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RESUMEN

TITULO: TRATAMIENTO DESCONTAMINANTE DE LOS EFLUENTES GENERADOS EN
EL PROCESO DE REFINACION DE ORO CON ACIDO NiTRICO*

AUTORES: AFRICANO CASTILLO LILIANA CAROLINA
PINZON DiAZ ROCIO DEL PILAR **

PALABRAS CLAVE: refinacion de oro, metales pesados, precipitacion, remocion.

DESCRIPCION

En la ciudad de Bucaramanga existen aproximadamente 27 talleres que se dedican a la
refinacién de oro con acido nitrico, este proceso genera vertimientos con las siguientes
concentraciones de metales pesados en solucién: 27661 ppm de Cu, 282.5 ppm de Zn,
37.91 ppm de Ni, 29.39 ppm de Fe, 10.41 ppm de Pb y 1.59 ppm de Ag; los cuales proceden
principalmente de la materia prima a refinar. Debido a las elevadas concentraciones de los
metales anteriormente mencionados, el efluente producido no cumple con lo especificado
por el decreto 1594 de 1984, para ser vertido al alcantarillado municipal.

En este trabajo se presenta un tratamiento fisicoquimico para reducir la concentracién de
metales pesados en los efluentes acidos que generan los talleres de refinacion de oro en la
ciudad de Bucaramanga, de tal forma que sus parametros caracteristicos no sean
perjudiciales para el medio ambiente y se ajusten a los limites que se establecen en la
normatividad ambiental Colombiana.

La remocién de metales pesados se efectud mediante la precipitacion de hidréxidos
metalicos insolubles por medio de la alcalinizacion de la solucion con Ca(OH), y posterior
adicion de sustancias coagulantes tales como FeSO, y Fe,(SO,)s. Este lltimo presentd un
nivel de remocion entre el 90% y el 98% para los metales en estudio, 93% en remocion de
color y turbiedad y una disminucion superior al 90% en la acidez del efluente, ajustandose
estos parametros a los limites establecidos para aguas residuales industriales.

* Trabajo de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, M.Sc. Julio Elias
Pedraza Rosas



ABSTRACT

TITLE: TREATMENT TO REDUCE THE CONTAMIANTION OF WASTEWATER
GENERATED BY GOLD REFINEMENT PROCESS WITH NITRIC ACID.”

AUTHORS: AFRICANO CASTILLO LILIANA CAROLINA
PINZON DIAZ ROCIO DEL PILAR **

KEY WORDS: gold refinement, heavy metals, precipitation, removal.

DESCRIPTION

In Bucaramanga city exists approximately 27 factories that are dedicated to the gold
refinement with nitric acid. This process generate wastewater with the following heavy metals
concentrations in solution: 27661 ppm of Cu, 282.5 ppm of Zn, 37.91 ppm of Ni, 29.39 ppm of
Fe, 10.41 ppm of Pb and 1.59 ppm of Ag; which mainly come from the raw materials to be
refined. Because of high concentration of metals previously mentioned, that wastewater
doesn't fulfill with 1594 Decree of 1984 in order to be spilled to the local sewer system.

This work presents a chemical physics treatment to reduce the heavy metal concentration in
the acid water, generated by gold refinement factories in the city of Bucaramanga in order to
see that characteristics parameters aren’t damaging the environment and they adjust to the
Colombian environmental law.

The heavy metals removal, was carried out by metals hydroxide precipitation by means of
alcalinization with Ca(OH), and later addition of coagulating substances such us FeSO, and
Fe,(S0,)s. The last one displayed a removal level for heavy metals between 90% and 98%,
93% in removal of color and turbidity and a drop of the acidity more than 90%, adjusting them
to the limits established by industrial wastewater.

* Degree work
" Physical-Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering, M.Sc. Julio Elias Pedraza
Rosas



INTRODUCCION

Generalmente en Colombia los procesos que intervienen en la elaboracion
de una joya de oro parten desde la extraccion y beneficio hasta la refinacién
y el pulimento de la pieza, por medio de procedimientos netamente
artesanales, con bajo control ambiental y minimas normas de seguridad para

el personal que labora en este oficio®.

El proceso de refinacion quimica hace referencia a la purificacion del oro, en
la cual se retiran los metales que contaminan la aleacién, aumentando su
quilataje y por ende su costo. Este procedimiento inicia con la etapa de
encuarte, en la cual se funden tres partes de cobre por una de oro,
produciendo una aleacion que luego de aumentar su area superficial en
laminas o granallas, es sumergida en una solucion de &cido nitrico en
exceso, el cual disuelve todos los metales que se encuentran aleados, sin
afectar al oro presente. De este proceso se obtiene como producto principal,
oro de alta pureza y ademas se originan dos corrientes residuales: vapores
nitrosos generados durante el ataque quimico de la pieza metalica y un
residuo liquido de elevada acidez y altas concentraciones de metales
pesados: 27661 ppm de Cu, 282,5 ppm de Zn, 37,91 ppm de Ni, 29,39 ppm
de Fe, 10,41 ppm de Pb y 159 ppm de Ag, las cuales exceden
considerablemente los limites maximos permisibles, por la normatividad
ambiental colombiana, expuesta en el decreto 1594 de 1984. Finalmente,
esta solucién contaminada es vertida a las redes de alcantarillado municipal

sin ningun tratamiento descontaminante?.



Entre los procesos conocidos para la elaboracién de una pieza de oro, el de
refinacion quimica es uno de los mas trabajados en la ciudad de
Bucaramanga. Segun los datos reportados por el Centro de Desarrollo
Productivo de Joyeria (CDP), existen aproximadamente 27 talleres que se
dedican a la refinacién de oro, sin embargo se cree que la cifra excede casi 3
veces la reportada por esta entidad. Estos talleres se encuentran distribuidos
por toda la ciudad tanto en sectores residenciales como comerciales. Por la
forma como operan, debido a la falta de estandarizacién y de capacitacion de
las personas que laboran en este oficio, el volumen de los efluentes
generados por este sector industrial, es altamente significativo para el cuerpo
de agua municipal, ocasionando efectos nocivos al medio ambiente y
alterando el equilibrio ecoldégico debido a que no se realiza un tratamiento a

los efluentes antes de ser descargados al alcantarillado.

Por esta razon en conjunto con Conciencias, el Centro de Desarrollo
Productivo de Joyeria de la ciudad de Bucaramanga y la UIS, se ha
desarrollado este trabajo de grado donde se pretende mitigar el impacto
ambiental que presentan los efluentes a la ciudad de Bucaramanga y su area
metropolitana, por medio de alternativas descontaminantes, enfocadas

principalmente a la remocion de metales pesados en solucion.

De las alternativas planteadas se selecciond segun criterios técnicos,
economicos y ambientales, un tratamiento que contempla la neutralizacion e
insolubilizacion, floculacion y sedimentacion, de los hidréxidos metalicos, por
adicion de agentes precipitantes y coagulantes a la solucién contaminada.
Los criterios de seleccion del mejor coagulante fueron el nivel de remocion de
los metales en estudio, la disminucién de color y turbiedad y la mejor curva
de sedimentaciéon del precipitado generado durante el proceso. Se

experimentaron dos tipos de coagulantes, sulfato ferroso y sulfato férrico.



Este ultimo presentdé mas del 98% de remocion de metales pesados en
estudio, 93% de remocion de turbiedad y color, asi como la disminucién en
mas del 90% en la acidez del efluente, ajustandose todos estos parametros,
a los limites establecidos por la normatividad ambiental para vertimientos
liquidos en alcantarillados. Ademas de los excelentes resultados obtenidos
con esta tecnologia, la precipitacion asistida por coagulantes se proyecta
como una alternativa descontaminante de facil evaluacion y montaje, que
gracias a su viabilidad econdémica, puede ser aplicada a corto plazo a los

talleres de refinacion de oro de la ciudad de Bucaramanga.



2. CONCEPTOS TEORICOS

El Proceso Quimico de Refinacibn de Oro (PQRO) con &cido nitrico, es una
actividad que se basa en la purificacion del oro, ampliamente desarrollada en la

ciudad de Bucaramanga y su area metropolitana.

Actualmente se encuentran registrados en el CDP (Centro de Desarrollo Productivo)
de joyeria, aproximadamente 27 talleres que se dedican a la refinacion de oro. Sin
embargo se cree que la cifra real excede casi tres veces la reportada por esta
entidad. Estos talleres se encuentran distribuidos por toda la ciudad tanto en
sectores residenciales como comerciales®. Por la forma como operan, debido a la
falta de estandarizacion y de capacitacion de las personas que laboran en este
oficio, el volumen de los efluentes generados por este sector industrial, es altamente
significativo para el cuerpo de agua municipal, ocasionando efectos nocivos al
medio ambiente y alterando el equilibrio ecolégico debido a que no se realiza un

tratamiento a los efluentes antes de ser vertidos al alcantarillado.

Estos efluentes son soluciones remanentes generadas en el PQRO, con elevada
acidez, ricas en metales pesados y téxicos en altas concentraciones, las cuales
exceden los valores permisibles para vertimientos en alcantarillados, segun la

norma ambiental vigente, decreto 1594 de 19842

Con la finalidad de explicar la procedencia de los efluentes generados en este

proceso, a continuacion se presentan las diferentes etapas del PQRO.

En el PQRO se hace una remocién de los metales que contaminan el oro. Por lo
general, en la mayoria de los talleres de refinacion, llevan a cabo este proceso a
partir de retal de oro de joyeria, de mina y oro deteriorado comunmente de 18

quilates.



21 PQRO QUE SE REALIZA ACTUALMENTE EN LOS TALLERES DE LA
CIUDAD DE BUCARAMANGA.

En la Figura 1 se presenta un esquema con las diferentes etapas del PQRO, que se
lleva a cabo actualmente en la ciudad de Bucaramanga.

Figura 1. Etapas del PQRO que se lleva a cabo actualmente en la ciudad de Bucaramanga
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El PQRO con acido nitrico consta de tres etapas: encuartacion, granulacion o

laminado y ataque quimico que seran expuestas a continuacion:

2.1.1 Encuartacién. La encuartacion es un procedimiento mediante el cual se
reduce la ley del oro por medio de una aleacion con cobre del material a refinar. El
material preferido para encuarte es cobre por ser un metal econémico. Antes de

proceder a la aleacion con el cobre, se le hace un breve analisis de la pieza con el



fin de saber la pureza o titulo de ésta, luego se pesa una cantidad de cobre
equivalente a tres veces el peso del oro, es decir el oro debe ser la cuarta parte del
total de la aleacion. Posteriormente se llevan estos dos metales a fundicion para
formar una aleacién con titulo comprendido entre 250 y 285 milésimas. Esta
proporcion se basa en el hecho que los metales comunes y la plata que acompana
al oro en las aleaciones de 250 milésimas, son facilmente atacables por el acido
nitrico, puro o diluido. Si el contenido de oro es superior a 285 milésimas, la aleacion
no sera totalmente atacada. Es decir a mayor titulo de la aleacién el ataque sera
menos efectivo. En el caso contrario el oro después del ataque se vera reducido a

un fino polvo que va a requerir mayor atencion en la decantacion del acido®.

2.1.2 Laminacion o granallado. La granulacién o granallado y el laminado, hace
referencia a una transformacién del material con el fin de obtener una mayor area
superficial que facilitara el contacto del &acido nitrico con los atomos de cobre
metalico que acompafan al oro. Para el caso de las granallas, la aleacién
proveniente del encuarte aun sin solidificarse, se vierte sobre un recipiente con agua
fria, haciendo que se formen pequefios granulos de esta aleacion debido a un
choque térmico. El laminado consiste en realizar una transformacion fisica de la
aleacion por accion de unos rodillos para asi obtener una fina lamina muy delgada,

que permitira aumento del &rea de contacto con el 4cido nitrico.

2.1.3 Ataque quimico. EIl acido nitrico disuelve los metales que se encuentran en
la aleacion y no ejerce accion alguna sobre el oro. El ataque quimico, consiste en la
reaccién producto de la adicion de una solucién de acido nitrico a la pieza ya
encuartada y granulada. Inmediatamente se producira una reaccion muy violenta
con desprendimiento de vapores nitrosos, de colores rojos parduscos, téxicos y muy
corrosivos. Al cabo de unos minutos se deja reposar la aleacion, luego se decanta y
se retira la solucion acida de coloracién verde / azulosa, debida a la presencia de
iones metalicos en solucion, principalmente a la presencia de cobre, plata y niquel;
los residuos decantados se someten nuevamente a la accion del acido nitrico. Esta
operacion se repite hasta que la solucién remanente no presente cambio de color.
Este proceso se realiza suministrando calor al recipiente donde tiene lugar la

reaccion, con el fin de acelerar el proceso.



En el proceso del ataque quimico, se obtienen dos productos: el residuo sélido
decantado que es el oro, el cual queda particulado y que luego de lavarlo y secarlo
es llevado a fundicion con el fin de obtener una pieza de oro de aproximadamente
99% de pureza o ley de 990 milésimas. El otro residuo es la solucion &acida
remanente que contiene todos los metales que estaban aleados al oro antes del
ataque quimico. La mayoria de veces, a esta solucion remanente se le realiza la
recuperacion de la plata que esta en solucién, debido a que es un valor agregado
que se puede obtener de este residuo. Esta recuperacion se realiza adicionando
cloruro de sodio a la solucion, para precipitar cloruro de plata, el cual se reduce con

zinc en medio acido para obtener plata metalica.

Algunas de las reacciones que se presentan durante el proceso de ataque quimico
son las siguientes:

4HN03 + Cu - CU(N03)2+ 2N02 + 2H20 (1)
2HN03 + Ag - AgN03+ N02 + ZHZO (2)

2.1.4 Efluentes generados en el PQRO. En el ataque quimico, las proporciones
de agua — acido, varian iniciando desde 3:1 donde se disuelve la mayor cantidad de
metales debido a que el poder de disolucion del &cido nitrico aumenta cuando esta
en baja proporcién. Cuando la solucién acida esta agotada, ya no produce burbujeo
y la produccién de vapores nitrosos es pequefia; se deja enfriar esta solucion, para
luego ser decantada y con el residuo repetir el proceso. En este punto se almacenan
los efluentes, soluciones 4&cidas agotadas, en recipientes para realizar

posteriormente la recuperacion de la plata (puntos Ay B Figura 1).

La solucion pobre en plata es vertida al alcantarillado en el punto C. En el punto D
se presenta una produccion de efluentes &cidos que contienen cloruro de zinc
después de haberse recuperado la plata de la solucion y que son descargados

directamente al alcantarillado como se observa en la Figura 1.



2.2 IMPACTO AMBIENTAL GENERADO POR LOS EFLUENTES DEL PQRO

Para el presente trabajo se utilizaron los efluentes del punto C de la Figura 1.
Estos efluentes provienen del taller que refina la mayor cantidad de oro en la ciudad
de Bucaramanga y por lo tanto es el taller que genera los mas altos volumenes de

estos efluentes.

Como se menciond anteriormente, después de la refinacién del oro, los efluentes
producidos tienen un alto contenido de metales pesados y una elevada acidez,
siendo estos los parametros mas incidentes, que afectan en alta proporcion al medio

ambiente y a la salud’.

En la Figura 2 se presentan algunos impactos ambientales causados por el PQRO

Figura 2. Diagrama accion - efecto — impacto para el PQRO
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El ataque quimico presenta disolucién de metales, produciendo altas cantidades de
Oxidos nitrosos y residuos liquidos con elevada acidez, los cuales pueden modificar
el equilibrio ecoldgico, presentando los siguientes impactos ambientales:
contaminacion del aire que puede generar enfermedades por inhalacién de vapores

de sustancias altamente tdxicas; contaminacién del suelo, contaminacion del agua

" Ver Anexo A



cuando los efluentes son descargados a las redes de alcantarillado, deterioro del

paisaje, deterioro de faunay flora y afecciones a la salud.

La problemética generada por contaminacién de metales pesados en efluentes es
bastante complejo, ya que los agentes contaminantes son variados, las fuentes de
procedencia son diversas y las rutas seguidas por los distintos contaminantes, casi
siempre escapan al control necesario para evitar efectos indeseados sobre el
entorno natural y urbano, por tanto se hace necesario que los entes vinculados
con esta problemética realicen un pretratamiento a sus aguas residuales con el
propésito que cumplan con la normatividad ambiental vigente antes de ser

descargadas al sistema de agua municipal.

2.2.1 Normatividad ambiental. En nuestro pais, se han implantado programas de
control de vertimientos industriales y se ha exigido el cumplimento adecuado de la
legislacion ambiental. Estos programas comprenden las normas nhacionales y
locales, a las cuales se limitan las concentraciones y cargas de sustancias
contaminantes en las descargas liquidas®. En Colombia, los instrumentos
regulatorios han estado en vigencia desde 1984 cuando fue expedido el decreto
1594, el cual ha sido el principal medio para controlar la contaminacién de agua en
el pais, y que fue utilizado durante el desarrollo del presente trabajo, para llevar los

parametros respuesta de los efluentes provenientes del PQRO a limites permisibles.

o (Decreto 1594 de 1984") Limites Permisibles Basados en el establecimiento de
Porcentajes de Remocion de Carga Contaminante. Considera el cumplimiento de
las normas béasicas o minimas sobre vertimientos (Decreto 1594/84). Estas
requieren que todo usuario industrial remueva un porcentaje definido de carga
organica y de solidos. Establece también las normas de vertimiento para toda
descarga al alcantarillado, en donde limita las descargas de carga orgénica, de
sélidos, la concentracién de aceites y grasas, concentracion de metales pesados y

el rango apropiado de pH.

" Ver anexo B



También en este decreto se determinan los criterios de calidad admisible para la
destinacion del recurso agua: consumo, uso agricola, uso pecuario, uso recreativo y

uso estético, entre otros.

El cumplimiento del decreto 1594 de 1984 es el requerimiento minimo que las
autoridades ambientales deben exigir a los usuarios del recurso hidrico en todo el

pais.

Paralelo al decreto 1594 de 1984 para el desarrollo de este trabajo, se han utilizado
los indices de Carga Contaminante (ICC), desarrollados y disefiados en el trabajo
de grado®, realizando las respectivas adecuaciones para los efluentes provenientes
del PQRO.

e indice de Carga Contaminante (ICC). Es una herramienta que permite valorar
aproximadamente la contaminacion generada por los efluentes del PQRO una vez
se ha llevado a cabo el tratamiento descontaminante propuesto en el presente

estudio.

Para la determinacion del ICC, se tuvieron en cuenta las variables fisicoquimicas del
efluente resultante, con el objetivo de mostrar su efecto contaminante y su posible

incidencia en los vertidos'".

2.3 TECNOLOGIAS PROPUESTAS PARA EL TRATAMIENTO DE LOS
EFLUENTES DEL PQRO CON ACIDO NIiTRICO.

Las descargas de efluentes al final de los procesos, con elevados contenidos de
acidez y metales pesados en solucion, representa un deterioro del medio ambiente
e indica un desarrollo deficiente del proceso debido a las pérdidas de materiales que
pueden ir en estos efluentes. Por tales motivos los tratamientos descontaminantes

de los efluentes asi como la recuperacion y reciclado de metales pesados se

“Ver anexo C



convierte en un tema atractivo para desarrollar tecnologias y procedimientos

encaminados a este fin.

En esta seccion se presentara una revision teorica de los procesos que pueden ser
utilizados para el tratamiento de efluentes con metales pesados en solucion,
iniciando con la consideracion de algunos métodos convencionales para la remocion
de metales pesados. La seleccién de las tecnologias a estudiar, se fundamento6 en
el conocimiento de la metodologia usada por el artesano joyero y la caracterizacion

fisicoguimica de las aguas residuales en cuestion.

En la Figura 3 se realiza un bosquejo de las tecnologias que se utilizaron como

herramienta para el desarrollo del presente trabajo.

Figura 3. Tecnologias utilizadas en la descontaminacion de efluentes
generados por el PQRO
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2.3.1 Métodos convencionales para remocion de metales pesados en medios
acuosos. Los métodos convencionales para remocién de los principales

contaminantes inorgémic:os7 como el Cu, Zn, Ni, Fe, Pb, Mn y Ag se citan en la Tabla



1. Estos metales son los que presentan mayor influencia en los efluentes del PQRO

debido a sus elevadas concentraciones.

Tabla 1. Métodos convencionales para la remocién de metales pesados en

efluentes
METODOS CONVENCIONALES PARA REMOCION METALES
METALES PESADOS
Precipitacion quimica con cal o soda caustica a un pH de 9,0 a
10,3
Evaporacion
COBRE intercambio iGnico
Electrodialisis
Oxidacion
Alcalinizacion
Precipitaciébn quimica con cal o soda a pH de 9,0 a 95 vy
ZINC .
superiores a 11.
Precipitacién quimica con cal a pH superiores a 9,5. Requiere
NIQUEL . - > S F
sedimentacion prolongada vy filtracion.
El sistema tipico consiste en oxidar el Fe™ a Fe™", llevarlo y
precipitarlo como hidréxido insoluble (jarosita) a pH 7,0. A pH
HIERRO - PR )
elevado puede solubilizarse el i6n férrico, formando el complejo
Fe(OH) ,.
PLOMO | Precipitacién quimica con cal a pH entre 9y 10.
Comunmente se utiliza la precipitaciéon quimica con ayuda de
MANGANESO coag_ulauon aun pH mayor de 9,4. Se convierte e!,|0n manganoso
a oxido e hidroxido insoluble. Para su separacion se utiliza la
sedimentacion acompafiada de filtracion.
Evaporacion
PLATA Coprecipitacién con cloruro férrico

Intercambio iénico

En la Tabla 1 se aprecia que los métodos convencionales convergen al uso de

tecnologias fisicoquimicas como la precipitacién con maodificacion de pH, debido a la

adicién de agentes quimicos como cal o soda caustica. Asi mismo, se observa que

a pH superiores

a 7 se da inicio a la formacidn de hidroxidos metalicos.

A continuacién se exponen las tecnologias hidrometallrgicas planteadas, de las

cuales se describe la electrodeposicion y la cementaciébn como alternativas para

disminuir la concentracion de metales que se encuentran disueltos en las soluciones

de estudio.




2.3.2 Electroprecipitacion. Es una precipitacion por reduccion electrolitica para
recuperar en forma pura y selectiva metales que se encuentran en solucion. Este
proceso consiste en recuperar un metal desde una solucion debidamente
acondicionada (electrolito) y depositarlo en un cétodo utilizando un proceso de

electrolisis®.

La celda consta de un dnodo insoluble y un catodo sumergidos en un electrolito, que
estan conectados a un generador de corriente eléctrica continua o fuente de voltaje.
Se hace circular, a través de la disolucion electrolito, una corriente eléctrica continua
de baja intensidad, entre el anodo y el catodo. De esta manera los iones del metal
de interés (cationes), son atraidos por el catodo y se depositan sobre él. Las
impurezas pueden quedar disueltas en el electrolito o también precipitar en residuos

o barros anédicos®.

El fendbmeno quimico que puede presentarse en la electroobtencion es una reaccién
de reduccion que se da por la presencia de un depdsito metalico en el catodo y una
reaccion de oxidacion en el &nodo, generalmente la oxidacion del agua a oxigeno.
Con esto se concluye que en los procesos de electrolisis, la aplicacion de una

corriente eléctrica produce una reaccion quimica.

La direccion de los electrones, por el exterior, va del anodo al catodo y por el
interior del catodo al &nodo, es decir la corriente entra por el anodo y sale por el

catodo.

¢ Variables que afectan la electrodeposicién

»Densidad de corriente. Esta regula el espesor y la calidad del deposito. Es la
principal variable ya que de ella depende en gran proporcion los costos de

produccion.



» Concentracion del electrolito. A bajas concentraciones se mejora la produccion de
polvo, debido a que cuando mas diluido es el electrolito las particulas son mas finas.
Un incremento en la concentracion del electrolito aumentaria la cantidad de

corriente que se requiere para el depdsito del metal.

» Temperatura. Aumentando la temperatura se aumenta la tasa de crecimiento

de los cristales, favoreciendo la formacion de un depdésito grueso.

» Agitacién del electrolito. Al aumentar el grado de agitaciébn, mayores son los
tamafos de particula depositados. Esto se debe a que se disminuye el espesor

de capa limite, lo que determina mayor velocidad de difusion.

¢ Reacciones electroquimicas del proceso. Para que una reaccién electroquimica
proceda, basta con aplicar una FEM, fuerza electromotriz, que equivale a la suma
de los voltajes requeridos por las reacciones anddicas y catodicas,

respectivamente®.

Durante la electroobtencion de cobre de soluciones de nitrato de cobre se pueden

presentar las siguientes reacciones:

En el catodo:
Cu*? +2¢¢ — Cu’ E°=0.337v (3)

En el &nodo:
H,O —— H" + OH (4)
H" +OH — 1/20,+2H"+2e" E°=-1.23 v (5)

La reaccién completa es la suma:

Cu? + H,0 — Cu°+1/20, +2H* E°=-0.89v (6)

Pero este valor calculado (potencial teérico), se da en condiciones estandar, es

decir bajo concentraciones 1 molar, por la que no hay circulacion de corriente.



Para considerar la situacion real hay que tener en cuenta algunos requerimientos
como son sobrevoltaje y las concentraciones de los reactantes. Para el caso del
proceso de los efluentes del PQRO, el célculo del potencial real que se debe aplicar

a la celda se desarrollo en el capitulo de experimentacion.

2.3.3 Precipitacion por cementacion. Es la precipitacion de un metal desde una
solucion acuosa, que se produce por efecto de la presencia de otro metal. En este

proceso el metal precipitado usualmente se deposita sobre el metal afiadido®.

El proceso se basa en el potencial de electrodo que tengan los metales
involucrados. El metal con potencial de electrodo mas alto tiene mayor tendencia a
la oxidacion y pasara a la solucién, el metal que tenga el menor potencial positivo se
reducird y precipitara.

Este proceso ha sido pionero en la recuperacion de cobre a partir de su

cementacién con hierro®.

e Termodinamica de la cementacién de cobre con hierro. Para el caso de la
cementacion de cobre desde una solucion de nitrato de cobre, por adicion de hierro
metalico, se tienen los siguientes componentes como participantes:

Fe® Fe' Fe™ cCu® Cu™ 0O, NO3 H,0 H*

A continuacién se muestran algunas de las reacciones principales que se presentan

en la cementacion de cobre con hierro en soluciones de nitrato de cobre:

Cu(NO3), + Fe® —— Cu°+ Fe(NO3), (7
2Fe(NOs); + Fe® ™ 3Fe(NOs), (8)
2HNO; + Fe® " Fe(NOs),+ H, 9)

La reaccion 7, presentada anteriormente, es la deseada y el consumo

estequiométrico es de 0,88Kg de Fe / Kg Cu producido.



La reaccion 7, se puede escribir de forma siguiente, sélo con las especies que

reaccionan y con su respectivo potencial de celda ° :

CW’ —— Cu™ +2e -0,337V (10)
Fe® —— Fe' +2e +0,440 V (11)

En estas reacciones se observa que el potencial del hierro es mas alto y por lo
tanto tendera a la oxidacion y se disolvera anddicamente, mientras que el proceso
catdico estar4 a cargo de la reduccién del cobre Cu** a Cu°, como se puede

observar en las siguientes semirreacciones:

Fe? —  Fe™ +2¢e
Cu™+2ee —— cu°
Fe’+ Cu™ —— Fe'" + Cu° (12)

El potencial de la celda queda: 0,440V - (-0,337 V) =0,777 V

Ademas segun el AG°de la reaccion: -nFE° = -2*96.500*0,777 = -149,961kJ/mol
6 -3581 Kcal/mol, se confirma que la reaccibn es espontanea Yy

termodindmicamente favorable.

e Factores mas importantes que afectan la cementacién. Los factores mas
importantes a tener en cuenta durante un proceso de cementacion son: agitacion,

temperatura, pH y granulometria del hierro®.

La agitacion es un factor muy importante debido a que las particulas solidas en
constante movimiento, presentan un mayor contacto con los iones del Cu™, lo que
hace que se presente una mayor reduccién de Cu’ y evita que el hierro no se
consuma en su totalidad.

Aunque la reacciébn de cementacién de cobre con hierro sea exotérmica, el
suministrar calor hace que se disminuya el tiempo de reaccion y por tanto aumente
la velocidad de ésta; a su vez, el consumo de hierro se ve incrementado por el

aumento de temperatura.



Segun estudios realizados por Biswas y Reid, se descubri6 que el consumo de
hierro en exceso es menor por encima de valores de 2,5 de pH, debido a que un
sistema con una elevada acidez presenta una disolucion del hierro en el &cido, el

cual no reacciona en el proceso de cementacion®®.

La granulometria del hierro es muy importante debido a que una area superficial alta
aumenta la depositacién del cobre sobre el hierro, la cual se presenta en particulas
de menor granulometria, ademdas, una particula de hierro de una elevada
granulometria al estar totalmente recubierta de cobre evita que el area superficial
oculta, reaccione. Finas particulas, granulometrias pequefias aumentan la eficiencia

del proceso debido a que todo el hierro se ha consumido.

2.3.4 Precipitacion de hidroxidos metalicos insolubles. Esta es una de las
tecnologias mas usadas para remover iones solubles de los metales. EIl proceso
consiste en la insolubilizacion de un i6n metdlico previamente disuelto, seguido de
su caida hacia el fondo de un recipiente. La ruta mas usual para desolubilizar
metales es la formacion de hidroxidos metalicos mediante la alcalinizacién de la
solucién, por adicion de algin agente precipitante*. Entre los agentes mas comunes
utilizados se encuentra la soda caustica y la cal, como se mencion6 en los métodos
convencionales de remocion de metales pesados. También se tiene el carbonato de
calcio y el hidréxido de amonio. Son compuestos de caracter basico que llevan el
efluente acido al pH de minima solubilidad de cada uno de los metales en cuestion
(producto de solubilidad, Kps) permitiendo la formacion de los hidroxidos insolubles

de los metales.

De la Figura 10 se puede observar que existen algunos metales como el Cr, Zny Pb
gue son solubles en condiciones alcalinas y acidas, estos metales son denominados
anféteros debido a que su curva de solubilidad en funcién del pH, muestra un
minimo, a partir del cual un corrimiento tanto hacia el acido como hacia el alcali

aumenta la solubilidad.



Figura 4. Solubilidad de metales en funcién del pH
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¢ Principio del producto de solubilidad Kps. Para éste proceso fisicoquimico, se
tiene en cuenta la constante del producto de solubilidad del compuesto (Kps),
debido a que los hidroxidos precipitan cuando el producto de las concentraciones de

los iones disueltos, elevados a su respectiva potencia, supera el valor del Kps.

En el caso del cobre, para los efluentes a tratar, éste se encuentra en solucion en
grandes concentraciones de Cu*?>. A medida que se adiciona el agente precipitante
el cual aporta los iones OH’, aumenta la concentracion de éstos en la solucion,
haciendo que las concentraciones de los iones Cu™ y OH se igualen y su producto
aumente. Cuando este producto es mayor que el Kps, existe una solucion
sobresaturada y precipita el hidréxido de cobre tratando de disminuir la

concentracion de los iones y haciendo que el producto iénico sea igual al Kps™.

Para las reacciones de precipitacion se toma como ejemplo la precipitacion del

hidroxido de cobre con hidréxido de calcio:

Ca(OH), + Cu(NO3); «—— Cu (OH), l+ Ca(NOs3), (13)



El hidroxido de calcio como agente precipitante aporta los iones OH’, para la

formacion de hidréxido de cobre:

Ca(OH), —— Ca"" + 2(OHYy (14)

Los iones OH", y el Cu™ reaccionan precipitando el hidréxido de cobre:

Cu™ + (OH) &=———— Cu(OH), l (15)

La constante de ionizacién Ki del hidréxido de cobre corresponde al producto de las
concentraciones de los iones del compuesto disociado, sin haber llegado a un
equilibrio, esta dado por:

Ki=[Cu*].[ OH]?

Y la constante del producto de solubilidad Kps, tiene un valor especifico ya
determinado, equivalente al producto de las concentraciones de los iones del

compuesto disociado cuando las concentraciones en el equilibrio sean iguales:
Kps = 5,6e? = [Cu™*].[OH]* cuando [Cu™]=[OHT?
Si el producto de la concentracién idnica es menor que el Kps, no hay precipitacion.

De igual manera para la precipitacion de los iones metalicos restantes como Ni, Fe,
Zn, Pb, Ag y Mn, presentes en los vertimientos, se aplica el mismo principio del

producto de solubilidad anteriormente descrito.

¢ Lodos producidos. En esta ultima tecnologia se ha mencionado la remocién de
los metales pesados por adicion de algunos agentes quimicos como son los
precipitantes permitiendo la formacion de hidroxidos metalicos insolubles. Estos
hidroxidos precipitados pueden llegar a ser un problema ambiental si no se realiza
una adecuacion o un posible tratamiento posterior. Es por esta razon que se
presentan alternativas viables para uso y disposicion de estos lodos generados

durante el proceso descontaminante’.

" Ver anexo D



2.3.5 Precipitacion asistida por coagulantes. EIl proceso que se lleva a cabo
mediante la insolubilizacién de los hidréxidos de los metales presentes en el
efluente del PQRO, puede formar soluciones coloidales que no son decantables ni
filtrables. Este estado coloidal se puede desestabilizar por la adicion de
coagulantes, los cuales neutralizan la carga superficial de los coloides
(coagulacion), permitiendo su unién en grandes floculos decantables (floculacion),
para acelerar la precipitacion y lograr una mejor separacion de las fases soélidas y

liquidas™.

A continuacion se van a explicar algunos conceptos importantes de esta tecnologia
como son la coagulacidn, la floculacion, coloides, los tipos de coagulantes que
existen y a los cuales se centré este estudio, el pH 6ptimo de trabajo y el ensayo de

jarras la cual es la prueba que se utiliza en el desarrollo de este proceso.

e Coagulacién. La coagulacion inicia en el mismo instante en que se agregan los
coagulantes al agua y tarda solamente fracciones de segundo. Basicamente
consiste en una serie de reacciones fisicas y quimicas entre los coagulantes, la

superficie de las particulas, la alcalinidad del agua y el agua misma.

El fendmeno de barrido o sobresaturacion de la concentracion de coagulantes en el
agua es el que se produce durante la coagulacion convencional de metales pesados
en aguas residuales. Consiste en la adicion de una concentracion alta de coagulante
que exceda su limite de solubilidad en el agua, para que asi se precipiten los
hidroxidos de los metales y se forme una masa esponjosa que atrape en su caida a

los coloides y a las particulas suspendidas™.

¢ Floculacién. Es la etapa en la cual las particulas floculadas se retinen en una red,
formando puentes de una superficie a otra y enlazando las particulas individuales en
aglomerados. 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 tamafio y fuerza 6ptima. Ademas de incrementar el tamafio

de las particulas del fléculo, este proceso también afecta la naturaleza fisica de los



lodos y las lechadas floculadas, desecandose con mayor rapidez en virtud de la

estructura gelatinosa del fléculo™.

Al estudiar la floculacion se deben tener en cuenta las siguientes caracteristicas:

Hidraulica

e Eltipo de energia usada para producir la agitacién P
Mecanica

e El gradiente de velocidad. G.

e Eltiempo de detencidn. 1o

Estos dos ultimos varian segun el tipo de agua a tratar y se deben hallar
experimentalmente. El tiempo de detencién es el tiempo que dura la floculacion, es
decir el tiempo en el cual se forman los fl6culos una vez se disminuye la velocidad
de agitacion de la mezcla; el gradiente de velocidad G se refiere a la intensidad de
agitacion que se le comunica a la masa liquida para compactar el floculo
disminuyendo su grado hidratacion, lo que permite una alta eficiencia en la fase de

separacion (sedimentacion - filtracion)*’.

e Coloide. Son sdélidos finamente divididos que no sedimentan por la simple
accioén de la gravedad, pero que pueden removerse del agua mediante coagulacion,

filtracién o accion biolégica®®.

e Coagulantes. Los coagulantes son sales de hierro y aluminio que actdan como
coagulantes y floculantes al ser afiadidos al agua. Los mas usados se muestran en
la tabla 2.



Tabla 2. Coagulantes mas usados en tratamientos de aguas’

AGENTE QuimIiCcO FORMULA PESO MOLECULAR
Sulfato de aluminio Alx(S04)3.14 H,O 882,0
Sulfato ferroso FeS0,.7H,0O 278,0
Cloruro férrico FeCl,; 162,1
Sulfato férrico Fex(S04)3 400,0
Cal Ca(OH), 74,0

El sulfato férrico y el sulfato ferroso deben usarse en combinacién con cal. El
sulfato férrico se utiliza en aguas acidas en un amplio rango de pH entre 3.5y 11,
mientras el sulfato ferroso se usa para agua turbia, fuertemente alcalina, con pH
superior a 8 y es por tanto inadecuado para tratar agua blanda, especialmente si su

contenido de color es alto ya que la alcalinidad interfiere con la remocion de color.

El sulfato ferroso reacciona con la alcalinidad del agua para formar bicarbonato
ferroso Fe(HCOs;),, el cual es bastante soluble y al adicionar cal tiene lugar la

siguiente reaccion:

Fe(HCOs),, + 2Ca(OH), ——» Fe(OH), + 2CaCOs + 2H,0 (16)

Finalmente, mediante el oxigeno disuelto del agua:

Fe(OH), + O, + 2 H,0 4Fe(OHY)s | (17)

El sulfato férrico en adicion de cal presenta la siguiente reaccion:

Fe)(SO,); + 3Ca(OH), ——» 2Fe(OH)3l + 3CaSO, (18)

* Tomado de Teoria y Préctica de la purificacion de agua. ARBOLEDA, Jorge. Santa Fe de
Bogota. Tomo |.



Las sales de hierro tienen su ventaja sobre las sales de aluminio porque forman un
floculo méas pesado y de mayor velocidad de asentamiento y porque pueden trabajar
en un rango de pH mucho mas amplio. Debido a esto, en el presente trabajo soélo
se considero el estudio tedrico de las sales de hierro, asi como para la eleccion del

coagulante utilizado en la etapa del desarrollo experimental.

¢ pH 6ptimo para coagulacion. El pH es uno de los factores de mayor importancia y
efecto sobre el proceso de coagulacion, debido a que éste afecta la solubilidad de
los precipitados formados por el hierro y el aluminio, asi como al tiempo requerido
para formacion de fléculos y la carga sobre las particulas coloidales. En la Tabla 3

se presentan los rangos de pH 6ptimos utilizados para algunos coagulantes.

Tabla 3. pI:I optimo para el uso de coagulantes en tratamientos de aguas
residuales

COAGULANTE pH

Sulfato de aluminio 4-7

Sulfato ferroso >8.5
Cloruro férrico 3.5-6.5y>85
Sulfato férrico 3.5-7.0y>9.0

Los valores de pH presentados en la Tabla 3, son los valores aproximados de
diferentes coagulantes para cierto tipo de efluentes sin embargo se requiere de

ensayos experimentales para determinar el verdadero valor de pH 6ptimo.

e Ensayo de jarras. El ensayo de jarras consiste en simular el proceso de
coagulacion-floculacion, en vasos de precipitado. Este sistema puede determinar los

siguientes parametros:

" Tomado de Acuiquimica. Romero, J.



v" Determinacion de dosis optima mediante evaluaciones cualitativas, como el
tamano del floculo y el tiempo inicial de formacion del floculo; evaluaciones
cuantitativas como las determinaciones fisicas (turbiedad y color); y las

determinaciones quimicas como pH, alcalinidad y metales pesados en solucion.

v' Determinacioén de la velocidad de sedimentacion en las jarras.

v' Determinacion de la influencia del pH en la coagulacion.

2.3.6 Otras tecnologias en la remocion de metales pesados de aguas
residuales. Actualmente la investigacion esta a la vanguardia en el desarrollo de las
técnicas y tratamientos de aguas con alto contenido de metales pesados. A
continuacion se presentan algunas tecnologias que avanzan actualmente en la

remocion de metales pesados.

eIntercambio iénico. El intercambio i6nico es un proceso de remocion de aniones o
cationes especificos disueltos en el agua, a través de su reemplazo por aniones o
cationes provenientes de un medio de intercambio, natural o sintético con el que se
pone en contacto. Este proceso es muy eficaz en la remocion de metales pesados,
especialmente cuando se usan resinas quelantes, que facilitan el desprendimiento

de los metales y permite una recuperacién de los mismos en casi un 100%.

«Osmosis inversa. Es un proceso esencialmente fisico para remocion de iones y
moléculas disueltos en el agua, en el cual por medio de altas presiones se fuerza el
paso de ella a través de una membrana semipermeables de porosidad especifica,
reteniéndose en dicha membrana los iones y moléculas de mayor tamafio.

eTecnologias fotocataliticas. Es una tecnologia muy valiosa para la recuperaciéon
selectiva de metales nobles presentes en residuos industriales junto con otros
metales preciosos 0 comunes 0 con otras especies quimicas. Los tratamientos
fotocataliticos pueden convertir las especies i6nicas en su forma sélida metalica y

depositarlas sobre la superficie del semiconductor, o bien transformarlas en



especies solubles. Al final del proceso, la especie metélica puede ser extraida de la

suspension por procedimientos mecanicos o quimicos.

eBiosorcion. Hace referencia a la captacion de metales que lleva acabo la biomasa
completa viva o muerta a través de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion y
el intercambio idnico. Esta tecnologia se basa en la utilizacion de microorganismos
como biosorbentes de metales pesados. Muchas levaduras, hongos, algas,
bacterias y cierta flora acuatica tienen la capacidad de concentrar metales a partir

de soluciones acuosas diluidas y acumularlas dentro de la estructura microbiana.



3. ESTUDIO EXPERIMENTAL

En ésta seccion se presenta la metodologia utilizada para el desarrollo experimental
del presente estudio, la cual incluye la seleccidén y caracterizacion del efluente a
tratar, la definicion de los parametros de respuesta a evaluar y la descripcion etapa
por etapa de las tecnologias empleadas como alternativas descontaminantes de los

efluentes acidos generados en el PQRO.

A continuacién se presenta un esquema de las etapas del desarrollo experimental

que se llevaron a cabo durante la realizacion de este trabajo.

Figura 5. Diagrama de cada una de las etapas desarrolladas en el estudio

SELECCION Y RECEPCION DEL EFLUENTE

experimental

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

DEFINICION DE LAS VARIABLES A EVALUAR

DESARROLLO DE LAS TECNOLOGIAS PLANTEADAS

l l
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|
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EVALUACION DE LOS PARAMETROS DE RESPUESTA PARA CADA UNO DE LOS PROCESOS




Como se puede visualizar en la Figura 5, se inici6 caracterizando la muestra
fisicogquimicamente con el propdésito de conocer la carga contaminante de la misma
y con base en esto, experimentar por separado las diferentes tecnologias quimicas
y electroquimicas planteadas. Al finalizar la experimentacion con cada tecnologia se
evalu6 su eficiencia, por medio de los parametros de respuesta escogidos

previamente para cada uno de los procesos desarrollados.

A continuaciébn se realizara una descripcion detallada de las etapas y

procedimientos descritos en la Figura 5.

3.1 SELECCION Y RECEPCION DE EFLUENTES

Para el desarrollo del presente trabajo se requiri6 de un volumen de agua residual
generado directamente por los talleres de refinacion de oro de la ciudad de
Bucaramanga. Segun el trabajo de grado realizado por Mindiola y Guerrero®, en el
cual se analiz6 un numero de talleres que trabajaban en este oficio, se encontro
gue el taller identificado con el nimero 006, purificaba las mas altas cantidades de
oro en comparacion con los otros talleres visitados y por tanto generaba un gran
volumen de efluente con altas concentraciones de metales pesados en solucion.
Debido a lo anterior, los efluentes generados en el taller No 006 fueron utilizados

como materia prima en el desarrollo experimental de este trabajo.

Se procedidé a realizar una serie de visitas a este taller con el fin de observar la
frecuencia de produccién del efluente, encontrandose volumenes aleatorios de los
mismos, ya que el proceso de refinacion de oro depende en gran proporcién de las
temporadas del afio, en las cuales aumenta la demanda de material a refinar. Lo
anterior deja entrever que este no es un proceso continuo y por lo tanto no es
posible tener un caudal representativo del efluente que es vertido al alcantarillado.

En la Figura 1 se mostrd el diagrama de los efluentes generados en el PQRO,
donde se puede observar que la corriente seleccionada esta ubicada en el punto C
de dicho esquema, debido a que ésta es la que se desecha finalmente una vez se

ha realizado la precipitacién de la plata como AgCl.



Posterior a la seleccion y recepcion de efluentes se efectud la caracterizacion

fisicoguimica, etapa que sera expuesta a continuacion.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS VERTIMIENTOS LiQUIDOS DEL PQRO

Con el fin de realizar la caracterizacién de los efluentes generados en el PQRO, se
procedi6 a realizar una caracterizacion de las sustancias mas incidentes en este tipo
de vertimiento, como son los metales pesados y los parametros caracteristicos de

calidad del agua.

3.2.1 Parametros de calidad del agua. Consisten en una serie de analisis fisicos,
quimicos y biologicos realizados a las muestras de agua de vertimientos y consumo
humano. Algunos de estos parametros fisicos son: sélidos totales, temperatura,
conductividad, turbidez, color, olor y sabor. Y algunos de los parametros quimicos

son: DBO, DQO, pH, acidez, cloruros, oxigeno disuelto, dureza, nitritos y nitratos.

En la Tabla 4 se encuentran listados los pardmetros de calidad del agua que se
analizaron al efluente generado en el PQRO bajo los métodos descritos en el

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater .

Tabla 4. Parametros fisicoquimicos de los efluentes generados en el PQRO

PARAMETRO | UNIDAD | VALOR | Decreto 1594/84 |
Color | Pt/Co | 2800 | - |
Conductividad | mS/cm | 922 | - |
Turbidez | FTU | 520 | - |
Oxigeno disuelto | mg/| 47 | - |
Temperatura | °C | 25 | <40 |
Ph | UpH | <05 | 5-9 |
Acidez | mg/l CaCO; | 122400 | Remocién >50% en carga |
Cloruros | mg/NCl | 69450 | - |
Nitritos | mg/| | 0,05 | - |
Sélidos totales | mg/| | 105769 | Remocién > 50% en carga |

" Ver anexo G



En esta caracterizacidon no se tienen reportadas las variables relacionadas con la
materia organica, establecida como DBO y DQO, debido a que estos parametros no
estdn presentes en los efluentes por las mismas caracteristicas del proceso de
refinacion. Lo mismo sucede con las caracteristicas bacteriologicas, por ser

soluciones muy hostiles para el crecimiento microbiano.

3.2.2 Metales Pesados. Debido a las condiciones 4cidas presentes en las aguas
residuales generadas en PQRO, existe gran disolucion de metales pesados tales

como: cobre, zinc, niquel, hierro, plomo, manganeso y plata.

En la Tabla 5 se encuentra una lista de la concentracion de estos metales,
determinada por el método de Absorcién Atémica de Llama en un equipo Perkin
Elmer 2380 a la longitud de onda establecida para la lectura adecuada de cada uno
de los metales. A su vez se presentan las concentraciones de estos metales con sus

respectivos limites permisibles por la norma ambiental.

Tabla 5. Concentracion de los principales metales presentes en los efluentes
del PQRO.

METALES Valor [ppm] ‘ Decreto 1594/84 [ppm]
Cobre | 27661 | 3 |
zZinc | 282 | 2 |
Niquel | 37,91 | 2 |
Hierro | 29,39 | - |
Plomo | 10,41 | 0,5 |
oo | 462 | - |
Plata | 1,59 | 0,5 |

Manganeso | 0,32 | 0,2 |




3.3 ANALISIS DE CARGA CONTAMINANTE DE LOS VERTIMIENTOS LiQUIDOS
DEL PQRO

Como se puede observar en la Tabla 5, la mayoria de parametros determinados al
vertimiento en estudio, sobrepasan los limites permisibles establecidos por el
decreto 1594 de 1.984, de forma tal que la norma es excedida en la siguiente

proporcion:

Cobre: 9220 veces sobre la norma
Niquel: 18,9 veces sobre la norma
Zinc: 56,5 veces sobre la norma
Plomo: 31,51 veces sobre la norma
Plata: 3,26 veces sobre la norma

Manganeso: 1,6 veces sobre la norma

La solucién de &cido nitrico presenta una elevada concentracion de 2,44 N con un

pH inferior a 0,5 y posee un color azul intenso debido al cobre en solucién.

3.4 PARAMETROS DE RESPUESTA PARA LOS PROCESOS DE
TRATAMIENTO UTILIZADOS.

Teniendo en cuenta las caracteristicas fisicas y quimicas encontradas en los
efluentes generados en el proceso de refinacion de oro con &cido nitrico, se
establecieron parametros de respuesta de los procesos estudiados para el
tratamiento de los vertidos, con el fin de evaluar el rendimiento de los mismos

respecto a sus caracteristicas fisicoquimicas.

Los parametros empleados para tal fin fueron los de mayor incidencia en el efluente
como: metales pesados, color y turbiedad. Estos dos Ultimos se tuvieron en cuenta

solo en los procesos quimicos experimentados.



3.4.1 Metales pesados. La presencia de metales pesados como: Cu, Zn, Ni, Fe,
Pb, Ag y Mn en los efluentes del PQRO, se debe a la procedencia de la materia
prima manipulada para este proceso, debido a que el oro proviene de mina o del
retal de los talleres de joyeria de la ciudad de Bucaramanga y su area

metropolitana.

3.4.2 Color (Pt/Co). Las causas mas comunes del color del agua son la presencia
de hierro, manganeso y cobre coloidal o en solucion; el contacto del agua con
desechos organicos en diferentes estados de descomposicion, y la presencia de
taninos, acido humico y algunos residuos industriales. EIl color natural en el agua
existe principalmente por efecto de particulas coloidales cargadas negativamente;

debido a esto, su remocién puede lograrse con ayuda de un coagulante de una sal

+4++ +4++

de ion metalico como A" o Fe™". El color se mide conjuntamente con el pH, pues

la intensidad del color depende del pH.

3.4.3 Turbiedad (NTU). La turbiedad es una propiedad éptica presentada por una
suspension, que hace que la luz sea reemitida y no trasmitida a través de los sélidos
supendidos. La causa de la turbidez en las aguas es debida al este material en

suspension y a la materia organica e inorganica finamente dividida.

Los valores de turbidez sirven para determinar el grado de tratamiento requerido por
una fuente de agua cruda, su filtrabilidad y consecuentemente, la efectividad de los
procesos de coagulacion, sedimentacion y la tasa de filtracion mas adecuada, asi

como para determinar la potabilidad del agua.

3.5 DESARROLLO EXPERIMENTAL DE LAS TECNOLOGIAS
SELECCIONADAS

La eficiencia de los procesos llevados a cabo en este trabajo se mide con respecto a

la disminucion de la concentracién de los iones metélicos en solucién, una vez que



se han desarrollado experimentalmente cada uno de ellos. De ésta forma, para cada
proceso se considera la concentracion final de los metales en solucion como la

principal variable respuesta.

3.5.1 Electroprecipitacion. Este proceso se ve afectado por los siguientes
pardmetros: diferencia de potencial, densidad de corriente, concentracion inicial de
metal en el electrolito, agitacion, volumen de solucion, pH, tiempo de residencia,

distancia electrodos y tamafio de los electrodos.

Para el desarrollo experimental de esta tecnologia se realizaron los ensayos con
modificacion de los valores de pH como variable independiente, manteniendo
constante los demas parametros que afectan al proceso. Los rangos de operacion

utilizados, para dicha variable fue el siguiente: 0,5- 7,0.

El valor de voltaje usado, fue seleccionado segun los céalculos siguientes, ya que el

potencial de celda real requerido no supera los 2 V.

Para el célculo del potencial te6rico de una reaccion electroquimica se puede

considerar la ley de Nerst:

ﬂ}m (e )"

E reiesrico= E°—
Rxn tedrico |: nF (aR )y
(19)

Donde:

E° : Potencial estandar del sistema

T : Temperatura en Kelvin

n : numero de electrones transferidos

F : Constante de Faraday

ap : actividad de productos; en este caso de iones H”
ar : actividad de reactivos; en este caso de iones Cu™*

X, y : Coeficientes de la ecuacion electroquimica

Ya se conoce el valor de E°= -0.89v, calculado tedricamente en el Capitulo 2.

Tomando las concentraciones reales en el efluente: 30g/L de Cu*? (0.47M) y 106g/L



de HNO3(2M). Se tiene el valor de F = 96500 coulombs; niamero de electrones
intercambiados = 2; Temperatura = 25°C (298K), R =8.314J/mol.K, se obtiene:

ERxn tedrico = '0.89 = 0.027: '0.917 \Y

El potencial de reaccién negativo indica que la reaccion debe proceder de derecha a
izquierda, es decir, el cobre se disolvera espontaneamente. Como la reaccién
deseada es la que se da de izquierda a derecha, no ocurrira espontaneamente si no
se aplica una fuerza externa: fuerza eléctrica. Esta fuerza deberd tener signo

contrario:
Erxn tesrico = 0.917 v, este es el valor de potencial de reaccion tedrico

Pero realmente para que ocurra la reaccion, se requiere de una adicién de potencial
externo, el cual es la suma de los sobrepotenciales de anodo y catodo (Esebrepotencial
ac); la suma de las caidas de potencial debido a la resistencia ohmica en el
electrolito, la cual depende de la conductividad de la solucion Er y de la caida de

voltaje procedente de la resistencia en los contactos Econtactos.

Para el calculo del potencial real, segun bibliografia* Esobrepotencial ¢ = 0,05+ 0,65v =
0,7v ; Er= 0,20V y Econtactos=0,15v

ERxn real — ERxn tedrico T Esobrepotencial aic T EIR +E contactos — 1’96 \

Para garantizar la aplicacion de este voltaje se tomo un valor de 2V como potencial

para llevar a cabo las respectivas pruebas.

o Materiales y reactivos. Para los ensayos de electroprecipitacion se empleé

una celda electrolitica con electrodos de acero inoxidable austenitico AlSI 316, dos
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multimetros adaptados, uno como amperimetro y el otro como voltimetro, ambos de
referencia HC-3500T, una fuente de voltaje Hewlett Packard 6264 B de 0-20V; 0-20
A, un sistema de agitacion que consta de una placa de agitacion magnética, Kika

Labortechnik y las respectivas conexiones.

A continuacion se presenta un esquema del sistema de electroprecipitacién, con sus

respectivos equipos y conexiones:

Figura 6. Esquema de las unidades que conforman una celda electrolitica

_I

. Electrolito (solucién de trabajo)
. Fuente de voltaje

Anodo

Catodo

. Voltimetro

. Amperimetro

oA WN R

o Procedimiento. Antes de llevar a cabo los ensayos correspondientes a esta
tecnologia se adicioné soda caustica a cada una de las muestras con el fin de
aumentar el pH de las mismas. Para cada ensayo se utilizé6 un volumen de muestra
de 200 ml y se indujo corriente a través del circuito aplicando una diferencia de
potencial durante un tiempo de 30 minutos y agitando constantemente a una



velocidad de 100 rpm. A este procedimiento se realizo el respectivo duplicado para

cada una de las pruebas.

3.5.2 Precipitacion por cementacion de cobre con hierro. Aunque este no es
un proceso descontaminante, ayuda a disminuir la concentracién de cobre en la
solucion. En el desarrollo experimental se tuvieron en cuenta las siguientes
variables: agitacion y granulometria de la viruta de hierro. Se tomé como variable
respuesta: la concentracion de cobre, debido a que este metal se encuentra en
mayor concentracién y por lo tanto es el que puede presentar mayor remocion

después del proceso.

¢ Materiales y reactivos. Para el desarrollo de esta tecnologia se utilizaron
300ml de muestra en un vaso de precipitado de 500ml, una placa de agitacion
magnética SCHOTT SLR para proporcionar agitacion al sistema, una balanza
METLER AE240, un espectrofotometro Perkin Elmer 2380 para medir la
concentracion de los iones metalicos en solucién y como agente cementante viruta

de hierro en dos granulometrias con serie Tyler malla 20 y 50.

e Célculo de cantidad de hierro requerida en la cementacion.

Para determinar la cantidad de viruta de hierro que se debe adicionar a los 300 ml
de muestra a tratar en el proceso cementante, se partié de la siguiente relacion

estequiométrica:

Cu™ + Fe® —cu’+ Fe*
1mol 1 mol
63,549 55,84g

Segun esta relacién 63,549 de cobre reaccionan exactamente con 55,849 de hierro;
para poder determinar la cantidad de hierro que reacciona estequiométricamente
con el cobre de la muestra es necesario conocer la cantidad de éste presente en los

300 ml de solucién a tratar. Para tal fin se tuvo en cuenta la concentraciéon de cobre



determinada previamente en la caracterizacion fisicoquimica del efluente, segun la
cual en un litro de solucién hay 27,66g de cobre. Por tanto en los 300ml de muestra
a cementar deben haber 8,29g de cobre que segun la relacion estequiométrica

reaccionan exactamente con 7,289 de viruta de hierro.

Para asegurar que la reaccion se llevara a cabo completamente, se adiciond un
exceso del 30% de la cantidad estequiométrica de viruta de hierro calculada

tedricamente.

e Procedimiento. Se realizaron las siguientes pruebas:

» Sin agitacion - viruta de hierro malla 50 y malla 20. En un vaso de precipitado se
adicionaron 300ml de muestra, a la cual se le agregé el peso de la viruta de hierro

determinado tedricamente y se dejé cementar por un tiempo de 180 minutos.

» Con agitacion (300 rpm) - viruta de hierro malla 50 y 20. Se lleva a cabo el
mismo procedimiento anterior pero se utiliza una placa de agitacion a 300 rpm para
proporcionar mayor contacto entre las particulas y acelerar asi el proceso de

cementacion. Ambas granulometrias fueron experimentadas por separado.

Durante el desarrollo de cada una de las pruebas anteriores, se tomaron muestras
de 25 ml cada 30 minutos después de una hora de cementacién, con el fin de
determinar por absorciéon atomica la concentracion de Cu y Fe a lo largo del

proceso. Cabe resaltar que todas las pruebas se realizaron por duplicado.

3.5.3 Neutralizacién - precipitacién. En el desarrollo experimental se tuvieron en
cuenta las siguientes variables: pH, volumen y tipo de precipitante. Se tomé como
variable respuesta: la concentracion de los siguientes metales pesados Cu, Ni, Ag,
Zn, Mn, Fey Pb.

Estas variables respuesta se escogieron de acuerdo a los pardmetros de calidad

para aguas residuales expuestos en el decreto 1594 de 1984.



e Materiales y reactivos. Para el desarrollo de esta tecnologia se utilizé un vaso
de precipitado, una pipeta graduada de 25 ml para adicionar el agente precipitante a
la solucion, un pHmetro METLER-TOLEDO MP 120, un espectrofotometro Perkin
Elmer 2380 para medir la concentracion de los iones metalicos en solucién y una
placa de agitacibon magnética Kika Labortechnik, la cual le proveia agitacion al

sistema.

Como precipitantes se utilizaron soluciones de hidréxido de sodio (NaOH),
Carbonato de calcio (CaCO:s), hidréxido de amonio (NH,OH) e hidréxido de calcio
Ca(OH),, las cuales fueron preparadas para todas las experiencias a una

concentracién 2M. Todos los reactivos utilizados fueron de grado comercial.

¢ Procedimiento. Los ensayos se llevaron a cabo adicionando por separado cada
uno de los agentes precipitantes a 70 ml de la muestra en estudio. Para cada
sustancia precipitante se realiz6 una pruebaa pH 5, 6, 7, 8 y 9 con su respectivo

duplicado.

Posteriormente se realiz6 una filtracion al vacio para separar el precipitado de la
solucion remanente y a esta ultima se le evalud por absorcion atdbmica de llama, la

concentracion de los iones metalicos en solucion después de la precipitacion.

El proceso se desarrolld en forma discontinua, con velocidad de agitacion constante

a 300 rpm y a temperatura ambiente.

3.5.4 Precipitacion asistida por coagulantes. Este procedimiento se realizd en
un equipo de prueba de jarras donde se simuldé el proceso de neutralizacion-

precipitacién, coagulacion-floculacién y sedimentacion.

o Materiales y reactivos. A continuacién se describen los equipos y reactivos

utilizados en esta experimentacion.



» Equipo de prueba de jarras. En la Figura 7, se presenta una fotografia del
dispositivo utilizado marca PETROCO que consta basicamente de un sistema de
agitacion con control de velocidades por medio de un indicador digital; también
consta de paletas que son sumergidas en 6 vasos de precipitado creando
turbulencia simultaneamente en cada uno de estos. Este dispositivo ademas posee
un sistema de iluminacion en la base de los vasos que facilita la observacion el

proceso de floculacion.

Figura 7. Equipo utilizado para la prueba de jarras

» Tipo de jarra. Como jarras de coagulacién se usan vasos de precipitado,
generalmente de 1 a 2 litros, asi como jarras rectangulares tipo Hudson’, de 2 litros
en acrilico trasparente. El tipo de jarra utilizado en el desarrollo de la

experimentacién fueron vasos de precipitado de 1 litro.

“ Tomado de Teoria y practica de la purificacién de agua. ARBOLEDA, Jorge. Santa Fe de
Bogota.
Tomo I.



» Equipos para determinacion de pardmetros fisicoquimicos. Los equipos
utilizados para la mediciébn de los pardmetros fisicoquimicos al efluente antes y
después de llevar a cabo el tratamiento fueron: El espectrofotometro Perkin Elmer
2380 para medicion de la concentracion de los iones metalicos en solucion, un
pHmetro METLER-TOLEDO MP 120 y el equipo marca Hach DR/2000 para la

medicion de color y turbiedad.

» Coagulantes. La eleccion del coagulante utilizado en la experimentacion se
realiz6 con base en estudios tedricos extraidos de la bibliografia®, para el
tratamiento quimico de aguas residuales de caracteristicas similares a las del
efluente generado en el PQRO. Los coagulantes seleccionados para el desarrollo
de esta etapa fueron: sulfato ferroso y sulfato férrico debido a las razones ya

mencionadas en el marco tedrico, a su buen rendimiento y bajo costo.

Para cada uno de los coagulantes se prepararon soluciones patrones al 10%
agregando 100g de coagulante a un volumen de agua destilada de 1000ml. El
ensayo de prueba de jarras se llevd a cabo diluyendo 10ml de la solucion patron
hasta completar 100ml con agua destilada, obteniéndose una solucién del 1% que

fue preparada diariamente para cada uno de los ensayos.

¢ Procedimiento. Una vez finalizado el proceso de neutralizacién, se seleccioné el
valor de pH al cual se obtuvo la maxima precipitacién de metales, para utilizarlo en
la determinacion de la concentracién 6ptima de coagulante con la finalidad de
producir la mejor remocién en carga metalica, turbiedad y color; este procedimiento
se realiza por medio del método convencional de jarras fijando el valor de pH

mientras se varia la concentracion de coagulante.

A continuacién se presentan los pasos a seguir para realizar la prueba de jarras con

el fin de obtener de la concentracién 6ptima de coagulante:

» Se colocaron 0,5 L de la muestra previamente caracterizada en cada una de

las seis jarras.



» Se adicion6 Ca(OH), (comercial) hasta obtener un pH de 9.0 unidades, ya que
este pH fue el que presentod los mejores resultados en el proceso de neutralizacion-

precipitacién desarrollado previamente.

» Se prepararon las soluciones de coagulantes en un rango entre 300-800 mg/l.

» Se inici6 el funcionamiento del sistema de agitacion ajustando la velocidad a 100
rpm durante 1 minuto, después de adicionar el coagulante profundamente dentro del

liquido con ayuda de una jeringa de 10 ml.

» Al cabo de este tiempo, se disminuy6 la velocidad de rotacién de las paletas a

40 rpm por un tiempo de 30 minutos.

» Se suspendio la agitacién y se realizaron las determinaciones fisicoquimicas
extrayendo muestras del sobrenadante después de un periodo de decantacion de

una hora.

» Se determind la concentracion que produce la mejor remocién por medio del

analisis de los parametros analizados en el punto anterior.

» Este procedimiento se llevd a cabo por separado para cada una de las sales de

hierro seleccionadas como coagulantes en el capitulo anterior.



4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SU ANALISIS

A continuacion se presentan los resultados mas significativos y el andlisis de los
mismos, para cada una de las tecnologias propuestas en el capitulo de
experimentacion. Posteriormente se determinara el indice de carga
contaminante” sugerido por Mindiola y Guerrero®, al proceso que haya sido
seleccionado como alternativa descontaminante de los efluentes generados en
el PQRO.

La eficiencia de cada una de las tecnologias que se expondran en este capitulo,
se determin6é de acuerdo al porcentaje de remocion de cobre en la solucion,
debido a que este metal presenta la concentracion mas elevada de los iones

metalicos disueltos en el efluente.

Al finalizar este capitulo se planteard un breve disefio conceptual de la
tecnologia que reportd los mejores resultados en cuanto a remocion de carga

metalica, color y turbiedad.

41 RESULTADOS Y  ANALISIS PARA EL PROCESO DE
ELECTROPRECIPITACION

Los resultados de las concentraciones de los diferentes iones metalicos antes y
después de llevar cabo el proceso de electroprecipitacion a diferentes valores de
pH y a un potencial de 2V, se muestran en la Tabla 6. También estan los
valores de las concentraciones de los metales en solucion de la muestra original,
es decir del efluente sin tratar y los valores que exige la norma ambiental

colombiana en el decreto 1594/84.

" Ver anexo C



Tabla 6. Concentraciones de los metales presentes en las muestras antes y
después del proceso de electroprecipitacion aplicando una diferencia de
potencial de 2 voltios.

pH Punto de muestreo Concentracion de metales pesados [ppm]

Cu Ni Zn Fe Pb Ag Mn

<0,5 Efluente 27661 | 37,91 282 29,39 | 10,41 1,59 0,32
05 a 23080 17,66 147,40 | 14,70 6,65 0,64 0,09
d 15552 19,82 145,00 | 42,52 6,50 0,51 0,76

2.0 a 12504 | 19,28 | 131,65 @ 4,49 5,95 0,33 0,11
d 12504 | 17,93 | 129,65 18,98 5,88 0,26 0,41

4.0 a 3573 15,13 123,94 | 0,16 3,98 0,16 0,19
d 3418 17,13 121,52 | 4,86 3,21 0,09 0,24

7.0 a 0,66 4,85 5,69 0,21 0,33 0,22 0,13
d 0,66 5,59 5,10 0,68 0,43 0,12 0,13

5-9 Decreto 1594/84 3 2 2 - 0,5 0,5 0,2

a-antes de la electroprecipitacion  d-después de la electroprecipitacion

Los valores de las concentraciones a pH 0,5, 2,0 y 4,0 de todos los iones
metalicos en solucion sobrepasan considerablemente los valores permitidos por
la norma ambiental. No sucede lo mismo con las concentraciones obtenidas a
pH 7 debido a que a este valor de pH, muchas de las especies metélicas ya se
han precipitado y por tanto han disminuido su concentracion en la solucion. Otro
factor evidente en los resultados obtenidos en este proceso es el incremento en
las concentraciones de algunos iones metalicos al finalizar la experimentacion.
Para analizar con mas detalle este resultado a continuacién se presentan en la
Tabla 7 los porcentajes de recuperacion de metales pesados en cada prueba de
electroprecipitacion.

El porcentaje de recuperacion para los metales en cuestion se calculd de la

siguiente manera:

%Re Cuperacic')n — [M|n|C|a|]_ [Mflnal] *100%
[Minicial

Donde:
[Minicia] = concentracién inicial del metal después de ajustar el pH (ppm)

[Msinal] = concentracion final del metal (ppm)
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Tabla 7. Porcentajes de remociéon de metales pesados después de realizar
cada una de las pruebas de electroprecipitacion

pH Potencial(V) %Cu %Ni %Zn %Fe %Pb %Ag %Mn
0,5 2,0 48,41 -12,23 1,63 -189,25 2,31 20,31 -744,44
2,0 2,0 0,00 7,00 1,54 -322,72 1,18 21,21 -272,73
4,0 2,0 4,34 -13,22 1,95 -2937,50 19,35 43,75 -26,32
7,0 2,0 0 -15,24 11,67 -385,71 30,30 45,45 0,00

Los valores negativos reportados en la tabla 7 corresponden al aumento de la
concentracion de iones metalicos causados por la disolucién del anodo después de
haber llevado a cabo el proceso de electroprecipitacion. Los metales que aumentan
su concentracion en la solucion después de este proceso son: hierro, manganeso y
niquel que son los mismos que componen el acero inoxidable austenitico, material

del que estan elaborados los electrodos empleados.

Dado que dichos porcentajes representan la eficiencia del proceso, se puede
apreciar que bajo las condiciones de trabajo, el método de electroprecipitacion es
poco eficiente. Se recomienda entonces, para evitar la disolucion del anodo, utilizar
otras condiciones operativas o0 agentes inhibidores que prevengan una reacciéon de
oxidacion de los metales que constituyen el electrodo. También se recomienda usar
electrodos inertes, como los electrodos de grafito, para evitar el paso de metales a

la solucién.

Aungue sobre la superficie del catodo en cada una de las pruebas desde pH 0,5
hasta pH 4,0, se deposité una fina y delgada capa color ocre oscuro, que se debe a
la presencia de cobre y otros metales reducidos, la determinacion del peso de este
no se realizé, debido a que al pasar corriente a través de una solucién &cida, se
disuelve cierta cantidad indeterminada de metales del anodo que no deben
participar en la reaccion electroquimica. Adicional a esto, en la solucion resultante
de este proceso no se presentd un cambio de color significativo a los diferentes
valores de pH trabajados, lo que indica que ademas de esta técnica electroquimica
se requiere de un tratamiento alterno que permita la remocién total de color en la
solucion. Lo anterior indica una vez mas la poca eficiencia del proceso como
alternativa descontaminante de los efluentes del PQRO. En general, el proceso de

electroprecipitacion, puede ser una alternativa descontaminante desde el punto de
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vista, que no genera residuos sélidos que puedan afectar al medio ambiente y
puede ser un proceso alterno en la industria de la recuperacion selectiva de metales
en solucion, pero a su vez requiere de un proceso que modifique las condiciones
con que finaliza el efluente después de haber sido utilizado, esto con el fin que
cumpla con los minimos parametros permisibles por la normatividad ambiental
vigente en el decreto 1594 de 1984, como son: metales disueltos, pH, color y
turbiedad.

4.2 RESULTADOS Y ANALISIS PARA EL PROCESO DE CEMENTACION DE
COBRE CON VIRUTA DE HIERRO

Las pruebas realizadas en el proceso de cementacién de cobre con viruta de

hierro, presentaron los siguientes resultados:

Tabla 8. Concentracion de hierro y cobre en las soluciones del PQRO después
de la cementacion

Concentracion de cobre antes del proceso 27661 ppm
PRUEBA 1 Condiciones: Sin agitacion/ T ambiente 25°C / Granulometria malla 50
Tiempo [min] disolcuuc%r;l I[T)pm] “ prlecgglt[i?g% enel disoTlfciec’)r;\;gpm] Fe Consumido [mg]
60 17778 2964 4539 2609
90 16094 3470 7091 3053
120 11832 4748 13753 4178
180 10741 5075 17684 4466
PRUEBA 2 Condiciones: 300 rpm / T ambiente 25°C / Granulometria malla 50
Tiempo [min] disoclzuuci?ﬁ?l I[E:)pm] c prﬁ)ﬂglt[%d;] enel disollzfcﬁ')nn;gpm] Fe Consumido [mg]
60 679,78 8094 12447 7123
90 606,03 8116 19275 7142
120 519,83 8142 53878 7165
180 515,75 8143 56890 7166
PRUEBA 3 Condiciones:  Sin agitacion / T ambiente 25°C / Granulometria malla 20
Tiempo [min] disolcuuci%r;] Iﬁ)pm] c prlf)cdlglt[randgo] enel disoII:ueciec’)nn;Spm] Fe Consumido [mg]
60 14276 4015 7762,5 3533
90 11107 4966 8655,5 4370
120 10638 5106 11896,5 4494
180 9443 5465 16520 4809
PRUEBA 4 Condiciones: 300 rpm / T ambiente 25°C / Granulometria malla 20
Tiempo [min] disolcuuc%r;l I[T)pm] “ prlecgglt[i?g% enel disoTlfciec’)r;\;gpm] Fe Consumido [mg]
60 2365 7588 16802 6677
90 909,01 8025 17164 7062
120 554,18 8132 21720 7156
180 545,25 8134 22156 7158
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Como se puede observar en la Tabla 8, la PRUEBA 2 a los 180 minutos, es la
gue presenta los mejores resultados en cuanto a la remocion de Cu, debido que
la concentracion final de este metal en la solucién remanente es de 515,75 ppm
de Cu con un consumo de 7166 mg de Fe, donde Fe consumido = 0,88 mg de
Fe/ mg cobre precipitado. Los porcentajes de recuperacion de cobre se

muestran en la Tabla 9, y se representan graficamente en la Figura 8.

Figura 8. Comparacion de los porcentajes de cobre precipitado en cada una
de las pruebas de cementacion a diferentes tiempos de trabajo.
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Las dos curvas que aparecen en la parte superior de la Figura 8 dejan ver
claramente la influencia de la agitacion y la granulometria de la viruta en el
proceso de cementacion de cobre con hierro. Ambas curvas corresponden a las
pruebas realizadas con agitacion a 300 rpm, pero a diferentes granulometria de
viruta, siendo la prueba con malla 50 la que presenté el mas alto porcentaje en
precipitacion de cobre con un 98,13% respecto a los deméas ensayos realizados,
sin embargo este resultado se alcanza a costa del aumento en la concentracion

de hierro en solucion al finalizar el proceso.

" Ver anexo E
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La concentracion mas alta de hierro al finalizar las pruebas, se presentd en el
experimento niumero dos, debido a que la granulometria de viruta utilizada en
esta prueba, es la que posee mayor area superficial y en combinacién con la
agitacion aumenta la superficie de contacto entre el hierro y el cobre, alcanzando
una concentracion superior a las 50000 ppm. Este valor de concentracion de Fe,
comparado con el de la prueba 4 (22156 ppm Fe), permite concluir que aunque
no haya una remocién de cobre mayor, para el proceso con granulometria 20, se

reduce en gran proporcion la concentracion de hierro en la solucion.

El color final de las soluciones resultantes, al igual que en la electroprecipitacion
no presentd resultados significativos, ya que a medida que el cobre se iba

reduciendo, las soluciones tornaban a una coloracion verde pardusca.

En conclusiébn, el desarrollo de esta tecnologia como alternativa
descontaminante, se descarta por la presencia de color y la elevada
concentracion de Fe en la solucion resultante, ya que al finalizar la
experimentacion ninguno de estos dos parametros cumple con lo establecido por

la norma ambiental vigente.

4.3 RESULTADOS Y ANALISIS PARA EL PROCESO DE
NEUTRALIZACION-PRECIPITACION.

En la tabla 10 se muestran las concentraciones de los metales presentes en el

efluente de estudio, luego de ser sometidas al proceso de precipitacion con
NaOH, Ca(OH),, CaCO3z y NH,OH.
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Tabla 10. Concentraciones de los metales en estudio después de haber
llevado a cabo el proceso de precipitacion quimica con NH,OH, CaCO;, NaOH
y Ca(OH);

pH Cu Fe Ni Mn Pb Ag Zn
Concentracion de metales normatividad segun decreto 1594/84 [ppm]
5-9 3 - 2 0,2 0,5 0,5 5
Cocnentraciéon de metales en el vertimiento antes del tratamiento [ppm]
<0,5 27661 29,39 37,91 0,33 10,4 1,63 282,5
Concentracion de metales después de realizar la precipitacion con NaOH [ppm]
5,0 278,21 0,31 14,25 0,11 1,00 0,26 102,65
6,0 11,25 0,31 12,25 0,13 0,89 0,23 81,30
7,0 0,66 0,20 4,85 0,13 0,53 0,23 5,60
8,0 0,35 0,19 1,15 0,13 0,49 0,15 0,78
9,0 0,18 0,20 0,58 0,13 0,49 0,13 0,13
Concentracion de metales después de realizar la precipitacion con Ca(OH). [ppm]
5,0 85,97 0,83 18,56 0,97 1,76 0,44 125,22
6,0 3,76 0,79 11,49 0,93 1,74 0,41 48,80
7,0 1,33 0,58 8,75 0,64 1,23 0,41 6,38
8,0 1,80 0,81 1,46 0,27 1,69 0,41 0,40
9,0 1,75 0,84 1,28 0,24 1,80 0,38 0,24
Concentracion de metales después de realizar la precipitacion con CaCO; [ppm]
5,0 704,12 0,53 9,36 2,46 0,98 0,51 98,05
6,0 3,88 0,43 6,97 1,78 0,88 0,15 60,83
7,0 1,55 0,67 5,562 1,00 1,31 0,29 12,48
Concentracion de metales después de realizar la precipitacion con NH;OH

5,0 1130,33 0,16 20,28 0,29 0,21 0,19 146,85
6,0 262,02 0,14 19,58 0,26 0,08 0,21 128,63
7,0 1302,18 0,12 17,96 0,26 0,07 0,55 60,84
8,0 571,68 0,13 17,73 0,10 0,07 7,30 35,36

Se observa en estos resultados que la disminucidén en las concentraciones de
los metales se ve influenciada por el pH y el tipo de agente precipitante. Para el
caso de la precipitacién con carbonato de calcio se reportan resultados a pH 5,
6, y 7, ya que la solucion no alcanzé un pH 8 debido a que este agente no

presenta un alto poder alcalinizante.

Para la precipitacion con hidroxido de amonio, no se reportan resultados a pH 9
ya que a valores a partir de pH 7, la muestra presenta un aumento progresivo en

las concentraciones de cobre. La anterior situacion es tipica cuando existe la

47



formacion de complejos amoniacales lo cual impide la obtencion del hidroxido de
cobre, disminuyendo la efectividad en la remocién de este metal por el uso del

hidréxido de amonio como agente precipitante.

El carbonato de calcio presenté una buena remocién para Cu, Fe y Ag,
mientras que el hidroxido de amonio presentd buenos resultados de remocion
para Pb, Mn y Fe, con valores inferiores a los limites permisibles por la
normatividad ambiental. Debido a que las concentraciones de los metales
restantes en la solucion tratada con estos dos precipitantes, sobrepasan los
valores permitidos por el decreto 1594/84, estos agentes de precipitacion fueron
descartados para el analisis de resultados de precipitacion, desarrollado en el

presente estudio.

Asi mismo en la Tabla 10 se puede observar que a partir de pH 7, las
concentraciones de los metales Cu, Fe, Mn, Pb y Ag fueron menores en el
efluente residual del proceso de precipitacion, utilizando como precipitantes
hidréxido de sodio e hidroxido de calcio, pero debido al efecto nocivo que causa
el incremento de iones sodio en el agua tratada, la utilizacion de la soda caustica
se vio restringida como agente precipitante en este proceso. Ademas el
volumen requerido por este Ultimo para alcanzar los mismos valores de pH
respecto al hidréxido de calcio fue ligeramente mayor y el lodo generado
presentdé mayor humedad y por lo tanto mayor dificultad en la manipulacion del

mismo.

Teniendo en cuenta lo anterior, el hidroxido de calcio fue seleccionado como
neutralizante para el tratamiento fisicoquimico de los vertimientos del PQRO con
acido nitrico, aunque no se halla obtenido con este precipitante, el nivel mas alto
de remocion de metales pesados en solucion.

A continuacion se esquematizan los resultados obtenidos en la experimentacion

con hidréxido de calcio a los diferentes valores de pH trabajados.

48



Figura 9. Concentracion de metales pesados en el efluente al finalizar la
precipitacion con Ca(OH), para diferentes valores de pH
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Como se puede observar en la Figura 9, se remueve la mayor cantidad de
metales pesados a valores inferiores a los limites permisibles por el decreto
1594 de 1984, cuando se trabaja a pH 9, sin embargo algunas concentraciones

de metales como el Pb y Mn no logran entrar en dicha norma.

Aunque por medio de la precipitacion quimica con hidréxido de calcio se
encontraron muy buenos resultados en cuanto a remocion de metales pesados,
este procedimiento quimico no es capaz de eliminar por si mismo la turbiedad de
la solucién resultante, asi como tampoco logra alcanzar las concentraciones

permitidas por algunos metales una vez se ha finalizado el proceso.

Para cumplir con estos requerimientos se propone el uso de la precipitacion

asistida por coagulantes que se presenta a continuacion.
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4.4 RESULTADOS Y ANALISIS PARA EL PROCESO DE PRECIPITACION
ASISTIDA POR COAGULANTES

Una vez determinado el pH que present6 los mejores porcentajes de remocion
en la etapa de neutralizacion se procedio a llevar a cabo la precipitacion con los
coagulantes seleccionados en la etapa experimental. Los resultados obtenidos
con esta tecnologia para ambas sales de hierro se reportan en la Tabla 11 que

se muestra a continuacion.

Tabla 11. Concentracion de metales pesados en la solucion resultante del
proceso de coagulacion-floculacion a pH 9, con sulfato férrico y sulfato
ferroso como coagulantes.

Concentracion de metales en solucion

Concentracion < s L o .
después del proceso de precipitacion asistida
Coagulante de coagulante P P precip Turbidez | Color

[ppm] por coagulantes [ppm] (NTU) | (Pt/Co)
Cu Zn Fe Ni Ag Mn Pb
300 2,04 058 0,72 192 0,18 0,28 1,34 85 455
Sulfato 400 1,36 1,31 | 0,66 243 0,13 0,22 1,27 73 368
500 1,46 2,22 | 0,67 296 0,09 0,25 1,23 52 277
ferroso 600 184 7,70 | 0,65 4,43 0,16 0,31 1,23 92 520
700 1,90 2542 0,64 6,64 016 0,31 1,29 67 377
800 1,61 1591 0,64 520 0,15 0,29 | 1,29 73 411

Concentracion de metales en solucion

Concentracion después del proceso de precipitacion asistida Turbidez | Color

de coagulante

[ppm] por coagulantes [ppm)] (NTU) (Pt/Co)
Cu Zn Fe Ni Ag Mn Pb
Sulfato 300 147 0,19 0,64 0,68 0,11 0,25 1,27 51 300
férrico 400 159 0,23 0,64 0,63 0,11 0,28 1,18 48 272
500 0,47 0,26 064 1,09 0,12 0,24 1,18 29 164
600 0,45 094 062 061 0,14 0,31 1,41 38 203
700 0,10 | 0,27 | 0,62 2,13 | 0,15 0,25 | 1,06 35 207
800 0,50 0,28 0,62 1,05 0,13 0,26 | 1,16 34 188

Como puede verse en la Tabla 11, el uso del coagulante sulfato férrico presenta
mejor nivel de remocién de los metales estudiados, respecto al sulfato ferroso.
Ademas se observa que el uso de este coagulante disminuye aun mas la
concentracion de los iones metalicos obtenidos en el proceso de neutralizacion
con Ca(OH),, removiendo al mismo tiempo color y turbiedad de la muestra

tratada. Ver Figura 10.
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Figura 10. Solucidn resultante del proceso de precipitacion.

a. Sin coagulante b. Con coagulante

Como se puede apreciar la turbiedad obtenida en la solucion resultante del
proceso de precipitacion asistida con coagulantes Figura 10b, mejora
notablemente respecto a la alcanzada en el proceso de neutralizacion en
ausencia de este tipo de agentes Figura 10a. Por esta razén el uso de sales de
hierro en este estudio es de gran importancia en los resultados finales de la

caracterizacion fisica y quimica de los efluentes tratados.

Los resultados de remocion de carga metalica, turbiedad y color obtenidos con el
uso de sales de hierro como asistentes de precipitacion en el proceso de
coagulacion, se representan graficamente en las Figuras 11y 12.

Figura 11. Porcentajes de remocion de carga metalica, turbiedad y color

después del tratamiento de los efluentes del PQRO utilizando sulfato férrico
como coagulante.
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De la Figura 11 se puede determinar que la mayor remocion de color y turbiedad
(93%) se alcanza trabajando con una concentraciéon de 500 ppm de sulfato
férrico, a esta misma concentracion se logra también la mejor remocion de carga
metalica para los iones Cu (99,99%), Fe (97,8%), Zn (99,9%) y Mn (24,2%).

Para Ag, Ni y Pb se obtiene la mayor remocién a 400, 600 y 700 ppm

respectivamente.

Debido a que la concentracion de 500 ppm present6 los mejores porcentajes de
remocion de Cu, Fe, Zn, Mn, Turbiedad y color, este valor se seleccioné como la
mejor concentracion de trabajo para el sulfato férrico en el proceso de

precipitacion asistida por coagulantes.

Figura 12. Porcentajes de remocion de carga metalica, turbiedad y color
después del tratamiento de los efluentes del PQRO utilizando sulfato
ferroso como coagulante.
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Con los datos reportados en la Figura 12, se puede concluir que a una
concentraciéon de 500ppm se obtienen los méas altos niveles de remocion en
color, turbiedad y metales pesados como Cu (99,8%), Zn (99,2%), Fe (97,7%),
Ag (94,02%) y Pb (88,18%). Sin embargo los porcentajes de remocion
obtenidos con este Ultimo coagulante no sobrepasan los alcanzados con el

sulfato férrico y ademas algunas de las concentraciones resultantes se
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encuentran por encima de los valores reportados en los resultados del proceso
de precipitacion con Ca(OH),. Adicional a esto se encuentran niveles poco
eficientes en la remocién de turbiedad y color en comparaciébn con los
porcentajes conseguidos con el uso de sulfato férrico como coagulante del

proceso.

De acuerdo a los resultados indicados en las graficas anteriores, a continuacion
se presenta en la Figura 13, una comparacion de la velocidad de sedimentacion
de la solucién tratada, con cada uno de los coagulantes a 500ppm, ya que ésta

fue la concentracidn que expuso mejores resultados para ambas sales de hierro.

Figura 13. Curvas de sedimentacion para sulfato férrico y sulfato ferroso a
una concentracion de 500ppm.

—e— Ferroso

—— Ferrico

altura de interfase (cm)

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
velocidad critica de sedimentacién sulfato férrico: 0,17 cm/s

velocidad critica de sedimentacion sulfato ferroso: 0,13cm/s

En la Figura 13 se muestran las curvas de sedimentacion, la cuales representan
las distancias de la fase sélida a partir del fondo del recipiente en funcién del
tiempo. A partir de estos resultados puede observarse que en la curva de
sedimentacion del sulfato ferroso, la fase sélida esta méas alejada del fondo del

vaso, lo cual no es aplicable a nivel industrial.
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Mediante una técnica de andlisis gréfico y un cambio a escala logaritmica®® se
determind el punto de la curva de sedimentacion en donde empieza a
convertirse asintotica, es decir el punto correspondiente a la velocidad critica de
sedimentacion. Con base en estos resultados se pudo determinar dicha
velocidad. Encontrandose en estos resultados que el sulfato férrico muestra la

mas alta velocidad critica de sedimentacion en tan solo 4 minutos.

Con los resultados obtenidos en este proceso se concluye que bajo las
condiciones de operacion especificadas en la parte experimental, con el equipo
de jarras y a una concentracion de 500 ppm utilizando como coagulante sulfato
férrico, se consigue el mejor nivel de remocion de los metales pesados en
estudio, en comparacion con las otras tecnologias experimentadas en este

capitulo.

4.5 EVALUACION AMBIENTAL DEL PROCESO DESCONTAMINANTE DE
LOS EFLUENTES DEL PQRO A PARTIR DE PRECIPITACION ASISTIDA POR
COAGULANTES

Finalmente luego de obtener un efluente clarificado al llevar a cabo el proceso
descontaminante, se realiz6 una evaluacidon ambiental a este efluente con base

en el célculo de indice de Carga Contaminante.

Se realiz6 un andlisis fisicoquimico del efluente, a cuyas variables se les hall6 el
respectivo parametro de calidad Q de acuerdo a su grupo de importancia

dispuesto segiin Mindiola y Guerrero.”

El andlisis fisicoquimico del efluente después de realizado el tratamiento se

presenta en la Tabla 12, con su respectivo valor de Q.

" Ver anexo C
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Tabla 12. Caracterizacion fisicoquimica del efluente después de realizar el
proceso de precipitacion asistida por coagulantes y el respectivo parametro
calidad para cada variable.

Variable

pH (UpH)

Caracterizacion fisicoquimica después del Parametro de calidad

Acidez (ppm CaCOs)
Temperatura (°C)
Conductividad (mS/cm)
Turbidez (NTU)

SD ppm
SS ppm
Ag ppm
Cu ppm
Fe ppm
Zn ppm
Ni ppm
Pb ppm
Cd ppm
Al ppm
Na ppm
Au ppm

Los anteriores

tratamiento
9.0
0
25
1050
34
102232
1022
0,0952
1,4691
0,6754
0,199
0.611
1.230
0
0
9000

Q
80
80
82,9774
0
25,023
0
40,47
90,48
75,51
98,64
99
84,725
38,106
100
100
0,72
100

parametros de calidad tienen un peso de incidencia w,

dependiendo del grupo de importancia que le fue asignado.

A continuacion en la tabla 13 se muestran los resultados para los pardmetros de

calidad promedio y su respectivo Indice de Carga Contaminante:

Tabla 13. Clasificacion de los grupos de incidencia para los efluentes
resultantes del proceso descontaminante y el calculo de su respectivo ICC.

Il
Il
\%

Vi
\l
VIl

Grupos de incidencia

pH, acidez
Temperatura
Conductividad
Turbidez, sélidos
Cd
Cu, Pb, Ag
Ni
Al, Zn, Fe, Au, Na

80
82,97
0
21,83
100
68,03
84,72
79,67

Q promedio

Q prom*W

16,5
4,66
0
1,22
25,62
14,03
9,002
4,48

indice de carga contaminante ICC =y Qprom*W =75,53
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Como se puede observar, el indice de carga contaminante, tiene un valor de
75,53 para el efluente obtenido después del tratamiento descontaminante a
partir de precipitacion asistida por coagulantes. Este valor se encuentra
catalogado en el rango entre agradable y bueno, segun la clasificacion estandar
realizada por Mindiola y Guerrero’, para los diferentes valores de los ICC, los

cuales representan la calidad del agua obtenida al final del proceso.

4.6 DISENO CONCEPTUAL DEL PROCESO

Para el desarrollo del presente disefio se propone la disposicion de una planta
de tratamiento de aguas en el lugar donde se producen estos efluentes, es decir,
en los talleres que llevan a cabo el proceso de refinacion de oro, con el propésito

de disminuir costos en cuanto a transporte y almacenamiento de estos vertidos.

Al finalizar el proceso se obtiene un efluente clarificado que puede ser reutilizado
0 en su defecto descargado a las redes de alcantarillado y que debe cumplir con
los limites maximos permisibles para vertimientos liquidos en alcantarillados
estipulados en el decreto 1594 de 1984.

En la Figura 14, se esquematizan las etapas para llevar cabo el proceso

descontaminante a los efluentes del PQRO.

Figura 14. Etapas propuestas para realizar el proceso descontaminante a los

efluentes generados en el PQRO.

PQRO Adicion de Adicién de sulfato
lechada de férrico
l cal
Produccion de
efluentes l
— | FILTRACION
1

|

Agua clarificada

con bajo contenido de
metales pesados,
color y baja turbidez

Produccién de lodos
" Ver Anexo C
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A continuacion se describen los calculos para el disefio de la etapa de
precipitacion, coagulacion-floculacion y sedimentacion, en la cual se tom6 como

base de célculo 20 litros de efluente generado en el PQRO.

Se disefid el proceso descontaminante en forma de operacion Batch, debido a
gue el volumen planteado como base de calculo para el disefio requiere cerca

de 2 dias de trabajo en el taller de refinacion.

Con base en el desarrollo experimental realizado en el laboratorio de Minerales,
Biohidrometalurgia y Ambiente de la UIS, sede Guatiguara, se determinaron los
diferentes parametros necesarios para el disefio de un tanque de agitacion,
donde se llevaran a cabo los procesos de adicion de la lechada de cal y de

sulfato férrico.

Los tanques que mejor se adecuan a este tipo de operacion son tanques

cilindricos de fondo conico’.

El esquema del disefio de un sedimentador se presenta en la Figura 15.

Figura 15. Dimensiones de un sedimentador fondo cénico para la etapa de
sedimentacion del proceso de precipitacion asistida por coagulantes.

D

A
\4

“DIAZ y RODRIGUEZ. 2002.
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Se plantea en este disefio que el volumen de la seccién cilindrica sea ocupado
por el liquido clarificado y que en la seccién cénica se encuentren los lodos de

los hidroxidos sedimentados.

Los materiales convencionales utilizados en la fabricacion de los equipos de
tratamientos de aguas son por lo general, resistentes a la corrosion y al ataque
producido por la adicion de los diferentes agentes quimicos, que en el caso del
presente tratamiento la adicion de cal acompafiada con el sulfato férrico, pueden

deteriorar la superficie del sedimentador.

El plastico se propone utilizar como material para el presente disefo, por
presentar un minimo ataque quimico por las sustancias que participaran en la
reaccion, asi como por razon de costos y facil consecucion de este tipo de

material en el comercio.

Dimensionamiento del sedimentador

Calculo del volumen del sedimentador:

Las variables que se van a tener en cuenta son: V;, Vs, V1, VL
Vi = volumen inicial del proceso [m?]

Vf = volumen final después de realizado el tratamiento [m?]
V. = volumen ocupado por los lodos [m?]

V= volumen total de sedimentador [m°]

Primero se calcula el volumen total ocupado por la muestra después de haber

realizado el proceso.
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Experimentalmente se encontrd que el volumen del efluente, aumenta cerca de
un 35% del volumen original, después de haber adicionado la cal y los

coagulantes. Entonces se tiene como volumen final: Vf = 1,35*Vi = 0,027 m®

Para el volumen total del tanque se toma un factor de seguridad de 20% en
exceso, del volumen final con el fin de evitar la salida de la mezcla por rebose

durante la agitacién. El volumen total del tanque queda: Vi = 1,2V; = 0,0324m°

Se establece trabajar con un volumen total de sedimentador Vr = 0,035 m*

Experimentalmente se encontré que el volumen ocupado por los lodos esta en
un rango de 10 a 20% del volumen total ocupado por la muestra después del
tratamiento. Tomando el mayor porcentaje, 20%, el volumen ocupado por los
lodos es: V, = 0,20V = 0,007 m®

Dimensiones del sedimentador

Se inicia con la minimizacion de la superficie de la seccion cilindrica. Esto con el
fin de reducir costos del material del que se propone para elaborar el

sedimentador.

Las ecuaciones que se utilizaron para encontrar el &rea minima fueron:

D? :
Vcilindro = n4 H Min Acilindro
Sujeto a las siguientes restricciones:
— 3. .
A — DH V=0028m’; H>0; D>0

cilindro
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Con ayuda del programa Solver en Excel Office 2000, se desarroll6 el método de
calculo para la minimizacion del area del sedimentador con los respectivos

resultados de didmetro y altura para la seccién cilindrica:

Amin = 0,3134 m?
Dmin = 0,4466 m
Hmin = 0.2233 m

Para facilidades en el disefio se toma D = 0,45m y H = 0,20m.

A su vez se minimizo el area ocupada por los lodos en la seccion conica del
sedimentador. Para este calculo fue necesario realizar pruebas experimentales
con el fin de obtener un angulo que facilitara la descarga de los lodos,

encontrandose un valor de 30°.

Se trabaj6 con las siguientes ecuaciones:

h .
Vtroncocono = I_(DZ + d2 + Dd) Min Atroncocono
Sujeto a las siguientes restricciones:
s
Atroncocono = E(D + d)l V= 0,007 m3; h> O, d>0

y con la relacion:

2h

tan©

Se obtuvieron los siguientes resultados:

d =0,0334 m ~ 0,035m
h =0,1203 m = 0,012 m

Se recomienda colocar una valvula en la descarga de los lodos que permita su

deslizamiento por efecto de la gravedad. A su vez, también se recomienda,
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descargarlos en el menor tiempo posible debido a que estos lodos presentan

una elevada velocidad de secado.

Agitacion. Es necesario que en esta etapa de precipitacion-coagulacion-
floculacion, se disponga de la operacion de agitacion, debido a que se requiere

una mezcla homogénea de las particulas que reaccionan en este proceso.

Para esta operacion se opta por un agitador de paleta plana, que gira sobre un
eje vertical, Figura 16, dispuesta coaxialmente dentro del recipiente. El agitador
debe estar sumergido hasta donde inicia la seccidn cénica del sedimentador. El
material que se propone para la elaboracion de este elemento es de plastico con

el fin de evitar el deterioro por el contacto con el sulfato férrico.
Dimensiones del agitador:
Longitud del agitador: 50-80% del Diametro del tanque, con 50% I, = 0,23m

Ancho del aspa: a =1/6*1, = 0,038 m

Figura 16. Agitador mecanico propuesto para la operaciéon de mezclado en

la etapa de coagulacion-floculacion.

A
v
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Filtracion. Para este tipo de proceso se puede adecuar un sistema de filtracion
convencional, que por lo general es un tanque construido de concreto, en el cual

se coloca un lecho de arena soportado sobre grava.

Finalmente se puede decir que el disefio planteado en este trabajo es una
alternativa econdmica, que puede ser aplicada a corto plazo y de factible
evaluacion y montaje, ya que el equipamiento requerido no es sofisticado, los
reactivos quimicos utilizados son de facil acceso y no se requiere de un operario

con alto nivel de entrenamiento para la ejecucion del proceso.

Este disefio esta sujeto a cambios en su estructura dependiendo de las

capacidades econémicas y de espacio disponible en los talleres de joyeria.
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CONCLUSIONES

e La tecnologia de electroprecipitacion es una alternativa viable para la
recuperacion selectiva de metales en solucién. Sin embargo su uso como
tratamiento descontaminante de los efluentes generados en el PQRO, a las
condiciones experimentadas, mostré poca eficiencia, debido al aumento de
algunos metales en solucion al presentarse disolucion del anodo por la elevada

acidez del efluente y las condiciones de electrdlisis experimentadas.

e La precipitacion por cementacion de cobre con viruta de hierro, se descarta
como alternativa descontaminante, debido la elevada concentracién de Fe en la
solucion resultante y a la ineficiente remocion de turbiedad y color al finalizar el

proceso.

e EIl tratamiento quimico de neutralizacién utilizando Ca(OH), como agente
precipitante, presento los siguientes porcentajes de remocion de metales en las
aguas residuales: 99% en cobre y zinc, 96% en hierro y niquel, 82% en Pb, 76%
en Ag y 25% en Mn, por lo cual este agente precipitante se considera como una
alternativa viable para reducir la acidez y la concentracion de metales pesados
de los vertimientos generados en al industria de la refinacion de oro con &cido
nitrico. Sin embargo, los resultados obtenidos en cuanto a disminucion de color y

turbiedad no son significativos con el uso de esta tecnologia.
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e EIl uso de sulfato férrico como agente floculante es un complemento al
proceso de precipitacion quimica con Ca(OH),, ya que ademas de presentar un
elevado porcentaje de remocién de metales pesados, con excelentes resultados
para la sedimentacion de los precipitados, también logra disminuir el color y la
turbiedad del efluente en un 93%; adicional a esto, los reactivos quimicos
utilizados para el desarrollo de la tecnologia son de facil acceso y no se requiere
de un equipamiento sofisticado ni de un operario con alto nivel de entrenamiento
para la ejecucion del proceso, por lo tanto la precipitacién asistida por
coagulantes es una alternativa descontaminante de facil implementacion para el

sector joyero.

e EI efluente obtenido después del proceso de precipitacion asistida por
coagulantes present6 una disminucion del 74,56% de carga contaminante, que
segun la clasificacion estandar de los pardmetros evaluados en el ICC
corresponde a un valor final de 75,53, en la escala de calificacion establecida
para la calidad declos efluentes generados en el proceso de refinacién de oro y

plata.
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RECOMENDACIONES

En la precipitacion quimica con Ca(OH), el incremento del pH en la solucion de
trabajo, a valores superiores a 9,0 puede presentar una redisolucion de los
hidréxidos formados, generando asi un aumento en la concentracion de los
metales precipitados. Por tanto se recomienda no superar este valor de pH, para

evitar este fendmeno caracteristico de los elementos anféteros.

Con el propésito de implantar un sistema de reutilizacion del efluente tratado, se
recomienda someter este liquido a un sistema de intercambio iénico, con el fin
de disminuir la concentracion de iones como nitratos, cloruros, sulfatos, calcio,
sodio, que pudo haber presentado la adiciébn de agentes quimicos al efluente,
por la disociacion de estos en el agua y que mediante el tratamiento realizado no

fueron removidos.
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ANEXO A

GENERALIDADES SOBRE METALES PESADOS

Metales beneficiosos para la vida. Actualmente se conocen mas de 109 elementos
guimicos, 84 de los cuales se clasifican como metales y se encuentran distribuidos por la
litosfera, la hidrosfera y a atmoésfera. Algunos de estos metales son esenciales y
beneficiosos para la vida.

El hierro forma el nacleo de la hemoglobina; el calcio es uno de los componentes principales
de los huesos; el cromo esta relacionado con la actividad de la insulina; el cobre es un
activador de la hemocianina; el cobalto se encuentra en la vitamina B,; el magnesio,
manganeso, cobalto, cinc, molibdeno y otros son activadores de las enzimas. Algunos tienen
amplias aplicaciones farmacoldgicas, como lo es el cobre en anti-inflamatorios, el platino
como anticancerigeno y el titanio como antialérgico.

También es conocido que las plantas para su desarrollo necesitan 13 nutrientes esenciales,
la mayoria de ellos metalicos: 3 nutrientes principales (nitrégeno, fosforo y potasio), otros 3
secundarios (calcio, magnesio y azufre) y 6 micro elementos (hierro, manganeso, cinc,
cobre, boro, molibdeno).

Toxicidad de los metales pesados. Generalmente la toxicidad de los metales pesados es
proporcional a la facilidad de ser absorbidos por los seres vivos. Un metal disuelto de
manera ionica puede absorberse mas facilmente que en estado elemental. Los efectos
téxicos dependen también del grado de oxidacion en que se encuentre el metal; igualmente
la toxicidad varia segun la capacidad de enlace con compuestos organometalicos, como el
carbono, etc.

Segun la EPA (Enviromental Protection Agency) americana, se consideran 12 metales traza
y pesados como muy peligrosos. Estos son: antimonio, arsénico, berilio, cadmio, cobre,
estafio, mercurio, niquel, plomo, vanadio y zinc.

Dentro del organismo estos metales se unen a ligandos que contienen atomos de azufre,
oxigeno, o nitrégeno, produciendo alteraciones de los acidos nucleicos, proteinas y enzimas.
Su grado de toxicidad se incrementa al acumularse en los 6rganos purificadores del
organismo, como son el higado, el rifién, intestinos y otros.

Se va tratar a continuacion ciertas caracteristicas de los metales que segun este trabajo,
estan presentes en los efluentes del proceso de refinaron de oro con acido nitrico:

e COBRE

Fuentes naturales. Este metal proviene de los Oxidos (cuprita), carbonatos (malaquita),
sulfuros (bornita y calcopirita), etc.

Utilizacion industrial. Aleaciones de laton (Cu y Zn), y bronce (Cu, Sn); calderas y
utensilios conductores de calor; conducciones eléctricas, circuitos impresos y
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superconductores; insecticidas y pigmentos; catalizadores para industrias quimicas, textil y
de fotografia, etc.

Toxicidad en el hombre. El cobre es un elemento necesario para la vida de los seres vivos,
pero puede llegar a ser una sustancia toxica segun la cantidad que se absorba. Interacciona
con otros elementos, tales como Fe, Co, Mny Zn.

Participa en reacciones enzimaticas y puede producir efectos téxicos en cantidades
excesivas, como trastornos gastrointestinales, hepaticos, anemia, etc. También se ha
demostrado una relacién entre la deficiencia de la vitamina A y el exceso de cobre en el
organismo.

Una persona tiene unos 30 mg de cobre por Kg de peso, y al contrario de la mayoria de los
metales, este se absorbe por el estbmago.

*NIQUEL

Fuentes naturales. Las menas mas importantes son la millerita y niquelina (NiS), que es un
silicato de niquel.

Utilizacion industrial. Recubrimientos galvanicas; aceros inoxidables; fabricacion de
baterias niquel-cadmio; fabricacién de monedas, etc.

Efectos en las plantas y animales. El niguel es un micro nutriente esencial para la
mayoria de los organismos vivos, pero en cantidades excesivas es toxico. Un derivado
venenoso del niquel es el niquel-tetracarbonil.

Toxicidad en el hombre. El niquel puede provocar desde dermatitis y enfermedades
respiratorias, hasta cancer de pulmén por inhalaciéon de los expuestos a atmésferas
fuertemente contaminadas. Refinerias, operaciones de pulido, electrodeposicion y soldadura,
fabricacion de baterias de niquel-cadmio, son los casos mas frecuentes en la industria.

El niquel y sus compuestos no se absorben facilmente por via dérmica, pero si que pueden
aparecer dermatitis, eczemas, etc.

Se conocen casos de neumonia y edemas pulmonares por exposicion prolongada a humos
de niquel.

e PLOMO

El plomo es un elemento muy abundante que se encuentra en el aire, el suelo, las plantas y
los animales. Las fuentes naturales son: la erosion del suelo, las emanaciones volcanicas y
el desgaste de los depésitos de los minerales de plomo. Los minerales de plomo mas
importantes son la galena (PbS), la cerusita (PbCO3) y la anglesita (PbSO,).

Utilizacion industrial. Fabricacién de baterias y acumuladores; aditivos antidetonantes en
gasolinas; municiones, soldadura y pigmentos para pinturas; mineria, artes graficas y
pirotecnia, etc.

Efectos en el medio ambiente. La cantidad de plomo que anualmente se vierte a la
atmosfera es muy elevada y proviene en gran parte, de usarlo como aditivo en las gasolinas.
El plomo atmosférico es transportado por el viento, se deposita en el suelo, en el agua, en la
vegetacion, ademas de ser inhalados por los seres humanos. Una vez el plomo ha llegado
ala suelo permanece indefinidamente y solo una pequefia parte es transportado por la lluvia.

Efectos en plantas y animales. Las plantas que crecen en suelos contaminados tienden a
concentrarlo en las raices, y principalmente éste es de procedencia atmosférica.
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Algunos animales como la lombriz de tierra (Lombriz californiana), tienden a acumular plomo
y de aqui puede pasar a la cadena alimenticia a través del suelo. Como dato curioso se cita
gue, cerca de 2 millones de patos mueren cada afio en América del norte por ingerir
accidentalmente perdigones de plomo.

Toxicidad en el hombre. Desde hace muchos afios se considera que la intoxicacion por
plomo es una enfermedad profesional, sin embargo hay un gran nimero de personas que
aunque no trabajan en este sector, estan expuestos a la inhalacion de este elemento. Una
parte del plomo ingerido se elimina por la orina o por el sudor, pero la mayor parte se
deposita en los huesos, higado y rifiones, resaltando que la acumulacion es mayor en los
nifios que en los adultos.

Las personas expuestas a plomo en un ambiente industrial, presentan intoxicacién crénica
con aparicion de anemia, efectos en el sistema nervioso, encefalopatias, temblores, dolor de
cabeza, perdida de la memoria, debilidad muscular, etc.

Recientes estudios realizados en EEUU y en Australia®, concluyen que la exposicién de
plomo en los nifios afecta negativamente la evolucién intelectual.

e ZINC

Fuentes naturales: Los sulfuros, carbonatos y silicatos son las fuentes mas importantes de
zinc. La corteza terrestre contiene un 0.004% de cinc.

Utilizacion industrial. Recubrimientos de otros metales, hierro y aceros galvanizados;
metalurgia, galvanoplastia y aleaciones (laton); industrias farmacéuticas y quimicas;
fungicidas e insecticidas, pigmentos y pinturas

Efectos en las plantas y en los animales. Es un micro nutriente esencial y es uno de los
metales poco peligrosos, aunque su toxicidad puede aumentar debido a la presencia de
arsénico plomo, cadmio y antimonio.

Toxicidad en el hombre. Tiene efectos toxicos debido a la inhalacién de sus humos debido
a los bafios procedentes de galvanoplastia. Su inhalacion prolongada produce escalofrios,
fiebre y mareos.

Como recomendacién se tiene que los contenedores de alimentos no sean de zinc o
galvanizados, en agua, no se presenta este problema, esto se debe a que los alimentos
acidos pueden disolver el zinc y asi causar envenenamientos.
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ANEXO B

REPUBLICA DE COLOMBIA
MINISTERIO DE AGRICULTURA

DECRETO 1594 DEL 26 DE JUNIO DE 1984
Por el cual se reglamenta parcialmente el Titulo | de la Ley 9 de 1979, asi como el Capitulo Il del

Titulo VI -Parte lll- Libro 1l y el Titulo Il de la Parte Il -Libro I- del Decreto - Ley 2811 de 1974 en
cuanto a usos del agua y residuos liquidos.

EL PRESIDENTE DE LA REPUBLICA DE COLOMBIA,
en uso de las atribuciones que le confiere el numeral 3 del articulo 120 de la Constitucion politica,

DECRETA:
CAPITULO VI
DEL VERTIMIENTO DE LOS RESIDUOS LIQUIDOS

Articulo 60: Se prohibe todo vertimiento de residuos liquidos a las calles, calzadas y canales o
sistemas de alcantarillado para aguas lluvias, cuando quiera que existan en forma separada o
tengan esta Unica destinacion.

Articulo 61: Se prohibe la inyeccion de residuos liquidos a un acuifero, salvo que se trate de la
reinyeccion de las aguas provenientes de la exploracién y explotacion petrolifera y de gas natural,
siempre y cuando no se impida el uso actual o potencial del acuifero.

Articulo 62: Se prohibe la utilizacion de aguas del recurso, del acueducto publico o privado y las
de almacenamiento de aguas lluvias, con el propdésito de diluir los vertimientos, con anterioridad a
la descarga al cuerpo receptor.

Articulo 63: Se permite la infiltracion de residuos liquidos siempre y cuando no se afecte la
calidad del agua del acuifero en condiciones tales que impida los usos actuales o potenciales.

Articulo 64: Cuando en el presente Decreto se haga referencia a normas de vertimiento, se
entendera por tales las contenidas en este Capitulo con las modificaciones o adiciones que el
Ministerio de Salud o la EMAR, establezcan de acuerdo con los procedimientos sefialados en el
Capitulo XI de este Decreto.

Articulo 65: Declarado nulo por el Consejo de Estado en Sentencia del 14 de agosto de
1992. Con fundamento en las disposiciones de este Decreto y las demas vigentes sobre la
materia, la EMAR fijard en cada caso las normas que deben cumplir los vertimientos a un cuerpo
de agua o a un alcantarillado, previamente a la instalacion, modificacion, ampliacion de una
fuente contaminante, o desarrollo de un plan de cumplimiento por parte de cualquier usuario.

Cuando se trate de normas especificas de vertimiento para proteccion de los recursos naturales,
estas deberan ser fijadas por la EMAR.

Articulo 66: Las normas de vertimiento seran fijadas teniendo en cuenta los criterios de calidad
establecidos para el uso o los usos asignados al recurso.
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En los tramos en donde se asignen usos multiples, las normas de vertimiento se estableceran
teniendo en cuenta los valores mas restrictivos de cada uno de los parametros fijados para cada
uso.

El control de los criterios de calidad se hard por fuera de la zona de mezcla, la cual sera
determinada para cada situacion especifica por la EMAR.

Articulo 67: Para el control del cumplimiento de las normas de vertimiento por parte de cada
usuario, se debera tener en cuenta que cuando la captaciéon y la descarga se realicen en un
mismo cuerpo de agua, en las mediciones se descontaran las cargas de los contaminantes
existentes en el punto de captacion.

Articulo 68: Los usuarios existentes que amplien su produccion, seran considerados como
usuarios nuevos con respecto al control de los vertimientos que correspondan al grado de
ampliacion.

Articulo 69: Los responsables de todo sistema de alcantarillado deberan dar cumplimiento a las
normas de vertimiento contenidas en el presente Decreto.

Articulo 70: Los sedimientos, lodos, y sustancias sélidos provenientes de sistemas de
tratamiento de agua o equipos de contaminacion ambiental, y otras tales como cenizas, cachaza
y bagazo, no podran disponerse en cuerpos de aguas superficiales, subterrdneas, marinas,
estuarinas o sistemas de alcantarillado, y para su disposicion deberd cumplirse con las normas
legales en materia de residuos solidos.

Articulo 71: Para efectos del control de la contaminacion del agua por la aplicaciéon de
agroquimicos, se tendra en cuenta:

a. Se prohibe la aplicaciébn manual de agroquimicos dentro de una franja de tres (3) metros,
medida desde las orillas de todo cuerpo de agua.

b. Se prohibe la aplicacion aérea de agroquimicos dentro de una franja de treinta (30) metros,
medida desde las orillas de todo cuerpo de agua.

c. La aplicacion de agroquimicos en cultivos que requieran areas anegadas artificialmente
requerird concepto previo del Ministerio de Salud o de su entidad delegada y de la EMAR.

d. Ademas de las normas contenidas en el presente articulo sobre aplicaciéon de agroquimicos, se
deberan tener en cuenta las demas disposiciones legales y reglamentarias sobre la materia.

DE LAS NORMAS DE VERTIMIENTO

Articulo 72: Todo vertimiento a un cuerpo de agua debera cumplir, por lo menos, con las
siguientes normas:

Referencia Usuario Existente Usuario Nuevo

pH 5 a 9 unidades 5 a 9 unidades
Temperatura <40°C <40°C

Material flotante Ausente Ausente

Grasas y aceites Remocién > 80% en carga Remocién > 80% en
carga

Sdlidos suspendidos,

domésticos o industriales Remocién > 50% en carga Remocién >

80% en carga
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Demanda bioquimica de oxigeno:

Para desechos domésticos Remocion > 30% en carga Remocién > 80% en
carga
Para desechos industriales Remocién > 20% en carga Remocién > 80% en
carga

Carga maxima permisible (CMP), de acuerdo con lo establecido en los articulos 74 y 75 del
presente Decreto.

Paragrafo: Declarado nulo por el Consejo de Estado en Sentencia del 14 de agosto de
1992. De acuerdo con las caracteristicas del cuerpo receptor y del vertimiento, la EMAR decidira
cual o cudles de las normas de control de vertimiento sefialadas en este articulo podran excluirse.

Articulo 73: Todo vertimiento a un alcantarillado publico debera cumplir, por lo menos, con las
siguientes normas:

Referencia Valor
pH 5 a 9 unidades
Temperatura <40°C

Acidos, bases o soluciones acidas o
basicas que puedan causar
contaminacion; sustancias explosivas

o inflamables. Ausentes

Sdlidos sedimentables 10 ml/I

Sustancias solubles en hexano 100 mgl/l

Referencia Usuario Existente Usuario Nuevo

Solidos suspendidos para

desechos domésticos e

industriales Remocién > 50% en carga Remocién > 80% en
carga

Demanda bioquimica de oxigeno:

Para desechos domésticos Remocién > 30% en carga Remocién > 80% en
carga

Para desechos industriales Remocién > 20% en carga Remocién > 80% en
carga

Caudal maximo 1.5 veces el caudal promedio horario

Carga maxima permisible (CMP) de acuerdo a lo establecido en los articulos 74 y 75 del presente
Decreto.

Paragrafo: Declarado nulo por el Consejo de Estado en Sentencia del 14 de agosto de
1992. De acuerdo con las caracteristicas del cuerpo receptor y del vertimiento, la EMAR decidira
cudl o cudles de las normas de control de vertimiento anotadas, podran excluirse.

Articulo 74: Las concentraciones para el control de la carga de las siguientes sustancias de
interés sanitario, son:

Sustancia Expresada como Concentracion (mg/l)
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Arsénico

Bario

Cadmio

Cobre

Cromo
Compuestos fendlicos
Mercurio

Niquel

Plata

Plomo

Selenio

Cianuro

Difenil policlorados

Mercurio organico
Tricloroetileno
Cloroformo

Tetracloruro de carbono

Dicloroetileno

Sulfuro de carbono

Otros compuestos organoclorados,
cada variedad

Compuestos organofosforados,
cada variedad

Carbamatos

Paragrafo: Cuando los usuarios, ain cumpliendo con las normas de vertimiento, produzcan
concentraciones en el cuerpo receptor que excedan los criterios de calidad para el uso o usos
asignados al recurso, el Ministerio de Salud o las EMAR podran exigirles valores mas restrictivos

en el vertimiento.

Articulo 75: La carga de control de un vertimiento que contenga las sustancias de que trata el
articulo anterior, se calculara mediante la aplicacién de las siguientes ecuaciones:

A = (Q) (CDC) (0.0864)

B = (Q) (.CV) (0.0864)

Paragrafo: Para los efectos de las ecuaciones a que se refiere el presente articulo adéptanse las

siguientes convenciones:

A: Carga de control, kg/dia.

Q: Caudal promedio del vertimiento, I/seg.

B: Carga en el vertimiento, kg/dia.

CDC: Concentracién de control, mg/I.

Concentracion de

As
Ba
Cd
Cu
cr't
Fenol
Hg
Ni
Ag
Pb
Se
CN-

agente activo

Tricloroetileno
Extracto Carbon
Cloroformo (ECC)
Tetracloruro de

Hg

Carbono
Dicloroetileno

Sulfuro de carbono
Concentracion de

agente activo

Concentracion de

agente activo

CV: Concentracion en el vertimiento, mg/I.

0.0864: Factor de conversion.
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0.5
5.0
0.1
3.0
0.5
0.2
0.02
2.0
0.5
0.5
0.5
1.0

No detectable
No detectable

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
0.05

0.1
0.1



Paragrafo 2: La carga méaxima permisible (CMP) sera el menor de los valores entre Ay B.

Articulo 76: Cuando la carga real en el vertimiento sea mayor que la carga méaxima permisible
(CMP), aquella se debera reducir en condiciones que no sobrepase la carga maxima permisible.

Articulo 77: Cuando el caudal promedio del vertimiento se reduzca y por consiguiente la
concentracion de cualesquiera de las sustancias previstas en el articulo 74 se aumente, la carga
maxima permisible (CMP) continuara siendo la fijada segun el paragrafo 2 del articulo 75 del
presente Decreto.

Articulo 78: El control del pH, temperatura (T), material flotante, s6lidos sedimentables, caudal y
sustancias solubles en hexano, en el vertimiento, se hara con base en unidades y en
concentraciones. El de los sélidos suspendidos y el de la demanda bioquimica de oxigeno con
base en la carga maxima permisible (CMP), de acuerdo con las regulaciones que establezca la
EMAR.

Articulo 79: Las normas de vertimiento correspondiente a las ampliaciones que hagan los
usuarios del recurso se calcularan de acuerdo con lo establecido en los articulos 75, 76, 77 y 78
del presente Decreto.

Articulo 80: El control de vertimientos para las ampliaciones debera efectuarse simultdneamente
con la iniciacion de las operaciones de ampliaciéon o modificacion.

Articulo 81: Las ampliaciones deberan disponer de sitios adecuados para la caracterizacion y
aforo de sus efluentes.

Articulo 82: De acuerdo con su caracterizacién, todo vertimiento puntual o no puntual, ademas
de las disposiciones del presente Decreto deberd cumplir con las normas de vertimiento que
establezca la EMAR.

Articulo 83: Los usuarios que a la fecha de expedicion del presente Decreto estén desarrollando
obras conforme a las exigencias de la EMAR respectiva o del Ministerio de Salud, deberan
cumplir con las normas de vertimiento establecidas en los plazos convenidos.

Paragrafo: Los usuarios a que hace referencia el presente articulo, una vez expirados los plazos
de los permisos o autorizaciones correspondientes, deberan cumplir con las normas contenidas
en el presente Decreto o cualesquiera otras que en desarrollo del mismo establezca la EMAR.

Articulo 84: Los residuos liquidos provenientes de usuarios tales como hospitales, lavanderias,
laboratorios, clinicas, mataderos, asi como los provenientes de preparacién y utilizacion de
agroquimicos, garrapaticidas y similares, deberan ser sometidos a tratamiento especial de
acuerdo con las disposiciones del presente Decreto y aquellas que en desarrollo del mismo o con
fundamento en la ley establezcan el mismo y la EMAR.

Articulo 85: El Ministerio de Salud y la EMAR estableceran las normas que deberan cumplir los
vertimientos de residuos liquidos radiactivos.

Articulo 86: Toda edificacion, concentracion de edificaciones o desarrollo urbanistico, turistico o
industrial fuera del area de cobertura del sistema de alcantarillado puablico, deberd dotarse de
sistemas de recoleccion y tratamiento de residuos liquidos conforme a las normas especiales que
para cada caso sefialen el mismo y la EMAR correspondiente.

Articulo 87: Se prohibe el vertimiento de residuos liquidos no tratados provenientes de

embarcaciones, buques, naves u otros medios de transporte maritimo, fluvial o lacustre, en aguas
superficiales dulces, marinas y estuarinas.
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Paragrafo: La EMAR fijara las normas de vertimiento para el caso contemplado en este articulo
teniendo en cuenta lo establecido en el presente Decreto.

Articulo 88: Los puertos deberan contar con un sistema de recoleccion y manejo para los
residuos liquidos provenientes de embarcaciones, buques, naves y otros medios de transporte.
Dichos sistemas deberan cumplir con las normas de vertimiento.

Articulo 89: Las disposiciones del presente Decreto también se aplicaran a las exploraciones y
explotaciones petroleras o de gas natural, el beneficio del café, los galpones, las porquerizas, los
establos y similares.

Articulo 90: En ningln caso se permitirdn vertimientos de residuos liquidos que alteren las
caracteristicas existentes en un cuerpo de agua que lo hacen apto para todos los usos sefialados
en el presente Decreto.

Articulo 91: No se admite ningun tipo de vertimiento:
a. En las cabeceras de las fuentes de agua.

b. En un sector aguas arriba de las bocatomas para agua potable, en extensién que determinara,
en cada caso, la EMAR conjuntamente con el Ministerio de Salud.

c. En aquellos cuerpos de agua que la EMAR y el Ministerio de Salud, total o parcialmente
declaren especialmente protegidos.

Articulo 92: El Ministerio de Salud o su entidad delegada, asi como la EMAR, estableceran el
sitio de toma de muestras para la evaluacion de las concentraciones de sustancias de interés
sanitario en un vertimiento.

Articulo 93: Cuando en un cuerpo de aguas se presenten vertimientos accidentales o por fuerza
mayor o caso fortuito, tales como de petréleo, hidrocarburos y otras sustancias, que originen
situaciones de emergencia, el Ministerio de Salud coordinara con las EMAR los procedimientos
tendientes a controlar dicha situacion.

Articulo 94: Se prohibe el lavado de vehiculos de transporte aéreo y terrestre en las orillas y en
los cuerpos de agua, asi como el de aplicadores manuales y aéreos de agroquimicos y otras
sustancias toxicas y sus envases, recipientes o empaque.

Articulo 95: Se prohibe el vertimiento de residuos liquidos sin tratar, provenientes del lavado de
vehiculos aéreos y terrestres, asi como el de aplicadores manuales y aéreos, recipientes,
empaques y envases que contengan o hayan contenido agroquimicos u otras sustancias toxicas.

Paragrafo: Los residuos liquidos provenientes de embarcaciones, buques, naves o medios de
transporte similares, se dispondran de conformidad con el articulo 88 de este Decreto.

Articulo 96: Los usuarios que exploren, exploten, manufacturen, refinen, transformen, procesen,
transporten o almacenen hidrocarburos o sustancias nocivas para la salud y para los recursos
hidrobioldgicos, deberan estar provistos de un plan de contingencia para la prevencion y control
de derrames, el cual deberan contar con la aprobacion de la EMAR y el Ministerio de Salud o su
entidad delegada.

Articulo 97: El Ministerio de Salud o la EMAR podran prohibir el vertimiento de residuos liquidos

gue ocasionen altos riesgos para la salud o para los recursos hidrobioldgicos, o exigir la ejecucion
de un programa de control de emergencia.
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ANEXO C

CALCULO DEL ICC (INDICE DE CARGA CONTAMINANTE) PROPUESTO POR
MINIDIOLA Y GUERRERO®

Para obtener una herramienta que permita valorar aproximadamente la contaminacion
generada por los efluentes liquidos del proceso de refinacién quimica de oro, se plantea el
disefio de un indice de carga contaminante (ICC).

El ICC para los efluentes del proceso de refinacion quimica de oro, engloba las diferentes
variables fisicoquimicas que se determinaron durante la caracterizacion, con el objeto de
mostrar su efecto contaminante y su posible incidencia en los vertidos.

En la construccién de un indice de calidad se requiere de una calificacion tanto cualitativa
como cuantitativa para el vertido, la cual para el caso en estudio se defini6 como se indica en
la Tabla 14.

La escala de calificacién estandar consta de las siguientes valoraciones’

Tabla 14. Descriptores de calidad para los ICC

VALORACION CALIDAD
0 Pésimo

10 Muy malo
20 Malo
30 Desagradable
40 Impropio
50 Normal
60 Aceptable
70 Agradable
80 Bueno
90 Muy bueno
100 Excelente

Para cada una de las variables de estudio se elabora una escala de calificacion que se
denomind estandar, a partir de esta se genera una tabla de calificacion con las diferentes
variables de estudio, dando un rango de calificacién de 0 a 100, y partiendo de tres puntos
gue son, el valor de emisién ideal que seria el 100% de calidad, el valor normal tomado del
maximo permisible que seria el 50%, y el valor de la variable cuando excede 50 veces el
maximo permisible que daria un porcentaje de calidad del 0%.

En la Tabla 17, se describen las escalas de calificacién estandar, cualitativa y cuantitativa,
para cada variable de estudio.

Tomando como base los tres puntos que estan predeterminados, el siguiente paso es ajustar
las escalas a una ecuacién, mediante el ajuste de estos datos a diferentes modelos

* OTT,W.R.(1978)

78



matematicos de curvas, se encontraron dos comportamientos diferentes entre el rango
inferior y el rango superior. El primero sigue un modelo lineal y el segundo tiene el
comportamiento de una curva; esto se debe, en el primer caso a que la diferencia entre el
valor ideal y el méximo valor permisible estdn muy cercanos y la escala se puede ajustar a
una linea recta, mientras que en la segunda situacién entre el valor maximo permisible y la
diferencia es muy grande para los mismos rangos de calificacion de porcentaje de
contaminacion.

Para la construccién de la escala del rango superior de cada variable, se tomo como base
para los espaciamientos las siguientes consideraciones:

Impropio: 2 veces por encima de la norma
Desagradable: 5 veces por encima de la norma
Malo: 10 veces por encima de la norma

Muy malo: 20 veces por encima de la norma
Pésimo: 50 veces por encima de la norma

Las anteriores calificaciones se ajustaron a la ecuacién de una curva, que describe su
comportamiento.

Los espaciamientos de la escala del rango inferior se obtuvieron dividiendo el intervalo en
partes iguales.

Las ecuaciones fueron ajustadas graficamente en Microsoft Excel, aceptando su validez para
correlaciones que estuviesen dentro del intervalo 0.99 < R* < 1.00.

Para el disefio del ICC, la escala de calificacion se asume como la valoracion de la calidad
de esa variable en el efluente; por consiguiente se le denomina como pardmetro de calidad
IQ!.

A continuacion se presenta la Tabla 15, que contiene las ecuaciones para los rangos
superior e inferior, correspondientes a la escala de calificacion para cada variable de estudio

Tabla 15. Ecuaciones para los rangos de calificacion estandar de cada
variable

VARIABLE ECUACION RANGO SUPERIOR ECUACION RANGO INFERIOR
pH (pH) Qp=10pH-10
Acidez (AC) Q ac= -1,0017AC + 49,342 Qac=0
Temperatura (T) Q1= 27,318 Ln(T) - 4,9556 Q 1 =-5,3425T + 209,45
Conductividad (CT) Qcp= -54,883Ln(CT) + 186,43 Qcp= -4,0059CT + 97,033
Turbidez (TB) Q 5= -12,861Ln(TB) + 70,376 Q1= -10TB + 100
Oxigeno disuelto (Ox) Q ox=10*OX Q ox=10* OX + 50
Solidos disueltos (SD) Q sp= -12,861Ln(SD) + 138,52 Q sp=-0,05SD + 100
Sélidos suspendidos (SS) Qss= -12,861Ln(SS) + 129,6 Qss=-0,1SS + 100
Plata (Ag) Q aq= -12,861Ln(Ag) + 40,763 Q ;= -100Ag + 100
Cobre (Cu) Q cu=-12,861Ln(Cu) + 63,806 Q cu= -16,667Cu + 100
Hierro (Fe) Qo = -12,861Ln(Fe) + 91,074 Q r. = -2Fe + 100
Zinc (Zn) Q zn = -12,861Ln(Zn) + 79,29 Q zn = -5Zn + 100
Niquel (Ni) Q ni = -7,996LNn(Ni) + 56,54 Q ni = -25Ni + 100
Plomo (Pb) Q pp=-12,861Ln(Pb) + 40,763 Q pp= -100Pb + 100
Cadmio (Cd) Q ca= -12,861Ln(Cd) + 20,065 Q ca= -500Cd + 100
Aluminio (Al) Q A = -12,861Ln(Al) + 70,376 Q 4= -10Al+ 100
Sodio (Na) Qna= -12,861LNn(Na) + 117,82 Q na= -0,25Na + 100
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Ya que en la caracterizacion de los efluentes, no todas las parametros analizados tienen la
misma incidencia contaminante, se establecieron grupos de estas variables de acuerdo a su
grado de influencia sobre la contaminacion; estos grupos de importancia (GDI) se indican en
la Tabla 16, sus variables y respectivos pesos de incidencia ambiental.

Tabla 16. Grupos de importancia (GDI), sus variables y respectivos pesos de
incidencia ambiental

GRUPO DE PESO DE NCIDENCIA
IMPORTANCIA(GDI) VARIABLES QUE INCLUYE AMBIENTAL (w)
| pH, ACIDEZ 0.2
1l Temperatura 0.05
1 Conductividad 0.05
\ Oxigeno Disuelto 0.05
\Y Turbidez, Sélidos 0.05
VI Metales Altamente Toxicos (Cd) 0.25
Vil Metales Téxicos (Cu,Pb,Ag) 0.20
VIl Metales Medianamente Téxicos (Ni) 0.10
IX Metales Ligeramente Téxicos (Al, Zn, Fe ,Au ,Na) 0.05

Los ICC se calculan mateméticamente a partir de la siguiente ecuacion:
n _
ICC = X Wj *Qjj
i=1
Donde:
Qi : promedio del parametro de calidad, calculado para cada grupo de importancia
W,: Peso asignhado a cada grupo de importancia

n: ndmero toral de grupos
j: Grupo de importancia.
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Tabla 17 Escalas estandar para calificacion del nivel de carga contaminante de los efluentes del proceso de refinacion quimica de oro y
plata con acido nitrico en los talleres de Bucaramanga y su area metropolitana

ESCALAS DE CALIFICACION ESTANDAR

Calificacion % pH T AC CT OoX B SD SS Ag Cu Fe Zn Ni Pb Cd Al Na
Pésimo 0 1-14 >50/>-8 50 30 0 250 50000 25000 25 150 1250 500 100 25 5 250 10000
Muy Malo 10 2-13 45/-6 20 24,87 1 100 20000 10000 10 60 500 200 40 10 2 100 4000
Malo 20 3-12 40/-4 10 20,77 2 50 10000 5000 5 30 250 100 20 5 1 50 2000
Desagradable 30 4-11 36/-2 5 16,92 3 25 5000 2500 2,5 15 125 50 10 2,5 0,5 25 1000
Impropio 40 5-10 320 2 14,68 4 10 2000 1000 1 6 50 20 4 1 0,2 10 400
Normal 50 6-9,5 <30 /<5 0 12 5 5 1000 500 0,5 8 25 10 2 0,5 0,1 5 200
Aceptable 60 6,5 <28/ >10 0 9,6 5.4 4 800 400 0,4 2,4 20 8 1,6 0,4 0,08 4 160
Agradable 70 9 <26 />12 0 4,2 5.8 3 600 300 0,3 1,8 15 6 1,2 0,3 0,06 3 120
Bueno 80 8,5 24 14 0 4,8 6.2 2 400 200 0,2 1,2 10 4 0,8 0,2 0,04 2 80
Muy Bueno 90 8 2215 0 2,4 6.6 1 200 100 0,1 0,6 5 2 0,4 0,1 0,02 1 40
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ANEXO D

TRATAMIENTO Y APLICACION DE LOS LODOS GENERADOS EN LOS PROCESOS
FISICOQUIMICOS DE PRECIPITACION-COAGULACION?

En el tratamiento fisicoquimico que se efectia sobre el efluente, se remueven los
componentes altamente contaminantes, como son los metales pesados que estan en forma
ibnica y que precipitan como hidroxidos metalicos los cuales se depositan en forma de lodo
en el fondo del recipiente, cuando se adiciona un agente precipitante sobre la solucién en
estudio.

Estos hidréxidos precipitados, tienen altas concentraciones de metales, que de una u otra
manera pueden afectar el equilibrio ecoldgico. Con el fin de realizar una aproximacién al
problema asociado a la presencia de estos metales, esta seccién proporciona una
herramienta tedrica que incluye la posible disposicion y tratamiento de los lodos generados
durante el proceso fisicogquimico empleado.

Manejo de los lodos. Segln la clasificacion de los lodos, que se producen en el
tratamiento de los efluentes de refinacion de oro con acido nitrico, estos son clasificados
como residuos de caracter peligroso, ya que contienen materiales y sustancias que pueden
causar dafio a la salud humana o al medio ambiente y que deben ser dispuestos en sitios
especiales con las medidas adecuadas de seguridad.

Es muy importante asegurar que el medio de recoleccion y transporte sea adecuado y que
los sitios temporales de almacenamiento estén debidamente construidos y ubicados en un
relleno ya sea de caracter municipal o privado en donde se garantice su total confinamiento,
debido a que algunos de estos metales pueden lixiviar, contaminando los suelos y las aguas
subterrdneas. Por estas ultimas razones, es importante llevar a cabo un secado del lodo
antes de su disposicién final para minimizar la produccién del lixiviado, reducir la humedad,
disminuir el volumen del lodo, facilitar su manejo y hacer mas econémico su tratamiento
posterior.

Disposicion final de los lodos. Un buen tratamiento y una disposicion eficiente de los
lodos, requiere de una caracterizacion con el fin de acceder a las diferentes alternativas de
utilizacion y disposicion final.

En la Tabla 18 se presenta la concentracion de los iones metdlicos presentes en los
precipitados de hidroxidos metalicos producidos después del proceso fisicoquimico

GUIA AMBIENTAL PARA LA FORMULACION DE PLANES DE PRETRATAMIENTO DE EFLUENTES INDUSTRIALES.
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Tabla 18. Concentracion de iones metalicos presentes en los lodos producidos en el después
del tratamiento fisicoquimico al efluente proveniente del PQRO, por adicion de Ca(OH). , a
diferentes valores de pH.

Metales pesados pH 5,0 pH 6,0 pH 7,0 pH 8,0 pH 9,0
Cu [ppm] 27575 27657 27659 27659 27656
Zn [ppm] 157,2 233,7 276,1 282,1 282,2
Ni [ppm] 19,35 26,42 29,16 36,446 36,63
Pb [ppm] 8,63 8,65 9,16 8,709 8,60
Fe [ppm] 28,55 28,60 28,80 28,57 28,54
Mn [ppm] 0,00 0,00 0,00 0,06 0,09
Ag [ppm] 1,19 1,21 1,22 1,22 1,25

A continuacion se presentan algunas de las posibles alternativas para el tratamiento y
disposicion de los lodos:

Deposicién en vertederos de residuos sélidos urbanos. Con el consiguiente incremento,
no solo del volumen total de residuos sino también del nivel de metales pesados presentes
en los mismos. Esta alternativa no permite valorizar adecuadamente el residuo.

Incineracion. Permite el aprovechamiento energético de los lodos, aunque este
procedimiento presenta el inconveniente de requerir instalaciones que exigen una fuerte
inversiébn econdmica y personal altamente especializado. Desde el punto de vista ambiental
se ha de tener presente que los metales pesados pueden formar especies volatiles en la
zona de combustion, condensando sobre las particulas de ceniza volante.

Bombeo de lodos hasta niveles inferiores del suelo o subsuelo. Con el consiguiente
riesgo de contaminacion de acuiferos y aguas subterrdneas. Tampoco este procedimiento
permite valorizar el lodo como materia prima.

Tratamiento de los lodos como mejoradores de suelos. Permite una valorizacion del
residuo gracias a los nutrientes que contiene, a la vez que mejora las caracteristicas del
suelo, aunque su uso esta condicionado por el contenido en metales pesados. Esta
interesante opcién permite un mejor aprovechamiento de los lodos, ya que, ademéas de
proporcionar nutrientes, facilitan el transporte de los mismos, incrementan la retencion de
agua y mejoran el suelo cultivable. Por tanto al uso estrictamente agricola hay que sumar la
posibilidad de que se les pueda utilizar para regenerar suelos estériles o bien tratar suelos
de bosques, lo que permitiia mejorar la cubierta vegetal redundando en una menor
escorrentia. Como podemos observar de todas las opciones mencionadas esta Ultima le
corresponde un valor afiadido que no alcanzan las demas suponiendo a su vez un ahorro en
fertilizantes.

Con el fin de evaluar adecuadamente el riesgo que conlleva la utilizacién de lodos generados
en el PQRO con fines agricolas y forestales, conviene tener en cuenta el conjunto de
factores que determinan la movilidad de los metales pesados en el suelo a tratar :

e pH. A menor pH es decir suelos acidos, mayor solubilidad de los metales y por tanto
mayor movilidad de estos, con lo que se incrementa la toxicidad para las plantas. Un buen
remedio a esto, seria evitar la aplicacidn del lodo a suelos &cidos o que sean susceptibles
de recibir vertidos &cidos.
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e Contenido de materia organica. Los suelos que presentan contenidos de materia
orgénica tienen un nivel relativamente bajo de captura de metales por las plantas, debido a
la alta capacidad de complejacion de las moléculas organicas, especialmente al aumentar el
tamafio de estas. No obstante, a medida que la materia organica se degrada, las formas
moleculares resultan ser mas sencillas, con lo que el proceso de retencién de metales
disminuye, favoreciendo la lixiviacion de los mismos y permitiendo su movilizacion.

e Potencial redox. Las condiciones reductoras favorecen la solubilizacién de los metales
presentes en los suelos.

eLa granulometria del suelo. Condiciona la captura de metal por las plantas, de modo que
una textura arcillosa contribuye a una menor acumulacién de metales en las plantas
cultivadas en suelos contaminados.

¢El tratamiento del suelo con 6xidos e hidréxidos de hierro y manganeso. Previene la
movilizacion de los metales pesados gracias a la alta capacidad de absorcion ejercida sobre
la mayoria de los metales, especialmente sobre Pb, asi como por el carcter basico que los
mismos confieren a los suelos aplicados, favoreciendo, por tanto, la coprecipitacion del
metal.

eLa aplicacion de los lodos a suelos calizos. Mejora la retencion de los metales, ya que el
proceso de hidrélisis queda contrarrestado por la presencia del carbonato de calcio, el cual
previene el descenso del pH impidiendo la movilizacion de metales y permitiendo la
precipitacion del carbonato correspondiente.

Utilizacion de los lodos como materia prima en la obtencion de nuevos tipos de
pigmentos a partir de zeolitas. Actualmente se estan realizando algunas investigaciones
sobre los diferentes usos de los vertimientos de las industrias galvanicas y de metales, lo
cual tiene como finalidad no ver estos efluentes como residuos, sino como subproductos y
que a su vez tengan uso en la industria como materia prima.

Un uso de gran importancia es el de transformar los hidréxidos metalicos precipitados en
Oxidos de los metales presentes en los efluentes y asi obtener nuevos tipos de pigmentos
inorganicos, que se puedan utilizar en la industria de materiales de construccion,
ornamentales, pinturas, etc.

Se realizé un trabajo en Cuba, que consiste en la adicion de zeolitas a una solucion saturada
de hidréxidos metélicos y que luego de una filtracién, homogenizacién y calcinacion de este
producto, se obtienen 6xidos de los metales presentes en los efluentes del PQRO.

Las zeolitas ademéas de intercambiar iones y adsorberlos cuando estdn finamente
pulverizadas, acumulan en sus estructuras alta energia superficial, lo que favorece la
formacion de los 6xidos de los metales absorbidos sobre su superficie al ser sometidas a
calcinacion.

El procedimiento de obtencion de los pigmentos consiste en la trituracion de las zeolitas
hasta una granulacion inferior a las 100 micras. Este polvo de zeolita se enriquece en iones
metalicos por arrastre y adsorcién de hidroxidos de estos metales. Hay que tener en cuenta
gue el pH de la solucién debe ser neutro o ligeramente alcalino y ademas el ion metdlico
debe encontrarse en una concentracion del 10-20% en peso con respecto a la masa de
zeolita.
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Luego la solucion es filtrada o decantada y la masa es secada y homogenizada. Una vez
homogenizada, esta masa es sometida a calentamiento cuya temperatura depende del ion
metalico y del tipo de zeolita de forma tal que se obtiene un producto estable. Por ejemplo
para el cobre la temperatura de estabilizacién es 790°C, para el niquel 725°C, para el
manganeso 920°C.

Este producto es sometido a trituracion dependiendo del uso que se destine. Si el pigmento
es para pinturas, debe ser un polvo impalpable y para pigmento ceramico la fineza necesaria
se logra al moler la mezcla constituyente del esmalte.

Los colores obtenidos dependen del i6bn metalico, de la temperatura de tratamiento, del tipo
de zeolita y del uso en que se destine.

Los colores obtenidos son variados: verde, azul, rosado, crema, amarillo, etc. Por ejemplo el
cobre proveniente de los efluentes residuales de la refinacion de oro, luego del tratamiento
térmico anteriormente mencionado produce un pigmento que se ha utilizado en la obtencion
de esmalte ceramico color verde. ElI cromo de las plantas de cromado, luego del mismo
tratamiento térmico, da origen a un pigmento color verde que es usado en la preparacién de
pintura a base silicato y en la coloracion de baldosas. Las soluciones con alto contenido de
hierro producen pigmentos de color rojo ocre, utilizados en la coloracién de pinturas.

Se puede considerar la transformacion de estos hidroxidos metalicos en 6xidos de metales,
como una alternativa adecuada para una posible utilizacion de los lodos producidos después
del tratamiento fisicoquimico a los efluentes provenientes del PQRO y proyectarlos como
materia prima para la produccién de nuevos productos en la industria de pigmentos.
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ANEXO E

Tabla 9. Porcentaje de cobre precipitado en cada una de las pruebas de
cementacion a diferentes tiempos de trabajo

% DE RECUPERACION DE COBRE
Tiempo de prueba [min] Prueba 1 Prueba2 Prueba 3 Prueba 4
60 35,72 97,54 48,38 91,44
90 41,81 97,80 59,84 96,71
120 57,22 98,12 61,54 97,99
180 61,16 98,13 65,86 98,02

ANEXO F

METODO PARA ANALISIS DE LOS PARAMETROS DE CALIDAD DEL AGUA

CLORUROS. Utilicese una muestra de 100ml o una porcién adecuada diluida a 100ml. Si
la muestra tiene mucho color, afiddanse 3 ml de suspensiéon de Al(OH);, mézclese, déjese
sedimentar y filtrese.

Valdrense directamente las muestras con pH 7 y 10.

Ajustese el pH a 7 o 10 con H,SO,4 o Na(OH) si no estuvieran en esta zona. Afiadase 1.0ml
de solucién indicadora de K,CrQ,. titilese con AgNO; patrén hasta un punto final amarillo
rosado. Estandarice el AgNO; titulante y establezca el valor del blanco de reactivos por el
método de titulacién descrito anteriormente.

Calculos:
(A—B)* N *35450

mg ClI/l =
mIMuestra

A = ml valoracion para la muestra.
B = ml valoracion para el blanco.

N = normalidad de AgNOs.

NITRITOS (Método Calorimétrico)

e Se toman 50ml de la muestra, de los patrones de 0,02, 0,04, 0,06, 0,08 y 0,16 ppm de
Nitritos y del blanco de reactivos, se colocan en vasos de reactivos, se colocan en vasos de
precipitado.

e Luego se llevan a un pH de 7.0, teniendo en cuenta que el pHmetro debe estar
previamente calibrado con soluciones de pH de 7 y 4.

e Se adiciona 1ml del reactivo sulfanilamida, se deja reaccionar entre 2 a 8 minutos y
luego se adiciona 1 ml del reactivo que da el color : El clorhidrato de 1-n-naftil etilendiamina.
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e Se deja desarrollar el color entre 10 minutos y dos horas, se lee a 543 nm, pasando
primero el blanco de reactivos, la curva y por ultimo las muestras.

ACIDEZ

e Tomar en un erlenmeyer 100ml de agua a analizar.

e Adicionar 3 gotas de solucién de fenolftaleina.

e Valorar sobre un fondo blanco con la solucidn patron de hidroxido de sodio, hasta
aparicion de una débil coloracion rosa, caracteristica del viraje a pH 8,3.

e Calculos (ml de NaOH gastados X N NaOH X 50000)/ Volumen muestra ml.

SOLIDOS TOTALES

e Se activan capsulas de porcelana a 105°C, se enfrian y se pesan.
e Se les adiciona 100ml de muestra y se colocan a 105°C en una estufa por una hora.

. . (pesofinal — pesoinicial) *1000000
e Se enfrian, se pesan y se hallan asi:
VolumenMuestra

SOLIDOS DISUELTOS

e Se filtran 50ml de muestra y se activan una cdpsulas de porcelana.
e Elfiltrado se recoge en la capsula y se coloca a 180°C por una hora.

_ _ _ (pesofinal — pesoinicial) *1000000
e Se deja enfriar y se calculan asi:
VolumenMuestra

SOLIDOS SUSPEDIDOS TOTALES

e Se activan papeles de filtro, lavandolos con agua y se colocan a 105°C por una hora.
e Se pesany se adiciona 50 ml de muestra a 105°C por una hora.
e Se deja enfriar y se pesan lo papeles de filtro.

(pesofinal — pesoinicial) *1000000
VolumenMuestra

e Se halla el valor por la siguiente formula:
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ANEXO G

A continuacién se presentan las normas utilizadas para la medicion de los parametros

fisicoquimicos.

Tabla 19. Normas utilizadas en la medicion de parametros fisicoquimicos.

VARIABLES UNIDADES NORMA
pH Unidades de pH ASTM D 1293-01
Temperatura °C ASTM E1-58
Acidez ppm CaCO; ASTM D 1067-02
Conductividad mS/cm ASTM D 1125-82
Oxigeno disuelto ppm ASTM D 5847-05
Turbidez NTU ASTM D 1889-00
Sélidos ppm ASTM 2540
Metales ppm ASTM Standards. Vol.11-01.1986
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