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RESUMEN

Actualmente, el galvanizado por inmersion en caliente es el método mas utilizado
para mejorar la resistencia del acero a la corrosion. Este proceso, se caracteriza
por elevadas tasas de consumo de materias primas, energia y principalmente agua.
Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue proponer alternativas de segregacién de

corrientes liquidas para su reuso y reciclaje dentro de la industria.

Para este propdsito, se desarrollaron tres modelos matematicos secuenciales
asociados con la optimizacion de la disposicidn de la red de corrientes liquidas. El
procedimiento involucrd inicialmente la caracterizacion ambiental del proceso
determinandose los flujos de materia (entradas/salidas) de cada fase productiva. El
volumen minimo de agua dulce que requiere el proceso se definid mediante el
método grafico Water Pinch considerando 4 fases de enjuague y 3 contaminantes
individuales: SFT, Zn y DQO. Simultdneamente, el tipo de tratamiento para los
residuos liquidos se evalu6 mediante el analisis Sindex (% carga - % flujo)
relacionado al contenido de carga organica, inorganica e hibrida, bajo 2 escenarios.
Por ultimo, de acuerdo a los métodos propuestos se formularon tres escenarios

posibles para la configuraciéon de la red de corrientes liquidas.

Los resultados del balance de materia indicaron, que el agua fresca se consume
principalmente en las fases de enjuague (2,4 m3t acero galvanizado),
correspondientes al 95% de la demanda total de agua. La estrategia de reuso de
residuos liquidos estimé un flujo minimo de agua fresca cercano a 1,8 m3/h (SFT
como contaminante unico) con lo cual la cantidad de agua fresca disminuy6 en un
38% (2,9 m3/h a 1,8 m%h). El desvio de residuos liquidos de baja carga (Sindex<0) a
unidades intermedias de tratamiento disminuyé en un 15% los consumos de

iNSUMOS necesarios para su regeneracion.

La mas eficiente configuracién de red liquida propuesta fue el escenario obtenido
mediante segregacion (Sindex) y reuso/reciclaje de residuos liquidos (Pinch). Este

escenario, permitié un ahorro por costos de tratamiento del 41% evitando la emision
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de 16,5 kg COzeq/dia por gasto energético (663,5 kWh/mes). Ademas, la potencial
aplicacién del escenario 6ptimo traeria beneficios ambientales (39,5% insumos y
37,3% agua fresca no consumidos) y econémicos (38,1% gasto energético evitado)

para la empresa.

Palabras clave: Galvanizado en caliente, segregacion de corrientes, reuso/reciclaje, Water
Pinch, Sindex.
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ABSTRACT

Currently, hot dip galvanizing is the most used method to improve the resistance of
steel against corrosion. This process is characterized by high rate of consumption
of raw materials, energy and mainly water. Therefore, the aim of this work was to

propose water segregation alternatives for reusing and recycling within this industry.

For this purpose, three sequential mathematical models were developed, which
were associated with the water network optimization (fresh water and wastewater).
The procedure initially involved the processes environmental characterization,
estimating matter flows (inputs/outputs) of each productive phase. The minimum
volume of required fresh water was defined by the Water Pinch graphic method,
where 4 rinsing phases and 3 individual pollutants (TFS, Zn and COD) were
considered. Simultaneously, the wastewater treatment type was evaluated through
the Sindex (% load - % flow), considering 2 scenarios with classified pollutants as
organics, inorganic and hybrids. Finally, three possible scenarios for the

configuration of water network were formulated.

Results showed that the main consumption of fresh water was in the rising phases
with a value of around 2.4 m3/t of galvanized steel, which represents 95% of all the
fresh water consumed. The wastewater reuse strategy restricted fresh water flows
at values close to 1.8 m%/h (TDS as single pollutant), decreasing it by 38.4% (2.9
m?3/h to 1.8 m3/h). Deviating the wastewater low-load (Sindex<0) toward intermediate
treatment units reduced the supplies consumption used within treatment by around
15%. The most efficient water network was the scenario obtained by segregation
(Sindex) and wastewaters reuse/recycling (Pinch). This scenario allowed 41% of
savings for treatment costs, and 16.5 kg COzeq/day of indirect emissions by energy

consumption from treatment (663.5 kWh/month).

In addition, the potential application of the optimal scenario will result in
environmental benefits (39.5% consumptions and 37.3% fresh water not consumed)
and economic benefits (38.1% avoided energy consumption) for the galvanizing

company.
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PRESENTACION

El presente estudio constituye una propuesta de segregaciéon de corrientes liquidas
encaminadas hacia su reuso Yy reciclaje, dentro de una planta de galvanizado. El

trabajo, integra 5 capitulos detallados a continuacion.

El Capitulo | expone una breve introduccién al tema, contemplando los

antecedentes, justificacion, alcance y objetivos propuestos en este estudio.

El Capitulo Il desarrolla el marco tedrico correspondiente al proyecto, para lo cual
se abordan temas como el proceso de galvanizado, sus efectos ambientales y las
operaciones unitarias frecuentemente utilizadas para la regeneracion de los
residuos liquidos galvanicos. Ademas presenta la descripcion de las metodologias
seleccionadas, es decir, teoria de segregacion Sindex y reuso/reciclaje o Pinch 'y

sus aplicaciones en la industria.

El Capitulo lll presenta la metodologia utilizada para la caracterizacién ambiental
del proceso de galvanizando y para la segregacion de corrientes, abordando los
criterios metodoldgicos considerados en la aplicacion del método Water Pinch y

Sindex (indice de Segregacion).

El Capitulo VI expone los resultados obtenidos y propone diferentes escenarios

para el disefio de la red de corrientes liquidas de la planta evaluada.

Finalmente, el Capitulo V presenta las conclusiones y recomendaciones obtenidas

con el desarrollo del trabajo.



CAPITULO I

INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

De acuerdo con la Asociacion Internacional del Zinc (IZA) a nivel global se
consumen mas de 11 millones de toneladas de Zn/ano, de las cuales la mitad se
dirige a actividades de galvanizado (Ajersch et al., 2005; 1ZA, 2010).

La industria de galvanizado emplea finas peliculas de zinc (5-125 ym) para el
recubrimiento del acero o del hierro fundido, por medio de un proceso de sumersion
(Delvasto et al., 2012). Tradicionalmente, el galvanizado se ha considerado como
un sistema de proteccidn anticorrosivo o como un método de refuerzo que preserva
las propiedades mecanicas del metal base (Bao et al., 2016, Pokorny et al., 2017;
Suarez et al., 2014).

En el Ecuador, existen cerca de 8.020 empresas que pertenecen al sector
metalmecanico (FLACSO-MIPRO, 2012). Dicha actividad productiva, alcanza una
produccion entre 0,9 a 1,3 millones de toneladas acero/afio (PRO Ecuador, 2013).
Alrededor de 0,7 millones de toneladas/afio de esta produccién, corresponden a la
elaboracion de articulos de acero (varillas, perfiles, tubos, alambres y productos
varios) (PRO Ecuador, 2016).

A nivel industrial, el proceso de galvanizado se ha caracterizado por ser uno de los
grandes consumidores de materias primas (72-75 kg Zn /t productiva, > 30 kg
aditivos/t acero galvanizado) y recursos (300-900 kWh/t producto, < 3 m® agua/t
producto) (CE, 2006; Kong y White, 2010). Lo que ocasiona una generacion de
residuos liquidos de 0,4 a 3 m? agual/t producto (Kong y White, 2010; Tahir y Rauf,
2004). Para disminuir la descarga de contaminantes procedentes del proceso y el
consumo hidrico, se requiere optimizar el disefio de las redes de agua para reusar
con o sin regeneracion y ademas reciclar los residuos liquidos generados (Mehrdadi
et al., 2009; Mohammadnejad et al., 2012).



Dentro de las practicas eficientes para el uso del recurso agua, esta el optimizar la
cantidad de agua limpia necesaria y cuando ésta es utilizada, reusarla para
procesos productivos distintos de donde procede o reciclarla una vez regenerada
en el mismo proceso o fase de produccion (Wang y Smith, 1994; Gonzalez et al.,
2004). Para establecer la manera mas eficiente de optimizacion, existen varias
herramientas, tales como: diagramas fuente-sumidero, optimizacion matematica
mediante programacion lineal o no lineal, anélisis cascada de agua, Sindex (indice
de Segregacion), analisis Water Pinch (concentracién éptima de flujos), entre otros
(Hu et al., 2011; Priya y Bandyopadhyay, 2017). La dos ultimas herramientas son
las mas utilizadas en el ambito industrial y cientifico (El-Halwagi y Sheley, 2000).

La metodologia Water Pinch es un método sistematico integrador de procesos, que
analiza configuraciones de redes de agua para disminuir su consumo (Raskovic¢,
2010; Wan Alwi y Manan, 2013). Wang y Smith (1994) desarrollaron un método
grafico para disehar un sistema de distribucion de agua que ofrece un
reuso/reciclaje maximo de agua con/sin regeneracion de efluentes (Alva-Argaez et
al., 2007). Mientras que, el Sindex (indice de Segregacién) es una herramienta de
facil implementacién que permite detectar oportunidades de separacion y
agrupacion de corrientes (Villamar et al., 2014; Raskovi¢, 2010). Su analisis se basa
en la contribucion porcentual un parametro contaminante en particular respecto a

la descarga total (Rivera et al., 2007).

Previo a cualquier analisis de corrientes de agua, es necesario determinar un
inventario de la informacion que permita caracterizar ambientalmente el proceso
(balance de materia) (Rivera et al., 2007). Con la informacion obtenida, es posible
identificar la cantidad de agua utilizada y ademas relacionar su calidad con los
procesos a los que puede verse sometida (consumo de insumos, recursos, entre
otros) (Mann y Liu, 1999).

A nivel de la industria del galvanizado, varios autores han reportado el uso de
practicas de produccion mas limpia (PML) para minimizar el consumo de agua
(Fresner et al., 2007; Rios et al.,, 2011). PML se entiende como una estrategia

preventiva para disminuir unidades de contaminacion por unidad de produccion



(Pitty, 2001). Algunas, estrategias en este rubro, han estado enfocadas al retdso de
los enjuagues, disminuir el arrastre entre bafios, técnicas de recuperacion y
reciclado de sustancias, entre otros. Este tipo de estrategias han permitido disminuir
el consumo de agua fresca en un rango que fluctua entre el 15 a 50% (Rios et al.,
2011; ASIMET y CPL, 2014; Fresner et al., 2007).

No obstante, la efectividad de dichas estrategias depende de la optimizacion de las
mismas, buscando cual o cuales se ajustan y son mas efectivas para una industria
especifica. En definitiva, la aplicacion de PML requiere de un analisis previo, que

las estrategias antes mencionadas pueden visibilizar.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. OBJETIVO GENERAL

Establecer una propuesta de segregacion de corrientes de agua de proceso de
galvanizado, para su reuso Yy reciclaje dentro de esta industria, a través de los

modelos matematicos Water Pinch y Sindex.

1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Determinar los indices de generacion de las aguas residuales y de lodos en la
industria de galvanizado, a través de una caracterizacion ambiental, con la
finalidad de identificar puntos criticos del proceso productivo.

= |dentificar las oportunidades de minimizacion de consumo de agua fresca,
generacion de agua residual y de segregacion de agua en esta actividad
productiva, a través de la aplicacién de la metodologia Water Pinch y Sindex,
para maximizar la reutilizacion y recirculacion de las aguas de proceso.

= Establecer posibles escenarios de la red de agua industrial, utilizando los
resultados de los métodos aplicados, para identificar la configuracién éptima de

la misma.



1.3. JUSTIFICACION

A nivel industrial, los impactos ambientales generados por el proceso de
galvanizado son controlados por medidas correctivas de tratamiento end of pipe o
“al final de la tuberia”. En consecuencia, dentro de esta practica no es comun
evaluar estrategias que disminuyan y optimicen el uso y consumo de recursos
como el agua, energia y materias primas (Acosta et al., 2013; Guelli et al., , 2011).
Por lo tanto, surge la oportunidad de implementar medidas de prevencion y
eficiencia como estrategias efectivas antes de enfocarse en medidas correctivas
(Chabalina, 2002). Un enfoque preventivo del uso de recursos, también se traduce
en la disminucién de costos econdmicos y ambientales a largo plazo. Dentro de las
estrategias que se enfocan en el uso eficiente del recurso hidrico, esta el reuso con
0 sin regeneracion en otras fases del proceso productivo y el reciclaje enfocado a
la regeneracién de corrientes previo su uso en el mismo proceso productivo (Wang
y Smith, 1994; Rios et al., 2011). Las estrategias de caracterizacion ambiental,
metodologia Water Pinch y el Sindex (indice de Segregacién) se enmarcan en este

contexto.

No todas las operaciones del galvanizado requieren la misma calidad de agua, por
lo que las estrategias planteadas en el presente trabajo, facilitan el disefio de redes
de agua de forma mas selectiva, con lo cual, es posible reducir la generacion de
efluentes y delinear un tratamiento de aguas residuales diferenciado para su
regeneracion (Suarez, 2011; Uche, 2013). Este tipo de estrategias priorizan y
efectivizan el disefio basado en reuso y después en reciclaje (Guelli et al., 2011;
Oliver et al., 2008).

1.4. ALCANCE

El alcance de este trabajo de investigacion, esta enfocado en aplicar las estrategias
de segregacion de corrientes (Sindex y método Pinch) y la caracterizacion
ambiental de una planta de la industria siderurgica NOVACERO S.A. Por lo tanto,
la informacion detallada en este trabajo representa datos reales recolectados por la

planta en especifico y obtenidos mediante el monitoreo y muestro realizado en la



misma. El alcance que este trabajo tiene es de directo beneficio para la planta
estudiada y puede servir en forma referencial a plantas de la misma actividad
productiva. Incluso, la metodologia empleada con algunos cambios tiene aplicacion

en toda actividad productiva que utilice agua dentro de sus procesos.

A nivel especifico, el trabajo desarrollado tiene un alcance a escala de propuesta
debido a que la informacion obtenida, parte desde el andlisis de inventario,
monitoreo/muestreo de corrientes de agua y de los procesos productivos,
determinacion de balances de materia, indicadores de segregacion (Sindex y
metodologia Pinch) y la obtencion de modelos de redes de segregaciéon de agua.
En forma adicional, este estudio también evalua el funcionamiento de la PT-RILes
(Planta de Tratamiento de Residuos Industriales Liquidos) de la planta estudiada,
buscando potenciales estrategias para su optimizacion operativa, asi como la

propuesta de nuevas alternativas de tratamiento.



CAPITULO 11

MARCO TEORICO

2.1. PROCESO DE GALVANIZADO

La galvanoplastia es un proceso electrolitico (deposicion via electroquimica) o
quimico (deposicidn via procesos de oxidacién o reduccioén), que consiste en
depositar capas finas de un metal (anodo) sobre la superficie de una pieza metalica
de acero o hierro (catodo), en contacto con una solucion salina (Rodriguez,
2015; De Lima et al., 2007).

Los anodos empleados habitualmente son: cromo, cobre, zinc, niquel, cadmio,

plomo, plata, estafio, oro, entre otros (Fresner et al., 2007).

No obstante, el proceso frecuentemente usado en la industria de la galvanoplastia
es la inmersion en caliente, que utiliza basicamente como anodo al zinc fundido a
450 °C (Morales y Acosta, 2010).

Este proceso denominado galvanizado en caliente o zincado, se divide en 3 etapas

operativas:

» Pre-tratamiento, en esta etapa se realiza la preparacion quimica de la
superficie del metal base para una reaccibn homogénea, es decir, un
recubrimiento metalico uniforme (CE, 2006). Las fases involucradas
comprenden: desengrase, decapado, fundente y secado (Fresner etal.,
2007).

= Galvanizado, en esta etapa la pieza de acero limpia se sumerge en un bafio
de zinc liquido para su recubrimiento metalico (Mazur et al., 2016).

= Post-tratamiento, finalmente en esta etapa se controla el espesor del
recubrimiento, asi como la aparicion de oxido blanco (Kong y White, 2010).
Dentro de la misma existen las fases de enfriamiento y pasivado (Mazur
et al., 2016).



2.1.1. CARACTERISTICAS DEL PROCESO DE GALVANIZADO

Las fases que integran el proceso de galvanizado en caliente por inmersion y la

descripcion de cada una, se detallan en la Tabla 2.1.

TABLA 0.1 Fases del proceso de galvanizado en caliente

Fase Descripcién
Desengrase Elimina los restos de grasa y aceite de la superficie de las piezas
metalicas, procedentes de las etapas de produccion previas (Fresner
etal.,, 2007). EIl proceso consiste en la sumersion de las piezas
metalicas en soluciones acuosas alcalinas (40-85°C) o acidas (20-
40°C).

Las soluciones alcalinas mas usadas son: hidroxido sédico, carbonato
sddico, silicatos, fosfatos, agentes causticos y tensoactivos. Mientras
que, las soluciones acidas pueden ser: acido clorhidrico/fosférico,
agentes anticorrosivos y solubilizantes (Fresner, et al., 2007; Garcia,
2014).

Enjuague En caso de que en la fase anterior se opte o requiera utilizar un agente
alcalino, es necesario un lavado intermedio de las piezas para evitar el
arrastre de las sustancias del desengrase y la consecuente
neutralizacion del acido decapante (IHOBE S.A., 2000).

Decapado Elimina peliculas de 6xido de hierro incrustado o superficial,
sumergiendo la pieza de acero en una solucion diluida de acido
clorhidrico (14-16% en peso) o acido sulfurico (10-14%) (ASIMET,
2013).

Ademas, en esta fase con el fin de evitar el ataque al material base es
necesario la adiciéon de sustancias inhibidoras (hexametilentetramina)
(Chavez et al., 2009).

Enjuague Posterior al decapado se efectuan de uno o dos bafios de las piezas
en agua corriente a temperatura ambiente, para prevenir el arrastre de
acido y de sales de hierro (ASIMET, 2013).

Fluxado o Facilita la reaccion de la pieza metalica con el zinc fundido, al

Fundente introducirlas en soluciones compuestas a base de sales de cloruro de
amonio (40%) y de zinc (60%) en pH entre 4 y 5 y temperatura entre
25y 70°C (Kong y White, 2010).

Otro efecto de esta fase, es la supresion de la pelicula superficial de
oxido de hierro formada en acero reactivo, después del decapado y la
prevencion de oxidacion previa al galvanizado (Garcia, 2014).




Tabla Continuacion...

Fase Descripcion
Recubrimiento  Esta fase se lleva a cabo mediante la inmersion de las piezas de hierro
metalico 0 acero en un bafo de zinc fundido (~440-460°C) para recubrirlas por

medio de la formacién de aleaciones de Fe-Zn en su superficie
(Pokorny et al.,, 2017). Finalmente, las peliculas de aleaciéon son
cubiertas por una fina capa externa (~5-125 um) de zinc ductil no
aleado (Garcia, 2014).

Enjuague y Las piezas metalicas son sometidas a banos de enfriamiento con agua
secado dulce a temperatura ambiente (Chavez et al., 2009).
Pasivado Por lo general, en esta fase se utilizan soluciones de dicromo o de

silicatos para proteger al acero unido metalurgicamente al zinc de la
mancha de almacenamiento humedo (6xido blanco) (Kong y White,
2010).

ELABORACION: Salazar K.

El diagrama de flujo general (entradas/salidas) del proceso de galvanizado en

caliente, con un desengrase alcalino se ilustra en la Figura 2.1.

FIGURA 0.1 Diagrama de flujo del proceso de galvanizado
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Nota. () Sefiala el estado del residuo generado en cada fase del proceso
FUENTE: Comision Ambiental Metropolitana (1998); Fresner, et al. (2007)
ELABORACION: Salazar K.



2.2. PROBLEMATICA AMBIENTAL DEL GALVANIZADO

2.2.1. GENERACION DE CORRIENTES RESIDUALES
2.2.1.1. Residuos liquidos

Como ya se menciond, entre cada operacion del proceso de galvanizado se realiza
el lavado de las piezas metalicas para evitar el arrastre de las sustancias quimicas
utilizadas en la fase previa. Esta actividad genera residuos liquidos industriales, con
volumenes cercanos a los 400 y 570 L/t acero galvanizado, correspondiente al 95%
del agua utilizada en el proceso (ASIMET y CPL, 2014; Kong y White, 2010; Rios
et al., 2011).

Los residuos liquidos galvanicos se caracterizan por valores de pH entre 6,5y 9,5
y temperaturas inferiores a 30°C (Berradi et al., 2014). Ademas, poseen solidos
suspendidos comprendidos entre 120 a 2000 mg/L, grasas y aceites que fluctuan
entre 10 a 200 mg/L, hidrocarburos o HAP (Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos)
entre 0,2 a 10,1 mg/L y metales pesados (CE, 2006). No obstante, el tipo y
concentracion de metales pesados presentes en los efluentes estara en funcion del
proceso productivo y de la materia prima utilizada (Sharma et al., 2007). Los mas
comunes son Cd con concentraciones del orden de 82 000 mg/L procedente de
todo el proceso y entre 48 a 240 mg/L en las tinas de enjuague (Martinez et al.,
1995). El Zn ocupa valores de 33 800 mg/L en los bafios de proceso y entre 70 a
350 mg/L en el enjuague y Cu con valores que fluctuan entre 107 a 535 mg/L en

los procesos, y entre 2,8 a 14 mg/L en los enjuagues (Silva et al., 2000).
2.2.1.2. Residuos solidos y semisolidos

El nivel de generacion de residuos en estado solido y semisolido durante el proceso
se encuentra entre los 35 a 40 kg/t acero galvanizado (Chavez et al., 2009; Lobato
et al., 2015). La principal fase generadora de residuos corresponde al recubrimiento
metalico. En esta seccion, la incidencia de los residuos siderurgicos representa el

46% del consumo de zinc dentro del proceso (Garcia, 2014).

Este tipo de residuos se describen con mayor profundidad en la Tabla 2.2.
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TABLA 0.2 Residuos solidos procedentes del proceso de galvanizado

Residuo Descripcion
Matas/escoria  Comprenden compuestos inter-metalicos, formados por una aleacion
entre el Zn y Fe, que por su densidad precipitan en el fondo de la cuba
de Zn fundido (Delvasto et al., 2012). Estos residuos contienen un 95%
en Zn y un 5% en Fe (Garcia, 2014).

Ceniza Constituye una mezcla de ZnO y Zn arrastrado, que se deposita en la
superficie de Zn liquido (Kong y White, 2010). Estos residuos se forman
por la interfase entre la superficie de la cuba de Zn y la atmdsfera y por
los aditivos fundentes (Delvasto et al., 2012). Ademas, presentan un
contenido de Zn superior al 80% (ASIMET, 2013).

Polvos Corresponden al material residual, generado por las operaciones de
post-tratamiento (secado, escurrido y regulacion de espesores) de las
piezas de acero recubiertas (Delvasto et al., 2012).

ELABORACION: Salazar K.

2.2.1.3. Emisiones atmosféricas

Las emisiones atmosféricas generadas, principalmente en las fases de decapado y
zincado, comprenden gases clorados (HCI = 0,1-5 mg/m?3), material particulado
(PM1o = 1 mg/m?3) y vapores metdlicos (como Zn = 2-20 mg/m3) (CE, 2006).

2.2.2. IMPACTOS AMBIENTALES

La potencial contaminacion por metales pesados, vinculada con el proceso de
galvanizado, supone un grave problema ambiental (Tovar et al., 2012). Los
efluentes con concentraciones de metales pesados, al llegar a cuerpos de agua por
infiltracién o por descargas industriales no controladas; provocan cambios fisicos,
quimicos y biolégicos, tales como: turbidez, aumento de la demanda de oxigeno,
disminuciéon en el pH a valores inferiores a 6, toxicidad (aguda, cronica o sub-
cronica), disminucion de la abundancia de plancton, y formacién de acumulaciones
de sedimento (Vera et al., 2016). Cuando estos efluentes ingresan al organismo
objetivo 0 no objetivo (plantas o animales) mediante ingesta (alimento y agua) o
inhalacion, inactivan enzimaticamente a la sintesis de proteinas, causando dafios
irreversibles (lesién celular) (Ferrer, 2003; Soto et al., 2004). Ademas, los metales
pesados tienden a bioacumularse en 6rganos diana, afectando principalmente al

sistema gastrointestinal, neurologico central y periférico, hepatico y renal (Bolafios
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et al., 2014). La inadecuada disposicion de los lodos metalicos no inertizados,
puede desencadenar: acidificacion, degradacion, desertificacidn, asi como cambios
en la alcalinidad, temperatura, humedad, condiciones redox y disminucion de la
productividad de suelos (Tejada et al.,, 2012; Romero, 2009). Las particulas
metalicas que se adhieren a particulas suspendidas de la atmdsfera o volatilizan
forman nieblas o brumas que se transportan por el viento y potencialmente afectan

directa/indirectamente a la salud humana (Méndez et al., 2009).

En forma resumida, la Figura 2.2 presenta los principales impactos derivados de

esta actividad productiva.

FIGURA 0.2 Impactos ambientales del proceso de galvanizado

Agua Suelo Aire Biomasa
*Turbidez +Acidificacion *Niebras o *Toxicidad
«Aumento de la Degradacion brumas con «Bioacumulacion

demanda de «Desertificacion particulas

oxigeno «Cambio metalicas
+Disminucion del humedad y Emisiones de

pH temperatura gases clorados
*Aumulaciones

de sedimento

ELABORACION: Salazar K.

2.3. TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS LIiQUIDOS DEL
GALVANIZADO

El tratamiento de los residuos liquidos galvanicos tiene como finalidad remover el
material contaminante (organico, inorganico, suspendido o disuelto) trasferido al
agua por el proceso productivo (Lapena y Rigola, 1990). Un adecuado tratamiento
interno de estos residuos industriales liquidos evita la pérdida de su calidad para
las aplicaciones de recirculacion en el proceso o en su defecto para su descarga

hacia el alcantarillado o un cuerpo de agua (Rios et al., 2011; Wan el al., 2013).

En general, las etapas requeridas para la disminucion del nivel de contaminacion

en las descargas en esta actividad industrial se pueden dividir en: tratamiento
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preliminar o pretratamiento, primario y terciario (Angel y Salamanca, 2017 ; Savelski
y Bagajewicz, 2000). Sin embargo, la depuracion del residuo liquido industrial se
alcanza mediante la integracion de operaciones unitarias y procesos (fisico-
quimicos) seleccionados en funcién de las caracteristicas del residuo a tratar
(Noyola et al., 2013).

La Tabla 2.3 presenta las etapas de tratamiento de los residuos liquidos del

galvanizado y las operaciones unitarias que componen dichas etapas.

TABLA 0.3 Etapas involucradas en el tratamiento de residuos liquidos del

galvanizado
Etapg de Objetivo Tipo de Tecnologia Ope.rac!on
tratamiento proceso unitaria
Preliminar Elimina solidos Fisico - Criba o rejilla - Cribado
gruesos y arenas - Desarenador - Sedimentacion
en suspension. - Desengrasador - Filtracion o
flotacién
- Tanque de - Homogenizacion
homogenizacion del caudal*
- Mezcla - Mezclado*
Primario Suprime solidos Fisico- - Sedimentador - Sedimentacion
sedimentables quimico primario
(40-70% eficiencia) - Procesos de - Precipitacion
y materia organica precipitacion quimica
suspendida (>30 quimica
%) - Floculador - Coagulacion-
floculacion*®
Terciario o Suprime Fisico - Filtro - Filtracion
Avanzado constituyentes en Quimico - Adsorcion con CA - Adsorcion
particular, tal como:  Biolégico - Membranas filtrantes - Filtraciéon con
nutrientes, excesos membranas®
de materia - Intercambiador i6nico - Intercambio
organica, iones iénico

especificos, etc.

Nota. (*) Operaciones unitarias de la PT-RILes de la planta evaluada, (CA) carbén activado
FUENTE: Caldera (2009), Ramalho (1990)

ELABORACION: Salazar K.

A continuacién se presentan las operaciones unitarias que tienen lugar en el

tratamiento de la planta industrial evaluada.
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2.3.1. OPERACIONES UNITARIAS UTILIZADAS EN TRATAMIENTO
2.3.1.1. Homogenizacion del caudal

La homogenizacion del caudal, en linea o derivacion (con un tanque de retencion),
es una operacion unitaria tipo fisica que amortigua las fluctuaciones de caudal de
los residuos liquidos descargados en las diferentes fases productivas del
galvanizado. Frecuentemente, se utiliza para este fin un tanque de
homogenizacion, esta tecnologia permite mantener relativamente constante el
caudal y la concentracion de contaminantes para las siguientes etapas de
tratamiento (Ramalho, 1990). Los residuos liquidos galvanicos requieren esta etapa
de pretratamiento, para la estabilizacién del pH y de las cargas de iones metalicos
de la corriente a tratar (Sun Kou, 2000). Lo cual, indirectamente mejora el control
de la dosificacion de los reactivos utilizados en las operaciones posteriores
(Kurniawan et al., 2006).

El tanque de homogenizacion de la PT-RILes de la planta industrial analizada posee
un volumen aproximado de 164 m3, con un tiempo de residencia igual a 55 horas,

y recibe 8 corrientes de residuos liquidos.
2.3.1.2. Sedimentaciéon

La sedimentacién es una operacion unitaria basada en un proceso fisico, que
dentro del tratamiento de residuos liquidos galvanicos se utiliza en la etapa de
tratamiento preliminar o primario para separar por accion de la gravedad, solidos
en suspension (40-70%). Tipicamente, esta operacién elimina materia organica
medida como DBOs (Demanda Bioldgica Organica) con una eficiencia entre 25-
40%, y DQO (Demanda Quimica Organica) entre 20-35% (Rojas, 2002). El tanque
sedimentador de la PT-RlLes de la planta industrial analizada cuenta con una

dimensién de 45 m?, y un tiempo de residencia cercano a 15 horas.

2.3.1.3. Mezclado

El mezclado es una operacion unitaria utilizada cuando se requiere que un reactivo

quimico esté completamente mezclado en el residuo liquido (Mufioz, 2008). Dentro
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del tratamiento de residuos liquidos galvanicos tiene lugar en reactores (etapa
primaria) previo a operaciones de floculacion y en tanques de almacenamiento
(etapa terciaria) (Caldera, 2009). Utilizando para ello, una mezcla rapida continua
(<30 segundos), mediante dispositivos Venturi, bombeo, reactores, o mezcladores

estaticos o mecanicos (Melcalf y Eddy, 1995).

2.3.1.4. Precipitacion quimica

La precipitacion quimica es una operacion unitaria fundamentada en un proceso
fisico-quimico, utilizada en el tratamiento primario de los residuos liquidos para
disminuir el material en suspension, contenido en sales, y carga biodegradable
(Rojas, 2002). Esta operacion consiste en agregar sustancias quimicas especificas
al agua residual para alterar el estado fisico de los sodlidos (disueltos o en

suspension) de tal forma que sedimenten (Mufoz, 2008).

En el caso de depuracion de residuos liquidos galvanicos, se usa como una
operacion de separacion de su contenido de iones metalicos. La estrategia de
remocioén considera, los niveles de solubilidad de los metales en funcion del pH del
residuo, esto debido a que la mayoria de los metales son solubles en medios acidos
y precipitan en medios alcalinos. Por lo que, generalmente se ajusta el pH de los
residuos a condiciones basicas (pH 9-11) con una soluciéon mixta con sosa (NaOH)
y lechada de cal (Ca(OH)2) (CE, 2006). Posteriormente, los iones metalicos
disueltos son trasferidos a la fase sdlida insoluble (precipitado) en forma de
hidroxido (Kurniawan et al., 2006). En general, se han obtenido eficiencias en la
eliminaciéon de SST (Sdlidos Suspendidos Totales) (60-80%), SFT (Sdlidos
Filtrables Totales) (20%), DQO (30-60%), DBOs (40-70%), N-NHs* (Amoniaco) (5-
15%), Zn (Zinc) (99%), Ni (Niquel) (71%) y Cu (Cobre) (80%) (Kurniawan et al.,
2006, Marin, 2013; Mufoz, 2008; Rojas, 2002).

2.3.1.5. Coagulacion y floculaciéon

La coagulacion es el proceso de desestabilizacién de las particulas suspendidas
presentes en el agua, que busca disminuir las fuerzas entre ellas. Consiste en la

neutralizacién de cargas superficiales y la posterior precipitacién de las particulas
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coloidales, por la adicién de un electrolito de carga opuesta (Lapefa y Rigola,
1990). Este mecanismo, se emplea en el tratamiento de residuos liquidos
galvanicos, para la eliminacion de particulas coloidales (10-3-1 um) y suspendidas
(>1,0 ym) con una eficiencia de eliminacion tipica entre 80 y 90%, carga
biodegradable cuantificada por medio de la DQO (40-82%), Fe (99 %), Zn (99%) y
Cu (95-99%) (Kurniawan et al., 2006; Gomez, 2013; Metcalf, 1970; Marin, 2013;
Soto et al., 2004).

Las principales sustancias con propiedades coagulantes utilizadas en el tratamiento
de residuos liquidos del galvanizado son: sulfato de aluminio, cloruro férrico, sulfato
ferroso/férrico, y policloruro de aluminio. Los cuales se incorporan en solucién al
residuos liquido, provocando el efecto de coalescencia de las particulas (Gonzalo,
2002).

La floculacién es el proceso en el cual las particulas desestabilizadas, se unen entre
si para conformar aglomerados estables, flocs, que son susceptibles de
decantaciéon o sedimentacion (Aguilar, 2002). Estos agregados por su mayor peso
sedimentaran por gravedad (Gonzalo, 2002). En el caso de los residuos liquidos
del galvanizado, la energia externa que permite la formacion de los fléculos

(macrofloculacion), es de origen mecanico (Marin, 2013).

El floculador de la PT-RILes de la planta industrial analizada tiene una capacidad

de 12 m3 y un tiempo de residencia de 2 horas.
2.3.1.6. Filtracion

La filtracion es una operacion fisica utilizada en la etapa terciaria de tratamiento de
los residuos liquidos del galvanizado para suprimir las particulas en suspension
remanentes de procesos de sedimentacion por medio del paso del agua en un

medio poroso encargado de retener dichos componentes (Weber, 2003).
= Filtracion por gravedad

En este tipo de filtracion, la gravedad actua como fuerza conductora del residuo

liquido en su descenso a traveés del filtro, en el cual los sélidos son suprimidos por
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asentamiento, retencién y adsorcion (Weber, 2003). En el tratamiento de residuos
liquidos galvanicos comunmente se utiliza un filtro con medio granular (grava),
posterior a una operacion unitaria de precipitaciéon quimica, en el cual las particulas

se retienen en la capa mas externa del medio (Lapefa y Rigola, 1990).
= Filtraciobn con membranas

La operacion de filtracion con membranas es una unidad no destructiva, clave en
aplicaciones de recirculaciéon de residuos liquidos inorganicos (galvanizado). Las
tecnologias de membranas filtrantes pertenecen a este tipo de operaciones y se
fundamentan en la separacién de sdélidos suspendidos y compuestos organicos e
inorganicos (Kurniawan et al., 2006). Mediante su conduccién a través de medios
semipermeables, utilizando la presion como fuerza motriz (Rios et al., 2011;Trapote
y Martinez, 2012).

La membrana filtrante de la PT-RILes de la planta industrial analizada se basa en
un proceso de ésmosis inversa y posee un volumen cercano a los 13 m3. En este
proceso, el residuo liquido galvanico (solvente) es bombeado a elevada presién
(>10 atm) hacia la membrana, donde la corriente se difunde y por otro lado, existe
una segunda corriente concentrada en sales (soluto y parte del solvente) que no

pasaron por la membrana (Trapote y Martinez, 2012).

Esta tecnologia remueve habitualmente la mayoria de los sélidos inorganicos u
organicos disueltos (<0,001 um) en el agua hasta el 99%, SST (95-98%), DQO (90-
95%), Cu (98%), Zn (99%) y Ni (97%) (Kurniawan et al., 2006; Rojas, 2002).

2.3.1.7. Neutralizacion del pH

La operacion unitaria de neutralizacion o correccion de pH, permite ajustar el pH
final del efluente del tratamiento antes de su descarga al cuerpo receptor (Lapefa
y Rigola, 1990). Los residuos liquidos de las actividades de acabado superficial
como el galvanizado normalmente utilizan el cloro como agente acondicionador de
pH, debido a su elevada capacidad de oxidacion (Ramalho, 1990). El tanque de

neutralizacion del pH de la PT-RILes de la planta industrial analizada presenta un
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volumen de 20 m?3, tiempo de residencia de 2 horas y un efluente con un pH entre
7a9.

La Figura 2.3 expone los porcentajes de remocion de contaminantes comunmente

referenciadas para residuos liquidos en las operaciones anteriormente detalladas.

FIGURA 0.3 Eficiencias de eliminacion para residuos liquidos industriales
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(Q residuo liquido + Q &cido agotado)

!
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25-40 % DBO5, 20-35 % DQO
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[}
[ ]
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60-80% SST, 20% SDT 70-80% DBOs, 40-82% DQO
40-70% DBOs, 30-60% DQO, 80-90% Sdlidos disueltos
99% Zn, 80% Cu, 80% Ni 95-99% Cu, 99% Zn, 99% Fe

95-98% SST, 40-70% Solidos en suspension

90-95% DQO, 55 40 9% DBOS , 20-35 % DQO
98% Cu, 99% Zn,

Filtracion HSedimentaciénrb‘ Neutralizacion pHJ E

FUENTE: Marin (2013), Mufioz (2008), Rojas (2002)
ELABORACION: Salazar K.
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2.4. ESTRATEGIAS DE REUSO Y RECICLAJE DE CORRIENTES
LIQUIDAS PROCEDENTES DEL PROCESO PRODUCTIVO
DE GALVANIZADO

2.4.1. GENERALIDADES DEL REUSO Y RECICLAJE DE RESIDUOS LiQUIDOS

El reuso y reciclaje del agua, asi como su utilizaciéon selectiva, son factores clave
orientados hacia la minimizacién de los consumos de agua fresca dentro de un
proceso productivo (Wang y Smith, 1994). La disposicion de una red interconectada
de las corrientes de agua que incorpore en su disefio estos criterios, necesita de la
identificacién de las posibles vias de recuperacion de agua con la calidad que
requiere cada fase de produccion, asi como también de la cuantificacion de los
flujos de agua (alimentacion y descarga) (Gonzalez et al., 2004; Hu et al., 2011;
Raskovi¢, 2010). Para definir dichas vias de recuperacion, habitualmente se emplea
un balance de materia y la estimacién de las concentraciones de contaminantes en
el residuo liquido (Fabelo et al, 2013). Esta ultima se consigue a través de la
caracterizacion del residuo, es decir, el diagnostico de sus caracteristicas fisicas,
quimicas y biologicas (Garcia, 2014). Toda esta informacion surge de la

caracterizacion ambiental del proceso (Rivela et al., 2004).

El disefo de la red de agua requiere en primera instancia la definicion del flujo
maximo de agua reusada que podria incorporarse eventualmente en el proceso, lo
cual se puede determinar mediante el método Water Pinch (Yang et al., 2000).
Posteriormente, para completar el disefio es necesario optimizar la estrategia de
regeneracion de los residuos liquidos, para lo cual se puede considerar un
tratamiento diferenciado para aquellos residuos liquidos que no pueden ser objeto
directo de reuso. Para tal fin, se continda con la aplicaciéon del Sindex (indice de

Segregacion) (Fabelo et al, 2013).

2.4.1.1. Reuso, regeneracion-reuso, regeneracion-reciclaje de corrientes liquidas

La demanda inherente de agua fresca dentro de un proceso productivo puede verse

disminuida por medio de tres enfoques esenciales, que comprenden: reuso directo,
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reuso después de un proceso de regeneracion y el reciclaje posterior a la

regeneracion del residuo liquido (Guelli et al., 2011; Prakotpol y Srinophakun,

2004).

La diferencia entre cada término se detalla a continuacion:

Reduso de residuos liquidos, esta posibilidad implica modificar la red de agua
existente para aprovechar de forma parcial o total las corrientes liquidas de
salida de ciertas fases, para utilizarlas directamente como flujo de entrada
en una fase distinta del proceso (Figura 2.4a) (Balla et al., 2017; Mehrdadi
et al., 2009; Relvas et al., 2008). Cuyo objetivo es minimizar el volumen de
agua fresca consumida sin alterar el proceso, no obstante el nivel de
contaminacion de las corrientes a reutilizar no debe sobrepasar la
concentraciéon permisible (calidad aceptable) que rige la operacion a la
ingresa (Mariano et al., 2005; Wang y Smith, 1994).

Regeneracion-retiso del agua, en este enfoque el residuo liquido de
determinadas fases se regenera por medio de un tratamiento parcial o
intermedio, que elimina la concentracion de sus contaminantes (Figura 2.4b).
De modo que puedan ser reutilizadas como flujo de entrada en otra etapa
distinta del proceso (Priya y Bandyopadhyay, 2017; Wan Alwi y Manan,
2013).

Regeneracion-reciclaje del agua, en esta estrategia se eliminan de los
residuos liquidos los contaminantes acumulados en todo el proceso
productivo (Mehrdadi et al., 2009). En la cual, posterior al tratamiento, el
agua regenerada puede eventualmente ser redirigida a una fase donde fue

utilizada previamente (Figura 2.4c) (Relvas et al., 2008).

La distribucion de la red de agua industrial puede combinar estas estrategias de

minimizacién de manera simultanea (Hu et al., 2011).

No obstante, estas posibilidades pueden verse restringidas por el balance de masa

entre operaciones y las concentraciones maximas permitidas a la entrada y salida
de las fases (Mann y Liu 1999).
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FIGURA 0.4 Estrategias de reuso y reciclaje de corrientes para minimizar la

generacion de residuos liquidos

(a) (b) (©

—» Proceso1 |

—>
Regeneracion,

—» Proceso1 |

|
Proceso 2 ’—>

Proceso 1

v

Regeneracion|—»

v

Proceso 2

Proceso2 —»

Nota. (a) reiso (b) regeneracion-relso y (c) regeneracion-reciclaje
FUENTE: Wang y Smith (1994); Relvas et al. (2008); Wan Alwi y Manan (2013)
ELABORACION: Salazar K.

2.4.2. CARACTERIZACION AMBIENTAL

La caracterizacion ambiental consiste en una evaluacién detallada del proceso,
respecto a las entradas (materia prima, insumos, agua) y salidas (producto
elaborado, residuos y emisiones) (Rivela et al., 2004). Esta herramienta cuantifica
y caracteriza todas las corrientes residuales (residuos liquidos, residuos solidos y
emisiones gaseosas), para entender y simplificar cualquier proceso a términos de
balances de materia (Ates et al., 1997). Por medio de dicho balance, es posible
estimar indices especificos de consumo de insumos (agua y productos quimicos) y
de generacion de residuos, en funcion de una unidad productiva (Lorber et al.,
2007). Entendiéndose a la unidad productiva como la relacién entre la cantidad de

producto obtenido y de recursos utilizados para obtener el mismo (Del Valle, 2005).

2.4.2.1. Balance de materia

El balance de materia es una cuantificacion de los flujos de entrada y salida de un
proceso determinado, que refleja la distribucion entre productos y residuos

(descargas liquidas, residuos solidos y emisiones) (Gonzalez et al., 2015).
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En particular, permite detectar los puntos criticos, es decir, fuentes generadoras

de residuos dentro de cualquier proceso (IHOBE S.A., 2000).

2.43. METODOLOGIA WATER PINCH

La metodologia de concentracién optima de flujos (Water Pinch) es un método de
optimizacién algebraica que permite definir el consumo minimo de agua fresca
requerida en un proceso, que en consecuencia genera la cantidad minima de
descarga de residuos liquidos (Balla et al., 2017, Mariano et al., 2005; Raskovi¢,
2010; Yang et al., 2000). Para ello, analiza la configuracion de la red de agua con
la finalidad de disminuir su consumo y establecer las oportunidades de reutilizacion
en el proceso, regeneracion y reciclaje de efluentes (Wang y Smith, 1994;
Thevendiraraj et al., 2003).

En este contexto, Wang y Smith (1994) desarrollaron el método grafico Water Pinch
para la integracion masica de las fases demandantes de agua dentro de un proceso
(Guelli et al., 2011). El término integracion masica de las operaciones esta referido
al enfoque de entendimiento y visualizacion global de los flujos de agua que

componen el proceso, en lugar del analisis de un flujo independiente (Dunn, 2000).

El método propuesto por estos autores, se basa en la sintesis de la red de
intercambio masico de contaminantes o la transferencia de especies indeseables
de una corriente rica hacia otra pobre, bajo diferentes modelaciones (Guelli et al.,
2011; Priya y Bandyopadhyay, 2017).

Generalmente, se considera el potencial de utilizar residuo liquido, agua
regenerada y/o agua fresca como una corriente pobre para absorber uno o varios

contaminantes del flujo de una fase productiva (Balla et al., 2017).

Si el intercambio de masa se basa en la transferencia de un contaminante, el
problema se resolvera como un unico contaminante. Sin embargo, si incluye la
transferencia de dos o mas contaminantes, el problema se resolvera como multiples

contaminantes (Mohammadnejad et al., 2012).
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2.4.3.1. Operaciones con transferencia de masa

Una operacién basada en la transferencia de masa se caracteriza por el intercambio
preferencial de especies de una corriente rica hacia una corriente pobre (Manan et
al., 2004; Prakotpol y Srinophakun, 2004). En dicha fase u operacién se supone
que los caudales de entrada y salida son los mismos. Por lo tanto, este tipo de
operaciones también se conocen como un problema de caudal fijo (Wan Alwi y
Manan, 2013).

Respecto a las redes de agua residual, se supone que el agua es un agente de
separacion masica (flujo pobre) que funciona para eliminar las impurezas de una
corriente rica en contaminantes. Siempre que exista una diferencia de
concentracion (fuerza motriz) entre las mismas (Prakotpol y Srinophakun, 2004;
Wan Alwi y Manan, 2013). La Figura 2.5 detalla el diagrama de bloque del

intercambio de masa entre las corrientes.

FIGURA 0.5 Diagrama de bloque del intercambio de masa

C corriente entrada

. . C corriente salida
Corriente rica

) [ — — >
Ami
L
C agua salida Corriente pobre

C agua entrada

Nota. (C) concentracion, (Am;) transferencia o carga masica
FUENTE: Relvas et al. (2008)

ELABORACION: Salazar K.

2.4.3.2. Balance de contaminantes transferidos al agua

= Reuso - Contaminante unico o individual

La Figura 2.6 ilustra el modelo de la estructura de cualquier fase u operacién de un

proceso cuya red de agua incluye el reuso de residuos liquidos.
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FIGURA 0.6 Modelo de la estructura general de una operacién con reuso de

residuos liquidos

Xij ™1 Fi+3 Xij p X
Cj, sal i# . Ci, sal
> Operacioén i
Ci, ent l _ » Wi
Ci,sal

Fi

FUENTE: Prakotpol y Srinophakun (2004)
ELABORACION: Salazar K.

De acuerdo con la Figura 2.6, la restriccion para el balance de masa del agua

alrededor la operacion presenta la forma indicada en la Ecuacion 2.4.
Fi + XjziXij — Wi — Xj2iXji =0 [0.4]

Dénde:

F; = caudal de agua fresca que ingresa en la operacion i, en m3/h.

X;;= caudal de residuo liquido de la operacion j reusado en la operacion i, en m3/h.

W; = caudal de residuo liquido de desecho de la operacion i, en m3/h.

X;; = caudal de residuo liquido de la operacion i reusada en la operacion j, en m3/h.

Mientras que, el balance de masa de contaminantes transferidos al agua alrededor

la operacion se puede formular segun la Ecuacion 2.5.
Yi#i Cjsal Xij + Am; — Cisar (Wi + X2 X)) = 0 [2.5]

Dénde:
Cjsa1 = concentracion a la salida de la operacion j, en mgl/L.

Cisal = concentracion a la salida del agua posterior a la operacion i, en mg/L.

Am; = carga masica total de contaminante transferido desde la operacion i, en kg/h.

Por otra parte, la concentracion de entrada promedio a la operacién debe ser menor

o igual a la concentracion maxima permitida en la entrada CM'% (Prakotpol y
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Srinophakun, 2004). Esta restriccion se formula de la siguiente manera (Ecuacion
2.6):

C _ 2j=iXijCjsal < MAx [2.6]

ient Zj¢iXi,j+ F lLent

Doénde:

Cient = CONcentracion promedio a la entrada de la operacion i, en mg/L.

Cf‘gﬁ = concentracion maxima de entrada de la operacion i, en mg/L.

La concentracion de salida correspondera a la suma de la concentracion de entrada
y al cambio en la concentracion debido a la carga masica de contaminante
transferido (Mariano et al., 2005; Prakotpol y Srinophakun, 2004). Tal como se
expone en la Ecuacion 2.7.
_ A m;, max
Ci,sal - Ci,ent + Zi::j Xij+Fj < i,sgl [27]

No obstante, para maximizar el reuso del agua, la concentracion de salida debe
alcanzar la concentracion limite de salida (Mariano et al., 2005). Entonces la
Ecuacion 2.5 se convierten en la Ecuacion 2.8.

Vi OO0 X5 4+ Amy — Cisa1 (Wi + X Xj) = 0 [2.8]

j,sal

Doénde:

1“,‘53’1‘ = concentracion maxima de salida de la operacion i, en mg/L.

» Regeneracion-reciclaje - Contaminante tnico o individual

El modelo de la estructura de una red de agua con reuso de residuos liquidos y
regeneracion-reciclaje de agua se ilustra en la Figura 2.7. De acuerdo con la cual,
el balance hidrico y de contaminantes en torno al proceso de regeneracion se

describe con las Ecuaciones 2.9-2.11.
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Fi + X1 Xij + Xir — Wi — 2z Xji— X =0 [2.9]

Dénde:

X;; = caudal de agua de la operacién i conducido hacia la regeneracién, en m3/h.

X;r = caudal de agua de la operacién i procedente de la regeneracion, en m3/h.

FIGURA 0.7 Modelo de la estructura general de una operacion con regeneracion-

reciclaje del agua

Xij Cj,sal Fi+y Xij + Xir » Xji Cisal
Fi i Operacion i ———— Wi Cisal
Ci,ent ‘
Xir Co ——p Xr,i Ci,sal
)éi’r’;al > Regeneracion ‘——> é;r
FUENTE: Prakotpol y Srinophakun (2004)
ELABORACION: Salazar K.
Y= C]n;?f Xij + Co Xjr +Am; — mar(w; + Y= Xji + X)) =0 [2.10]
Doénde:

C, = concentracion de salida del proceso de regeneracion, en mg/L.

max
C. _ Zj::ixi.icj.sal"'xi,rco C_méx [2 11]
Lent Zj:tixi,j"‘ Fi +Xir Lent

2.4.3.3. Curva Compuesta de Concentraciones

La Curva Compuesta de Concentraciones (CCC), representada en la Figura 2.8,
fue introducida por Wang y Smith (1994) para la configuracion del sistema de
distribucion de la red de agua y es aplicable unicamente para operaciones o fases
con transferencia de masa (flujo fijo) (Kuo y Smith, 1998; Kutepov et al., 2002;

Prakash y Shenoy, 2005). Esta aproximacion grafica ofrece el reuso y reciclaje
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maximo del agua de proceso, considerando la posibilidad de un tratamiento parcial
antes de la reutilizacion (regeneracion-reuso) o un tratamiento total previo a su
reciclaje (regeneracion-reciclaje). Esta curva es analizada bajo unicos o multiples
contaminantes respecto a limitaciones de caudal y de las fuentes de agua (Alva-
Argaez etal.,, 2007; Mohammadnejad etal., 2012). EI modelo comprende
basicamente una curva de composicion que representa la carga contaminante o
masica (Ami) acumulada en el flujo de agua en el eje horizontal, frente a la
concentracion de contaminantes en el eje vertical (Prakash y Shenoy, 2005; Wang
y Smith, 1994). La carga contaminante se define como la transferencia de masa de
un contaminante especifico al flujo total de agua en la operacion (Mariano et al.,
2005).

FIGURA 0.8 Diagrama de la Curva Compuesta de Concentraciones

C (mg/L) Curva compuesta de
concentraciones (CCC)

Punto Pinch

\ Lineiea de suministro de agua
(LSA)

: Corriente probre

-
Am (kg/h)

Nota. (C) representa concentracion del contaminante, (Am) carga masica
FUENTE: Raskovi¢, (2010)
ELABORACION: Salazar K.

La curva relacionada con cada operacion se traza especificando una concentracion
de entrada y salida maxima aceptable para cada fase del proceso (Savelski y
Bagajewicz, 2000). Esta curva coincide con la linea de suministro de agua, también

representada en la misma grafica en un punto denominado Pinch (Khezri et al.,
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2010). Dicho punto se alcanza por medio de ajustes sucesivos a los parametros
involucrados en el proceso (Fabelo et al, 2013). El reciproco de la pendiente del
punto Pinch define el flujo minimo requerido de agua fresca en el proceso
productivo (Prakash y Shenoy, 2005). Por ende, garantiza el volumen minimo de
consumo de agua fresca entre las diferentes fases del sistema (Balla et al., 2017).
Lo cual, es importante debido a que el proceso productivo no requiere agua fresca
por encima de la concentracion que establece el punto Pinch (Khezri et al., 2010;
Mohammadnejad et al., 2012).

En este punto, es necesario decidir qué contaminante (Unico o grupo de
contaminantes agregados como DQO o SFT) o contaminantes (multiples) se deben
considerar en el analisis. La alternativa seleccionada debe fundamentarse en el
efecto del contaminante en el proceso; mientras, mas lo afecte mas relevante sera

incluirlo en el estudio (Rolén, 2015).

2.4.3.4. Configuracion de la red de corrientes liquidas

Posterior a la identificacion del flujo minimo de agua dulce (Pinch) se procede a
disenar la red de agua de forma que se alcance el objetivo de consumo, en funcion
de las corrientes liquidas disponibles y de su carga contaminante (Guelli et al.,
2011; Mariano et al., 2005).

Kuo y Smith (1998) introdujeron un método sistematico para definir estrategias
apropiadas en la sintesis de las corrientes liquidas de un proceso (Hu et al., 2011).
En el modelo (Figura 2.9) se expone brevemente, el indice de flujo de agua
necesario para lograr la transferencia masica de contaminantes en cada fase
analizada (flujos minimos de agua, Fmin). Junto con sus respectivas
concentraciones maximas de entrada y salida (lineas horizontales) dentro de una
cuadricula de disefio. Esta cuadricula consta de dos secciones cuyos intervalos de
concentracion se dividen por la concentracién Pinch. Adicionalmente, el caudal
requerido por cada seccion se muestra en la parte superior (agua fresca) e inferior
(residuo liquido). A continuacion, las diferentes fases de produccién se conectan a

la red de agua intermedia para satisfacer los requisitos (carga masiva y balance de
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masa) de cada operacién. Finalmente, una vez alcanzado el flujo minimo de agua
del proceso (determinado en la CCC), se procede a eliminar la cuadricula
resultante, de forma que en el disefo final se denote una red de agua convencional
(Kuo y Smith, 1998).

FIGURA 0.9 Cuadricula de disefio para la configuracién de la red de agua

Q === Q pinch Qf 0
agua
C pinch Cfs
[ Co Cf1
|
/ Fmint
Coz2 Cf2
F min2 2
Cos Cfs
F min . (
— 3
procesos Fmin3 3
Cos4 Cfa
F min4 w
\_ Fmin5 Cos Cfs
5
Q — Seccion 1 — Seccion 2 —
residuo — 0 Q pinch -Qf Qf
liquido Co1=0 Cpinch Cfs

Nota. (C) concentracion de un contaminante en mg/L, (Q) caudal en kg/h, (Co) concentracion
inicial, (Cf) concentracion final, (F min) Flujo minimo de agua fresca de la fase, (Q pinch) caudal

minimo de agua del proceso, (1-5) fase del proceso.

FUENTE: Kuo y Smith (1998)
ELABORACION: Salazar K.

2.4.4. INDICE DE SEGREGACION (Sindex)

El Sindex (indice de Segregacién) es una herramienta matematica que refleja la
incidencia relativa de una corriente liquida individual a la descarga contaminante
total con base en su contribucion porcentual al flujo total, y es definido para un
parametro en particular (Soto et al., 1990). Este indice se aplica generalmente para

segregar y evaluar los distintos residuos liquidos, procedentes de cualquier
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actividad industrial, de forma independiente conforme su nivel de contaminacién
(Villamar et al., 2016; Rivera et al., 2007). Mediante el cual, es posible revelar las
corrientes liquidas con potencial para ser interceptadas y agrupadas respecto a su
carga contaminante (Oliver et al., 2008). En consecuencia, permite considerar un
tratamiento de residuos liquidos distribuido, que impida la mezcla de las descargas

con alta carga contaminante con las de baja carga (Rios et al., 2011).

2.4.4.1. Carga contaminante

La carga contaminante se refiere a la razén que existente entre la concentraciéon de
cualquier tipo de contaminante en un residuo liquido por la unidad de tiempo en que

es descargado (Garcia, 2014). Y puede determinarse con base en la Ecuacién 2.12.

Carga contaminante (CC) =C X Q [2.12]

Doénde:

C = concentracion del contaminante (mg/L)

Q = caudal de la operacion unitaria (L/s)
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CAPITULO 111

METODOLOGIA

3.1. DESCRIPCION DE LA ZONA DE ESTUDIO

NOVACERO S.A. es una empresa metalmecanica conformada por tres plantas de
produccion que residen en las ciudades de Quito, Lasso, y Guayaquil; se dedican
principalmente a la fundicion de metales y elaboracion de estructuras en acero,

destinadas al sector de la construccién (Novacero S.A., 2018).

El presente estudio, se llevo a cabo en la linea de galvanizado de la Planta Industrial

Quito situada en la Panamericana Sur Km 14,5 en el sector del Parque Industrial

Turubamba (ver Figura 3.1).

FIGURA 0.1 Mapa de ubicacion de la zona de estudio
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FUENTE: Google Maps

3.1.1. PLANTA INDUSTRIAL DE GALVANIZADO

La planta analizada actualmente procesa piezas metalicas de acero para su

recubrimiento con peliculas de zinc empleando un proceso convencional de
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galvanizado en caliente (inmersién de la pieza a ~450° C) en discontinuo, es decir,
lotes de estructuras metdlicas de diferente tamafo, cantidad y naturaleza. El
proceso productivo integra las fases de desengrase alcalino, enjuague de
desengrase, decapado acido, enjuague de decapado, fundente o fluxado, bafo de
zinc y enfriamiento. La Figura 3.2 ilustra el diagrama de flujo generalizado del
proceso de galvanizado de la planta, asi como las diferentes corrientes residuales

generadas (residuos liquidos, residuos solidos, emisiones atmosféricas).

FIGURA 0.2 Esquema simplificado la secuencia del proceso de galvanizado

solucién desengrasante acido + inhibidor +
+agua agua + arrastres antivapor + agua agua + arrastres

Desengrase . »| Decapado Enjuague
PIEZA alcalino Enjua-xgue (1,2y3) 1 (1y2)

A

J—>

aceites y grasas residuo liquido solucion agotada + residuo liquido
+lodo + lodo aceites y grasas + lodo
sal flux + film flux Zn agua + arrastres

— Fundfntij—> Recubrimiento Zn hw GALVANIZADA

l l

lodo + residuo matas/dross + ceniza residuo liquido
liqui Ider + ceniza de zinc + lodo
¢ Residuo Residuo Emision
liquido solido gaseosa

Nota. () Sefala el numero de bafios que posee la planta en la fase
ELABORACION: Salazar K.

3.1.2. PLANTA DE TRATAMIENTO DE RESIDUOS INDUSTRIALES LiQUIDOS

Los diversos residuos liquidos procedentes de las fases de enjuague, enfriamiento,
caldero y decapado agotado son recibidos y tratados en la PT-RILes de la empresa.
El tratamiento de estos influentes esquematizado en la Figura 3.3, consta de las
etapas de tratamiento: preliminar, primario tipo fisico-quimico, y terciario. Las

operaciones unitarias implicadas comprenden: homogenizacion de caudal,
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mezclado, coagulacion-floculacion-sedimentacion, filtracion con membranas Yy filtro,

sedimentacion primaria y neutralizacion del pH.

FIGURA 0.3 Esquema simplificado de la PT-RILes

PRETRATAMIENTO

NaOH + cal + floculador

‘ Mezcla
l (tubo ventur/)}

Coagulacion-floculacion-
sedimentacion
(clari-floculador)

agua
agua + lodos clara

Elimina: sodlidos suspendidos,
materia organica, metales

agua clara
agua + lodos
Sedimentacion Filtracion
(tanque (membrana
sedimentacion) agua| filtrante + filtro)

clara

Elimina: sélidos disueltos, materia organica, metales

lodos

TRATAMIENTO TERCIARIO

Nota. () Hace referencia a la tecnologia de la operacién unitaria

Influente Homogenizacién
(agua residual
+ écido de caudales
agotado) (tanque recoleccion)
lodos
Elimina: sélidos gruesos
E HCI
¢ ' Neutralizacién pH
Efluente ! | (tanque almacenamiento)
:
[}
[}
:
3.2.

ELABORACION: Salazar K.

CARACTERIZACION AMBIENTAL

3.2.1. MONITOREO, MUESTREO Y ANALISIS ANALITICO

3.2.1.1. Muestreo de los residuos liquidos y sélidos

Una visita preliminar (Anexo No. 1) se realizé para el reconocimiento de la planta

de galvanizado en estudio.

En la visita se establecieron e identificaron los puntos de muestreo del residuo

liquido y las distintas corrientes de agua, asi como los lodos o residuos semisolidos

generados.
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Los criterios técnicos definidos para el muestreo del residuo liquido industrial y de

los lodos, se resume en la Tabla 3.1.

En forma detallada el Anexo No. 2y Anexo No. 3 presentan la metodologia utilizada,

tanto para residuos liquidos como sélidos, respectivamente.

TABLA 0.1 Criterios considerados para el muestreo

Muestreo Criterios considerados

Residuo Liquido = Tipo de muestreo: Manual
= Tipo de muestras: Compuestas de volumen constante.

La muestra compuesta se formo a partir de alicuotas de muestras
puntuales, tomando una muestra (500 ml) cada 0,5 m y cada 1 m
de profundidad en la parte inicial, media y final del tanque (6
muestras en total). Con un total de 2 repeticiones, a lo largo de la
jornada laboral (manana, medio dia, tarde).

= Técnica de preservacion: Refrigeracion por simple
enfriamiento (4°C).

Residuo Semisodlido = Tipo de muestreo: Manual
= Tipo de muestras: Compuestas

Cada muestra compuesta de lodo, se conformd por muestras
puntuales de igual volumen (100 ml), las cuales se tomaron a
nivel medio de profundidad para minimizar el sesgo causado por
la estratificacion de sélidos. Este muestreo fue dividido a lo largo
del contenedor del lodo (tanque) en 3 puntos (inicio, medio, fin).

= Técnica de preservacion: Refrigeracion por simple
enfriamiento (4°C).

ELABORACION: Salazar K.

3.2.1.2. Ubicacion de los puntos de muestreo

Los puntos de control seleccionados para el muestreo del residuo liquido y
semisdlido, se ubicaron en zonas de facil acceso, tales como: canales abiertos
(tanques). Estos puntos permitieron la introduccion de los envases requeridos para

la toma de muestras en estado liquido y salido.
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Las muestras en estado liquido, se obtuvieron de 16 puntos y las muestras en
estado solido de 6 puntos, distribuidos tanto en las secciones del proceso como en
la PT-RILes (Figura 3.4).

FIGURA 0.4 Puntos de muestreo de residuos liquidos y semisolidos (lodo)
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juag |
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‘ Enfriamiento

N

. . .~ Agua
[ Neutralizacion j: > tratada

3 Sitio de muestreo de residuo liquido
Pieza

galvanizada Il Sitio de muestreo de lodos

ELABORACION: Salazar K.
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3.2.1.3. Identificacion de las corrientes liquidas

La Tabla 3.2 presenta las corrientes liquidas del proceso, comprendidas por las
corrientes de: agua fresca/regenerada (alimentacién), residuos liquidos (vertidos) y
soluciones del proceso (bafios sin descarga). Estas corrientes fueron identificadas
con la siguiente nomenclatura: A (alimentacién), V (vertidos), AL (alimentacion en

las fases de lavado), y VL (vertido del lavado).

Las corrientes que implicaron descarga de residuos liquidos, es decir, enjuagues
(VL1, VL2.1, VL22, VLa4), caldero (Vs) y decapados agotados (V2.1, V2.2, V23) se
diferenciaron de aquellas que permanecen de forma estatica en los tanques del
proceso (solucion desengrasante A1, solucion flux As).

Cabe mencionar que la descarga de residuo liquido procedente del caldero (Vs), se
genera indirectamente en la fase de fluxado, la cual recibe el vapor de agua desde

el caldero y a su salida descarga el agua en estado liquido (mediante un serpentin).

TABLA 0.2 Identificacion de las corrientes liquidas del proceso

Identificacion

P F

roceso ase A v

Desengrase Aq -
1. DESENGRASE Enjuague AL, VL,
Decapado 1 Az Va4
Decapado 2 Az Voo
2. DECAPADO Decapado 3 A2z Va3
Enjuague 1 Al 4 VL4
Enjuague 2 AlLz> VL2

3. FLUXADO Fluxado As -

] Bafo de Zinc - -
4 RECUBRIMIENTO METALICO Enfriamiento AL Vs
5. CALDERO Caldero As Vs
] Recoleccioén residuos liquidos - V6.1

6. PUNTO RECOLECCION

Tanque de homogenizacion - Ve.2

Nota. (Ve.1) Hace referencia al punto de descarga de los residuos liquidos de lavado, VL1, V021,
V022, VLay VLs en la PT-RILes, (Ve.2) se refiere a la operacion de homogenizacion de caudal de la
PT-RILes, donde se unen los residuos de lavado con los residuos de decapado, Va1, V22, y V2a.
ELABORACION: Salazar K.
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Los parametros seleccionados para cuantificar la carga contaminante de las

corrientes liquidas galvanicas se presentan en la Tabla 3.3. Los analisis fisico-

quimicos de las diferentes muestras fueron realizados conforme a la metodologia

descrita en el Standard Methods (APHA-AWWA-WPCF, 2005).

No obstante, parametros como pH, temperatura y conductividad eléctrica se

evaluaron a través del equipo multi-paramétrico Hach HQ11D.

TABLA 0.3 Parametros fisico-quimicos analizados para caracterizar las corrientes

liquidas del proceso

N° Parametros Unidad Método Equipo/Material
1 pH - Potenciométrico pH-metro
APHA 4500- H* pH
2  Temperatura °C Medicion directa Termoémetro
3  Conductividad (CE) pgem Conductometria Conductimetro
APHA 2510 B
4  Oxigeno disuelto (OD) mg/L  Método directo Medidor de OD
5 Sdlidos Filtrables Totales (SFT) mg/L  APHA 2540 C Crisoles
Estufa
Balanza analitica
6  Sodlidos suspendidos totales mg/L  APHA 2540 D Crisoles
(SST) Estufa
Balanza analitica
7  Sdlidos totales (ST) mg/L  APHA 2540 G Crisoles
Estufa
Balanza analitica
8 Demanda quimica de oxigeno  mg/L  APHA 5220 D Viales
(DQO) Digestor
9  Amonio (N-NH4") mg/L  Nessler Celdas
Espectrofotométrico Espectrofotometro
10 Zinc (Zn) mg/L  Colorimétrico Celdas

APHA 3500 - Zn B

Espectrofotometro
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N° Parametros

Unidad Método

Equipo/Material

11 Hierro total (Fe)

12 Cobre (Cu)

13 Cloruros (CI")

14 Aceites y grasas (AyG)

15 Tensoactivos (detergentes

anidnicos)

mg/L  Colorimétrico Celdas
APHA 3500 - Fe B Espectrofotometro
mg/L  Espectrofotométrico Celdas
Espectrofotometro
mg/L  APHA 4500 - CI B Bureta
Agitador
mg/L  Gravimétrico Balon de separacion
APHA 5520 B Rotavapor
Balanza analitica
mg/L  Colorimétrico Baldn de separacion

APHA 5540 C

Celdas
Espectrofotometro

Nota. Tensoactivos medidos como SAAM (Sustancias Activas al Azul de Metileno)

FUENTE: APHA-AWWA-WPCF (2005)

ELABORACION: Salazar K.

3.2.1.5. Monitoreo de caudales de las corrientes liquidas

El monitoreo de caudales de las corrientes liquidas antes senaladas se realizé por

medio del método volumétrico. En cada punto de control se tomé una muestra de

volumen constate de 10 L, por un periodo de medicion de 50 horas en una semana

(10 horas diarias), con un intervalo de 2 horas entre cada toma. El procedimiento

consisti6 en recolectar un volumen puntual de muestra y medir el tiempo

transcurrido entre el comienzo de la recoleccion y el retiro del recipiente. La relacion

de estas dos medidas, como lo indica la Ecuacion 3.1 permitié determinar el caudal

en ese periodo.

Dénde:

V = volumen del recipiente (L) = 10 (L)

T = tiempo (s)

Caudal (Q) = V/T

[3.1]
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3.2.1.6. Evaluacion de la Planta de Tratamiento de Residuos Industriales Liquidos

El desempeio de la PT-RILes durante la regeneracion de los residuos liquidos
galvanicos se evalu6é a través del monitoreo de las operaciones unitarias que
conforman el tratamiento, en 7 puntos de control dispuestos a lo largo del

tratamiento, como lo presenta previamente en la Figura 3.4.

Los analisis fisico-quimicos de las muestras se realizaron respecto a la DQO, ST,
SFT, SST, CI, Zn, Fe, Cu, tensoactivos como SAAM, CE, N-NH4*, pH y temperatura

de acuerdo a detallado en la Tabla 3.3.

3.2.1.7. Identificacion de los residuos sélidos y semisolidos

La Tabla 3.4 describe los residuos solidos (siderurgicos) y semisélidos (lodos)
caracterizados asi como sus respectivas fases de procedencia. Los residuos
solidos fueron identificadas como: D/M (dross o matas de zinc), y C (ceniza de zinc).

Mientras que los residuos semisodlidos se identificaron como L (lodo).

TABLA 0.4 Identificacion de los residuos sélidos y semisolidos generados

Id Fase de generacion Descripcién

L4 Desengrase Torta deshidratada, color oscuro, olor no
ofensivo.

L2 Enjuague desengrase Torta semi-deshidratada, color oscuro, olor no
ofensivo.

Ls Fluxado (*) Liquido, color marrén, olor no ofensivo.

L4 Fluxado (**) Polvo seco, color marrén, olor no ofensivo.

D/M Recubrimiento metalico Escoria, color gris.

C Recubrimiento metalico Agregados polvorientos, heterogéneos e
irregulares, color gris.

Ls Enfriamiento Torta semi-deshidratada, color marrén, olor no
ofensivo.

Le Punto de recoleccion Torta deshidratada, color marrén, olor no
ofensivo.

Nota. (*) Lodo generado por la regeneracion del bafio, (**) Lodo generado por el tratamiento del
bafo a través de su paso por un filtro prensa
FUENTE: Delvasto et al. (2012)
ELABORACION: Salazar K.
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3.2.1.8. Caracterizacion de los residuos solidos y semisélidos

La caracterizacion de los residuos solidos (matas y cenizas de zinc) y semisolidos
(lodos) se obtuvo de reportes obtenidos en la planta. Estos reportes presentan el
contenido de hierro (% en peso) y de zinc (%) de los residuos sélidos del proceso.
Asi como el contenido de 6xido férrico (Fe203), 6xido de silicio (SiO2), oxido de zinc

(Zn0O) y cloruros (CI') en el caso de los semisolidos.

En especifico, estos ultimos se caracterizaron también mediante los parametros

incluidos en la Tabla 3.5.

TABLA 0.5 Parametros fisico-quimicos analizados para caracterizar los residuos

semisolidos del proceso

N° Parametro Unidad Método Instrumentos
1 pH - Suspensién y determinacién Balanza analitica
potenciométrica EPA 9045C Agitador
pH-metro
2  Conductividad pS/cm  Extracto 1:5 y determinacién Balanza analitica
(CE) por conductimetria Agitador
ISO 11265: 1994 Conductimetro
3 Sdlidos totales mg/L  Secado a 105°C+5°C Crisoles
(ST) ISO 11465: 1993. Estufa
Balanza analitica
4  Sdélidos volatiles mg/L  Calcinacion Crisoles
(SV) APHA 2540E Estufa

Balanza analitica

FUENTE: Zagal y Zadzwaka (2007)
ELABORACION: Salazar K.

3.2.2. BALANCE DE MATERIA

La caracterizacién ambiental del proceso de galvanizado se desarroll6 con base en
los datos de los flujos de materia respecto a sus entradas (agua y producto quimico)
y salidas (residuos liquidos, lodos y subproductos). Los datos empleados (284 en
total) para los balances de materia del proceso general y cada una de sus fases

fueron recopilados de los reportes de inventario de la planta. Estos reportes
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muestran los consumos de insumos y generaciones de residuos (en peso) dentro
de la linea de galvanizado. Para el analisis se considerd un periodo representativo
de 18 meses (enero 2016 - septiembre 2017), con su respectivo seguimiento en los
ultimos 4 meses (junio 2017 - septiembre 2017). EI mencionado seguimiento
consistié en visualizar y registrar las cantidades de agua y de productos quimicos
adicionadas en cada fase y contrastarlos con los reportes de la planta.
Posteriormente, se calcularon los valores medios de los datos recolectados. No
obstante, los datos que no se ajustaban al valor promedio, es decir, valores
demasiado elevados o bajos fueron considerados como valores no representativos

por lo que fueron eliminados del analisis (Cv < 0,35) (Lorber et al., 2007).

Una vez detalladas y cuantificadas las corrientes de entrada y salida de cada fase
del proceso, fue posible describir sus balances de materia. Para lo cual, se tomo
como base de calculo una tonelada de acero galvanizado (1 tag), con objeto de
sefalar la cantidad de materia prima/insumo consumido y residuo generado

respecto a la unidad productiva.

Las etapas que se requirieron para el analisis de entradas/salidas del proceso, se

describen en la Tabla 3.6.

TABLA 0.6 Etapas para el analisis de entradas y salidas del proceso

Etapa Actividad
Anélisis preliminar = Fases productivas
= Diagrama de flujo del proceso

Balances de Materia = Medicion de las entradas del proceso
= Registro del uso del agua
= Nivel actual de reutilizacién de residuos
= Medicion de las salidas del proceso (corrientes residuales)
= |nventario de residuos sélidos
= Balances de materia (entradas y salidas)
= Evaluacion de los balances de materia

Sintesis = Alternativas de reduccion en origen
= Segregacion

FUENTE: Lorber et al. (2007)
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3.2.2.1. Balance de materia por fase de produccion

El balance de masa de las fases de produccion que consumen agua se definio
considerado que los insumos (entrada) y residuos generados (salida y generacion)
poseen directa correspondencia con la Ley de la Conservacion de la Materia. De
esta forma la materia no se pierde sélo se transforma o transfiere. Por esta razén,
una proporcion del insumo quimico (entrada) utilizado en cada fase producira
residuos liquidos (salida) por la transferencia de carga contaminante al agua y la
proporcion restante generara residuos semisolidos (generacion por reaccion). En
particular para la fase de recubrimiento metalico (sin consumo de agua) se ha
considerado que, la materia prima unicamente se transforma en residuos
siderurgicos (matas y cenizas de zinc) acompafado por emisiones de vapores

metalicos, no cuantificados en este estudio.

3.2.2.2. Balance de materia general

Los flujos de entradas y salidas del proceso de galvanizado de forma global, se
obtuvieron por medio de la sintesis de los balances realizados previamente para

cada fase del proceso.
» |ndices de consumo de agua y sustancias quimicas

El consumo de agua total dentro del proceso se expreso en L/tag, para proporcionar
una referencia del valor del mismo se ha considerado la relacidon que existe entre
el caudal de las fases demandantes de agua y el tiempo de operaciéon de cada una
de ellas. Mientras que para la cuantificacién del consumo de sustancias quimicas,
expresado en kg/tag, se utilizaron los valores mensuales de los consumos de
insumos quimicos del inventario de la planta, respecto a la produccién en el mismo

periodo de tiempo.
= Indices de generacion de residuos liquidos y sélidos

Como se ha mencionado, la Ley de la Conservacion de la Materia conduce al hecho

de que las sustancias quimicas utilizadas en el proceso productivo se transforman
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tanto en residuos liquidos como sélidos. Por tanto, la generaciéon de residuos se ha
fundamentado en este principio. En el caso de los residuos en estado semisdlido
(lodos), su aproximacion se realizd con base en un mantenimiento general
(septiembre 2017) de los bafos de las etapas operativas de pre-tratamiento y post-
tratamiento. En el cual se extrajeron y pesaron (en humedo) los lodos de cada fase.
Posteriormente, se vincularon a razon de su periodo de generacion, es decir, la
fecha de mantenimiento previo. Respecto a los residuos liquidos su deduccion
estuvo directamente vinculada con el consumo de agua fresca en las fases con
descarga en la PT-RILes, exceptuando de su valor las pérdidas de agua por

arrastre, fuga o evaporacion.

Los valores obtenidos tanto de consumo como de generacion, en funcién de la
unidad producida, fueron comparados con los valores bibliograficos de referencia

existentes, con el fin de definir la situacion actual de la planta.

3.3. APLICACION DE LOS MODELOS MATEMATICOS

3.3.1. METODOLOGIA WATER PINCH

3.3.1.1. Curva Compuesta de Concentraciones

Esta investigacion se basa en el método de Wang y Smith (1994) considerando
contaminantes unicos en la metodologia grafica. En el método, se especifico la
Curva Compuesta de Concentraciones (CCC) respecto a cuatro fases del proceso
que presentaron un alto indice de consumo de agua. Las cuales comprendieron a:
enjuague desengrase (VL1), enjuague decapado 1 (VLz.1), enjuague decapado 2
(VL2.1) y enfriamiento (VL4). Los parametros contaminantes clave seleccionados
para los residuos liquidos galvanicos fueron: SFT (Sdlidos Filtrables Totales), Zn
(Zinc) y DQO (Demanda Quimica Organica). Estos parametros se analizaron por
separado y la cantidad minima de agua fresca requerida por las operaciones se

calculé para todos ellos.

Previo a la elaboracion de la aproximacion grafica, se realizaron las siguientes

suposiciones sobre el proceso de galvanizado:
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a) Los residuos liquidos procedentes de las fases definidas para el analisis
correspondieron a operaciones de lavado. Por ende, estan controladas por
la calidad del residuo (no cantidad) y pueden modelarse como unidades con
transferencia de masa (Wan Alwi y Manan, 2013; Hallale y Fraser, 1998;
Prakash y Shenoy, 2005).

b) El flujo de cada corriente es constante a medida que pasa a través de la
fase, en consecuencia solo existen cambios en la concentracion de los
contaminantes (Oliver et al., 2008). La pérdida o ganancia de agua en cada
operacion o en la unidad de regeneracion es ignorada (Yang et al., 2000).

c) La carga contaminante o masica en cada fase se mantiene constante
(Prakash y Shenoy, 2005).

d) La concentracion de salida de cada fase es igual a la concentracidn maxima
de salida (C; sy = C%2Y) (Prakash y Shenoy, 2005).

e) La concentracion de entrada corresponde a la concentracion maxima de

entrada (Cjene = C%9% = X;:Co/Xir)-

En el analisis, la carga contaminante (Am;) transferida se calculd en referencia a la
Ecuacion 3.2 (Guelli et al., 2011; Mohammadnejad et al., 2012).

Am; = F; x (C/ax — cmax [3.2]

i,sal

Dénde:

F; = caudal de agua fresca que ingresa en la fase i, en m3/h.
1“;%’; = concentracion maxima de entrada de la fase i, en mg/L.

1“;3’1‘ = concentracion maxima de salida de la fase i, en mg/L.

= Caudal minimo de agua dulce en una red de corrientes liquidas sin retiso de

residuos liquidos

El valor de la tasa minima de flujo de agua dulce (cuando C; ., = 0) que requiere
cada fase, en una red de corrientes liquidas sin reuso de residuos liquidos, se

encontrd a través de la Ecuacion 3.3 sefialada por Khezri et al. (2010).
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Am;

fi,min = Crom—Cione X 1000 [33]

Doénde:

fi min = caudal minimo de agua fresca necesaria para la fase i, en m¥h.

= Caudal minimo de agua dulce en una red de corrientes liquidas con retso

de residuos liquidos

Una vez establecidos los requisitos de agua dulce para la red de corrientes liquidas
sin reutilizacion de agua, se llevo a cabo la integracion de las fases productivas
demandantes de agua proceso (Mann y Liu, 1999). Para ello, inicialmente se obtuvo
el flujo dptimo de agua fresca dentro del proceso, con el inverso de la pendiente del
Punto Pinch de la Curva Compuesta de Concentraciones (Dakwala et al., 2011).

De acuerdo con la Ecuacioéon 3.4.

frnin = =22 x1000 [3.4]

pinch

Doénde:

fin = caudal minimo de agua fresca necesario para el proceso, en m3/h.
Amy,;n o, = transferencia de masa en el punto Pinch, en mg/h.

Cpinch= concentracion del contaminante en el punto Pinch, en mgl/L.

Después, el valor mas elevado del flujo minimo se consideré como el caudal minimo
objetivo en la red de corrientes liquidas (Mohammadnejad et al., 2011). Con base

en la Ecuacioén 3.5.

fmin = Max { f yin ser» f min zn f min DQO} [3.5]
3.3.1.2. Configuracion de la red de residuos liquidos

El sistema de asignacion de agua para la red de corrientes liquidas se diseid con
base en el modelo presentado por Kuo y Smith (1998). La modificacion al modelo,

fue dada por la forma de determinacién de los caudales minimos o limitantes. En
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este estudio, los mismos correspondieron a los flujos de agua (residuo liquido),
medidos en el monitoreo de caudales. Esta premisa, se tomd debido a que la
concentracion inicial del agua regenerada en la PT-RILes utilizada en las fases
operativas evaluadas fue diferente de cero (Co = Cent # 0), en todos los
contaminantes seleccionados. Adicionalmente, para la aproximacion del reciclaje
del residuo liquido regenerado se considero el caudal real (incluyendo pérdidas) a
la entrada de la planta de tratamiento. Por lo tanto, a diferencia de trabajos
anteriores en este ambito, la cantidad de agua no se recicla totalmente
(Mohammadnejad et al., 2011).

Por otra parte, para definir el caudal requerido por cada fase operativa se mantuvo
fija la actual carga contaminante transferida al agua fresca de lavado en la
operacion. Las interconexiones de la red de residuos liquidos se ajustaron por
medio de la mezcla del caudal de agua fresca y/o regenerada junto con el caudal
del residuo liquido reusado directamente, de manera que se satisfagan dicha carga
sin transgredir el balance de masa. Los residuos liquidos se conectaron a la red
considerando como caudal objetivo al valor de flujo minimo de agua dulce obtenido

de la Ecuacién 3.5.
3.3.2. INDICE DE SEGREGACION (Sindex)
3.3.2.1. Aplicacion del Sindex

El Sindex (indice de Segregacién) fue definido para los residuos liquidos derivados
de las fases de: enjuague (VLi, VL2.1, VL22), enfriamiento (VL4), caldero (Vs) y
decapado agotado (Vz.1, V22, V2:3). Los 3 tipos de parametros considerados fueron:
organicos (DQO, N-NH4*, A'y G), inorganicos (Fe, Zn, Cuy CI") e hibridos (SAAM)
bajo dos escenarios. En el primer escenario, se consideraron las cargas
contaminantes de las corrientes de liquidas de enjuague, enfriamiento y caldero (5
corrientes liquidas de la linea de galvanizado). Cuando las mismas son
recolectadas en la PT-RILes de la empresa (pH descarga global < 4,5) sin dosificacion
del decapado agotado. Mientras que, en el segundo escenario fueron considerados
las corrientes antes mencionadas (pH descarga global > 4,5) incluyéndose también los

bafos de decapado agotados (8 corrientes liquidas de la linea).
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La aproximacion del Sindex se encontré por medio de la Ecuacion 3.6.

Sindex = %CC — %F [3.6]

Doénde:

%CC = incidencia de la corriente individual al total de carga contaminante en el flujo
general.

%F = incidencia porcentual la corriente individual al flujo total.

Los resultados obtenidos para ambos escenarios, permitieron determinar un valor
promedio del indice para cada flujo individual. A partir, de este valor y en funcién
de lo expuesto por Rivela et al. (2004) se dirimieron entre dos tipos de corrientes

liquidas:

= Corrientes Tipo I, definidas como un residuo liquido con alta carga, con un
Sindex > 0. En consecuencia, reflejaron la potencial necesidad de un
tratamiento de regeneracion total.

= Corrientes Tipo I, especificado como un residuo liquido con baja carga, y un
Sindex < 0. Denotaron la necesidad de tratamiento menor o intermedio para

su regeneracion.

3.3.2.2. Tratamiento diferenciado de los influentes de la Planta de Tratamiento de

Residuos Industriales Liquidos

Las oportunidades de tratamiento diferenciado para los residuos liquidos definidos
como corrientes tipo | y tipo Il se determinaron en funcion de las eficiencias de
eliminacion de los parametros contaminantes antes detallados, estimadas en cada
operacion unitaria que compone la PT-RlLes. Ademas, se recopild informacion
bibliografica relacionada a los criterios de tratabilidad que rigen estas operaciones.
Ambos aspectos se compararon para precisar las operaciones optimas para la
regeneracion de las corrientes tipo | y I, sin proponer tecnologias adicionales a las
existentes en la planta de tratamiento. En general, la seleccion de las tecnologias
definidas para el tratamiento estuvo en funcion de aplicabilidad técnica

(instalaciones), la simplicidad y efectividad de tratamiento.
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3.4. ESCENARIOS PARA EL MODELAMIENTO DE LA RED DE
CORRIENTES LIQUIDAS

3.4.1. PLANTEAMIENTO DE ESCENARIOS

En este trabajo se exploraron una serie de escenarios para ilustrar la red de
corrientes liquidas de la industria en estudio, tomando en cuenta tres estrategias,

cuyas variantes consideraron diferentes objetivos para producir soluciones éptimas.

3.4.1.1. Escenario I: Flujo minimo de agua

En el primer escenario, el disefio de red de corrientes liquidas tuvo como funcidn
objetivo el minimo consumo de agua fresca, encontrado por el método Water Pinch
para las fases de enjuague y enfriamiento. Por ende, se tom6 en cuenta la
disposicion propuesta por este método para el maximo reuso los residuos liquidos
de las fases operativas mencionadas. Por otro lado, respecto a la asignaciéon de
agua frescal/regenerada para el resto de corrientes, es decir, caldero, bafios de flux
y desengrase, se considerd en el disefio su actual tasa de consumo de agua. La
incidencia del reuso de los residuos liquidos se comparé con el porcentaje actual
de reuso de la planta industrial y se estimd ademas el ahorro econémico asociado
al tratamiento de un menor volumen de residuo liquido generado, entre otros

aspectos.

3.4.1.2. Escenario II: Tratamiento diferenciado de residuos liquidos

Este escenario abordd y evaluo el criterio de segregacion de residuos liquidos para
un posible tratamiento diferenciado de acuerdo a su carga contaminante. Para ello,
los residuos liquidos se agruparon a partir a los resultados determinados por el
Sindex. De esta forma, las corrientes tipo Il (baja carga) se derivaron a unidades de
tratamiento de PT-RILes que permitan tedricamente eliminar entre 60 a 90% de la
carga contaminante requerida para su reuso en una fase diferente del proceso
industrial de galvanizado. De acuerdo a las caracteristicas fisico-quimicas de las
corrientes altamente cargadas (tipo |) se propuso la continuidad del proceso de

tratamiento actual para su regeneracion. El analisis incorporo, las ventajas
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ambientales por el no consumo de insumos de productos quimicos y energia
eléctrica utilizados en el tratamiento, y econdmicas vinculadas con los costos
operativos evitados en la PT-RILes luego del sistema de segregacion de residuos
liquidos.

3.4.1.3. Escenario III: Flujo minimo de agua y tratamiento diferenciado de residuos

liquidos

El enfoque de este ultimo escenario, considerd simultaneamente la disminucion del
consumo de agua dulce por la intercepcion y el reuso de residuos liquidos, asi como
la regeneracién selectiva de residuo liquido utilizada en reciclaje. Este objetivo al
igual que en los anteriores escenarios presentd costo operativos evitados en la PT-
RiLes, por el no consumo de energia y productos quimicos utilizados en el

tratamiento.

3.4.2. COMPARACION DE ESCENARIOS

Los criterios utilizados para comparar los diferentes escenarios fueron la incidencia

porcentual de los siguientes aspectos:

» Reciclaje del agua, determinado como el caudal de residuos liquidos
regenerados en la PT-RILes que se incorpora nuevamente en el proceso
productivo.

= Minimizacion del requerimiento de agua fresca/regenerada y de la descarga
de residuo liquido, medido como la diferencia entre la tasa de consumo de
agua actual en la planta industrial y la tasa de consumo de agua con reuso
de residuos liquidos.

= Disminucion del consumo de productos quimicos utilizados en la depuracion
de residuos liquidos, vinculada con el no consumo de insumos quimicos
(agentes acondicionadores de pH y coagulantes) en las corrientes liquidas
tipo II. Y con el consumo de insumos evitado debido a la menor generacion

de residuos liquidos a tratar.
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Diminucién del costo total del tratamiento regenerativo, definidos por el costo
operativo evitado por el no consumo de insumos quimicos y energia en la
PT-RILes.

Emisiones de gases efecto invernadero evitadas, definidos por el no
consumo de agua (flujo minimo de agua fresca/regenerada) y energia (no

requerida en tratamiento de las corrientes tipo ).
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION AMBIENTAL

4.1.1. BALANCE DE MATERIA POR FASE DE PRODUCCION

A continuacion, las Figuras 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4 detallan el flujo de materia

(entradas/salidas) de cada operacion del proceso de galvanizado.

Las entradas consideran el ingreso de materiales (materia prima, productos
quimicos y agua) y las salidas las descargas liquidas y solidas referidas a su unidad

productiva, 1 tonelada de acero galvanizado (1 tag).

4.1.1.1. Desengrase

En la fase de Desengrase (Figura 4.1), el consumo de agua fue de 938,1 L/tag, del
cual el 5% (41,6 L/tag) correspondio al consumo por nivelado de la columna de agua
en el bafo, debido a la evaporacién. El valor de agua adicionada reportado en este
estudio, se encuentra por encima del rango (< 20 L/tag) descrito por bibliografia (CE,
2006). Alrededor de 859,9 L/tag (96%) del agua de enjuague se transformé en
residuo liquido, caracterizado por la potencial presencia de residuos del material

desengrasante utilizado (aceites y grasas).

En esta fase, cerca del 69% (0,14 kg/tag) del aditivo desengrasante y residuo sélido
suspendido del agua se transformaron en lodo. El consumo de desengrasante en
este estudio (0,14 kg/tag) fue menor al reportado por plantas de galvanizado a nivel
sudamericano (0,6 a 1,5 kg/tag) (ASIMET y CPL, 2014). No obstante, la cantidad de
lodo generado (0,21 kg h/tag) estuvo dentro del rango de valores reportados (0,16 -
0,18 kg/tag) (CE, 2006).
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4.1.1.2. Decapado

La fase de Decapado (Figura 4.2), requirid una tasa de agua igual a 1162,5 L/tag
que posteriormente se descargdé como residuo liquido a razén de 1136,6 L/tag
(92%). Este residuo liquido, caracterizado por su probable contenido de metales
desprendidos del acero (Fe como elemento predominante), se conformé por los
flujos de enjuague asi como del bafio de decapado agotado. El porcentaje restante
del total de agua suministrada (8%) correspondi6 a las pérdidas por el arrastre del
agua entre cada operacion de lavado de las piezas metalicas, cuando estas se

trasladan mecanicamente de un bano a otro.

Adicionalmente, el consumo de agua en los bafos de decapado (16,9 L/tag)
necesario para la reposicion (ajuste en la composicion) de un acido nuevo se

enmarca dentro del rango (1-35 L/tag) comunmente sefialado (CE, 2006).

En otro aspecto, esta fase se caracterizd por presentar un elevado indice de
consumo de acido decapante (34,8 kg/tag) respecto a los valores de referencia
presentados en estudios previos (20 a 30 kg/tag) (ASIMET, 2013; CE, 2006; Kong y
White, 2010). El agente decapante en promedio se transfirié alrededor de un 55%
(11,5 L/tag) al residuo liquido (bafio agotado) generado. El bafio agotado, es decir,
la solucion acida consumida o gastada por los metales disueltos en la misma (Frias
y Pérez, 1998), denota una generacion (64,2 kg/tag) cercana a lo sefialado en
estudios previos (68-72 kg/tag) (Gonzalez et al., 2015). Esta condicion de la planta,
confirmd que uno de los principales residuos procedentes del galvanizado es el
acido del decapado (Stocks et al., 2005).

Respecto a los aditivos adicionados en esta fase, la razén del consumo del agente
que inhibe el ataque excesivo del 4cido sobre la superficie de la pieza (0,06 kg/tag)
fue significativamente inferior al nivel comunmente referenciado (0,18 kg/tag). No
obstante, el consumo de antivapor (0,15 kg/tag), reductor de las emisiones de gases
clorados, es semejante al valor citado para el nivel de consumo de acido de la planta
(0,20 kgl/tag) (ASIMET y CPL, 2014).
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FIGURA 0.1 Flujo de materia por unidad productiva (tag) en la fase de desengrase

0,945 ton acero

r—-r---- - ----—-—-"-n"T"-""-=--"-"--"—-—-=-—"=—-"=-= A
| 0,14 kg desengrasante 0,21 kg h lodo
_> w—> ’

| 41,64 L agua ‘ Desengrase J 41,64 L vaporde agua :

014 kg =1 0,54 kgh
diti ™| lodo

33I8IV1(£)15L I 26,025 L vapor agua ZI 859,95 L
agua | % I residuo

| 0,34 kg h lodo Lg liquido

I
896,50 L agua ———P Enjuague 859,95 L residuo liquido |
36,56 L agua perdida

-

0,945 ton acero

Nota. (Linea amarilla) Indica recirculacién en la misma etapa
ELABORACION: Salazar K.

FIGURA 0.2 Flujo de materia por unidad productiva (tag) de la fase de decapado

0,945 ton acero

I
! I
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| * =) | liquido
I
) agua njuague — , agua residua
| 597,00 L —> Enjuague 1 —» 543481 idual |
J 36,56 L agua perdida |
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| 56553 L agua ——P> Enjuague 2 —— 528,97 L agua residual |
| J 36,56 L agua perdida |

or arrastre
L o l, ______ porarmaste

0,945 ton acero

Nota. (Linea amarilla) Indica recirculacion del residuo liquido del enjuague 1 hacia el decapado
para la elaboracion de un nuevo bafio decapante
ELABORACION: Salazar K.
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4.1.1.3. Fluxado o fundente

La fase de Fluxado (Figura 4.3) presenté un consumo de agua préximo a los 32,9
L/tag, en comparacion con trabajos previos, este valor estuvo por encima del rango
referenciado (0-20 L/tag) (CE, 2006). Aproximadamente el 79% (26,1 L/tag) del
mismo, se transformo en residuo liquido, el cual comprendié basicamente al agua
condensada por efecto de la transferencia de calor hacia el bano. No obstante, el
valor encontrado en este estudio para este efluente fue similar al reportado (0-20
L/tag) (CE, 2006). En particular, en esta fase se evidencio un consumo de sal flux,
cloruro de amonio y cloruro de zinc, (0,36 kg/tag) considerablemente inferior al valor
establecido en la literatura (3 kg/tag). El total de los aditivos utilizados (0,85 kg/tag)
correspondio al 97% de los lodos generados (0,87 kg/tag). Estos residuos
semisolidos compuestos principalmente por hidroxidos de hierro tuvieron una

generacion cercana a los referenciales (1 kg/tag) (Gonzalez et al., 2015).

FIGURA 0.3 Flujo de materia por unidad productiva (tag) de la fase de fluxado

0,945 ton acero

_______________________ -
| 0,42 kg filmflux '

0,85kg | | 0.36kgsalflux Fluxado ~~—————p 0,14 kg h lodo ol 0,87 kg
aditivos 6,94 L agua J flux 26,03 L agua Al | lodo
32,97 L | 26,025 L vapor agua 8 . §| 26,%3 L
agua © 0,03 kg H202 iitro 5. | residuo
’ | 5 8 0,04kgNHs v 0,73 kg lodo S| | liquido
o
g I
o

o N

0,945 ton acero
Nota. (Linea amarilla) Indica la recirculacion de la solucion de fluxado luego de ser regenerada

ELABORACION: Salazar K.

4.1.1.4. Recubrimiento metalico

Los flujos de entrada/salida dentro de la fase de recubrimiento metalico (Figura 4.4),
reflejan una demanda de agua igual a 296,2 L/tag, lo cual se ajusta a una generacién

de residuo liquido del orden del 88% (259,6 L/tag). EI consumo de zinc promedio
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(68,5 kgltag) fue similar al reportado por plantas de galvanizado con igual tecnologia
(52 a 87 kgltag) (ASIMET, 2013; CE, 2006; Kong y White, 2010). La incorporacion
efectiva del zinc al acero pre-tratado fue del 81% (55,9 kg/tag). Por lo tanto, el 19%
(12,9 kgltag) del valor no se impregné a la pieza metdlica, transformandose en
residuos solidos ricos en zinc. La cantidad de residuos siderurgicos (matas y
cenizas) registro un valor inferior (27,4 kgl/tag) al reportado por Gonzalez et al.
(2015).

FIGURA 0.4 Flujo de materia por unidad productiva (tag) en la fase de recubrimiento
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ELABORACION: Salazar K.

4.1.2. BALANCE DE MATERIA GLOBAL

La Figura 4.5 detalla el balance de materia general del proceso de galvanizado. La
entrada de 2477 L/tag de agua genero a la salida de 2286 L/tag, con pérdidas del 8%
debido a evaporacion o fuga. La cantidad de agua utilizada en esta industria
generalmente oscila entre 100 a 3000 L/tag (ASIMET y CPL, 2014; Kong y White,
2010; Tahir y Rauf, 2004). El mayor aporte de materia prima para el proceso
productivo de galvanizado fue el zinc, con un nivel de consumo medio de 68,5 kg/tag.
Este valor esta dentro del rango (52 — 87 kg/tag) reportado por industrias de este
rubro (ASIMET y CPL, 2014; CE, 2006). De acuerdo con lo mencionado, la
adherencia efectiva de zinc a las piezas metalicas estuvo en torno al 81%,

guedando el restante disuelto o suspendido en el agua de cada fase del proceso.
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En el procesado de cada tonelada de acero galvanizado fue necesario alrededor
de 36 kg de aditivos quimicos, valor vinculado principalmente a la sustancia

decapante (HCI). Finalmente, las descargas semisoélidas ascendieron a 1,4 kg/tag.

FIGURA 0.5 Flujo de materia proceso de galvanizado
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ELABORACION: Salazar K.

4.1.2.1. Consumo de productos quimicos

La Tabla 4.1 y Figura 4.6 detallan el consumo medio de productos quimicos
incluyendo el zinc. Este consumo fue del orden de 104,5 kg/tag. Las fases con mayor
consumo de insumos quimicos fueron recubrimiento metalico (68,5 kg/tag) Yy
decapado (35,1 kg/tag) que alcanzaron casi el 99% del consumo. Mientras que, el
menor consumo de insumos quimicos estuvo en la fase de desengrase (0,14 kg/tag)

que no super6 el 0,1%.

TABLA 0.1 Consumo de productos quimicos por fase (en kg/tag)

Productos quimicos

Fase (kg /tag)
Desengrase 0,14
Decapado 35,05
Fluxado 0,85
Recubrimiento metalico 68,49
Enjuagues 0

Total 104,53

ELABORACION: Salazar K.
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FIGURA 0.6 Consumo de productos quimicos por fase (en %)

O
Recubrimiento B Desengrase
metalico 0,1%
65% .
B Enjuagues
0%

@ Decapado
34%

B Fluxado
1%

ELABORACION: Salazar K.

4.1.2.2. Consumo de agua fresca

La Tabla 4.2 y Figura 4.7 presentan la distribucién del consumo de agua entre cada
fase del proceso. El tratamiento superficial de piezas de acero se caracterizé por
su elevado consumo de agua (2476,6 L/tag). Alrededor del 95,1% (2355,2 L/tag) de
este costo estuvo asociado directamente a las operaciones de lavado de las piezas;
mientras que, el consumo por cada proceso fue practicamente despreciable (4,9%).
De esta forma, la demanda de agua en la fase de fluxado tuvo la menor incidencia

con un valor cercano al 0,3% (6,9 L/tag).

TABLA 0.2 Consumo de agua por fase (en kg/tag)

Fase Consumo agua (kg /tag)
Desengrase 41,64
Enjuague desengrase 896,50
Decapado 16,96
Enjuague 1 597,00
Enjuague 2 565,53
Fluxado (nivelacion) 6,94
Recubrimiento metalico 0
Enfriamiento 296,18
Caldero 55,89

Total 2476,64

ELABORACION: Salazar K.
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ELABORACION: Salazar K.

4.1.2.3. Generacion de residuos liquidos
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La Tabla 4.3 y Figura 4.8 exponen la generacion de residuos liquidos a lo largo del

proceso productivo.

Las fases que incurrieron en la generacion de residuos liquidos fueron enjuague y

enfriamiento con un valor superior al 95,9% (2192 L/tag) de la descarga global (2286

L/tag). En contraste, la descarga menos representativa correspondié al agua de

salida de la fase de fluxado con un valor del 1% (29,8 L/tag).

TABLA 0.3 Generacién de residuo liquido por fase (en kg/tag)

Fase Residuos liquidos (kg /tag)
Enjuague desengrase 859,94
Bafio decapado agotado 64,15
Enjuague 1 543,48
Enjuague 2 528,97
Enfriamiento 259,62
Fluxado (caldero) 29,86

Total 2286,03

ELABORACION: Salazar K.
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FIGURA 0.8 Generacion de residuo liquido por fase (en %)
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ELABORACION: Salazar K.

4.1.2.4. Generacion de residuos sélidos y semisolidos

La Tabla 4.4 y la Figura 4.9 sefialan las cantidades y porcentajes de generacion de
residuos solidos y semisolidos, por fases. Los residuos con contenido de zinc
(matas y ceniza) procedentes de la fase de recubrimiento fueron los residuos mas
representativos dentro del proceso de galvanizado con 90% (12,9 kg/tag) del total
de residuos. No obstante, entre el 80 al 90% de la ceniza represa a las fases de
fabricacion de acero, y entre el 85 al 90% de las matas son comercializadas en
otras actividades productivas (Lobato et al., 2015). Los residuos semisolidos de las
fases de enfriamiento (lodo) y decapado (aceites y grasas) no alcanzaron el 0,5%
(0,06 kgltag).

TABLA 0.4 Generacién de residuos soélidos por fase (en kg/tag)

Residuo solido

Identificacion Fase (kg /tag)
L4 Desengrase 0,21
Lo Enjuague 0,34
L3 Fluxado (*) 0,14
L4 Fluxado (**) 0,73
Ls Enfriamiento 0,03

AyG Decapado 0,04
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Tabla Continuacion...

Identificacion Fase Residuo solido

(kg /tag)
M/D Recubr!rr_nento 7.42
metalico
C Recubr!rplento 5.56
metalico
Total 14,45

Nota. (*) Lodo generado por la regeneracion del bafio, (**) Lodo generado por el tratamiento del
bafo a través de su paso por un filtro prensa
ELABORACION: Salazar K.

FIGURA 0.9 Generacion residuos/ subproductos solidos por fase (en %)
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ELABORACION: Salazar K.

4.1.3. PUNTOS CRITICOS DEL PROCESO DE GALVANIZADO

La Figura 4.10 presenta la distribucion porcentual (en peso) de consumos de agua
fresca, productos quimicos y generacion de residuos liquidos, y sélidos dentro del

proceso de la planta de galvanizado.

Las fases de enjuague y recubrimiento metalico fueron, las principales fuentes de

generacion de residuos liquidos (96%) y de residuos solidos (90%),
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respectivamente. Mientras que, las fases de mayor consumo de productos quimicos
fue de recubrimiento metalico (66%) y decapado (33%). Cerca del 95% del volumen
de agua consumida en el proceso productivo, fue por actividades de lavado. Por lo
tanto, alternativas de reuso son importantes respecto a posibilidades de

minimizacién (Rivela et al., 2004).

FIGURA 0.10 Distribucion del consumo de agua y productos quimicos, y la

generacion de residuos entre fases de produccion
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ELABORACION: Salazar K.

4.1.4. CARACTERIZACION DE LAS CORRIENTES LIQUIDAS

4.1.4.1. Caudales de las fases de produccion

La Tabla 4.5 presenta los caudales (L/s) de cada fase del proceso productivo.
Adicionalmente, se sefala el flujo de agua (L/h), el cual a diferencia del caudal

considera las horas operativas de las fases de produccion.

La fase de enjuague de desengrase presento la tasa de flujo mas elevada (1118,3
L/h) dentro del proceso. Mientras que el flujo de agua en la fase de fluxado para

nivelar el bafio (por evaporacion) registré el valor mas bajo (8,7 L/h).
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Identificacion  Caudal Flujo de
Proceso Fase agua
A Vv (L/s) (L/h)
Desengrase Aq - 0,014 51,94
1. DESENGRASE  —F 1iague AL, VL, 0,31 1118,27
Decapado 1 A4 V2.4 0,0063 22,71
Decapado 2 Az V2. 0,0063 22,71
2. DECAPADO Decapado 3 Aos Va3 0,0063 22,71
Enjuague 1 AL2_1 VL2,1 0,21 744,68
Enjuague 2 AlL2> V022 0,20 705,42
3. FLUXADO Fluxado Az - 0,0024 8,66
#gﬁ;ﬁﬁ:g‘g'\" Enfriamiento AL,  VLs 022 369,45
5. CALDERO Caldero As Vs 0,013 32,46
6. PUNTO Recoleccion residuo i Ve 0.83 2840.94

RECOLECCION liquido

ELABORACION: Salazar K.

4.1.4.2. Analisis de los parametros de las corrientes liquidas del proceso

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion fisico-

quimica de las diferentes corrientes liquidas que componen el proceso productivo.

La Tabla 4.6 presenta los valores medios de catorce parametros criticos asociados
a cada corriente. Los valores reportados para las distintas corrientes liquidas de
acabado superficial con zinc, reflejan que uno de los grupos mas importantes de
contaminantes lo constituyeron los SFT, con valores que fluctuaron entre 43 mg/L
(caldero) a 340440 mg/L (decapado). Ademas, las corrientes contienen cantidades
importantes de ST en un rango de 54 mg/L (caldero) a 345302 mg/L (decapado).
Los componentes organicos de las mismas, expresados en DQO, obtuvieron
valores del orden de 2 mg/L (caldero) a 20950 mg/L (fluxado). No obstante, se
alcanzaron bajos niveles de DQO en las descargas de las fases de enjuague (6 -
111 mg/L). Corrientes liquidas ricas en sustancias inorganicas presentaron valores
entre 11,4 mg/L (caldero) a 374550 mg/L (decapado) para la conductividad, 0 mg/L
(caldero) a 1067045 mg/L (decapado) para los cloruros.
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Proceso Fase v Q pH Temperatura Conductividad DQO ST
(L/s) in situ (°C) (us/cm) (mgO-/L) (mgl/L)
1. DESENGRASE 11,87 55,35 49555 9080 36213
Desengrase - 0,13
(11,8 - 12) (56,6 - 54,1) (47210 — 51900) (8360 — 9800) (34920 — 37506)
, 8,66 20 980,5 23,5 655
Enjuague VL1 0,31
(7,37 -9,9) (18,5 - 21,5) (786 — 1175) (21 -26) (584 — 726)
2. DECAPADO 0 17,40 374550 18625 345302
Decapado 1 V2.1 0,006
(0-0) (16,8 — 18) (154300 —594800) (13850 —23400) (148108 —542496)
0 17,40 374550 18625 345302
Decapado 2 Va2 0,006
(0-0) (16,8 — 18) (154300 —594800) (13850 —23400) (148108 —542496)
0 17,40 374550 18625 345302
Decapado 3 V23 0,006
(0-0) (16,8 — 18) (154300 -594800) (13850 —23400) (148108 —542496)
_ 2,73 16,60 5634,5 111 2085
Enjuague 1 V024 0,21
(2,6 - 2,86) (16,2 = 17) (4649 — 6620) (81 —141) (1740 — 2430)
5,65 15,90 1645 64 1018
Enjuague 2 V0iz2 0,20
(5,5-5,8) (15,9 - 15,9) (1504 — 1786) (24 — 104) (834 — 1202)
3. FLUXADO 5,44 49,55 181450 20950 180745
Fluxado - 0,003
(5,5-5,41) (43,9 - 55,2) (174000 — 188900) (16000 — 25900) (176682 — 184808)
‘Ftt.ECUBRIMIENTO Bafo de Zinc - - - - - - -
; 7,89 61,20 885 6 544
METALICO Enfriamiento VLa 0,22
(7,8 -7,95) (58,2 - 64,2) (720 — 1050) (4-8) (504 — 584)
5. CALDERO 5,97 52,6 11,4 2 54
Caldero Vs 0,013
(5,94 — 6) (52,5 - 52,7) (10,7 - 12,1) (0-4) (54 — 54)
RECOLECCION residuo o ’ (2,88 - 6,6) (17,7 - 22,6) (1490 — 2484) (37 -73) (1038 — 1368)
Tanque de Ve, ] 3,99 18,7 7025 338 3535
homogenizacion ' (2,8-5,2) (17,5 - 19,9) (6270 — 7780) (226 — 450) (1336 — 5734)
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Proceso y SFT N-NH4* Zn Fe Cu SAAM AyG (cr)
(mglL) (mglL) (mglL) (mglL) (mglL) (mg/L)  (mglL) (mglL)
34968 3,13 14,2 31 0,99 11,32 18620,2 109,19
(33456 — 36480) (2,6 -3,65) (10,4 —18) (13 — 49) (1,05-0,93) (6,04 - 16,59) - (69,48 - 148,89)
1. DESENGRASE
" 601 0,63 9,45 10,85 0,07 7,04 8,1 150,13
(546 — 656) 0,15-1,1)  (7.4-115) (10,2-11,5)  (0,05-0,07) (5,14 - 8,93) - (126,56 - 173,71)
Var 340440 3 645 53300 1880 1,25 248, 1 1067045
(141904 —538976) (2,8-3,2)  (410-880) (27000 -79600) (1140 - 2620) (1,20 - 1,31) - (148890 -1985200)
Vas 340440 3 645 53300 1880 1,25 248,1 1067045
© (141904 —-538976) (2,8-32)  (410-880) (27000 - 79600) (1140 - 2620) (1,20 - 1,31) - (148890 — 1985200)
340440 3 645 53300 1880 1,25 248, 1 1067045
2. DECAPADO Vas (141904 —538976) (2,8-3,2)  (410-880) (27000 - 79600) (1140 - 2620) (1,20 - 1,31) - (1985200 — 148890)
Vot 2025 4,5 282,5 262,5 6,125 0,35 <5 1126,6
7 (1688-2362)  (2,9-6,1) (220 — 345) (215 - 310) (425-8) (0,27 - 0,43) - (952,90 - 1300,31)
995 2,63 109,5 143 4,65 0,32 <5 461,56
Vie (806 —1184)  (1,9-3,35) (81,5-137,5) (131 —155) (0,3-9) (0,28 -0,35) - (382,15 - 540,97)
165958 6,4 58,5 149,5 59,5 0,18 19,4 85363,6
3. FLUXADO - (145846 —
186070) (6,1-6,7) (48 — 69) (143 — 156) (51-68)  (0,16-0,21) - (62037,50 - 108689,70)
4. - - - - - - - - -
RECUBRIMIENTO 514 1,48 2,24 1,075 0 0,36 5,6 140,2
METALICO Vi (488 —540)  (1,02-1,93) (1,77-2,71) (0,96 - 1,19) (0 -0) (0,36 - 0,36) - (89,33 - 191,08)
5. CALDERO Ve 43 0,19 0,74 0,77 0,01 0,22 0 0
(42 - 44) (0,15-0,22) (0,28 -1,2) (0,54-0,99)  (0,01-0,01) (0,09 -0,35) - (0-0)
Ve, 1133 12,25 185,25 171,5 2,86 4,34 <5 641,29
6. PUNTO (934 -1332)  (2,1-22,4) (98 -272,5) (74 — 195) (1,14 - 4,57) (2,83 - 5,86) - (402 - 880,58)
RECOLECCION 3413 28,9 398,75 491,25 4,54 3,95 85,4 1210,97
(1238 —5588)  (21,8—136) (375-422,5) (312,5-670)  (2,4-6,67) (1,81-6,10) - (1116,68 - 1305,27)

Nota. () Rango de variacion, (Q) Caudal
ELABORACION: Salazar K.
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Las concentraciones de metales en los residuos liquidos oscilaron, para el Fe entre
0,77 mg/L (caldero) a 53300 mg/L (decapado), para el Zn entre 0,74 mg/L (caldero)
a 645 mg/L (decapado), y para el Cu de 0 mg/L (enfriamiento) a 1880 mg/L
(decapado). El pH y la temperatura presentaron valores extremos de 0 (decapado)
a 11,9 (desengrase), y de 159 ° C (enjuague 2) a 61,2 ° C (enfriamiento),
respectivamente. En lo referente al amoniaco se encontré que la operacién de
homogenizacion de caudal (tanque de mezcla) tuvo el limite superior con un valor
cercano a 28,9 mg/L; mientras que, el limite inferior tuvo un valor de 0,19 mg/L
(caldero). Las corrientes liquidas presentaron cantidades variables de tensoactivos
y de aceites y grasas, con mayor presencia en la fase de desengrase (11,3 mg
SAAM/L y 18620,2 mg A y G/L) y un valor practicamente despreciable en la
descarga del caldero (0,22 mg SAAM/Ly 0 mg Ay G/L).

La descarga liquida del enjuague de desengrase (VL1) constituyé un significativo
aporte en tensoactivos (5,1 - 8,9 mg/L) y aceites y grasas (8,1 mg/L) al flujo de
descargas liquidas global. Lo cual, denota el arrastre de estas sustancias desde la
fase previa (agente desengrasante). Este residuo liquido tipo alcalino (pH igual a
8,7) alcanzo valores medios de ST (655 mg/L), SFT (601 mg/L), DQO (23,5 mg/L),
Fe (10,6 mg/L), y conductividad (980,5 ps/cm), similares a lo reportado por Moya
(2013) pH (8,8-9), ST (526-510 mg/L). Aunque difieren ampliamente respecto a los
valores de SFT (330 mg/L), DQO (4,8 mg/L), Fe (1,6 mg/L), y conductividad (660

ps/cm) sefialados en el mismo estudio.

En los bafios de decapado (V2.1, V22 y V23) se encontré que el contenido de Zn
llegd a alcanzar concentraciones entre 410 a 810 mg/L y de 79,6 g/L en el caso del
Fe. La literatura indica que los bafnos agotados altamente contaminados concentran
cantidades que fluctuan entre 5 a 200 g/L de Zn y entre 60 a 150 g/L de Fe (Lum et
al., 2014; Stocks et al., 2005). No obstante, la composicién del acido decapante
determinadas en el presente estudio varian de los valores referenciados, debido a
que depende de las técnicas de decapado y operativas propias de la planta (Stocks
et al., 2005). Los valores promedio de pH (0), temperatura (17,4°C), ST (345302
mg/L), SFT (340440 mg/L) y DQO (18625 mg/L) se encontraron directamente
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relacionados con los valores sefialados en bibliografia. Estos parametros presentan
valores tipicos de pH (0), temperatura (18°C), ST (380430 mg/L), SFT (377920
mg/L) y DQO (20000 mg/L) semejantes (Aldana y Pacheco, 2014; Fajardo, 2014).

Las corrientes de residuo liquido procedentes del enjuague de decapado (VLz.1,
VL2.2) suponen una importante fuente contaminante, en términos de metales (Zn
282,5 mg/L y 109,5 mg/L; Fe 262,5 mg/L y 143 mg/L; y Cu 6,1 mg/L y 4,7 mg/L
respectivamente) y de sdlidos (ST 2085 mg/L, 1018 mg/L respectivamente).
La principal ruta de contaminacion de los mismos se debio al arrastre de la solucion
de decapado en la fase previa (ASIMET y CPL, 2014). Al contrastar el enjuague 1
(VL2.1) respecto a los valores promedio de pH (2,7), temperatura (16,6°C),
conductividad (5634,5 ps/cm), Cu (6,1 mg/L) y Zn (282,5 mg/L), SFT (2025 mg/L)
con los presentados por Morales y Acosta (2010), respecto a pH (1,4), temperatura
de (18,2°C), conductividad (264 ps/cm), Cu (1,5 mg/L), y Zn (3800 mg/L); y por
Moya (2013), para SFT (280-320 mg/L), conductividad (580 ps/cm), se observa que,

a excepcion de la temperatura y pH, se diferencian ampliamente.

Las descargas derivadas de las fases de caldero (Vs) y enfriamiento (VL4)
exhibieron un caracter contaminante inferior respecto a las otras corrientes de
lavado. Estos residuos liquidos presentaron fracciones ligeras de metales, Zn entre
0,74 a 2,2 mg/L y Fe entre 0,77 a 1 mg/L; y de sdlidos totales (54 - 544 mg/L) y
disueltos (43 - 514 mg/L). No obstante, la elevada temperatura de estos residuos
estuvo entre un rango entre 52,6 a 61,2 °C. Al comparar los valores encontrados
en la fase de enfriamiento de la planta, respecto a pH (7,90), conductividad (885
ps/cm), DQO (6 mg/L), ST (544 mg/L) y Fe (1,1 mg/L) con los bibliograficos de pH
(7,3), conductividad (720 ps/cm), DQO (0 mg/L), ST (480 mg/L) y Fe (0,49 mg/L

se visualiza que son éstos son ligeramente superiores (Moya, 2013).

La descarga global (Vs.1), que incluye la mezcla de los residuos liquidos de las fases
de enjuague (VL4, VL24, V0L22, VL4) y caldero (Vs), se caracterizé por su bajo
contenido organico (DQO: 37 - 73 mg/L), alto contenido de ST (1038 - 1368 mg/L)
y elevada conductividad (1490-2484 ps/cm). Este comportamiento esta asociado

con la presencia de cloruros (402 - 635,3 mg/L). Entre los metales pesados
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presentes en el residuo se detectd, Zn (98 - 272,5 mg/L), Cu (1,1 - 4,6 mg/L) y Fe
(74 - 195 mg/L), los cuales son superiores a los reportados bibliograficamente Zn
(9-22 mg/L), Fe (0,35 mg/L) a excepcion del Cu (4,7 mg/L) (Pellon et al., 2003). Este
fendmeno tiene relacion con el tipo de proceso dentro de la planta de galvanizado
(Cascaret et al., 2009), que en el caso de la planta estudiada en esta tesis es
discontinuo. La variabilidad en los valores de pH (2,9-6,6), dependié de las practicas
operativas. El primer valor de pH (2,9) correspondio al proceso productivo sin la
fase de enfriamiento; mientras que, el segundo valor (6,6) tuvo lugar cuando todos
los enjuagues de la linea estuvieron abiertos. Sin embargo, dicha variacion
corresponde con lo sefalado por la bibliografia para el pH (2,2-6,5) (Garcia, 2014).
En otro aspecto, existen parametros como ST (1203 mg/L), DQO (55 mg/L), y CI-
(641,3 mg/L) que se ajustaron a los datos reportados para ST (1072 mg/L); DQO
(56-139 mg/L) y CI- (640-1100 mg/L) (Espinoza et al., 2012).

= Cargas contaminantes de las corrientes liquidas

La Tabla 4.7 presenta las cargas contaminantes de las corrientes liquidas de las

fases del proceso, expresadas como kg/h.

En términos de carga organica (DQO) y carga en sdlidos totales como disueltos
(ST, SFT) las corrientes liquidas presentaron cantidades que van de 0,1 a 4118,7
kg DQO/h, de 2,4 a 16426,2 kg ST/h y de 1,9 a 15861,5 kg SFT/h con un volumen
total de descarga equivalente a 71,9 + 1,6 m3/dia. Respecto al contenido de carga
en estos parametros, se han agrupado las corrientes de la siguiente forma:
Desengrase > Decapado > Fluxado > Enjuague 1 > Enjuague 2 > Enjuague
desengrase > Enfriamiento > Caldero. De forma que las corrientes de desengrase,
decapado y fluxado pudieron determinarse como altamente cargadas en materia
organica y solidos filtrables. Mientras que, las corrientes de enjuague de
desengrase, enfriamiento y caldero tuvieron cargas menores, y los enjuagues 1y 2
del decapado se vincularon con una carga intermedia. La carga en nutrientes tuvo
valores cercanos a 0,01 y 3,4 kg N-NH4*/h, con la siguiente incidencia en las
corrientes Enjuague 1 > Enjuague 2 > Desengrase > Enfriamiento > Enjuague

desengrase > Decapado > Fluxado > Caldero.
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TABLA 0.7 Cargas contaminantes de las fases del proceso

DQO ST SFT N-NH,* Zn Fe Cu SAAM AyG CI
Proceso Fase V' (kah) (kgih)  (kglh) (kgh) (kg/h) (ka/h)  (kglh) (kglh) (kg/h)  (kg/h)
Desengrase - 4118,7 16426,2 15861,5 1,4 6,4 14,1 0,4 5.1 8446,1 49,5

1. DESENGRASE

Enjuague VL4 26,3 732,5 672,1 0,7 10,6 12,1 0,1 7,9 9,1 167,9

Decapado 1 Va1 423,0 7841,8 7731,4 0,1 14,6 12104 42,7 0,03 5,6 24232,5

Decapado 2 Va2 4230 7841,8 7731,4 0,1 14,6 12104 42,7 0,03 5,6 24232,5

2. DECAPADO Decapado 3 Vo3 423,0 7841.,8 7731,4 0,1 14,6 1210,4 42,7 0,03 5,6 24232,5

Enjuague 1 VL1 82,7 1552,7 1508,0 3,4 210,4 1955 4,6 0,3 3,1 839,0

Enjuague 2  Vl.2 45,1 7181 701,9 1,9 77,2 100,9 3,3 0,2 3,5 325,6

3. FLUXADO Fluxado - 1810  1561,6  1433,9 0,1 0,5 1,3 05 0,002 0.2 737,5

4. Bafio de Zinc - - - - - - - - - - -

RECUBRIMIENTO

METALICO Enfriamiento  VLs 4,7 4221 398,8 1,1 1,7 0,8 0 0,3 43 108,8

5. CALDERO Caldero Vs 0,1 2,4 1,9 0,01 0,03 0,03 00005 0,01 0 0
Recoleccion . 1649 36077 33978 36,7 3644 3096 86 94 180 15554

6. PUNTO residuos liquidos

RECOLECCION

Tanque de

homogenizacién 02 i i ) i i i ) ) ) i

ELABORACION: Salazar K.
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La carga inorganica de la planta industrial evaluada, fue del orden de 0,03 a 1210,4
kg/h para Fe; de 0 a 42,7 kg/h para Cu; y de 0,03 a 210,4 kg /h para Zn. Las
corrientes con base en su contenido metalico presentaron la siguiente clasificacion
Decapado > Enjuague 1 > Enjuague 2 > Desengrase > Enjuague desengrase >
Fluxado > Enfriamiento > Caldero. De acuerdo a lo cual, los residuos liquidos
procedentes de las fases de enfriamiento y caldero vuelven a presentar niveles
bajos en carga contaminante de metales. Por otro lado, dentro de este rubro, la
carga en cloruros obtuvo valores entre 0 a 24232,5 kg CI- /h; y un ranking algo
diferente que en los metales (Decapado > Enjuague 1> Fluxado > Enjuague 2 >
Enjuague desengrase >Enfriamiento > Desengrase >Caldero). Este fenomeno se
debe a que el contenido de metales en la fase de fluxado present6 una carga menor
en comparacién con las otras corrientes. No obstante, el contenido en cloruros fue
elevado frente a otras corrientes, correspondiente a la composicién del bafo

(cloruro de amonio y zinc).

La carga en tensoactivos presento valores entre 0,01 a 7,9 kg/h; con la siguiente
clasificacion en las corrientes: Enjuague desengrase > Desengrase > Enjuague 1 >
Enfriamiento > Enjuague 2 > Decapado > Fluxado > Caldero. Mientras que, la carga
en aceites y grasas tuvo un valor oscilante entre 0 a 8446,1 kg/h. Con el siguiente
orden de flujos: Desengrase > Enjuague desengrase > Decapado > Enfriamiento >
Enjuague 2 > Enjuague 1 > Fluxado > Caldero. El arrastre que existe de este

residuo se observa con valores significativos hasta la fase de decapado (5,3 kg/L).
4.1.5. CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS SOLIDOS Y SEMISOLIDOS

4.1.5.1. Analisis de los parametros de caracterizacion de los residuos semisolidos

La composicion quimica de los lodos galvanicos, en términos porcentuales (en

peso) se presenta en la Tabla 4.8.

Los lodos evaluados se caracterizaron por su contenido elevado de material
inorganico (SV < 8,4%) y humedad (62,6 - 96,4%). El bajo contenido (en peso) de
material organico determinado en los mismos, se aproximo a lo presentado en

estudios previos (SV < 10%) (Klishchenko et al., 2010). De igual forma, el contenido
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de humedad estuvo dentro de los rangos senalados en la bibliografia (72 - 85%)
(Avila'y Osorio, 2016; Levitskii y Poznyak, 2015).

En términos de oOxidos metalicos, estos residuos semisdlidos se compusieron
principalmente de hierro, silicio y zinc. Los valores oscilaron entre 21,3 a 54,6% p/p
para el Fe203, cuyo limite inferior y superior tuvo lugar en las fases de enfriamiento
(L4) y enjuague del desengrase (L2), respectivamente. El SiO2 tuvo un rango de
variacion entre 0,73 a 22,8%, en las fases de fluxado (L3) y enjuague de desengrase
(L2). Finalmente, el ZnO presenté valores fluctuantes entre 2,9 y 29%
correspondientes a las fases de fluxado (L4) y de enfriamiento (Ls). Ademas, en los
lodos se reportd presencia de cloruros (0,09 - 16,7%), con mayor predominancia en
la fase de fluxado (9,5 - 16,7%). Los valores encontrados en este estudio fueron
congruentes con los valores comunmente referenciados, respecto a Fe203 (12,7 -
58,5%), SiO2 (0,47 - 57,3 %) y ZnO (1,7 - 9,4%) (Levitskii et al., 2013). Por otro lado,
en cuanto al contenido de pH (4,7 - 11,7), los lodos obtuvieron valores proximos a
los registrados en las corrientes liquidas, de las fases de su procedencia (Rojas,
2002). De esta forma, la corriente liquida y el lodo generado en la fase de
desengrase reportaron un pH cercano a 11,9 (A1) y 11,7 (L1), respectivamente. No
obstante, el rango de pH de los lodos de este estudio (4,7 — 11,7) fue ligeramente
superior a los valores citados en trabajos previos (3,4 - 7,9) (Levitskii y Poznyak,
2015).

TABLA 0.8 Caracterizacion fisico-quimica de los lodos procedentes del proceso

CE ST Humedad SV Fe20; SiO: ZnO Cl
(uSlcm) (%) (%) (%)  ()* (R)* ()" (%N)*
L1 11,70 7030 9,17 90,83 1,24 50,69 17,94 3,51 1,35

L2 8,00 347 3,56 96,44 0,68 5460 22,76 4,33 0,25
L3 5,20 13470 19,80 80,17 6,44 28,52 0,73 7,81 16,7
L4 5,60 11120 63,90 36,11 8,42 53,81 1,12 298 9,50
Ls 7,30 162 37,30 62,63 262 21,34 1845 29,0 0,09
Le 4,70 64500 10,50 89,53 269 4718 13,44 586 6,77

Nota. (*) Valores proporcionados por la planta, % en peso
ELABORACION: Salazar K.

ID. pH
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4.1.5.2. Analisis de los parametros de caracterizacion de los residuos sélidos

La Tabla 4.9 resume las caracteristicas metalicas de los residuos soélidos obtenidos
en la fase de recubrimiento. Las matas (95-97% p/p) y la ceniza (73-81% p/p)
presentaron un elevado contenido de zinc metdlico. Ademas, se reportd la
presencia de trazas de hierro (1,5-1,7%) en las matas de zinc, esto debido al
desprendimiento de este elemento desde el material base. En bibliografia, se han
reportado valores de zinc en matas entre 95y 98% (CE, 2006) y entre 71 a 75% en
las cenizas. Mientras que, el hierro en las matas posee valores entre 0,3 a 8,3%
(Delvasto et al., 2012). Por lo tanto, al comparar estos valores con los presentados
en la planta, se puede evidenciar que la composicion de estos residuos siderurgicos

se encuentra dentro de rangos referenciados habitualmente.

TABLA 0.9 Caracterizacion de los residuos siderurgicos

Zinc (%)* Hierro (%)*

RANGO RANGO

Matas 9521 97,11 1,45 1,73
Ceniza de zinc 72,90 81,02 - -

Nota. (*) Valores proporcionados por la planta, % en peso
FUENTE: Novacero S.A.

Identificacion

4.2. MODELOS MATEMATICOS DE SEGREGACION, REUSO Y
RECICLAJE DE AGUA

4.2.1. METODOLOGIA WATER PINCH

En la planta de galvanizado se identificaron 10 puntos de uso de agua fresca y/o
regenerada distribuidos en diferentes fases involucradas en el proceso productivo.
Las fases demandantes de agua incluyeron: enjuagues (AL+1, AL2.1, AL22, AL4),

decapado (Az.1, Az2.2, Az2.3), caldero (As), desengrase (A1) y fluxado (As).

La Figura 4.11 expone las entradas de agua fresca (fuentes de abastecimiento) y

salidas de residuos liquidos de cada fase del proceso.
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FIGURA 0.11 Fases que consumen agua en el sistema actual de la red de

corrientes liquidas de la planta de galvanizado

51,94 L/h
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Agua fresca i
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705,84 L/h R
> Enjuague 2 i
8,66 L/h
> Fluxado i
369,45 L/h A A
222501 Enfriamiento i
32,46 L/I |
| 3240 LG, Caldero |

ELABORACION: Salazar K.

Como ha sido mencionado anteriormente, los enjuagues utilizaron agua fresca para
la limpieza de las piezas metalicas. En el decapado, el uso de agua se debio a la
elaboracion de un nuevo bafo. En el caldero el agua, en estado de vapor, se usé
para trasferir calor hacia dos bafios que operan a elevada temperatura (desengrase
y fluxado). Finalmente, las fases restantes, fluxado y desengrase, requirieron de
agua fresca para el nivelado de los bafos por efecto de evaporacion. Dentro de
estos puntos de uso de agua fresca y/o regenerada, las fases de enjuague
(consideradas en el analisis Pinch) fueron las mas representativas en el proceso,
puesto que utilizaron una tasa de agua superior a 340 m3/h y representaron el 95%

de la demanda total de agua fresca.
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4.2.1.1. Curva Compuesta de Concentraciones

La Tabla 4.10 presenta los datos limitantes de las cuatro fases productivas
evaluadas, en términos de SFT, Zn, y DQO, respectivamente. Esta tabla se incluye
las tasas de flujo de agua fresca (F;) en m3h, las concentraciones maximas de
contaminante a la entrada (C{f}i"t) y salida (C%) en mg/L y la masa transferida para

i,sal

cada operacion (Am;) en g/h.

TABLA 0.10 Valores limites del proceso de galvanizado

Fase Id. Contaminante Cont Ceal Ami Fi fimin
' (mglL) (mg/lL) (g/h)  (m%h) (mdh)

Enjuague VL1 SFT 454 601 164,39 1,12 0,27
desengrase Zn 025 95 1029 112 1,09
DQO 5 23,5 20,69 1,12 0,88

Enjuague 1 VL, SFT 454 2025 1169,89 0,74 0,58
Zn 0,25 282.,5 210,19 0,74 0,74

DQO 5 111,0 78,94 0,74 0,71

Enjuague 2 VL; SFT 454 995 381,63 0,71 0,38
Zn 0,25 109,5 77,07 0,71 0,70

DQO 5 64,0 41,62 0,71 0,65

Enfriamiento VL4 SFT 454 514 46,55 0,78 0,09
Zn 0,25 2,2 1,54 0,78 0,69

DQO 5 6,0 0,78 0,78 0,13

Nota. (C) concentracién maxima
ELABORACION: Salazar K.

Las Figuras 4.12, 4.13 y 4.14 muestran la Curva Compuesta de Concentraciones
(CCC) ylaLineade Suministro de Agua Fresca (LSA) de las fases evaluadas segun
los parametros limitantes definidos (SFT, Zn, y DQO).

= Curva Compuesta de Concentraciones para SFT

De acuerdo con la Figura 4.12, el caudal minimo requerido por el proceso de
galvanizado fue igual a 1808 L/h (1,8 m%h) bajo el enfoque de los SFT como

contaminante unico. En la gréfica, la Cpinch fue igual 995 mg/L y la Ampinch fue de
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978 g/h. Los resultados muestran que la cantidad de agua dulce utilizada en las
fases de enjuague puede disminuirse desde 2,9 m®h a 1,8 m3/h, lo que representd
alrededor de un 38,4%.

FIGURA 0.12 Curva Compuesta de Concentraciones para SFT
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ELABORACION: Salazar K.

= Curva Compuesta de Concentraciones del Zn

Tomando como referencia la Figura 4.13, el caudal minimo requerido por el
proceso, considerando el Zn como contaminante unico, es igual a 1551 L/h (f min =
(169,5 g/h x 10%) / (109,5 - 0,25 mg/L)). De forma que la cantidad de agua fresca,

se reduce en un 47,2%, desde 2,9 m%h a 1,5 m3h.
= Curva Compuesta de Concentraciones de la DQO

El caudal minimo de agua fresca del proceso de galvanizado respecto a la DQO
(Figura 4.14) present6 un valor cercano a 1807 L/h, con una disminucién de 38,5%

en el consumo de agua, lo que significd disminuir de 2,94 m3h a 1,8 m3/h.



FIGURA 0.13 Curva Compuesta de Concentraciones del Zn
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ELABORACION: Salazar K.

FIGURA 0.14 Curva Compuesta de Concentraciones de la DQO
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ELABORACION: Salazar K.
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El flujo total requerido de agua dulce para el proceso productivo en términos de
SFT, Zn y DQO fue de 1808 L/h, 1551 L/h y 1807 L/h, respectivamente. De igual
forma, la cantidad de agua fresca disminuy6 1130 L/h (38,4%), 1386 L/h (47,2%) y
1131 L/h (38,5%).

La minimizacién del agua dentro de las fases, para SFT fue menor que los otros
parametros evaluados. Por lo tanto, este correspondié al contaminante limitante

seleccionado para el disefio de la red de residuos liquidos.

4.2.1.2. Configuracion de la red de residuos liquidos para un contaminante tinico

La Figura 4.15 presenta una de las posibles configuraciones para los residuos
liquidos de las fases de enjuague objeto de estudio, considerando a los SFT como

contaminante limitante.

En este caso, el consumo total de agua fresca disminuyd un 38% (2937 a 1808
L/h). En este diseno, la nueva conexion de la red logré el uso minimo de agua
identificado (1808 L/h), mediante la mezcla de agua fresca y/o regenerada junto
con el residuo liquido de menor carga, que la carga de la fase a la que ingresa. Lo
cual, permiti6 que estas fuentes (agua fresca, regenerada y residuo liquido
reusado) alcancen la concentracion maxima de salida en cada operacion vy

transfieran la carga masica prevista (especificadas en Tabla 4.10).

El residuo liquido de la fase de enfriamiento se reusé (100%, 369 L/h) en la fase de
desengrase, que posteriormente se dirigi® como entrada en el enjuague 2 del
decapado (46,26%, 587 L/h). Finalmente, de este ultimo se aprovecho el residuo
liquido en el enjuague1 del decapado (83,26%, 738 L/h).
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FIGURA 0.15 Configuracion de la red de residuos liquidos considerando a los SFT
como un contaminante unico
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Nota. (Linea celeste) Indica el ingreso de agua fresca en la fase; (Linea verde) Indica el reuso del
residuo liquido; (Linea amarilla) Indica la descarga de residuos liquidos
ELABORACION: Salazar K.

4.2.2. INDICE DE SEGREGACION (Sindex)

Las Figuras 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 y 4.20, describen el tipo de corriente al que
pertenecen las diferentes corrientes residuales liquidas, mediante su evaluacién
con el Sindex respecto a su carga organica (DQO, N-NH4*, Ay G), inorganica (Fe,

Zn, Cu, CI') e hibrida (SAAM) bajo los escenarios descritos en la metodologia.
4.2.2.1. Analisis de las corrientes segin el Sindex

La Figura 4.16 presenta los resultados del Sindex para el residuo liquido
procedente de la fase de enjuague de desengrase (VL1). De acuerdo con los
parametros organicos e inorganicos (Sindex<0) este residuo pertenece a una
corriente tipo Il (baja carga) para los dos escenarios estudiados. Sin embargo, para
el parametro hibrido (tensoactivos) puede ser categorizada como tipo | (Sindex>0),

correspondiente con una corriente de alta carga.
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FIGURA 0.16 Segregacion de corrientes utilizando el Sindex para la fase de
enjuague del desengrase
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La Figura 4.17 indica que los distintos bafos de decapado agotado (V2.1, V22, V23)

conforme a su carga organica e inorganica, corresponden con una corriente tipo |

(Sindex>0), es decir, de alta carga. No obstante, debido a su baja carga en

tensoactivos (SAAM) estas corrientes pueden ser definidas como tipo Il (Singex<0).

FIGURA 0.17 Segregacion de corrientes utilizando el Sindex para la fase de

decapado agotado
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ELABORACION: Salazar K.

Las Figuras 4.18 y 4.19 senalan que los residuos liquidos de las fases de enjuague

1 (VL2.1) y enjuague 2 (VL22) posteriores al decapado pertenecen a una corriente

tipo Il (Sindex <0), debido a su baja carga organica e hibrida. No obstante, el indice

de segregacion present6 variabilidad respecto a su valor en el caso del contenido
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inorganico en los dos escenarios planteados. Esto induce al hecho de que las
corrientes liquidas podrian ser tratadas tanto como una corriente tipo | (escenario
1) como tipo Il (escenario 2). Por lo tanto, en los siguientes apartados se enfatiza

los criterios definidos para determinar el tipo de corriente al que pertenecen.

FIGURA 0.18 Segregacion de corrientes utilizando el Sindex para la fase de
enjuague 1
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ELABORACION: Salazar K.

FIGURA 0.19 Segregacion de corrientes utilizando el Sindex para la fase de

enjuague 2
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ELABORACION: Salazar K.
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Las descargas liquidas de las fases de enfriamiento (VL4) y caldero (Vs) reportaron

condiciones para ser clasificadas como corrientes tipo 1l (Sindex<Q0) de baja carga,

para los tres tipos de parametros analizados en este estudio. Tal como se ilustra en

las Figuras 4.20 y 4.21, respectivamente.

FIGURA 0.20 Segregacion de corrientes utilizando el Sindex para la fase de

enfriamiento
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FIGURA 0.21 Segregacién de corrientes utilizando el Sindex para el caldero
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La Tabla 4.11 presenta, en resumen, los resultados de la evaluaciéon de cada
residuo liquido de acuerdo al resultado del Sindex, a razén de los parametros
analizados. En general, en el Escenario 1 (pH descarga total < 4,5) l0os contaminantes
organicos e inorganicos en el decapado (V2.1, V2.2, V23) y enjuagues 1y 2 (VLz1,
VL2.2) caracterizaron a estos residuos como corrientes altamente cargadas (Tipo ).
El resto de parametros para ambos escenarios, a excepcion de la carga de
tensoactivos en el enjuague del desengrase (VL1), evidenciaron que las corrientes

del proceso evaluadas tienen baja carga (Tipo Il).

TABLA 0.11 Comparacion de resultados Sindex segun el tipo de contaminante

Corriente liquida . Sindex . .
ORGANICO INORGANICO HIBRIDO
Enjuague
desengrase T T TI
(VL1)
Decapado TI TI Tl
(V2.1), (V22), (V23)
Enjuague 1 TI Tl TI TH TH
(VL2.1) (Escenario 1) (Escenario 2) (Escenario 1)  (Escenario 2)
Enjuague 2 TI T TI T Hall
(VL22) (Escenario 1) (Escenario 2) (Escenario 1) (Escenario 2 )
Enfriamiento T Tl TH
(VL4)
Caldero T TH Tl
(Vs)

Nota. (T I) Corrientes liquidas con Alta Carga, (T II) Corrientes liquidas con Baja Carga.
ELABORACION: Salazar K.

» FEvaluacion de las corrientes liquidas segun su necesidad de tratamiento

La Tabla 4.12 presenta para cada grupo de parametros la comparacion entre las
corrientes tipo | y tipo Il con la norma que rige la descarga del residuo liquido,
sefalando si este es apto para su descarga o en su defecto necesita de un

tratamiento previo.
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Tipo de contaminante

Corriente ORGANICO INORGANICO HIBRIDO
flquida Tipo Con(j,?ntra- Observacion Tipo Com?('antra- Observacion Tipo Con??ntra- Observacion
cion cion cién
Enjuague TH 23,5 mg Cumple TH 10,9 mg Fe/lL  Cumple Tl 7,04 mg Requiere
desengrase DQO/L descarga a 9,5 mg Zn/L descarga a SAAM/L tratamiento
(VL1) 0,6 mg N-NH4* alcantarillado* 0,07 mg Cu/L  alcantarillado** (tensoactivos)
/L 150,1 mg CI/L
8,1 mg AyG/L
Decapado TI 18625 mg Requiere TI 53300 mg Fe/L Requiere TH 1,25 mg Requiere
(V2.1), (V22), DQO/L tratamiento 645 mg Zn/L tratamiento SAAM/L tratamiento
(V23) 3mgN-NHs*/L  (DQO y AyG). 1880 mg Cu/L  (Fe, Zn, Cu y (tensoactivos)
248,1 mg 107x10*mg CI- CI).
AyG/L /L
Enjuague1 TI1 TIlI 111 mgDQO/L Cumple Tl TH 2625mgFe/L Requiere Tl 0,35 mg Cumple
(VLz2.1) E1 E2 4,5mgN-NHs" descargaa E1 E2 2825mgZn/L tratamiento SAAM/L descarga a
/L alcantarillado* 6,1 mg Cu/L (Fe, Zn, Cu y alcantarillado™**
4,1 mg AyG/L 1126,6 mg CI- CI).
/L
Enjuague2 TI1 TII 64 mgDQO/L Cumple Tl TH 143 mgFelL Requiere Tl 0,32 mg Cumple
(VLz22) E1 E2 2,7mgN-NHs* descargaa E1 E2 109,5mgZn/L tratamiento SAAM/L descarga a
/L alcantarillado* 4,7 mg Cu/L (Fe, Zn, y Cu). alcantarillado™**
5 mg AyG/L 461,6 mg CI/L
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Tabla Continuacion...

Tipo de contaminante

Corriente ORGANICO INORGANICO HIBRIDO
liquida
. iy iy . L . . Concentra- iy
Tipo Concentracién Observaciéon Tipo Concentraciéon Observacion  Tipo cion Observacion
Enfriamiento T || 6 mgDQO/L Cumple Tl 1,1mgFe/L Cumple descarga Tl 0,36 mg Cumple descarga
(VL4) 1,5 mg N-NH4" descarga a 2,24 mg Zn/L a alcantarillado™* SAAM/L a alcantarillado***
/L alcantarillado* 0 mg Cu/L
5,6 mg AyG/L 140,2 mg CI/L
Caldero Tl 2mgDQO/L Cumple Tl 0,8mgFe/L Cumple descarga Tl 0,22 mg Cumple descarga
(Vs) 0,2 mg N-NH4" descarga a 0,7 mg Zn/L a alcantarillado™* SAAM/L a alcantarillado***
/L alcantarillado* 0,01 mg Cu/L
0 mg AyG/L 0 mg CI/L

Nota. (T I) Corrientes liquidas con Alta Carga, (T II) Corrientes liquidas con Baja Carga, (E1) Escenario 1, (E2) Escenario 2, y (*), (**), (***) Hace
referencia a los limites permitidos respecto a los parametros normados en la Ordenanza Municipal 404-Resolucion No. 0002-SA-2014. (*) 350 mg
DQOIL, 30 mg N-NH4* /L, 70 mg AyG /L; (**) 25 mg Fe/L, 2 mg Zn/L, 2 mg Cu/L, 1000 mg CI/L; (***) 1 mg SAAM/L. Los parametros subrayados
estdn normados para la descarga hacia un cauce de agua dulce.

ELABORACION: Salazar K.
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Los resultados del anterior apartado presentan el requerimiento de tratamiento para
la eliminacién de carga organica en los residuos liquidos procedentes de la fase de
decapado (V21, V22, V23) y de carga inorganica para las fases de decapado y
enjuagues 1y 2 (VL2.1, VL22). Ademas, la necesidad de instalaciones para la
eliminacién de la carga hibrida (tensoactivos) en los residuos liquidos derivados de

las operaciones de enjuague desengrase (VL1) y decapado.

Con la finalidad de eliminar el componente organico en residuo liquido del
decapado agotado, este podria eventualmente ser dirigido hacia un tratamiento
secundario tipo bioldgico. De acuerdo con el Sindex las corrientes tipo | (Sindex > 0)
presentan potencial para ser tratadas por un proceso anaerobio (Rivela et al.,
2008). No obstante, el residuo liquido present6 concentraciones promedio de
metales (645 mg Zn/L, 1880 mg Cu/L) superiores a los valores que podrian inhibir
o causar interferencia en el proceso bioldgico anaerobio (400 mg Zn/L, 40 mg Cu/L)
(Hayes y Theris, 1978). De igual forma, el pH (0) y la temperatura registrada (17,4
°C) en la corriente evaluada difirieron significativamente, a excepcion de la razon
C/N (6208), de los rangos 6ptimos referenciados (pH 6,6 - 7,6; temperatura 20 -
65°C; C/N > 20) (Lorenzo y Obaya, 2005; Yenigun y Demirel, 2013; Rodriguez,
2011). Por lo tanto, en el residuo liquido no existen las condiciones ambientales
correctas para el desarrollo de los microorganismos que actuan sobre la materia
organica via anaerobia (Da Camara et al., 2008; Fernandez et al., 2002; Tahir y
Rauf, 2004). En consecuencia, se omite la posibilidad de utilizar un proceso de este
tipo como estrategia de regeneracion. Otro medio para tratar los compuestos
organicos en estos residuos industriales (con material coloidal y disuelto) es la

coagulacion-floculacion (Amuda et al., 2006; Colotta et al., 2003; Crespi, 1996).

Los residuos liquidos de las fases de enjuague 1 y 2, asi como de decapado,
requieren de tratamiento tipo fisico-quimico para la eliminacion de su contenido
inorganico, especialmente por los metales presentes en los mismos. Las corrientes
residuales mencionadas tuvieron un intervalo de pH entre 0 a 5,65; lo que implica
que los metales estan en su maxima solubilidad; es decir, en forma disuelta

(Sanchis, 2010). Las operaciones unitarias de coagulacion-floculacion vy filtracién
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con membrana son las mas adecuadas en este tipo de residuos para eliminar la
materia suspendida y soluble, respectivamente (Crespi, 1996; Kurniawan et al.,
2006). En el caso de los cloruros, una alternativa para su eliminacion es la filtracion
con membranas (especificamente 6smosis inversa) (Muddasani et al., 2015).
Finalmente, el residuo liquido descargado desde la fase de enjuague de
desengrase puede ser tratado por coagulacion-floculacion para eliminar su

contenido en tensoactivos (Crespi, 1996).

= Segregacion de los residuos liquidos galvanicos

Frente al tratamiento de la descarga global, la evaluacién de los flujos individuales
por medio del Sindex identific6 la segregacion de los residuos liquidos

esquematizada Figura 4.22 para su tratamiento especifico.

FIGURA 0.22 Posible segregacion de las corrientes utilizando el Sindex
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ELABORACION: Salazar K.
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De acuerdo con la Figura 4.22 los residuos liquidos pueden segregarse como:

a) Tipo I. Bafos de decapado agotado (V2.1, V2.2, V23), enjuague 1 (VL2.1) y
enjuague 2 (VL22); como residuos liquidos altamente cargados que
requieren un tratamiento total.

b) Tipo Il. Enjuague desengrase (VL1), enfriamiento (VL4) y caldero (Vs); como

residuos liquidos poco cargados que necesitan de un tratamiento menor.

4.2.2.2. Evaluacion de la Planta de Tratamiento de Residuos Industriales Liquidos

Los valores de los parametros evaluados sobre el influente y efluente de cada
operacion unitaria de la planta de tratamiento, incluyendo sus eficiencias de
eliminacion, se presentan en la Tabla 4.13. Con base en los resultados reportados,
el efluente final de la PT-RILes alcanzé una eficiencia media de eliminacion en los
parametros de control, del orden de 63,3 al 99,9%. Estos resultados son
satisfactorios para su recirculaciéon en el proceso. Sin embargo, para su descarga
hacia el alcantarillado, el pH no se ajusta a las directrices ambientales establecidas
(Ordenanza Municipal 404-Resolucién No. 0002-SA-2014; 2014). En general, el
limite maximo de eliminacién de la materia organica (DQO), sustancias inorganicas
(CE, CI), nutrientes (N-NH4*) y metales (Fe, Zn, Cu) estuvo entre el 89,8 y 99,9%.
No obstante, los rendimientos mas bajos en la eliminacion registrados en el proceso
de tratamiento, se presentaron en los sélidos (ST, SFT, SST), donde los valores
fluctuaron entre 63,3 a 71,8%. Los procesos fisicoquimicos de coagulacién quimica,
floculacion y sedimentacion, de la etapa primaria del tratamiento presentaron una
eficiencia de eliminacion de contaminantes en un rango de variacion de 4,58 a
99,94%, para los cloruros y el hierro, respectivamente. Estas operaciones unitarias
se utilizaron para eliminar fundamentalmente ST en suspension (95,1%) y materia
organica medida como DQO (83,1%). Mientras que, el resto de procesos
fisicoquimicos, de la etapa de tratamiento terciario, es decir, filtracién, mezcla-
sedimentacion, y neutralizacion del pH (cloracidon) fueron mas adecuados para
eliminar los metales, tales como: Fe (68,6-99,3%), Zn (81,5-99,4%), Cu, (50-
97,0%). Asi como nutrientes: N-NH4*, (83,6-97,8%); sustancias inorganicas: CE,
(83,2-91,5%) y CI, (36,7-82,1%), y tensoactivos (89,9%).
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TABLA 0.13 Parametros evaluados en las tecnologias de tratamiento de los efluentes galvanicos

Zn

Etapa Operacioén D H T ST SST SFT CE CI- DQO SAAM N-NH4* Fe (mg/ Cu
P unitaria P (°C) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (pus/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) Liq (mg/L)
Prelimin - Homogenizacion 28 199 1336 78 1238 6270 12408 226 610 218 3125 S°/> 24
ar de caudales B ' ' ' ' ’ ’ 0 '
Ci 1277 163 3392 1062 2382 7490 70475 243 752 63 300 o0 085
Coagulacién-
Primaria  floculacen-  Cf 12,9 162 3780 52 3682 12070 67249 41 370 96 017 238 0,12
sedimentacion
%R - - . (9510) - . (458) (8313) (50.72) -  (99,94) (918)’7 (85)’8
Ci 12,89 162 4320 760 3582 12660 10671 86 242 107 1675 2%7’ 135
Filtracion
(Membranas  Cf 12,18 155 1624 10 1614 2130 67497 25 242 175 114 137 0,04
filtrantes+filtro)
%R - - (6241) (98,68) (54.94) (8318) (3674) (70.93) (0)  (83.64) (99.32) (9:)’4 (947)’0
Terciaria g oeonssn  Cf 12,53 16,2 2032 26 1980 5270 70723 64 257 72 102 135 0,02
Ci 1253 162 2032 26 1980 5270 70723 64 257 72 102 135 0,02
Neutralizacion o
corecconde  Cf 9,39 167 476 22 454 450 12656 5 026 016 032 025 001
pH (Cloracién)
0 - = 7 757 ’ 777 7 ) ’ ) ’ 7 1 ’ ’ ’
%R 6,57) (15,38) (77.07) (91.46) (82,11) (92,19) (89,87) (97,78) (68,63 (8;)4 (5(%0
s Remocién tota - - 37 71,7 , , , 7,7 57 27 , ’
% Remocién total 64,3 179) (63,33) (92,82) (89,80) (97.79) (95.73) (99,27) (99,90 (939)’9 (989)5

Nota. () Hace referencia a la eficiencia de eliminacion, (Ci) Concentracion inicial, (Cf) Concentracion final, (%R) Porcentaje de remocion en la
operacion unitaria, (T) Temperatura, (SAAM) Tensoactivos
ELABORACION: Salazar K.
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= Criterios de tratabilidad de las operaciones unitarias de la PT-RILes

La Tabla 4.14 presenta los criterios de tratabilidad de cada operacion unitaria que

integra la PT-RILes de la planta de galvanizado.

TABLA 0.14 Criterios de tratabilidad de las operaciones unitarias de la PT-RILes

Etapa Operacion unitaria Criterios de tratabilidad
Preliminar Homogenizacion Tiempo de retencién:1,5-2,5 horas
Sedimentacion primaria Temperatura: >20°C
Primario Mezcla rapida pH>11 para la precipitacion de metales
Coagulacion-floculacién-  como hidréxidos y la co-precipitacion como
clarificacion floc sedimentable.
Terciario Filtracion Influente requiere:
(Membrana filtrante) = Pre-filtracion (turbiedad)

= Zn 10-20% p/p; Cu 10-20% p/p

=  Temperatura: 5-45 °C

= pH: 2-11 (por encima del valor existe
deterioro de membrana, por ataque
quimico).

Sedimentacién primaria Temperatura: >20°C
Neutralizacion del pH -
FUENTE: ASIMET y CPL (2014); Melcalf y Eddy (1995), Miranda (2011); Sotto (2008)

ELABORACION: Salazar K.

4.2.2.3. Tratamiento diferenciado de los influentes de la Planta de Tratamiento de

Residuos Industriales Liquidos

El tratamiento de los residuos liquidos para las corrientes Tipo |, decapado y sus
respectivos enjuagues (V2.1, V22, V23, VL2.1y VL22), correspondié con una etapa de
tratamiento preliminar que incorporé las operaciones unitarias de homogenizacion
de caudal y mezclado. Operaciones que de acuerdo a la evaluacion de la PT-RILes
elevan el pH (12,8) al rango 6ptimo (> 11) para que en funcion de la solubilidad de
los metales, éstos precipiten (pH entre 8-10) (Cortina et al., 2003). La etapa primaria
correspondié con una operacion de coagulacién-floculacion. La cual se puede
justificar debido a que los solidos filtrables, es decir, particulas disueltas (metales,
cloruros) y coloidales, presentaron en los residuos liquidos de estas fases una
incidencia que oscilé entre 97,1 a 98,6% respecto al contenido total de sélidos. Lo

cual, se relaciona directamente a su elevado contenido en metales (ver tabla 4.6)
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(Acosta, 2006; Labanda y Llorens, 2008). Por tanto, la eliminacion de estas
particulas puede realizarse efectivamente mediante procesos de coagulacién-
floculacién (Acosta, 2006; Jaramillo y Rodriguez, 2015). En el caso real se encontro
que esta unidad eliminé el contenido en metales en un rango entre 85,9 a 99,9%.
No obstante, para facilitar su aglomeracion se requirio la adicién de un polielectrolito
(compuestos complejos de alto peso molecular coadyuvantes de floculacion)
(Acosta, 2006). La etapa de tratamiento terciario comprendi6 las operaciones de
filtracion con membrana filtrante vy filtro, sedimentacion y neutralizacion del pH. El
ensuciamiento de la membrana filtrante pudo minimizarse al combinar esta
tecnologia de separacion con el proceso de coagulacion-floculacion. La
coagulacion previa mejora en forma simultanea la eficacia de eliminacion y reduce

incrustaciones en la membrana (Labanda y Llorens, 2008).

El tratamiento definido para los residuos liquidos procedentes del enjuague del
desengrase (VL1) correspondio a un tratamiento primario y terciario, que incluyé las
operaciones unitarias de coagulacion-floculacidon, sedimentacion primaria y
neutralizacion de pH (cloracién). Este residuo presenté concentraciones importes
en tensoactivos (7 mg/L) los cuales pueden ser removidos (85-99%) por
coagulacion-floculacion (Aboulhassan et al., 2006; Crespi, 1996). En la practica
esta operacion junto con la cloracién garantizaron la eliminacion de este parametro
(95%) para las actividades de recirculacién en el proceso de galvanizado (Cent < 1
mg/L). Adicionalmente, el contenido de sdlidos disueltos y coloidales en estos
residuos significd cerca del 92% frente a los sdlidos totales. Las corrientes Tipo Il
restantes, enfriamiento y caldero (VL4 y Vs), con base en los resultados de la
caracterizacion ambiental, el unico parametro que impide su descarga directa al
alcantarillado es la temperatura (52,6 a 61,2 °C) que excede el valor normado (<40
°C) (Norma OM 404, 2014). Por tanto, el tratamiento que requirieron fue un
acondicionamiento térmico en un tanque acondicionador que le permita disminuir

su temperatura.

La Tabla 4.15 presenta las corrientes liquidas agrupadas en funcién de su carga y

necesitad de tratamiento. De igual forma, sefala el conjunto de operaciones
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unitarias adecuadas para eliminar los distintos tipos de contaminantes presentes

en el residuo liquido segun sus caracteristicas quimicas y fisicas.

TABLA 0.15 Segregacion de corrientes en funcion de la carga y tratamiento

Residuo liquido Tipo Proceso Operacion unitaria
Decapado
(V21), (V2.2), (V23) o o
_ . Fisicoy quimico HQ+M+CQ+FM+F+ S+C
Enjuague 1 (VL24) Tipo |

(Tratamiento total)
Enjuague 2 (VL22)

Enjuague CQ+F+S+C
desengrase (VL1) . . o (Tratamiento intermedio)
Tipo Il Fisico y quimico

Enfriamiento (VL4) AT
Caldero (Vs) (Tratamiento intermedio)

Nota. (HQ) Homogenizacion de caudal, (M) Mezcla, (CQ) Coagulacion Quimica-Floculacion, (FM)
Filtracion con membranas, (F) Filtro, (S) Sedimentacidn, (C) Cloracion o neutralizacion pH, (AT)
Acondicionamiento término.

ELABORACION: Salazar K.

4.3. ESCENARIOS PLANTEADOS PARA LA CONFIGURACION
DE LA RED DE CORRIENTES LIQUIDAS

4.3.1. ANALISIS DE LOS ESCENARIOS

4.3.1.1. Escenario actual

La Figura 4.23 presenta la actual disposicion de la red de corrientes liquidas dentro
del proceso productivo. La demanda de agua para las actividades del proceso
ascendid a los 3031 L/h, misma que correspondié con una descarga de residuos
liquidos en torno a los 2840 L/h. EI sistema cuenta con un reciclaje del agua
cercano al 94%. Donde la practica estandar de este modelo junta las distintas
corrientes de residuos liquidos en una sola corriente (Vs.2) tratada en la PT-RILes,
posteriormente se incorporan nuevamente a la red de corrientes liquidas del

proceso productivo.
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FIGURA 0.23 Escenario actual de la red de corrientes liquidas
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4.3.1.2. Escenario I: Flujo minimo de agua

ELABORACION: Salazar K.

La Figura 4.24 expone la configuracion de la red de corrientes liquidas, que incluye

dos enfoques esenciales: reuso y regeneracion-reciclaje. En el esquema, el reuso

de los residuos liquidos de las fases de enjuague alcanza un valor igual a 1808 L/h
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(90,3%). Con esta estrategia, el consumo de agua fresca se redujo en un 37,3%
(1130 L/h) y subsecuentemente la descarga de residuos liquidos disminuy6 un
36,9% (1050 L/h). Lo cual, implica una reduccion en el costo por tratamiento
(36,9%). Por otra parte, la demanda total de agua estuvo cercana a 1901 L/h y se
alcanzo6 un reciclaje del agua hasta del 94,2% (1894 L/h).

FIGURA 0.24 Escenario | para la configuracion de la red de corrientes liquidas
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Nota. (B) Bombeo, (Linea morada) Ingreso de agua fresca; (Linea azul) Descarga del residuo
liquido; (Linea amarilla) Reuso de residuos liquidos, (Linea celeste) Ingreso de agua fresca en el
proceso para compensar el porcentaje de consumo/pérdida de agua
ELABORACION: Salazar K.



92

4.3.1.3. Escenario II: Tratamiento diferenciado de residuos liquidos

La Figura 4.25 detalla el modelo de red obtenido de la evaluacion de las corrientes
liquidas a partir de los resultados previos respecto a la agrupacion segun el Sindex.
La red de corrientes propuesta en este escenario agrupa al bafo de decapado
agotado (V2.1, V2.2, V233) junto con sus respectivos enjuagues (VL2.1 y VL22) como
residuos liquidos que requieren de un proceso de regeneracion total para su
posterior reciclaje en el proceso. Por ende, y como se analiz6 en apartados
anteriores, ingresan en la primera operacion unitaria de la PT-RILes. No obstante,
los residuos liquidos del enjuague del desengrase (VL1), caldero (Vs) y enfriamiento
(VL4), con menor carga ingresan en una etapa intermedia del tratamiento. Al desviar
estos residuos liquidos individuales a procesos intermedios, no solo se optimiza su
tratamiento, sino que se disminuye el consumo de insumos necesarios para su
regeneracion, como: agentes coagulantes (12,5%), sustancias acondicionadoras
de pH, NaOH vy lechada de cal, (50,2%) y HCI (12,5%). Esta disminucion
representaria un ahorro por costos de tratamiento superior al 17,8% vy evitaria un
gasto energético de 219 kWh/mes. Adicionalmente, considerando el consumo de
agua Y las pérdidas del proceso, el escenario sefala la factibilidad de recircular por
encima de un 93,7% (2840 L/h) del agua utilizada en las actividades de acabado

superficial.

4.3.1.4. Escenario III: Flujo minimo de agua y tratamiento diferenciado de los

residuos liquidos

El disefio obtenido en este escenario se muestra en la Figura 4.26. La demanda
total de agua ascendié a 1901 L/h y la descarga de residuos liquidos fue de 1790
L/h. En el mismo, la demanda de agua dulce se redujo en un 37,3% (1130 L/h)
frente al caso base (3031 L/h). Este hecho se debid a la maximizacion del reuso de
residuos liquidos (90,3%), con mayor presencia en la fase de Enjuague 1 del
Decapado (738 L/h, 43,4%). Sin embargo, la estructura de la red es bastante
compleja con algunos de los flujos de residuos liquidos relativamente bajos (menos
de 32 L/h). Junto con la eliminacién del consumo de agua dulce, se observo que el

tratamiento selectivo de los residuos liquidos emerge en menores costos por
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tratamiento (reduccién 41,3%). De forma que el consumo de los agentes
acondicionadores de pH (NaOH + cal) y coagulantes presentan una reduccion en
torno a 61,1% y 38,1% respectivamente, mientras que el quimico neutralizante

(HCI) tuvo un valor de no consumo igual a 38,1%.

FIGURA 0.25 Escenario Il para la configuracion de la red de corrientes liquidas
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Nota. (B) Bombeo, (Linea morada) Ingreso de agua fresca; (Linea azul) Descarga del residuo
liquido Tipo II; (Linea verde) Descarga del residuo liquido Tipo I, (Linea celeste) Ingreso de agua
fresca en el proceso para compensar el porcentaje de consumo/pérdida de agua
ELABORACION: Salazar K.
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FIGURA 0.26 Escenario Il para la configuracion de la red de agua
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ELABORACION: Salazar K.

4.3.2. COMPARACION DE ESCENARIOS

La Tabla 4.16 y la Figura 4.27 exponen un resumen de los valores porcentuales

respecto a los criterios de comparacion analizados entre cada escenario.
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Los escenarios | y Il ilustraron un enfoque de diseno de la red de corrientes liquidas
que aborda el reuso maximo de los residuos liquidos (90%; 1716 L/h); o de forma
equivalente, la minimizacion de la actual tasa de consumo de agua (3031 L/h) en
un 37% (1130 L/h). Lo que implicd una disminucién de la descarga de residuos
liquidos en un valor por encima del 37% (1050 L/h). No obstante, los disefios para
cumplir estos objetivos en estos escenarios resultaron bastante complejos para su
implementacion. Por otra parte, el reciclaje del agua present6 un valor potencial de

94,2% (escenario | y Ill) frente al caso base 93,7% (escenario actual).

En funciéon de la reduccién general de los costos por tratamiento de residuos
liquidos del proceso, se observo dentro del analisis una diferencia amplia entre los
escenarios de 17,6% (escenario Il), 36,9% (escenario 1), y 41,3% (escenario lll). En
estos valores se incluye el costo energético evitado por bombeo y dosificacion de
quimicos en el tratamiento. Adicionalmente, al comprar las emisiones de CO2
equivalentes evitadas por el menor gasto energético, los escenarios mostraron una

reduccion del orden de 5,4 (escenario Il) a 16,5 (escenario Ill) kg CO2 eq/dia.

TABLA 0.16 Comparacion entre los escenarios propuestos

Escenario Escenario Escenario Escenario

Aspecto Unidad
actual | 1l ]|

Caudal de agua fresca L/h 3031 1901 3031 1901
Reuso del agua % 0,70 90,26 0,70 90,26
Reciclaje del agua % 93,69 94,15 93,69 94,15
Disminucién consumo o 0 37,28 0 37,28
de agua fresca
Disminucién generacion o 0 36,98 0 36,98
residuo liquido
Disminucién consumo " 0 36,96 14,83 39,51
de quimicos °
Costos de tratamiento o 0 36,96 17,83 41,33
evitados °
Disminucién consumo y 0 36,96 12,53 38,10
energético °

kg CO, 0 17,16 5,41 16,45

Emisiones evitadas ;
eg/dia

ELABORACION: Salazar K.
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FIGURA 0.27 Comparacion entre los escenarios propuestos
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4.3.3. SELECCION DEL ESCENARIO OPTIMO

El escenario Il presentd los mayores beneficios ambientales (reuso residuo liquido
90%, reciclaje del agua 94%, y emisiones evitadas 16,5 kg CO:2 eqg/dia) y
econdmicos (consumo quimico, gasto energético) para la red de corrientes liquidas
de planta de galvanizado evaluada, en comparacién al resto de escenarios.
Respecto al escenario actual, la solucion final que propone esta red redujo el
consumo de agua fresca y regenerada en un 37%, que represent6 a una tasa de
agua no consumida proxima a 1130 L/h. Con lo cual, se disminuye el actual costo
por tratamiento de residuos liquidos en aproximadamente un 41%, este rubro fue
alcanzado por la disminucién del resido liquido generado (37%) y por la supresion

de quimicos utilizados (39,5%) y gasto energético (38%).
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CAPITULOV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES

= Por cada tonelada de acero galvanizado se requiriere aproximadamente 104,5
kg de productos quimicos y 2477 L de agua fresca. Las fases de mayor consumo
de insumos fueron las de recubrimiento metalico (66%) y decapado (34%);
mientras que, las fases con la mayor demanda de agua correspondieron a los
enjuagues (95%). El consumo por proceso fue practicamente despreciable (5%,
121 L/tag). La generacion total registrada de residuos en estado sélido fue del
orden de 14,5 kg/tag y la descarga de residuos liquidos alcanz6 un volumen
superior a los 2286 L/tag. Las operaciones de recubrimiento metalico y enjuague
fueron las principales fuentes de generacion de los residuos sélidos (90%) y
residuos liquidos (98%), respectivamente. En torno a un 10,2% (1,5 kg/tag) del
total de residuos solidos estimados estuvo asociado a las operaciones de
mantenimiento de los tanques (lodos).

= Los residuos liquidos galvanicos se caracterizaron por su variacién en cantidad
y composicion, presentando bajo contenido organico (DQO 37-73 mg/L),
importantes valores en sélidos (1133 mg/L), pH acido (2,9-6,6) y un elevado
contenido de ClI (<1067 mg/L). Los metales pesados detectados fueron Zn (0,74-
645 mg/L), Fe (0,77-5330 mg/L) y Cu (0-1880 mg/L). El efluente del enjuague
posterior al desengrase constituyé un significativo aporte en tensoactivos (7
mg/L) al flujo de residuo liquido global. Los bafios de decapado se destacaron
por su contenido promedio elevado en Zn (645 mg/L) y Fe (53,3 g/L). Los
residuos procedentes de los enjuagues posterior al decapado supusieron una
importante fuente contaminante en metales (Zn =282,5y 109,5 mg/L, Fe = 262,5
y 143 mg/L, y Cu = 6,1 y 4,7 mg/L; respectivamente) y sélidos (ST = 2085 mg/L
y 1018 mg/L; respectivamente). Mientras que, las descargas de las fases de
enfriamiento y caldero (52,6 - 61,2 °C) exhibieron un caracter contaminante

inferior respecto a las otras corrientes de lavado. Por tanto, las alternativas de
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gestién y tratamiento deben ser evaluadas sobre la base de los resultados
reportados.

En esta investigacion, con la aplicacion del método Water Pinch para
contaminantes unicos, el flujo minimo de agua fresca asignado a las operaciones
de enjuague (AL1, AL2.1, AL22, AL4) en un sistema con reuso de los residuos
liquidos (VL1, VL2.2, VL4) fue de 1808 L/h, 1551 L/h y 1807 L/h, para SFT, Zny
DQO, respectivamente. La cantidad de agua fresca disminuyé en un rango
comprendido entre 38,5 a 47,2% (1130 — 1386 L/h). La conexién de la nueva red
logré el reuso de los residuos liquidos procedentes de las fases de enfriamiento
(100%, 369 L/h), enjuague de desengrase (46,3%, 587 L/h) y enjuague 2 del
decapado (83,3%, 738 L/h).

Las significativas cargas organicas e inorganicas presentes en el decapado (V2.1,
V2.2, V23) y carga inorganica en los enjuagues 1y 2 (VL2.1, VL 22) caracterizaron
a estos residuos como corrientes Tipo | (Sindex > 0). La unidad de regeneracién
correspondid a un tratamiento fisico-quimico que incluyé las operaciones
unitarias de homogenizacion, mezcla, coagulacion-floculacion, filtracion,
sedimentacion y neutralizacion de pH. Mientras que, los residuos liquidos de las
fases de enjuague de desengrase (VL1), enfriamiento (VL4) y caldero (Vs) se
definieron como corrientes Tipo Il (Sindex < 0) por su baja carga. Por lo tanto,
estas corrientes liquidas son viables para segregacion hacia las operaciones de
tratamiento de coagulacion-floculacién, sedimentacién y neutralizacién (VL1) y
acondicionamiento térmico (VLs4, Vs). En ambos casos, esto permitié asegurar su
recirculacion (regeneracion-reciclaje) al proceso de galvanizado.

Al incorporar el criterio de segregacion de corrientes en las diferentes
configuraciones propuestas para la red de agua industrial, se determin6 que el
maximo reuso directo es proximo al 90% (Escenario | y Ill). El reciclaje obtuvo
un valor cercano a 94% (Escenario I, Il y Ill). Mientras que, el enfoque de
minimizacion del consumo de agua fresca/regenerada y generacion de residuos
liquidos fue de 37,3% y 36,9% (Escenario IlI-1ll) respectivamente. Sin embargo,
el sistema de distribucion de agua 6ptimo se presento en el Escenario Ill.

La aplicacion simultanea de las estrategias presentadas en este estudio

permitieron configurar un sistema de asignacion de agua fresca mas eficiente,
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basado en la integracion de las fases que utilizan agua en la industria galvanica.
La optimizacion global (Escenario Ill) se tradujo tanto en beneficios ambientales
(39,5% consumo de insumos evitado, 37,3% agua fresca y regenerada no
consumida, 16,5 kg COzeq/dia no emitido) como econdmicos (41,3% gastos

evitados por tratamiento).

5.2.  RECOMENDACIONES

= Previo a evaluar las oportunidades de reutilizaciéon de residuos liquidos se
recomienda comprender detalladamente cada operacion prestando especial
atenciéon a su caracter contaminante, esto para que el proceso no se vea
afectado negativamente. El entendimiento del proceso deberia cubrir una amplia
gama de criterios, tales como las interacciones entre las unidades de tratamiento
y entre las operaciones del proceso que utilizan agua, restricciones propias del
proceso, operaciones con o sin transferencia de masa, operaciones continuas o
discontinuas, entre otras.

= La caracterizacion de las muestras en estado liquido deberian considerar la toma
de las mismas en los escenarios del proceso productivo, es decir, en los
diferentes picos de productividad.

= Si bien el indice de segregacioén brinda una idea efectiva para evaluar el tipo de
tratamiento para los residuos individuales, sus resultados deben ser comparados
con la realidad de las instalaciones de la PT-RILes, de manera que en la practica
pueda ser implementado con facilidad.

= Se recomienda considerar el flujo de agua real dentro del proceso productivo
dentro del analisis Water Pinch, para lo cual se toma en cuenta el tiempo de

operacion de las fases con potencial de reuso.
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ANEXO No. 1

VISITA TECNICA PARA LA CARACTERIZACION FiSICA DEL PROCESO DE
GALVANIZACION: PLANTA NOVACERO S.A.
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CARACTERIZACION FiSICA DEL PROCESO PRODUCTIVO

Fecha de la visita: 02 junio de 2017

| FASE : DESENGRASE

item Parametro Valor/Detalle Unidad
Tamafio . Volumen . - 23 . — m’
Tipo de material Acero recubierto de fibra de vidrio
Cuba c 3
audal - m>°/s
Numero 1 -
Tipo Alcalino -
Nombre Desengrasante Axa 747 -
Reactivos Cantidad 1 kg por cada 1 m®de agua -
Concentracion
Tiempo de residencia 1 mes -
pH 14 -
Temperatura 66-70 °C
Condiciones Fecha de ingreso Nivelado diario i
de operacion (agua + Rx)
Fecha de cambio No existe descarga -
(agua + Rx)
Observaciones: Eliminacion del lodo cada 3 meses
FASE : ENJUAGUE
item Parametro Valor/Detalle Unidad
Tamano . Volumen . . 23 . — m’
Tipo de material Acero recubierto de fibra de vidrio
Cuba c 3
audal - m°/s
Numero 1 -
Tipo Neutro -
Reactivos Nombre Agua fresca -
Cantidad 23 m?3
Concentracion - -
Tiempo de residencia Bario corrido -
pH 7-8 -
Temperatura Ambiente °C
Condiciones Fecha de ingreso Ni i
. ivelado diario -
de operacién (agua + Rx)
Fecha de cambio Nivelado diario -
(agua + Rx)
Observaciones: Eliminacion del lodo cada 3 meses.
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FASE : DECAPADO 1,2y 3

item Parametro Valor/Detalle Unidad
Tamafio Volumen 23 m?3
Cub Tipo de material Acero recubierto de fibra de vidrio -
uba Caudal - m®/s
Numero 3 -
Tipo Acido -
Nombre Acido clorhidrico (HCI)
Inhibidor IROSAVE -
Antivapor
Reactivos Cantidad 11.4 m3 de agua + 11.4 m3de
HCI + 78 kg inhibidor + 150 kg
antivapor -
Concentracion HCI 18% p/p
Tiempo de residencia 1.5 mes
pH 0 -
Temperatura Ambiente °C
Condiciones Fecha de ingreso
de operacién (agua + Rx) 2 meses )
Fecha de cambio
(agua + Rx) )
Observaciones: Determinacion de acido libre y hierro en el bafo acido
FASE : ENJUAGUE 1
item Parametro Valor/Detalle Unidad
Tamafio Volumen 23 m3
Cuba Tipo de material Acero recubierto de fibra de vidrio
Caudal - m3/s
Numero 1 -
Tipo Acido -
Nombre Agua fresca -
Reactivos Cantidad 23 m?3
Concentracién - -
Tiempo de Bafio corrido
residencia )
pH 3-5 -
Temperatura Ambiente
Condiciones Fecha de ingreso . .
de operacion (agua + R?x) Nivelado diario mV
Fecha de cambio Nivelado diario
(agua + Rx)

Observaciones: No presenta generacion de lodos
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FASE : ENJUAGUE 2

item Parametro Valor/Detalle Unidad
Tamafo : Volumen . - 23 " — m’
Cub Tipo de material Acero recubierto de fibra de vidrio
Hba Caudal - 3
auda m°/s
Numero 1 -
Tipo Acido -
Nombre Agua fresca -
Reactivos Cantidad 23 m?3
Concentracion - -
Tiempo de Bafo corrido
residencia )
pH 3-5 -
Temperatura Ambiente
Condiciones Fecha de ingreso . o
de operacion (agua + ng) Nivelado diario mV
Fecha de cambio Nivelado diario
(agua + Rx)
Observaciones: No presenta generacion de lodos
FASE : FLUXADO
item Parametro Valor/Detalle Unidad
Tamario Volumen 23 m3
Cuba Tipo de material Acero recubierto de fibra de vidrio
Caudal - m3/s
Reactivos Numero 4 -
Tipo -
Nombre Sal Flux -
Agua oxigenada
Amoniaco liquido
Aditivo FinFlux
Cantidad 950 kg Sal Flux -
8 L amoniaco
4 L agua oxigenada
210 kg FinFlux
Concentracion 50 % agua oxigenada y amoniaco vIv
Tiempo de Sal Flux 2 meses -
residencia
Condiciones pH 5 -
de operacién Temperatura 50-60 °C
Fecha de ingreso Regeneracion (6 meses)
(agua + Rx)
Fecha de cambio No existe descarga
(agua + Rx)

Observaciones: Regeneracion diaria filtro de prensa
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FASE : BANO DE ZINC
item Parametro Valor/Detalle Unidad
Tamafio Volumen Mayor a 23 m?
Tipo de material Acero recubierto de fibra de vidrio
Cuba 3
Caudal - m°/s
Numero -
Tipo -
Nombre Zinc -
Reactivos Cantidad -
Concentracién 99.9 %
Fecha ingreso -
Fecha salida -
pH -
Temperatura 450 °C
Condiciones Fecha de ingreso
de operacion (agua + Rx)
Fecha de cambio
(agua + Rx)
Observaciones: Extraccion mensual de escorias y matas de Zn (3-4 ton)
FASE : ENFRIAMIENTO
item Parametro Valor/Detalle Unidad
Tamano : Volumen . . 23 . — m’
Tipo de material Acero recubierto de fibra de vidrio -
Cuba 3
Caudal - m°/s
Numero 1 -
Tipo Neutro -
Nombre Agua fresca -
Reactivos Cantidad 23 m?3
Concentracién - -
Tiempo de Bafio corrido
residencia )
pH 7 -
Temperatura 30-60 °C
Condiciones Fecha de ingreso Nivelado diario )
de operacién (agua + Rx)
Fecha de cambio Nivelado diario .
(agua + Rx)

Observaciones: Eliminacion del lodo cada 3 meses
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OPERACION UNITARIA : TANQUE DE HOMOGENIZACION

item

Parametro

Valor/Detalle

Unidad

Volumen

200

m3

Tamano

Tipo de material

Concreto

Cuba

Caudal

4-5

m?3/s

Numero

Tipo

Nombre

Reactivos

Cantidad

Concentraciéon

Tiempo de residencia

pH

Temperatura

Condiciones
de

Fecha de ingreso
(agua + Rx)

operacion

Fecha de cambio
(agua + Rx)

Observaciones:

[ OPERACION UNITARIA : TANQUE DE COAGULACION - FLOCULACION

item Parametro Valor/Detalle Unidad
Tamafo . Volumen . 18 m?
Cuba Tipo de material Acero -
Caudal - m3/s
Numero 3 -
Tipo Alcalino -
Nombre Hidréxido de sodio
Lechada de cal -
Reactivos Polimero catiodnico
Cantidad -
Concentracién 100 (NaOH), 80 (Polimero), ppm
60 (Lechada de cal)
Tiempo de residencia 1 hora
pH 12 -
. Temperatura Ambiente °C
Condiciones -
de Fecha de ingreso
operacion (agua + Rx)
Fecha de cambio
(agua + Rx)
Observaciones:
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OPERACION UNITARIA : FILTRACION (GEOTUBO)

item

Parametro

Valor/Detalle

Unidad

Volumen

6

m3

Tamano

Tipo de material

Membrana y filtro (grava)

Cuba

Caudal

Numero

Tipo

Nombre

Reactivos

Cantidad

Concentracion

Tiempo de residencia

Minutos

pH

12

Temperatura

Ambiente

Condiciones
de

Fecha de ingreso
(agua + Rx)

operacion

Fecha de cambio
(agua + Rx)

Observaciones:

OPERACION UNITARIA :

TANQUE DE ALMACENAMIENTO

item Parametro Valor/Detalle Unidad
Tamafio ' Volumen . 20 m?3
Cuba Tipo de material Acero -
Caudal - m®/s
Numero - -
Tipo Acido -
Reactivos Nombre Acido clorhidrico puro -
Cantidad -
Concentracion 32 % p/p
Tiempo de residencia Minutos -
pH 7-8 -
- Temperatura Ambiente °C
Condiciones .
de Fecha de ingreso
operacion (agua + Rx)
Fecha de cambio
(agua + Rx)

Observaciones:
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ANEXO No. 2

PROTOCOLO DE MUESTREO DE AGUA RESIDUAL CASO: NOVACERO S.A.



120

PROTOCOLO DE MUESTREO DE AGUA RESIDUAL

SELECCION DE LOS PUNTO DE CONTROL

Los puntos de control sefialados en el Figura A2.1, se ubicaron considerando que los
mismos corresponden a los lugares que mejor representan la calidad del residuo liquido
que se pretende monitorear. En estos, el flujo se encuentra homogenizado y es
representativo respecto a la descarga de residuos procedentes de la linea de galvanizado.
Estos puntos son importantes considerando que el motivo del control en este programa es
monitorear la calidad del agua con fines de reuso directo y reciclo. Por otra parte, con objeto
de evaluar la eficiencia del tratamiento de los residuos liquidos que llega a la PT-RILes, se
han ubicado puntos de muestreo en cada etapa del mismo.

Adicionalmente, los puntos de control seleccionados permitiran realizar correctamente la
recoleccién de muestras, y la medicién de caudal. Debido a que:

- Los conductos/tanques tienen forma geométrica definida, para una medicion
simple del caudal que atraviesa por el mismo.
- El flujo es libre, con bajas velocidades.

Para asegurar la representatividad del monitoreo de las aguas residuales se tendra en
consideracion la jornada laboral (12 horas) que la fuente emisora desarrolla.

Figura A2.1 Puntos de control
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CRITERIO PARA EL MUESTREO DE LOS RESIDUOS LIiQUIDOS GALVANICOS

Tipo de muestreo: Manual

Los puntos de control seleccionados se ubican en zonas de facil acceso (canales abiertos)
que permiten la introduccién de envases de toma de muestras de forma manual.

Medicién de caudales: Manual (método volumétrico)

La medicion de caudal por este método se realiza de forma manual y requiere de un
cronémetro y un recipiente graduado. El procedimiento consistira en recolectar un volumen
de muestra y medir el tiempo transcurrido entre el comienzo de la recoleccion y el retiro del
recipiente. Para la medicién del caudal se tomara 7 muestra cada dos horas en un periodo
de monitoreo de 50 horas en una semana (10 horas diarias).

Tipo de muestras: Compuestas de volumen constante/ tiempo proporcional a volumenes
descargados.

El agua a ser muestreada presenta flujo continuo y debido a que las caracteristicas de las
aguas residuales no son constantes a lo largo del dia (renovacién parcial del volimen) en
cada cuba de lavado y la descarga discontinua de los residuos liquidos que llegan a la PT-
RILes, es necesario determinar la concentracion promedio de los parametros a ser
analizados a través de una muestra compuesta. No obstante, cada muestra puntual se
tomara en el punto superior, medio y final de cada tanque, para evitar el asentamiento de
solidos, de manera que la muestra esté homogeneizada.

El método seleccionado (volumen proporcional al flujo) para la toma de la muestra continua,
se eligidé considerando que el mismo es preferido cuando se muestrea manualmente y
cuando no se conoce el comportamiento del caudal.

La muestra compuesta se formara por alicuotas de muestras puntuales, tomando 7 muestra
cada 0,5 m de profundidad (0.5 m, 1 m 1.5 m) en un intervalo total de 8 horas (jornada
inicial, media y final), con un total de 2 repeticiones en diferentes semanas.

Formacion de muestras compuestas: Manual de las muestras puntuales, con volimenes
de muestra proporcionales al caudal instantaneo medido en cada muestra puntual.

PRESERVACION, TRANSPORTE Y ALMACENAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Técnica de preservacion: refrigeracion y preservantes (ver Tabla A2.1).

Refrigeracion Laboratorio: 4°C
Refrigeracion Instalaciones de la empresa: 4 ° C

Para la refrigeracién de las muestras, se conutilizara el simple enfriamiento (en bafio de
hielo a temperaturas entre 2°C y 5°C) y seran almacenadas en un lugar oscuro, hasta su
traslado al laboratorio.

La Tabla A2.1 presenta los parametros a evaluar en cada muestra asi como los tipos de
recipientes, volumenes extraidos, en tiempo maximo antes del muestreo y las técnicas de
preservacion que se seguiran para cada parametro.
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Tabla A2.1 Técnicas generales para la conservacion de muestras - analisis fisico-quimico

N°| Parametro | Unidad Tipo de Volumen | Técnica de Tiempo Comentarios
recipiente (ml) preserva- maximo
cion antes del
analisis
1 pH - PoV 100 Se enfriaa 6h La prueba debe
entre1°Cy5 llevarse a cabo tan
°C. pronto como sea
posible vy,
preferentemente en
el lugar de
muestreo.
2 | Temperatura °C - - - Inmediato -
3 |Conductividad| pcm Refrigeracion
de 2°Ca5°C
4 Cobre mg/L P lavado 100 Acidificar 1 mes 6 meses
con &cido o entrepH 1a2
V lavado con HNO3
con acido
5 Solidos mg/L
filtrables PoV
6| Solidos en mg/L PoV 500 Se enfria 2 dias
suspension hasta 1 -5 °C.
7 Solidos mg/L PoV 100 Se enfria 24 h
totales hasta 1 -5 °C.
8 DQO mg/L PoV 100 Acidificar a 1 mes 6 meses
pH1a2con
H2SO04
9 Amonio mg/L
10 Zinc mg/L P lavado 100 Acidificar a 1 mes 6 meses
con acido pH1a2con
HNO3
11 Cloruros mg/L PoV 100 1 mes
12| Hierro total mg/L P lavado 100 Acidificar a 1 mes
con acido entrepH 1a2
con HNO:s.
13| Aceitesy mg/L V lavado 1000 Acidificar a 1 mes
grasas con pH 1 a2con
solvente HCI 0 H2SO4
14| Tensoactivos | mg/L \% 500 Se enfria 2 dias El vidrio no debe ser
hasta1-5°C lavado con
detergente.

Nota. V (vidrio), P (plastico)

Fuente: NTE INEN 2169; 2013
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ANALISIS DE LOS PARAMETROS

Para realizar el analisis del conjunto de parametros enlistados en la Tabla A2.1, se
recolectaran varios envases con volumenes predeterminados agrupados en funcién del tipo
de envase y de la técnica de preservacion.

Analisis laboratorio:
Para todos los parametros, exceptuando el pH y temperatura se tomaran muestras
compuestas para ser analizadas en el laboratorio.

Analisis en campo:

Para determinar el pH y la temperatura de los puntos de control, se tomaran muestras
puntuales y se analizaran en el mismo sitio de muestreo. Debido a que la muestra
compuesta de los mismos puede enmascarar el resultado de estos parametros.

LAVADO, Y LLENADO DE RECIPIENTES

Lavado de recipientes:

a.Los recipientes a utilizar seran lavados con el fin de minimizar la contaminacion de la
muestra.

b.Los recipientes de vidrio, seran lavados con agua y detergente para retirar el polvo y los
residuos del material, seguido de un enjuague con agua destilada.

Llenado del recipiente:

Una vez tomada la muestra, los frascos se llenaran completamente y seran taparlos de tal
forma que no exista aire sobre la muestra. A excepcion de los recipientes cuyas muestras
se vayan a congelar como método de conservacion.

REGISTRO DE IDENTIFICACION DE LAS MUESTRAS

Identificacion del punto de muestreo:
Fecha y hora de recoleccion de la muestra:
Origen de la muestra:
Cddigo de identificacion del envase:
Tipo de envase de la muestra:
Método de preservacion aplicado a la muestra:
Tipo de muestra: Compuesta
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ANEXO No. 3

PROTOCOLO DE MUESTREO DE LODOS CASO: NOVACERO S.A.
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PROTOCOLO DE MUESTREO DE LODOS
SELECCION DE LOS PUNTOS DE MUESTREO

Los sitios de muestreo, de los lodos generados en los diferentes procesos unitarios del
galvanizado, se sefalan en la Figura A3.1. Las muestras o porciones del volumen total de
lodo generado en cada sitio, se tomaran en puntos especificos seleccionados en funcion
de que los mismos representen la calidad del lodo en la totalidad su flujo.

Las muestras a tomar contaran con fracciones solidas/liquidas representativas, de forma
que no se interfiera significativamente en los resultados analiticos; de los parametros
contaminantes asociados con metales precipitados (fraccidon sélida), u organicos disueltos
(fraccion liquida) objeto de estudio para evaluar la calidad del lodo generado en procesos
galvanicos.

Figura A3.1 Puntos de muestreo de lodo en la linea de galvanizado
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CRITERIO PARA EL MUESTREO DE LODOS GALVANICOS

Tipo de muestreo: Manual

Los lodos a muestrear se ubican en canales abiertos, que permiten introducir el equipo para
la toma de muestras manualmente.

Tipo de muestras: Compuestas

Los puntos de control presentan el flujo de lodo ubicados en tanques, mal mezclados. Por
tanto, una muestra compuesta reflejara mejor las concentraciones medias (en ubicacion)
que se encuentran en la corriente de flujo de lodo.

Para garantizar que la muestra represente a toda la corriente de lodo, se considerara la
obtencion de muestras individuales en la seccion transversal del flujo de lodo. Cada muestra
compuesta estara conformada por muestras puntuales, de igual volumen (200 ml), tomadas
a nivel medio de profundidad, para minimizar el sesgo de la muestra causado por la
estratificacion de sélidos.

Adicionalmente, para muestrear lodos semisdlidos (torta deshidratada), la estratificacion
sera evitada muestreando en varios lugares del tanque. Para lo cual, se dividira la longitud
del contenedor del lodo (tanque), en 3 puntos (inicio, medio, fin) y se tomaran cantidades
iguales de muestra de cada punto (ver Figura A3.2).

Las consideraciones especificas, para el muestreo de los tipos de lodos generados se
detallan en la Tabla A3. 2.

Formacion de muestras compuestas: Manual a partir de las muestras puntuales.

Las muestras individuales de cada punto de control, posteriormente seran completamente
mezcladas, para proporcionar una muestra compuesta homogénea.

Equipo de muestreo:

Las muestras seran recogidas con una pala metalica y se dispondran en jarras de plastico
graduadas para extraer volumenes iguales de muestra. Finalmente, seran colocadas en una
bolsa plastica limpia con cierre hermético, hasta formar las muestras compuestas.

PRESERVACION Y TRANSPORTE DE LAS MUESTRAS

Técnica de preservacion: Refrigeracion 4 °C (ver Tabla A3.1).

Para la refrigeracion de las muestras de lodo, se utilizara la técnica de simple enfriamiento
(bafio de hielo) y su almacenamiento en un lugar oscuro hasta su analisis.

Transporte:

Las muestras compuestas, se trasladaran al laboratorio, en bolsas de polietileno selladas e
identificadas. Y se evitarara que sean expuestas al sol, o presenten alguna ruptura durante
su transporte. El tiempo maximo de transporte, sera de 8 horas.

Para mantener la integridad de los constituyentes del lodo, desde la toma la muestra hasta
su analisis en laboratorio, la Tabla A3.1 presenta el tiempo maximo para la conservacion
de sus caracteristicas y método de preservacion que seran observados.
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Tabla A3.1 Consideraciones generales para el muestreo de lodos

N° Parametro Unidad Tipo de Tiempo maximo recomendado de Técnica de
recipiente preservacion antes del analisis preservacion
1 pH - PoV Inmediato -
2 | Conductividad pem PoV 28 dias Enfriar a 4°C
3 | Solidos totales | mg/L PoV 7 dias Enfriar a 4°C
4 Sdlidos mg/L PoV 7 dias Enfriar a 4°C
volatiles

Nota. V (vidrio), P (plastico)
Fuente: EPA, 2009

ANALISIS DE LOS PARAMETROS

Los analisis de los parametros enlistados en la Tabla A3.1 se realizaran en el Laboratorio,
a excepcion del pH que sera determinado in situ.

LAVADO DE RECIPIENTES

Los equipos/recipientes a emplear en el muestreo de lodos, tendran un protocolo de
descontaminacién para asegurar que las muestras estén libres de contaminacion cruzada.
Para lo cual, seran lavados con un detergente sin fésforo, enjuagado con agua corriente y
luego al menos tres enjuagues con agua destilada y secado.

Figura A3.2 Ubicacién de los puntos de muestreo individual
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Tabla A3.2 Estrategia de muestreo por tipo de lodo

N° | Ubicacion del Descripcién Estrategia de muestreo

lodo

1 Lodo del Torta Para las tortas deshidratadas, se combinaran
desengrase semideshidratada | cantidades iguales recogidas en diferentes lugares

para obtener una muestra mas representativa.

Se dividira la longitud del tanque, en 3 puntos y se
tomaran 3 volumenes de 200 ml de muestra en el
punto medio del perfil transversal (72 de profundidad)
del centro de cada tercio.

2 Lodo del Torta Se dividira la longitud del tanque, en 3 puntos y se
enjuague del semideshidratada |tomaran 3 volimenes de 200 ml de muestra en el
desengrase punto medio del perfil transversal (V2 de profundidad)

del centro de cada tercio.

3 Lodo del flux Lodo liquido Se dividira la longitud del tanque, en 3 puntos y se
tomaran 3 volumenes de 200 ml de muestra en el
punto medio del perfil transversal (2 de profundidad)
del centro de cada tercio.

4 | Lodo filtro presa Polvo seco Muestreo del contenedor de almacenamiento; se

flux seleccionaran 4 puntos dentro de la bandeja de
almacenamiento, y se recogera la misma cantidad de
muestra de cada punto y se combinaran.

5 | Lodo del punto | Torta deshidratada | Se dividira al tanque, en 4 puntos y se tomaran 3

de recoleccion

voliumenes de 200 ml de muestra en el punto medio
del perfil transversal (V2 de profundidad) del centro
de cada cuarto.

ETIQUETA DE LA MUESTRA

Tipo de muestra:
Método de recoleccion:
Fecha de la recoleccion:
Hora de la recoleccion:
Nombre del recolector:
Condiciones/Comentarios:
Tipo de analisis a realizarse:
Cantidad de lodos tomados (kg):

Localizacion del sitio del muestreo:
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ANEXO No. 4

ACTIVIDADES DE DIFUSION
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32 CONGRESO INTERAMERICANO

- CAMBIO CLIMATICUN

“Resiliencia frente al Cambio Climdtico en Latinoamerica
8,9y 10 de Mayo de 2018. Bs As. Argenting

Buenos Aires, 2 de Abril de 2018

At. Alejandra Villamar

Ref.: 3° Congreso Interamericano de Cambio Climatico

De mi mayor consideracion,

En mi caracter de Presidente de la Asociacién Argentina de
Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente —AIDIS Argentina- me dirijo a Uds a fin de
informarle que el trabajo “Estrategias de segregacion de corrientes de agua para su
reciclaje dentro de la industria del galvanizado", ha sido APROBADO para exponer en el 3°
Congreso Interamericano de Cambio Climatico a celebrarse en el Palacio de las Aguas
Corrientes los dias 8, 9 y 10 de Mayo de 2018 en la Ciudad de Buenos Aires:
http://www.aidisar.org.ar/3ocongreso-interamericano-de-cambio- climatico/.

Sin otro particular, aprovechamos esta oportunidad para
saludarla muy cordialmente.

Ing. Juan Carlos Giménez
Presidente AIDIS Argentina

i3>

@ B congresocambioclimatico@gmail.com
. 8 www.aidisar.org.ar



