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Introduccioén

El papel que han desempefiado los metales en el
desarrollo de las civilizaciones ha sido fundamental,
sin embargo, el crecimiento demografico y la rapida
industrializacion han provocado serios problemas
de contaminacién, deterioro del ambiente y dafos
no solo a la salud del hombre sino a todas las
formas de vida.

Los metales pesados incluyen una serie de
metales, generalmente elementos de la serie de
transicion de la Tabla Periddica, que presentan la
caracteristica comun de poseer una densidad
superior a 6 g/cm® y cuyo peso atdmico esta
comprendido entre 63.55 (Cu) y 200.59 (Hg) Sus
propiedades quimicas estan fuertemente afectadas
por su especial configuracion electronica.

Se incorporan al organismo humano en pequefias
concentraciones a través de los alimentos, el agua
y el aire. En trazas, algunos metales pesados (e.g.
cobre, selenio, cinc) son esenciales para mantener
el metabolismo  del hombre, pero en
concentraciones mas altas pueden conducir al
envenenamiento porque tienden a bioacumularse,
por cuanto la concentracibn en un organismo
biolégico en cierto plazo supera a la concentracion
del elemento quimico en el ambiente. (1) (2)

Los metales pesados estan presentes en la
mayoria de los efluentes industriales, a veces en
concentraciones no muy elevadas, pero que a la
vez exceden los limites permitidos por la ley para
ser liberados al medio.

Tabla 1: Concentraciones tipicas de algunos
metales en efluentes industriales sin tratamiento.(3)

Metal Concentracion (mg/l)
Cobre 500-950
Plomo 100-250
Niquel 50-350

Oro 10-50
Plata 20-100

Generalmente el limite superior de estos rangos es
ampliamente superado. Datos de la cuenca del rio
Matanza Riachuelo de la Provincia de Buenos
Aires, en la cual vive el 15% de la poblacion
argentina, indican que cada dia se vuelcan al rio
mas de 88.000 m® de residuos industriales y que el
Riachuelo tiene concentraciones de Hg, Zn, Pb y Cr
cincuenta veces superior a los niveles permitidos(4)

Es evidente que estas situaciones son de muy dificil
solucién y solo se pueden evitar mediante el
tratamiento de los efluentes, que permita el
cumplimiento de las normas.

Los procesos de tratamiento de superficie, en las
etapas de pretratamiento, modificacion de
superficies, depodsito metalico por galvanoplastia y
por via quimica, desmineralizaciéon y mecanizado,
constituyen una de las fuentes de mayor incidencia
en la contaminacion de cuerpos de agua, por
vertido de efluentes liquidos sin tratamiento. En
ellos, una amplia gama de metales con
caracteristicas toxicas, entre los que se encuentran
Cr™*, Sn, Cd, Cu, Al, Zn, Ni, Fe™", Fe"™", Ag, Au, Pt,
Rh, Pd, In, Sb, As, Be, Na y K, forma parte del
efluente liquido.

Las principales industrias generadoras de metales
pesados, a través de las etapas del tratamiento de
superficies son: automotriz, electrodoméstica,
aeronautica, mobiliario  metalico, bicicletas,
decoracioén, arquitectura metalica, electricidad y
electronica (5)

También la mineria aporta gran cantidad de
metales que pueden incorporarse a cuerpos de
agua en forma de compuestos insolubles o como
iones, dependiendo del pH. Otra fuente de metales
son los lixiviados de rellenos sanitarios jovenes,
cuyo pH es suficientemente bajo, como para que
estén presentes como iones que pasan al suelo en
caso de una incorrecta impermeabilizaciéon del
terreno, agravandose esta situacion en el caso de
vertederos no controlados. Los barros procedentes
del tratamiento de efluentes liquidos de muchas
industrias también contienen una gran variedad de
metales pesados, con el agravante de que si no se
disponen segun la normativa vigente, se
incorporar a suelos y aguas superficiales vy
subterraneas. (6)

La Agencia de Proteccién Ambiental (EPA) de los
Estados Unidos, clasifica los metales como
peligrosos (pueden ocasionar dafios a la salud
humana con una leve exposicion) y potencialmente
peligrosos (deben mantenerse bajo control).
Incluye en la lista de principales metales de interés
toxicolégico los siguientes: aluminio, antimonio,
arsénico, bario, berilio, cadmio, cromo, cobalto,
cobre, estafo, hierro, litio, manganeso, mercurio,
molibdeno, niquel, plomo, selenio, talio, zinc. (7)

Existe un conjunto de equilibrios quimicos que
controlan las concentraciones de los metales
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pesados en la fase de disolucion del suelo y
regulan su movilidad en este medio. Segun las
condiciones especificas, pueden incorporarse a
diferentes acuiferos. (1) (8) Ejemplo de ello en la
Provincia de San Juan son el boro (Jachal),
arsénico (Lagunas del sud-oeste de San Juan), y el
cobre (Calingasta).

En nuestra provincia las industrias que generan
efluentes con metales pesados generalmente no
efectdan un tratamiento que permita disminuir su
concentracion, simplemente ajustan el pH a los
limites que indica la normativa vigente, accién que
resulta tan insuficiente como insegura dado que si
ocurrieran modificaciones de esos valores los
metales se solubilizarian con el consiguiente peligro
que ello significa.

Diversas tecnologias permiten tratar este tipo de
desechos toxicos por remocion de los iones
presentes, entre ellas: precipitacion, ultrafiltracion,
nanofiltraciéon, ésmosis inversa, electrodialisis vy
electrdlisis. Algunos de estos métodos pueden
remover el 99% de los metales presentes. Los
meétodos tradicionales como la precipitacion, que
para algunos metales resulta insuficiente (9)
acumulan subproductos menos téxicos o inestables
ocasionando problemas para su disposicion final,
(10) requiriendo tratamientos adicionales para ser
eliminados, y un rango de pH definido para la
deposicion de cada metal. El intercambio iénico
necesita una continua regeneracion de resinas y la
6smosis inversa presenta costos de inversion vy
funcionamiento elevados. La mayoria de las
sustancias contaminantes son electroquimicamente
activas, de modo que la electrolisis es una via
atractiva como tratamiento de descontaminacion,
que permite tanto la eliminacion como Ia
regeneracion de especies utilizando como "materia
prima" del proceso un reactivo limpio: la energia
eléctrica.

La aparicién de la Ingenieria Electroquimica, y con
ella la tendencia a usar Electrodos Porosos
Percolados, DSA, y mayores coeficientes de
transferencia (promotores de turbulencia), han
permitido el disefio de reactores mas eficientes y el
desarrollo de procesos de recuperacion de metales
desde soluciones diluidas.

La incorporacion de la Ley N° 25.612 de
presupuestos minimos para residuos industriales en
la Republica Argentina, el impulso que se prevé en
el desarrollo industrial, la tendencia a recuperar
metales de interés econdmico de efluentes liquidos
y la necesidad de controles para el cumplimiento de

las normas, hacen necesario la aplicacion de
técnicas como la que se presenta, que optimizaria
los costos y la precision de las determinaciones que
se realizan en la actualidad para establecer el tenor
y la identificacion de las especies contaminantes.

En la Provincia de San Juan-Argentina, el vertido
de efluentes industriales esta reglamentado por la
Ley N° 5824/87 Decretos N° 0638/89-OSP, N°
1559/91-OSP; Acta N° 1980/90 (Cons. De
Hidraulica) (Ley para la preservacion de los
recursos de agua, suelo y aire, y control de la
contaminacién en la Provincia de San Juan). Varios
metales incluidos en leyes de otras provincias y
paises y en la EPA de los Estados Unidos no
figuran en nuestra ley provincial.

El presente trabajo tiene como objetivo desarrollar
un método y disefio que permita el uso de
tecnologias limpias, eficaces y de costo bajo o
medio, para la extraccion de metales pesados
desde soluciones diluidas basado en la utilizacion
de métodos electroquimicos. Si bien la deposicion
de cada metal estd asociada a un potencial
caracteristico en la electrdlisis, el mecanismo es
similar y aunque se comenzo a experimentar con el
cobre el método es general y se debe ajustar a los
distintos metales.

El tema es de interés para empresas que trabajan
en condiciones no controladas y para organismos
de contralor privados o estatales, que deben
monitorear la presencia y cantidad de
contaminantes en los efluentes liquidos.

Metodologia

El proceso de electrdlisis no es espontaneo y
requiere la aplicacién de una energia externa, que
esta directamente relacionada con el rendimiento
de corriente y con las polarizaciones que puedan
ocurrir (¢ = AV | At).

En el catodo de la celda electroitica ocurre la
reaccion M* + ze- — Mey en el 4anodo H,O0 —
%0, +2e- +2H"

La reaccion global de la celda para el caso de
precipitacién de cobre, por ejemplo es:

Cu™ +H,0 — CuO + %0, +2H"
La densidad de corriente limite, liLI, es proporcional

a la concentracion, es decir que disminuye o
aumenta conjuntamente con ésta, por lo que las



soluciones diluidas solo pueden ftratarse con
densidades de corrientes bajas (11)

lil =1/Ae = nF kd CA=

CA= concentracioén del elemento a separar

kd coeficiente de transferencia de masa

Esto implica aumentar el coeficiente de
transferencia de masa por superficie de electrodo,
lo que nos lleva en ultima instancia a aumentar la
superficie especifica del electrodo y por ende el
volumen del reactor, acarreando mayores costos de
inversion.

Los electrodos de lecho empaquetado o fluidizados
son particularmente convenientes para proveer una
gran area superficial especifica de electrodo.

Se los utliza con la precauciéon de que la
conductividad del electrolito sea elevada y la
cinética de la reaccion quimica permita prever una
tasa de utilizacibn de electrodo que sea
suficientemente buena.

El calculo de reactores, las celdas electroquimicas
con lecho fluidizado o empaquetado, se pueden
describir por un modelo modificado de reactor
tubular ideal flujo piston.

En el presente trabajo se disefid una celda
electroquimica de acrilico (57mmx57mmx68mm)
con catodo voluminoso del mismo material. Las
dimensiones se ajustaron a los valores de
conversion de acuerdo con los equipos disponibles.

Como relleno del catodo se ensayaron materiales
accesibles y de bajo costo tales como coque de
petroleo provisto por una empresa local, virutas de
hierro, lana de acero y carbon activado de carozo
de damasco, hervido con agua acidulada (1%HCI)
durante 3 horas a T = 880°C, con un area
especifica de 968.5 mzlg.

A las particulas de coque se determind la
conductividad eléctrica, resistencia mecanica y
quimica, especificaciones generales y
granulometria a través de ensayos preliminares.

Granulometria
+8mm: 0%
+6.3mm: 0.55%
+2 mm: 93.9%
-2mm: 3.85%
+0.5%: 1.70%

Especificaciones
Nitrégeno:364 ppm
Foésforo: 10 ppm

S: 0.45%

Volatiles: 0.30% (800°C)
Cenizas: 0.40%
Carbono fijo: 99.30

Como material para el anodo se us6 acero AlSI
316, NiCrom (aleacion de carbono, niquel y cromo)
y platino. De ser posible, se ensayara también con
titanio.

Se utilizaron los siguientes medios:

a. Solucion sintética conteniendo 5g de Cull,
SO4H, 0.26M y etanol 1M

b. Solucion sintética conteniendo 3g de Cull,
SO4H, 0.26M y etanol 1M

c. Solucién sintética conteniendo 1.5g Cu
electrolitico/l con SO4H, 0.8M vy alcohol
etilico 1M

d. Solucién sintética conteniendo 1.5g Cu
electrolitico/l con SO4H, 0.28M y alcohol
etilico 1M

e. Solucion sintética conteniendo 1.5g Cu
electrolitico/l con SO4H, 0.8M y alcohol
etilico 1M

f.  Solucién sintética conteniendo 1.25g Cu /I
con SO4H, 0.58M y alcohol etilico 1M

g. Solucion sintética conteniendo 1.25g Cu /I
con SO4H, 0.58M vy alcohol etilico 1M

h. Efluente de una industria local, conteniendo
1.5gCul/l, al que se agregé SO,H, 1.5M y
alcohol etilico 1M.

Se utilizaron catodos de grafito en las primeras
experiencias y luego otro cuyo recipiente se
construyé en acrilico de 2mm de espesor, con
compartimientos que consisten en una caja, tipo
casette, de 18mm de espesor, con dos caras
enfrentadas (50x50mm) en las que se practicaron
orificios de dos tamafios diferentes. Se utilizé una
tela de nylon quimicamente resistente, para cubrir
los orificios e impedir el derrame del relleno pero
con porosidad suficiente como para que pueda fluir
el electrolito.

Se trabajé con anodos de platino, acero AISI 316 y
NiCrom .

El trabajo se desarrollé casi en su totalidad en el
Laboratorio de Fisicoquimica del Departamento de
Ingenieria Quimica. En el taller del Instituto de
Ingenieria Quimica, se construyd la celda
electrolitica y los catodos voluminosos sobre la
base del disefio realizado por el grupo de trabajo,
como asi también la alimentacion de electrolito al
reactor.

Se realizaron numerosos ensayos preliminares y
estaticos, que permitieron determinar en una
primera aproximacién la bondad de los materiales
disponibles para ser utilizados como anodo y como



relleno del catodo, realizar ajustes en el circuito
eléctrico y disefar las experiencias posteriores.

Medidas experimentales.

Primero se midieron las tensiones de reposo
correspondientes a un sistema de electrodos planos
platino-cobre (anodo y catodo respectivamente) y
otro formado por un anodo de platino y un catodo
que consistié en una bolsita de tela de nylon rellena
con coque.

Tabla 2: Tensiones de reposo

N° Electrodos Electrolito Tension

Sol 1.5g Cu elect./I
1 | Cobre-Platino con ac. sulf. 0.8M y 0.502
etanol 1M

Pt-Bolsita con |Sol 1.5g Cu elect./|
2 | coque con ac. sulf. 0.8M y 0.40
etanol 1M

Efluente 1.5gCu/l con
3 | Cobre-Platino ac. sulf. 0.8M vy 3.76

etanol 1M

Pt-Bolsita  con | Efluente 1.5gCu/l con

coque ac. sulf. 0.8M vy 0.241
etanol 1M

Las experiencias siguientes se realizaron en dos
tipos de sistemas: estatico y dinamico

Sistema estatico (sin circulacién de electrolito)

En la primera experiencia se utiliz6 como catodo
una barra de grafito y en la segunda una bolsita
rellena con carboén activado de carozo de damasco,
sumergidos en solucion sintética preparada con
5gCu/l + SO4H, 0.26M + Etanol 1M y 3gCu/l +
SO4H, 0.26M + Etanol 1M, de pH 1.1 y 14
respectivamente.

Tabla 3: Condiciones de trabajo en sistema estatico

Anodo Catodo A t
Pt Barra 10,41 cm” 120
Pt Bolsa con/carbon 968,5 m“/g 450
X [ i Vv
7,3.10" 0.15 1,44.107 0.55
2,09.107 0.02 1.85.10™ 2,49
Referencias:

A = area del catodo; ¥ = conductividad eléctrica
inicial de la solucion (S/cmz); | = intensidad de

corriente (A); i = densidad de corriente (A/cmz); t=
tiempo total de la experiencia; V = voltaje (V)

Con lupa electronica se advirtio en la cara
enfrentada al anodo un depdsito grueso y muy
granuloso, algo polvoriento, mas o menos facil de
desprender. En la segunda experiencia se pudo
apreciar un depodsito de Cu muy brillante en la
franja proxima al alambre.

Sistema dinamico (con circulacion del electrolito)

Se llevaron a cabo siete experiencias utilizando
diferentes anodos, rellenos del catodo y electrolitos.
El NiCrom se deseché como material del anodo
porque no resistid el bajo pH de las soluciones. El
reactor consisti6 en un recipiente de acrilico
(paralelepipedo), dentro del cual se dispusieron los
electrodos (anodo y  catodo), sumergidos en el
electrolito. Contra la cara del catodo mas alejada
del anodo se colocé una rejilla de cobre para
conectar el electrodo a la fuente y a la vez distribuir
la corriente por el lecho.

Reactor electroquimico

Las condiciones de trabajo se resumen en la Tabla
4,



Tabla 4 - Experiencias en sistema dinamico

Exp.| Anodo |Relleno cét. Electrolito

pH | t K (S/cm) (A V() |Qv

Efluente 1.5gCu/l 1,54E-3 =0
1 |AISI316| Coque |+ Ac. Sulf. 1,5M + 1,80(167| 1,32E-3 ;= 30min |0,04| 2,9-3,57 (0,93
Etanol 1 M 6,17E-5 t= 167 min
Efluente 1.5gCull
2 |AISI316| Carbon |+ S0O4H2 1,5M + 1,80(271| 1,54E-3:- |0,08| 1,2-1,28 | 1,7
Etanol 1 M
Sol 1,5gCul/l + Ac.
3 |AISI316| Coque |sulf.0,8M + Etanol 1M |1,87(210| 3,3E-2¢-o |0,04| 1,14 1,57

Sol 1,5gCul/l + Ac.
4 |AISI316| Coque

sulf.0,28M + Etanol 1M

4,5E-2 -
1,99(210[ 5,6E-4 - 210mn [0,04] 1,12 [1,57

Sol 1,5gCul/l + Ac.

5 | AISI 316| Lana acero |sulf.0,28M + Etanol 1M

4,5E-2 ¢
1,99|210| 5.7e-4 (- p10mn |0,04(1,77-2,41(2,46

6 | Platino Coque

Sol 1,25gCu/l + Ac.
sulf.0,58M + Etanol 1M

1,90|210 - 0,04 1,79 (2,17

Viruta de [Sol 1,25gCu/l + Ac.
7 | Platino | acero 304 |[sulf.0,58M + Etanol 1M

8,86-2 -9
1,90|216| 8 26-4 - p16mn |0,04| 2,33 0,77

Referencias:

K = conductividad eléctrica

| = intensidad de corriente

V = voltaje

Qv = caudal volumétrico (cm®/min)
t = tiempo de la experiencia (min)

Resultados y discusion

Para los sistemas referidos anteriormente se
obtuvieron los resultados que figuran en la Tabla 5

Los mismos indican que los tiempos de electrolisis
deberian aumentarse a fin de observar Ia
estabilidad del sistema, en cuanto a la

Los resultados son en general alentadores, excepto
los de la experiencia 3, que si bien son bastante
concordantes entre  si, presentan  mayor
concentraciéon de cobre al final del proceso.
(Sistema  Pt-coque-Solucidon  sintética). Esta
experiencia deberia repetirse bajo las mismas
condiciones de trabajo.

En las dos dultimas experiencias, donde se usé
como relleno del electrodo coque y carbdn activado
respectivamente y un efluente real como electrolito,
se obtuvieron muy buenos resultados, teniendo en
cuenta que la concentracion inicial en el efluente
era de 1.5gCul/l



Tabla 5: Concentraciones de Cu luego del
tratamiento

Exp | Muestra N° |t (min) | Conc de Cu (ppm)

1 40 12,23
2 102 11,49

1 3 152 11,06
4 195 10,62
5 210 0,98
1 32 4,74

5 2 95 0,35
3 150 0,75
4 210 0,36
1 30 782,55
2 60 692,87

3 3 90 642,87
4 120 657,26
5 150 644,18
1 32 8,35
2 60 1,28

5 3 95 1,31
4 120 1,05
5 216 1,00
1 30 10
2 60 0,26

6 3 90 10
4 120 6,7
5 167 23,31
6 200 < 0,05
1 35 0,09
2 59 30

7 3 102 31
4 203 43
5 271 2,29

Conclusiones

Es importante usar en las proximas experiencias
algun promotor de turbulencia, y recirculacién del
electrolito, especialmente los primeros 30-40
minutos, evaluando ademas la conveniencia de
utilizar una celda con varios pares de electrodos
(a4nodo-catodo).

El coque de petréleo y carbdn activado de carozo
de damasco, parecen ser materiales aptos para
lograr el objetivo, ademas de tener bajo costo y

poder recuperarse para usarlos durante mas de un
ciclo.

La lana y virutas de acero 304, dan muy buen
resultado como relleno del catodo, no obstante,
tienen el inconveniente de no poder recuperarse
por redisolucion del metal y requerir condiciones
especificas iniciales en cuanto a la conexién debido
a los potenciales anddicos que poseen.

Parece prometedor el uso de anodos de grafito, ya
que es un material de bajo costo que no incorpora
contaminantes al electrolito.

Referencias bibliograficas

1. Lopez S., Ayala L. F. 1995 Contaminacion y
Depuracion de Suelos. Instituto Tecnolégico
GeoMinero de Espafia. Madrid.

2. Manahan S. Environmental chemistry. 1991.
Fifth Edition. EE UU. 565 Pag.

3. Farkas J., Mitchell G.D.. 1994. An
Electrochemical Treatment Process for Heavy
Metal Recovery From Wastewaters. Metal
Removal Systems PCK Technology Division 70
A Carolyn Boulevard, Farmingdale, NY 11735.
Diez pag.

4. Especiales de Clarin.com. El Riachuelo mata en
silencio. 17/14/04 - 11.30 a.m.

5. Manual del agua. Manual técnico del agua.
1979. IV Edicion. Degrémont. Madrid. 1216 pag

6. Matrone C.B. (Autor personal), Secretaria de
Desarrollo Sustentable y Politica Ambiental-
Programa de desarrollo institucional Ambiental-
Subprograma control de la contaminacion
industrial (Autor institucional). 1999. Manual
para inspectores. Control de efluentes
industriales. Buenos Aires. Argentina. 220 pag.

7. AIDIS. Estandares del Reglamento Nacional
Primario de agua potable. EE UU, 22 Parte.
2002: Volume 2, Number 1.2002.

8. Helmut A. Documento de Catedra. Asignatura:
Procesos y obras para descontaminacion de
suelos. Maestria en Ing. Ambiental. Universidad
Nacional de Cuyo. Mendoza. Argentina. 1999.
Diez pag.

9. Cceuret F., Costa Lopez J. Introducciéon a la
ingenieria electroquimica. 1992. Ed. Reverté,
S.A. Espaia. 313 pag.

10. Hine F. Electrode  processes and
electrochemical engineering. 1985. New York .
EE UU. Ed Plenum press.

11. Heitz E., Kreysa G. Principies of
electrochemical engineering. 1986 V.C.H.
Federal Republic of Germany. 287 pag.



