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Resumen: La gestibn ambiental aplicada a cualquier industria tiene como
objetivo la utilizacion eficiente de las materias primas y la minimizacion de
residuos relacionados con el proceso productivo. En el caso especifico de
Acumuladores Titan, empresa dedicada a la fabricacion de acumuladores
eléctricos bajo el principio de formacién plomo — &cido, el Sistema de Gestion
Ambiental ha logrado resultados bastante positivos con las emisiones
gaseosas Yy residuos solidos; para los efluentes liquidos se ha logrado el
control de algunos contaminantes, pero aun se tienen niveles excesivos de
sulfatos, sobrepasando de manera desproporcionada los limites establecidos
en la normativa ambiental (Decreto 3219 de la Gaceta Oficial de la Republica
de Venezuela N° 5305). En vista de esta problemética, se plantea el
desarrollo de este Trabajo Especial de Grado, cuyo objetivo principal es
minimizar los niveles de sulfatos en el efluente final de la empresa, bajo un
esquema de Produccién Limpia.

Este trabajo se dividié en dos etapas. La primera se basé en la delimitacion
de la situacion actual de la planta: para ello se recopild informacion
bibliografica y se efectud una induccion en la planta para adquirir
conocimiento sobre el proceso productivo, posteriormente se identificaron las
descargas de liquido residual originadas en cada etapa del proceso, las
fuentes que la generan, el tipo, modo y frecuencia de las mismas.
Seguidamente se elabordé un plan de muestreo, cuya ejecucion permitio la
medicién del caudal del liquido vertido en cada descarga, la determinacion
del aporte porcentual que tenia cada una de éstas a la planta de tratamiento
y la caracterizacion fisico — quimica del efluente. Por ultimo, se desarrollaron
balances de masa que permitieron determinar el aporte porcentual de plomo
y sulfato que tiene cada descarga a la planta de tratamiento.

La segunda etapa se basO en elaborar una propuesta de adecuacion
ambiental; para ello se determinaron una serie de medidas preventivas, con
la finalidad de minimizar la concentracion de sulfatos en el efluente final y
reducir la cantidad de liquido vertido a la planta de tratamiento, se
desarrollaron una serie de balances de masa estimando los cambios que se
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tendrian en el efluente aplicando dichas propuestas para corroborar el
impacto que tendria la implementacion de las mismas en el efluente final.
Seguidamente, se determinaron las técnicas aplicables para la remocion de
sulfatos, tomando como premisa las caracteristicas del efluente. Una vez
seleccionadas las mismas se determinaron los parametros de operacion y se
procedié a montar una serie de ensayos a escala de laboratorio. Por ultimo,
se desarrollé6 una matriz de seleccién, con la cual se determino la técnica
mas eficiente aplicable al efluente final de la empresa.

En la primera etapa se determind la descarga que aporta mayor cantidad de
liquido a la planta de tratamiento, siendo ésta generada en el area de las
mesas de carga. Los efluentes que contribuyen en mayor proporcion a
incrementar los niveles de sulfatos en el liquido residual total son generados
en las areas de llenado, baterias industriales y baterias especiales. Las
descargas que incrementan los niveles de plomo en el efluente final se
encuentran en las areas de empastado y curado.

En la segunda etapa, se determin6 que al implementar las medidas
preventivas se reducirian en un 80% los niveles de sulfatos en el efluente y
se disminuiria en un 60% la cantidad de liquido vertido a la planta de
tratamiento. La técnica seleccionada, aplicable para la remocion de sulfatos
fue la neutralizacion — precipitacion, usando como agentes precipitantes cal y
cloruro de bario, y como agentes neutralizantes cal y carbonato de sodio.
Tomando en cuenta que la concentracién de sulfatos en el efluente final
fluctia entre 2000 y 8500 ppm se plantearon 3 escenarios, que estarian
dados por distintas concentraciones iniciales de sulfatos en las muestras a
tratar al realizar los ensayos a escala de laboratorio: el escenario 1 con 8500
ppm, el escenario 2 con 5000 ppm y el escenario 3 con 2500 ppm. Se
realizaron tres tipos de ensayos, en el primero se aplico a las muestras cal,
en el segundo se agregd carbonato de sodio y cloruro de bario, y en el
tercero se agrego cal y cloruro de bario.

Al precipitar con cal se determind que el porcentaje de remocion se
incrementaba a medida que aumentaba la concentracion inicial de sulfatos,
oscilando éste entre 34 y un 70%. Al agregar carbonato de sodio y cloruro
de bario se observé que el porcentaje de remocion aumentd a medida que
disminuy6 la concentracion inicial de sulfatos, fluctuando éste entre 43 y
75%. Al afadir cal y cloruro de bario se obtuvo un porcentaje de remocion
mayor al 70% en todos los escenarios planteados. Adicionalmente, al aplicar
las tres técnicas, se logré precipitar hasta 99% del plomo contenido en las
muestras, asi mismo, se logro alcanzar un buen porcentaje de remocién para
otros metales presentes en la solucion.

Finalmente, se determin6 que la técnica mas eficiente para la remocién de
sulfatos es la precipitacion con cal y cloruro de bario.
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Introduccioén

INTRODUCCION

Todo proceso productivo a nivel industrial no es perfecto: la elaboracion
de las baterias plomo &acido no escapa a esta realidad, por lo que existe
una generacién de residuos en las lineas productivas que de alguna
manera pueden impactar desfavorablemente el medio ambiente, como es
el caso de los efluentes liquidos que contienen plomo, sulfatos, sélidos

totales, entre otros contaminantes.

El control de la contaminacion ha evolucionado en los ultimos afios en
cuatro etapas: primero ignorando el problema, segundo diluyendo los
efluentes, tercero aplicando un tratamiento a los mismos, y el mas
reciente, aplicando el concepto de Produccién Limpia, que tiene como
objetivo la utilizacion eficiente de las materias primas y la reduccion de

emisiones y descargas en la fuente misma.

En este Trabajo Especial de Grado se plantea el objetivo de minimizar la
concentracion de los niveles de sulfatos en el efluente final de una fabrica
de baterias plomo — &cido, especificamente, Acumuladores Titan C.A.,
trabajando bajo un esquema de Produccién Limpia, el cual se presenta en

siete capitulos.

En el capitulo | se presentan los estudios previos en los cuales se baso
este trabajo, se profundiza el planteamiento del problema y se nombran

los objetivos que deben ser alcanzados en el desarrollo del mismo.

En el capitulo Il, se presentan los basamentos tedricos en los que se
apoya este estudio, describiendo el proceso de elaboracion de un
acumulador plomo — &cido, las técnicas aplicables para la remocién de
sulfatos de un efluente y el trabajo bajo un esquema de Produccién

Limpia.
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En el capitulo Ill, se presenta la metodologia empleada para desarrollar
cada actividad programada con la finalidad de llevar a cabo los objetivos

planteados en esta investigacion.

En el capitulo IV se delimita la situacion actual de la planta, identificando
las descargas y las fuentes que las generan, y presentando los resultados
obtenidos al realizar la medicién de caudales, caracterizacion de muestras
y desarrollo de balances de masa para determinar el aporte de cada

contaminante al liquido residual.

En el capitulo V, se determinan las medidas preventivas que minimizarian
los niveles de sulfatos en el efluente y se presentan los resultados
obtenidos al evaluar una serie de técnicas a escala de laboratorio; por

ultimo, se selecciona la técnica de remocién mas eficiente.

Finalmente en los capitulos VI y VIl se presentan las conclusiones y

recomendaciones que son producto de este estudio.

Es importante destacar que en el desarrollo de este trabajo se logré
minimizar considerablemente la concentracion de sulfatos en el efluente
final de Acumuladores Titan, sin embargo, no se alcanzaron los limites
establecidos en la normativa ambiental. Adicionalmente se logr6 una
excelente remocion del plomo y otros metales que son contaminantes

criticos del liquido residual.

La metodologia empleada se basdé en los métodos estandar para el
andlisis de aguas y aguas residuales (APHA, 1998) y en los parametros
establecidos en la bibliografia para minimizar desechos industriales

trabajando bajo un esquema de Produccién Limpia.
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.1.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Acumuladores Tithn C.A., empresa dedicada a la fabricaciéon de
acumuladores eléctricos bajo el principio de formacion plomo — acido, ha
establecido, documentado y adecuado su Sistema de Gestion Ambiental
(SGA) con el objeto de asegurar la conformidad de sus procesos y
actividades con los requisitos y expectativas establecidos en la norma
ISO 14000 y en las regulaciones legales y decretos vigentes. EI SGA
determina aspectos ambientales asociados con emisiones al aire,
descargas de agua, manejo de desechos, contaminacion del suelo, uso
de materia prima y recursos naturales, bajo condiciones de operacion en

situaciones normales, parada, arranque y posibles emergencias.

Acumuladores Titdn C.A. planifica y realiza auditorias para verificar la
adecuacion, actualizacion y eficiencia del SGA y éste a su vez establece
un programa que contempla la revisién, modificacion y/o actualizacion de
aguellas situaciones que no cumplan con lo establecido en la norma
ISO 14000. La Gerencia de Calidad de Acumuladores Titan tiene la
responsabilidad de planificar, identificar, organizar los recursos humanos
y materiales necesarios y proveer los implementos requeridos para la
ejecucion de nuevos proyectos que tengan como objetivo la minimizacion

de los impactos ambientales.

El SGA ha establecido propuestas hacia la minimizacion de residuos
relacionados con desechos en el proceso productivo, logrando resultados
bastantes positivos con las emisiones gaseosas Yy residuos sélidos. Para
los efluentes liquidos se ha logrado el control de algunos contaminantes,
pero aun se tienen niveles excesivos de sulfatos, sobrepasando de
manera desproporcionada las concentraciones maximas permisibles en
los vertidos arrojados a cuerpos de agua, en este caso, el Lago de
Valencia. La normativa especifica que aplica en este caso es el Decreto
No. 3219 de la Gaceta Oficial de la Republica de Venezuela No. 5212.
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En vista de esta problemética, en el afio 2001 Acumuladores Titan realizd
un programa de adecuacion de la planta de tratamiento de efluentes
liquidos. Entre los puntos planteados en este programa, se encontraban:

e Disefio y construccion de un sistema de reutilizacién del agua
tratada. Este proyecto comprendia la ejecucion de una obra de
ingenieria destinada a eliminar completa y definitivamente los
efluentes liquidos de la planta a través de la reutilizacion de los
mismos

e Adquisicién de tanques para el almacenamiento de aguas tratadas.

e Adquisicién de un equipo de tratamiento de efluentes liquidos (con
tecnologia de 6smosis inversa).

e Eliminacion de los efluentes liquidos vertidos a las fuentes

cloacales.

Este programa de adecuacion ambiental nunca se ejecutd. Actualmente
Acumuladores Titdn C.A. ha retomado las ideas planteadas en el afio
2001, y enfoca su proyecto en minimizar los niveles de sulfatos y sélidos
totales, teniendo como objetivo que el efluente cumpla con las

condiciones requeridas para que se pueda implementar esta propuesta.

En la actualidad, Acumuladores TitAn descarga semanalmente al canal
donde son vertidos todos los efluentes de la planta aproximadamente 700
litros de acido sulfarico con densidad de 1230 g/l proveniente del area de
devoluciones y 7500 litros de agua acidificada derivada de las tanquillas
de las areas de baterias industriales, baterias especiales y llenado, de las
fugas generadas en las mesas de carga y del &cido contaminado
proveniente de la carga de baterias industriales y especiales; siendo esto
fuente generadora de dos problemas, el desperdicio de un efluente que
puede disminuir la cantidad de materia prima requerida en el proceso de
produccion de las baterias y la contaminacién del Lago de Valencia a

través del incremento de la eutrofizacion generada por los niveles
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excesivos de sulfato que contiene el efluente arrojado a este cuerpo de

agua.

En vista de los niveles excesivos en concentracion de sulfatos que
presentan las descargas de aguas servidas de Acumuladores Titan y
buscando la puesta en marcha del programa de adecuacion ambiental se
plantea este Trabajo Especial de Grado, cuyo objetivo es minimizar los

niveles de sulfatos en el efluente de la empresa.

[.2.- ANTECEDENTES.

Este Trabajo Especial de Grado se apoya en estudios realizados
anteriormente por la empresa e investigadores independientes, orientados
hacia la recuperacion de acido sulfarico y remocion de sulfatos en aguas

residuales industriales.

1.2.1.- DEL PROBLEMA.

En el Decreto No. 3219 de la Gaceta Oficial de la Republica de Venezuela
se establece que la concentracion de sulfatos arrojada a un cuerpo de
agua ubicado en la cuenca del Lago de Valencia no debe exceder los 400
ppm. El SGA de Acumuladores Titan ha examinado diversas alternativas
para el tratamiento de los efluentes liquidos de la empresa con la finalidad
de alcanzar las concentraciones permitidas por la normativa, las cuales se

presentan en esta seccion.

En 1998, Ambioconsult C.A. plante6 una Propuesta de Ingenieria Bésica y
de Detalles del Sistema de Tratamiento de Efluentes Residuales. El
método propuesto consistia en la precipitacion de algunos metales con
hidroxido de sodio, seguido de la sedimentacion de los lodos generados y
posteriormente el paso del lodo a través de un filtro prensa. Finalmente, la

torta generada, seria dispuesta en tambores debido al contenido de
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metales presentes en ella y el liquido percolado seria recirculado al

precipitador.

Si, una vez aplicado este método, el efluente contenia una elevada
concentracion de sulfatos y sdlidos disueltos, se le aplicaria un
tratamiento a través de un tanque de secado u ésmosis inversa. Para que
este método resulte eficiente se debe tener un efluente de alta calidad, ya
gue el material coloidal provoca deterioros en la membrana, y se debe
tener un pH entre 4,0 y 7,5 para evitar incrustraciones carbonatadas. Esta
propuesta fue descartada porque su implementacion, tanto en instalacion
como mantenimiento, era muy costosa, razon por la cual se acord6 seguir

evaluando alternativas viables de desarrollo.

En el mismo afio se implementd una propuesta de riego con el efluente
neutralizado: el agua era utilizada para regar un area que contenia una
plantacién conocida como “pachuli” (Vetiveria zinazoides) y césped. El
contenido de sulfatos y solidos totales en el agua daban vida a esta
plantacion. Esta alternativa duré poco tiempo operativa, debido a las
obstrucciones causadas en las tuberias por la presencia de sulfatos y
sélidos en el agua, sumado a la desaparicion absoluta del area de riego
por la necesidad de la planta de incrementar su infraestructura (Titan,
2004).

En el afio 2002, Consultaguas instalo una planta de tratamiento quimico y
biolégico a escala piloto con la finalidad de minimizar la cantidad de
sulfatos presentes en el efluente neutralizado. El sistema oper6 en la
forma facultativa mixta anoxica — anaerébica. La actividad biolégica se
controld6 mediante un indicador organico nutriente (cobalamina). El
tratamiento quimico se hizo con floculantes polimeros, constituidos
principalmente por mucilagos secuestrantes de sulfatos. Con esta

propuesta a escala piloto, se alcanzaba una remocion de sulfatos de 80%,
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pero no oper6 adecuadamente al llevarla a escala industrial, es decir,

alimentando el caudal manejado en la empresa.

En el afio 2005, Rodriguez realizd una evaluacion de la calidad del
efluente de Acumuladores Titdn obteniendo una concentracion
aproximada de sulfatos de 7000 ppm, valor que sobrepasa de forma
excesiva el limite previsto por la ley. Se dedujo que las corrientes que
contribuyen en forma significativa a la concentracion de sulfatos en el
efluente final estan constituidas mayoritariamente por &cido sulfarico
diluido. Entre las conclusiones y recomendaciones de este trabajo se
encuentran:

a) Establecer el retiro absoluto de algunas corrientes acidas vertidas a
la planta de tratamiento, con la finalidad de disminuir las
concentraciones de sulfatos en el efluente final.

b) La recuperacion del &cido y la reinsercién del mismo en las lineas
productivas, que representa una disminucion de residuos en la

fuente y ahorro sustancial en cuanto a materia prima.

En Fundicion del Centro, empresa perteneciente al grupo Duncan,
ubicada en Turmero, (Edo. Aragua), actualmente esta en periodo de
prueba la recuperacién de sulfato de sodio transfiriendo calor al efluente,
manejando todos los equipos a escala piloto. Se recibe una mezcla de
lodo rico en plomo y acido, el lodo sedimenta y se separa del acido, este
acido es insertado en unos tanques donde se neutraliza con carbonato de
sodio, formandose asi sulfato de sodio, el efluente rico en sulfato de sodio
se bombea a una piscina que es calentada con una llama, llevando el
liqguido a una temperatura entre 80 y 90°C para provocar agitacion,
cuando se tiene una densidad de 1,30 g/l, se pasa el liquido a unas
piscinas que se encuentran a temperatura ambiente donde el sulfato
precipita en forma de cristales, luego se pasan los cristales a unas mallas
a temperatura ambiente, donde se secan y se van desboronando hasta

guedar en granos muy pequenos.
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1.2.2.- DE LA INVESTIGACION.

A continuacion se presenta una breve descripcion de diversos estudios
realizados sobre la recuperacion de &cido sulfarico contaminado y la
remocion de sulfatos de aguas residuales industriales. En la mayoria de
estos estudios no se ha trabajado con efluentes de fabricas de baterias,
sin embargo, las muestras tratadas tienen los mismos contaminantes que
poseen el 4cido y las aguas servidas en la industria de los acumuladores;
por lo tanto estas investigaciones son consideradas como una base en la

gue puede apoyarse este Trabajo Especial de Grado.

[.2.2.1.- Procesos quimicos

Kabdasli (1995) aplicé la precipitacion quimica para remover sulfatos del
efluente de la industria textil. La técnica se llevé a cabo en dos pasos, el
primero fue la oxidacidén del sulfuro que es el contaminante que se vierte
directamente al efluente y la transformacion de éste en sulfato, a
continuacion se aplico la precipitacion del sulfato empleando tres metales:
el calcio, el bario y el plomo. Con el calcio se logré una remocion del 30%,
con el bario y con el plomo se logré una remocion practicamente completa

del sulfato.

Gottliebsen (2000) aplicd un proceso, basado en la extraccion liquida,
para recuperar selectivamente hasta el 90% del &cido sulfdrico originado
de las plantas de proceso del cobre. El sistema de extraccion implicé el
uso de una amina terciaria alifatica con cadena larga ramificada tris(2-
etilhexil)amina (TEHA) como el extractante, Shellsol 2046 como el
diluyente y octanol como modificante, con la finalidad de reducir las
concentraciones de &cido desde 180 g/l hasta so6lo 18 g/l. El acido es
recuperado como una corriente acida acuosa, cuya concentraciéon puede

alcanzar hasta 130 g/l.
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[.2.2.2.- Procesos biol6gicos

Silva (2002) empled un reactor anaerobio con caudal de alimentacion fijo
para remover sulfatos de aguas residuales. El reactor se construyo a
escala piloto con una capacidad de 94,2 litros y fue llenado con cubos de
poliuretano de 1 cm?®. La alimentacién al reactor era el efluente crudo de
una industria quimica que produce peroxidos organicos, tratando
concentraciones iniciales de sulfatos, entre 12000 y 35000 ppm. Se logré

una remocion de 97%.

Boshoff, Duncan y Rose (2004) aplicaron la remocion de sulfatos a escala
piloto por medio de una digestiobn anaerdbica, en efluentes con una
concentracién aproximada de estos iones de 1800 ppm, obteniendo una
remocion entre 60 y 80%. Adicionalmente observaron que los sulfatos se
redujeron a sulfitos obteniéndose concentraciones por encima de los
1500 mg/l. Debido al pH existente en el sistema, s6lo pequefias
cantidades de sulfitos lograban formarse como sulfuro de hidrégeno,

reduciendo los problemas del olor caracteristico de este compuesto.

Mohan (2005) emple6 un reactor batch anaerobio para remover sulfatos
de aguas residuales ricas en este compuesto, utilizando distribucion
microbiana de 45% de bacterias acetogénicas, 41% de bacterias
metanogénicas y 14% de bacterias sulfatoreductoras, logrando una

reduccion de sulfatos del 80% y una remocion de DQO del 78%.

|.2.2.3.- Procesos térmicos

La empresa Spray-Burning (2005) aplic6 un método que consistié en
esparcir el efluente &cido en una camara de combustion a alta
temperatura (1700-2000 °F) con pequeias cantidades de aire en exceso
con el fin de oxidar hidrocarburos. El sulfato se transformé en SO, y los

hidrocarburos en CO, y H,0; los gases fueron enfriados y secados, y el
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SO, se recuper6 para su posterior uso en la fabricacién de acido sulfarico

nuevamente (TextosCientificos, 2005).

1.2.2.4.- Procesos que emplean membranas y/o resinas

Baltazar (1992) recuperd acido sulfurico de una corriente rica en sulfato
de niquel, que contenia ademds del niquel, cobre, arsénico y antimonio,
aplicando la electrodialisis. Se tenian concentraciones iniciales de &cido,
de 280 g/l y al final del tratamiento lograron disminuir a un rango que
oscilaba entre 150 y 180 g/I. Se alcanzaron indices de extraccion de acido
entre 170 — 450 g/m*h dependiendo de la intensidad de la corriente
aplicada, logrando una recuperacion del acido de aproximadamente 80%.
También dependiendo de la densidad corriente usada, las necesidades

energéticas estuvieron entre 0.4 y 5.2 kW/h.kg.

Pourcelly (1994) empleé un método para la recuperacion de A&cido
sulfurico combinando el intercambio iGnico con la electrodidlisis. Se aplico
un campo eléctrico a las resinas anionicas, aumentando el nimero de
transporte de los iones sulfatos de 0,85 (sin la aplicacion del campo
eléctrico) a 1, favoreciendo asi la salida de los protones. Se trabajo a una
temperatura de 25°C en un rango de concentracion del acido entre 0,1 y
6M, obteniendo una recuperacion entre 0,38 y 2,08 moles de &cido por
gramo de membrana seca. Se concluy6 que la aplicacién de este método
es mas eficiente cuando la resina empleada esta formada por grupos

basicos fuertes.

Nenov (1997) realiz6 experimentos a escala de laboratorio para recuperar
acido sulfurico de soluciones &cidas inutiles que contenian 143,77 mg/l de
arsénico, 125 mg/l de cobre, 101 mg/l de hierro y 11,9 g/l de &cido
sulfurico, a través de una resina de intercambio cati6nico formada con
iones de sodio. Este proceso proporciond como resultado dos corrientes:

agua baja en acidez rica en arsénico y una solucién acida con 15 g/l de
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acido sulfarico, 10 mg/l de arsénico, 1 mg/l de cobre y 50 mg/I de hierro, lo

que permitié su reutilizacion en la industria.

Mani (1998) emple6é la tecnologia Aquatech, que consiste en una
membrana bipolar para la recuperacion de &cidos y bases de corrientes
ricas en sales. La sal se convirtié directamente en su acido y en su base,
usando como fuerza impulsora la aplicacion de corriente a través de la
electrodialisis.  El &cido gastado se neutralizd6 para precipitar los
hidroxidos del metal, obteniendo concentraciones entre 1 y 3 ppm de los
diversos metales, entre los cuales se encontraban hierro, cromo, niquel,
calcio, magnesio, entre otros; posteriormente el liquido fue filtrado y
finalmente pasé por la membrana donde se regeneraron el acido y la

base, logrando una eficiencia entre 95 y 98% respectivamente.

Tanninen (2002) recuperdé acido sulfarico de soluciones acidas que
contenian sodio y magnesio, con concentraciones iniciales entre 6 y
24 mM aplicando la nanofiltracién a través de dos membranas (NF 45 y
Desal-5 DK), obteniendo una retencion de 97,5% de iones de magnesio y
80% de iones de sodio. Para que los resultados de este método fuesen

mas eficientes se trabajé con un pH alrededor de 7.

Jeong (2005) planteod la recuperacion del &cido sulfurico de una solucion
acida contaminada, con 2000 ppm de hierro y niquel, originada en el
proceso de manufactura del diamante, a través de una combinacion de
resinas anidnicas y catidnicas. Se trabajé con una concentracion inicial de
acidoen el agua de 4,5 M, y se logro recuperar 4,3 moles de H,SO,4 por
litro de H>O, empleando un caudal de 0,26 I/h. Se evaluaron los efectos
del caudal, la temperatura de operacién y la concentracion de los iones de
los metales. Se observo que el aumento de temperatura beneficiaba la
recuperaciéon y que la variacién del caudal no perjudicaba el proceso. Se
logr6 obtener una remocion cerca del 80% del hierro y el niquel

contenidos en el acido.
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Aleixandre (2005) empled la nanofiltracion con membranas (Desal
DK-2540), en corrientes acuosas ricas en sulfatos originadas por la
industria curtiembre espafiola (con concentraciones de sulfatos en el
efluente de aproximadamente 2000 ppm), alcanzando un 90% de

remocion.

Sin embargo, antes de seleccionar una o varias de estas alternativas es
necesario contar con informacion confiable acerca de las caracteristicas
de los efluentes generados para luego realizar un estudio acorde con la
realidad de la empresa, actividades que se tienen previstas en este
Trabajo de Grado y que permitiran alcanzar los objetivos que se

presentan de inmediato.

.3.- OBJETIVOS

Una vez planteado el problema y presentados los antecedentes, el
objetivo general de este Trabajo Especial de Grado es minimizar la
concentracion de sulfatos en el efluente final de la empresa Acumuladores

Titan C.A., bajo un esquema de Produccion Limpia.
Para lograrlo, se plantean los siguientes objetivos especificos:

e I|dentificar las etapas del proceso que pueden generar residuos
liquidos ricos en sulfatos

e Realizar la caracterizacion fisico—quimica, con miras a definir el
aporte de los contaminantes presentes en el efluente final.

e Establecer medidas de reduccion y/o control aplicables a cada una
de las descargas.

e Evaluar las técnicas aplicables para la recuperacién y/o remocién
de sulfatos a escala de laboratorio.

e Estimar las caracteristicas del efluente final una vez aplicadas las

técnicas para la remocién de sulfatos.
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1.1.- ACUMULADOR PLOMO — ACIDO

Una bateria es un dispositivo electroquimico, el cual almacena energia en
forma quimica. Cuando se conecta a un circuito eléctrico, la energia quimica
se transforma en energia eléctrica (Grupo Duncan, 2001). Actualmente
existen diversos tipos de baterias, entre las cuales se pueden mencionar las
de litio, mercurio, niquel — hierro, niquel — cadmio, etc.; sin embargo, pesar
del gran esfuerzo realizado en la investigaciéon de diferentes tipos de
materiales, las baterias plomo - 4cido son insuperables por tener una amplia
variedad de aplicaciones. El plomo es abundante y econdmico, cuyas
caracteristicas lo hacen un material idéneo para la produccion de baterias de
buena calidad en grandes cantidades.

El acumulador plomo — &cido fue creado por Gaston Plante en 1859. Su
técnica se basoé en utilizar laminas de plomo sumergidas en acido sulfarico
como electrodos. Las laminas lograban retener la energia, pero lo mas
importante fue que al descargarlas y tratar de recargarlas ellas volvian a

aceptar la carga.

Todas las baterias son similares en su construccién y estan compuestas por
un numero de celdas electroquimicas. Cada una de estas celdas esta
compuesta de un electrodo positivo y otro negativo, ademas de un
separador. El anodo de cada celda esta compuesto por plomo, el catodo esta
hecho de diéxido de plomo, PbO.. Los electrodos estan sumergidos en acido

sulfurico, tal como se muestra en la Figura 2.1
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Polo negativo

Polo positivo celdas

la bateria

Faquete de

Espacio para
placas

depdsito de materia
activa desprendida

Recipiente {(monoblock) de

FUENTE: Grupo Grylling, (2001)

Figura 2.1: Acumulador Plomo — Acido

Las reacciones del electrodo que tienen lugar durante la descarga son las

siguientes:

Anodo: Ph(s) + SO, *(ac) — PhSO,(s) + 2e~

Céatodo: PbO,(s)+ SO, *(ac) + 4H *(ac) + 2e- — PbSO,(s) + 2H,0(1)

En términos sencillos el material en el electrodo negativo se oxida y se

liberan electrones (reaccion anddica). Al mismo tiempo el material en el

electrodo positivo se reduce (reaccion catodica). Los electrones viajan entre

los electrodos por un circuito exterior el cual conecta el polo positivo con el

negativo.

Los tipos de baterias de plomo son:

- Baterias de arranque o automotrices: Usadas en vehiculos ligeros y

pesados, embarcaciones, tractores y vehiculos militares.
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Baterias de traccion: Empleadas en carretillas elevadoras, sillas de
ruedas eléctricas y automoviles eléctricos.

Baterias estacionarias: Utilizadas como fuente de respaldo de
energia para sistemas de telecomunicaciones, centrales y
subestaciones eléctricas, instalaciones de energia solar, alarmas y
sistemas de seguridad.

Baterias especiales: Aplicadas en equipos de seguridad, informatica,
en aparatos que funcionan a control remoto, en herramientas
portatiles, etc. cuyo funcionamiento no puede depender de posibles
interrupciones del suministro de energia eléctrica. Aunque su
aplicacion es similar a la que poseen las baterias estacionarias, se
diferencian de éstas en su tiempo de vida que es mucho mas corto y

en su capacidad de almacenaje de energia que es mucho menor.

Uno de los principales compuestos que forman las baterias plomo — &cido es

el acido sulfarico. El &cido sulfarico es un liquido incoloro, inodoro, denso y

viscoso, formado por la absorcion del trioxido de azufre (SO3z) en acido

sulftrico diluido, siendo un acido fuerte, un buen agente deshidratante y

agente oxidante moderadamente bueno.

Los sulfatos son formados al disociarse el acido sulfarico en agua. A

continuacion se presentan las reacciones quimicas que generan los sulfatos.

Solamente el primer proton del &cido sulfurico queda completamente

ionizado en disolucion acuosa. El segundo proton se ioniza tan sélo

parcialmente:

H,SO,(ac) - H"(ac) + HSO, (ac)
HSO, (ac) «<» H* + S0, *(ac)

Por consecuencia, el acido sulfurico forma dos series de compuestos:

sulfatos y biosulfatos, o sulfatos de hidrogeno (Brown, 1987).
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El acido sulfurico empleado en la fabricacion de las baterias debe cumplir
unas especificaciones bastante rigurosas. La presencia de ciertos metales y
compuestos inorganicos son consideradas impurezas, ya que producen
excesos en la liberacion de hidrégeno y esto causa que haya una
disminucion en el voltaje generado por la placa (Vinal, 1955). En la Tabla 2.1
se puntualiza el efecto de las impurezas en las placas que conforman el

acumulador plomo - acido.

1.2.- ASPECTOS AMBIENTALES DE LA PRODUCCION DE BATERIAS

El proceso de produccién de las baterias ocurre basicamente en cuatro
etapas: fabricacion de rejillas y laminas, empastado y curado, ensamblaje de
la bateria cruda y acabado final. Todo proceso productivo a nivel industrial no
es perfecto, la elaboracién de las baterias plomo — &cido no escapa a esta
realidad, por lo que existe una generacion de residuos en las lineas
productivas que de alguna manera pueden impactar desfavorablemente el

medio ambiente. (Rodriguez, 2005).

A continuacion se describiran brevemente las etapas del proceso productivo,

haciendo énfasis en los residuos generados en cada una de ellas:

1. Fabricacion de rejillas y laminas: En esta etapa del proceso, se
funden las aleaciones de plomo (sus componentes dependen del tipo
de bateria), y se forman las rejillas a través de maquinas
moldeadoras. En esta area se genera un desecho liquido rico en

particulas de plomo, producto del lavado de pisos y maquinas.

2. Empastado y Curado: Se le adhiere a las rejillas una pasta

compuesta basicamente por Oxido de plomo y acido sulfarico,
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Tabla 2.1: Efecto de las impurezas sobre las placas

PLACA IMPUREZA

EFECTOS

Acido Acético

Incrementa la cantidad de sulfato de plomo
depositado en la placa, originando asi la descarga
de la misma

Positiva
Alcohol Etilico Produce corrosion
Niquel Reduce la polarizacion
Platino Produce la liberacién violenta de hidrégeno
Cobre / Plata Producen pérdida de la carga con mayor rapidez
Negativa

Bismuto

Forma sulfato de bismuto, aumentando el peso de
la placa y reduciendo su eficiencia

Arsénico / Antimonio

Ocasionan descarga en corto tiempo

Incrementa el rango de sulfatacién de la placa,

Nitratos disminuyendo la carga que debe liberar ésta

Hierro Oxida la placa positiva y reduce la negativa
Reacciona formando el permanganato acido

Manganeso

(HMnO,) que destruye los separadores

Ambas | Cloruros

Atacan el plomo esponjoso de la placa negativa y
el diéxido de plomo de la placa positiva

Cobalto

Reduce la polarizacion de las placas positivas y
destruye los separadores.

Amonio

Forma sulfato de amonio, siendo éste un
compuesto que descarga las placas

FUENTE: Vinal, (1955)
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formando las placas, y posteriormente se pasan éstas a unos hornos
para su secado. En esta etapa, se produce lodo de empastado o
slurry, causado por la adicion de agua al sistema de rodillos (para
humedecerlos), este lodo proviene de las maquinas mezcladoras y
esta compuesto principalmente por acido sulfurico y 6xido de plomo.
El lodo ensucia los equipos de esta area frecuentemente, por lo que
también se genera un efluente rico en plomo, como resultado del

lavado de pisos y maquinas.

3. Ensamblaje de la bateria cruda: Se forman los grupos de placas
colocando separadores entre las placas positivas y las negativas, se
sueldan los grupos, se le coloca la tapa a la bateria, se le colocan los
bornes y se realiza una prueba de fuga. En esta area de la planta, se
genera un efluente rico en plomo, producto del lavado de pisos y

maquinas.

4. Acabado final: Se llena la bateria con acido sulftrico (la densidad del
acido depende del tipo de bateria), se carga eléctricamente, se nivela
en &cido, se lava la bateria, se le hace una prueba de fuga y una
prueba de amperaje y finalmente, se le colocan las etiquetas y la
garantia. En esta seccion de la planta, se origina agua residual
debido al lavado de las baterias, los pisos y las maquinas, sin
embargo es importante mencionar que puede haber derrames de
acido al llenar las baterias y fugas de agua en las mesas de carga, lo

gue genera un efluente rico en acido sulfurico.
Tomando en cuenta que muchas de las descargas de agua residual poseen

un gran porcentaje de &cido sulfurico, que es uno de los principales

compuestos que forman la bateria, surge la posibilidad de procesar este

20



Capitulo 1. Marco Teorico

efluente trabajando bajo un esquema de Produccién Limpia, cuyos principios

seran presentados a continuacion.

1.3.- PRODUCCION LIMPIA

La Produccion Limpia es una estrategia de gestion ambiental y empresarial
preventiva aplicada a procesos, productos y organizacion del trabajo. Tiene
como objetivo la utilizacion eficiente de las materias primas, la reduccion de
emisiones y descargas en la fuente misma, la reduccion de riesgos para la
salud humana y el medio ambiente, elevando simultaneamente la eficiencia y
la rentabilidad de las empresas y, por lo tanto, su competitividad. Por ello,
producir limpio se traduce en sustentabilidad, eficiencia y competitividad de la

empresa (Fernandez, 2003).

El objetivo esencial de una industria es transformar la materia prima en un
producto comercializable. La generacion de residuos y emisiones durante el
proceso productivo puede ser considerada como una pérdida del proceso y
un mal aprovechamiento de la materia prima empleada, por lo tanto,
representa un costo adicional del proceso productivo. A su vez, la generacion
de residuos origina impactos econémicos importantes asociados a los costos
de tratamiento y disposicion final de éstos. La Produccion Limpia invierte o
reorienta la jerarquia de gestion de los contaminantes, considerando las

oportunidades de prevencion de la contaminacion a traves de:

- reduccidn de los residuos en el origen,
- reutilizacién y reciclado,
- tratamiento o control de la contaminacion, y

- disposicion final.

Prevenir la contaminacién y producir limpio no es un costo sino una inversién

rentable en el mediano y largo plazo y, en ciertos casos, en el corto plazo.
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Ahora, es apreciado como un elemento clave de la responsabilidad social de
la empresa, incidiendo asi en una mejor imagen corporativa tanto entre sus

competidores como en su mercado de consumo.

I.4.- TECNICAS APLICABLES PARA LA REDUCCION DE SULFATOS

En Acumuladores Titan se puede plantear la posibilidad de trabajar bajo un
esquema de Produccion Limpia, a través del disefio de un sistema recolector
de acido en las areas de llenado y procesando el efluente del resto de las
areas, bien sea para ser reinsertado al proceso o para disminuir los niveles
de sulfatos, de modo que puedan ser vertidos al Lago de Valencia

cumpliendo con limites estipulados en la normativa vigente.

En la tabla 2.2, se describen las principales caracteristicas de las técnicas
aplicables para la recuperacion de &acido y la remocion de sulfatos, de
acuerdo a la informacion presentada en la literatura especializada (Perry,
1992; Romero, 1999; Lenntech, 2005; Wikipedia, 2005; ACS Medioambiente,
2006; Bibliotécnica, 2006; Tecnociencias, 2006).
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Tabla 2.2: Caracteristicas de las técnicas aplicadas para la remocion de sulfatos

PRINCIPIO TECNICA CARACTERISTICAS VENTAJAS DESVENTAJAS
I Neutralizacién - Ajuste de pH - Formacion de Bajo costo L
Quimico LT 3 ) e A Generacién de lodo
Precipitacion coagulos y de fléculos Facil aplicacion
o Bacterias sulfato Reduccién de sulfatos en un medio . Espacio requerido
Bioldgico . Bajo costo . N
reductoras anaerobio Sensible a variaciones en el efluente
Intercambio de un ién de una Alta e_f|C|enC|a Requiere tratamiento previo
S . - L . Requiere poco <
Intercambio I6nico disolucion por otro i6n de igual espacio Regeneracion frecuente de
carga P las resinas
Costos moderados
. L, Separacion de solidos de . Sélo funciona como tratamiento
Filtracion o Bajo costo . P .
moderado tamafio previo a otro método aplicable
Microfiltracion
Fisico
Ultrafiltracion Separacion de compuestos por Bajo costo Requiere tratamiento previo
tamafio y/o carga eléctrica energético Altos costos de inversién y
Nanofiltracién empleando membranas Alta eficiencia mantenimiento
Osmosis Inversa
Migracion de iones a través de Bajo costo Bajo rendimiento
Electrodialisis membranas selectivas a base de energético Altos costos de inversion y
polietileno Alta eficiencia mantenimiento
o . Formacién de cristales de sulfato Recuperacion del AItOS.COStOS energeticos
Térmico Evaporacion Requiere espacio amplio

de sodio

sulfato de sodio

Bajo rendimiento
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Este Trabajo Especial de Grado se desarrolld estructurando un plan de

trabajo, bajo un esquema de Produccion Limpia, que permitié ejecutar cada

uno de los objetivos planteados. El trabajo se dividié en dos etapas:

» Delimitacion de la situacién actual de la planta.

» Elaboracion de una propuesta de adecuacion ambiental.

En la tabla 3.1 se presentan de forma resumida todas las actividades que se

desarrollaron en dicho plan de trabajo.

Tabla 3.1: Plan de Trabajo

Etapa Objetivo Actividades
¢ Recopilar informacion sobre el proceso
- de produccion.
Identificar las etapas del . Idegtificar descargas en cada etapa del
proceso que generan residuos proceso 9 p
Delimitacion liquidos ricos en sulfatos. g .
de la d o |dentificar el tipo de descarga y el modo
. > y la frecuencia de vertido.
situacion —
o Elaboracion del plan de muestreo
actual de la o0
planta ¢ Medicién de caudales.
Realizar la caracterizacion e Caracterizacion de muestras.
fisico—quimica del efluente. | ¢ Determinacién del aporte de aquellos
contaminantes que no cumplan con la
normativa ambiental
e Determinacion de medidas de
Establecer medidas de prevencién para reducir los niveles de
reduccién y/o control sulfatos en la fuente.
aplicables acadaunadelas | e Desarrollo de balances de masa.
., descargas e Seleccién de técnicas de remocion de
Elaboracion
sulfatos
de una Realiza el montaje experimental
[ ]
propuesta 1zar J Xperimenta
_— . necesario.
de Evaluar las técnicas aplicables e Determinacion  de ardmetros  de
adecuacion para la remocion de sulfatos a oneracion P
ambiental. escala de laboratorio. P :

Montaje de ensayos y realizacion de
pruebas.

Estimar las caracteristicas del
efluente final una vez
aplicadas las técnicas para la
remocion de sulfatos.

Seleccionar la técnica de remocion mas
eficiente para el escenario planteado en
la empresa.
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Para una mejor comprension de esta metodologia, se recomienda leer

después de cada punto desarrollado sus respectivos resultados.

lIl.1.- DELIMITACION DE LA SITUACION ACTUAL DE LA PLANTA.

A continuacion se describen los pasos a seguir para cumplir con los objetivos

correspondientes a esta primera etapa.

[11.1.1.- CONOCIMIENTO DEL PROCESO PRODUCTIVO.

En primer lugar se estudid en detalle el proceso productivo de los
acumuladores plomo — acido, realizando una recopilacion de los manuales y
las normativas de la empresa. También se reviso el trabajo de investigacion
realizado por Rodriguez en el afio 2005 y se efectudé una induccion en la
planta con el objetivo de verificar si habia ocurrido alguna modificacién en el
proceso productivo; lo que permitié obtener la descripcion correspondiente a
la elaboracion de baterias automotrices, industriales y especiales, asi como

los diagramas de flujo de cada proceso.

111.1.2.- IDENTIFICACION DE DESCARGAS.

Posteriormente se empleé un tiempo de dos semanas para identificar las
fuentes generadoras de efluentes en cada etapa del proceso productivo y las
descargas que son vertidas a la planta de tratamiento, observando las
operaciones que generan efluentes liquidos, sefalizando las tuberias por las
que es vertida el agua residual a la planta de tratamiento y conversando con
el personal que labora sobre las distintas actividades realizadas en cada area
de la planta que puedan generar desechos liquidos; logrando realizar

diagramas de flujo que identifican las descargas de agua residual generadas
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en cada etapa del proceso productivo y una descripcion detallada de las

mismas.

l1.L1.3.- IDENTIFICACION DEL TIPO DE DESCARGA, MODO Y
FRECUENCIA DE VERTIDOS.

En forma paralela a la etapa descrita anteriormente, se identifico el tipo de
descarga (continua o discontinua), el modo y la frecuencia con que son
vertidas a la planta de tratamiento. Especificamente para las descargas
discontinuas se determind las areas de la planta que poseen fosas
contenedoras de desechos liquidos y se observé cada cuanto tiempo se
llenaban y se bombeaba el liquido al canal donde son vertidas todas las
descargas; también se requirio de la colaboracién de los operadores de la
planta, para identificar los desechos liquidos que son bombeados al canal en
el momento que se generan y la frecuencia de los mismos; en consecuencia
se logré recopilar la informaciéon requerida para elaborar un plan de

muestreo.

[11-1.4.- PLAN DE MUESTREO.

Una vez identificado el tipo, modo y frecuencia de los vertidos, se realizé un
plan de muestreo. Teniendo en cuenta que el proceso productivo ejecutado
en la planta es siempre el mismo (no varia el tipo de producto ni la cantidad
producida en el afio), se decidié estructurar este plan de trabajo para que se
ejecutara durante cinco semanas. Las actividades incluidas en el plan
consistian en la toma de muestras de cada descarga, con una frecuencia
determinada. Se logrd estructurar un cronograma de actividades cuyo
objetivo era medir caudales y caracterizar el efluente de cada descarga.
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l1I-1.5.- MEDICION DE CAUDALES.

Se realiz6 un trabajo en conjunto con el personal que labora en las distintas
areas de la planta, de modo que se pudieran captar las muestras al momento

de ser bombeado el efluente al canal.

La medicién de caudales, se efectud de tres formas distintas, cuya diferencia

era establecida por el tipo de vertido. En el efluente discontinuo que es

almacenado y posteriormente bombeado al canal, el caudal se calculo

midiendo el volumen de las fosas o contenedores y determinando la

frecuencia con que éstas se llenan y el liquido es vertido al canal. En este

calculo se utilizaron las ecuaciones que se presentan a continuacion:
_L*A*P

V=—— ec (31
1000

Q= \%*n* ec. (3.2)

Donde:

V: Volumen de fosa o contenedor (litros).

L: Largo de la fosa o contenedor (m).

A: Ancho de la fosa o contenedor (m).

P: Profundidad de la fosa o contenedor (m).

Q: Caudal (litros/dia).

t: tiempo (dias).

Sdlo para aquellas descargas que son bombeadas varias veces al dia

n': Nimero de veces al dia que la descarga es bombeada al canal
En las descargas discontinuas que son bombeadas al canal en el momento

que se generan, se llendé un recipiente de volumen determinado, en un

tiempo cronometrado, y se trabajo en conjunto con el operador encargado del
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area, para poder determinar el tiempo exacto que duraba la descarga, y
finalmente, con el tiempo total de descarga se calcul6é la cantidad total de
liquido vertida al canal empleando las ecuaciones que se presentan a

continuacion.
V
Q= T ec.(3.3)

Vtotal = Q *ttotal ec. (34)

Quizrio = Vot *1440 ec. (3.5)

total

Donde:

V: Volumen del recipiente a llenar (litros).

t: Tiempo medido al llenar el recipiente (minutos).

Vioa: Volumen total de liquido vertido por la descarga a la planta de
tratamiento (litros).

tiora: Tiempo que dura la descarga en ser vertida (minutos)

Quiario: Caudal (litros/dia)

Por dltimo, en aquellas descargas que son vertidas al canal de forma
continua, se realiz6 un monitoreo tres veces al dia (7:30 am, 11:.00 am y
4:00 pm), y se midi6 caudal en forma idéntica a la anterior. La repetitividad de
esta operacion fue con el objetivo de determinar con precision la cantidad de
liquido vertida en estas areas de la planta, y observar si el caudal se
mantenia constante durante el dia, o variaba segun la hora. EI volumen total
de liquido vertido por estas descargas, se calcul6 utilizando la ecuacién 3.4,
fijando como tiempo total de la descarga 1440 min (1 dia). El caudal diario se

estimé con la ecuacion 3.5.
Una vez obtenido el caudal del efluente de cada descarga, se estimé el

aporte porcentual, en volumen, de las mismas a la planta de tratamiento. A

continuacion se presenta la ecuacion empleada al realizar dichos célculos.
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Aporte porcentual de efluentes=(Q,/Q,,, )*100  ec. (3.6)

Donde:
Qi = Caudal de cada descarga (litros/dia)

Qutal = Sumatoria de los caudales de cada descarga (litros / dia)
l1-1.6.- CARACTERIZACION DE MUESTRAS.

En forma paralela a la medicion de caudales, se realizé la toma de muestras
del efluente que serian analizadas, tomando en cuenta:
1. La frecuencia con que el mayor nimero de desechos liquidos son
vertidos a la planta de tratamiento.
2. Se tienen catorce descargas de agua residual.
3. La cantidad de muestras que se debian que analizar y el nUmero de

parametros que se mediria a las mismas.

Se decidi6é efectuar esta actividad dos veces a la semana. Al momento de
captar las muestras, se les midié temperatura, turbidez, pH y conductividad;
posteriormente, cuando se recolectaron el resto de las muestras, se procedio
a medir el resto de los parametros. En la tabla 3.2 se detallan las
caracteristicas que se le determinaron al efluente y los recursos empleados
para su ejecucion, basdndose en los métodos estandar para el andlisis de
aguas y aguas residuales (APHA, 1998).

En consecuencia, se logré determinar con exactitud las caracteristicas fisico
— quimicas de cada descarga y calcular un promedio de la cantidad de
contaminantes que posee dicho efluente. Los valores promedios de cada
parametro se calcularon realizando la sumatoria de los resultados obtenidos

en cada caracterizacion y dividiendo ésta entre el nUmero total de mediciones
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Tabla 3.2: Métodos analiticos empleados en la caracterizacion.

CARACTERISTICA

DESCRIPCION

EQUIPOS Y/O INSTRUMENTOS

pH

Método: Electrométrico.
Fundamento: Determinacion de la concentracion de iones
hidronio, expresado con el logaritmo negativo de dicha

concentracion.

Conductividad

Método: Electrométrico.
Fundamento: Determinacién de la presencia iones en

solucion, capaces de transportar la energia eléctrica.

Método: Térmico.

Temperatura L L
Fundamento: Determinacion de la energia térmica de las .
] . Conductimetro pHmetro
particulas en una sustancia.
Método: Turbidimétrico.
] Fundamento: Determinacion de la pérdida de
Turbidez

transparencia del agua debido a la presencia de material en

suspension a través de un rayo de luz.

Fotémetro
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Tabla 3.2: Métodos analiticos empleados en la caracterizacion (Cont.).

CARACTERISTICA

DESCRIPCION

EQUIPOS Y/O INSTRUMENTOS

Sélidos Totales

Método: Térmico.

Fundamento: Evaporacibn de la muestra y secado
constante a temperaturas comprendidas entre 100 y 105 °C.
Se pesa el residuo soélido obtenido, una vez concluido el
proceso de evaporacion, y finalmente se calcula por
diferencia de masa la cantidad de residuo solido en
miligramos (mg) por volumen de la muestra (litros).

Cloruros

Método: Titulacion.

Fundamento: Se ajusta el pH de la muestra entre 7 y 10
afadiendo hidroxido de sodio, posteriormente se titula con
nitrato de plata, aplicando como indicador cromato de
potasio. El cloruro de plata precipita cuantitativamente antes

de que se forme el cromato de plata de color rojo.

Cilindros Fiolas Buretas

Graduados
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Tabla 3.2: Métodos analiticos empleados en la caracterizacion (Cont.).

CARACTERISTICA

DESCRIPCION

EQUIPOS Y/O INSTRUMENTOS

Dureza Total

Método: Titulacion.

Fundamento: Se agrega a la muestra cloruro de amonio y
negro eriocromo como indicador y posteriormente titulando
con solucién EDTA, los iones Ca ™"y Mg*™* forman un quelato

soluble con esta solucién a un pH 10 +£0.1.

Materia Orgénica

Método: Colorimétrico.

Fundamento: Oxidacion de la materia organica presente
mediante una solucion de permanganato de potasio en
medio acido (H,SO, diluido 1:4), posteriormente se agrega
yoduro de potasio y solucién de almidon que daran
coloracion azul a la muestra en caso de que haya presencia

de materia organica.

Cilindros Graduados, Fiolas, Buretas,

Pipetas, Beackers, Balones Aforados
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Tabla 3.2: Métodos analiticos empleados en la caracterizacion (Cont.).

CARACTERISTICA

DESCRIPCION

EQUIPOS Y/O INSTRUMENTOS

Amoniaco

(como nitrégeno)

Método: Colorimétrico.

Fundamento: Comparacion visual del color de dos (2)
soluciones. Se usa como patrén una soluciéon de cloruro de
amonio y se aplica el reactivo de Nessler (a base de yoduro de
potasio, cloruro de mercurio e hidroxido de sodio) al patrén y a
la muestra. Pasados 5 minutos, se compara el color de las 2
soluciones, si la muestra resulta mas clara que el patron se

tiene una concentracién de nitrbgeno menor a 2 ppm.

Tubos de Nessler

Sulfatos

Método: Gravimétrico.

Fundamento: Formacién de sulfato de bario a través de la
aplicacién de cloruro de bario a la muestra. A continuacion se
coloca la muestra en una estufa a temperaturas entre 80 y 90 °C
por un periodo de 12 horas. Finalmente se filtra el precipitado y
se incinera a 800°C para determinar por diferencia de peso la

cantidad de sulfato presente en la muestra.

Método: Turbidimétrico.

Fundamento: Formacion de sulfato de bario a través de la
aplicacion de cloruro de bario en una solucién de éacido. La
concentraciéon de sulfato es medida a través de un rayo de luz
absorbido por los cristales de sulfato de bario que se encuentran

en suspension. El equipo emite resultados en mg/l.

Mufla Filtro, Capsula  Fotdémetro

Plancha Beackers, Estufa, Balanza Analitica,

Pipeta

34




Tabla 3.2: Métodos analiticos empleados en la caracterizacion (Cont.).

CARACTERISTICA

DESCRIPCION

EQUIPOS Y/O INSTRUMENTOS

Arsénico
Antimonio
Manganeso
Cobre
Cinc
Selenio
Niquel
Plomo
Hierro

Calcio

Método: Absorcion Atémica

Fundamento: Se realiza por pulverizaciéon en una llama a alta
temperatura, en la que un rayo luminoso de cierta longitud de
onda, producido por un tipo especial de lampara se dirige a lo
largo del eje longitudinal de una llama plana y hacia un
espectrofotometro.

La muestra es aspirada hacia el interior de la llama. Antes de
entrar en ésta, la solucion es dispersada formando una niebla
de gotitas muy finas, que se evaporan en la llama dando
inicialmente la sal seca y luego el vapor de la sal, el cual se
disocia, en atomos del elemento que se desea determinar.
Los atomos absorben luz en bandas muy estrechas de

longitudes de onda. El equipo emite resultados en mg/I.

Espectofotdmetro de Absorcion Atdmica
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efectuadas, a excepcion del pH, cuyo promedio fue calculado con las

ecuaciones que se presentan a continuacion.

pH =—-log[H"] ec.(3.7)

[H +]pr0medio = z [H +% ec.(3.8)

pH promedio — |Og[H +promedio] ec(39)

Donde:

N: Numero total de mediciones.

La cantidad de pardmetros que se midié al efluente fue decidida
considerando que uno de los objetivos de la segunda etapa de este
Trabajo Especial de Grado es seleccionar una técnica eficiente para la
remocion de sulfatos, algunas de las cuales requieren que el liquido a

tratar cumpla con caracteristicas determinadas .

l1-1.7.- DETERMINACION DEL APORTE DE LOS CONTAMINANTES
QUE EXCEDEN LOS LIMITES ESTABLECIDOS EN LA NORMATIVA
AMBIENTAL.

Conociendo el resultado de las caracterizaciones, se establecieron
aquellos parametros que exceden los limites establecidos en la normativa
ambiental (Decreto 3219 de la Gaceta Oficial de la Republica de
Venezuela N° 5305), posteriormente se desarrollaron balances de masa,
gue permitieron calcular el aporte porcentual de dichos contaminantes a la
planta de tratamiento. A continuacidbn se presentan las ecuaciones

empleadas en el desarrollo de dichos balances.

Ya que se trabaja con soluciones acuosas con alto contenido de acido
sulfarico, y la densidad del a&cido empleado el proceso productivo oscila
entre 1,2 y 1,4 g/ml, se puede suponer que la densidad de todas las

corrientes es similar y, en consecuencia, el aporte se determina:
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Q*C

A = ¢ ec.(3.10)

total
Donde:
C.: Concentracion del contaminante (sulfatos, plomo) en ppm (mg/l).
Ac: Concentracion de contaminante, en ppm, que aporta cada corriente al

efluente final.

l.2.- ELABORACION DE UNA PROPUESTA DE ADECUACION
AMBIENTAL.

A continuacién se describen los pasos a seguir para cumplir con los

objetivos correspondientes a esta segunda etapa.

l1.2.1.- MEDIDAS DE PREVENCION REDUCCION PARA DISMINUIR
LOS NIVELES DE SULFATOS EN LA FUENTE.

Una vez identificadas las descargas y determinadas las fuentes
generadoras del incremento en los niveles de plomo y sulfatos de cada
una de éstas, se procedio a evaluar distintas alternativas que permitieran
disminuir los niveles de dichos contaminantes en el efluente final.
También se desarrollaron balances de masa que permitieron demostrar la
disminucién en los niveles de sulfatos del efluente final si la empresa

implementa las medidas preventivas recomendadas.

Para desarrollar dichos balances tomaron en cuenta diversos escenarios
(niveles de disminucidén en la concentracion de sulfatos), ya que al ser
éste so6lo un estimado tedrico, no se conoce con precision la eficiencia del
sistema, y se deben tomar en cuenta todos los panoramas, desde el mas
favorable, hasta el mas desfavorable, para estimar si se generan cambios

significativos en el efluente.
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Para desarrollar los balances de masa se empled la ecuacién 3.10. Se
lograron determinar mejoras y cambios, si se deben establecer en el
proceso productivo, si para disminuir en gran proporcion el alto contenido
de sulfatos y de plomo que posee el efluente final, asi como la cantidad

de liquido vertido a la planta de tratamiento.

[11.2.2.- MEDIDAS DE CONTROL DE LOS NIVELES DE SULFATOS EN
EL EFLUENTE — SELECCION DE TECNICAS DE REMOCION.

Seguidamente se procedid0 a evaluar las técnicas aplicables para la
remocion de sulfatos, tomando en cuenta como premisa que la
concentracién de sulfatos en el efluente final oscila entre 2000 y 8500
ppm y la técnica aplicada deberia actuar de una manera eficaz en este
rango. En segundo lugar, se evaluaron costos, el espacio requerido,
frecuencia de mantenimiento y facilidad operativa. Una vez seleccionada
las técnicas que se aplicarian a escala de laboratorio para la remocion de
sulfatos, se determind, basandose en la bibliografia, los requisitos
(reactivos, instrumentos de laboratorio, equipos etc.) requeridos para

realizar dichas pruebas.

[11.2.3.- MONTAJE EXPERIMENTAL.

Para realizar cada ensayo a escala de laboratorio se requiri6 un beacker
de dos litros al que se vertié un litro de agua residual, posteriormente se
procedié a agitar la muestra en una plancha de agitacion, realizando
simultdneamente la mediciéon del pH, con un pHmetro portatil sostenido
con una pinza, como se observa en la figura 3.1. Seguidamente se
procedié a la adiciébn de la solucion neutralizante — precipitante, hasta
alcanzar el pH requerido; una vez conseguido el pH deseado, se dejo

agitar la muestra durante cinco minutos.

38



Capitulo Ill. Metodologia

Figura 3.1: Montaje de ensayos de precipitacién quimica

Posteriormente se sacO la pastilla de agitacion de la muestra con una
pinza y se dejo precipitar durante seis horas, realizando mediciones de
sulfato y de volumen de lodo cada media hora. La medicion de sulfatos se
efectu6 analizando en el fotébmetro fracciones de muestras que se
obtuvieron tomando 10 ml de liquido de la superficie de cada beacker con
una pipeta. La cantidad de lodo generado se calculd6 midiendo con una
regla la altura del mismo observada en el beacker, y posteriormente

determinando el volumen con la ecuacion 3.11

* N2

V= h (311
5 (3.11)

Donde:

V = Volumen (ml)

D = Didmetro del recipiente (cm)
H = Altura del lodo (cm)
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111.2.4.- DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE OPERACION.

1. Determinaciéon de la concentraciéon de la solucién de cal a

aplicar.

Ya que la cal actia como agente neutralizante y precipitante de sulfatos,
en primer lugar se determind, por ensayo y error, la concentracion de la
solucién de cal que se aplicaria en las pruebas, afiadiendo las soluciones
preparadas a un litro de muestra del efluente final, cuyo pH fluctuaba
alrededor de 1,30. El pH de las muestras evaluadas en los ensayos se
elevo hasta 7. A continuacion se explican detalladamente los pasos que

se siguieron al realizar estos ensayos.

a) Se consider6 que la solubilidad del Ca(OH), en agua a 30 °C
(temperatura promedio a la que se trabaja en la planta) es 0,153 g
de Ca(OH),/ 100 g de H,O (Perry 1992).

b) Se realizé un primer ensayo preparando una solucion de cal que
contenia 0,150 g de Ca(OH),/ 100 ml de H,O destilada.

c) Se prepard una solucién saturada agregando 1 gr de Ca(OH), /
100 ml de H,O destilada.

d) Se prepar6 una solucion saturada agregando 5 gr de Ca(OH), / 100
ml de H,O destilada.

e) Se preparé una solucién saturada agregando 10 gr de Ca(OH), /
100 ml de H,0O destilada.

f) Se prepard una solucion saturada agregando 15 gr de Ca(OH), /
100 ml de H,O destilada.

g) Se prepard una solucion saturada agregando 20 gr de Ca(OH), /
100 ml de HO destilada.

Los criterios aplicados al realizar la seleccion de la solucion fueron:
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a. El porcentaje de remocion obtenido con la solucion a aplicar debia
ser el mas optimo (el mayor).

b. Se consider6 poco préactica la aplicacion de soluciones cuyo
volumen representara mas del 20 % de la cantidad de muestra a
analizar (1 litro), ya que al ser aplicada la técnica a escala industrial
se incrementaria el numero de tanques requeridos para realizarle
el tratamiento al efluente.

c. El volumen de lodo generado debia ser maximo el 20% de la
cantidad de la muestra, de modo que dicha cantidad sea

manejable, desde el punto de vista operativo a escala industrial.

2. Determinacion de la concentracion de la solucion de

carbonato de sodio a aplicar.

Para evaluar la dosificacion de carbonato de sodio, se realizaron ensayos
tomando un litro de muestra del efluente final de la planta, cuyo pH
fluctud alrededor de 1,3. Se afiadio a la muestra la solucion preparada de
este reactivo hasta elevar su pH a 7. A continuacion se explican

detalladamente los pasos que se siguieron al realizar estos ensayos.

a) Se tomo cuenta en primer lugar, que la solubilidad del carbonato de
sodio en agua a 30°C es de 50,5 g de Na,CO3/ 100 g de H,O
(Perry 1992).

b) Se prepard una solucion que contenia 100 g de Na,COg3/ litro de
H,O destilada.

c) Se prepard una solucion que contenia 250 g de Na,COs3/ litro de
H,O destilada.

d) Se prepard una solucién que contenia 400 g de Na,COg/ litro de
H,O destilada.

El criterio aplicado al realizar la seleccion de la solucion fue:
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a. Se consideré poco practica la aplicacion de soluciones cuyo
volumen representara mas del 20 % de la cantidad de muestra a
analizar (1 litro), ya que al ser aplicada la técnica a escala industrial
se incrementaria el numero de tanques requeridos para realizarle

el tratamiento al efluente.

3. Determinacién de la concentracién de la solucién de cloruro de

bario a aplicar.

Al evaluar la dosificacion de cloruro de bario, se debia tener en cuenta
como premisa, que la concentracidon maxima permisible de cloruros en el
efluente es de 300 ppm, segun lo establecido en la normativa ambiental
(Decreto 3219 de la Gaceta Oficial de la Republica de Venezuela N°
5305). Tomando en cuenta que la solubilidad del cloruro de bario en agua
a 30°C es de 38,2 g de BaCly/ 100 g de H,O (Perry, 1992), se decidio
preparar una solucion de 100g de BaCl, / litro de H,O destilada, y
enfocarse en la dosificacion de esta solucidn a las muestras, que estaria
determinada por la concentracion de cloruros medido a las mismas, una

vez aplicado el reactivo.

En las cinco semanas de caracterizaciones, detalladas en la seccién V.6,
se determiné que la concentracion promedio de cloruros en el efluente
final es de 20 ppm, concentracion que tenian las muestras empleadas en
estos ensayos, puesto que eran tomadas de dicho liquido. Los ensayos
se efectuaron con 100 ml de muestra, ya que se queria establecer la
cantidad de reactivo permisible a aplicar por esta cantidad de agua. A
continuacion se explican detalladamente los pasos que se siguieron al

realizar estos ensayos.
a) Se agregaron 10 ml de solucion de BaCl, a la muestra.

b) Se agregaron 5 ml de solucion de BaCl; a la muestra

c) Se agregaron 4 ml de solucién de BaCl, a la muestra.
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Seguidamente se efectuaron ocho ensayos, con muestras (de un litro) del
efluente final tomadas en distintos dias, para corroborar si la dosificacion
de cloruro de bario seleccionada era aplicable. En estos ensayos también
se evalué el orden en que debian aplicarse los reactivos, agente

neutralizante — agente precipitante o viceversa.
4. Seleccion del rango de pH.

Una vez seleccionadas las concentraciones de las soluciones de los

reactivos que se aplicaria en las pruebas, se tomaron muestras del

efluente final, en diferentes dias, con distintas concentraciones de sulfatos

y se realizaron:

a) Ocho ensayos, aplicando cal a las muestras evaluando un rango de
pH entre 6y 12.

b) Ocho ensayos, aplicando carbonato de sodio y cloruro de bario a las
muestras evaluando un rango de pH, entre 6 y 10 (el pH maximo

alcanzado al neutralizar con carbonato de sodio).

En todos los ensayos el pH se incrementé de 0,5 en 0,5. Posteriormente
se elaboraron, para cada técnica por separado, ocho curvas en las que
se evaluaba el porcentaje de remocion de sulfatos vs pH. El rango en el
gue se evaluarian los ensayos, fue seleccionado tomando en cuenta
aquellos pH donde se obtenian mayores porcentajes de remocion

(“picos”) en las curvas.

El porcentaje de remocién de sulfatos fue calculado como se expresa a

continuacion:

(c,s0,2-¢,50,2)*100

% Remocion = T
i 4

ec.(3.12)

Donde:
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CiSO,2 = Concentracion inicial de Sulfatos en la muestra

CrSO4'2 = Concentracioén residual de Sulfatos en la muestra

5. Precipitacion con Cal y Cloruro de Bario.

Observando los resultados obtenidos al aplicar las técnicas descritas
anteriormente, se decidié efectuar unos ensayos combinando dichos
métodos, aplicando cal (agente neutralizante — precipitante) y cloruro de

bario (agente precipitante) a las muestras.

Las soluciones de cal y de cloruro de bario, empleadas al aplicar este
método, tenian las concentraciones preestablecidas en los ensayos

descritos previamente.

111.2.5.- PRUEBAS DE REMOCION.

Para efectuar los ensayos a escala de laboratorio se prepararon tres
series de muestras de treinta litros, con una concentracion inicial de
sulfatos alrededor de los 2500 ppm, 5000 ppm y 8500 ppm. Se tomé
dicho liquido de la entrada a la planta de tratamiento de aguas residuales
de la empresa, de modo que se pudiera observar el comportamiento del
método evaluado en el rango en el que oscila la concentracion de sulfatos

en el efluente final.

Posteriormente, se tomaron nueve muestras de un litro de la solucion
preparada para efectuar cada prueba. El procedimiento seguido al
desarrollar los ensayos fue el descrito en la seccion 111.2.3. Por ultimo se
realiz6 un proceso de filtrado al vacio por medio de un papel de filtro,

permitiendo de esta manera asegurar la calidad del efluente.
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Cada ensayo se efectu6 3 veces, con el fin de evaluar la repetitividad de
los resultados. Para presentar los resultados se calcul6 el promedio de los

valores obtenidos en cada prueba.

Los pardmetros evaluados al aplicar las técnicas al efluente fueron:
porcentaje de remocién de sulfatos, tiempo 6ptimo de precipitacion,
concentracién de sulfato residual, volumen de lodo generado y porcentaje
de remocion de metales, especificamente: plomo, hierro, antimonio,

manganeso, cobre, zinc y niquel.

La concentracion de sulfato residual de las muestras, se midi6 cada
media hora, empleando el método turbidimétrico descrito en la tabla 3.2 y

el porcentaje de remocion del mismo, fue calculado con la ecuacion 3.12.

El volumen de lodo generado, fue calculado como esta descrito en la
seccién 11.2.3, y la concentracion de metales en las muestras se midié

aplicando el método de absorcion atdmica descrito en la tabla 3.2.

El porcentaje de remocién de metales fue calculado utilizando la ecuacion
3.13:

[C, (metal) — C, (metal)]*100

C,(metal) ec. (3.13)

% Remocion(metal) =

Donde:
Ci (metal)= Concentracion inicial del metal en la muestra

C: (metal) = Concentracion residual del metal en la muestra
También se midieron a las muestras la turbidez, los cloruros, la materia

organica y el nitrogeno (en forma de amoniaco) siguiendo los

procedimientos descritos en la tabla 3.2
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Cada ensayo se ejecuto de la siguiente manera:

a. Precipitacién con cal: se agrego la solucion de cal hasta llegar al
pH deseado (rango evaluado entre 8 y 12).

b. Precipitacion con carbonato de sodio y cloruro de sodio: se
agregd la solucion de carbonato de sodio hasta llegar al pH
deseado (rango evaluado entre 6 y 10) y posteriormente se
agregaron 40 ml de cloruro de bario a la muestra.

c. Precipitacion con cal y cloruro de bario: se agregoé la solucién
de cal hasta llegar al pH deseado (rango evaluado entre 6 y 12) y
posteriormente se agregaron 40 ml de cloruro de bario a la

muestra.

En todos los casos el incremento empleado en pH fue de 0,5 y se sigui6

el procedimiento descrito en la seccion I11.2.3.

Para analizar estos resultados, en primer lugar, se evalué el porcentaje de
remocion de sulfatos obtenido en cada uno de los ensayos, en funcion del
tiempo, con la finalidad de establecer el periodo (en horas) 6ptimo de
precipitacion y el pH donde se alcanzaba mayor porcentaje de remocion.
El criterio empleado para determinar el tiempo éptimo de precipitacion fue:
cuando se observaba que en periodos de treinta minutos el porcentaje de
remocién no incrementaba mas de un cinco por ciento, se consideré que
la muestra ya habia alcanzado el tiempo necesario para que el

tratamiento aplicado fuera efectivo.

Seguidamente se evalué la concentracidon de sulfato residual y el volumen
de lodo generado en el tiempo Optimo de precipitacion, con la finalidad de
determinar en cuanto se aproximaba la concentracion de sulfatos a la

normativa y las caracteristicas del residuo sélido.

Posteriormente se determind el pH Optimo de precipitacion, para ello, se

evaluo la concentracion de plomo residual a las muestras, el objetivo era
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comparar si en el pH donde se obtenia la mayor remocion de sulfatos
también se lograba una remocion de plomo que insertara este parametro
dentro del rango establecido en la normativa ambiental. Si en el pH donde
se obtenia mayor porcentaje de remocion de sulfatos no se lograba una
buena remocion de plomo, se buscaban los pH donde se hubiesen
obtenido el segundo y tercer mejor porcentaje de remocion de sulfatos,
con la finalidad de establecer un pH 6ptimo donde se lograra un buen

porcentaje de remocion para ambos parametros.

A continuacion se determind el porcentaje de remocion del resto de los

metales en las condiciones 6ptimas de precipitacion.

Adicionalmente se realiz6 un estudio econdémico para determinar los
costos implicarian la implementacion de cada técnica a escala industrial.
Para desarrollar el mismo fue necesario conocer el precio de cada
reactivo y determinar con precision la cantidad de los mismos, que se
debia dosificar a las muestras. A continuacion se presentan las

ecuaciones empleadas en el desarrollo de dichos calculos.

Cantidad =30000*V *cr (3.17)

reactivo

Costo = cantidad * precio (3.18)

Costo
Costo/ | — 1
%n =55 (319)

Donde:

V: Cantidad de solucion de reactivo que se debe aplicar a un litro de
muestra (litros).

cr. Cantidad de reactivo necesaria para preparar un litro de solucion
(Kgll).

Precio: Precio del reactivo (Bs/Kg)
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111.2.6.- SELECCION FINAL DE LA TECNICA DE PRECIPITACION MAS
EFICIENTE.

Finalmente se hizo un cuadro comparativo entre las técnicas aplicadas a
escala de laboratorio, tomando los valores determinados en el desarrollo
de cada ensayo. Esta tabla se elaboré para facilitar la comprensién de los

parametros evaluados en la matriz de seleccién

A continuacion, se estructuré una matriz de seleccién en la que se
evaluaron los diversos pardmetros medidos durante la aplicacion de las
técnicas (porcentaje de remocion de sulfatos, plomo y otros metales, pH
recomendable, tiempo Optimo de precipitacion y costos), en los diversos
escenarios planteados. La evaluacién empleada fue la siguiente:

a) Excelente: 100

b) Bueno: 75

c) Regular: 50

d) Deficiente: 25

A cada escenario se le dio una puntuacion tomando en cuenta la
frecuencia con que se repite en el efluente final de la planta, la cual se
presenta a continuacion:

a) Escenario 1 (8500 ppm): 60%

b) Escenario 2 (5000 ppm): 20%

c) Escenario 3 (2500 ppm): 20%

También se le asigné un valor a cada parametro evaluado dandole mayor
puntuacion al porcentaje de remocion de sulfatos, por ser éste el principal
objetivo de este Trabajo Especial de Grado. La menor puntuacion se le
asignoé al tiempo de precipitacién, tomando en cuenta que los resultados
obtenidos al evaluar este parametro en las tres técnicas no vario en gran
proporcion; y a la remociéon de metales, ya que se consideré ésta un

aporte adicional al desarrollo de este trabajo.
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a) Porcentaje de remocion de sulfatos: 20%
b) Porcentaje de remocién de plomo: 15%
c) pH optimo de precipitacion: 15%

d) Volumen de lodo generado: 15%

e) Tiempo 6ptimo de precipitacion: 10%

f) Remocién de metales: 10%

g) Costos: 15%

Finalmente se decidié que la técnica mas eficiente seria la que sumara

mayor puntuacion de todos los parametros evaluados en la matriz.
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CAPITULO IV
DELIMITACION DE LA SITUACION
ACTUAL DE LA PLANTA
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IV.1.- PROCESO PRODUCTIVO.

A continuacion se describe detalladamente el proceso ejecutado en cada

etapa de la produccion de baterias automotrices, especiales e industriales.
IV.1.1.- BATERIAS AUTOMOTRICES.

En la figura 4.1 se presenta un diagrama de bloques que representa el
proceso de produccion de baterias automotrices realizado en Acumuladores

Titan, el cual se explica seguidamente.
Fabricacion de Rejillas.

1. Fundicion: En primer lugar se reciben lingotes de aleaciones de plomo,
qgue son fundidos en crisoles a 450 °C. Seguidamente se elaboran las
rejillas en dos equipos:

a. El plomo fundido es depositado en la rejilladora por colada, donde es
moldeado dandole la forma de la rejilla.

b. El plomo fundido alimenta a la laminadora, obteniendo laminas de
distinto espesor, segun la carga de la placa. Posteriormente el equipo
pasa a la sovema’, donde se obtiene una malla con una forma muy

similar a la que tienen las rejillas.

2. Envejecimiento: Consiste en el almacenamiento durante un periodo

minimo de 24 horas de las rejilas para ser endurecidas.

1 . . - .
Sovema: Equipo que extiende y perfora una lamina formada con aleaciones de plomo,

hasta obtener una malla empleada en la fabricacion de placas.
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Empastado.

1. Elaboracion de 6xido de plomo: Se alimentan los lingotes de plomo
puro en hornos. Luego el plomo fundido pasa a un reactor mezcla
completa al que adicionalmente se inyecta aire, obteniendo finalmente el
oxido de plomo como un polvo. Este 6xido pasa a unos silos que surten

al area de elaboracion de la pasta.

2. Dilucién del Acido Sulfarico: Consiste en la preparacion de &cido a
diferentes concentraciones. Esta preparacion esta basada en mezclar
acido en estado puro (densidad 1800 g/l) con una porcion predeterminada
de agua desmineralizada, con la finalidad obtener un acido con las

concentraciones requeridas en la pasta (1400 g/l).

3. Elaboracion de la pasta: En este proceso se realizan las mezclas
necesarias para la elaboracién de distintas pastas, tanto positivas como
negativas, que son utilizadas en el proceso de empastado de rejillas. La
materia prima empleada en este proceso es: fibra o Dynel?, éxido de
plomo, acido sulfarico (con densidad de 1400 g/l), agua desmineralizada y
para la pasta de placas negativas se agrega adicionalmente Expander®.

Todos los materiales son agregados a unos tanques con palas giratorias
donde son mezclados y finalmente se pasa la pasta a una tolva
encargada de surtir al &rea de empastado.

2 Dynel: Material sintético en forma de pelusa recta, de color blanco perlado y de 3,2 mm de

longitud.

3Expander: Aditivo de color negro, compuesto de sulfato de bario, negro de humo y

lignosulfato de sodio, cuya finalidad es prolonga la vida util de la placa negativa.
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4. Empastado de rejillas: La operacion realizada en esta area es
sumamente importante, ya que la rejilla debe retener un 90 % de material
activo de oxido de plomo, para que éste al poner en funcionamiento la

bateria libere una cantidad especifica de energia eléctrica.

En este proceso se afiade la pasta a las rejillas, pasandola a continuacion
por una serie de rodillos que hacen que la pasta se distribuya
uniformemente en sus aperturas. Finalmente las placas pasan por un
horno de secado rapido que se encarga de eliminar parte de la humedad
y son agrupadas, de acuerdo a su carga, intercalando placas positivas y

negativas.

5. Curado: Una vez agrupadas las placas se introducen en los hornos de
curado donde pasan por dos etapas: primero el curado, que tiene un
periodo de duracion entre 30 y 36 horas, inyectando aire seco y un rocio
de agua; y luego el secado que tiene una duracion de 15 horas. Después
del proceso de curado el material activo de la placa debera contener por
lo menos un 98% de 6xido de plomo y sulfato de plomo, y menos de 2%

de humedad.

Ensamblaje de la Bateria Cruda.

1. Armado de grupos: En esta area se le coloca un separador de
polietileno en forma de sobre a las placas negativas, para aislarlas de las
positivas y evitar algun cortocircuito; luego se forman los grupos,
colocando en forma alternada las placas positivas y negativas. EI nimero

de placas esta determinado segun los requerimientos de la bateria.

2. Soldadura de grupos: Los grupos son colocados en un equipo que se

encarga de alinear las placas y posteriormente se realiza la soldadura
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donde se forman las bandas®. La finalidad esta soldadura es tener una
banda comun, tanto para las placas positivas como para las negativas,

de manera que estos grupos tengan dos polos (positivo y negativo).

3. Ensamblaje de cajas: Se introducen los grupos de placas a las cajas y
se realiza la prueba de continuidad para detectar cualquier cortocircuito,
posteriormente se realiza la soldadura TTP que une los conectores de los
grupos soldados, permitiendo la conexion en serie de las celdas, y
finalmente se realiza una prueba de cizallamiento para verificar las

conexiones efectuadas.

4. Sellado térmico: Se le coloca la tapa a la bateria, aplicAndole calor, tanto
a la caja como a la tapa, para obtener un sellado perfecto y evitar

cualquier tipo de fugas.

5. Formacién de bornes: Se funden los postes® y bujes® de la bateria, para
formar los bornes’ y finalmente se le realiza una prueba de fuga

inyectando aire a presion.

4 . . .
Bandas: Son las piezas de plomo que unen todas las orejas de un grupo de la misma

polaridad.

5 s . . .
Poste: Extensién de plomo sobresaliente de la caja, que una vez ensamblada la bateria

pasa a ser borne.
6Buje: Cilindro de plomo de la tapa, donde se ajusta el poste para formar el borne.

7 . : L L
Borne: Es el polo mediante el cual se realiza la conexién eléctrica del acumulador al

circuito exterior.
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Acabado final.

Dilucion del Acido Sulfarico: Consiste en la preparacion de &cido a
diferentes concentraciones. Esta preparacion estd basada en mezclar
acido en estado puro (densidad 1800 g/I) con una porcion predeterminada
de agua desmineralizada, con la finalidad obtener un acido con las
concentraciones requeridas en la llenadora y en la niveladora, 1230 g/l y
1260 g/l respectivamente.

Llenado: Por inyeccién al vacio son llenadas las baterias, a través de
tubos calibrados al volumen requerido por los distintos modelos,
garantizando que a la celda entre el volumen requerido. El acido sulfarico

empleado en las baterias automotrices, tiene una densidad de 1230 g/l.

Carga: Una vez llenadas las baterias, pasan a las mesas de carga. Se les
conectan unos cables y se les suministra el voltaje que requieren segun
su tipo, por un tiempo que oscila entre 22 y 48 horas. Las mesas de carga
estan llenas de agua, para evitar que aumente la temperatura de las
baterias, ya que éstas durante su carga liberan calor. El agua es
cambiada al aumentar su temperatura a través de un sistema automatico

de control, cuyo set point se establece en 38°C.

Acabado Final: Debido a que en las mesas de carga se evapora parte
del acido que contienen las baterias, estas pasan por una niveladora, en
la que se inyecta acido con densidad de 1260 g/l, luego pasan por una
maquina lavadora, para quitar el acido que quede en su superficie.
Posteriormente se mide el voltaje, se hace una descarga eléctrica, se
realiza una prueba de fuga y finalmente se les coloca el serial, las

etiquetas y la garantia.
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La produccion de baterias industriales y especiales es similar a la
elaboracién de baterias automotrices hasta la etapa del curado, de alli en
adelante el proceso varia un poco. A continuacion se describen los pasos
gue se siguen en la elaboracién de estas baterias una vez concluida la etapa
del curado.

IV.1.2.-BATERIAS ESPECIALES.

En la figura 4.2 se presenta el diagrama de bloques que representa la

produccion de baterias especiales.

1. Soldadura de grupos: Se enlazan los grupos de placas con una
soldadura metalica, a través de la cual son cargadas.

Baterias Especial

Figura 4.2: Diagrama de Bloques del Proceso de Elaboracion de Baterias
Especiales.
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. Carga Seca: Consiste en colocar paneles de placas positivos y negativos
dentro de unas casetteras acopladas en serie, e introducir éstas en
tanques de acido sulfurico con densidad de 1290 g¢/l, donde son
conectadas a un cargador durante un tiempo que oscila entre 7 y 16

horas.

Lavado de Placas: Una vez cargadas las placas, son lavadas durante 10
minutos y finalmente son secadas en unos hornos durante 2 horas

(placas positivas) y una hora y media (placas negativas).

. Corte de Placas: En esta etapa se cortan los paneles en placas
individuales, luego las placas son cepilladas para eliminar restos del

material activo y para limpiar las orejas.

. Armado y Soldadura de Grupos: Se realiza de manera similar al
proceso de baterias automotrices.

Lineas de Ensamblaje: Se colocan los grupos en las cajas, para luego
ser soldadas respetando la polaridad de los grupos, luego se procede a
tapar la bateria a través de un sellado epoxico y por ultimo le son

colocados los accesorios (valvula o ring).

Llenado de Baterias: En este proceso la bateria es llenada con acido
sulfarico de densidad 1290 g/l

. Compensacién de Carga: Esta fase consiste en compensar la carga de
la bateria una vez que es ensamblada. Las baterias se colocan en las
mesas de carga conectandolas en serie a un cargador. El periodo de

tiempo del proceso de carga depende del modelo de la bateria. Una vez
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concluido el tiempo de compensacion, se le realiza una prueba de

descarga para verificar las condiciones de la bateria.

9. Acabado final: En esta etapa, se le realizan a la bateria pruebas de fuga,
pruebas de HRD®, soldadura de terminales y operaciones finales de
etiqueta, serigrafia, colocacion de tapones y embalaje respectivo.

IV.1.3.- BATERIAS INDUSTRIALES.

En la figura 4.3 se presenta el diagrama de bloques que representa la

produccion de baterias industriales.

Baterias Industriales

Acabado
Final <

Compensacion
de Carga

Llenado de
Baterias

Corte de
Placas

) 4

Lineas de
Ensamblaje

y
Soldadura

Lavado de

Placas Sulfatacién

Figura 4.3: Diagrama de Bloques del Proceso de Elaboracion de Baterias

Industriales.

® Pruebas HRD: Pruebas de alta descarga (High Rate Discharge)
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Algunos modelos de estas baterias son fabricados con placas planas, que
tienen la misma forma que las empleadas en baterias automotrices y
especiales, y otros son formados por placas tubulares, que se fabrican a
través del moldeado de la aleacién de plomo fundido, luego estos tubos son

llenados con oxido de plomo.

1. Sulfatacién: Las placas positivas se introducen en tanques llenos con
acido sulftrico de densidad 1400 g/l durante un periodo de 3 horas.

2. Carga Seca: En esta etapa las placas se colocan en series, en tanques
llenos de acido sulftrico con densidad de 1025 g/l por un periodo que
oscila entre 10 y 14 horas.

Posteriormente, el proceso es exactamente igual al descrito en baterias
especiales, diferenciandose sélo en que las placas no son cortadas y que la
bateria se llena con acido de densidad 1220 g/I.

IV.1.4.- DEVOLUCIONES.

En la planta, también se encuentra el area de devoluciones. En ésta todas
aguellas baterias automotrices que no son aprobadas por control de calidad y
qgue son devueltas por los centros de distribucidén, son desmanteladas con el
fin de reciclar el plomo y el plastico. Aunque esta area no forma parte del
proceso productivo de los acumuladores plomo - &cido, genera un efluente
vertido a la planta de tratamiento, por lo que se considerd importante

mencionar su existencia.

A continuacion se presenta el diagrama de bloques que representa las

actividades realizadas en el area de devoluciones.
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espega d
Tapa de la Caja

Disposicion Final
del Materia

Figura 4.4: Diagrama de Bloques del Area de Devoluciones.

IV.2.- IDENTIFICACION DE DESCARGAS Y FUENTES GENERADORAS.

En esta seccion, se describen, las fuentes generadoras de los efluentes que
son vertidos a la planta de tratamiento de aguas residuales, tomando en

cuenta las areas sefialadas en la descripcion del proceso.

IV.2.1.- BATERIAS AUTOMOTRICES.

Fabricacion de Rejillas y Ensamblaje de la Bateria Cruda.

El efluente proveniente de estas areas es el producto de la regeneracion de
los suavizadores que surten de agua del sistema de enfriamiento de los
crisoles y de las méaquinas soldadoras. Este efluente es un agua dura,

saturada en cloruro de sodio (NaCl), ya que ésta es la solucibn empleada

para regenerar. ES necesario acotar que estas dos areas de la planta se
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colocan juntas, ya que en ambos sistemas de enfriamiento son alimentados
de agua suavizada que tiene un solo origen y que es vertida al canal a través
de una sola tuberia. En la figura 4.5 se presenta un diagrama donde se
ubican las fuentes generadoras de efluentes en cada éarea.

FABRICACION DE REJILLAS ENSAMBLAJE DE LA BATERIA CRUDA
Formacion Sellado Ensamblaje
de Bornes Térmico de Cajas

Elaboracion Armado de Soldadura de
de Rejillas Grupos

\ 4

Envejecimiento
de

Grupos

HZO Dura E

Figura 4.5: Generacion de efluente en las areas de fabricacion de rejillas y

ensamblaje de bateria cruda.

Empastado.

En el a&rea de empastado, se encuentran dos fuentes generadoras de

efluentes: el empastado de rejillas y el curado de placas.

En el empastado de rejillas se genera un lodo (slurry) rico en plomo al formar
las placas. Al agregar la pasta a la rejilla, ésta inmediatamente pasa por unos
rodillos, cayendo la pasta sobrante de la placa en unos canales que
desembocan en una fosa donde también cae el agua de lavado de pisos del
area. Este efluente es basicamente un agua enlodada por la pasta. El agua
de la fosa es bombeada a unos contenedores, que se pueden observar en
las figuras 4.6 y 4.7, donde sedimenta el lodo en un periodo de

aproximadamente 3 horas.
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Figura 4.6: Contenedores del Figura 4.7: Sistema de succion de

efluente del area. agua en los contenedores.

Finalmente, el liquido es succionado y bombeado al canal. El lodo
sedimentado es enviado a Fundicion del Centro (empresa perteneciente al
grupo Duncan, encargada del reciclaje de baterias) para su recuperacion. Sin
embargo, en este proceso hay que destacar que el sistema de succion del
liquido resulta ineficiente, ya que se arrastran grandes cantidades de lodo al
canal, ocasionando que la fosa donde son vertidas todas las descargas se
sature rapidamente con el lodo y haya que hacerle mantenimiento
frecuentemente.

Acumuladores Titan adquirié un equipo formado por un sistema de bombas
centrifugas, por las que pasara el efluente del empastado, con el fin de
separar eficientemente el lodo (rico en plomo) del agua, disminuyendo asi los
niveles de plomo en el efluente final y la frecuencia de mantenimiento de la

fosa a donde son vertidas todas las descargas.
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Los hornos de curado desechan liquido a través de su sistema de
enfriamiento, y del agua sobrante del rocio que se aplica a las placas. Este
efluente es basicamente rico en plomo. En la figura 4.8 se presenta un
diagrama donde se ubican las fuentes generadoras de efluentes en el area
de empastado.

EMPASTADO Y C

Figura 4.8: Generacion de efluente en el area de empastado.

Acabado Final.

En esta &rea de la planta se tienen cinco fuentes generadoras de efluentes.
En primer lugar se encuentra el area de llenado, donde se le agrega el acido
sulfurico a las baterias. El efluente generado en esta area se debe al lavado
de pisos y maquinarias, como se muestra en la figura 4.9. Por lo general, en
este lugar hay frecuentes derrames de acido sulfarico al piso, bien sea por
rebose de los tanques surtidores de acido, o por goteo en las maquinas,
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ocasionando que el agua vertida al canal sea rica en H,SO4, escenario que

se presenta en la figura 4.10.

Figura 4.9: Lavado de pisos en el

area de llenado.

Figura 4.10: Derrame de &cido al
piso en la maquina llenadora.

A continuacién las baterias son cargadas eléctricamente en unas mesas

llenas de agua, para evitar el sobrecalentamiento del acumulador. La

empresa posee un tanque de 60 m* que surte de agua a las mesas de carga.

El agua caliente, que sale de las mesas se pasa por una torre de

enfriamiento y es recirculada. Frecuentemente se mide el pH del liquido, y se

le agrega hidroxido de sodio (NaOH) si se nota una leve disminucién. Cada

nueve meses se vacia el tanque surtidor de las mesas para hacerle

mantenimiento. Si el liquido disminuye su pH en gran proporcién también se

vacia el tanque y se cambia el agua; cabe destacar que esto ocurre con muy

poca frecuencia.
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En el &rea de acabado final, el agua residual es generada por el lavado de
pisos. Se tienen diez tuberias a través de las cuales es vertida el agua
residual al canal. Se debe resaltar que propiamente en el area de las mesas
de carga, se generan fugas de agua frecuentemente debido al vencimiento o
ruptura de las gomas y empacaduras existentes en las compuertas de
entrada y salida de las mesas; siendo ésta un agua con cierto grado de
acidez, ya que la bateria al ser llenada, siempre queda con restos de &cido
en su superficie. También se generan frecuentes derrames del &cido de la
niveladora al piso. El efluente generado en esta area de la planta es rico en

acido sulfurico.

En acabado final también se lava la bateria para eliminar los restos de acido
que puedan quedar en su superficie, el agua empleada en este proceso es

recirculada y desechada cuando aumenta su grado de acidez.

En la figura 4.11 se presenta un diagrama donde se destacan las fuentes

generadoras de efluentes en el area de acabado final.

IV.2.2.- BATERIAS ESPECIALES.

La fabricacion de baterias especiales, origina tres fuentes generadoras de
efluentes: la carga seca de las placas y el lavado de las mismas, y el lavado

de pisos del area.

Las placas que conforman las baterias especiales, son cargadas en las tinas
llenas de acido que se observan en la figura 4.12. Mensualmente se cambia
este acido debido a su contaminacion y se lavan estas tinas. Tanto el acido
como el agua de lavado son vertidos directamente al canal donde son
destinadas todas las descargas liquidas de la empresa. El efluente generado
es H,SO, con densidad de 1290 g/l y agua rica en acido resultante del lavado

de las tinas.
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ACABADO FINAL

Acabado
Final

/- Nivelado

Dilucién de
H,SO,

A 4

Prueba de
voltaje

A 4

Descarga
Eléctrica

Llenado de
Baterias

\ 4
Prueba de fuga

Carga de
Baterias

\ 4

K Etiquetado

H,O Rica
en H 50y
H,O Rica H,O Rica
en H;sS0y: en H;S0y:

Figura 4.11: Generacion de efluente en el area de acabado Final.

Una vez que las placas son cargadas, se introducen en tinas llenas de agua,
mostradas en la figura 4.13, para quitar el exceso de acido, El agua de estas
tinas es cambiada frecuentemente y es vertida en forma directa al canal

donde son destinadas todas las descargas liquidas.

En la empresa se encuentra un area destinada exclusivamente para el
ensamblaje de baterias especiales. El efluente generado en esta seccion de
la planta se debe al lavado de pisos, sin embargo, cabe destacar que en esta
area se realiza el llenado de este tipo de baterias, algunas son llenadas

automaticamente y otras manualmente; en ambos casos ocurren frecuentes
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derrames de acido al piso, motivo por el cual se genera un efluente acido.

Figura 4.12: Tinas de carga seca.

placas.

En la figura 4.14 se presenta un diagrama donde se resaltan las fuentes

generadoras de efluentes en el area de baterias especiales

IV.2.3.- BATERIAS INDUSTRIALES.

En esta érea de la planta el efluente se genera basicamente debido al lavado
de pisos. Este tipo de baterias son llenadas manualmente, lo que genera
inevitablemente derrames de &cido al piso, siendo éste arrastrado a la hora
de hacer el lavado; generando un efluente rico en &cido sulftrico. En la
figuras 4.15 y 4.16 se muestra la fosa contenedora del agua resultante del
lavado de pisos del area, y la forma en que se ejecuta el llenado manual de

las baterias.
Sin embargo, hay que mencionar que se generan otros efluentes que son

recuperados y reutilizados, A continuacién se explica detalladamente en qué

consiste este proceso.
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Baterias Especial

Figura 4.14: Generacion de efluente en el area de fabricacion de baterias

especiales.

Una vez que son cargadas las placas, se les hace un lavado lento y un
lavado rapido, en tinas. En el lavado lento se remueve aproximadamente el
97% del &cido que lleva la placa en su superficie. Una vez concluido el
lavado, la tina es vaciada; el agua saliente pasa por tres filtros, es
almacenada y utilizada como dilucion del acido.
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Figura 4.15: Fosa contenedora del Figura 4.16: Llenado manual de
area. baterias industriales.

El lavado rapido, que también se realiza en tinas, tiene como fin remover el
3% de &cido restante en las placas. Estas tinas tienen un control
automatizado de pH, cuando el pH esta por debajo de 6, el agua pasa por un
“maximizador”, éste consta de 3 filtros y un equipo de intercambio idnico
(cuya resina es regenerada con soda caustica) donde se regenera el agua
hasta llevar su pH a 7, luego es almacenada en unos tanques y finalmente
es recirculada a las tinas. En la figura 4.17 se presenta un diagrama donde
se resaltan las fuentes generadoras de efluentes en el area de baterias

industriales.

IV.2.6.- DEVOLUCIONES.

En esta area, el acido que contiene la bateria es vertido en una tina,

mostrada en las figura 4.18, y cuando ésta se llena se bombea el liquido al
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canal donde son vertidas todas las descargas de agua de la planta, a través

de la tuberia mostrada en la figura 4.19.

Baterias Industriales

Acabado
Final

Compensacion
de Carga

A

Llenado de
Baterias

Corte de
Placas

y
Soldadura

)4

Lineas de
Ensamblaje

Lavado de Carga
Placas Seca Sulfatacién

_ H,O - H,O Rica
Recirculada al en H,SO,
Proceso de
Produccion

Figura 4.17: Generacion de efluente en el area de fabricacion de baterias

industriales.

En la figura 4.20 se presenta un diagrama donde se sefala la fuente
generadora de efluentes en el area de devoluciones, asi mismo, en las

figuras 4.21 y 4.22, se observan el canal al que son vertidas todas las
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descargas del liquido residual de la planta descritas anteriormente y la fosa

contenedora de dicho efluente.

i R e e

Figura 4.18: Sistema de Figura 4.19: Tuberias por donde es
almacenamiento de &cido en el area. vertido el efluente generado.
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Figura 4.20: Generacion de efluente en el area de devoluciones.

i

i |l

......

Figura 4.21: Canal donde son Figura 4.22: Fosa contenedora del

vertidas todas las descargas. efluente final.

IV.3.- IDENTIFICACION DEL TIPO DE DESCARGA, EL MODO Y LA
FRECUENCIA DE VERTIDO.

En esta seccion se presentan las caracteristicas de cada una de las
descargas de liquido residual generadas en la planta, incluyendo éstas: tipo
de descarga (continua o discontinua) y modo de descarga, refiriéendose este
parametro especificamente a las descargas discontinuas, identificando si son
almacenadas y posteriormente bombeadas o si son vertidas a la planta de
tratamiento en el momento que se generan. También se identifican si las
fuentes contaminantes del liquido en cada area son evitables (por ejemplo,
falla de maquinas), o previstas (contaminantes que sea imposible evitar
porque forman parte del proceso productivo) y por Ultimo se presenta la
frecuencia con que son vertidas las descargas discontinuas. En la tabla 4.1

se muestran los parametros descritos anteriormente.
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] Fuente de )
Tipo de Modo de L Frecuencia de
Area Contaminacion
Descarga Descarga o Descarga
del Liquido
] ) Almacenado y . .
Llenadora Discontinua . Evitable 3 veces al dia
Vertido
) ) Bombeado al ) 2vecesala
Lavadora Discontinua Previsto
Generarse semana
Baterias ) ) Almacenado y ) l162vecesala
) Discontinua . Evitable
Industriales Vertido semana
i . Almacenado y ] 3vecesala
Baterias Especiales | piscontinua . Evitable
Vertido semana
. Almacenado y ] 3vecesala
Devoluciones Discontinua . Evitable
Vertido semana
Mesas de Carga Continua - Evitable -
Tinas de Baterias Bombeado al ) 2vecesala
. Discontinua Previsto
Especiales Generarse semana
Lavado de Cajas
. Bombeado al .
de Baterias Discontinua Evitable Mensual
) Generarse
Especiales
Regeneracion de Bombeado al ] 2 vecesala
: Discontinua Previsto
Suavizadores Generarse semana
Condensado de Bombeado al . o
Hornos Generarse
Regereracion de Bombeado al .
. . Discontinua Previsto 1 vez al mes
Desmineralizadores Generarse
Almacenado y . .
Empastado Discontinua i Evitable 3 veces al dia
Vertido
Tanque de las Bombeado al . o
Discontinua Previsto Esporadicamente
Mesas de Carga Generarse
Inundacion de Bombeado al _ o
Discontinua Previsto Esporadicamente
Mesas de Carga Generarse
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IV.4.- ELABORACION DEL PLAN DE MUESTREDO.

Conocida la frecuencia con que se genera cada descarga Yy teniendo en
cuenta que el proceso productivo ejecutado en la planta es siempre el mismo
(no varia el tipo de producto ni la cantidad producida en el afo), se decidio
elaborar un plan de trabajo para ser ejecutado en cinco semanas, cuyo
objetivo principal seria la toma de muestras para realizar la medicion de

caudales y la caracterizacion de cada descarga.

La frecuencia con la que se decidi6 tomar las muestras que permitirian
estimar los caudales se basé en el tipo de descarga (continua o discontinua).
A las descargas discontinuas se les realizaria medicién de caudal cada vez
que se generaban, exceptuando sélo una descarga diaria del area de llenado
qgue se realiza en horas de la noche; en las descargas continuas se mediria
el caudal tres veces al dia durante las cinco semanas en las que estaba

estructurado el plan de muestreo.

La continuidad con que se tomarian las muestras que serian caracterizadas,
se determind tomando en cuenta el nimero de descargas, la frecuencia con
que se generaban las mismas y la cantidad de parametros a analizar. Se
decidié tomar las muestras dos veces a la semana, mientras que en aquellas
descargas que se producen con menos frecuencia (menos de 2 veces a la

semana) se tomarian las muestras al momento de generarse el vertido.

Debido a que se tienen dos descargas que son vertidas eventualmente (no
tienen una frecuencia determinada), sélo se lograron caracterizar doce
descargas. A continuacion se presenta en la tabla 4.2, en forma detallada y
breve la estructura del plan de muestreo, que abarc6 la medicién de caudales

y la toma de muestras que debian ser analizadas.
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Tabla 4.2: Plan de Muestreo

Muestras para Caudal

Muestras para analisis

Frecuencia Frecuencia Frecuencia
. N° total N° total
Area dela parala parala
de de
descarga toma de tomade
muestras muestras
muestras muestras
i 2 veces al D
Llenadora 3 veces al dia ) 50 0S veces a 10
dia la semana
2 veces ala Al D
semana la semana
Descarga
Baterias 162vecesa Al Dos veces a
. Generarse la 10 10
Industriales la semana la semana
Descarga
i ] 3veces ala Al D
Baterias Especiales Generarse la 15 0s veces a 10
semana la semana
Descarga
) 3veces ala Al D
Devoluciones Generarse la 15 0S veces a 10
semana la semana
Descarga
Mesas de Carga Continua 3 veces al 75 Dos veces a 10
dia la semana
Tinas de Baterias 2 veces ala Al Dos veces a
. Generarse la 10 10
Especiales semana la semana
Descarga
Lavado de Cajas A A
de Baterias Mensual | Generarse la 1 Generarse la 1
Especiales Descarga Descarga
Regeneracion de 2vecesala Al Dos veces a
. Generarse la 10 10
Suavizadores semana Descarga la semana
Condensado de o Al Dos veces a
Diario Generarse la 25 10
Hornos la semana
Descarga
Regereracion de Al Al
o Mensual | Generarse la 1 Generarse la 1
Desmineralizadores Descarga Descarga
Empastado 3veces al dia | 2vecesal 50 Dos veces a 10
dia la semana

76




Capitulo 1V: Delimitacion de la Situacién Actual de la Planta

IV.5.- MEDICION DE CAUDALES.

Al ejecutar la toma de muestras para la medicién de caudal, tal y como habia
sido establecido en el plan de muestreo, se determind el caudal en litros / dia
de cada descarga, y volumen total de liquido vertido a la planta de

tratamiento al momento de generarse las mismas.

En la tabla 4.3 se presenta, el volumen total de liquido vertido a la planta de
tratamiento en el momento de realizarse las descargas y el caudal diario
generado en cada area de la planta. En la figura 4.22 se expresa
graficamente el aporte porcentual en volumen de cada descarga a la planta

de tratamiento.

Se observa que el mayor aporte de agua residual a la planta de tratamiento
proviene del area de las mesas de carga, representando éste un 36,5% del
efluente final; seguida esta descarga por las areas de empastado y llenado,

contribuyendo en un 16,8 y 13,2% respectivamente.

Las corrientes que aportan menor cantidad de liquido a la planta de
tratamiento son: la regeneracion de suavizadores y desmineralizadores, el
lavado de cajas de baterias especiales y el efluente de devoluciones, cuya

sumatoria representa sélo un 1% del efluente final.
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Tabla 4.3: Determinacion de Caudales

Capitulo 1V: Delimitacion de la Situacién Actual de la Planta

Frecuencia de

Volumen Total vertido

Area al momento de la Caudal (L/d)
descarga
descarga (m3)
Llenadora 3 veces al dia 1,2 3600
Lavadora 2 veces a la semana 8 3200
Baterias
) 1 6 2 veces a la semana 12 2400
Industriales
Baterias Especiales| 3 veces ala semana 2 1200
Devoluciones 3 veces a la semana 0.233 100
Mesas de Carga Continua 15 8000 =* 2000
Tinas de Baterias
) 2 veces a la semana 2,7 800
Especiales
Lavado de Cajas
de Baterias Mensual 2,3 80 + 10
Especiales
Regeneracion de
. 2 veces a la semana 20 55
Suavizadores
Condensado de o
Diario 1,3 1300
Hornos
Regereracion de
. . Mensual 20 28
Desmineralizadores
Empastado 3 veces al dia 4,6 4600




11,7%

O Llenadora

O Lavadora

@ Baterias Industriales

O Baterias Especiales

O Devoluciones

@ Mesas de Carga

8,8% |@Tinas B.E

O Suavizadores

O Condensado de Hornos
Desmineralizadores

Empastado

O Lavado de cajas BE

Figura 4.23: Aporte porcentual de efluentes.
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IV.6.- CARACTERIZACION DE LAS DESCARGAS.

En esta seccidén seran presentados los resultados obtenidos en la medicién
de los parametros fisicos y quimicos de las muestras tomadas en cada
descarga vertida a la planta de tratamiento y del efluente final (mezcla de

todas las descargas).

A continuacion se presentan en la tabla 4.4 los resultados obtenidos al medir

temperatura y turbidez.

Tabla 4.4: Parametros fisicos

) Temperatura Turbidez
Area
(°C) (UNF)
Llenadora 26,2 62,3
Lavadora 26,6 7,5
Baterias Industriales 26,7 29,8
Baterias Especiales 25,8 41,3
Devoluciones 25,5 26,2
Mesas de Carga 25,5 47,1
Tinas de Baterias Especiales 26,9 1,2
Lavado de Cajas de Baterias
. 26,3 27,1
Especiales
Regeneracion de Suavizadores 28,8 12,0
Condensado de Hornos 32,9 23,5
Regereracién de

. . 27,8 10,0

Desmineralizadores
Empastado 26,8 92,4
Efluente Final 25,9 45,8
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La temperatura maxima de las descargas fue de 33°C. Teniendo en cuenta
que la temperatura en Valencia oscila alrededor de los 30°C, se cumple lo
establecido en la normativa ambiental (Decreto 3219 de la Gaceta Oficial de
la Republica de Venezuela N° 5305), que indica que la variacién de la
temperatura de la descarga con respecto a la cloaca receptora, no debe

exceder los 5°C

La turbidez de las descargas oscilé en un rango bastante amplio (entre 5y 90
UNT), sin embargo, todas se encuentran por debajo del limite que establece

la normativa ambiental, 250 UNT.

En la tabla 4.5 se presentan los resultados promedios de los parametros
fisicoquimicos medidos a las muestras: pH, sulfatos (mg/l), cloruros (mg/l),

conductividad (ms/cm), dureza (mg/l de carbonato de calcio) y calcio(mg/l).

Se evidencia, que el grado de acidez del efluente esté relacionado con la
concentracion de sulfatos, lo que a su vez estad relacionado con la
conductividad, ya que la disminucion del pH del liquido es ocasionada por la
insercion de acido sulfurico al mismo. También se observa que 8 de las 12
descargas tienen un pH alrededor de 1, lo que ocasiona que se tenga un

vertido acido y rico en sulfatos a la planta de tratamiento.

La concentracién de cloruro no pudo ser determinada en las descargas
generadas por la regeneracion de los equipos de intercambio i6nico
encargados de suavizar y los desmineralizar el agua, ya que los agentes
quimicos empleados en este proceso son cloruro de sodio (NaCl) y acido
clorhidrico (HCI) respectivamente, lo que eleva a niveles excesivos la
concentracién de cloruros de dicho efluente. En el resto de las muestras la
concentracion de cloruros estuvo debajo del limite maximo establecido en la

normativa ambiental (300 ppm).
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Tabla 4.5: Pardmetros fisico-quimicos

. - Conductividad Cl Solidos Dureza ca"”
Area pH SO, “ (mg/l)
(mS/cm) (mg/l) (mg/l) (mg/l de CaCOs) (mg/l)
Llenadora 0,5 8897 175,7 17,2 Interferencia Interferencia 72,4
Lavadora 6,4 4105 1,8 46,9 1112 728 256,2
Baterias Industriales 0,8 7379 173,5 33,9 Interferencia Interferencia 70,7
Baterias Especiales 1,0 6074 134,4 23,7 Interferencia Interferencia 81,1
Devoluciones 0,1 26423 788,7 2,3 Interferencia Interferencia 12,1
Mesas de Carga 0,8 3811 32,1 34,7 1860 882 174,6
Tinas de Baterias
] 1,8 2053 164,8 6,5 2664 26 3,5
Especiales
Lavado de Cajas de ] ]
) 0.9 7500 102,5 4,8 Interferencia Interferencia 13,2
Baterias Especiales
Regeneracion de . ] ]
) 6,9 318 61,4 Interferencia 55456 Interferencia Interferencia
Suavizadores
Condensado de
8,9 298 1,6 39,1 1108 74 7.3
Hornos
Regeneracion de _ ) )
) ) 0.4 205 83,1 Interferencia 60083 Interferencia Interferencia
Desmineralizadores
Empastado 10,7 648 1,3 18,3 936 218 54,1
Efluente Final 1,6 7353 10,5 79,2 Interferencia 342 98,8
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Los solidos totales no se pudieron determinar en las muestras tomadas en
las areas de: llenado, baterias industriales y baterias especiales, debido a la
presencia de trazas de grasa generadas por el uso de gasolina en el
mantenimiento de las maquinas; y en devoluciones y lavado de cajas de
baterias especiales, ya que este efluente contiene un porcentaje bastante
elevado de acido sulfurico (cuyo punto de ebullicion es 304°C). En
consecuencia, en el efluente final (la mezcla de todas las descargas que
entran a la planta de tratamiento) tampoco se pudo determinar la

concentracion de solidos totales.

En las descargas donde fue posible realizar la medicibn de solidos, se
observé que se tienen concentraciones muy cercanas al limite méaximo
establecido en la normativa ambiental (1600 mg/l), exceptuando el efluente
de la regeneracion de suavizadores y desmineralizadores, que presentan
concentraciones excesivas de solidos totales, debido al uso de cloruro de

sodio en dicho procedimiento.

La concentracion de la dureza, resulté bastante elevada en siete de las doce
descargas analizadas, resultando bastante imprecisa su medicibn empleando
el método de titulacion, por lo que se decidié medir calcio a las muestras por

absorcion atomica, demostrando que el efluente es un agua dura.

A todas las muestras se les efectud prueba de materia organica aplicando el
método del permanganato de potasio. Ninguna muestra manifestd presencia
de materia orgénica, asi mismo, se les realiz6 medicion de nitrégeno en
forma de amoniaco aplicando el método de Nessler, y todas presentaron

concentraciones por debajo de los 2ppm.
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En la tabla 4.6 se presentan los resultados obtenidos al medir la
concentracion de diversos metales en las muestras: plomo (Pb), hierro (Fe),
antimonio (Sb), manganeso (Mn), cobre (Cu), zinc (Zn) y niquel (Ni). Se
observa que, todas las descargas, a excepcion de la regeneracién de
desmineralizadores, exceden los niveles de plomo establecidos en la
normativa ambiental (Decreto 3219 de la Gaceta Oficial de la Republica de
Venezuela N° 5305), sin embargo, es importante destacar que el efluente
proveniente del empastado y del condensado de hornos presenta unas

concentraciones bastante elevadas de plomo, alrededor de los 17 ppm.

El manganeso, en todas las descargas estuvo debajo de los 10 ppm
establecidos en la normativa ambiental. El cobre total excedi6 en cinco
descargas los 0,5 ppm establecidos en la normativa, los niveles maximos se
alcanzaron en el efluente de baterias especiales y de las mesas de carga,
con concentraciones alrededor de los 2 ppm. La concentracién de zinc
excedié los 5 ppm establecidos en la normativa ambiental, en cuatro
descargas; cabe destacar, que en efluente generado en el area de baterias
especiales, presentd una concentracion alrededor de 28 ppm, sobrepasando
mas de 5 veces el nivel maximo permitido. El niquel, so6lo presento
concentraciones altas en el efluente generado en el area de la llenadora,
excediendo los 1 mg/l establecidos en la normativa. El hierro presento niveles
elevados en cuatro descargas, sobresaliendo, el area de baterias especiales,
que presentd concentraciones alrededor de los 120 ppm, que exceden de

forma excesiva los 25 ppm establecidos en la nhormativa ambiental.
En la tabla 4.7 se presentan los limites establecidos en el decreto 3219 de la

Gaceta Oficial de la Republica de Venezuela N° 5305 para todos los

parametros que fueron medidos al efluente.
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Tabla 4.6: Concentracion de metales

Area Pb™ Fe Sb Mn Cu Zn™ Ni

(mg/l) (mgll) (mg/l) (mgll) (mg/l) (mgll) (mgll)

Llenadora 4,27 47,19 2,17 0,60 0,67 9,90 1,28

Lavadora 0,93 0,07 0,16 0,01 0,01 0,12 NDet

Baterias Industriales 5,45 67,78 2,11 0,55 1,04 4,76 0,08

Baterias Especiales 6,09 119,94 1,49 1,26 2,76 28,28 0,78

Devoluciones 5,37 20,85 8,66 0,31 0,16 3,81 0,41

Mesas de Carga 3,49 32,97 0,93 0,50 2,62 5,38 0,72

Tinas de Baterias Especiales 3,16 0,39 0,12 0,02 0,00 0,46 NDet
Lavado de Cajas de Baterias

Especiales 4,73 0,76 0,08 0,05 0,20 0,53 NDet

Regeneracion de Suavizadores 5,65 3,29 6,54 0,49 0,17 4,09 0,30

Condensado de Hornos 16,80 0,29 0,04 0,00 0,01 0,09 NDet

Regeneracion de Desmineralizadores 0,05 5,75 2,824 0,154 0,63 5,98 0,012

Empastado 17,18 0,29 0,17 0,00 0,00 0,12 NDet

Efluente Final 5,91 8.73 0.63 0.07 0.14 0.92 NDet

NDet: No detectable.
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Tabla 4.7: Normativa ambiental

Parametros Fisico-Quimicos Limites maximos o Rangos
Turbiedad Menor de 250, UNT
pH 6-9
Sulfatos 400 mg/I
Cloruros 300 mg/l
Soélidos Totales 1600 mg/l
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) 350 mg/l
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 700 mg/l
Nitrégeno Total 40 mg/l
Plomo Total 0,5 mg/l
Hierro Total 25mg/|
Manganeso Total 10 mg/l
Cobre Total 0,5 mg/l
Zinc 5 mgl/l
Niquel Total 1 mg/l

Fuente: Gaceta Oficial No. 5305. Decreto 3219, 1999

IV.7.- DETERMINACION DEL APORTE DE AQUELLOS CONTAMINANTES
QUE NO CUMPLEN CON LA NORMATIVA AMBIENTAL

Una vez conocido el resultado de las caracterizaciones de cada descargay el
aporte porcentual en volumen de cada una de éstas a la planta de
tratamiento, se determind que los contaminantes que tienen niveles criticos
son los sulfatos y el plomo. En esta seccion se presenta el resultado de los
balances de masa que permitieron determinar el aporte porcentual de
sulfatos y de plomo que tiene cada descarga al efluente final; se presentan

también calculos estimados tomando en cuenta las concentraciones
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méximas obtenidas en dichos contaminantes en las cinco semanas de
caracterizaciones, ya que al evaluar una posible solucién al problema
(prevencidon o control), se debe tomar en cuenta el escenario mas

desfavorable con el fin de garantizar la eficiencia del sistema.

En la tabla 4.8, se expresan los resultados obtenidos al desarrollar los
balances de masa con las concentraciones, promedio y maxima, de sulfatos
en cada descarga. Al comparar estos valores tedricos con los resultados
obtenidos en las caracterizaciones del efluente final, se observa que no hay
discrepancia; ya que la concentracion maxima de sulfatos calculada fue 7428
ppm y el promedio de las mediciones efectuadas a las muestras analizadas

fue 7353 ppm.

La figura 4.24 representa graficamente, los niveles de sulfatos de cada
descarga. En el gréfico se puede observar que, de las catorce descargas de
liquido residual que son vertidas a la planta de tratamiento, ocho exceden en
forma desproporcionada los niveles de sulfatos establecidos en la normativa
ambiental (Decreto 3219 de la Gaceta Oficial de la Republica de Venezuela
N° 5305); representando éstas, el 78,1% del efluente que es vertido a la
planta de tratamiento, lo que hace que el efluente final se aleje del limite

permitido.

A continuacién se explican los resultados expresados en la tabla 4.8 y en la

figura 4.24, considerando en orden decreciente las concentraciones de

sulfatos.

1. EIl nivel mas critico se obtuvo en el area de devoluciones, ya que este
efluente es propiamente acido diluido (densidad 1230 g/l); aunque esta

descarga solo constituye el 0,4% del efluente que es vertido a la planta de
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Tabla 4.8: Aporte de sulfatos al efluente final

Valores Promedio (calculados) Valores Maximos (medidos)
Area » Aporte de SO, “ al » Aporte de SO,*
PH S0 Efluente Final pH S0 al Efluente
(ppm) (ppm) :
(ppm) Final (ppm)
Llenadora 0,5 8897 1170 0,3 15498 2039
Lavadora 6.4 4105 480 6,4 7790 911
Baterias Industriales 0,8 7379 647 0,31 7733 678
Baterias Especiales 1,0 6074 266 0,55 7671 336
Devoluciones 0,1 26423 97 0 27694 101
Mesas de Carga 0,8 3811 1393 0.2 8155 2980
Tinas de Baterias Especiales 1,8 2053 60 1,7 4694 137
Lavado de Cajas de Baterias Especiales 0.9 7500 22 0,4 8000 23
Regeneracion de Suavizadores 6,9 318 1 6,6 415 1
Condensado de Hornos 8,9 298 14 8,7 335 16
Regereracion de Desmineralizadores 0.4 205 0 0.5 205 0
Empastado 10,7 648 109 10,5 1213 204
Efluente Final 1,8 = 4259 15 = 7428
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Figura 4.24: Concentracion de sulfatos en cada descarga de liquido
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tratamiento, presenta niveles desproporcionados de sulfatos, alrededor de
los 30.000 ppm.

En segundo lugar se encuentra el area de llenado, que representa un
13,2% del efluente total, teniendo una concentracion de sulfatos,
alrededor de los 9000 ppm, representando esto un aporte bastante

significativo en el incremento de los niveles de sulfatos en el efluente final.

. En tercer lugar se ubican las descargas generadas en las areas de
baterias industriales y especiales y el lavado de cajas de carga seca, con
una concentracion de sulfatos alrededor de los 7000 ppm, representando
éstas el 13,5% del efluente vertido a la planta de tratamiento.

. En cuarto lugar, se encuentran las descargas generadas en las mesas de
carga y en la lavadora, con una concentracién de sulfatos alrededor de
los 4000 ppm, representando éstas el 48,2%, un aporte
considerablemente significativo del efluente vertido a la planta de

tratamiento.

. En quinto lugar se encuentra el liquido vertido al cambiar el agua de las
tinas de baterias especiales, con una concentracion de sulfatos, alrededor
de los 2000 ppm, representando esta descarga el 2,9% del efluente que

entra a la planta de tratamiento.

Por ultimo, se encuentra el area de empastado, que representa el 16,8%
del efluente total de la planta, con una concentracion de 600 ppm,
aungque esta descarga no excede en gran proporcion los niveles de
sulfatos, cabe destacar que se encuentran por encima de los 400 ppm

establecidos en la normativa ambiental.
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Con el resultado obtenido en este andlisis, se logré ubicar las éareas
“problema”, que generan los niveles excesivos de sulfatos en el efluente final
de Acumuladores Titan; siendo éste un aporte de suma importancia para
poder llevar a cabo el objetivo principal de este Trabajo Especial de Grado.

Asi mismo es vital considerar la concentracion de plomo en el efluente, ya
que al ser uno de los principales compuestos que forman la bateria, y
trabajar con éste en diversas areas de la planta, se presentan niveles
bastante elevados de este contaminante en el efluente final, por tal motivo,
se desarrollaron balances de masa que permitieron determinar la cantidad de

plomo que aporta cada descarga al efluente final.

En la figura 4.25, se observa que, todas las descargas, a excepcion de la
regeneracion de desmineralizadores, exceden los niveles de plomo
establecidos en la normativa ambiental (Decreto 3219 de la Gaceta Oficial de
la Republica de Venezuela N° 5305).

Sin embargo, es importante destacar que el efluente proveniente del
empastado y del condensado de hornos presenta unas concentraciones
bastante elevadas de plomo, alrededor de los 17 ppm, representando estas
descargas el 21,6% del efluente total vertido a la planta de tratamiento. El
liquido generado en la lavadora, que representa el 11,7% del efluente final,
contiene alrededor de 0,9 ppm de plomo, sin embargo este nivel excede los
0,5 ppm establecidos en la normativa ambiental.

Los niveles de plomo en el resto de las descarga, oscilan alrededor de los 3y
5 ppm, representando éstas el 67% del liquido vertido a la planta de
tratamiento. De esta forma queda demostrado por qué los niveles de plomo

en el efluente final oscilan alrededor de los 6 ppm.
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Figura 4.24: Concentracion de plomo en cada descarga de liquido
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Al comparar el resultado de los balances de masa con los valores obtenidos
en las caracterizaciones del efluente final, se observa que hay similitud; ya
que la concentracidon promedio de plomo calculada fue 6,51 ppm y el
promedio de las mediciones efectuadas a las muestras analizadas fue 5,91

ppm. Todos estos resultados se presentan detalladamente en la tabla 4.9.

Tabla 4.9: Aporte de plomo al efluente final

Valores promedio (calculados) | Valores maximo (medidos)
Area o2 Aporte de Pb* o2 Aporte de Pb*
al Efluente al Efluente
(ppm) Final (ppm) (ppm) Final (ppm)
Llenadora 4,27 0,56 5,672 0,75
Lavadora 0,93 0,11 1,77 0,21
Baterias Industriales 5,45 0,48 6,684 0,59
Baterias Especiales 6,09 0,27 9,794 0,43
Devoluciones 5,37 0,02 9,643 0,04
Mesas de Carga 3,49 1,28 5,84 2,13
Tinas de Baterias
Especiales 3,16 0,09 5,962 0,17
Lavado de Cajas de
Baterias Especiales 4,73 0,01 5,11 0,01
Regeneracion de
Suavizadores 5,65 0,01 12,53 0,03
Condensado de Hornos 16,80 0,80 18,79 0,89
Regereracion de
Desmineralizadores 0,05 0,00 0,07 0,00
Empastado 17,18 2,89 26,09 4,39
Efluente Final 6,51 9,63
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CAPITULO V
ELABORACION DE UNA PROPUESTA DE
ADECUACION AMBIENTAL
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Capitulo V. Elaboracién de una Propuesta de Adecuacion Ambiental

V.l.- MEDIDAS DE PREVENCION PARA DISMINUIR LOS NIVELES DE
SULFATOS EN LA FUENTE.

Identificadas las fuentes generadoras de efluentes y obtenidos los resultados
de las caracterizaciones de cada descarga, se procedi6 a evaluar las
condiciones del efluente, determinando que el 80 % del liquido rico en
sulfatos, proviene de un lavado de pisos; condicion que era de suma
importancia tener en cuenta, ya que se debia emplear un sistema capaz de
absorber todas las variaciones que pudieran ocurrir en las caracteristicas del

agua residual.

La procedencia de dicho liquido hacia descartable la posibilidad de aplicarle
un tratamiento y reinsertarlo al sistema como agua para la dilucién del acido
de las baterias; ya que un efluente proveniente de un lavado de pisos tiene
una probabilidad bastante elevada de que varie la cantidad de contaminantes
que pueda poseer, y esto hace sumamente riguroso, por no decir,
practicamente imposible, aplicar un sistema que permita obtener un agua que

cumpla con los requisitos establecidos por control de calidad.

En consecuencia se decidid evaluar una serie de alternativas en cada area
de la planta con el objetivo de disminuir las fuentes generadoras de agentes

contaminantes. Se determiné que:

» En el &rea de llenado de baterias automotrices, baterias especiales y
baterias industriales, se recomienda hacer una revision a las
maquinas de llenado y cambio de mangueras de las mismas, para
evitar derrames de acido al piso. Otra propuesta en estas areas es
colocar un sistema recolector de acido, formado por una bandeja de
acero inoxidable donde caiga el acido derramado, que posea un

sistema de control de nivel con el objetivo de bombear el liquido a un
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tanque de almacenamiento de plastico cuando el 4&cido sumergido en
la bandeja llegue a una determinada altura; y por ultimo el liquido
recuperado, ya almacenado seria inyectado nuevamente a las

magquinas llenadoras; evitando asi los derrames de &cido al piso.

Se propone segregar la descarga generada en el area de
devoluciones y el acido contaminado de las cajas de carga de baterias
especiales, ya que este vertido es acido contaminado y no se debe
disponer a una planta de tratamiento de aguas residuales. Debido al
nivel de contaminacién del &cido, asi como a la no continuidad del
efluente, se sugiere hacer un estudio especifico con el objetivo de
decidir el destino de dicho liquido y el tratamiento asociado.

En las mesas de carga, se recomiendan cambiar las gomas y
empacaduras con el fin de evitar los derrames de agua acida que son
generados frecuentemente. En vista de que el agua empleada en este
sistema se encuentra en un circuito cerrado, y se le aplica hidroxido de
sodio si se acidifica, se recomienda también cambiar el agente
neutralizante y aplicar cal, con el objetivo de precipitar los sulfatos y
disminuir su concentracion en dicho efluente; en consecuencia se
tendria que hacer mantenimiento con mayor frecuencia al tanque de
almacenamiento del area, ya que la cal genera mayor cantidad de

desecho sélido que el hidréxido de sodio.

En el area de empastado, se recomienda implementar el sistema de
bombas centrifugas disefiado en el trabajo de investigacion realizado
por Siher en el afio 2005, con la finalidad de disminuir
considerablemente la concentracion en los niveles de plomo del

efluente de dicha area y en consecuencia, obtener mejores resultados
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a la hora de aplicar un tratamiento al efluente final debido a la

reduccion del aporte de este contaminante.

» Se sugiere segregar el efluente proveniente de la regeneracion de
suavizadores y desminerarizadores, ya que es un liquido rico en
agentes quimicos y en solidos totales que perturban el buen

funcionamiento de la planta de tratamiento.

A continuacion, se presentan en la tabla 5.1 los resultados obtenidos al
desarrollar los balances de masa, para determinar las concentraciones de
sulfatos en el efluente, estimando las recomendaciones sugeridas. Se
resaltan aquellas corrientes donde se veria el efecto de los cambios
mencionados. Ya que estos calculos son soélo un estimado tedrico se
presentan diversos escenarios variando las concentraciones de sulfatos,
donde:

1. 0 ppm: Es el ideal o caso més favorable.

2. 400 ppm: Son condiciones normales de operacion o real.

3. 1000 ppm: Seria el dado en caso de una eventualidad, o caso mas

desfavorable

Las cajas de baterias especiales deben lavarse al cambiar el acido, por tal
motivo, a pesar de que se recomienda segregar el acido contaminado vertido
al canal, se consideran para este caso los mismos escenarios mostrados

anteriormente.

Se demuestra que el primer paso que debe dar la empresa para solventar el
problema de concentraciones excesivas de sulfatos en el efluente final, es la
implementacion de las recomendaciones echas anteriormente, que logran la
disminucién de un 80% en los niveles de sulfatos vy la reduccién en un 43%

del liquido vertido a la planta de tratamiento de aguas residuales.
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Tabla 5.1: Estimacion de niveles de sulfatos implementando mejoras

Ideal (Oppm) Real (400ppm) Imprevisto (1000ppm)
Area de Descarga Q (I/d) S0,? Aporte S0,* Aporte S0,? Aporte
(ppm) S04? (ppm) S04? (ppm) S0,?
Llenadora 3600 0,0 0,0 400,0 52,6 1000,0 131,6
Lavadora 3200 7789,9 911,0 7789,9 911,0 7789,9 911,0
Baterias Industriales 2400 0,0 0,0 400,0 35,1 1000,0 87,7
Baterias Especiales 1200 0,0 0,0 400,0 17,5 1000,0 43,9
Devoluciones 0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mesas de Carga 0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tinas B. E. 800 4693,9 137,2 4693,9 137,2 4693,9 137,2
Suavizadores 0 0,0 0,0 414,9 0,8 0,0 0,0
Condensado de
Hornos 1300 335,0 15,9 335,0 15,9 335,0 15,9
Desmineralizadores 0 0,0 0,0 205,4 0,2 0,0 0,0
Empastado 4600 1213,4 204,0 1213,4 204,0 1213,4 204,0
Lavado de cajas BE 80 0,0 0,0 400,0 1,2 1000,0 2,9
Total 17180 1268,1 1375,6 1534,2
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V.2.- SELECCION DE TECNICAS DE REMOCION DE SULFATOS.

V.2.1.- SELECCION PRELIMINAR DE TECNICAS.

Descartada la posibilidad de reinsertar al sistema el efluente rico en sulfatos
como agua de dilucién del &cido, se decidié aplicarle un tratamiento, que

permitiera remover sulfatos al efluente final (mezcla de todas las descargas).

En la tabla 5.2 se presentan los criterios bajo los cuales se hizo seleccion de

la técnica que se aplicaria a escala de laboratorio.

Analizados los parametros descritos en dicha tabla se determindé que la
técnica que se aplicaria a escala de laboratorio seria neutralizacion —
precipitacion. La técnica biologica fue descartada porque no es aplicable con
las caracteristicas (concentracién de sulfatos) que posee el efluente de la
empresa. El método de evaporacion fue descartado ya que para ser aplicado
a escala industrial se requiere un espacio que no posee la planta. El
intercambio i6nico y la ésmosis inversa fueron descartadas, porque Ssu
aplicacion resulta sumamente costosa tomando en cuenta las caracteristicas
del efluente, ya que se requeriria frecuentemente la regeneracion y cambio
de resinas y membranas respectivamente, sin embargo, se sugiere su

aplicacién como un tratamiento posterior a la precipitacion — neutralizacion.
V.2.1.- SELECCION DEL AGENTE PRECIPITANTE.
Seleccionada la técnica que se aplicaria, neutralizacion - precipitacion, se

establecid, basdndose en la bibliografia, que los reactivos que se emplearian

serian:
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Tabla 5.2: Comparacion de criterios en las técnicas aplicables para la remocion de sulfatos.

Factores

Técnicos

Neutralizacion -

Precipitacion

Técnica Biolbgica

Intercambio

I6nico

Osmosis Inversa

Evaporacion

Concentracion

2000 ppm (eficiencia
del metabolismo de

No tiene. Pero a mayor concentracién de

sulfatos, mayor es la cantidad de sélidos

o o No hay limite . ) S No hay limite
Méxima Permisible las bacterias sulfato totales y menor tiempo de vida tienen la
— reductoras) resina y la membrana respectivamente.
4 tanques con Laguna facultativa Piscina con

Espacio Requerido

capacidad de 15 mil

con volumen de 30

El espacio requerido

El espacio requerido

capacidad de 30 mil

) o . por el equipo por el equipo ) .
litros mil litros (minimo) litros (minimo)
Residuos Lodo producto de la _ Liquido regenerante ) Cristales de sulfato
L No aplica . Ninguno )
Generados precipitacion de las resinas contaminado
] Depende de la y
Frecuencia de ] . Frecuente, depende de la concentracién de .
o cantidad de lodo No aplica ] . No aplica
Mantenimiento contaminantes en la entrada al sistema
generada
Pretratamiento ] L ] . ] . ]
) No requiere Neutralizacién Filtracion Filtracién No requiere
Requerido
Agentes Neutralizantes . ) . Equipoy )
Costos o No aplica Equipo y Resinas Combustible
y Precipitantes Membranas
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1. Cal (Ca(OH),), para precipitar el sulfatos como sulfato de calcio
(CaS0,).

2. Cloruro de bario (BaCl,) para precipitar sulfatos como sulfato de bario
(BaSOy).

Sin embargo, se debia tener en cuenta que era necesaria la aplicacion de un
agente neutralizante, ya que el cloruro de bario no cumple esa funcién.
Basandose en la evaluacion al efluente final realizada por Rodriguez en el
afio 2005, en la que concluyé que el carbonato de sodio (Na,CO3) contribuye
de una manera eficiente en la remocion de plomo, y es por lo tanto el agente
neutralizante recomendado para tratar el agua residual de la empresa, se

decidi6 efectuar los ensayos aplicando dicho reactivo.

También se aplican compuestos de plomo: cloruro de plomo (PbCl,) y 6xido
de plomo (PbO), para precipitar el sulfato como sulfato de plomo (PbSO,),
pero se descartd esta posibilidad, ya que el efluente contiene elevadas
concentraciones de plomo, y al aplicar un tratamiento se debe tomar en

cuenta también la remocién de dicho contaminante.

V.3.- DETERMINACION DE PARAMETROS DE OPERACION.

V.3.1.- PRECIPITACION CON CAL.

En esta etapa se determind la concentracion de la solucion de cal que se
aplicaria como agente neutralizante — precipitante a las muestras y el rango
de pH en el que se efectuarian las pruebas. A continuacion se presentan los
resultados obtenidos en dicha seleccion.
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V.3.1.1.- Concentracidon de la solucion de cal aplicada.

A continuacion se presentan en la tabla 5.3 los resultados obtenidos al medir
los parametros analizados para seleccionar la concentracién de la solucién
de cal que se aplicaria a las muestras. Se resalta la solucién escogida para
realizar los ensayos, la cual tiene una concentracién de 10 gr de Ca(OH), /
100 ml de H,O destilada.

Tabla 5.3: Parametros analizados a la solucién de cal

Concentracion | Volumen Aplicado | % Remocién | Volumen de
(gr/litro) (ml) de SO,* Lodo (ml)
1,5 1500 31 230
10 1000 32 200
50 700 31 180
100 100 30 150
150 2 18 30
200 1 15 10

V.3.1.2.- Seleccién del rango de pH.

Tomando en cuenta la diversidad de resultados obtenidos en los distintos
ensayos, como se puede observar en la figura 5.1, se tom6 como criterio,
para la eleccion del rango de pH, seleccionar la escala de valores donde el
porcentaje de remocién mayor al 50% se repitiera con mayor frecuencia,
decidiendo de este modo efectuar las pruebas en un rango de pH entre 8 y
12.
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100

90

%remocion

5 55 6 6,5 7 75 8 8,5 9 9,5 10 105 11 11,5 12 125 13
pH

—+—— CiSO4 = 4554ppm —=—— CiSO4 = 8020ppm CiS04 = 7750ppm CiSO4 = 7420ppm

—— CiSO4 = 7690ppm CiSO4 = 2610ppm CiS04 = 8390ppm —e—— CiSO4 = 6990ppm

Figura 5.1: Evaluacion del rango de pH en las pruebas de precipitacién con

cal

V.3.2.- PRECIPITACION CON CARBONATO DE SODIO Y CLORURO DE
BARIO.

En esta etapa se determiné la concentracion de la solucion de carbonato de
sodio (agente neutralizante) y la dosificacion de cloruro de bario (agente
precipitante) que se aplicaria a las muestras, también se establecio el rango
de pH en el que se efectuarian las pruebas. A continuacion se presentan los

resultados obtenidos en dicha seleccion.

V.3.2.1.- Concentracidon de la solucion de carbonato de sodio aplicada.
A continuacion se presentan en la tabla 5.4 los resultados obtenidos al medir
los parametros analizados para seleccionar la concentracién de la solucién

de carbonato de sodio que se aplicaria a las muestras. Se resalta la solucion

escogida para realizar los ensayos.
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Al aplicar la solucion con concentracion de 400 gr/litro de H,O se observo
que con sélo una gota el pH se podia elevar hasta en una unidad, lo que
dificultaba obtener con precision el pH deseado. Por ello, se decidio
neutralizar las muestras empleadas en los ensayos con una solucion de 250
g de Na,COs3/ litro de H,O destilada.

Tabla 5.4: Parametros analizados a la solucion de carbonato de sodio.

Concentracién Volumen Aplicado
(gr/litro) (ml)
100 250
250 50
400 1

V.3.2.2.- Dosificacion de cloruro de bario.
A continuacion se presentan en la tabla 5.5 los resultados obtenidos al medir
la dosificacion de cloruro de bario que se aplicaria a las muestras. Se resalta

la solucion escogida para realizar los ensayos.

Tabla 5.5: Seleccién de la dosificacion de cloruro de bario aplicada a 100 ml

de muestra.
Volumen Aplicado Concentracion de CI” en la Muestra
(ml) Tratada (mg/litro)
10 600
300
235
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Como se observa en la tabla 5.5, el segundo ensayo se efectudé aplicando 5
ml de solucién de BaCl,a 100 ml de muestra, obteniendo una concentracion
de cloruros de 300 ppm, siendo éste el limite maximo permisible en la
normativa ambiental. No se consideré conveniente aplicar dicha dosificacién,
ya que al ocurrir cualquier variacion en el sistema (un leve aumento en la
concentracion de los cloruros), el liquido estaria excediendo la concentraciéon
de cloruros permisible, por ello se decidié afadir una dosificacion de 4 ml de
BaCl2/ 100 ml de muestra, ya que la concentracion de cloruros resultante al
aplicar ésta puede absorber una leve variacion en las caracteristicas del

efluente, sin exceder el limite establecido en la normativa ambiental.

En las pruebas que se efectuaron para corroborar si la dosificacion de
cloruro de bario seleccionada era aplicable, se obtuvo como resultado que
las concentraciones de cloruros medidas en todos ensayos fluctuaron entre
220y 240 ppm.

Al evaluar el orden en que debian aplicarse los reactivos, agente
neutralizante — agente precipitante o viceversa, se concluyé que esto no
interferia en los resultados, por lo tanto se decidié neutralizar primero con

Na,COg, y aplicar posteriormente el BaCls.

V.3.1.1.- Seleccion del rango de pH.

Tomando en cuenta la diversidad de resultados obtenidos en los distintos
ensayos, como se puede observar en la figura 5.2, y considerando que en 4
de las 8 pruebas realizadas se logro alcanzar un porcentaje de remocioén de
sulfatos mayor al 50% en todo la serie de pH evaluados; se decidio efectuar

los montajes experimentales en un rango de pH entre 6 y 10.
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Figura 5.2: Evaluacion del rango de pH en las pruebas de precipitacién con
carbonato de sodio y cloruro de bario.

V.4.- TECNICAS DE REMOCION.

Tomando en cuenta que la concentracién de sulfatos en el efluente final
oscila entre 2000 y 8500 ppm, se plantearon 3 escenarios al evaluar cada
técnica, con el objetivo de determinar la efectividad de las mismas dadas las
variaciones que ocurren frecuentemente en el sistema. Las concentraciones
iniciales de sulfatos planteadas en los diversos escenarios fueron:

a) Escenario 1: Alrededor de 8500 ppm.

b) Escenario 2: Alrededor de 5000 ppm.

c) Escenario 3: Alrededor de 2500 ppm.

V.4.1.- PRECIPITACION CON CAL.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos al evaluar esta técnica.
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Escenario 1: C;SO4%=8930 ppmy pH=1,11

En la figura 5.3 se representan graficamente los porcentajes de remocion de

sulfatos alcanzados a distintos pH en diferentes periodos de tiempo.

80

70 /—
(/-

% Remocib6n
IS 8
=
\\

0 05 1 15 2 25 3 35
tiempo (h)

‘—0—pH=12 —= pHell5  pHELL —¢pH=105 % pHE10 —e— pHE95 —+— pH=) —%—pH=85 ——— pH=8

Figura 5.3: Efecto del tiempo en la remocién de sulfatos

Se determind que se obtiene un porcentaje de remocion, entre 40 y 60%,
media hora después de haber aplicado la solucion de cal a las muestras, sin
embargo, se alcanza hasta un 70% de remocion de sulfatos si se deja

precipitar durante tres horas el tratamiento aplicado.

Después de la primera hora de tratamiento, se observo que la remocion de
sulfatos fue bastante lenta, aumentando este valor entre un 1% y 5% en
mediciones realizadas cada media hora. Se establecié que el tiempo 6ptimo

de precipitacion es de tres horas.
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También se observo que entre pH 11y 12, se alcanz6 el mayor porcentaje de
remocion de sulfatos, (alrededor de 70%), sin embargo hay que considerar
que este valor se encuentra fuera del rango establecido en la normativa

ambiental.

Seguidamente, se evalu6 la concentracion de sulfato residual y el volumen y
caracteristicas de lodo generado en las muestras en el tiempo Optimo de
precipitacion (3 horas), lo cual se representa graficamente en la figura 5.4,
resaltando los valores obtenidos en el pH donde se obtiene una mayor

remocion de sulfatos.
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Figura 5.4: Efecto de pH sobre la precipitacion de sulfatos y el volumen de

lodo generado
Se logro alcanzar una concentracion de sulfato residual de 2440 ppm a pH =
11, sin embargo, esta cantidad excede en un 600% el limite méximo (400

ppm), establecido en la normativa ambiental.

Con respecto al lodo:
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Se observé que a medida que transcurrié el tiempo de precipitacion,
su volumen se compacto; esto se puede observar en la figura 9.1 del

apeéendice 1X.1.

La mayor cantidad, se gener6 a pH = 11,5 y pH = 11 formandose
aproximadamente un 20% del volumen de la muestra (200 ml), siendo
ésta una cantidad manejable para un desecho solido a escala

industrial.

Se observo que entre pH 11 y 12 se formaban cristales bastante
grandes, de aproximadamente 2 cm, una vez que la muestra tenia 2
horas precipitando, siendo esta una caracteristica que facilita el

manejo del residuo generado.

Entre pH 10,5 y 8, se formd un lodo pastoso durante todo el tiempo
que durd precipitando la muestra, sin embargo, este presenta una

viscosidad que se puede considerar manejable.

Posteriormente se evalud la remocién de plomo a las muestras. En la figura

5.5, se representan graficamente los valores obtenidos en la concentracion

de residual de este metal, en todo el rango de pH en que se efectuaron los

ensayos. Se resalta la concentracion de plomo residual obtenida en el pH

Optimo de precipitacion.

La remocién del plomo, que es uno de los contaminantes criticos del

efluente, se consideré Optima, ya que se logré disminuir en un 99% su

concentraciéon, en todo el rango de pH evaluado, obteniendo valores por

debajo del limite maximo establecido en la normativa ambiental.
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Figura 5.5: Efecto del pH sobre la remocion de plomo

Determinadas las concentraciones del plomo residual y analizados los
parametros descritos anteriormente, se establecié que el pH 6ptimo para la
aplicacién del tratamiento en este ensayo es 11; ya que en este valor se
obtuvo el mayor porcentaje de remocién de sulfatos y se alcanzaron

concentraciones de plomo residual cercanas a cero.

A continuacién se le realiz6 a la muestra con las condiciones O6ptimas
determinadas una evaluacién de la concentracion residual de metales:
plomo, hierro antimonio, manganeso, zinc y niquel. En la tabla 5.6 se
muestran las concentraciones (inicial y residual) y el porcentaje de remocién

calculado de todos los metales medidos a la muestra.

Aunque la concentracion de todos los metales, excepto el plomo, se
encontraba dentro de los limites establecidos en la normativa ambiental en la
muestra sin tratar, es importante resaltar que se alcanzé un buen porcentaje

de remocion (mayor al 50%) de los mismos.
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Tabla 5.6: Comportamiento de metales

Metal Plomo | Hierro | Antimonio | Manganeso | Cobre | Zinc | Niquel

Concentracion

Inicial 5,71 10,15 0,52 0,57 0,48 1,77 0,13
(ppm)
Concentracion
Residual 0,02 0,03 0,23 0,02 0,08 0,13 0,06
(ppm)

Porcentaje de
99,58 | 99,69 56,56 97,39 83,82 | 92,45 | 56,35

Remaocion (%)

En la tabla 9.1 del apéndice 1X.2, se presenta la concentracion residual de
los metales en todo el rango de pH en el que fue realizado este ensayo.

Escenario 2: C;SO42 = 4820 ppm y pH = 1,33

En la figura 5.6 se representan graficamente los porcentajes de remociéon de
sulfatos alcanzados a distintos pH en diferentes periodos de tiempo.

Se obtuvo un aumento lineal del porcentaje de remocion de sulfatos durante
todo el tiempo de precipitacidon, como se puede observar en la figura 5.6, en
consecuencia, se establecidé que el tiempo 6ptimo de precipitacion es de tres

horas.

También se observé que el valor de pH al que se obtiene el mayor
porcentaje de remocion de sulfatos es 12, alcanzando un valor de 51%. No
obstante, hay que sefialar que este pH esta fuera del rango establecido en la

normativa ambiental (6-9).
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Figura 5.6: Efecto del tiempo en la remocion de sulfatos

Posteriormente se evalud la concentracién de sulfato residual y el volumen y
caracteristicas de lodo generado en las muestras en el tiempo 6ptimo de
precipitacion (3 horas), lo cual se representa en la figura 5.7, resaltando los
valores obtenidos en el pH donde se obtiene una mayor remocion de sulfatos
(12).

Se logro alcanzar una concentracion de sulfato residual de 2370 ppm, sin
embargo, esta cantidad excede en un 600% el limite maximo (400 ppm),

establecido en la normativa ambiental

Con respecto al lodo:
» Se observé que a medida que transcurrio el tiempo de precipitacion,
se compacto; esto se puede observar en la figura 9.2 del apéndice
IX.1 que representa graficamente la formacion de lodo en el tiempo de

precipitacion.

112



Capitulo V. Elaboracién de una Propuesta de Adecuacion Ambiental

3600 0,18
0,15 litros
3200 + / + 0,16
2800 + 0,14
=

g_ 2400 -+ + 0,12
K} 2370 ppm ’g
§ 2000 ./ 0,10 £
E 1600 = 0,08 g
é 1200 - + 0,06 g

800 A + 0,04

400 0,02

(o] T T T T T T T T T f T 0,00

7 7,5 8 8,5 9 9,5 10 10,5 11 11,5 12 12,5 13
pH
‘—0— CSO4 (ppm) = = =Decreto 3219 —=—— Vlodo (litros) ‘

Figura 5.7: Efecto del pH sobre la precipitacion de sulfatos y el volumen de

lodo generado

» La mayor cantidad, se generé entre pH 9y 12, formandose 150 ml de
precipitado, representando esto un 15% del volumen de la muestra,
siendo ésta una cantidad manejable para un desecho solido a escala

industrial.

» Se observo que entre pH 10,5 y 12 se formd un lodo pastoso con
cristales pequefios, cuya medida era aproximadamente 4 mm, entre

pH 8y 10, el lodo generado fue una especie de arenilla amarillenta.

Seguidamente se evalud la remocién de plomo a las muestras. En la figura
5.8, se representan graficamente los valores obtenidos en la concentraciéon
de residual de este metal, en todo el rango de pH en que se efectuaron los
ensayos. Se resalta la concentracion de plomo residual obtenida en el pH

Optimo de precipitacion.

La remocion del plomo, se consideré excelente, debido a que se logré

disminuir en un 99% su concentracion (en todo el rango de pH evaluado),
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alcanzando valores muy por debajo del limite maximo establecido en la

normativa ambiental.
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Figura 5.8: Efecto del pH sobre la remocion de plomo.

Determinadas las concentraciones de plomo residual y analizados los
pardmetros descritos en las secciones anteriores, se establecio que el pH
optimo para la aplicacion del tratamiento en este ensayo es 12; ya que en
este valor se obtuvo el mayor porcentaje de remocion de sulfatos y se

alcanzaron concentraciones de plomo residual cercanas a cero.

A continuacion se le realiz6 a la muestra con las condiciones Optimas
determinadas una evaluacion de la concentracion residual de metales:
plomo, hierro antimonio, manganeso, zinc y niquel. En la tabla 5.7 se
muestran las concentraciones (inicial y residual) y el porcentaje de remocién

calculado de todos los metales medidos a la muestra.

La concentracion de cobre en la muestra inicial (0,95 ppm), excedia lo
establecido en la normativa ambiental, sin embargo, se alcanzé un 95% de
remocion, logrando de esta forma que la concentracion de este metal en el

efluente estuviese por debajo de limite maximo permisible.

114



Capitulo V. Elaboracién de una Propuesta de Adecuacion Ambiental

Tabla 5.7: Comportamiento de metales

Metal Plomo | Hierro | Antimonio | Manganeso | Cobre | Cinc | Niquel

Concentracion

Inicial 3,71 20,00 0,44 0,41 0,95 2,64 0,23
(ppm)
Concentracion
Residual 0,06 0,04 0,34 0,03 0,07 0,31 0,05
(ppm)

Porcentaje de
98,52 | 99,80 22,55 93,87 92,93 | 88,11 | 78,88

Remaocion (%)

Aunque la concentracion de todos los metales, excepto el plomo y el cobre,
se encontraba dentro de los limites establecidos en la normativa ambiental
en la muestra sin tratar, es importante resaltar que se alcanzé un buen
porcentaje de remocién de los mismos (mayor al 75%), excluyendo al

antimonio donde sélo se logro precipitar un 22%.

En la tabla 9.2 del apéndice IX.2, se presenta la concentracion residual de

los metales en todo el rango de pH en el que fue realizado este ensayo.

Escenario 3: C;SO4? = 26500 ppm y pH = 1,88

En la figura 5.9 se representan graficamente los porcentajes de remociéon de

sulfatos alcanzados a distintos pH en diferentes periodos de tiempo.

Se obtuvo un porcentaje de remocion, entre 20 y 30%, dejando precipitar la
muestra durante una hora; en el tiempo posterior se logré incrementar dicho
porcentaje so6lo entre un 3 y un 7%, por lo que se establecié que el periodo
Optimo de precipitacion esta entre una y dos horas.
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Figura 5.9: Efecto del tiempo en la remocion de sulfatos

El mayor porcentaje de remocioén, 34%, se obtuvo a pH = 12. No obstante,
hay que sefialar que este pH esta fuera del rango establecido por la
normativa ambiental (6-9).

Posteriormente, se evalud la concentracién de sulfato residual y el volumen y
caracteristicas de lodo generado en las muestras, en el tiempo Optimo de
precipitacion (1-2 horas), lo cual se representa graficamente en la figura 5.10,
resaltando los valores obtenidos en el pH donde se obtiene una mayor

remocion de sulfatos (12).
Se logro alcanzar una concentracion de sulfato residual de 1743 ppm, sin

embargo, esta cantidad cuadruplica el limite maximo permisible en la

normativa ambiental.
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Figura 5.10: Efecto del pH sobre la precipitacion de sulfatos y el volumen de

lodo generado

Con respecto al lodo:
» Se observé que a medida que transcurrio el tiempo de precipitacion,
su volumen se compacto; esto se puede observar en la figura 9.3 del
apéndice IX.1.

» El mayor volumen, se gener6 a pH 12 y 11,5, formandose una
cantidad aproximada de 0,12 litros de lodo, sin embargo, esta cantidad
no excedid en gran proporcion el volumen de lodo generado en el

resto de las muestras.

» En todas las muestras (pH entre 8 y 12), el lodo generado fue una

especie de arenilla amarillenta.
A continuacion se evalu6 la remocion de plomo a las muestras. En la figura

5.11, se representan graficamente los valores obtenidos en la concentracion

de residual de este metal, en todo el rango de pH en que se efectuaron los
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ensayos. Se resalta la concentracion de plomo residual obtenida en el pH

Optimo de precipitacion.
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Figura 5.11: Efecto del pH sobre la remocion de plomo

La remocion del plomo, se consider6 excelente, debido a que se logré
disminuir en un 99% su concentracion (en todo el rango de pH evaluado),
consiguiendo valores muy por debajo del limite maximo establecido en la

normativa ambiental.

Determinadas las concentraciones de plomo residual y analizados los
parametros descritos en las secciones anteriores, se establecido que el pH
optimo para la aplicacion del tratamiento en este ensayo es 12; ya que en
este valor se obtiene el mayor porcentaje de remocién de sulfatos y se

alcanzan concentraciones de plomo residual cercanas a cero.
Seguidamente se le realizé a la muestra con las condiciones o6ptimas

determinadas una evaluaciéon de la concentracion residual de metales:

plomo, hierro, antimonio, manganeso, zinc y niquel. En la tabla 5.8 se
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muestran las concentraciones (inicial y residual) y el porcentaje de remocién

calculado de todos los metales medidos a la muestra.

La concentracion de cobre en la muestra inicial (0,71 ppm), excedia lo
establecido en la normativa ambiental, sin embargo, se alcanzé un 90% de
remocion, logrando de esta forma que la concentracion de este metal en el

efluente estuviese muy por debajo de limite maximo permisible.

Tabla 5.8: Comportamiento de metales

Metal Plomo | Hierro | Antimonio | Manganeso | Cobre | Cinc | Niquel

Concentracion

Inicial 4,708 | 12,075 0,450 0,491 0,712 | 2,207 | 0,238
(ppm)

Concentracion

Residual 0,045 | 0,044 0,360 0,115 0,069 | 0,239 | 0,075
(ppm)

Porcentaje de
99,04 | 99,64 20,11 76,58 90,30 | 89,17 | 68,42

Remocion (%)

Aunque la concentracion de todos los metales, excepto el plomo y el cobre,
se encontraba dentro de los limites establecidos en la normativa ambiental
en la muestra sin tratar, es importante resaltar que se alcanz6é un buen
porcentaje de remocion de los mismos (mayor al 65%), excluyendo al

antimonio donde solo se logré precipitar un 20%.

En la tabla 9.3 del apéndice IX.1, se presenta la concentracion residual de

los metales en todo el rango de pH en el que fue realizado este ensayo.

119



Capitulo V. Elaboracién de una Propuesta de Adecuacion Ambiental

Estudio economico.
A continuacion se presentan en la tabla 5.9 los resultados obtenidos al
calcular la cantidad de reactivo requerido y los costos estimados al aplicar

esta técnica, para cada escenario planteado, a escala industrial.

Tabla 5.9: Andalisis de costos

Dosificacién del reactivo Cantidad
» ) Costo 3
Concentracion (litros) de diari Costo/m
iario
inicial de SO4? | Para 1 litro Para 30 m® reactivo (Bs) (Bs)
[
de muestra| Escala Industrial (kg)

8500 0,12 3600 360 108.000 3.600

4500 0,80 2400 240 72.000 2.400

2500 0,50 1500 150 45.000 1.500

Se observa que los costos que implica la aplicacion de esta técnica, son

bastante bajos.

Analisis general de la técnica.

El pH de precipitacion Optima para aplicar la técnica en cualquier escenario
(concentracion inicial de sulfatos), es 12. Cabe destacar que este pH se
encuentra fuera del rango establecido en la normativa ambiental, implicando
esto que seria necesaria la aplicacion de un tratamiento posterior que
permitiera disminuir el pH del efluente, asi mismo, este tratamiento posterior
a la precipitacion, es necesario ya que la concentracion de sulfato residual
en el agua tratada tiene valores que exceden el limite maximo establecido en

la normativa ambiental.
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Para una mayor concentracion inicial de sulfatos, se obtuvo un mayor
porcentaje de remocion. El incremento en las concentraciones de sulfatos es
generado por la disociacion de mayor cantidad de acido en el agua, por lo
que el efluente disminuye su pH, haciendo necesaria la aplicacion de mayor

cantidad de cal para neutralizar.

El lodo generado en todas las muestras presentd unas caracteristicas que lo
hacen manejable a través de cualquier sistema de filtrado, también se debe
acotar que el residuo sélido presentdé un color amarillento, debido a la
precipitacion del plomo.

En todos los escenarios planteados se logré una remocion de los niveles de
plomo, mayor al 98%, alcanzando concentraciones muy por debajo del limite
maximo establecido en la normativa ambiental, asi mismo, se logré la
precipitacion de metales: hierro, cobre, antimonio, manganeso, zinc y niquel;

disminuyendo considerablemente sus concentraciones en el efluente tratado.

A todas las muestras se les midio: la turbidez, que no excedi6 las 10 UNF,
encontrandose este valor muy por debajo de las 250 UNF establecidas en la
normativa ambiental, el nitrégeno (en forma de amoniaco) presentando
concentraciones por debajo de los 2 ppm y la materia organica, de la cual

ninguna manifesto presencia.

V.4.2.- PRECIPITACION CON CARBONATO DE SODIO Y CLORURO DE
BARIO.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos al evaluar esta técnica.

Escenario 1: C;SO4? = 8550 ppmy pH = 1,31

121



Capitulo V. Elaboracién de una Propuesta de Adecuacion Ambiental

En la figura 5.12 se representan graficamente los porcentajes de remocion de
sulfatos alcanzados a distintos pH en diferentes periodos de tiempo.
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Figura 5.12: Efecto del tiempo en la remocion de sulfatos

Se obtuvo un porcentaje de remocion, entre 30 y 54%, una hora después de
haber aplicado el tratamiento. Posteriormente se observd que la
concentracion de sulfato residual, medido cada media hora, diminuia
lentamente, entre un 1 y un 5%. Se establecié que el tiempo Optimo de

precipitacion esta entre una y dos horas.

El mayor porcentaje de remocién de sulfatos, 63%, se logré a pH = 10, sin
embargo este valor se encuentra por encima del rango establecido en la

normativa ambiental (6-9).
Seguidamente, se evalu6 la concentracion de sulfato residual y el volumen y

caracteristicas de lodo generado en las muestras en el tiempo Optimo de

precipitacion (3 horas), la cual se representa graficamente en la figura 5.13,
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resaltando los valores obtenidos en los pH donde se obtiene el primer y el

tercer mejor porcentaje de remocion de sulfatos.
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Figura 5.13: Efecto del pH sobre la precipitacion de sulfatos y volumen de

lodo generado

A pH = 10, se logré alcanzar una concentracién de sulfato residual de 3133

ppm, sin embargo, este valor sobrepasa en un 650% el limite maximo

permis

ible (400 ppm) establecido en la normativa ambiental. A pH = 7 se

alcanzé una concentracion residual de 5263 ppm.

Con respecto al lodo:

>

Se compacto en la primera hora de precipitacion, después el volumen
del mismo se mantuvo constante. Este comportamiento se puede

observar en la figura 9.4 del apéndice IX.1.

La mayor cantidad se gener6 entre pH 9 y 10, formandose
aproximadamente un 25% del volumen de la muestra, sin embargo,
esta cantidad no excedié en gran proporcion el volumen de lodo

formado en el resto de los ensayos.
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» El precipitado generado fue una arenilla amarillenta. El tamafio de las
particulas del precipitado fue sumamente pequefio, por lo que fue
necesario emplear un papel de filtro especial para filtrar sulfato de
bario, indicando esta caracteristica que al momento de aplicar la
técnica a escala industrial se necesitaria un filtro de poro

particularmente pequefio, como por ejemplo, un microfiltro.

A continuaciéon se evalu6 la remocién de plomo a las muestras. En la figura
5.14, se representan graficamente los valores obtenidos en la concentracion
de residual de este metal, en todo el rango de pH en que se efectuaron los
ensayos. Se resaltan la concentraciones de plomo residual obtenidas a pH =

10 y al pH optimo de precipitacion.
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Figura 5.14: Efecto del pH sobre la remocién de plomo

La remocién del plomo oscilé alrededor de un 98% entre pH 6 y 9. Entre pH 9
y 10, fue disminuyendo el porcentaje de remocion, hasta llegar a un 80%. El
porcentaje de remocion a pH =10 es bastante elevado (80%) y se logré
obtener concentraciones de este metal debajo de los 0,5 ppm, sin embargo,

si se estima un aumento en los niveles de este contaminante en el efluente,

124



Capitulo V. Elaboracién de una Propuesta de Adecuacion Ambiental

cosa que es muy factible, considerando los valores obtenidos en las
caracterizaciones; el valor del plomo residual en la muestra tratada,
excederia el limite maximo establecido en la normativa ambiental. En
consecuencia, se establecio que el pH Optimo para la aplicacion del
tratamiento es 7, ya que en estas condiciones se alcanza el tercer mejor
porcentaje de remocién de sulfatos (38%) y se obtienen concentraciones de
plomo residual debajo del limite maximo estipulado en la normativa

ambiental, tomando en cuenta las situaciones mas desfavorables.

Seguidamente se le realizé a la muestra con las condiciones 6ptimas
determinadas una evaluacion de la concentracion residual de metales:
plomo, hierro antimonio, manganeso, zinc y niquel. En la tabla 5.10 se
muestran las concentraciones (inicial y residual) y el porcentaje de remocién

calculado de todos los metales medidos a la muestra.

Tabla 5.10: Comportamiento de metales

Metal Plomo | Hierro | Antimonio | Manganeso | Cobre | Cinc | Niquel

Concentracion

Inicial 2,34 | 10,53 0,80 0,23 061 | 1,47 | 0,36
(ppm)
Concentracion
Residual 0,04 | 0,03 0,33 0,06 005 | 0,12 | 0,24
(ppm)

Porcentaje de
98,46 | 99,72 58,27 72,69 91,75 | 92,11 | 33,43

Remocion (%)

La concentracion de cobre en la muestra inicial (0,61 ppm), excedia lo
establecido en la normativa ambiental, sin embargo, se alcanz6 un 91% de
remocion, logrando de esta forma que la concentracion de este metal en el

efluente estuviese por debajo de méaximo limite permisible.
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Aunque la concentracion de todos los metales, excepto el plomo y el cobre,
se encontraba dentro de los limites establecidos en la normativa ambiental
en la muestra sin tratar, es importante resaltar que se alcanzé un buen
porcentaje de remocion de los mismos (mayor al 58%), excluyendo al niquel

donde solo se logré precipitar un 33%.

En la tabla 9.4 del apéndice IX.1, se presenta la concentracion residual de

los metales en todo el rango de pH en el que fue realizado este ensayo.

Escenario 2: C;SO42 = 4720 ppmy pH =1,42

En la figura 5.15 se representan graficamente los porcentajes de remocion de

sulfatos alcanzados a distintos pH en diferentes periodos de tiempo.
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Figura 5.15: Efecto del tiempo sobre la remocion de sulfatos.

Se obtuvo un porcentaje de remocion de sulfatos, entre 34 y 53%, una hora

después de haber aplicado el tratamiento. Posteriormente se observé que la
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concentracion de sulfato residual, medido cada media hora, diminuia
lentamente, entre un 2 y un 5%. Se establecié que el tiempo éptimo de

precipitacion estaba entre una y dos horas.

El mayor porcentaje de remocion de sulfatos se logré a pH = 10, alcanzando
un 62% de remocion, sin embargo, a pH = 8, se logré un 51% de remocion,
cantidad que también se puede considerar bastante eficiente, y que se

encuentra dentro del rango de pH establecido en la normativa ambiental.

Seguidamente, se evaluo la concentracion de sulfato residual y el volumen y
caracteristicas de lodo generado en las muestras en el tiempo Optimo de
precipitacion (entre 1 y 2 horas), la cual se representa graficamente en la
figura 5.16, resaltando los valores obtenidos en los pH donde se obtiene el

primer y el segundo mejor porcentaje de remocion de sulfatos.
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Figura 5.16: Efecto del pH sobre la precipitacion de sulfatos y el volumen de

lodo generado
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Se logré alcanzar una concentracion de sulfato residual de 1817 ppm, sin
embargo, este valor cuadruplica los 400 ppm establecidos en la normativa

ambiental.

Con respecto al lodo:
» Se compactd en una hora y media de precipitacion, después el
volumen del mismo se mantuvo constante. Este comportamiento se

puede observar en la figura 9.5 del apéndice IX.1.

» La mayor cantidad, se generé entre pH 8,5 y 10, formandose
aproximadamente un 20% del volumen de la muestra, sin embargo,
esta cantidad no excedié en gran proporcion el volumen de lodo

formado en el resto de los ensayos.

» El precipitado generado fue una arenilla amarillenta. El tamafio de las
particulas del precipitado fue sumamente pequefio, por lo que fue
necesario emplear un papel de filtro especial para filtrar sulfato de
bario, indicando esta caracteristica que al momento de aplicar la
técnica a escala industrial se necesitaria un filtro de poro

particularmente pequefio, como por ejemplo, un microfiltro.

A continuacién se evalud la remocién de plomo a las muestras. En la figura
5.17, se representan graficamente los valores obtenidos en la concentracion
de residual de este metal, en todo el rango de pH en que se efectuaron los
ensayos. Se resaltan la concentraciones de plomo residual obtenidas a pH

=10y en el pH 6ptimo de precipitacion.
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Figura 5.17: Efecto de pH sobre la remocion de plomo

La remocion del plomo oscil6 alrededor de un 98% entre pH 6 y 9. Entre pH 9
y 10, fue disminuyendo el porcentaje de remocién, hasta llegar a un 80%. A
pesar de que el porcentaje de remocion a pH =10 es bastante elevado (80%),
la concentracion de plomo excede el limite maximo establecido en la
normativa ambiental, por lo que se debe descartar este valor de pH para la
aplicacion del tratamiento. En consecuencia, se establece que el pH 6ptimo
para la aplicacion del tratamiento es 8, ya que en estas condiciones se
alcanza el segundo mejor porcentaje de remocion de sulfatos (51%) y se
obtienen concentraciones de plomo residual debajo del limite méximo

estipulado en la normativa ambiental.

Seguidamente se le realizé a la muestra con las condiciones Optimas
determinadas una evaluacion de la concentracion residual de metales:
plomo, hierro antimonio, manganeso, zinc y niquel. En la tabla 5.11 se
muestran las concentraciones (inicial y residual) y el porcentaje de remocién

calculado de todos los metales medidos a la muestra.
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Tabla 5.11: Comportamiento de metales

Metal Plomo | Hierro | Antimonio | Manganeso | Cobre | Cinc | Niquel

Concentracion

Inicial 3,13 2,56 1,50 0,10 0,99 0,54 0,18
(ppm)

Concentracion

Residual 0,02 | 0,165 0,383 0,003 0,112 | 0,005 | 0,062
(ppm)

Porcentaje de
99,36 | 93,55 74,52 96,94 88,72 | 99,08 | 64,77

Remaocion (%)

La concentracion de cobre en la muestra inicial (0,99 ppm), excedia lo
establecido en la normativa ambiental, sin embargo, se alcanzé un 89% de
remocion, logrando de esta forma que la concentracion de este metal en el

efluente estuviese por debajo de limite maximo permisible.

Aunque la concentracion de todos los metales, excepto el plomo y el cobre,
se encontraba dentro de los limites establecidos en la normativa ambiental
en la muestra sin tratar, es importante resaltar que se alcanzé un buen

porcentaje de remocién de los mismos (mayor al 65%).

En la tabla 9.5 del apéndice IX.1, se presenta la concentracion residual de

los metales en todo el rango de pH en el que fue realizado este ensayo.

Escenario 3: C;SO472 = 2590 ppm y pH = 1,64

En la figura 5.18 se representan graficamente los porcentajes de remocion de

sulfatos alcanzados a distintos pH en diferentes periodos de tiempo.
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Figura 5.18: Efecto del tiempo en la remocion de sulfatos

Se obtuvo un porcentaje de remocion entre 52 y 69%. Posteriormente se
observé que la concentracion de sulfato residual aumentaba lentamente,
entre un 1 y un 4%, medido cada media hora. Se establecié que el tiempo

Optimo de precipitacion estaba entre una y dos horas.

El mayor porcentaje de remocién se logré entre pH 7 y 7,5 alcanzando un
75% de remocion. Cabe destacar que este pH se encuentra dentro del rango

establecido en la normativa ambiental.

Seguidamente, se evalud la concentracion de sulfato residual y el volumen y
caracteristicas de lodo generado en las muestras en el tiempo Optimo de
precipitacion (entre 1 y 2 horas), la cual se representa graficamente en la
figura 5.19, resaltando los valores obtenidos en el pH donde se obtiene una

mayor remocion de sulfatos (7).
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Figura 5.19: Efecto del pH sobre la precipitacién de sulfatos y el volumen de
lodo generado

Se logré alcanzar una concentracion de sulfato residual de 581 ppm. Este
valor se aproxima bastante al limite maximo establecido en la normativa

ambiental.

Con respecto al lodo:
» Se compactd en dos horas de precipitacion, después el volumen del
mismo Se mantuvo constante. Este comportamiento se puede

observar en la figura 9.6 del apéndice 1X.1.

» El volumen generado, en todo en rango de pH en el que se efectuaron
las pruebas (6 — 10), estuvo alrededor de 200 ml, representando este

valor un 20% del volumen de la muestra.

» El precipitado generado fue una arenilla amarillenta. El tamafio de las
particulas del precipitado fue sumamente pequefio, por lo que fue
necesario emplear un papel de filtro especial para filtrar sulfato de

bario, indicando esta caracteristica que al momento de aplicar la
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técnica a escala industrial se necesitaria un filtro de poro

particularmente pequefio, como por ejemplo, un microfiltro.

A continuacion se evalu6 la remocién de plomo a las muestras. En la figura
5.20, se representan graficamente los valores obtenidos en la concentracion
de plomo, en todo el rango de pH en que se efectuaron los ensayos. Se
resalta la concentracion de plomo residual obtenida en el pH Optimo de

precipitacion.
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Figura 5.20: Efecto del pH sobre la remocion de plomo

La remocion del plomo oscilé entre 96 y 99%, en todo el rango de pH
evaluado (6 — 10), obteniendo valores en la concentracion de dicho metal,

por debajo del limite maximo permisible.

Determinadas las concentraciones de plomo residual y analizados los
parametros descritos en las secciones anteriores, se establecié que el pH
Optimo para la aplicacion del tratamiento en este ensayo es 7; ya que en este

valor se obtuvo el mayor porcentaje de remocion de sulfatos y se alcanzaron
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concentraciones de plomo residual debajo del limite maximo estipulado en la

normativa ambiental.

Seguidamente se le realizO a la muestra con las condiciones Optimas
determinadas una evaluacion de la concentracion residual de metales:
plomo, hierro antimonio, manganeso, zinc y niquel. En la tabla 5.12 se
muestran las concentraciones (inicial y residual) y el porcentaje de remocién

calculado de todos los metales medidos a la muestra.

Tabla 5.12: Comportamiento de metales

Metal Plomo | Hierro | Antimonio | Manganeso | Cobre | Cinc | Niquel

Concentraciéon

Inicial 4,11 2,63 0,85 0,03 0,88 0,82 0,16
(ppm)
Concentracion
Residual 0,04 0,01 0,37 0,03 0,16 0,28 0,04
(ppm)

Porcentaje de
y 99,15 | 99,58 56,57 12,12 81,74 | 66,26 | 76,43
Remocion (%)

La concentracion de cobre en la muestra inicial (0,88 ppm), excedia lo
establecido en la normativa ambiental, sin embargo, se alcanzé un 82% de
remocion, logrando de esta forma que la concentracion de este metal en el

efluente estuviese por debajo de limite maximo permisible.

Aunque la concentracion de todos los metales, excepto el plomo y el cobre,
se encontraba dentro de los limites establecidos en la normativa ambiental
en la muestra sin tratar, es importante resaltar que se alcanzé un buen
porcentaje de remocién de los mismos (mayor al 55%), excluyendo al
manganeso donde solo se logré precipitar un 12%.
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En la tabla 9.6 del apéndice 1X.2, se presenta la concentracion residual de
los metales en todo el rango de pH en el que fue realizado este ensayo.

Estudio econdmico.
A continuacion se presentan en la tabla 5.13 los resultados obtenidos al
calcular la cantidad de reactivo requerida y los costos estimados al aplicar

esta técnica, para cada escenario planteado, a escala industrial.

Tabla 5.13: Anélisis de costos

Dosificacion del reactivo Cantidad
. ) Costo 3
Concentracion (litros) de diari Costo/m
iario
inicial de SO, | Para 1 litro Para 30 m® reactivo (Bs)
. (Bs)
de muestra | Escala Industrial (kg)
8500 0,15 4500 1125 4,110.000 | 137.000
4500 0,10 3000 750 3.060.000 | 102.000
2500 0,50 1500 375 2.010.000 67.000

Se observa que la aplicacién de esta técnica a escala industrial, resulta ser

bastante costosa.

Analisis general de la técnica.

El porcentaje de remocion éptimo, para concentraciones iniciales de sulfatos
alrededor de los 8500 ppm, se obtuvo a pH=9,5. Implicando esto, que se
requiere neutralizar el efluente para insertar el pH dentro de la normativa.
Para concentraciones iniciales de sulfatos entre 5000 y 2500 ppm, el pH de

precipitacion optimo esta entre 7y 8.
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En ninguno de los escenarios planteados, se logré insertar la concentracion
de sulfatos en el rango establecido en la normativa ambiental (O -400 ppm),
por lo que se recomienda aplicar un tratamiento posterior al efluente una vez

culminada la precipitacion.

El tiempo Optimo para la aplicacion de este tratamiento se encuentra entre

unay dos horas.

Con una menor concentracion inicial de sulfatos, se obtiene un mayor
porcentaje de remocion. Esto se debe a que la solubilidad del sulfato de bario
en el agua aumenta a medida que disminuye el pH y un menor pH en el
efluente esta dado por un aumento en la cantidad de acido (sulfatos)

disociado en el agua.

El precipitado formado en las muestras fue un “polvillo” bastante fino. Lo
haria indispensable el uso de un filtro de poro pequefio (microfiltro) para
separar este desecho sélido y darle una disposicion final. Este residuo

present6 un color amarillento, debido a la precipitacién del plomo.

Entre pH 6,5y 9, se alcanz6 un porcentaje de remocion de plomo en las
muestras, que permitié obtener concentraciones por debajo del limite maximo
establecido en la normativa ambiental, asi mismo se logroé la precipitacion de
metales: hierro, cobre, antimonio, manganeso, zinc y niquel; disminuyendo

considerablemente sus concentraciones en el efluente tratado.

A todas las muestras se les midio: la turbidez, que no excedi6 las 10 UNF,
encontrandose este valor muy por debajo de las 250 UNF establecidas en la
normativa ambiental, el nitrégeno (en forma de amoniaco) presentando
concentraciones por debajo de los 2 ppm y la materia organica, de la cual

ninguna manifesto presencia.
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V.4.3.- PRECIPITACION CON CAL Y CLORURO DE BARIO.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos al evaluar esta técnica.

Escenario 1: C;SO42 = 8760 ppmy pH =1,21

En la figura 5.21 se representan graficamente los porcentajes de remocion de

sulfatos alcanzados a distintos pH en diferentes periodos de tiempo.
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Figura 5.21: Efecto del tiempo sobre la remocion de sulfatos
El porcentaje de remocion incrementd, hasta alcanzar una hora de
precipitacion, después de este tiempo no varid. Se establecié que el tiempo

Optimo de precipitacion es de una hora.

En todo el rango de pH evaluado (6 — 12), se obtuvo un buen porcentaje de

remocion (mayor al 70%), sin embargo, se consider6 como rango de pH
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optimo (6-9), para cumplir con los parametros establecidos en la normativa
ambiental.

Seguidamente, se evaluo la concentracion de sulfato residual y el volumen y
caracteristicas de lodo generado en las muestras en el tiempo 6ptimo de
precipitacion (1 hora), la cual se representa graficamente en la figura 5.22,
resaltando los valores obtenidos en el pH donde se obtiene una mayor

remocion de sulfatos (8).
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Figura 5.22: Efecto del pH sobre la precipitacion de sulfatos y el volumen de

lodo generado.

Se logré alcanzar una concentracion de sulfato residual de 1920 ppm, sin
embargo este valor sobrepasa aproximadamente cinco veces el limite

maximo establecido en la normativa ambiental.

Con respecto al lodo:
» Se compact6é en dos horas de precipitacion, después el volumen del
mismo se mantuvo constante. Este comportamiento se puede

observar en la figura 9.6 del apéndice IX.1.
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» EIl volumen aumenté a medida que incrementaba el pH de las
muestras, esto fue debido a que a mayor pH se requeria mayor

dosificacion de cal, formandose una cantidad maxima de 0,18 litros.

» El precipitado formado fue un lodo pastoso. Entre pH 10 y 12, se

observo la formacion de cristales de aproximadamente 2 cm.

Posteriormente se evalué la remocién de plomo a las muestras. En la figura
5.23, se representan graficamente los valores obtenidos en la concentracion
de plomo, en todo el rango de pH en que se efectuaron los ensayos. Se
resalta la concentracibn de plomo residual obtenida en el pH O6ptimo de

precipitacion.
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Figura 5.23: Efecto del pH sobre la remocién de plomo

La remocion del plomo aumenté a medida que se incrementaba el pH, este
valor fluctu6 entre 87 y 98%, obteniendo valores en la concentracion de dicho
metal, debajo del limite méximo permisible en todo el rango de pH evaluado
(6-12).
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Determinadas las concentraciones de plomo residual y analizados los
pardmetros descritos anteriormente, se establecié que el pH 6ptimo para la
aplicacion del tratamiento en este ensayo es 8; ya que en este valor se
obtuvo el mayor porcentaje de remocién de sulfatos y se alcanzaron
concentraciones de plomo residual debajo del limite maximo estipulado en la

normativa ambiental.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos al realizarle a la
muestra con las condiciones 6ptimas determinadas una evaluacion de la
concentracion residual de metales: plomo, hierro antimonio, manganeso, zinc
y niquel. En la tabla 5.14 se muestran las concentraciones (inicial y residual)
y el porcentaje de remocion calculado de todos los metales medidos a la

muestra.

Tabla 5.14: Comportamiento de metales

Metal Plomo | Hierro | Antimonio | Manganeso | Cobre | Cinc | Niquel

Concentracion

Inicial 2,79 2,33 0,68 0,35 0,77 1,41 0,16
(ppm)
Concentracion
Residual 0,10 0,06 0,37 0,19 0,18 0,17 0,09
(ppm)

Porcentaje de
) 96,45 | 97,60 46,20 44,06 76,69 | 87,98 | 43,90
Remocion (%)

La concentracion de cobre en la muestra inicial (0,77 ppm), excedia lo
establecido en la normativa ambiental, sin embargo, se alcanz6 un 77% de
remocion, logrando de esta forma que la concentracién de este metal en el

efluente estuviese por debajo de limite maximo permisible.
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Aunque la concentracion de todos los metales, excepto el plomo y el cobre,
se encontraba dentro de los limites establecidos en la normativa ambiental
en la muestra sin tratar, es importante resaltar que se alcanzé un buen

porcentaje de remocién de los mismos (mayor al 45%).

En la tabla 9.7 del apéndice 1X.2, se presenta la concentracion residual de

los metales en todo el rango de pH en el que fue realizado este ensayo.
Escenario 2: C;SO4?2 = 4740 ppmy pH=1,43

En la figura 5.24 se representan graficamente los porcentajes de remocion de

sulfatos alcanzados a distintos pH en diferentes periodos de tiempo.
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Figura 5.24: Efecto del tiempo en la remocién de sulfatos
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El porcentaje de remocién se incrementd, hasta alcanzar una hora de
precipitacion, después de este tiempo no varié. Se establecié que el tiempo

optimo de precipitacion es de una hora.

En todo el rango de pH evaluado (6 — 12), se obtuvo un buen porcentaje de
remocion (mayor al 70%), sin embargo, se consider6 como rango de pH
optimo (6-9), para cumplir con los parametros establecidos en la normativa

ambiental.

Seguidamente, se evalud la concentracion de sulfato residual y el volumen y
caracteristicas de lodo generado en las muestras en el tiempo Optimo de
precipitacion (1 hora), la cual se representa graficamente en la figura 5.25,
resaltando los valores obtenidos en el pH donde se obtiene una mayor

remocion de sulfatos (8,5).
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Figura 5.25: Efecto del pH sobre la precipitacion de sulfatos y volumen de

lodo generado
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Se logré alcanzar una concentracion de sulfato residual de 1100 ppm, sin
embargo este valor triplica el limite maximo establecido en la normativa

ambiental.

Con respecto al lodo:
» Se compact6é en dos horas de precipitacion, después el volumen del
mismo se mantuvo constante. Este comportamiento se puede

observar en la figura 9.8 del apéndice IX.1.

» EIl volumen aumentdé a medida que incrementaba el pH de las
muestras, esto fue debido a que a mayor pH se requeria mayor

dosificacion de cal, formandose una cantidad maxima de 0,15 litros.

» El precipitado formado fue una arenilla con tamafio de particula

moderadamente grande (aproximadamente 0,5 cm).

Posteriormente se evaludé la remocion de plomo. En la figura 5.26, se
representan graficamente los valores obtenidos en la concentracion de
plomo, en todo el rango de pH en que se efectuaron los ensayos. Se resalta

la concentracion de plomo residual obtenida en el pH optimo de precipitacion.

La remocion del plomo aumenté, a medida que se incrementaba el pH, este
valor fluctud entre 94 y 98%, obteniendo valores en la concentracion de dicho

metal, debajo del limite maximo permisible en todo el rango de pH evaluado.

Determinadas las concentraciones de plomo residual y analizados los
pardmetros descritos en las secciones anteriores, se establecio que el pH
optimo para la aplicacion del tratamiento en este ensayo es 8,5; ya que en

este valor se obtuvo el mayor porcentaje de remocion de sulfatos y se
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alcanzaron concentraciones de plomo residual debajo del limite méximo

estipulado en la normativa ambiental.
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Figura 5.26: Efecto del pH sobre la remocion de plomo

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos al realizarle a la
muestra con las condiciones 6ptimas determinadas una evaluacion de la
concentracion residual de metales: plomo, hierro antimonio, manganeso, zinc
y niquel. En la tabla 5.15 se muestran las concentraciones (inicial y residual)
y el porcentaje de remocion calculado de todos los metales medidos a la

muestra.

La concentracion de cobre en la muestra inicial (0,88 ppm), excedia lo
establecido en la normativa ambiental, sin embargo, se alcanz6 un 77% de
remocion, logrando de esta forma que la concentracién de este metal en el

efluente estuviese por debajo de limite maximo permisible.

Aunque la concentracion de todos los metales, excepto el plomo y el cobre,

se encontraba dentro de los limites establecidos en la normativa ambiental
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en la muestra sin tratar, es importante resaltar que se alcanz6é un buen
porcentaje de remocién de los mismos (mayor al 75%), excluyendo al

antimonio donde solo se logré precipitar un 36%.

Tabla 5.15: Comportamiento de metales

Metal Plomo | Hierro | Antimonio | Manganeso | Cobre | Cinc | Niquel

Concentracion

Inicial 5,43 2,55 0,91 0,47 0,88 1,76 0,27
(ppm)
Concentracion
Residual 0,05 0,07 0,58 0,08 0,20 0,02 0,07
(ppm)

Porcentaje de
i 99,04 | 97,41 36,48 83,83 76,96 | 99,15 | 75,56
Remaocion (%)

En la tabla 9.8 del apéndice 1X.2, se presenta la concentracion residual de

los metales en todo el rango de pH en el que fue realizado este ensayo.

Escenario 3: C;SO42 = 2450 ppm y pH = 1,81

En la figura 5.27 se representan graficamente los porcentajes de remocion de

sulfatos alcanzados a distintos pH en diferentes periodos de tiempo.
El porcentaje de remocion incrementd hasta alcanzar una hora de
precipitacion, después de este tiempo no varié. Se establecié que el tiempo

optimo de precipitacion es de una hora.

En todo el rango de pH evaluado (6 — 12), se obtuvo un buen porcentaje de

remocion (mayor al 70%), sin embargo, se considera como rango de pH
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optimo (6-9), para cumplir con los parametros establecidos en la normativa
ambiental. A pH = 7 se alcanzé un 80% de remocion.
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Figura 5.27: Efecto del tiempo sobre la remocion de sulfatos

Seguidamente, se evaluo la concentracion de sulfato residual y el volumen y
caracteristicas de lodo generado en las muestras en el tiempo 6ptimo de
precipitacion (1 hora), la cual se representa graficamente en la figura 5.28,
resaltando los valores obtenidos en el pH donde se obtiene una mayor

remocion de sulfatos (7).
Se logro alcanzar una concentracién de sulfato residual de 533 ppm, a pH=7,
sin embargo este valor se encuentra por encima del limite maximo

establecido en la normativa ambiental.

Con respecto al lodo:
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» Se compacté una hora y media de precipitacion, después el volumen
del mismo se mantuvo constante. Este comportamiento se puede

observar en la figura 9.9 del apéndice IX.1.
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Figura 5.28: Efecto del pH sobre la precipitacion de sulfatos y volumen de

lodo generado

» El volumen de lodo generado, aumentd a medida que incrementaba el
pH de las muestras, esto fue debido a que a mayor pH se requeria
mayor dosificacion de cal, formandose una cantidad maxima de 0,13
litros.

» EIl precipitado formado fue una arenilla con tamafio de particula

moderadamente grande (aproximadamente 0,5 cm).
Seguidamente se evalud la remocion del plomo en las muestras. En la figura

5.29, se representan graficamente los valores obtenidos en la concentracion

de plomo en todo el rango de pH en que se efectuaron los ensayos. Se
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resalta la concentracion de plomo residual obtenida en el pH: 6ptimo de

precipitacion.
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Figura 5.29: Efecto del pH sobre la remocién de plomo

La remocion del plomo aumentd, a medida que se incrementaba el pH, este
valor fluctu6 entre 95y 97%, obteniendo valores en la concentracion de dicho
metal, debajo del limite méximo permisible en todo el rango de pH evaluado
(6-12).

Determinadas las concentraciones de plomo residual y analizados los
pardmetros descritos en las secciones anteriores, se establecio que el pH
optimo para la aplicacion del tratamiento en este ensayo es 7; ya que en este
valor se obtuvo el mayor porcentaje de remocion de sulfatos y se alcanzaron
concentraciones de plomo residual debajo del limite maximo estipulado en la

normativa ambiental.
A continuacién se presentan los resultados obtenidos al realizarle a la

muestra con las condiciones Optimas determinadas (pH = 7 y tiempo de
precipitacion de 1 hora) una evaluacion de la concentracion residual de
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metales: plomo, hierro antimonio, manganeso, zinc y niquel. En la tabla 5.16

se muestran las concentraciones (inicial y residual) y el porcentaje de

remocion calculado de todos los metales medidos a la muestra.

Tabla 5.16: Comportamiento de metales

Metal

Plomo

Hierro

Antimonio

Manganeso

Cobre

Zinc

Niquel

Concentracion
Inicial

(ppm)

1,87

1,71

0,39

0,12

0,55

3,36

0,11

Concentracion

Residual

(ppm)

0,09

0,03

0,26

0,11

0,09

2,59

0,02

Porcentaje de

Remaocion (%)

95,13

98,36

33,33

12,50

84,21

22,97

84,07

La concentracion de cobre en la muestra inicial (0,55 ppm) excedia lo

establecido en la normativa ambiental, sin embargo, se alcanzé un 84% de

remocion, logrando de esta forma que la concentracion de este metal en el

efluente estuviese por debajo de limite maximo permisible.

Aunque la concentracion de todos los metales, excepto el plomo y el cobre,

se encontraba dentro de los limites establecidos en la normativa ambiental

en la muestra sin tratar, es importante resaltar que se alcanzé un porcentaje

de remocién mayor al 80%, en el hierro, cobre y el niquel. So6lo se logré

precipitar entre un 20 y 30% de antimonio y de zinc.
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Estudio econGmico.
A continuacion se presentan en la tabla 5.17 los resultados obtenidos al
calcular la cantidad de reactivo requerido y los costos estimados al aplicar

esta técnica, para cada escenario planteado, a escala industrial.

Tabla 5.17: Analisis de costos

Dosificacion del reactivo Cantidad costo
Concentracion (litros) de o Costo/m®
inicial de SO4? | Para 1 litro Para 30 m® reactivo diario (Bs)
de muestra| Escala Industrial (kg) (Bs)
8500 0,12 3600 360 1.068.000 | 35.600
4500 0,80 2400 240 1.032.000 | 34.400
2500 0,50 1500 150 1.005.000 | 33.500

Se observa que la aplicacion de esta técnica a escala industrial tiene costos

moderadamente elevados.

Analisis general de latécnica

Se puede trabajar en el rango de pH establecido en la normativa ambiental
(6-9), ya que en éste se tienen los porcentajes de remocion de sulfatos y de
plomo Optimos, sin embargo, se recomienda un tratamiento posterior al
efluente una vez culminada la precipitacion, ya que en ninguno de los
escenarios planteados, se logr6 insertar la concentracion de sulfatos en el

rango establecido en la normativa ambiental (O -400 ppm).
El tiempo éptimo de precipitacion, para todos los escenarios, es de 1 hora y

se garantiza un porcentaje de remocién mayor al 70% en cualquier escenario

planteado, debido a que se aplican dos agentes precipitantes.
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El lodo generado en todas las muestras presentd unas caracteristicas que lo
hacen manejable a través de cualquier sistema de filtrado, también se debe
acotar que el residuo sélido presentd un color amarillento, debido a la

precipitacion del plomo.

En todos los escenarios planteados se logré una remocion de los niveles de
plomo, mayor al 95%, alcanzando concentraciones muy por debajo del limite
maximo establecido en la normativa ambiental, asi mismo, se logré la
precipitacion de metales: hierro, cobre, antimonio, manganeso, zinc y niquel;

disminuyendo considerablemente sus concentraciones en el efluente tratado.

La medicion de la turbidez, el amoniaco (en forma de nitrégeno) y la materia

organica arrojo valores similares a las dos técnicas evaluadas anteriormente.

V.5.- SELECCION FINAL DE LA TECNICA DE PRECIPITACION MAS
EFICIENTE.

En esta seccién se presenta un cuadro comparativo, tabla 5.18, entre las
técnicas aplicadas a escala de laboratorio, que facilita la determinacion de los
parametros que permitieron seleccionar el método mas eficiente para ser

aplicado como tratamiento del efluente final.

A continuacién, en la tabla 5.19 se describen los criterios bajo los cuales se

baso la evaluacion planteada.
Una vez definidos estos criterios y aplicados a la informacién de la tabla 5.18,

se tiene, se estructurd la matriz de seleccion presentada en la tabla 5.20, la

cual permitié determinar la técnica de precipitacion mas eficiente.
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Tabla 5.18: Cuadro comparativo entre técnicas

Porcentaje de

Concentracién

Porcentaje de

Tiempo de - 5 o Volumen de 2
_ o Remocidn de SO, Remocioén Costos/m
Escenario pH Precipitacion 5 ] 2 Lodo Generado
SO, Residual Pb _ (Bs)
(horas) (litros)
% (ppm) %
Cal
8500 11 13 70 2440 99 0,20 1.500
5000 12 3 51 2370 99 0,15 2.400
2500 12 1-2 34 1743 99 0,11 3.600
Carbonato - Cloruro
8500 1-2 38 5263 98 0,23 67.000
5000 8 1-2 51 2293 99 0,21 102.000
2500 1-2 75 655 99 0,20 137.000
Cal - Cloruro

8500 8 1 78 1920 96 0,15 33.500
5000 8,5 1 75 1230 99 0,13 34.400
2500 7 1 80 533 95 0,10 35.600
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Tabla 5.19: Criterios de evaluacion de la matriz de seleccion

Criterio Deficiente Regular Bueno Excelente
Remocion de
- w2 >40% 40 - 70% 70 — 90% < 90%
SO,?yPb
pH 6ptimo <606>9 55-95 6-9 7
Volumen de
<200 ml 150 — 200 ml 100 — 150 ml > 100 ml
lodo
Tiempo de
L < 3 horas 2 —3 horas 1 -2 horas 1 hora
precipitacion
Remocion de
< 40% 40 — 70% 70 — 90% > 90%
metales
Costos / m® > 50.000 Bs | 25.000 —50.000 Bs | 5.000 — 25.000 Bs < 5.000 Bs

Una vez desarrollada la matriz de seleccién, se observé que en seis de los

siete parametros evaluados, la precipitacién con cal y cloruro de bario obtuvo

la mayor puntuacion, traduciéndose esto en una mejor eficiencia, en

consecuencia, se determind que la técnica mas eficiente para la remocion de

sulfatos del efluente final de Acumuladores Titdn C.A. es, la precipitacion con

cal y cloruro de bario.
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Tabla 5.20: Matriz de seleccién de la técnica mas eficiente

Cal Carbonato - cloruro Cal - cloruro
Max. Punt | Puntuacion | Aporte | Puntuacion | Aporte | Puntuacion | Aporte
Escenario 1 12 75 9 25 3 75 9
Sulfatos Escenar@o 2 4 50 2 50 2 75 3
Escenario 3 4 25 1 75 3 75 3
Subtotal 20 12 11 15
Escenario 1 9 100 9 100 9 100 9
Plomo Escenario 2 3 100 3 75 2,25 100 3
Escenario 3 3 100 3 100 3 100 3
Subtotal 15 15 12 15
Escenario 1 9 25 2,25 100 9 100 9
pH Escenario 2 3 25 0,75 75 2,25 100 3
Escenario 3 3 25 0,75 100 3 100 3
Subtotal 15 3,75 9 15
Escenario 1 9 50 4.5 25 2,25 50 4.5
Vol. Lodo Escenario 2 3 75 2,25 25 0,75 75 2,25
Escenario 3 3 100 3 25 0,75 100 3
Subtotal 15 9,75 3,75 9,75
Escenario 1 6 50 3 50 3 100 6
Tiempo Escenario 2 2 50 1 50 1 100 2
Escenario 3 2 75 15 50 1 100 2
Subtotal 10 5,5 5 10
Escenario 1 6 25 1,5 25 1,5 75 4.5
Metales Escenar?o 2 2 25 0,5 25 0,5 50 1
Escenario 3 2 25 0,5 25 0,5 50 1
Subtotal 10 2,5 2,5 6,5
Escenario 1 9 100 9 25 2,25 50 4,5
Costos Escenar@o 2 3 100 3 25 0,75 50 1,5
Escenario 3 3 100 3 25 0,75 50 1,5
Subtotal 15 15 3,75 7,5
TOTAL 100 64 52 79
Escala Escenario 1 8500 ppm
100 Excelente 50 Regular Escenario 2 5000 ppm
75 Bueno 25 Deficiente Escenario 3 2500 ppm
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A continuacion se presentan las conclusiones obtenidas en el desarrollo de

este Trabajo Especial de Grado.

VI.1.- DELIMITACION DE LA SITUACION ACTUAL DE LA PLANTA.

>

Las etapas del proceso generadoras de residuos liquidos, se
encuentran ubicadas en las éareas de: fabricacion de rejillas,
empastado y curado, acabado final, baterias industriales, baterias

especiales y devoluciones.

Se tienen un total de catorce descargas de liquido residual vertidas a

la planta de tratamiento.

Las descargas que aportan mayor cantidad de liquido residual a la
planta de tratamiento son generadas en mesas de carga y en

empastado, contribuyendo en un 36,5 y 16,8% respectivamente.

Las fuentes que generan un incremento desproporcionado en los
niveles de sulfatos en el efluente final, se encuentran en las areas de:
acabado final, baterias industriales, baterias especiales vy

devoluciones.
Las fuentes que generan un incremento desproporcionado en los
niveles de plomo en el efluente final se encuentran en el area de

empastado y curado.

Ninguna de las descargas ricas en sulfatos puede ser tratada y

reinsertada al proceso como agua de dilucion del &cido.
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Sdélo la descarga generada por las mesas de carga es vertida en forma

continua a la planta de tratamiento.

Se determiné que los Unicos contaminantes criticos del efluente son el

plomo y los sulfatos.

En las areas de llenado, baterias especiales y baterias industriales, el

efluente presenta trazas de grasa.

Los efluentes de la llenadora, baterias industriales, baterias especiales
y las mesas de carga presentan concentraciones bastante elevadas

de hierro.
Los efluentes de baterias industriales, baterias especiales y las mesas
de carga presentan concentraciones de cobre que exceden el limite

maximo establecido en la normativa ambiental.

El efluente de baterias especiales presentan concentraciones de zinc

gue exceden en forma desproporcionada el limite maximo establecido.

Las descargas generadas en la llenadora y en las mesas de carga,

son las que aportan mayor concentracion de sulfatos al efluente final.

La descarga generada en el area de empastado es la que aporta

mayor concentracion de sulfatos al efluente final.
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Capitulo VI. Conclusiones

VI.2.- ELABORACION DE UNA PROPUESTA DE _ADECUACION
AMBIENTAL.

» Al implementar las medidas preventivas, se disminuye en un 80% la

concentracion de sulfatos en el efluente final, y en un 60% su caudal.

> Al evaluar todas las técnicas aplicables para la remocion de sulfatos,
se determiné que la mas aplicable para tratar el efluente de la

empresa es neutralizacion — precipitacion.

» Los agentes precipitantes aplicables al tratamiento son cal y cloruro de

bario.

» La concentracion 6ptima de la solucion de cal para tratar el efluente es
de 100gr de Ca(OH); /litro de H,0.

» La concentracién 6ptima de la solucién de carbonato de sodio para

neutralizar el efluente es 250 gr de Na,CO3/ litro.

» La dosificacion adecuada de la solucidon de cloruro de bario, con
concentracion de 100 gr de BaCl, / litro de H,O, es de 40 ml / litro de
agua residual.

» Para las pruebas de precipitacion con cal se tiene que:
a. A medida que se incrementd la concentracion inicial de sulfatos,
aumento el porcentaje de remocion.
b. El pH 6ptimo para la aplicacién del tratamiento es 12.
El tiempo Optimo de precipitacion es de tres horas.

d. El residuo sélido generado es un lodo con viscosidad manejable.
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La cantidad de lodo generada fluctué entre un 11% y un 20% del
volumen de la muestra
Se obtuvo 99% de remocion de plomo en todos los escenarios

planteados.

Para las pruebas de precipitacion con carbonato de sodio y cloruro
de bario se tiene que:

. A medida que se disminuy6 la concentracion inicial de sulfatos,
aumento el porcentaje de remocion.

. ElI pH éptimo para la aplicacion del tratamiento varia segun la
concentracion inicial de sulfatos, fluctuando éste entre 7y 9,5.

El tiempo Optimo de precipitacion es entre 1y 2 horas.

. El residuo sdlido generado es una arenilla formada por particulas
muy finas.

La cantidad de lodo generada representd aproximadamente un
20% del volumen de la muestra.

Se obtuvo 99% de remocién de plomo en todos los escenarios

planteados, entre pH 6,5y 9.

Para las pruebas de precipitacion con cal y cloruro de bario se
tiene que:

El porcentaje de remocion de sulfatos permanecidé constante en
todos los escenarios planteados, alrededor de un 75%.

El pH 6ptimo para la aplicacion del tratamiento de encuentra entre
7y 8.

El tiempo Optimo de precipitacion es de una hora.

El residuo sélido generado es un lodo con viscosidad manejable.
La cantidad de lodo generada fluctué entre un 10% y un 15% del

volumen de la muestra
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f. Se obtuvo 99% de remocién de plomo en todos los escenarios
planteados.

» Paratodas las técnicas empleadas:
Se logré la precipitacion de metales: hierro, cobre, antimonio,
manganeso, zinc y niquel; disminuyendo considerablemente sus
concentraciones en el efluente tratado.

b. A pesar de que se alcanzaron altos porcentajes de remocion, no se
logré insertar las concentraciones de sulfatos, dentro del rango

establecido en la normativa ambiental.

» La técnica mas econOmica, es la precipitacion con cal, y la mas

costosa en la precipitacién con carbonato de sodio y cloruro de bario.

> La técnica de remocién mas eficiente, es la precipitacion con cal y

cloruro de bario.
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CAPITULO VII
RECOMENDACIONES
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Capitulo VIIl. Recomendaciones

A continuacion se presentan una serie de recomendaciones con el objetivo

de mejorar los resultados obtenidos en este Trabajo Especial de Grado.

» Una de las medidas preventivas propuestas en el desarrollo de este
trabajo es segregar las descargas generadas en el area de
devoluciones y de carga de baterias especiales. Para que esto pueda
llevarse a cabo, se sugiere hacer un estudio especifico al acido
contaminado con la finalidad de determinar un tratamiento que pueda

ser aplicado al mismo y disponerle un destino final.

» Hacer un estudio al efluente generado en la regeneracion de
suavizadores y desmineralizadores, con la finalidad de darle una
disposicion final y poder segregar estas descargas de la planta de
tratamiento; ya que es un liquido con alto contenido de compuestos

quimicos y afecta la eficiencia del funcionamiento de la misma.

» Hacer un estudio al lodo generado en las técnicas de precipitacion,

con la finalidad de evaluar el manejo y la disposicion final del mismo.

» Hacer un estudio sobre el impacto que pueda causar la
implementacion de la técnica de remocion propuesta en este Trabajo
Especial de Grado, en el funcionamiento de la planta de tratamiento

de aguas residuales.

» Evaluar la aplicacion de un tratamiento al efluente posterior a la
precipitacion, como intercambio i6nico u 6smosis inversa, con la
finalidad de insertar los niveles de sulfatos dentro del rango

establecido en la normativa ambiental.
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X.1.- VOLUMEN DE LODO GENERADO EN LOS ENSAYOS.

PRECIPITACION CON CAL.
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Figura 9.1: Efecto del pH sobre el volumen de lodo generado
(escenario 1).
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Figura 9.2: Efecto del pH sobre el volumen de lodo generado

(escenario 2).
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Figura 9.3: Volumen de lodo generado en el tiempo de precipitacion

(escenario 3).

PRECIPITACION CON CARBONATO DE SODIO Y CLORURO DE BARIO.
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Figura 9.4: Volumen de lodo generado en el tiempo de precipitacion

(escenario 1).
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Figura 9.5: Volumen de lodo generado en el tiempo de precipitacion

(escenario 2).
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Figura 9.6: Volumen de lodo generado en el tiempo de precipitacion

(escenario 3).
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PRECIPITACION CON CAL Y CLORURO DE BARIO.
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Figura 9.7: Volumen de lodo generado en el tiempo de precipitacion

(escenario 1).
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Figura 9.8: Volumen de lodo generado en el tiempo de precipitacion

(escenario 2).

173



Apéndices

0,25

—e—pH=12
—m— pH=115
0,20 pH=11
pH=10,5

n\ —¥%— pH=10
015 \'\ —e—pH=95
A — ——pHE9

—=—pH=8,5
pH=8
pH=7,5

0,05 - pH=7

pH=6,5

pH=6

0,10 ~— > —

Volumen (1)
Z
b @
pX §
b % @

0 0,5 1 15 2 25 3 35

tiempo (h)

Figura 9.9: Volumen de lodo generado en el tiempo de precipitacion

(escenario 3).

IX.2.- REMOCION DE METALES.
Para todas las tablas:

» La fila subrayada en amarillo contiene la concentracion de metales en
la muestra original (sin ser tratada).
» Las columnas subrayadas en azul, representan el porcentaje de

remocion que se obtuvo en cada metal.
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Tabla 9.1: Efecto del pH sobre de la remocion de metales — precipitacién con Cal (escenario 1)

Pb Fe Sb Mn Cu Zn Ni
pH | (ppm) % (ppm) % (ppm) % (ppm) % (ppm) % (ppm) % (ppm) %
111 | 571 0,00 | 10,15 | 0,00 0,52 0,00 0,57 0,00 0,48 | 000 | 1,77 | 0,00 | 0,13 | 0,00
8 001 | 9991 | 0,07 | 99,28 | 0,27 | 48,07 0,54 6,10 0,06 | 86,76 | 0,30 | 82,92 | 0,12 | 4,76
8,5 003 | 9951 | 0,07 | 99,33 | 035 | 3282 0,42 26,83 0,06 | 86,55 | 0,25 | 85,79 | 0,11 | 12,70
9 002 | 9960 | 007 | 99,27 | 0,33 | 36,49 0,32 44,77 0,04 | 90,97 | 028 | 84,44 | 0,06 | 55,56
9,5 002 | 9965 | 005 | 99,51 | 0,28 | 46,33 0,10 83,10 004 | 91,39 | 0,14 | 92,16 | 0,07 | 42,86
10 008 | 9853 | 005 | 9951 | 025 | 52,70 0,06 89,72 0,06 | 8845 | 0,12 | 93,24 | 0,06 | 52,38
105 | 0,03 | 99,42 | 003 | 99,67 | 020 | 60,62 0,02 96,52 004 | 9202 | 011 | 93,80 | 0,05 | 57,14
11 002 | 9958 | 003 | 99,69 | 0,23 | 56,56 0,02 97,39 008 | 8382 | 013 | 92,45 | 0,06 | 56,35
115 | 0,03 | 99,40 | 0,15 | 98,50 | 0,32 | 38,22 0,03 94,95 0,08 | 82,77 | 0,139 | 92,16 | 0,02 | 84,13
12 004 | 9939 | 005 | 99,55 | 0,38 | 26,83 0,02 96,86 0,07 | 8508 | 0,16 | 90,76 | 0,02 | 81,75

175




Tabla 9.2: Efecto del pH sobre de la remocion de metales — precipitacién con Cal (escenario 2)

Pb Fe Sh Mn Cu Zn Ni
pH % % % % % % %
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
133 | 371 | 0,00 | 20,00 | 000 | 0,44 | 000 | 041 | 000 | 095 | 000 | 264 | 000 | 023 | 0,00
8 002 | 99,46 | 009 | 99,58 | 0,31 | 30,30 | 0,21 | 4804 | 003 | 96,41 | 0,47 | 8227 | 0,05 | 80,60
8,5 003 | 9911 | 003 | 99,84 | 024 | 4442 | 0,14 | 6495 | 003 | 96,62 | 0,04 | 9852 | 0,05 | 78,02
9 003 [ 9922 | 003 | 99,85 | 0,23 | 4761 | 0,15 | 6397 | 004 | 9567 | 0,02 | 99,39 | 0,09 | 61,64
9,5 0,03 | 99,08 | 006 | 99,72 | 0,13 | 71,53 | 0,02 | 9436 | 003 | 96,94 | 0,03 | 98,86 | 0,07 | 68,10
10 006 | 9852 | 0,16 | 99,23 | 0,23 | 46,70 | 0,04 | 90,93 | 0,04 | 96,30 | 0,07 | 97,35 | 0,15 | 33,62
10,5 | 0,02 | 99,49 | 0,04 | 99,82 | 0,01 | 9868 | 0,04 | 90,44 | 006 | 93,88 | 0,06 | 97,61 | 0,14 | 40,52
11 003 | 9933 | 015 | 99,24 | 0,23 | 4829 | 0,04 | 90,93 | 0,05 | 9504 | 0,05 | 98,11 | 0,13 | 4526
11,5 | 0,04 | 98,89 | 002 | 9988 | 0,36 | 17,77 | 0,03 | 92,40 | 0,05 | 9430 | 027 | 89,73 | 0,13 | 42,24
12 0,06 | 9852 | 0,04 | 99,80 | 0,34 | 2255 | 0,03 | 93,87 | 0,07 | 9293 | 0,31 | 88,11 | 0,05 | 78,88
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Tabla 9.3: Efecto del pH sobre de la remocion de metales — precipitacién con Cal (escenario 3)

Pb Fe Sh Mn Cu Zn Ni
pH % % % % % % %
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1,88 | 471 | 0,00 | 1208 | 000 | 045 | 000 | 049 | 000 | 071 | 000 | 221 | 000 | 024 | 0,00
8 001 [ 99,73 | 008 | 99,35 | 0,29 | 3611 | 0,29 | 41,34 | 005 | 93,18 | 0,39 | 8253 | 0,08 | 65,26
8,5 003 | 9935 | 005 | 99,58 | 0,35 | 23,11 | 0,23 | 54,07 | 005 | 9325 | 0,15 | 9341 | 0,05 | 77,47
9 0,06 | 98,76 | 005 | 99,57 | 0,28 | 37,89 | 0,17 | 65,17 | 0,04 | 9410 | 0,15 | 93,38 | 0,10 | 58,11
9,5 0,03 | 99,43 | 005 | 99,56 | 0,20 | 5522 | 0,06 | 87,78 | 0,04 | 95,08 | 0,08 | 96,17 | 0,07 | 69,26
10 0,07 | 9852 | 0,10 | 99,25 | 0,24 | 46,78 | 0,05 | 90,22 | 0,05 | 93,68 | 0,10 | 9570 | 0,09 | 61,26
10,5 | 0,03 | 99,45 | 004 | 99,71 | 0,10 | 76,69 | 0,03 | 9399 | 005 | 93,25 | 0,09 | 96,08 | 0,10 | 59,58
11 0,02 | 99,48 | 0,09 | 99,24 | 0,23 | 49,78 | 0,08 | 8350 | 0,06 | 91,29 | 0,09 | 9583 | 0,09 | 61,68
11,5 | 0,04 | 99,20 | 0,09 | 9927 | 0,34 | 24,33 | 0,09 | 8248 | 0,07 | 90,44 | 039 | 8233 | 0,08 | 67,58
12 0,05 | 99,04 | 0,04 | 99,64 | 036 | 20,11 | 0,12 | 76,58 | 0,07 | 90,30 | 0,24 | 89,17 | 0,08 | 68,42
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Tabla 9.4: Efecto del pH sobre de la remocion de metales — precipitacién con Carbonato de Sodio y Cloruro de

Bario (escenario 1)

Pb Fe Sh Mn Cu Zn Ni
pH % % % % % % %
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1,31 | 2,34 | 0,00 | 10,53 | 1000 | 0,80 | 0,00 | 023 | 000 | 0,61 | 000 | 1,47 | 000 | 0,36 | 0,00
6 0,03 | 9863 | 0,05 | 99,51 | 0,30 | 61,90 | 0,20 | 10,13 | 0,10 | 83,33 | 0,82 | 44,08 | 0,30 | 17,13
6,5 0,04 [9829 | 0,04 | 99,67 | 0,32 | 60,40 | 0,18 | 20,70 | 0,07 | 87,79 | 0,17 | 88,37 | 0,28 | 22,47
7 004 | 9846 | 003 | 99,72 | 0,33 | 58,27 | 0,06 | 7269 | 005 | 91,75 | 0,12 | 92,11 | 0,24 | 3343
75 0,03 | 9859 | 006 | 99,40 | 0,36 | 54,39 | 0,01 | 9559 | 007 | 89,11 | 0,02 | 98,64 | 0,15 | 5843
8 003 | 9885 | 012 | 98,88 | 0,39 | 50,75 | 0,01 | 96,48 | 0,07 | 8828 | 0,02 | 98,71 | 0,10 | 70,79
8,5 002 | 9897 | 031 | 97,08 | 0,45 | 4411 | 001 | 9780 | 0,11 | 8251 | 0,01 | 99,05 | 0,15 | 56,74
9 005 | 9799 | 060 | 9433 | 0,47 | 40,73 | 0,01 | 97,80 | 0,10 | 84,16 | 0,00 | 99,93 | 0,09 | 7556
9,5 0,23 | 90,00 | 196 | 81,43 | 0,50 | 37,72 | 0,01 | 97,36 | 0,12 | 80,20 | 0,00 | 99,73 | 0,09 | 75,28
10 039 | 8325 | 412 | 60,86 | 0,78 | 263 | 002 | 9339 | 0,11 | 8251 | 0,11 | 9259 | 0,14 | 59,83
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Tabla 9.5: Efecto del pH sobre de la remocion de metales — precipitacién con Carbonato de Sodio y Cloruro de

Bario (escenario 2)

Pb Fe Sh Mn Cu Zn Ni
pH % % % % % % %
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1,42 | 313 | 000 | 256 | 000 | 1,50 | 000 | 0,20 | 0,00 | 099 | 000 | 054 | 000 | 0,18 | 0,00
6 0,11 | 96,55 | 0,01 | 99,61 | 0,07 | 9508 | 0,07 | 2551 | 0,10 | 89,73 | 0,50 | 7,93 | 0,13 | 26,70
6,5 004 | 9875 | 0,07 | 97,26 | 0,20 | 86,49 | 0,06 | 3571 | 0,10 | 89,73 | 0,40 | 26,94 | 0,09 | 48,30
7 0,03 | 9904 | 003 | 98,71 | 0,21 | 86,16 | 0,02 | 7551 | 0,11 | 89,12 | 0,21 | 60,89 | 0,08 | 56,82
75 003 | 9917 | 005 | 97,93 | 0,31 | 79,31 | 0,01 | 91,84 | 0,09 | 90,53 | 0,03 | 9446 | 0,07 | 63,07
8 002 | 9936 | 017 | 9355 | 0,38 | 7452 | 0,00 | 96,94 | 0,11 | 88,72 | 0,01 | 99,08 | 0,06 | 64,77
8,5 002 [ 9930 | 023 | 91,04 | 0,39 | 7392 | 000 | 9694 | 009 | 90,74 | 0,00 | 99,26 | 0,06 | 66,48
9 014 | 9559 | 055 | 7837 | 0,42 | 71,99 | 0,01 | 90,82 | 0,09 | 90,68 | 0,00 | 99,45 | 0,06 | 68,18
9,5 042 | 86,44 | 106 | 5847 | 043 | 71,19 | 001 | 8571 | 0,11 | 89,43 | 0,00 | 99,26 | 0,05 | 69,32
10 057 | 81,80 | 1,93 | 24,44 | 062 | 5855 | 0,03 | 7449 | 0,12 | 8832 | 0,10 | 80,81 | 0,05 | 69,32
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Tabla 9.6: Efecto del pH sobre de la remocion de metales — precipitacién con Carbonato de Sodio y Cloruro de

Bario (escenario 3)

Pb Fe Sh Mn Cu Zn Ni
pH % % % % % % %
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
142 | 411 | 000 | 263 | 000 | 0,85 | 000 | 003 | 000 | 0,88 | 000 | 082 | 000 | 0,16 | 0,00
6 0,14 | 96,62 | 0,03 | 98,90 | 0,32 | 62,37 | 0,03 | 0,00 | 0,18 | 79,45 | 0,66 | 19,66 | 0,06 | 63,69
6,5 0,04 | 99,10 | 0,01 | 99,73 | 0,35 | 5893 | 0,03 | 9,09 | 0,16 | 8231 | 0,36 | 56,19 | 0,04 | 75,16
7 004 | 9915 | 001 | 99,58 | 0,37 | 56,57 | 0,03 | 1212 | 0,16 | 81,74 | 0,28 | 66,26 | 0,04 | 76,43
75 004 | 9915 | 001 | 99,51 | 0,39 | 5432 | 002 | 4848 | 019 | 78,08 | 0,10 | 87,62 | 0,03 | 78,98
8 002 | 9961 | 002 | 99,35 | 0,39 | 5361 | 0,00 | 9697 | 0,18 | 79,91 | 0,09 | 88,96 | 0,03 | 80,89
8,5 002 | 9942 | 002 | 99,24 | 0,40 | 5254 | 000 | 90,91 | 020 | 77,74 | 0,05 | 93,57 | 0,03 | 83,44
9 0,03 [ 9929 | 003 | 98,90 | 0,41 | 5207 | 001 | 8485 | 0,17 | 80,25 | 0,06 | 9296 | 0,03 | 81,53
9,5 008 | 9803 | 028 | 89,32 | 0,44 | 4793 | 003 | 1515 | 0,18 | 79,00 | 0,04 | 95,63 | 0,03 | 84,08
10 011 | 9727 | 049 | 8152 | 0,47 | 4402 | 002 | 2727 | 0,16 | 82,31 | 0,14 | 8350 | 0,02 | 87,26
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Tabla 9.7: Efecto del pH sobre de la remocion de metales — precipitacién con Cal y Cloruro de Bario

(escenario 1)

oH Pb o Fe - Sh o Mn o Cu - Zn o Ni o
(ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (ppm)

121 | 279 | 0,00 | 233 | 000 | 068 | 000 | 035 | 000 | 0,77 | 0,00 | 1,41 | 000 | 0,16 | 0,00
6 0,36 | 87,01 | 008 | 96,74 | 057 | 1725 | 0,29 | 1565 | 0,30 | 60,55 | 0,41 | 71,00 | 0,14 | 1585

6,5 035 | 87,58 | 0,07 | 96,91 | 055 | 19,44 | 0,27 | 21,74 | 0,26 | 66,80 | 0,38 | 73,13 | 0,13 | 21,34
7 024 | 9153 | 006 | 97,43 | 052 | 24,12 | 025 | 2812 | 0,21 | 7227 | 0,38 | 73,20 | 0,13 | 23,17

75 0,12 | 9566 | 0,05 | 97,69 | 0,42 | 39,383 | 0,13 | 62,61 | 020 | 7422 | 0,24 | 82,81 | 0,10 | 39,02
8 0,10 | 96,45 | 0,06 | 97,60 | 0,37 | 46,20 | 0,19 | 44,06 | 0,18 | 76,69 | 0,17 | 87,98 | 0,09 | 43,90

8,5 0,10 | 96,52 | 0,06 | 97,60 | 0,36 | 47,08 | 0,19 | 46,38 | 0,16 | 79,82 | 0,09 | 93,99 | 0,07 | 54,88
9 009 | 9681 | 005 | 97,90 | 0,36 | 47,95 | 0,18 | 48,70 | 0,13 | 82,94 | 0,07 | 9533 | 0,06 | 6585

9,5 0,08 97,02 0,04 98,24 0,35 48,25 0,11 68,99 0,12 84,38 0,03 97,81 0,06 65,85

10 0,08 97,27 0,03 98,59 0,34 50,29 0,04 89,30 0,09 88,41 0,01 99,36 0,06 65,24

10,5 0,07 97,45 0,02 99,10 0,33 51,75 0,01 96,23 0,07 90,63 0,01 99,43 0,04 73,78

11 0,07 97,60 0,01 99,49 0,33 51,75 0,01 96,52 0,06 92,58 0,01 99,50 0,03 81,10

115 0,05 98,21 0,01 99,57 0,27 60,53 0,01 96,81 0,04 94,66 0,01 99,65 0,02 86,59

12 0,05 98,35 0,01 99,61 0,21 70,03 0,01 97,10 0,04 95,31 0,00 99,93 0,01 93,90
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Tabla 9.8: Efecto del pH sobre de la remocion de metales — precipitacién con Cal y Cloruro de Bario

(escenario 2)

oH Pb o Fe - Sh o Mn o Cu - Zn o Ni o
(ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (ppm)

1,43 | 543 | 0,00 | 255 | 000 | 091 | 000 | 047 | 0,00 | 088 | 0,00 | 1,76 | 0,00 | 0,27 | 0,00
6 0,29 | 9466 | 013 | 9510 | 0,80 | 11,87 | 0,40 | 1553 | 035 | 60,73 | 1,24 | 29,93 | 0,22 | 19,26

6,5 0,28 | 9486 | 0,11 | 95,81 | 0,77 | 1505 | 0,35 | 26,38 | 0,32 | 64,25 | 1,06 | 39,68 | 0,18 | 35,19
7 023 | 9576 | 0,10 | 95,92 | 0,66 | 27,03 | 0,20 | 58,30 | 0,28 | 68,44 | 0,78 | 56,07 | 0,10 | 61,48

75 012 | 97,83 | 0,08 | 96,75 | 059 | 3560 | 0,17 | 64,04 | 024 | 7333 | 0,67 | 62,13 | 0,09 | 65,56
8 0,11 | 98,03 | 0,08 | 96,75 | 0,68 | 2549 | 0,14 | 69,79 | 0,22 | 7560 | 0,17 | 90,48 | 0,08 | 69,26

8,5 0,05 | 99,04 | 0,07 | 97,41 | 058 | 3648 | 0,08 | 83,83 | 0,20 | 76,96 | 0,02 | 99,15 | 0,07 | 75,56
9 004 | 9921 | 006 | 9769 | 0,83 | 923 | 008 | 8340 | 019 | 7821 | 0,01 | 99,49 | 0,05 | 81,85

9,5 0,03 99,41 0,05 97,96 0,90 1,21 0,04 91,91 0,18 79,23 0,01 99,55 0,05 80,74

10 0,08 98,47 0,05 98,08 0,86 5,60 0,02 96,81 0,15 83,54 0,01 99,72 0,05 81,85

10,5 0,07 98,75 0,03 98,75 0,72 21,10 0,02 96,81 0,12 86,38 0,01 99,72 0,03 88,15

11 0,09 98,29 0,03 98,82 0,81 11,54 0,01 97,45 0,11 87,29 0,00 99,83 0,03 88,89

115 0,04 99,36 0,04 98,47 0,36 60,77 0,01 98,09 0,11 87,29 0,00 99,94 0,03 88,15

12 0,09 98,32 0,03 98,75 0,37 59,01 0,01 98,09 0,09 90,01 0,00 99,94 0,03 88,15
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Tabla 9.9: Efecto del pH sobre de la remocion de metales — precipitacién con Cal y Cloruro de Bario

(escenario 3)

oH Pb % Fe % Sh % Mn % Cu % Zn % Ni %
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

1,81 | 1,87 | 0,00 | 1,72 | 000 | 0,39 | 000 | 0,12 | 0,00 | 055 | 0,00 | 336 | 000 | 0,11 | 0,00
6 0,09 | 9508 | 008 | 9525 | 0,37 | 712 | 0,10 | 1667 | 0,18 | 68,06 | 2,73 | 1880 | 0,06 | 50,44

6,5 008 | 9551 | 008 | 9537 | 0,29 | 26,46 | 0,10 | 17,50 | 0,09 | 83,30 | 2,48 | 26,33 | 0,05 | 56,64
7 009 | 9513 | 004 | 97,83 | 0,26 | 3333 | 0,11 | 1250 | 009 | 84,21 | 2,59 | 22,97 | 0,05 | 56,64

75 008 | 9577 | 002 | 9889 | 0,25 | 3537 | 0,09 | 24,17 | 008 | 84,75 | 2,46 | 26,72 | 0,05 | 58,41
8 0,07 | 96,15 | 004 | 97,77 | 0,20 | 4885 | 0,08 | 30,83 | 0,08 | 8530 | 1,76 | 47,75 | 0,05 | 59,29

8,5 005 | 9722 | 004 | 97,48 | 0,21 | 47,84 | 0,07 | 40,83 | 0,08 | 86,21 | 1,68 | 49,93 | 0,04 | 65,49
9 0,09 | 9508 | 003 | 98,36 | 0,21 | 46,06 | 0,06 | 4917 | 007 | 87,11 | 0,87 | 74,17 | 0,03 | 70,80

9,5 0,09 94,97 0,05 97,19 0,21 45,80 0,03 75,83 0,07 87,11 0,03 99,23 0,03 70,80

10 0,01 99,25 0,05 97,19 0,22 45,29 0,01 89,17 0,07 88,02 0,03 99,23 0,03 74,34

10,5 0,07 96,09 0,05 97,30 0,22 43,51 0,02 84,17 0,05 90,74 0,02 99,46 0,03 76,11

11 0,10 94,92 0,03 98,36 0,23 41,98 0,01 95,00 0,05 91,11 0,02 99,46 0,02 84,07

11,5 0,06 96,79 0,05 | 97,30 0,21 | 46,06 | 0,01 90,83 | 0,04 | 92,01 0,05 | 98,60 | 0,00 99,12

12 0,04 | 97,91 0,08 | 95,13 0,21 | 4580 | 0,01 | 88,33 | 0,04 | 92,38 0,06 98,10 | 0,00 99,12
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