXIAS LTDA.
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Tabla 6. Resultados del muestreo de efluentes en las lineas de produccién de Fantaxias

LINEA

NIQUELADO

PUNTO DE
MUESTRA

o1 01 01 01 01 O1

Ltda.
FECHA /2006

5 DE JULIO
8 DE JULIO
11 DE AGOSTO
25 DE AGOSTO
28 DE AGOSTO
1 DE SEPTIEMBRE
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HORA

8:00 AM
4:00 PM
11:30 AM
10:00 AM
1:00 PM
7:00 PM

Ni (ppm)

65.65
376
596.65
242
49.35
39



Figura 7. Variaciones de las concentraciones de Niquel de acuerdo con la hora
de toma de la muestra en FANTAXIAS LTDA.
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En la Figura 5 se observa que las concentraciones tanto de cianuro como de cobre
son disimiles en cada dia y hora de muestreo, aunque a las 3: 00 p.m se registro una
mayor concentracion de ambos (CN y Cu). Esta muestra corresponde al momento en
el cual se sumergian las piezas. Aunque segun la revision bibliografica se sugiere un
tanque de homogenizacién total, de acuerdo con estos resultados, eso es descartable
ya que no se garantizaria la maxima remocion de los metales presentes, y ademas se
reunirian vertimientos de los bafios dorado y Niquelado, los cuales formarian
complejos de Niquel que requieren un tiempo demasiado largo para su destruccion.
Ademas, es posible que los lodos generados sean altamente contaminantes y muy
dificiles de analizar. Lo que se sugiere en este caso es disponer un tanque de
homogenizacion para cada proceso, y asi garantizar la efectividad del tratamiento.
Para los lodos generados, seria conveniente encontrar en una posterior investigacion,
algun tratamiento de recuperacion (si es posible) y asi no generar dafo alguno al
medio ambiente.

3.2 Disefio y Aplicacion de La Técnica de Precipitacion.

Con base en la caracterizacion de los efluentes de cada linea de produccion, llevada a
cabo en la actividad previa, y también en la literatura revisada, se procedio a disefar y
probar una técnica de tratamiento apropiada para cada linea de operaciéon. Las
técnicas disefiadas se basan en tratamientos convencionales, de los cuales se posee
amplia informacion, empleando reactivos comerciales accesibles y econémicos como
NaOH vy el hipoclorito de sodio. Una vez disefiada, la técnica de tratamiento fue
ensayada y depurada con soluciones sintéticas de Cu, Zn y Ni preparadas en
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laboratorio antes de ser aplicadas a efluentes reales. A continuacion se presenta el
desarrollo de la técnica.

3.2.1 Técnicade precipitacion para lalinea de cobrizado.

El tratamiento disefiado, que se basa en técnicas convencionales, se presenta en el
diagrama de la Figura 8.

FIGURA 8. Diagrama de flujo del tratamiento aplicado la linea de cobrizado
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[ PRECIPITACION ]
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A 4
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En la tabla 7 se resumen las condiciones especificas de cada etapa del tratamiento
disefiado, junto con algunas situaciones que pueden presentar durante su aplicacion.
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TABLA 7 Condiciones y caracteristicas de la opcion de tratamiento disefiada para el
vertimiento en el punto 3 (cobrizado) volumen de muestra = 500mL

Etapa

Condiciones

Observaciones

Ajuste de pH

pH inicial: 10.1 T=18.6°C
Reactivo: Hidroxido de Sodio
(NaOH) 2M. Volumen para
conseguir el ascenso

de pH: 5mL.

Velocidad de agitacion: Constante
pH final : 11 - 12

Se realiza por el tiempo
necesario hasta que el pH
se estabilice
completamente.

Oxidacion de cianuros
(primera etapa)

Reactivo: Hipoclorito de sodio
(NaOClj,

Tiempo: 45 minutos

Velocidad de agitacion: 150 rpm

producto comercial,
dosificado tal y como se
comercializa, en un exceso
de 10%

Ajuste de pH

pH inicial: 11.05

Reactivo: Acido Nitrico (HNO3) —
65%.

Volumen de &acido Nitrico: 0.75m L
Velocidad de agitacion: Constante
pH final: 8.2 - 8.5

El tiempo necesario para
que el pH se estabilice.

Oxidacioén de cianatos

Reactivo: Hipoclorito de sodio
(NaOCl),

Producto comercial,
dosificado tal y como se

(segunda etapa) Tiempo: 60 minutos comercializa.
Velocidad de agitacion: 150 rpm
pH inicial : 8.5 Se pretende la formacion
Reactivo: Hidréxido de sodio de hidroxidos de cobre
(NaOH) 2M. El tiempo es el necesario
. Volumen: 12 mL para conseguirel | para que el pH se
Ajuste de pH incremento de pH (400 mL de estabilice.
muestra).
Velocidad de agitacion: Constante
pH final: 11.5
Reactivo: RAPIFLOC
Volumen : 1.6 mL ( Se agrega en
solucién 1:1 , segun la cantidad de
agua residual a tratar en este caso
se utilizé 400mL) La proporcion de lodos
Floculacién Mezcla rapida: Tiempo 3 minutos formada fue

Velocidad de agitacion: 100 rpm
Mezcla lenta: Tiempo 2 minutos
Velocidad de agitacion: 40 rpm
Sedimentacion  Tiempo :20
minutos

pH final :10

aproximadamente 100ml

En las Tablas 8 y 9 presentan los resultados y los detalles experimentales de las dos
etapas de oxidacion de cianuros, para asegurar que la reaccion de oxidacion se lleve a
cabo, en cada etapa se hizo seguimiento del potencial, con un electrodo de Ag/AgCI
3.5M y un multimetro HC 3500 T. Asi que, en la primera etapa de oxidacion el
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potencial debe llegar a 286 mV y en la segunda etapa 336 mV (con referencia a
calomel) como minimo. Estos experimentos se llevaron a cabo en un ensayo de
jarras, en cada una de las cuales se depositd un volumen de 0.5 L de efluente, con
una concentracion inicial de cobre de 850 ppm, y de cianuro de 1820 ppm. A cada
una de las jarras se agreg6 un exceso determinado de hipoclorito de sodio para lograr
la oxidacion de cianuro. El seguimiento de las etapas de oxidacién de los cianuros se
llevo a cabo a través de medidas potenciométricas, cuyos resultados se muestran en
la Figura 9. Se considera que el cianuro pasa a cianato con 20 mL de hipoclorito,
alcanzando niveles de potencial superiores a 300 mV , y el cianato pasa a CO; y Ny
cuando el potencial supera los 400 mV.

Tabla 8. Condiciones experimentales de la primera etapa de la oxidacion de cianuros
paralalinea de cobrizado (pH inicial =11.5y un volumen hipoclorito de sodio =20mL.

Jarral Jarra 2 Jarra 3 Jarra 4 Jarra b5
' (0.5L) (0.5L) 051) ' (05 L) . (05 L)
;{‘ji‘:&’gio Hidréxido | Hidréxidode | Hidroxido de H'drsog‘é?g de H'dg‘('ﬁg de
P de pH de sodio sodio sodio
Exceso de 10% Sin Exceso
hipoclorito 50% 25% 15%
de sodio
Caraa;:?;snc Color agua Color agua Color agua C?]ch;rr%%ua Ccl)\l/lc;rria;]%ua
clarificado marina marina marina

Tabla 9. Condiciones experimentales de la segunda etapa de oxidacién de cianuros
para lalinea de cobrizado ( pH inicial =8.3)

Jarral Jarra 2 Jarra 3 Jarra 4 Jarra 5
(0.5L) (0.5L) (0.5L) (051) (05L)
Exceso de
hipoclorito de sodio 50% 25% 15% 10% Sin Exceso
Volumen de
hipoclorito de sodio
(solucién de 42.9mL 31.7mL 27 mL 25 mL 21 mL
concentracion
adecuada)
- Color Agua
Caracte_r Isticas del Mayor Mayor Marina Mayor turbiedad Mayor
clarificado turbiedad turbiedad P ;
mas oscuro Turbiedad
Gran cantidad | Gran cantidad | Gran cantidad
de fléculos con | de fléculos con | de fléculos con
Caracteristicas del Lodo mas Lodo mas muy muy muy
Floc formado 0SCuro 0SCcuro baja velocidad | baja velocidad | baja velocidad
de de de
sedimentacion | sedimentacion | sedimentacion
pH final 8.87 8.85 8.57 8.54 8.52
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Figura 9. Curva potenciométrica para la destruccion de los cianuros Cu empleando
diferentes cantidades de Hipoclorito.
(CN 1820 ppm)
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Una vez cumplida la etapa de oxidacion de cianuros, se lleva a cabo los ensayos de
precipitacion de cobre, con base en los diagramas de solubilidad, se ensayaron
muestras sintéticas de cobre (100ml cada una), para asi encontrar el pH mas
adecuado de precipitacion del metal. Las pruebas se realizaron a temperatura
ambiente, y con el fin de lograr una reaccién uniforme en toda la masa
reaccionante °, se decidi6 trabajar bajo condiciones de agitacién de 100 rpm, y
concentraciones cercanas a los de los efluentes reales.

La Figura 10 muestran los resultados de la cinética de precipitacion de cobre en
soluciones sintéticas bajo diferentes condiciones de pH. Como se puede observar, a
valores de pH 9.40 no fue posible lograr concentraciones de Cu en solucién inferiores
a 1l ppm después de 25 minutos de precipitacion. Se lograron a un pH de 11.5 niveles
cercanos a lo permisibles por la normatividad.

En la Tabla 10 se muestran los resultados de las pruebas de floculacién para 500mL
de efluente (concentracion inicial de 850 ppm, pH = 11.5) empleando siempre 20
minutos de sedimentacion. Estas pruebas permitieron determinar la cantidad
apropiada de floculante, para promover la coalescencia y sedimentacion de los
solidos precipitados.
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Figura 10. Cinética de precipitacion, de cobre en soluciones
sintéticas a diferentes valores de pH
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Tabla 10. Prueba de floculacién para cobre (Volumen de efluente =500 mL y

pH = 11.5)

CONCENTRACION
MUESTRA INICIAL

DOSIFICACION FLOCULANTE

850 (ppm )
_ ImL 2mL 3mL
TIEMPO DE SEDIMENTACION
(min) 20 20 20
CARACTERISTICAS DEL
CLARIFICADO turbidez traslucido Mayor turbidez
VOLUMEN DE LODO 71mL 120 mL 53 mL
Poco compacto Compacto Poco compacto
CONCENTRACION FINAL 8.44 0.75 1.06
(ppm )

Con base en los resultados anteriores, se concluyd que el pH mas conveniente para
llevar a cabo la etapa de precipitacion y floculacion de cobre es de 11.5 dados los

altos niveles de remocion con menores tiempos de precipitacion.

3.2.2 Teécnicade precipitacion parala Linea de Latonado

En esta linea el vertimiento contiene cobre y zinc en presencia de cianuros, y por lo
tanto el tratamiento debe contemplar la precipitacion de los dos metales. El
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procedimiento de precipitacion empleado sigui6é el mismo protocolo establecido para el
tratamiento de los efluentes del cobrizado (figura 8), lograndose precipitar los dos
metales casi simultaneamente en una sola etapa de alcalinizacion. Al igual que en la
linea de cobrizado, en esta linea se caracterizaron las muestras de vertimiento, y sus
resultados se presentaron previamente en la Tabla 5. En la Tabla 11, se muestran las
condiciones especificas del tratamiento que se disefid en este trabajo para el
tratamiento de los efluentes de latonado.

En la Tabla 12 y 13 presenta las condiciones del tratamiento de oxidacion de cianuros
en las dos etapas, para obtener el exceso de hipoclorito de sodio adecuado el cual
garantizaria la destruccion de los cianuros, se hizo un ensayo de jarras con el efluente
proveniente de la linea de latonado, en este caso requirid6 un mayor volumen de
hipoclorito que el tratamiento del efluente de cobrizado ya que el vertimiento tenia una
concentracion inicial de cianuros de 3300 ppm. El seguimiento de la oxidacion de los
cianuros en las dos etapas se hizo a través del potencial de oxido-reduccion, los
resultados se observan en la Figura 11, en este caso se considera que con un
volumen de 30mL de hipoclorito el cianuro pasa a cianato, alcanzando un potencial
mayor a 300mV, y el cianato pasa a CO, y N, cuando el potencial supera los 400 mV.

TABLA 11. Condiciones y caracteristicas de la opcion de tratamiento disefiada para el
vertimiento en el punto 10y 11 (Latonado) volumen de muestra = 500mL

Etapa Condiciones Observaciones

pH inicial: 10.1 T=18.6°C
Reactivo: Hidréxido de Sodio
(NaOH) 2™m

Volumen para conseguir el Se realiza por el tiempo
Ajuste de pH ascenso necesario hasta que el pH se
de pH: 3.5mL. estabilice completamente.
Velocidad de agitacion:
Constante

pH final: 11 - 12

Reactivo: Hipoclorito de sodio
(NaOCil),
Tiempo: 45 minutos

producto comercial, dosificado
tal y como se comercializa, en
un exceso de 10%

Oxidacién de cianuros
(primera etapa)

Velocidad de agitacion: 150 rpm

pH inicial: 10.3
Reactivo: Acido Nitrico (HNO3)-

65%. . .
El tiempo necesario para que el

Ajuste de pH Vqurr_len de acm_lo I\_l[tr|f:o. 1mL. pH se estabilice
Velocidad de agitacion:
Constante
pH final: 8.2 - 8.5
Reactivo: Hipoclorito de sodio | Producto comercial, dosificado

Oxidacioén de cianatos

(segunda etapa) (NaOCl), Tiempo: 60 minutos tal y como se comercializa.

Velocidad de agitacion: 150 rpm
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Ajuste de pH

pH inicial: 8.8

Reactivo: Hidroxido de sodio
(NaOH) 2M.

Volumen: 12 mL para conseguir
el incremento de pH (400 mL de
muestra).

Velocidad de agitacion:
Constante

pH final: 11.6

Se pretende la formacién de
hidréxidos de cobre y zinc.

El tiempo es el necesario para
que el pH se estabilice

Floculacion

Reactivo: RAPIFLOC

Volumen : 1.6 mL ( Se agrega
en solucién 1:1, segun la
cantidad de agua residual a
tratar en este caso se utilizd
400mL)

Mezcla rapida: Tiempo: 3
minutos

Velocidad de agitacion: 100 rpm
Mezcla lenta: Tiempo: 2 minutos
Velocidad de agitacion: 40 rpm
Sedimentacién Tiempo :20
minutos

pH Final: 9.5

La proporcion de lodos formada
fue aproximadamente 150ml

Tabla 12. Condiciones experimentales de la primera etapa de la oxidacion de cianuros
paralalinea de latonado ( pH inicial =11.5y un volumen hipoclorito de sodio = 30mL.

Jarral Jarra 2 Jarra 3 Jarra 4 Jarrab
(0.5L) (0.5L) (05L) (05L) (05L)
Reactivo para| Hidréxido Hidroxido Hidréxido Hidréxido Hidroxido
cambio de pH| de sodio de sodio de sodio de sodio de sodio
Exceso de
hipoclorito de 50% 25% 15% 10% Sin Exceso
sodio
Caracteristica| Color agua Color agua Color agua Color agua azul Color agua azul
s del azul azul azul rey rey
clarificado rey rey rey

Tabla 13. Condiciones experimentales de la segunda etapa de oxidacion de cianuros
paralalinea de Latonado
(pH inicial =8.3)

Jarral Jarra 2 Jarra 3 Jarra 4 Jarra 5
(0.5L) (0.5L) (0.5L) (05L) (05L)
Exceso de
hipoclorito de 50% 25% 15% 10% Sin Exceso
sodio
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Volumen de
hipoclorito de

sodio (ds:mc.on 84 mL 65 mL 57.12 mL 53.33 mL 45.76 mL
concentracion
adecuada)
Mayor
Mayor i
Caracteristicas turbiedad u rplgdad Color Agua Mayor Ma}yor
. o Clarificado - - Turbiedad
del clarificado Clarificado Marina turbiedad
azul agua
azul rey .
marina

Gran cantidad | Gran cantidad | Gran cantidad
de fléculos con | de fléculos con | de fléculos con

Caracteristicas Lodo mas Lodo mas
del Floc oscuro oscuro _ muy. _muy. _ muy.
baja velocidad | baja velocidad | baja velocidad
formado compacto compacto
de de de
sedimentacion | sedimentacion | sedimentacion
pH final 8.80 8.77 8.25 8.20 8.17

Figura 11. Curva potenciométrica para la destruccién de los cianuros laton a diferentes
s adiciones de Hipoclorito. Concentracién de CN 3300 pmm
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En la Figura 12 y 13 muestran los resultados de la cinética de precipitacion de cobre
y zinc en soluciones sintéticas bajo diferentes condiciones de pH. Como se puede
observar, a valores de pH 11.6 fue posible lograr concentraciones de Cu y Zn en
solucion cercanas a los niveles permisibles por la normatividad. Se determiné la
cantidad requerida de floculante, siguiendo un procedimiento similar que en la linea de
cobrizado.
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Figura 12. Cinética de precipitacion, de cobre en soluciones sintéticas (linea de
latonado) a diferentes valores de pH

2500
—e—pH 9,28

2000 —=— pH 10,34
_ 1500 —— pH 11,6
—
>
£ 1000
3 500

0
0 10 20

Tiempo (min)

Figura 13. Cinética de precipitacion, de Zinc en soluciones sintéticas a diferentes
valores de pH
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En la Tabla 14 muestra los resultados de las pruebas de floculaciéon para 500mL de
muestra (concentracion inicial de cobre 1150 ppm, y 300 ppm de zinc, pH = 11.6)
empleando siempre 20 minutos de sedimentacion. Estas pruebas permitieron
determinar la cantidad apropiada de floculante, para promover la coalescencia vy
sedimentacion de los solidos precipitados.
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Tabla 14. Prueba de floculacion para Latén. (Volumen de solucién = 500 mL
y pH =11.6)

CONCENTRACION
MUESTRA INICIAL

DOSIFICACION DE FLOCULANTE

Cu 1150,Zn 300 (ppm)
imL 2mL 3mL
TIEMPO DE SEDIMENTACION
(min) 20 20 20
CARACTERISTICAS DEL Traslucido
CLARIFICADO turbidez Tomo un color Mayor turbidez
rosado
VOLUMEN DE LODO 54mL 153 mL 72 mL
Poco compacto Compacto color Poco compacto
negro
CONCENTRACION FINAL 10.23 0.62 3.65
Cu (ppm)
CONCENTRACION FINAL 7.33 0.048 4.87
Zn (ppm)

3.2.3 Técnica de precipitacion para Linea de Niguelado

La opcion de tratamiento para este efluente es mas sencilla y corta, puesto tiene la
ventaja de no requerir una etapa de oxidacion de cianuros. El diagrama de flujo
correspondiente para el tratamiento de los efluentes en esta linea de produccion,
disefiado en este trabajo, se presenta en la Figura 14.

Figura 14. Diagrama de flujo del tratamiento aplicado a la linea de Niquelado.
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Con base en los diagramas de solubilidad, se ensayaron muestras sintéticas de Niquel
(100ml cada una), para asi encontrar el pH mas adecuado de precipitacion del metal.
También en este caso se realizaron pruebas de jarras con efluente para establecer la
dosis apropiada del floculante. La Tabla 15 muestra los resultados de la floculacién,
mientras los datos de la cinética de precipitacion de niquel en las soluciones sintéticas
de prueba se presentan en la Figura 15

Figura 15. Cinética de precipitacion, de Niquel en soluciones sintéticas a
diferentes valores de pH.
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Tabla 15. Prueba de floculacion para Niquel( Volumen de solucién =500 mL y

pH=12)
CONCENTRACION DOSIFICACION DE FLOCULANTE
MUESTRA INICIAL
Ni 65.65 (ppm ) 1mL 2mL 3mL
TIEMPO DE
SEDIMENTACION 20 20 20
(min)
CARACTERISTICAS
DEL CLARIFICADO turbidez Traslucido Mayor turbidez
VOLUMEN DE 85 mL 200 mL 102 mL
LODO Poco compacto Compacto Poco compacto
CONCENTRACION 20.64 2.23 15.48
FINAL
Ni_(ppm )
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Dados los resultados anteriores, cantidad las condiciones para realizar el tratamiento
de remocion de niquel se presentan a continuacion:

TABLA 16. Condiciones y caracteristicas de la opcion de tratamiento disefiada para el
vertimiento en el punto 5 (Niquelado) volumen de muestra = 500mL

Etapa

Condiciones

Observaciones

Ajuste de pH

pH inicial: 7.22

Reactivo: Hidroxido de Sodio
(NaOH) 2M

Volumen para conseguir el
ascenso de pH: 5.2 mL.

Se realiza por el tiempo
necesario hasta que el pH se
estabilice

Velocidad de agitacion:
Constante
pH final: 12

Reactivo: RAPIFLOC

Volumen: 2 ml ( Se agrega en
solucién 1:1 , segun la cantidad
de agua residual a tratar en este
caso se utiliz6 500 mL)

Mezcla rapida: Tiempo:3minutos | La proporcion de lodos formada
Velocidad de agitacion: 100 rpm | fue aproximadamente 200ml
Mezcla lenta: Tiempo 2 minutos
Velocidad de agitacion: 40 rpm
Sedimentacién Tiempo : 20
minutos

pH final: 6.2

Floculacion

3.2 Caracterizaciéon Fisico- Quimica de Los Sélidos

Los lodos producidos por los tratamientos de oxidacion y precipitacion- floculacion,
fueron sometidas a diferentes técnicas de analisis, con el fin de establecer sus
propiedades fisico-quimicas. Los resultados, que se muestran en el siguiente capitulo,
incluyeron analisis quimico, espectroscopia de infrarrojo, termogravimetria y pruebas
de toxicidad caracteristica.

El procedimiento seguido para el ensayo de toxicidad caracteristica fue el siguiente:

Procedimiento: Se pes6 1 gr de sdlido previamente secado y macerado, se
agregaron 20 mL de fluido (Fluido 16 2), y la muestra se introdujo en un molino de
jarras durante 18 horas. Luego se filtré el liquido, y se analizé la cantidad en
solucion por espectroscopia de absorcion atémica. Para la determinacién del fluido
adecuado, se peso 1 gr de sélido pulverizado, y se agregaron 19.2 mL de agua
destilada; se cubrié con vidrio reloj agitando durante 5 minutos. Si el pH era < 5 se
utiliza el fluido 1. Si el pH era > 5 se agrega 0.75 mL de HCI 1 N, agitando por 30
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segundos y manteniendo una temperatura de 50 °C por 10 minutos. Si el pH es <
5 se utiliza el fluido 1, Si el pH era > 5 se utiliza el fluido 2.

Fluido 1: 5.7 mL de acido acético glacial mas 64.3 mL de NaOH 1N se diluye y se
aforaalL.

Fluido 2: 5.7 mL de acido acético glacial y se aforaa 1 L.

El fluido 1 se us6 en los lodos provenientes de las soluciones sintéticas de cobre,
laton , niquel y niquel del vertimiento. El fluido 2 se utilizé en los lodos producidos
por los tratamientos de oxidacion y floculacién de cobre y latén.

3.3 Analisis Quimico: El procedimiento seguido para el ensayo de analisis quimico
fue el siguiente:

Procedimiento: Se pesé una cantidad determinada de solido previamente secado,
y se agregd 30 mL de HNO3; con una concentracion de 65%, en cada beaker se
observé la dilucion total de la muestra y se procedid a cuantificar las
concentraciones de Cu,Ni y Zn en las soluciones obtenidas una vez terminado el
ensayo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos, con la aplicacién de las
opciones de tratamiento de los efluentes de cada linea de produccion (cobrizado,
latonado y niquelado) que fueron disefiados en este trabajo tal como se describio en el
capitulo anterior.

4.1 Resultados de La Oxidacion de Cianuros

En las curvas potenciométricas como las mostradas en las Figuras 9- 11, se observo
un comportamiento similar en todas las curvas durante la primera etapa de
oxidacion, debido a una adicién constante de reactivo oxidante. Esta etapa ocurre
hasta superar el potencial minimo requerido para la reaccion de cianuro a cianato.

En la primera etapa se logra un ascenso progresivo de estas curvas lo cual indica la
oxidacion del cianato; cuando se llega a la estabilizacion del potencial (800mv) se
produce un escalon y se inicia el cambio de cianato a CO, y N,. Lo anterior se
comprobo en el laboratorio con la emision de gas burbujeante. Después de este punto
de cambio, el potencial practicamente no varia y se estabiliza debido a los excesos de
adicién de hipoclorito de sodio ocurriendo la pasivacion del  electrodo *=.

Tabla 17. Resultados de la oxidacion de cianuros con diferentes adiciones de
hipoclorito de sodio. Linea de cobrizado

Concentracién de CN ppm
50% 25% 15% 10% SIN
Inicial NaOCL NaOCL NaOCL NaOCL EXCESO
Final Final Final Final Final
1820 <5 <5 <5 <5 <5
(CN ppm)
850 44.2 41 37.64 36.82 43.64
(Cu ppm)
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Tabla 18. Resultados de la oxidacion de cianuros con diferentes adiciones de
hipoclorito de sodio. Linea de Latonado.

Concentracion de CN ppm
50% 25% 15% 10% SIN
Inicial NaOCL NaOCL NaOCL NaOCL EXCESO
Final Final Final Final Final
3300 <5 <5 <5 <5 <5
(CN ppm)
1150 36..2 32.40 40..28 37.31 22.49
(Cu ppm)
300 3.12 3.02 412 2.57 3.33
(Zn ppm )

Los resultados anteriores comprueban la efectividad del método elegido para la
oxidacion de cianuros con hipoclorito de sodio en todos los casos. Aunque en todos
los ensayos se encontré una remocion de cianuro del 90%, usando exceso de hasta
50%.

Segun la reaccion y los fundamentos tedricos es recomendable una adicion en
exceso de solo 10% que seria suficiente para superar el consumo de hipoclorito de
sodio por la materia organica, y mantendria una concentracion minima
estequiometrica requerida.

También este exceso aumenta las valencias de los metales en disolucién, y la
produccion de O, que luego se une con el metal produciendo 6xidos e hidréxidos
metalicos. La oxidacion de todas las muestras con este exceso del 10% produjo
siempre concentraciones finales de cianuros menores a 5 ppm.

Los resultados de las precipitaciones de cobre y laton (Cu y Zn) que se consignan en
las tablas 19 a la 21 se obtuvieron empleando un exceso de 10% de hipoclorito de
sodio, para la oxidacion.

4.2 Resultados de La Precipitacion de Metales en cada Linea de Produccion.

4.2.1 Lineade Cobrizado.

La Tabla 19 muestra los resultados del tratamiento de precipitacion de cobre para la
linea de cobrizado. En general, con el procedimiento disefiado se logra una remocion
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de 92% de cobre al finalizar la oxidacion de cianuros, y un porcentaje de cobre
removido de 96% al realizar la precipitacion.

Luego de adicionar una cantidad controlada de floculante es posible lograr una
remocion de un 99% lo cual resalta la importancia de usar este agente para
incrementar la cantidad de metal removido en el efluente.

Tabla 19. Resultados finales de la concentracién de cobre en cada etapa del

tratamiento y su correspondiente porcentaje de remocion.

Concentraci Concentracién Concentracién Concentracién

Fechade on inicial después de Precipitacion (ppm)

muestra (ppm) oxidacion (ppm) (ppm) final
(floculacion)

Julio 8 850 36.82 — 95.66% 12.56 — 98.52% 0.964 — 99.88%
Julio 17 326 19.12- 94.13% 7.11-97.81% 2.35-99.27%
Julio 26 430 100 — 76.74% 37.77-91.21% 1.82-99.57%
Agosto 8 2201.74 93.07 - 95.7% 50.31 - 97.7% 7.11 -99.67%
Agosto 28 2191.108 59.96 — 97.26% 51.40 — 97.65% 1.143 — 99.99%
Agosto 30 153 8.06 — 94.73% 3.66 — 97.60% 0.263 — 99.82%

4.2.2 Lineade Latonado

La Tabla 20 muestran los resultados del tratamiento de precipitacion de cobre para la
linea de latonado. En general con el procedimiento disefiado para la linea de latonado
se logra una remocion de 92% de cobre al finalizar la oxidacion de cianuros, y un
porcentaje de cobre removido de 97% al realizar la precipitacion. Luego de adicionar
una cantidad controlada de floculante es posible lograr una remocién de un 99% lo
cual resalta la importancia de usar este agente para incrementar la cantidad de metal
removido en el efluente.

Tabla 20 Resultados finales de la concentracién de cobre (latén) en cada

etapa del tratamiento y su correspondiente porcentaje de remocion.

Concentracion Concentracion Concentracion
Fechade Concentracién después de Precipitacién (ppm)
muestra inicial (ppm) oxidacion (ppm) (ppm) final
(floculacion)
Julio 11 1150 37.31-96.75% 24.88 —97.8% 2.26 —99%
Julio 19 3847.45 1360 — 64.65% 23.6 —99.3% 3.34-99%
Julio 31 3412.67 532.5 — 84.39% 82.1-97.5% 1.23- 99%
Agosto 25 109.18 67.2 — 38.45% 7.54 —93.0% 0.88 —99%
Agosto 28 2183.45 54.21 — 97.51% 4.184 — 99.0% 0.785 -99%
Septiembre 1 4045 27.07 —99.33% 4.042 — 99.0% 0.825 -99%
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De igual manera se observO una excelente remocion de zinc en cada unas de las
etapas del tratamiento para el mismo efluente., como se observa en la Tabla 21.

Tabla 21. Resultados finales de la concentracion de Zinc (latén) en cada etapa
del tratamiento y su correspondiente porcentaje de remocioén.

Concentracion Concentracion Concentracion
Fechade Concentracién después de Precipitacion (ppm)
muestra inicial (ppm) oxidacion (ppm) (ppm) final
(floculacion)
Julio 11 300 2.57 —99.14% 1.23 —99.59% 0.081 —99.9%
Julio 19 1647.79 145.39-91.17% 4.88 — 99.70% 2.76 — 99.9%
Julio 31 558.20 96.32 — 82.74% 10.2-98.17% 0.26 — 99.9%
Agosto 25 290.03 28.10 — 90.31% 6.32 — 97.82% 1.056 —99.9%
Agosto 28 681.81 5.87 —99.13% 4.98 — 99.26% 0.0351 — 99.9%
Septiembre 1 863 26.31 — 96.95% 3.15-99.63% 0.624 —99.9%

4.2.3 Lineade Niquelado

La Tabla 22 muestran los resultados del tratamiento de precipitacion de niquel para la
linea de niquelado. Con el procedimiento disefiado para esta linea se logré una
remocion de 93% de niquel al finalizar la precipitacion y un porcentaje de niquel
removido de 99% al realizar la floculacion.

Tabla 22. Resultados finales de la concentracion de Niquel en cada etapa del
tratamiento.

Concentracion Concentracion
Fechade Concentracion Precipitacién (ppm)
muestra inicial (ppm) (ppm) final
(floculacién)
5 DE JULIO 65.65 5.23 - 92.03% 0.74- 98.87%
8 DE JULIO 376 1.65 —99.56% 0.36 — 99.9%
11 DE AGOSTO 596.65 1.56 — 99.73% 0.23 — 99.96%
25 DE AGOSTO 242 2.48 —98.97% 0.82 — 99.66%
28 DE AGOSTO 49.35 6.76 — 86.30% 1.56 — 96.83%
1DE 39 6.354 — 83.70% 0.17 — 99.56%
SEPTIEMBRE

Como se observaron en las tablas de la 19 a la 22, en cada caso la opcion de
tratamiento en las diferentes lineas fueron efectivas; y se logré una muy buena
remocion del metal y cianuro.

4.3 Caracterizacion Fisico- Quimica de Los Lodos Producidos

4.3.1 Analisis de espectroscopia de Infrarrojo. En la Figuras 16,17 y 18 , muestran
los espectros de infrarrojo de los lodos originados de las etapas de precipitacion —

39



floculacion, se identificaron grupos sulfatos originados seguramente en el agente
floculante, con dos bandas de débil intensidad a 1106 y 622 cm™, a 3400 y 3450 cm-"
se identificaron grupos de Al- OH, debido a que estos precipitan como hidréxidos en la
etapa de precipitacion- floculacion, mientras que en los espectros de infrarrojo de los
lodos generados en la etapa de oxidacién se identificaron grupos carbonatos a 1429
cm-1, estos grupos son producto de la  reaccion (1) consignada en el marco teérico °.

FIGURA 16. Resultado del analisis de espectroscopia de infrarrojo del Lodo de
Cobrizado
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FIGURA 17. Resultado del andlisis de espectroscopia de infrarrojo del Lodo de
Latgnrade
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FIGURA 18. Resultado del andlisis de espectroscopia de infrarrojo del Lodo niquelado

97.5—]

25 Niquel Vertimiento -
d SO,

E’é AL—OH‘O Niquel Sintético

LA B L
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
1

4.3.2 Andlisis termogravimetrico

El analisis termogravimeétrico de los lodos mostrados en el Anexo 5 permitid que a
temperaturas mayores de 25°C y hasta 90 °C aproximadamente, los sélidos presentan
una pérdida de peso promedio 12% debido a la presencia de humedad. Temperaturas
superiores a 100°C se not6 una diferencia significativa de pérdida de peso entre los
residuos de los efluentes de cobrizado y niquelado. Con respecto al residuo del
efluente de latonado, particularmente en la region entre 150 a 250°C corresponde a la
liberacion de OH, debido probablemente a la naturaleza quimica de los residuos.

4.3.3 Ensayo de toxicidad caracteristico (TCLP).
Las tablas 23,24 y 25 muestra los resultados del ensayo de toxicidad realizados a
los lodos provenientes de las etapas del tratamiento a las lineas de cobrizado con una

concentracion de 2191.108 ppm, latonado con concentraciones de Cu 1150, Zn 300
ppm y niquelado cuya concentracion es de 242 ppm.
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Tabla 23. Concentraciones de cobre en las soluciones después del ensayo

TCLP.
RESIDUO ppm de Cu % de Cu
W =Peso de la disuelto disuelto
muestra
Residuo después de la
oxidacién, W= 1gr 30.81 0.27
Residuo después de la
Floculacion. W= 0.25 gr 17.89 0.52

Tabla 24 .Concentraciones de cobre y zinc en las soluciones después del

ensayo TCLP

RESIDUO ppm de ppm de % de Cu % de Zn
W =Peso dela Cu Zn disuelto disuelto
muestra disuelto disuelto
Residuo después de la 4.2 23.49 0.04 1.10
oxidacion, W=1 gr
Residuo después de la 0.74 0.51 0.25 161
Floculacion. W =1 gr

Tabla 25. Concentraciones de niquel en las soluciones después del ensayo

TCLP
RESIDUO ppm de Ni % de NI
W = Peso de la muestra disuelto disuelto
Residuo después de la 38.9 1.72
Floculacion. W=1 gr

Las tablas anteriores nos muestran que los lodos originados en la etapa de oxidacion

presentan menores valores de porcentajes de metales disueltos, que en los lodos
resultantes en la etapa de floculacion, estos porcentajes reflejan las altas
concentraciones de metales que se liberarian a condiciones ambientales, superando
asi los limites permisibles por la norma (Ver Anexo 3).

4.3.4 Ensayo por difraccion de rayos X.

Los difractogramas correspondientes las Figuras 19 a la 25 muestran los resultados
del andlisis de difraccion de rayos Xx; en ellos se puede observar que los lodos
originados de la etapa de floculacion ( Cu y Ni ) no se identifican compuestos
especificos debido a que estos residuos no presentan una estructura cristalina
definida. En la Tabla 26 se consignan los compuestos encontrados en cada una de las
muestras.
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Figura 19. Resultado de la difraccion de Rayos X para los Lodos de latén
Floculado
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Figura 20. Resultado de la difraccion de Rayos X para los Lodos de laton Sintético
Floculado
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Figura 21. Resultado de la difracciéon de Rayos X para los Lodos de cobre
sintético Floculado
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Figura 22. Resultado de la difraccion de Rayos X para los Lodos de cobre
Oxidado
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Figura 23. Resultado de la difraccién de Rayos X para los Lodos de cobre
Floculado
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Figura 24. Resultado de la difraccion de Rayos X para los Lodos de niquel
Floculado
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Figura 25. Resultado de la difraccién de Rayos X para los Lodos de Niquel Sintético

Floculado
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Tabla 26 Resultados de andlisis por difraccion de rayos X de lodos.

Lodo Laton Cobre Niquel latén Cobre Niquel
floculado floculado floculado sintético sintético sintético
(Cu,zZn), (OH)z amorfo amorfo CuO Na,Cu(C0O3),.3 | SO4Ni
Composicion | Cl H,O 7H,0O
ZnNO3;OH
NaCl

4.3.5 Andlisis quimico.

Las Tablas 27,28 y 29 muestran los resultados de andlisis quimico realizado a los
lodos provenientes de las etapas del tratamiento a las lineas de cobrizado con una
concentracion de 850 ppm, latonado con concentraciones de Cu 1150, Zn 300 ppm
y niquelado cuya concentracion es de 56.65 ppm.
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RESIDUO ppm de Cu % de Cu
W = Peso de la muestra
Residuo después de la
oxidacién, W=0.79 gr 2796.83 41.95
Residuo después de la
Floculacién. W = 0.52 gr 101.38 3.04

Tabla 27. Resultados de analisis quimico de lodos (linea de Cobrizado)

Tabla 28. Resultados de analisis quimico de lodos (linea de Latonado)

RESIDUO ppm de Cu ppm de Zn % de % de
W = Peso de la muestra Cu Zn
Residuo después de la 1426.58 336.8 15.84 40.48
oxidacién, W=2.7 gr
Residuo después de la 76.29 7.75 3.91 0.25
Floculacion. W = 0.47 gr

Tabla 29. Resultados de analisis quimico de lodos (linea de Niquelado)

RESIDUO ppm de Ni % de Ni
W =Peso dela
muestra
Residuo después de la
Floculaciéon. W= 1.75 gr 909 16

a7

Los resultados obtenidos en el andlisis quimico se observan que en los lodos
originados en la etapa de oxidacion tienen mayores valores de porcentaje de riqueza
en Cuy Zn, lo que hace estimar que en esta etapa hay una alta remocion de metales,
mientras que los valores de porcentaje de riqueza de los lodos provenientes de la
etapa de floculacion son menores.




5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1. En el presente trabajo se comprobd que el tratamiento de efluentes por
precipitacion convencional, seria Util para tratar las aguas industriales de la
empresa de electro-recubrimientos Fantaxias Ltda. Las razones son su
sencillez, bajo costo y facilidad de implementacion a corto plazo, atendiendo
los deseos de la empresa. Indudablemente, la precipitacion es el proceso
tipicamente usado para la remocion de metales en aguas residuales logrando
la remocion deseada de los mismos.

2. La opcion de tratamiento propuesta por este trabajo ha sido satisfactoria, ya
que logré reducir la concentracion de los metales y cianuros a niveles
permisibles por el decreto 1594 de 1984 articulo 74. Para su implementacion
en planta serian necesarios controles en la dosificacion de reactivos, asi como
un seguimiento estricto de la técnica desarrollada en este proyecto.

3. Una de las grandes dificultades para el tratamiento radica en que la jornada
productiva no es estandarizada, es decir, que el recubrimiento de piezas
atiende a una demanda variable y no a ordenes de produccion periédica. Por
lo tanto, es necesario un tanque de homogenizacion en cada linea de
produccion con el propésito de suavizar las diferencias de caudal vy
concentraciones, asi como instalar una trampa de grasas para remocion de las
mismas.

4. Las técnicas de espectroscopia de infrarrojo y difraccion de rayos X,
permitieron identificar sulfatos y sales, debido a que estas sustancias son
agregadas a los bafios de cada linea de produccion, también se observo la
presencia de carbonatos, oxidos e hidréxidos, que se originaron en la etapa
de oxidacion de cianuro, precipitacion y floculacion .
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ANEXOS

Anexol. Etapas del proceso de recubrimientos metalicos aplicado en la

Pieza metélica a

recubrir

}

_Esmeriles, abrasivos, >| Preparacién mecanica > Polvo, pelusa de pulido, esmeriles,
cintas. cenillos. pastas de bandas oastadas. abrasivo
L Lodos de d bafio d
Soluciones de 0dos de desengrase, bano de
desenarase. >| Desengrase ——>  (egengrase agotado, aceite, grasa,
4 Enjuagues
Aguay arrastres —_— Enjuague  +—>»  contaminados por
arrastres
\ 4 .
Acidos o alcalis, Decapado | Solucion agc_)tada con _metales, Ic_)d_os del
aditivos. agua > > tanque, residuos de filtrado, emisiones
v Enjuagues
Aguay arrastres —_ Enjuague +—>» contaminados por
arrastres
v L, . .
Agua, sales metdlicas, anodos, ] Solucion agotada, electrolitos contaminados
aditivos, material auxiliar (filtros, > Tina de —> o0 usados, lodos, residuos de filtrado, material
carbon activado, bolsas de recubrimiento auxiliar, emisiones
anodos)
y
A Enjuague de Secuencia del proceso—>
guayamasties  —>|  Moemdon > 95 | Ingreso de materiales—>
Residuos sdlidos y liquidas—5.
y
Aguay arrastres —>|  Enjuague ——> Enjuagues
contaminados por
arrastres
A\ 4
Agua, sales Tratamiento final (por » .
metélicas. aditivos > ejemplo, sellado) —>  Solucion agqtada, residuos de
filtrado
v
Agua y arrastres . .
guay —> Enjuague  —>» Enjuagues
contaminados por
v
Materiales de pulido ——>| Mecanizado posterior [—> Piezas
defectuosas.
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ANEXO 2. Tecnologias alternas para lograr la remocion de cianuros.

TECNOLOGIA

VENTAJAS

DESVENTAJAS

Acidificacion

Se obtiene un
elevado grado de
remocién, en cuanto a
los cianuros simples y

complejos; y ala
automatizacion, ya
que la instalacion para
llevar a cabo este

método debe ser
totalmente
automatizada, para
evitar riesgos de
accidentes fatales.

Costo de inversion y
explotacion elevados.
Es imposible
recircular, ya que el
tratamiento no elimina
las sustancias toxicas
como son los metales
pesados.

Cloracion

Facil manipuleo y
control del dosaje, la
segunda etapa no es

necesario si los
desechos no entran
en contacto con otros
que contienen cromo.

La reaccion es
exotérmica a altas
concentraciones de
Cianuros mayores a
10 g/L puede producir
combinaciones
gaseosas toxicas.

Ozonizacion

Oxidacién de cianuros
a diéxido de carbono y
nitrégeno.
Adicionalmente, el
ozono oxida fenoles y
cromoforos, y los
transforma en
productos no téxicos e
incoloros

Por su inestabilidad, el
0zono se debe
generar in situ.
Dificultad en el

manipuleo y control
del dosaje.

Intercambio iénico

Es un método que
permite recircular
totalmente el agua

los costos de inversion
y los reactivo a utilizar
son caros y estos
reactivos no se
producen en el pais.

Método por via
electrolitica

Oxidacion de cianuros
a cianatos, el método
es eficiente, reduce
concentraciones de
cianuros amenos de 1
ppm. No requiere el
uso de reactivos

Costo del tratamiento
alto. Es aplicable a
voliumenes de agua

residual, menores de

100 litros.

guimicos.
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Per6xido de
hidrégeno

Oxidacién de cianuros
a cianatos,
Precipitacion de
metales pesados en
forma de 6xidos e
hidréxidos

Los cianuros se oxidan
parcialmente a
cianatos

Sulfato Ferroso

Bajo costo de
operacion, la solucion
de sulfato ferroso
proviene del bafio
agotado del
decapado. Facil
manipuleo y control de
dosaje.

Efluente coloreado de
azul. El ferrocianuro se
descompone a cianuro
libre en presencia de
la luz solar.
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ANEXO 3. Concentraciones maximas permisibles para verter a un cuerpo de
aguay/o red de alcantarillado publico

Norma
Parametro Expresada como
(mgl/L)
Arsénico As (mg/L) 0.5
Bario Ba (mg/L) 5.0
Cadmio Cd (mg/L) 0.01
Carbamatos Agente activo 0.1*
Cianuro CN (mg/L) 1.0
Cinc Zn (mg/L) 5.0
Cobre Cu (mg/L) 3.0
Compuestos fendlicos Fenol (mg/L) 0.2
Compuestos Concentracion de
_ 0.05*
organoclorados agente activo
Compuestos Concentracion de 01*
organofosforados agente activo '
Cromo hexavalente Cr'® (mg/L) 0.5
: : : : 1.
Dicloroetileno Dicloroetileno 0
o Concentracion de
Difenil policlorados _ N.D. **
agente activo
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Norma
Parametro Expresada como
(mg/L)
Mercurio Hg (mg/L) 0.02
Mercurio orgénico Hg (mg/L) N.D. **
Niquel Ni (mg/L) 20
Plata Ag (mg/L) 0.5
Plomo Pb (mg/L) 0.5
Selenio Se (mg/L) 0.5
Sulfuro de carbono
Sulfuro de carbono 1.0
(mg/L)
Tetracloruro de Tetracloruro de 10
carbono carbono (mg/L) '
Tricloroetileno Tricloroetileno (mg/L) 1.0

* Concentracion de tdxico que produce la muerte del organismo.

** Se entendera por valor No Detectable (N.D.) a la concentracion de la sustancia que
registra valores por debajo de los limites de deteccion empleando los métodos del
manual Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Ultima

edicion)
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Anexo 4. Diagramas de Pourbaix para Cu, Ni y Zn. a 25°C. pH Vs Eh
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Eh (Volis) Zn - H20 - System at 25.00 C
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Eh (Volis)
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Cu-C-N-H20 - System at 2500 C

15

1.0

05

Cuf+2a)

HCN()

0.0 1
s . ]
-10 1

HCNia) Cu
15 } ChN(-a) ]
_2ﬂ 1 L 1 1 L 1 1 L 1 1 L 1
o 2 4 [ 8 10 12 14
File: C:HSCH\.CEpHSD2 EPT rH

Zn-C-N-H20 - System at 2500 C

10

0s

15 F

Zn(CN)i(-2a)

]

2

4

File: C:HSC4 CEpHSD2EPT

59

10

12

14
rH



Anexo 5. Resultados del Andlisis Termogravimeétrico para los Lodos de

las lineas de Cobrizado, latonado y Niquelado

Termograma del lodo de Niquel formado después de la floculacidon (Efluente)

?mple' Ni 25 Agosto ~ File: D:\TA\DATA.726
Size:  5.4690 mg ) ;X . Operator: GAM 4
Method: LINA Run Date: 15-Sep-06 10:41
Comment: EN PRESENCIA DE Nitrogeno -
100
47.54°C )
1
[ 6.056%
(0.3312mg)
0. 9 u
65.27
88.52°C
12.59%
90 - (0.6884mg)
n Residue:
3 L 73.24%
i (4 006mg)
c 85+ '
e 138.95°C
v
=
80+
6.870%
(0.3757mg)
359.02°C
754
o v 387.08°C
70 ' T ' T - T ' T ' r , T '
0 100 200 - 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
N

-
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Termograma del lodo de cobre formado después de la floculacién (Efluente)

banple Lodo despues de F.oculacion A FITE. O TR\CATAEE
Gize  10.35¢0 g TQJ A Operator GAV
ethod LINA ' ' Run Date. "9-Sep-05 08 36
Comment EM PRESENCIA DE Nitrogeno
100
\ 49 18°
\\ 15.54%
‘JFH 609ng) )
\
\
90+ \
\
\Q(\
\Q\
90 3406}\
N Resicue
F " 59 .18%
I (7.163mg)
c 804
nl
L
E
70+
4 3
* il
60 ] — : . | - - : :
0 100 200 300 400 500 €00 700
Temperature °C) Universal V1.7F TA Instruments
= v
"
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Termograma del lodo de Laton formado después de la floculacién (Efluente)

Sanple: Laton Floc 27Agesto File: D:\TA\DATA 728
Size: 148520 mg . _( (; /& Operator: GAM. o
Method: LINA - Run Date: 18-Sep-06 (9:33
Comment: EN PRESENCIA DE Nitrogeno
100
32 3 om0
(0.5910mg)
954 ; o
. 2.649%
\, (0.3933mg) ,
201 09°C° Y Residue:
79.86%

5 \, 238.92°0 (11.86ng)
M 8 .374%
, (" 244mg)
b
i
v
E

85+

280.35°C 0 158y 334.37°C
0. 3205ng) 0.97¢1%
47?'8700 (0.1447mg)
B0- 569.52°C
"v _— ,J . .
75 T ' T ‘ T ' \ ' T ' T '
0 100 200 300 400 500 600 700

* Temperature (°C)

N

—&

Universal V1 7F TA Instruments

62



Anexo 6. Fotos de las pruebas realizadas

ealizar la destilacion de cianuros
Ty, : -
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Precipitado después de la oxidacion

Precipitado después de la floculacién
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ANEXO 7. Ficha técnica del floculante Rapifloc utilizado en los
tratamientos paralograr la remocién de metales.

RAPIFLOC

FICHA TECNICA

RAPIFLOC: Es un coagulante, floculante utilizado para el tratamiento de
clarificacion de aguas potables, residuales domésticas e industriales. Su
fuerte poder desestabilizador de cargas permite una completa coagulaciéon de
sélidos presentes en el agua, permitiendo obtener los niveles de turbidez y
color que se requieran.

Especialmente recomendado para clarificar aguas con altos niveles de color,
obteniéndose los pardmetros ambientales deseados para descargar al medio
ambiente.

Muy eficientes para el tratamiento de aguas con alto contenido de hierro.

BENEFICIOS DEL PRODUCTO

Muy efectivo a bajas concentraciones.

Su doble funcién de coagulante, floculante hace que no sea necesario en la
mayoria de los casos el uso de floculante de alto peso molecular.

Puede ser diluido a cualquier concentracion, sin que se afecte el manejo del
producto.

Disminuye la dosificacion requerida de coagulantes inorganicos como sulfato
de aluminio, permitiendo obtener bajos residuales de sulfatos.

DESCRIPCION GENERAL

El polimero RAPIFLOC es una mezcla de polimeros organicos e inorganicos
con las siguientes caracteristicas:

Apariencia : Liquido amarillo &mbar
Olor : Caracteristico

pH : 11.0-125
PRESENTACION
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El polimero RAPIFLOC se despacha a granel o en tambores plasticos de 270
kg., Dependiendo de las necesidades del cliente, no se debe almacenar por

mas de un (1) afio.

HOJA DE SEGURIDAD

IDENTIFICACION DEL PRODUCTO

NOMBRE COMERCIAL

FORMULA QUIMICA

PROPIEDADES FISICAS

COLOR

PUNTO DE EBULLICION:

DENSIDAD

PUNTO DE FUSION
pH

VISCOSIDAD
PRESION DE VAPOR

SOLUBILIDAD

% DE MATERIAL VOLATIL

RAPIFLOC

MEZCLA DE POLINUCLEARES DE
ALUMINIO Y POLIMEROS ORGANICOS.

LIQUIDO AMBAR

100°C

1325 Kg/m3 A 20°C
-3°C

11.0 -12.5

60 CPS A 20°C

LA DEL AGUA

SOLUBLE EN AGUA

48%

PROPIEDADES EXPLOSIVAS Y DE INFLAMACION

PUNTO DE IGNICION

LIMITES DE EXPLOSION :

MAYOR 450°C

NO APLICA
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AGENTES ESPECIALES

DE EXTINCION : NO APLICA

ALMACENAMIENTO Y PROCEDIMIENTO EN CASO DE DERRAMES

MEDIDAS PERSONALES DE PROTECCION : GUANTES Y GAFAS DE
PROTECCION.

PROCEDIMIENTO EN CASO DE DERRAMES:

USE MATERIAL ABSORVENTE PARARECOGER LA MAYOR PARTE Y LUEGO
LAVE CON ABUNDANTE AGUA.

PROCEDIMIENTO PARA DESTRUCCION : INCINERE EL PRODUCTO
PROCEDIMIENTO PARA
ALMACENAMIENTO : ALMACENAR EN
LUGAR VENTILADO
MATERIALES PARA ALMACENAMIENTO : MATERIAL SINTETICO

PRIMEROS AUXILIOS

INGESTION : ACUDA A UN MEDICO
INMEDIATAMENTE
CONTACTO CON LA PIEL : LAVE CON AGUA

LIMPIA'Y JABON

CONTACTO CON LOS OJOS

LAVE INMEDIATAMENTECON ABUNDANTE AGUALIMPIA DURANTE 15

MINUTOS Y DESPUES ACUDA AL MEDICO.

INHALACION : VAYA A UN LUGAR
MEDICO
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Anexo 8. Plano General y puntos de Muestreo Seleccionados Puntos de muestreo

Entrada de agua
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