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ABSTRAC

The main composition of metal surface fi mshmg operation effluents in automotive industry is heavy
metals: Cr, Ni and Zn.
The available technologies for the treatment of these residual waters include little chemical and physical
separation process, being the precipitation and sedimentation of the metals hydroxides the most popular
one. An experiment is conducted using a factorial design (23) ie find the best condition for the hydroxides
separation.
The selected variables are:_ﬂocguiam dose (Aluminium sulphate), temperature and stirring time.
The responses are: metal concentration, sedimentation rate and sludge volume.

RESUMEN

Los principales componentes de la operacion de acabado de superficies metalicas en la industria
automotrizson Cr, Niy Zn.
Las tecnologias disponibles para el tratamiento de esta agua residuales incluyen unos pocos procesos de
separacion, siendo la precipitaciony sedimentacion de los hidroxidos metdlicos la mas popular:
Se desarrollauna experiencia utilizando un diseiio factorial (2 3) para encontrar la mejor condicion para
la separacion de los hidroxidos. Las variables seleccionadas son: dosis de floculante (sulfato de alumi-
nio), temperatura y tiempo de agitacion. Las respuestas son: concentracion del metal, velocidad de
sedimentacion y volumen de lodos.

INTRODUCCION distintos tipos de cursos de agua estd regulado
por el decreto 253/79. Los valores méximos
Los metales pesados Cr, Cd. Ni, Pb, Cu,Hg y autorizados van desde 5 ug/L para ¢l Hg hasta 3
Zn son causa de buena parte de la contaminacion mg/L para el Cr descargado en colector. Estudios
de tipo toxica en nuestros cursos de agua. Estos realizados recientemente demuestran una
elementos resultan nocivos tanto para el hombre presencia significativa de estos metales en los
como para distintas especies acuiticas en sedimentos de algunos rios y arroyos ubicados en
dependencia con las condiciones ambientales, zonas deactividad industrial (1).
las especies y la calidad del agua. En nuestro pais el metal de mayor importan-
Los valores méaximos de vertimiento para las cia relativa es el cromo (bajo forma de Cr +3) el
industrias asi como los estandares de calidad de cual se halla a nivel de sedimentos en una
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proporcion de 6 a 20 veces superior al resto de los
metales. (Dicho metal ha sido hallado en concen-
traciones del orden de 60 mg/L en la descarga de
colectores pluviales (2).

Los tipos de industrias que generan efluentes
con este tipo de contaminacion son curtiembres
(Cr), galvanoplastias, quimicas, de pinturas o
tintas y algunas textiles.

Las tecnologias disponibles para cl trata-
miento de estos cfluentes estin basadas en
procesos de separacion quimicos y fisicos. La
formacion de hidroxidos de los metales y su
posterior separacion mediante sedimentacion cs
el procedimiento mas ampliamente utilizado (3),
@y (3).

La separacion de los hidroxidos floculados
también puede realizarse mediante electroflota-
cion (5).

Las principales desventajas de esta opcion
que se han senalado son:

I — Necesidad en algunos casos de remover
agentes quelantes previamente ya que pueden
inhibir la precipitacion.

I — Solubilidad difcrencial de los hidroxidos
adistintos pH.

ITI—Mangjo de los s6lidos generados.

Otro tipo de tecnologia esta basada en la
adsorcion a partir de oxidos de hierro de dichos
metales (6), (7) y (8). Dicha adsorcion puede
realizarse directamente a partir del 6xido particu-
lado o de arena recubierta por dichos 6xidos.

Las principales desventajas de esta opeidn
radican en:

I — Obtencion de lodos de ferrihidrita
contaminados de metales.

IT — Necesidad de tratamiento de la elucién
del regenerante de las columnas de arena.

III — Necesidad de control exigente del
proceso.

El efluente estudiado en este caso proviene de
las operaciones de fosfatizado tricationico de
carrocerias automotores. El fosfatizado tricatio-
nico se compone principalmente de PO,=Zn, Mn

y Ni. Aparte de esto el efluente conticne restos de
solventes orginicos (esteres de la acetona) y
grasas cn pequefia proporcion. Se selecciona la
tecnologia de precipitacion-

sedimentacion por su sencillez y efectividad a los
efectos de los resultados buscados.

SELECCION DEL METODO,
VARIABLES Y RESPUESTAS

Existen dos grandes alternativas para encarar
el problema de analizar las variables que afectan
un proceso dado. La primera consiste en estable-
cer un modelo mds o menos complejo y determi-
nar los parametros significativos a partir de datos
experimentales. Esto es factible de realizar
cuando se¢ cstudian cfluentes sintéticos a los
efectos de estudiar la influencia de una variable
en particular (4).

La otra opcion consiste en clegir variables
que sean significativas y respuestas determina-
das y aplicar métodos estadisticos para determi-
nar la importancia relativa de los cfectos e
interacciones de las variables para dar una
respuesta. Estas métodos permiten lograr
optimizar una respuesta dada y ayudan a la hora
de elegir entre diferentes modelos tedricos (9).

Los sistemas de precipitacién-sedimentacion
en efluentes reales como el estudiado presentan
suficiente complejidad desde el punto de vista
fisico y quimico como para justificar con creces
la eleccion de la segunda aproximaciéon. Se
realizd una experiencia utilizando los discios de
tipo factorial.

Se realizo una experiencia de tipo 2° anali-

zando el efecto del tiempo de agitacion para un
nivel fijo de las otras variables.
Las variables elegidas fucron: el agregado de un
floculante (A1,S0,), la temperatura y el tiempo de
agitacion. Estas variables han demostrado ser de
significacién en muchos estudios de este tipo (3),
(5), (10), (11). El Al es un conocido coagulante-
floculante ampliamente utilizado. El tiempo de
agitacion se utiliza como variable indirecta para
modificar la intensidad de agitacion (10).
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La intensidad de agitacion es proporcional a
N.T.t. donde:

N: Velocidad de agitacion (rpm).
T: Torcadel agitador.
t: Tiempo de agitacion.

La intensidad de agitacion esta relacionada
con la velocidad de transferencia de masa en la
solucién y con el mecanismo de agregacion-
desagregacion de los floculos.

La temperatura es una variable fisicoquimica
por excelencia y esta relacionada con la cinética
de formacion de los hidroxidos, condiciones de
sobresaturacion en solucién ete.

Las respuestas clegidas fueron: velocidad de
sedimentacion, volumen de hidroxidos formados y
concentracion de Mn, Zn y Ni en el sobrenadante,

El tipo de sedimentacion emeontrado para los
hidroxidos metdlicos es llamada zonal. En este
tipo de sedimentacion, la fraccion mds densa
sedimenta como que fuera una sola masa y la
medida de la altura de la interfase solido-liquido
permite determinar velocidades de sedimenta-
cion. La misma es constante al principio, pasa por
una zona de transicién y llega a una zona de
compactacion, La velocidad de sedimentacion
determina el area y altura del sedimentador
continuo elegido (12).

El volumen de lodos generados ¢s clave para
el manejo de los mismos. Su deshidratabilidad
también es importante para su posterior trata-

miento y disposicion final. El volumen final
obtenido determinard la magnitud del relleno -
industrial necesario o de cualquier tipo de
almacenamiento de los mismos. La concentra-
cion remanente de metales debe mantenerse por
debajo de los valores méximos autorizados por la
norma.

MATERIALES Y METODOS

El efluentc es obtenido dircctamente del
proceso industrial. Se utiliza NaOH ppa para
controlar ¢l pH el cual se introduce en un vaso
conteniendo 1 L de efluente. Cuando se introduce
floculante, el mismo se dosifica a partir de una
solucion de Al, (SO,) ppa. La agitacion se realiza

mediante un agitador de paletas planas a 100 rpm
en un bafio termostatizado. La velocidad de
sedimentacion se determina en un cilindro
graduado. Se utiliza como medida de la veloci-
dad de sedimentacion el tiempo en que el
volumen de precipitado es 25% superior al
volumen final del mismo. El volumen final
corresponde al comportamiento asintético en la
zona de compactacion. Los metales se analizan
pipeteando el sobrenadante 1 cm por debajo de la
superficie. Las técnicas empleadas corresponden
al Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater 19 th Edition 1995.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Seleccion del pH: Se determinara el pH de
precipitaciéon que esté asociado a la menor
concentracion posible de los metales en el
sobrenadante. Este estudio se realiza sin el
agregado de floculante y con un tiempo de
agitacion de 15 minutos. El comportamiento se
puede observaren latabla 1.

El Gnico pH de los estudiados que arroja valores
dentro de lo autorizado por la norma es pH=9.

TABLA 1

EFECTO pH SOBRE
LA CONCENTRACION DE METALES

Ph  Zn(mg/l) Ni(mg/) Mn(mg/I) _,

9 03 0.6 0
10 0.7 0,9 13

11 05 06 08

12 0,7 0.2 03

S 21,2 30,0 37.8

Diseiio de la experiencia: Las distintas combi-
naciones de las variables estudiadas se muestran
en la Tabla 2. El agregado de aluminio se realiza a
un nivel de 10 mg/L como Al+".

Efectos globales: Los cfectos globales de la
temperatura (T), tiempo de agitacion (ta) y
agregado de aluminio (Al) se estudian sobre:

« porcentaje de lodos respecto al volumen
inicial de efluente (Pv)

« yelocidad de sedimentacion, definida como
¢l tiempo en que el volumen de Lodos es 25%
superioral volumen final (125)

« gconcentracion de metales en el sobrenadan-
te (Zn, Ni, Mn)

Estos efectos se presentan en la tabla 3 de
forma normalizada, es decir divididos por el
valor promedio de la respucsta para todas las
variables.

TABLA 3
EFECTOS GLOBALES
SOBRE LAS RESPUESTAS
Variables Efecto normalizado
Pv t25 Zn Ni Mn‘
T 9 13 125 0,0 28
Ta 3 40 250 55 25
Al D 99 250 110 14

Interacciones: Las interacciones dan cuenta del
cfecto promedio que tiene el cambio de una
variable cuando se realiza a dos niveles distintos

TABLA 2 de otra. Las distintas interacciones se presentan
e enlatabla4.
DISENO DE LA EXPERIENCIA
Corrida T(°C) ta(min) Al
: TABLA 4
L 25 30 sin |
2 25 30 con 'lNTE_RACClONES ENTRE LAS
3 25 90 sin  VARIABLES
4 25 90 con Variables Efecto normalizado |
5 50 30 sin Pv t25 Zn NI Mn
6 50 30 con T-Ta 9 8 63 22 18
7 50 90 sin T-Al 19 30 38 11 18
8 50 90 con Ta-Al i 50 3 0 1m0
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Efecto de la agitacion: El efecto de la agitacion
se estudia mas exhaustivamente para un nivel con
Al=0y T=25°C. Los resultados se presentan en la
tabla.

TABLA 5

COMPORTAMIENTO DE LAS VARIABLES CON
LA AGITACION PARA UN NIVEL AI=0, t=25°C

Ta(min) Zn(mgl) Ni(mg/C) Mnimgl) Pv (%) 125 (min)

5 0,1 0,4 04 6 15

15 0,3 0,6 | 35 1 SQ ]

30 0,6 0,5 08 5 100_
. 9% 04 05 06 5 60
DISCUSION

Resultados significativos: El agregado de Al
afecta significativamente la velocidad de
sedimentacion duplicdndola en relacion al nivel
sin floculante y no presenta efecto significativo
sobre el resto de las respuestas.

La temperatura tiene escaso cfecto sobre la
totalidad de las respuestas estudiadas.
El tiempo de agitacion tiene cierto efecto
promedio sobre la velocidad de sedimentacién
aumentandola para tiempos de agitacion superio-
res. No presenta efecto significativo para los
metales.

El tiempo de agitacién y el agregado de Al

presentan una interaccion significativa para el
porcentaje de lodos Pv. El agregado de Al reduce
elPvaTareducidos y lo aumenta a Ta elevados.

El Aly la temperatura interactian de manera
importante sobre la velocidad de sedimentacion
aumentandola en mayor proporcion a temperatu-
rareducida.

Por otra parte la temperatura y el tiempo de
agitacién interactian sobre la concentracion de
Zn aumentdndola con tiempos altos de agitacion
a temperaturas superiores y reduciéndola a
temperaturas inferiores.

El comportamiento con la variacion del
tiempo de agitacion para nivel de Al=0 y 25°C
muestran que:

- Las concentraciones de metales son
minimas a ta reducidos pero presentan un valor
maximo entre los 15y 30 minutos.

- La velocidad de sedimentacién es maxima
para tiempos reducidos de agitacion y presenta un
minimo en el entorno de 1530 minutos.

- El porcentaje de lodos presenta un minimo
cn el mismo entorno.

- La concentracion de Zn es la mas afectada
por la agitacion pasando de 0,1 a 0,6 mg/L para 30
minutos de agitacion.

INTERPRETACION

A pH=9 la forma predominante en el equili-
brio acuoso del Al es ¢l AI(OH) y en menor
medida el AI(OH) +(13).

Por otra parte, los hidréxidos de Ni, Mn y Zn
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no tienden a formar policationes y cristalizan cn
general bajo forma cristalina (14) y noamorfa.
Por lo tanto el agregado de Al al pH estudiado
precipita A(OH), amorfo el cual sirve como
aglutinante de los cristales de hidréxidos forma-
dos. Este fenomeno puede involucrar fendmenos
de adsorcion en superficie, oclusion dentro de los
agregados de hidroxidos o intercambio iénico a
partir de los grupos OH.

Es factible que la precipitacion se de sobre la
propia particula de hidroxido de aluminio (14),
(13). Estos agregados ticnen mayor tamario e
incrementan la velocidad de sedimentacion como
se observo. El efecto de coagulacion propiamente
dicho es despreciable aeste pH.

Este efecto del Al se ve beneficiado a tempe-
raturas menores, lo cual estd asociado a la
solubilidad de los hidroxidos. En el proceso de
formacion de los precipitados, a menor tempera-
tura, la sobresaturacion de la solucion es mayor y
por lo tanto el tamaifio de los cristales sera menor
(14). Estos cristales tiene mas drca interfacial
disponible y por lo tanto pueden adsorberse con
mayor facilidad a los fléculos de Al. Sin embargo
este efecto no es critico ya que la temperatura no
afecta promedialmente las variables estudiadas.

Cuando la agitacion es mds intensa los lodos
obtenidos se compactan menos lo cual indica que
la agitacion cambia la matriz de los lodos hacién-
dola mas abierta y menos densa.

Ninguna de las variables afecta seriamente la
concentraciéon de metales, Esto esta relacionado
al hecho de que los metales en el sobrenadante
est4n bajo forma particulada predominantemente
lo cual esta asociado bésicamente a la agitacion y
no a la temperatura o comportamiento fisicoqui-
mico del sistema, Por esta razon no tienc efecto
relevante la concentracion de aniones tales como
S04= 0 PO4= como potenciales inhibidores de la
precipitacion.

El Zn resulta ser la especic mas sensible a los
cambios fisicoquimicos y fisicos. A temperaturas
elevadas la agitacion provoca una parcial ruptura
o desorcion de los hidroxidos. A temperaturas

bajas la agitacién parece promover la formacion
de agregados més densos o retener mejor los
cristales formados.

Esto puede estar relacionado al hecho de que a
temperaturas elevadas los cristales tienden a ser
amorfos micntras que a temperaturas reducidas
predominan las formas cristalinas.

El Zn (OH), es el hidroxido mas labil de los
estudiados.

El estudio de las variables a distintos tiempos
de agitacion confirma algunas conclusiones
anteriores. A saber: la agitacion cs la responsable
del aumento de la concentracion de metales por
ruptura de cristales o agregados de AI(OH),. El
aumento de 1a intensidad de agitacion produce un
reagregamiento parcial de los agregados solidos.

El Zn es el mas 1abil de los hidréxidos y el que

debe tratarse con mayores precauciones.
Este comportamiento es coherente con el de la
velocidad de sedimentacion: al aumentar la
agitacion la velocidad de sedimentacion dismi-
nuye ya que la ruptura de los agregados produce
agregados menos densos o de menor tamaiio (la
sedimentacion en la porcion de velocidad
constante es prgporcional al tamado de particula
y la densidad de los agregados). Una posterior
agitacion vuelve a regenerar solidos mas pesados
ylo grandes lo cual genera el posterior aumento
de velocidad de sedimentacion.

El comportamiento del porcentaje de lodos

‘es paraleloal de la velocidad de sedimentacion.

Mayor velocidad corresponde a agregados que
tienden a formar una matriz mas abierta y menor
velocidad corresponde a solidos mas comprensi-
bles o una matriz mis compacta. Esto evidencia
el cfecto importante de la agitacién sobre la
estructura de la fase solida.

Por otra parte, ¢l comportamiento observado
pone en evidencia que la transferencia de masa no es
un factor limitante para la formacion de los agrega-
dos sélidos. Esto es coherente ya que la concentra-
cion de precipitante (OH-) es elevada (13).

Existe otro efecto aparte de la agitacion que
puede superponerse al anterior o actuar exclusi-
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vamente.

El flujo de agua desplazado de la masa que
sedimenta arrastra agua y puede romper particu-
las coloidales débilmente unidas aumentando la
concentracion de material particulado en el
sobrenadante (15). Esto podria explicar porque a
menor volumen de lodos, mayor concentracion
de metales.

CONCLUSIONES

Las condiciones fisicoquimicas e hidrodina-
micas son las que afectan la remocion de hidroxi-
dos en el sistema estudiado y muy poco las
quimicas. Esto hace que deba prestarse atencion a
los pardmetros de escalado como la intensidad de
agitacion, N

Los resultados sugieren que debe estudiarse
¢l efecto del agregado de electrolitos o polielec-
trolitos cationicos o aniénicos, con la menor
agitacion posible y sin preocuparsc por elevar la
temperatura del efluente.
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