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Estudio sobre la Remocién de Metales Pesados en Aguas de
Desecho bajo la Técnica de Aglomeracion Esférica.

B. Proal Néjera)' L. Martinez Tabche' , M. Mueller®

RESUMEN:

La presencia de metales pesados en aguas
residuales industriales y municipales exige un
tratamiento efectivo de las mismas para su uso
posterior o bien para un confiable desecho a
corrientes y cuerpos de agua, tales como rios y sus
deltas, lagos, lagunas, presas, estuarios y costas
(fronteras al mar en general), etc., todo ello acorde a
la Normatividad Establecida. El propésito de este
trabajo fue la eliminacién de metales pesados de
aguas de desecho industrial. El contenido de
metales en éstas debe disminuir por precipitacién
bajo la Técnica de Aglomeracién Esférica. Fueron
determinados los parémetros 6ptimos de reaccién
(rangos de pH, velocidad de dosificacién de NAOH
y sobresaturacién de la solucién) para los procesos
de precipitacion y aglomeracién de los metales
pesados en "modelos" de solucién acuosa y en
funcién de la temperatura (de 20°C a 80°C) ydela
concentracién de iones metélicos (de 74 a 1236
mg/L)enlasolucién.

Los resultados de investigacién en los
patrones fueron aplicados a muestras verdaderas
de aguas residuales industriales y municipales,
altamente concentradas en Co, Zn, Fe, Al, Cu, Nij,
CdyMn. '

Los resultados muestran que el crecimiento
de las particulas, asi como su separacién del medio;
dependen principalmente de la sobresaturacién de
NAOH enlasolucién. Es de fundamental importan-
cia la completa precipitacion del metal, que ocurre
enunrango especifico de pH.
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municipales exige un tratamiento
efectivo de las mismas para su uso posterior o
bien para un confiable desecho a corrientes
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Mediante la variacién de las velocidades de
dosificacién de NAOH fué posible, esencialmente,
reducir la cantidad necesaria de agente tensoactivo
en el proceso de aglomeracion. La efectividad de la
técnica puede juzgarse por los resultados de
concentracién residual por Espectrometria de
Absorcién Atémica (AAS).

ABSTRACT

The purpose of this work was the investigation
of the elimination of heavy metals from an indus-
trial waste water. After precipitation with NAOH,
the hydroxides were separated from water by
spherical agglomeration.The important parameters
(pH, supersaturation of NaOH) influencing the
precipitation and agglomeration were optimized as
a function of temperature ( from 20°C to 80°C ) and
metal concentration ( from 74 to 1236 mg/1).These
results were transfered to a modell solution of a
waste water and an industrial waste water contai-
ning specially Co, Zn, Fe, Cu and Mn.

The main parameter influencing particle
growth and separation is the supersaturation of
NaOH, leading to a reduction of tenside consump-
tion. Precipitation is complete in a specific pH-
range.

cuerpos de agua, todo ello acorde a la
normatividad establecida.

Los metales pesados en las aguas de
desecho representan principalmente cationes
en solucion acuosa y pueden ser precipitados
en forma de hidroxidos. Un procedimiento
hasta ahora generalizado en la separacion de
lodos voluminosos de hidroxidos, es Ila
precipitacion por medio de agentes
floculantes de naturaleza polimérica.
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Una alternativa seria la disminucién de
la solubilidad de los hidréxidos del metal
pesado en las soluciones acuosas mediante la
Aglomeracién Esférica, la cual consiste,
esencialmente, en el cambio de la naturaleza
hidrofilica de la superficie coloidal a la
hidrofébica, mediante la adicién de efectivos
agentes tensoactivos (Dawei y col., 1982 y
Kawashiwa.1986).

s = {Cou—C*ouV/C* ou"

La primera parte del presente trabajo,

establece la relacién entre la morfologia de los

productos de precipitacién, mediante la
variaciéon de la temperatura y la saturacion
relativa de NaOH en la solucién, a fin de tener
en cuenta la influencia de la aglomeracién en
larentabilidad comparativa del proceso.

En la segunda parte del trabajo, se
estudia la aplicaciéon de la Técnica de
Aglomeracién Esférica a patrones de agua
residual y a muestras verdaderas de desecho
industrial de un proceso de produccién de la
Industria BASF-Rep.Fed. de Alemania. La
efectividad del proceso de aglomeracién debe
juzgarse por las concentraciones residuales de
metal pesado en solucion.

ANTECEDENTES:

La Técnica de Aglomeracién Esférica
encuentra sus primeras aplicaciones en la
aglomeracién de particulas de carbén en la
preparacion de minerales, en la industria
farmacéutica y de lacas y pinturas. En el
procedimiento son aglomerados los cuerpos
s6lidos suspendidos con ayuda de un agente
unificador, el cual debe ser inmiscible en agua
y ser una sustancia de mejor humectaciéon con
respecto a los productos de precipitacion (en
este caso hidréxidos de metal) que el solvente
(agua). Los hidréxidos de metales pesados

constituyen geles captores de moléculas de
agua, demasiado voluminosos debido a la
formacién de puentes hidrégeno (Apfet,
1992). Al realizar una precipitacion, el medio
de precipitacién (NaOH) se encuentra, por lo
general en gran exceso, o sea, existe una alta
sobresaturacion relativa (o), definida por la
ecuacion (1) Mersmann (1988).

-——--Ecuacién (1)

en donde COH™Y C'OH~ son la concentra-
cién de iones OH’ en el momento de la medi-
ciény enelequilibrio, respectivamente.

La sobresaturacion se puede alcanzar
reduciendo las velocidades de dosificacion,
sin embargo, la concentraciéon de los ionesen el
equilibrio no puede ser determinada con gran
exactitud y consecuentemente, no es facil de
conocer (o). Es por ello que resulta
conveniente representar la velocidad de
dosificacién (v en mL/min) como funcién de
la masa suministrada (Apfet,1992).

El proceso de precipitacion debe
realizarse bajo una minima y controlada
dosificacién de NaOH, de lo contrario existe el
peligro de una redisoluciéon del hidréxido de
metal hacia la solucién, dando lugar a los no
deseados hidroxicomplejos. Es importante
tener en cuenta que la precipitacién del
hidréxido de un metal dado, ocurre s6lo en un
rango especifico de pH (Laurent, 1993).

Para llevar a cabo la aglomeracion del
hidréxido del metal con sustancias organicas
hidrofébicas de unificaciéon (n-heptano), es
necesario "acondicionar" la superficie
hidrofilica del precipitado con el empleo de
agentes tensoactivos. El agente
acondicionante utilizado en este trabajo fué
oleato de sodio (C,H,,COONa), su tarea
consiste en cambiar la geografia hidrofilica de
la superficie de los cuerpos sélidos hacia la
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naturaleza hidrofébica de los mismos, lo cual
significa que las largas cadenas organicas
(hidrofébicas) del tensoactivo se orientaran
hacia el exterior. En este punto se enfrentan de
manera irremediable dos aspectos; por un
lado, las largas cadenas hidrof6bicas negativas
del tensoactivo no se adsorben directamente
sobre la superficie del solido, ya que debido a
la regi6n alcalina en la cual éste se encuentra,
se favorece la adsorcién de iones OH y por
otro lado, la formacion de enlaces oleato-
oleato seria inminente si no se controlase el
exceso del agente acondicionador. Esto altimo
daria lugar a la formacion de micelas bajo altos
rangos de concentracién de tensoactivos
(Laurent, 1993).

La adicién del "iniciador" (Ca™) va
encaminada, en primer lugar, a cambiar la
naturaleza de la carga superficial de la
particula (de negativa a positiva) dando lugar
a la redistribuciéon de cargas en el sistema
hidrofébico coloidal y por otra parte,
reaccionar con los iones oleato libres en la
soluciéon por el exceso de agente
acondicionador.

DESARROLLO EXPERIMENTAL'Y
TECNICAS DE MEDICION:

La experimentacion bajo diferentes
temperaturas (20 °C - 80°C) se llevo a cabo en
un recipiente con termostato (V=750 ml - 2500
ml) con sistema de agitacién variable, para
patrones de agua residual y muestras
verdaderas de un proceso de produccion de la
Industria BASF -Rep. Fed. de Alemania.

La concentracion de metales pesados
en los estandar de solucién residual (de 74 a
1236 mg/L) es exactamente la misma que la
contenida en las muestras de origen. Dicha
concentracion, asi como aquella del contenido
de organicos y aniones inorgéanicos fueron
determinadas por diferentes métodos de

analisis, tales como Espectrometria de
Absorcién Atémica (AAS), Cromatografla de
Gases acoplada a Espectrometria de Masas
(GC-MS), etc.

La concentracién de solucién de NaOH
utilizada para la formacion de hidréxidos de
metal fué 1M, suministrada automaticamente
por una bureta electrénica bajo diferentes
velocidades de adicion (de 1 a 40 mL/min).
Después de adicionar NaOH se estudi6
minuciosamente el tamafio de particula en
equipos de medicion de alta resolucion
(Goesele, 1986 y Goesele y col., 1986); como
son los Analisis Digitales de Preparados por
Microscopia de Luz y la Microscopia
Electrénica de Rastreo.

Los experimentos de aglomeracion se
llevaron a cabo primero, con modelos de agua
residual y después, bajo la optimizacion y
extrapolaciéon de resultados con muestras
originales de agua residual, en el rango
sefialado de concentraciones.

Paracada 150 mL de muestra original y
de modelo de solucién se agregaron
voliumenes equivalentes de NaOH hasta
alcanzar un valor de pH en el intervalo de 7 a
11.

La agitacién fué controlada en las
diferentes fases de experimentacion, desde la
formacién del coloide hasta el final del proceso
de la aglomeracion (desde 500 U/min hasta
1020 U/min). Dicha agitacion fué mantenida
20-30 minutos después de la adicién de oleato,
durante 12 minutos después de adicionar
agente "unificador" (n-heptano) y 120 minutos
después de la adicién del agente "iniciador"
(solucién 1M de CaClL,).

Después de la aplicacion del método
sefialado se procedi6 al anélisis de concentra-
cién residual de metales pesados (para cada
muestra) por AAS y bajo las Normas vy
Estandares Locales (Alemanes) de Calidad del
Agua Potable (Bundesgesetzblatt, 1990).
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RESULTADOS Y DISCUSION:

Se calcularon los rangos de pH para la
precipitacion del metal en los modelos indivi-
duales de solucién, siendo las ecuaciones (2) y
(3) las que indican el valor al inicio y al final de
la misma, respectivamente.

en donde Ke y Ks son las constantes de equili-
brio y solubilidad, respectivamente. En la
Tabla (I) se observan dichos rangos de pH, asi
como se muestra también la dosis estequiomé-
trica 6ptima de NaOH para diferentes cationes
en modelos individuales.

pH = pKe+(log Men+ - pKs Me(OH)n)(/n-------- ecuacion (2)

pH = pKe - pKs Me(OH)n 1 (n+1)--------------- ecuacion (3)

Tabla I.-Magnitud del pH al inicio y final de la precipitacion,asi como la relacién estequiométrica
6ptima de NaOH en la reaccion para diferentes cationes en la solucién modelo.

Fig.1.-Hidroxido de manganeso a T= 22°C bajo Microscopia
Electrénica de Barrido (Scanning Microscope)
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Los resultados muestran que la
formaciéon del hidréxido de manganeso es
incompleta en aquellos experimentos con
metales llevados a cabo a un pH<10.25 (de
acuerdo a los analisis de concentracion
residual por AAS). Al trabajar en rango de
pH>Il se alcanza el 6ptimo nivel de
precipitacién del metal, manteniéndose
constantes las concentraciones residuales con
el tiempo y dentro de las normas para agua
potable.

Antes de optimizar los parametros
fisicoquimicos de aglomeracion se estudi6 la
relacion que guarda la magnitud del pH con la
temperatura (de 20°C - 80°C) y con la
velocidad de adiciéon de NaOH (desde V=1
ml/min hasta V=40 mL/min) para cada
elemento.

La Figura (1), es una micrografia que
muestra la exposicion de hidréxido de
manganeso por Microscopia Electrénica de
Rastreo, en ella se observa claramente el
tamafio de particula (aproximadamente 10
pm) en un aumento de cuadro de 2200. El
precipitado se obtuvo a 22°C y bajo una
velocidad de adicién de 40 mL/min.

Se estudi6é la influencia de la
sobresaturacién y de la temperatura en el
tamafio de particula de los productos de
precipitacion de modelos individuales de
metal en solucién. En la Fig.(2) se observa la
influencia de la sobresaturacion (velocidad de
dosificacion de NaOH) sobre el tamafio de
particula para hidroxido de manganeso a 22°C
y como bien se observa, la velocidad de
dosificacién no la afecta significativamente
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Fig.2.-Influencia de la velocidad de adicion de Na OH en la distribucién del tamaiio de particulas
para Mn @ At= 22°C.

34 Remocién de Metales Pesados en Aguas de Desecho Bajo la Técnica de Aglomeracion Esférica



(extrapolacién Qo-50). Sin embargo, las
concentraciones residuales del metal se ven
severamente afectadas por la influencia de la
velocidad de dosificacion de NaOH. Este
efecto puede observarse en la Fig. (3), la cual
corresponde al andlisis de concentracion
residual para Mn* a diferentes temperaturas
en funcién de las velocidades de dosificacién
de NaOH. Las altas velocidades d

dosificacién (rdpida sobresaturacion)
optimizan el proceso de precipitaciéon del
metal dela solucién del modelo individual.

La Fig. (4) muestra la dependencia de
pH (para el modelo individual Fe™) con la
velocidad de dosificacion de NaOH a
diferentes temperaturas. Se observa la ventaja
de utilizar altas velocidades de dosificacion de
NaOH a cualquier temperatura, esto se explica
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por la relacién existente entre el crecimiento de
particula y sobresaturacion relativa de la
solucion.

Los analisis de las muestras originales
de agua residual industrial (ver tabla II)
muestran una muy alta concentracion de
metal pesado, decenas y cientos de veces
superior a las normas establecidas para agua
potable, principalmente para Co, Cu, Zn, Fe,
Cr,Niy Mn.

Como una siguiente caracterizacion
analitica de las aguas residuales, se llevo a
cabo una titulacién de las mismas y como
patrén de comparacion se procedié a titular,
paralelamente, el modelo de agua residual. En
ambos se determinaron las variaciones de pH
y conductividad eléctrica (mS/cm) en funcién
delabase adicionada (NaOH en mmol/L). Los
datos obtenidos se presentan en la Fig. (5).

Como se puede observar en ésta, el
transcurso de la titulaciéon para ambos casos es
practicamente el mismo a partir de pH=3.5,
que es el valor de pH en el cual comienza la
titulacion del modelo. La titulacién de la

muestra de agua residualinicia aun pH=1.4, la
diferencia de pH en la titulacién del agua
residual corresponde a la neutralizacion del
acido; habiéndose utilizado para ello 35
mmol/1 mas de NaOH que para la titulacion
del modelo. Entre los valores de pH=3.5 a
pH=11 tiene lugar la precipitacion de los
metales pesados, por debajo de este altimo, su
precipitacién es incompleta.

Para el proceso de aglomeracion
fueron utilizados aproximadamente 6.3 ml de
n-heptano por gramo de metal pesado.
Mediante la disminucién de la
sobresaturacion relativa de la solucién se
disminuy¢ el consumo de oleato de sodio en
un rango de 1.5 a 1.68 gr de oleato por gramo
de metal y se afiadieron de 10 a 20 ml de
solucion 1M de CaCl, (iniciador) por gramo de
metal. Se observ6 una inmediata clarificacion
y aglomeracion en la solucién, asi como la
formacion de aglomerados de hasta 0.5 cm de
diametro, los cuales pudieron separarse
facilmente de la solucién por filtracion.

-
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Magnitud del pH y
Conduct. Eléctrica(X) en mS/cm
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p H - de muestra
(X) - de muestra

p H - de patrén
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Fig.5.- Variacion del Ph y la conductividad eléctrica en el patrén y muestras residuales durante la titulacion.
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El agua de tratamiento se someti6 finalmente
al andlisis de concentraciéon residual de
metales por AAS (Absorcion Atémica),
detectando la presencia de los mismos sélo en
magnitudes menores a los limites permisibles
por las normas establecidas para agua potable
(ver tablaII).

La parcial desventaja de esta técnica,
como se observa en la tabla (I), consiste en la
alta concentracion de sodio restante en la
soluciény por ende, la elevada magnitud en la
conductividad eléctrica (mS/cm).

CONCLUSIONES:

Los experimentos del presente trabajo fueron
llevados a cabo con soluciones patrén y con
aguas residuales industriales de un proceso de
produccién de la Industria BASF - Rep. Fed. de
Alemania.

Los pardmetros que directamente influyen en
los procesos de precipitacién y aglomeracién
esférica son el rango de pH, la concentracién
de los medios de precipitacion (6ptimo

Tabla Il.- Comparacién de la concentracion (en ppm) antes y después de la precipitacién y aglomeracién para el patréni y
muestra de origen con las Normas Alemanas para agua potable

Aluminio 0.20 8.20 ——— <0.2
Antimonio 0.01 005 | e
Arsénico 0.01 001 | <0.01
Bario 1.00 0.13 e <0.1
Boro 1.00 0.15 ——— <0.0
Plomo 0.04 0.99 e T N ——
Cadmio 0.005 0.03 e <0.03
Calcio 400 4200 | @ <50
Cromo 0.05 2.60 ———— <0.2
Fierro 0.20 8.40 345.6 0,2/0.2
Potasio 12.00 0.00 ——————— 0.00
Cobalto 0.20 355.00 355.0 0.2/0.2
Cobre 3.00 258.00 e <0.2
Magnesio 50.00 860 | e <0.2
Manganeso 0.05 74.40 74,4 0.2/0.2
Sodio 150.00 1710 | 1100
Niquel 0.05 7.80 e <0.01
Plata 0.01 0.01 —— <0.01
Zing 5.00 446.00 568.6 0.1/0.05
Rango-pH 6.5-9.5 1.40 2.31 8.7/8.5
Cond.-eléc 2.00 18.00 4.45 6.1/3.8
(mS/cm
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estequiomeétrico de reaccion), la velocidad de
dosificacion de NaOH (sobresaturacion) y las
proporciones del agente aglomerador (n-
heptano) y del agente iniciador (CaCl,).

Se encontr6é un pH 6ptimo de precipitacion-
aglomeracion cercano a 11, el cual se alcanza
mediante la adicion controlada del agente
acondicionante (C,,H,,COONa) inmediata-
mente después de la adicién de NaOH.

Las proporciones estequiométricas Optimas
para el proceso de precipitacion son:

0.86 partes estequiométricas de NaOH para Fe(3+)
0.95 partes estequiométricas de NaOH para Zn(2+)
1.0 partesestequiométricas de NaOH paraCo(2+)y
1.5 partesestequiométricas de NaOH para Mn(2+).

Se encontraron las siguientes proporciones
optimas para el proceso deaglomeracion:

1.5g de oleato por gramo de metal pesado.

6.30ml de n-heptano por gramo de metal pesado

10 ml de solucién 1M de CaCl, por gramo de metal
pesado.

Lo cual comprueba las grandes perspectivas
de aplicacién de esta técnica, dada su
comparativa rentabilidad econémica con
respecto a otras ya existentes.

Las concentraciones residuales de los cationes

metalicos estan por debajo de los niveles
establecidos por las Normas Locales (Alema-
nas) para el Agua Potable. Los resultados
anteriores son altamente recomendables para
sugerir la utilizacion de la Técnica de
Aglomeracion Esférica a nivel industrial, en la
remocion de metales pesados en solucion
acuosa, en unrango de concentraciones de 74 a
1236mg/L.
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