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Resumen

El presente trabajo aborda la problematica de soluciones con contenido de Cr (lll),
como lo son soluciones provenientes de industrias minero-metalurgicas,
cromadoras y curtidurias, estableciéndose asi una propuesta de tratamiento de
dichos efluentes mediante la aplicacion de sistemas electroquimicos como la
electrodialisis e incluso electrodeionizacion, asi como el intercambio i6nico para la
remocioén y recuperacion de Cr (lll) a partir de soluciones sintéticas. Los estudios se
realizaron para soluciones con concentraciones de 100 y 1000 ppm de Cr (lll).
Dentro de la experimentacidon se determinaron parametros de corriente limite
esenciales para el disefio del proceso de electrodialisis, mientras que para el
intercambio idnico por su parte se estudio la capacidad de las resinas de intercambio
mediante modelos de isotermas de adsorcion, Langmuir y Freundlich, asi como
cinéticas de remocion y regeneracion de la resina, encontrandose capacidades de

hasta 600 mg/g de resina.

Por su parte, durante el proceso de electrodialisis, se lograron remociones mayores
al 90% para soluciones de 100 y 1000 ppm de Cr (lll) con consumos de energia de

3 hasta 9.7 kWh/m?3 en un lapso de 11 horas.

Por ultimo, el sistema de Electrodialisis se modificé anadiendo resina de intercambio
cationico en el compartimento diluido, electrodeionizacién, alcanzando remociones
de hasta un 97% en 6 horas con consumos de energia en general menores que el

proceso de electrodialisis simple.
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CAPITULO |

Introduccion

La actividad minero- metalurgica es una actividad econdmica de gran importancia
para la generacion de bienes y servicios claves en el desarrollo de una sociedad;
sin embargo, aunado a dicha actividad, se encuentra la generacion de residuos con
contenido metalico, los cuales, debido a la concentracion a la cual se encuentran,
son dificil de recuperar, ya que implica altos costos; y es asi que se decide realizar
la disposicion de los mismos a manera de residuo. De ahi, la necesidad de aplicar
nuevas estrategias encaminadas al tratamiento de los mismos, a un bajo costo. Por
otro lado, la misma generacion de estos desechos es un factor latente de impacto
ambiental en el ecosistema. Tratando de disminuir dichos impactos, el gobierno ha
emitido una normatividad en materia ambiental, con el objeto de proteger el

ecosistema.

En cuanto al tratamiento de efluentes con contenido metalico, han surgido diversos
procesos de tratamiento siendo clasificados como fisicos, quimicos, fisicoquimicos,
electroquimicos y biologicos. Entre los procesos quimicos se encuentra la
precipitacion, cuyo objetivo consiste en la formacion de un compuesto no soluble;
entre los métodos fisicos se tiene la filtracion y ultrafiltracion, que consisten en la
eliminacién de solidos disueltos; entre los métodos fisicoquimicos se tiene la

adsorcion e intercambio idnico que consisten en la eliminacién de iones; los
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procesos electroquimicos, entre los que pueden encontrarse se tienen métodos de
membranas, electrodialisis y electrodeionizacion (Kiril et al. 2014; Cooney, 1999).
Estos ultimos en especifico, son métodos que han demostrado una gran capacidad
en la separacion iénica de efluentes, cuya principal ventaja es la de generar un
efluente despojado del ion no deseado, todo ello mediante la aplicacion de un
campo eléctrico, en caso especifico el proceso de electrodialisis ya ha sido aplicada
por la industria alimentaria, quimica y farmacéutica, mientras que Ila
electrodeionizacion aun se encuentra a nivel piloto. Entre los iones metalicos que la
industria minero- metalurgia descarga hacia los efluentes se tienen principalmente
plomo, niquel, cadmio y cromo. Donde el cromo se caracteriza por tener un grado
de toxicidad elevada al permanecer en su estado hexavalente, aunque la mayoria
de las descargas por la actividad industrial (minero- metalurgica y curtiduria) utilizan
cromo trivalente, este puede cambiar al entrar en contacto en un ambiente oxidante.
De ahi la importancia de aplicar algun método de tratamiento para evitar una posible
contaminacion por cromo hexavalente. En México la descarga de aguas residuales
se encuentra regulada a través de la norma NOM-001-SEMARNAT-1996, la cual
destina un limite permisible de 0.5 ppm de cromo total; por otro lado, la NOM-002-
SEMARNAT-1996 establece un limite maximo permisible de contaminantes en las
descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal

de 0.5 ppm de cromo hexavalente.

En el presente proyecto se propone la aplicacion de reactores electroquimicos de
membrana para el tratamiento de los efluentes con contenido de cromo trivalente,
ya que son sistemas que implican relativamente bajo costo, no requieren adicién de
alcali o acidos, no generan residuos y han demostrado, en el caso de Electrodialisis,
contar con la capacidad técnica para realizar separaciones eficientes aplicables en

la industria quimica y de los alimentos.
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1.1 JUSTIFICACION.

Tan solo en México se generan aproximadamente 200 m®/s de agua residual, es
decir un total anual 6,300 millones de m® por afio, de las cuales 82 m3/s son de
origen industrial (aprox. 2,600 millones m3/afio) recibiendo tratamiento solo el 15%
del agua residual total [Gutiérrez et al., 2001; Bautista, 1999]. Como caso particular,
en el estado de Guanajuato, existen descargas anuales de agua residual que
alcanzan los 102 millones de m?®afio, siendo de éstas casi 30 millones que
provienen del sector industrial [CONAGUA, 2016], 803 m3/afio provenientes de la
industria minero- metaltrgica y 1255 m3/afio de la industria del curtido de pieles,
esta ultima es una de principales actividades economicas en el estado de
Guanajuato, en la cual se utiliza el cromo trivalente y se sabe que no es del todo
recuperado y/o tratado siendo descargado hacia sistemas de alcantarillado
municipal y/o efluentes de agua. Se sabe que las descargas provenientes de este
tipo de industrias llegan a una concentracion de 71 kg/m3 (71 ppm) de cromo, las
cuales no cumplen la normatividad establecida mediante la NOM-SEMARNAT-001
y 002. Es por ello que es importante atender los retos relacionados en materia
ambiental y, por ende, la implementacion de tecnologias eficientes remocién de

metales pesados de manera selectiva.

1.2 HIPOTESIS

Un sistema de separacion electroquimico operado por membranas e intercambio
idnico sera capaz de remover mas alla del 90% de cromo trivalente de soluciones

sintéticas partiendo de concentraciones de 100 y 1000 ppm.

1.3 OBJETIVOS

El Objetivo general de este proyecto es el de disefiar un proceso para el tratamiento

de efluentes con contenido de Cr (lll), basado en un reactor electroquimico de
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tecnologia de membranas: Electrodialisis y electrodeionizacion, donde se utilizaran
soluciones sintéticas que concuerden con la concentracion de este metal de los
efluentes tipicos de descarga. En este sentido, se perseguiran los siguientes

objetivos particulares:

e Conocer la termodinamica del sistema Cr (l11)-H20.

e Disefiar el sistema de electrodidlisis para la separacién de Cr (Ill).

¢ Definir condiciones de operacién de la celda, como: lim y caudal.

e Lograr un porcentaje de remocion de Cr (lll) de la solucion sintética de 100
ppm y 1000 ppm respectivamente, hasta de un 90% de la solucion original.
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CAPIiTULO Il

Antecedentes

Los métodos convencionales para remover metales pesados de efluentes
industriales suelen ser costosos o bien generan otro tipo de residuo que tiene que
volver a ser tratado. Los métodos de separacion por membranas se distinguen por
ser una alternativa novedosa, eficiente e industrialmente utilizada por la industria
alimenticia, quimica y farmacéutica para aplicaciones tratamientos de agua [Nath,
2008]; estos métodos se divide en aquellos que se basan en la diferencia de
concentracion como es el caso de la dialisis; aquellos que se basan en un gradiente
de presidon como osmosis, osmosis inversa, filtracién y ultrafiltracién; y aquellos en
lo que es aplicado un gradiente de potencial como el proceso de electrodialisis y
electrodeionizacion, cada método con sus respectivos intervalos de concentracion

para su aplicacion, asi como ventajas y desventajas.

El presente estudio se enfocé en el disefio de un sistema de Electrodialisis aplicable
a soluciones sintéticas con Cromo (lll), para separarlo del efluente, de tal manera
que éste se concentrase en un volumen menor y al mismo tiempo tener una
corriente libre de este. En este sentido, a continuacién, se presentan las
propiedades, abundancia, usos industriales, toxicidad y métodos de remocién de

este ion(es).
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21 EL CROMO

2.1.1 Propiedades

El Cromo, cuyo simbolo es Cr, es un metal de transicién perteneciente al grupo VIB
de la tabla periddica, cuyas propiedades se citan en la Tabla 2.1. Este elemento fue
descubierto a partir del mineral de Crocoita (PbCrO4) en 1797 por Louis Nicolas
Vauquelin en Francia, y no fue sino hasta 1799 que se reconocieron las menas mas
abundantes de cromo en el mineral llamado Cromita (FeCr204) [Raymond, 2010;
Vassallo, 2008]. El cromo se encuentra en la naturaleza como parte de compuestos;
en su forma metalica, tiene un color de blanco a grisaceo, el cual es muy resistente
al desgaste y aunque el cromo presenta estados de oxidacion de +2, +3, +4, +5y
+6, los mas estables y, por lo tanto, comunes de encontrar son sus estados (lll) y
(VI); los demas estados de oxidaciéon son poco frecuentes e inestables, lo que
origina que rapidamente pasen a un estado trivalente [Park, 2013; Vargas, 2012].
En estado trivalente, se encuentra mayoritariamente como parte del compuesto
oxido crémico (Cr20s3), el cual es muy estable, resistente a los acidos y ademas de
tener un alto punto de fusién, sus derivados son capaces de formar iones complejos,
estables y coloridos [Vargas, 2012; Brown et al., 2009]. La solubilidad del Cr (lll)
depende del pH y disminuye dramaticamente en valores de pH superiores a 4.5; a
medida que se incrementa el pH, se forma un medio fuertemente oxidante y da lugar
entonces al Cr (VI), o bien, comienza a precipitar a pH de 5.5 [Park, 2013; Capeans,
2007].

Tabla 2. 1. Propiedades del Cromo

Numero Masa Atémica Punto de Punto de Densidad Abundancia de la
Atoémico g/mol Fusion °C  Ebullicién °C gr/cm?® corteza terrestre
24 52 1857 2672 7.9 21

Raymond, 2010 y Brown et al., 2009
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2.1.2 Abundancia

El Cromo se encuentra distribuido en la naturaleza en plantas, suelo, agua, polvo,
gas volcanico y por supuesto, como mineral [Albert, 2012; Zitting et al., 2009], ver
Tabla 2.2. Se sabe que existen mas de 25 minerales que lo contienen [Vassallo,
2008] (Tabla 2.3), de los cuales sus principales depdsitos provienen del mineral
llamado cromita, encontrandose en los Montes Urales (Ex Union Soviética),
Filipinas, Nueva Zelanda, Zimbabwe (Sudafrica), Cuba, Saxalin (Ex Union
Soviética), Albania y Turquia (Figura 2.1), siendo el 75% de la produccion mundial
de cromita provieniente de los paises de la Ex Unién Soviética, Albania y Zimbabue,
mientras que en América Latina el principal productor es Brasil con un 10% de la

produccion mundial [Kogel, 2016; Schumann, 2007].

La cromita, al ser principalmente la mena de cromo es utilizada en la industria
metalurgica en un 65%, en la industria de los aislantes contra el calor en un 18% y
en la industria quimica en 17% [Vassallo, 2008]. La cromita se encuentra
normalmente en habitos granulares, masivos y raramente en pequefos cristales
octaédricos, [Rupert, 1999]. Este mineral es opaco y tiene un brillo metalico (Figura
2.2), formado por rocas igneas, especialmente ultra basicas y basicas, se
caracteriza por su insolubilidad en &acidos, débilmente magnética, no funde en
contacto con una llama, posee una dureza de 5.5 en la escala de Mohs, un peso
especifico entre 4.5 y 4.8 g/cm3, y cristalograficamente hablando, pertenece al
sistema cubico [Schumann, 2007; Pellant, 1993; Sorrell et al., 1978].
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Tabla 2. 2. Distribucion del cromo en la naturaleza

Material Contenido de Cr (ppm)
Intervalo Promedio
Agua de mar 0.00004- 0.0005 -
Agua fresca 0.0001- 0.08 0.00018
Areniscas - 35
Carbones 10- 1000 20
Corteza continental 80- 200 125
Fosforitas 30- 3000 300
Lutitas y arcillas 30- 590 120
Rocas igneas basalticas 40- 600 220
Rocas igneas graniticas 2-90 20
Rocas igneas ultramaficas 1000- 3400 1800
Suelos 10- 150 40
Albert, 2012; Cervantes, 1999.
Tabla 2. 3. Principales minerales que contienen Cromo

Mineral Formula Mineral Formula

Bentorita CasCrz(S04)3(OH)12 -26H20 Lopezeita K2Cr207

Brezinaita CrsS4 Loveringita (Ca,Ce)(Ti, Fe, Cr, Mg)21°3s

Crocoita PbCrO4 Murchisita CrsSe

Cromita FeCr204 Knorringita MgsCr2(SiO4)3

Dietzeita Caz(103)2(CrO4) Schreibersita (Fe, Ni, Cr)3 P

Donathita (Fe, Mg)(Cr, Fe)2° Stichtita MgsCr2CO3(OH)16 -4H20

Escolaita Cr203 Tarapacaita K2CrOg4
Fenicocroita Pb20O(CrOa) Tongbaita CrsC2
Florensovita Cu(Cr, Sb)2S4 Ureyita NaCrSi20e

Fornacita Pb2Cu(AsO4)(CrO4)(OH) Uwarowita CasCrz(SiO4)s

Kalininita ZnCr2Ss Warwickita (Mg, Ti, Fe, Cr, Al)2°(BOs3)
Kammererita (Mg,Cr)s(OH)s(Al,Si)3%10 Vaugquelinita CuPb2(CrO4)(PO4)(OH)

Rilandita (Cr, A6SiO141 -5H20

Vassallo, 2008; Shumann, 2007; Medenbach, 2005; MackKenzie et al., 1997; Lye, 1995; Pellant,

1993; Nickel et al., 1997; Sorrell, 1978
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Figura 2. 1. Localizacién geoldgica: Tipo y tamafio de los mayores depositos de cromita. [Kogel,
2006]

Figura 2. 2. llustracién del mineral de Cromita. [Schumann, 2007]
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2.1.3 Usos

Si bien, a inicios del siglo XIX comenz6 a ser utilizado para la fabricacion de
materiales aislantes de calor en los hornos de la industria metalurgica, como
pigmento y agente endurecedor de pieles, a finales del siglo XIX se empezo a
extender sus aplicaciones hacia la ingenieria de materiales, siendo adicionado para
formar parte de las aleaciones como lo es en el caso del acero, ya que las
propiedades de este metal permitieron mejorar los parametros de solidificacion del
metal aleante, dureza y propiedades anticorrosivas [Volke, et al., 2005], asi como
también la galvanoplastia utilizando recubrimientos mediante la deposicion de una
capa muy delgada de metal sobre materiales utilizando la técnica de cromado. Es
utilizado principalmente en tres industrias: metalurgica con el 57%, quimica con 13%

y de materiales refractarios con el 30% [Papp, 1994; Nriagu et al., 1988].

En la industria metalurgica el Cr(0) se utiliza en los aceros inoxidables, asi como en
aleaciones metalicas para mejorar sus propiedades de dureza y resistencia a la
corrosion, casos concretos, el galvanizado y el tratamiento de superficies metalicas
como lo es el cromado y la galvanoplastia; uno de sus usos en materiales
refractarios, es en la fabricacion de ladrillos a base de magnesita y cromo para el
uso de hornos metalurgicos permitiendo la fabricacion del acero [Volke et al., 2005];
por otro lado, la cromita es utilizada como aislante en hornos industriales debido a

que es resistente a elevadas temperaturas [Lepora, 2006].

Por ultimo, para la industria quimica, se produce comunmente tanto Cr (Ill) como
Cr(VIl), los cuales son utilizados para operaciones de tratamiento de maderas,
inhibidores de la corrosion, tratamiento de aguas, materiales fotograficos, cintas
magnéticas, textiles, manufactura de pigmentos y en el curtido de pieles [Albert,
2012].

2.1.4 Toxicidad del cromo

La toxicidad de los compuestos de cromo va relacionado con el estado de oxidacién
que este posea. Se considera poco toxico al Cr (Ill) dado que, la absorcion es muy
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escasa en el cuerpo humano; ademas del hecho de que en este estado de oxidacion
forma parte de algunos alimentos en pequefias cantidades, y se sabe que es un
nutriente esencial que promueve la accion de la insulina en el ser humano [Shils et
al., 2002]. Sin embargo, la exposicion prolongada o en grandes cantidades de Cr
(IIl) puede provocar dafios a la salud (Tabla 2.4). Por otro lado, el Cr (VI) ejerce una
accion toxica dependiendo de la parte del cuerpo que esté expuesta, ademas puede
ser facilmente reducido a Cr (lll) en presencia de materia organica. El efecto téxico
mas asociado a la exposicion a largo plazo del cromo es el cancer pulmonar, el cual
suele aparecer aun y después de haber cesado la exposicion (Tabla 2.5). Existen
diversas fuentes de exposicion, entre ellas: procesos de mineria, galvanizados,
cromados, curtido de pieles, conservantes de la madera, revelado de fotografias a
color y ademas de estar presente en pinturas y pigmentos [América et al., 2012;
Mencias et al., 2000].

Tabla 2. 4. Efectos toxicos de la exposicion de Cr (Ill) en las personas

Efectos Toxicos de la exposicion de Cr (lll)

Piel Enrojecimiento en la piel y dermatitis alérgica.
Ojos Conjuntivitis, lagrimeo y dolor en los ojos.
Sistema Respiratorio Irritacion en la nariz, estornudos, comezon, ulceras y sangrado.

Tracto gastrointestinal ~ Vémitos, diarrea y sangre en las heces.

Vargas, 2012; Pulido et al., 2003

Tabla 2. 5. Efectos toxicos de la exposicion de Cr (VI) en las personas

Efectos Toéxicos de la exposicion de Cr (VI)

Piel El acido crémico es corrosivo para la piel, se presentan ulceras crénicas y
dermatitis.

Ojos Conjuntivitis, lagrimeo y dolor en los ojos.

Sistema Respiratorio Irritacion en la nariz, estornudos, comezoén, sangrado, ulceras vy

posiblemente la perforacién del tabique nasal.
Tracto gastrointestinal Causa vomitos sanguinolentos, diarrea, sangre en las heces y posiblemente

el colapso cardiovascular que podria causar la muerte.

Vargas, 2012; Pulido et al., 2003
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2.1.5 Contaminacion por cromo y Normatividad ambiental

La presencia del Cr (lll) en aire, agua y suelo, es el resultado de algunos procesos
industriales tales como: residuos provenientes de la quema del carbon y petroleo,
produccion de acero, cromados, curtido de pieles, industria textil, manufactura de
colorantes y pigmentos [Albert, 2012; Cervantes, 1999], donde uno de los
principales problemas es la descarga a los cuerpos de agua, ya que solo una
pequena parte puede ser absorbida por la biota, mientras que el resto forma 6xidos
altamente insolubles en agua [Botello et al., 2005], ademas, la posibilidad de
oxidarse en Cr (VI), debido a la presencia de humedad y pequefias cantidades de

materia organica [América et al., 2012; Cary, 1982].

La normatividad vigente en México sobre el manejo de Cromo establece los limites
maximos permisibles por la presencia de Cr (VI) o bien Cr Total (Tabla 2.6). Como
puede observarse el limite mas estricto es légicamente para el agua potable,
seguido de descargas a sistemas de alcantarillado, uso urbano, proteccion a la vida

acuatica y finalmente riego.

Tabla 2. 6. Regulaciones vigentes establecidas para Cr

Limite maximo

NORMA DESCRIPCION permisible (Promedio)
Mensual Diario
Cromo total
NOM-001-SEMARNAT-1996 -Uso en riego agricola 1 ppm 1.5 ppm
Descargas de aguas residuales y -Uso publico urbano 0.5 ppm 1 ppm
bienes nacionales. -Proteccion de vida acuatica 0.5 ppm 1 ppm
-Explotacion pesquera, navegaciéon y 0.5 ppm 1 ppm
otros usos
-Recreacion 1 ppm 1.5 ppm
-Humedales naturales 0.5 ppm 1 ppm
NOM-002-SEMARNAT-1996 Cromo Hexavalente 0.5 ppm 0.75 ppm

Descargas de aguas residuales a los
sistemas de alcantarillado urbano y
municipal.

NOM-127-SSA1-1994
Calidad y tratamientos a que debe Cromo Total 0.5 ppm
someterse el agua para su
potabilizacion.

0.75 ppm

SEMARNAT y SSA.
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2.2 EL CROMO EN LA INDUSTRIA

Como se ya menciono el cromo es utilizado en la industria metalurgica, debido a
que posee propiedades para mejorar dureza, resistencia a la corrosién, ademas de
dar un acabado brillante, por lo que suele ser utilizado en la galvanoplastia
brindando un tratamiento superficial mediante la electrodeposicion de una capa
protectora a base de cromo, tal como el cromado; mientras que en la industria
quimica es utilizado en el curtido de pieles ya que brinda propiedades que impiden
la degradacion de la piel asi como generar una textura suave , flexible y permeable

al agua. Los tratamientos mencionados se describen a continuacion.

2.2.1 Galvanoplastia: el cromado

La galvanoplastia es una rama de la industria metal- mecanica, que se refiere a la
deposicion electroquimica de metales sobre objetos metalicos y no metalicos. Este
proceso consiste en cubrir por electrélisis una superficie con una capa de un metal
o de varios metales con el propdsito de crear una proteccion contra la corrosion,
mejorar propiedades superficiales, al actuar como resistencia, obtener cierto
espesor, conductividad, lubricacion, capacidad de estampado, y generalmente

aumento en la durabilidad y decorativo. [Izurieta; Ministerio ambiental, 2010].

El uso del cromado tiene fines decorativos e industriales, en el cromado brillante se
depositan capas de cromo delgadas y brillantes de efecto decorativo o de proteccién
anticorrosiva, sobre capas intermedias de niquel logrando un espesor alrededor de
5 um, mientras que el “cromado duro”, utilizado para aumentar la dureza de
herramientas, asi como incrementar la resistencia al desgaste mantiene un espesor
de entre 20 a 250 ym dependiendo de la temperatura con la que se trabaje, ya que
entre mas elevada sea la temperatura se logra un mayor espesor en la pieza
utilizado a fines industriales [Hufnagel, 1992]. El uso del cromado aplica desde la
industria textil usando en guia de hilos, carriles y rodillos, en la construccién de
maquinaria en general, discos de freno y poleas conductoras [Hufnagel, 1992]. En

el apéndice A se encuentra citado el proceso completo de cromado.
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2.2.2 Curtiduria

Se denomina curtido al proceso de someter las pieles a una serie de etapas
provocando una estabilizacidén de la proteina de la piel, a causa del tratamiento con
diversas sustancias curtientes, entre otras diversas operaciones destinadas a
producir reacciones quimicas para la union de las cadenas poliméricas, con el
objetivo de aumentar la rigidez, temperatura de retraccidon, permeabilidad al agua,
generar una textura suave y flexible [Chavez, 2010; McCann, 2006]. La etapa de
curticion se puede realizar con productos organicos e inorganicos como lo son las
sales de Cr; las cuales representan el 80% de la produccion total de cueros en el

mundo [Vian, 2006]. En el apéndice A se describe el proceso de curtido.

2.2.3 Impacto ambiental de la industria del cromado y del curtido

La industria de recubrimientos metalicos genera residuos metalicos tales como:
Cromo, Cadmio, Plomo, Cobre y Niquel. En México se identifico un total de 803 m?
de residuos provenientes de los procesos de galvanoplastia que fueron destinados
a efluentes de agua residual (Comision ambiental metropolitana, Sociedad Alemana
de cooperacion técnica, 1998). En Guanajuato se informé la cantidad de
contaminantes en el 2010 correspondientes a 7 sustancias de mayor grado en
descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado, entre los cuales fue
citado el Cromo con 71 kg/m? (71 ppm) pertenecientes a industrias de fabricacion
de productos metalicos, industria quimica y del curtido de pieles (SEMARNAT,
2010).

Por su parte, la industria de la galvanoplastia genera anualmente grandes
cantidades de solidos llamados lodos, que contienen metales pesados en
concentracion importante, en México la industria de los recubrimientos electroliticos
es una de las fuentes mas importantes de efluentes potencialmente contaminados,
ya que se genera efluentes acidos con metales pesados [Cruz et al., 2012]. En
cuanto a la industria del curtido de pieles, ésta genera un volumen de residuos
téxicos que provocan problemas de contaminacion en aguas, malos olores, residuos

sélidos y fangos [Ruiz, 1995; Sans et al., 1986]. El consumo de agua esta entre 20
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y 30 m3 por cada 1000 kg de piel procesada y los productos quimicos entre 400 y
600 kg por cada 1000 kg de piel. Entre las sustancias quimicas de mayor impacto
ambiental presentes en las descargas hacia los efluentes en estado disuelto se
encuentran el sulfuro de sodio (Naz2S) y las sales de Cr (lIl) (Tabla 2.7) [Elias, 2012;
Ruiz,et al. 1995].

Tabla 2.7. Caracteristicas de las aguas residuales de las curtidoras

Parametro Concentracion (ppm)
Demanda Bioquimica de Oxigeno 2,025
Demanda Quimica de Oxigeno 4,755
Solidos Suspendidos 2,370
Aceites y Grasas gastrointestinal 415
Sulfuros 105
Cr (Il 50-10000

Ruiz et al., 1995; Armienta et al., 1995

En México, la mayor parte de las curtidurias se encuentran localizadas en la zona
metropolitana de la ciudad de México, Nuevo Ledn, Jalisco y Guanajuato [Gutiérrez
et al., 1999]. En el estado de Guanajuato es el mayor productor a nivel nacional, ya
que genera alrededor del 65% del curtido y acabado del cuero. El municipio de Ledn
cuenta con mas de 500 curtidurias y tenerias, que constituye su principal actividad
economica [Gutiérrez et al., 1999]. En Ledn, Guanajuato son procesados alrededor
de 5 millones de cueros anualmente, lo cual implica un gasto promedio de 1,255
m?3/afio por la industria curtidora, asi como agua residual proveniente de los bafios
de curtido al cromo, la cual no es recuperada y presenta concentraciones hasta
10000 ppm Cr (lll) [Valderrama, 2004]. Los residuos del curtido sin tratar en las
aguas superficiales pueden producir un rapido deterioro de sus propiedades fisicas,

quimicas y biologicas [McCann, 2006].
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2.3 METODOS DE REMOCION DE CROMO (lll)

Existen varios métodos destinados para la remocion del cromo de efluentes
industriales entre los que destacan se tiene adsorcion con carbon activado,
coagulacion-floculacién, extraccion por solventes, osmosis inversa, precipitacion,
intercambio idnico, ademas de procesos que utilizan membranas de intercambio
ionico tal es el caso de electrodidlisis y electrodeionizacién. Entre los métodos
convencionales en la remocion de metales pesados se encuentra la precipitacion,
intercambio i6nico y electrodidlisis ya que estos procesos son eficientes para
remover o bien recuperar metales a concentraciones muy elevadas. Los

tratamientos mencionados se describen a continuacion.
Adsorcion con carbon activado

Técnica de tratamiento fisico-quimico utilizada para la remocion de compuestos
inorganicos disueltos en aguas residuales tanto en forma granular o en polvo, esta
técnica logra una eficiencia del 97% de remocién en poco tiempo. Una de las
desventajas de este método es la regeneracion térmica del carbon activado ya que

se suele perder cerca del 5- 10% de carbdn y la desorcion del Cr [Nriagu,et al. 1988].
Coagulacién-floculacion

Proceso de tratamiento previo esencial para los sistemas de purificacion de agua,
el proceso consiste en afadir un coagulante a la solucién a tratar con el fin de crear
una atraccion entre las particulas en suspension, este método tiene la ventaja de
generar un bajo costo de operacion por cantidad de volumen tratado, la desventaja
es que no aplica a flujos pequenos o intermedios de solucion asi mismo genera una
gran cantidad de residuos solidos y el manejo de grandes volumenes de agua
[Agency, U. S. E. P,et al. 1990].

Electrodeionizacion

Esta técnica es la union de las resinas de intercambio idnico junto con la
electrodidlisis. Las ventajas de este método son la remocion de un 95% del metal
de interés, eficacia mayor y menor duracion de operacion en comparacion con

electrodialisis, de mantenimiento bajo y en combinacion con un pretratamiento de
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osmosis inversa se logra eliminar hasta un 99.9% de los iones en el agua. Sin
embargo, los inconvenientes que se tienen son un pretratamiento para eliminar
residuos solidos insolubles, no se puede utilizar con durezas altas debido a la

obstruccion de membranas y la degradacion de las membranas [Nath, 2008].
Electrodialisis

Proceso en el que las especies idnicas se intercambian a través de una membrana
selectiva, por la accion de un campo eléctrico; esta membrana permite el paso de
determinadas especies asi mismo impide el paso de especies con signo contrario.
El flujo de iones de una disolucién va desde la menos concentrada a la mas
concentrada. Entre las ventajas que tiene es una concentracibn mayor que la
osmosis inversa o el intercambio idnico logrando una remocién desde el 95% hasta
un 97%, eficiente energéticamente, asi como no genera productos organicos, como
inconvenientes se encuentra un proceso previo de filtrado, la membrana es sensible

a la distribucion del flujo, asi como al pH [Opazo, et al., 1990].
Extraccion por solventes

La extraccidn por solventes es un proceso utilizado para purificar, concentrar y
separar los metales de interés que se encuentre en una solucién. Consiste en una
operacion de transferencia de masa en un sistema liquido- liquido este método logra
una recuperacion del 99% de metales, asi como el disolvente podria reutilizarse sin
pérdida de eficacia de extraccion, como desventaja se tiene un costo elevado en
disolventes organicos, asi como una vez extraido el metal se debe remover la

materia organica [Nriagu, et al. 1988].
Intercambio iénico

Es una reaccion quimica estequiométrica reversible en donde el ion que se
encuentra en una solucion se cambia por otro ion cargado de manera similar unido
a una particula solida inmovil. Esta técnica tiene una adsorcion bastante rapida con
una eficacia del 99%, como desventaja se encuentra la constante regeneracion de
la resina y la desorcion de Cr, ademas de que la resina tiende a adsorber materia
organica provocando un ensuciamiento [Mohammad, 2012; Nriagu,et al. 1988].
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Osmosis inversa

Proceso que consiste en una aplicacion de presion a la disolucion a tratar dirigir el
agua a través de una membrana semipermeable que retiene las sales y
contaminantes. El agua generada de este proceso es limpia, la cual puede volverse
a utilizar en lavados o bafios de recubrimiento. Se obtienen rendimientos del 98%
para recuperacion de cromo, algunos inconvenientes es el rango limitado de
concentracion, necesita filtracion previa, la membrana es sensible al pH y se

necesita un control de presiones [Opazo, et al., 1990].
Precipitaciéon

Esta es la técnica mas usualmente utilizada para la remocion de metales pesados
de aguas residuales, los quimicos mas comunes utilizados para la precipitacion se
encuentra la cal y carbonato de sodio. Entre las ventajas de este proceso es la
generacion de un precipitado de hidroxido de cromo el cual puede ser utilizado en
el proceso, como inconveniente se encuentra el incremento de solidos disueltos en

el agua residual [Nriagu,et al. 1988].

Los métodos antes descritos muestran ventajas y desventajas en sus aplicaciones,
ya que el hecho de utilizar cierto proceso implica un inconveniente posterior tal es
el caso de la extraccion por solventes y precipitacion que genera un incremento de
solidos disueltos en el agua residual; osmosis inversa cuya limitante es el rango bajo
de concentracion; coagulacion- floculacion se ve restringido por la generacion de
residuos solidos y el consumo de grandes volumenes de agua; adsorcion con
carbén activado tiene que ser regenerado térmicamente; intercambio idnico el cual
requiere un etapa de elucion que implica el uso de acidos o bases segun sea el
caso; electrodialisis y electrodeionizacién si bien como inconveniente se tiene la
degradacion de la membrana, requiere un proceso previo para eliminar solidos en
suspension y se ve limitado a bajas concentraciones. En este caso se estudiara el
proceso de electrodialisis en donde se abordaran concentraciones tipicas de los

procesos de galvanoplastia y curtiduria.
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2.3.1 Electrodialisis (ED)

2.3.1.1 Principio

La Electrodialisis (ED) es un proceso de separacién electroquimica, basada en el
intercambio i6nico de aniones y cationes, a través de membranas selectivas
permeables separadas entre dos electrodos, bajo la accion de un campo eléctrico
[Thang, 2008]. El proceso de ED se basa en el movimiento de especies cargadas a
través de un campo eléctrico en un reactor electroquimico con varios
compartimentos, generados por la intercalacion de membranas, en donde se coloca
un arreglo tal de éstas, que permita que uno de los compartimentos se concentre
(concentrado), mientras el otro vaya perdiendo concentracion (diluido) durante el
proceso. Ello se logra debido a que el campo eléctrico promueve el movimiento de
aniones migrando hacia el polo positivo (anodo), mientras que los cationes son
atraidos por el polo negativo (catodo), Fig. 2.6, [Opazo, et al., 1990]. Los cationes
migraran facilmente a través de la membrana de intercambio cationico, ya que
posee grupos fijos cargados negativamente, y seran barrera para los aniones
[Manahan, 2007], conforme transcurra el tiempo el resultado sera un aumento en la
concentracion de iones en el compartimiento llamado concentrado, mientras que el
otro compartimiento la solucion agotada se denomina como solucion diluida
[Strathmann, 2004].
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Figura 2. 3. Diagrama del proceso de Electrodialisis. [Ibafiez, 1989]
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2.3.1.2 Membranas

Las membranas de intercambio i6nico se pueden clasificarse como:

o Membrana de intercambio cationico. Se encuentra cargada negativamente
siendo permeables hacia los cationes.
o Membrana de intercambio anionico. Se encuentra cargada positivamente

siendo permeable hacia los aniones.
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Figura 2. 4. Estructura de las membranas de intercambio iénico, [Strathmann, 2004]

La Figura 2.7 muestra esquematicamente la matriz de la membrana de intercambio
anidnico y catiénico [Thang, 2008]; si la matriz siendo el ion fijo posee carga
negativa, los iones mdviles se conocen como contra- ion siendo positivos en este
caso cationes siendo impulsados a migrar al aplicar el campo eléctrico, mientras
que las cargas fijas de la matriz impedirian el paso de los iones de la disolucién
llamados co- iones debido a su idéntica carga eléctrica. Del mismo modo en el caso
contrario si la matriz posee carga positiva, el ion movil, siendo el anién su contra-
ion cargado negativamente y su co- ion sera repelado por el ion fijo cargado
positivamente [Manahan, 2007; Strathmann, 2004].
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2.3.1.3 Polarizacién de Concentracion y Corriente limite

Existe polarizacidon de concentracion cuando en consecuencia de un potencial
eléctrico se produce una corriente eléctrica que realiza cambios en la concentracion
del electrolito y la velocidad de transporte de los iones en el sistema, esta
polarizacion disminuye con la agitacion o mediante otra medida que restablezca las
concentraciones; cuanto mayor es la intensidad de corriente en el electrodo, se
producira una velocidad mayor en el transporte de iones que cruzan a través de la
membrana logrando una concentracion menor de iones [Gomez, et al., 2004].
Cuanto mayor sea la intensidad de corriente esta se vera limitada a la produccion
de la disociacién del agua por electrolisis a causa de la poca concentracion los iones
son insuficientes para para hacer circular la corriente por lo que la disociacion del
agua empieza a conducir corriente eléctrica, en la practica industrial, la densidad de
corriente operatoria es generalmente inferior a la densidad de corriente limite, con
el fin de evitar el proceso de disociacién del agua, llevando la corriente a un valor

operativo del 80% [Coeuret, 1992]. Intercambio idnico (1X)

2.3.1.4 Principio

Las operaciones del intercambio iénico (IX) es un proceso de reacciones quimicas
de sustitucion entre un electrolito en solucion y otro en estado insoluble, llevandose
a cabo una reaccion de intercambio idnico reversible estequiométrica, con el fin de
tratamiento para desechos inorganicos [Mohammad, 2012]; la resina intercambia
determinados iones de la distribucion y estos son remplazados por otros de carga
idnica similar, existen resinas catidnicas y anidnicas segun el ion que se interesa
separar (Figura 2.8) [Jiménez, 2001]. Los inconvenientes de este proceso son la
entrada de particulas insolubles, la entrada de compuestos organicos, aunque la
ventaja que se tiene es la baja demanda energética que se requiere respecto a otros
métodos de remocidn y la recuperacion de cromo hasta un 98% de las soluciones
tratadas [Opazo, et al., 1990].
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A: Estado inicial antes de la B: Estado de equilibrio después
reaccion intercambiadora de la reaccioén intercambiadora
con el cation B+ con el cation B+

== lon Fijo —— Espacios o Poros

=== A- Contra-ion === B- Contra-ion

Figura 2. 5. Diagrama del proceso de intercambio iénico. [Strathmann, 2004]

2.3.1.5 Resinas de intercambio i6énico

Las resinas intercambiadoras de iones son, generalmente hidrocarburos con doble
ligadura que contienen grupos funcionales, estos materiales tienen forma granular
y pueden ser regenerados [Jiménez, 2001]. Las resinas poseen un numero distinto
de sitios de iones moviles que establecen la cantidad maxima de intercambio por
resina, el uso de una resina de intercambio catidnico y una resina de intercambio
aniénico en combinacién (Figura 2.9), pueden eliminar practicamente todos los
contaminantes minerales de una solucion [Nriagu,et al., 1988]. Se encuentran
clasificadas como intercambiadores de cationes fuertes o débiles, o
intercambiadores de aniones fuertes o débiles [Nriagu,et al., 1988]. Las resinas de
intercambio catiénico de estireno- divinilbenceno se clasifican como acido fuerte
(RSOs3H) o bien de acido débil (RCOOH y ROH); las resinas de acido fuerte poseen
una ventaja entre la cual aplica la capacidad de intercambio a pH superior de 3 0 4,
mientras que las de acido débil son utiles para la retencién selectiva de sustancias
fuertemente basicas en presencia de bases débiles. Las resinas de intercambio

anidénico base fuerte (Dowex 1 o 2 o Amberlita IRA- 400) son preferibles a las de

22|Pagina



base débil (Dowex 3 o Amberlita IR-45); las resinas débilmente basicas retienen

aniones de los acidos fueres en presencia de acidos débiles [Laitinen,et al., 1982].

Desafortunadamente, algunos compuestos organicos en el agua del proceso
ensucian los intercambiadores ionicos y propician el crecimiento o desarrollo
microbiano el cual disminuye la eficiencia dado que la resina adsorbe la materia
organica, ademas de que la regeneracion de las resinas es costosa, los residuos
concentrados requieren una evaluacion, estabilizacion y disposicion controlada
[Manahan, 2007]. Las perlas de resina tienen una estructura interna densa con
micro poros de 0.5- 20 nm o macro poros de 20-200 nm [Mohammad, 2012]; la
selectividad idnica determina la preferencia de ciertas resinas por ciertos iones que
poseen unas caracteristicas de carga similares, el equilibrio de un sistema i6nico

depende de la selectividad de la resina [Weber, 2003].
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Figura 2. 6. Estructura de las resinas de intercambio iénico. [Palma, 2004]

2.3.1.6 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adoracion describen las relaciones que se obtienen en el equilibrio
que se encuentra entre el adsorbente y el adsorbato, el cual se expresa de las
isotermas de adsorcion lineales convencionales como lo son la de Langmuir y
Freundlich [Weber, 2003]. En la isoterma de Langmuir y Freundlich establecen que
el soluto se adsorbe como una particula mono molecular en la superficie adsorbente

[Ramalho, 2003], la importancia del modelo de Langmuir y Freundlich es la cinética
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y equilibrio de a adsorcion- desorcion [Carballo, 2002]. La ecuacion de Langmuir
considera que la adsorcion solamente puede ocurrir en un numero fijo de sitios
localizaos definidos, que cada sitio solo puede retener una molécula de adsorbato,
todos los sitios son equivalentes y no existe interaccion entre las moléculas
adsorbida incluso en sitios adyacentes [Ramalho, 2003], esta isoterma viene dada
por la ecuacion 1.

_ Q°bCe
de = 1+bC,

(1)

Donde ge es la cantidad de ion intercambiado por unidad en masa o peso de resina,
QCes el valor limite de ge, Ce es la concentracion de la disolucidon, b= es la constante

energética de Langmuir, Kr y n son constantes empiricas.

La ecuacién anterior se puede representar en forma lineal tomando los inversos de

ambos miembros, llevandonos a la ecuacioén 2:

1 1 1 1
de @ bQ® Ce

(2)

La representacion de 1/ge en funcion de 1/Ce, segun la ecuacion anterior esto
conlleva a una linea recta, con el objetivo de determinar los parametros Ky b a partir

de la pendiente de |la ordenada al origen [Ramalho, 2003].

Mientras que el modelo de adsorcion de Freundlich asume que la adsorcion ocurre
en superficies heterogéneas y ha sido aplicada en estudios de adsorcion de metales
pesados en sistemas heterogéneos. Esta ecuacion puede escribirse de tal forma

que:
Ecuacion 3, de Freundlich
qe = KzCM" (3)

Para la ecuacion de Freundlich la forma de volver lineal la ecuacién es tomando

logaritmos de ambos lados [Ramalho, 2003], que viene dado por (4):

Inq, = InKr + (1/n)InC, (4)
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2.3.2 Electrodeionizacion (EDI)

2.3.21 Principio

El proceso de Electrodeionizacion combina la eliminacion selectiva de las resinas
de intercambio i6nico las cuales aumentan el transporte de iones de baja
concentracion aumentando la difusién y del arreglo de ED para llevar a cabo la
separacion de iones (Figura 2.10) [Thang, 2008]. Sin embargo, la diferencia entre
ED es que; en el compartimiento de flujo del diluido es colocado un lecho mixto de
resina de intercambio idnico, esta resina incrementa la conductividad del diluido
sustancialmente ademas de afectar la densidad de corriente limite teniendo un
menor consumo de energia y mejora la migracion de los iones evitando el efecto de
polarizacion de concentracion [Strathmann, 2004]. Algunas limitantes del proceso
son las altas perdidas de presion y la distribucion de flujo no uniforme de la corriente

de alimentacién ya que esto resulta en un poco eficiencia de proceso.

Salidas de Solucion

Electrolitica y de Cromo Solucién Electrolitica

[ T— wmm=  Solucion Diluida
4 === Solucion Concentrada
l Membrana Anidnica
(_) @ w== Membrana Cationica
Electrodos
C,; O == Esferas de resina
a de intercambio idnico
t
0 @ Reaccion Anddica
d G 2H,05 O, +4 H*+4e
° T Reaccion Catddica
| — 2H,0+2e 5 H,+2O0H

Entradas de Solucién
Electrolitica y de Cromo

Figura 2. 7. Diagrama del proceso de Electrodeionizacion. [Strathmann, 2004]
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El sistema EDI al estar estrechamente relacionado con ED, la transferencia de masa
suele ser distinta en cada disefio del sistema, la composicion de la alimentacion, la
calidad del agua y gradiente en la concentracion entre la fase sélida y liquida. El
modo de transporte de los iones en la resina cargada actua bajo la fuerza motriz de
un gradiente de potencial eléctrico, de la posible disociacion del agua en los puntos
de contacto con las perlas de resina de cationes y aniones [Strathmann, 2004],
Glueckauf (1959) propuso que principalmente el intercambio i6nico se lleva a cabo
por difusién y migracion, la cual se basa de dos etapas; en la primera etapa los iones
se transfieren de la solucién a las particulas de resina por difusién, mientras que en
la segunda los iones son transportados de la particula de resina por migracion a
través de la membrana de intercambio ionico, asi llegando a la solucion de
concentrado [Strathmann, 2004], a menudo las soluciones de diluido y concentrado,
tienden a cambiar valores de pH den la que la solucién efectua un grado de

disociacion de acidos y bases débiles (Figura 2.11).

Salida de Solucién de f “““““““““ 1

Cromo
(]
i OH-

mmmm  Solucion Diluida

Membrana Anidnica

Membrana Catiénica

Esferas de resina
de intercambio idnico

O O

o

Entrada de Solucion de
Cromo brssssssssssssana=

Figura 2. 8. Cambio de pH en las soluciones de Concentrado y Diluido. [Tanaka, 2015]
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CAPITULO Il

Desarrollo Experimental

Para llevar a cabo el estudio de remocion de Cromo (lll) se inicié por realizar el
estudio termodinamico del sistema Cr (lll) -H20. Las tecnologias a aplicar fueron:
Electrodialisis (ED), Intercambio I6nico (IX) y Electrodeionizacion (EDI) con una
primera aproximacion. Los estudios se realizaron para una concentracién de 100 y
1000 ppm de Cr (lll) a una temperatura de 25° C respectivamente. Las soluciones
de Cr (lll) fueron preparadas a partir de CrCl3-6H20, (Baker Analyzed® 99.1%
pureza) empleando agua destilada. Las mediciones de pH se realizaron con un
pHmetro EcoTestr™ pH 2. Las diluciones para el analisis se realizaron con una
micropipeta (Ecopipette™ by CAPP). Los analisis de Cromo se realizaron mediante
Espectroscopia de Adsorcion Atdmica (Perkin EImer Aanalyst 200) y lampara de

cromo (Chromium Lumia Hollow Cathode Lamp, Diameter: 2 in)
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3.1 ELECTRODIALISIS (ED)

Para llevar a cabo el proceso de electrodialisis, fue empleada una celda acrilica de
40 cm? de area efectiva, la cual se describira a continuacién y se sometié a prueba
las dos concentraciones de Cromo descritas anteriormente, determinando para

cada caso valores de corriente limite, asi como caudal 6ptimo a aplicar.

3.1.1 Seleccion de material

El ensamblaje del sistema ED se encontrd constituida por 2 placas acrilicas de 8 x
13 cm, con area efectiva de 40 cm?,en las cuales se insertd un catodo (acero
inoxidable 304) y un anodo dimensionalmente estable (Ti/ RuO2) con un claro de 7
mm de espesor (espacio para que circulase la solucion electrddica), Figura 3.1, asi
como tres laminas de acrilico, las cuales, junto con un arreglo de 2 membranas
anidnicas y una catidnica del proveedor Membranes International Inc. Membranas
de intercambio i6nico, fueron utilizados para generar los compartimentos
electrodico, de diluido y de concentrado, respectivamente (Figura 3.2). Las
propiedades de las membranas se citan en la Tabla 3.1. El sistema, consté ademas
de tres vasos de precipitado (Pyrex®) de 250 ml, para los reservorios para contener
las diluciones de concentrado, diluido y solucién electrédica respectivamente. La
solucion fue recirculada por medio de una bomba peristaltica Cole-Palmer 6- 600
rom modelo 7553-20, utilizando Manguera L/S 14 Master Flex. La diferencia de
potencial se aplicé con una fuente de poder GW modelo GPS-1830 y las mediciones
de corriente fueron obtenidas con un multimetro digital SERCOM modelo MD726,

en la Figura 3.3 se muestra el sistema completo.
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Membrana Membrana Compartimiento
Catidnica Anidnica de Anddico

Compartimiento Membrana
Catidnico Anidnica

Catodo Compartimiento Compartimiento Anodo
Acero Inoxidable de Concentrado de Diluido De Ti/ RuO,

Figura 3.1 Arreglo de la celda ED.
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Figura 3.2 Compartimentos electrédicos (izquierda) y centrales (derecha) en la celda ED.
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Tabla 3.1 Propiedades de las membranas de intercambio iénico

Nombre Tipo Propiedades de Grupo Capacidad de  Espesor
estructura funcional intercambio (mm)
(meq/q)
CMI- 7000S  Acido fuerte  Base gel de poliestireno Acido 1.6+0.1 0.15
— Cationica entrecruzada con sulfurico

divinilbenceno
AMI- 7001S  Base fuerte- Base gel de poliestireno Amonio 1.3£0.1 0.15
Anidnica entrecruzada con cuaternario

divinilbenceno

Figura 3.3 Sistema ensamblado de la celda ED y EDI (1: Fuente de poder, 2: Celda y 3: Bomba

peristaltica)

3.1.2 Corriente limite y Electrodialisis

Las membranas de intercambio idnico fueron sumergidas en una disolucion de NaCl
al 5%, asi manteniéndolas hidratadas. La determinacion de la corriente limite se
realizd mediante un Potenciostato/ Galvanostato (Princeton Applied Research,
modelo VMP2- 220) utilizando curvas de polarizacion mediante técnicas de
voltamperometria lineal, siendo el software utilizado Ec.Lab V10.40 tomando como
base el rango de potencial 0- 10 V impulsado a una velocidad de barrido 5 mV s,
a diferentes velocidades de flujo siendo 5, 10, 15, 20 y 30 ml s-' ello debido a como

se menciond anteriormente que al incrementarse el caudal se pretende disminuir el
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grosor de la doble capa que se encuentra presente en la superficie de las
membranas este caudal es aplicando mediante la bomba peristaltica, el valor de
corriente limite es determinado mediante la interseccion de las lineas de tendencia
de los puntos, una vez obtenido este valor se aplicara un 80% de lim con el fin de
minimizar la reaccion de disociacién del agua en la superficie de las membranas.
En los compartimentos electrédicos fue utilizada una disolucién 0.1 M de K2SO4
(Productos Quimicos Monterrey, S.A. 99% pureza) y de Na2S04 (Industrial Kem de
Ledén, S.A. de C.V. 99% pureza) respectivamente, mientras que, en los
compartimentos concentrado y diluido, una solucion de Cr (lll). Dicha prueba se
llevé a cabo para una concentracién de 100 y 10000 ppm de Cr (lll) de manera

separada.

Con los valores obtenidos de corriente limite se establecié un caudal con el cual se
trabajaria para el proceso de Electrodialisis, donde se establecié una corriente fija
en un lapso 11 horas utilizando la fuente de poder, tomando muestra de 5 ml de las
soluciones de concentrado y diluido cada 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300,
360, 420, 480, 540, 600 y 660 minutos, asi como analizando pH y temperatura de
las disoluciones de concentrado y diluido. Las diluciones se realizaron 1:10,

graficando la concentracion final de Cr vs tiempo, asi como pH vs tiempo.

3.2 INTERCAMBIO IONICO (IX)
Para llevar a cabo el estudio de intercambio idnico se realizaron pruebas de:

Dosificacion, la cual consiste en determinar la cantidad de intercambiador a utilizar

para lograr observar el sistema en equilibrio.

Isotermas de adsorcion, para determinar la cantidad de cromo intercambiada en el

equilibrio por la resina.

Cinética, para determinar la velocidad con la cual se remueve el Cr (lll) y cinéticas

de desorcién determinando la cantidad de Cr (lIl) extraido de la resina.
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El material utilizado fueron matraces Erlenmeyer Pyrex® de 125 ml de capacidad,
una placa de agitacion Magnetic Stirrers 12 x 250 ml Velp Scientifica, Modelo
Multistirrer 15 y barras magnéticas Spinbar de teflén, tipo octagonal de 7/8 pulgada.
La resina utilizada fue Dowex 50wx8™ Sigma Aldrich (Propiedades descritas en

Tabla 3.2). En la Figura 3.4 se muestra la representacion del sistema empleado.

Solucion de Cry
Resina

Barras magnéticas

Placa de agitacion

Figura 3. 4. Esquema de trabajo para experimentos de intercambio i6nico

Tabla 3.2 Propiedades de la resina de intercambio catiénico

Nombre Propiedades de Grupo Capacidad de Tamano
estructura funcional intercambio (meg/ml) (mm)
Dowex 50wx8  Base gel Estireno- Acido 1.7 0.150- 0.300
sigma aldrich divinilbenceno sulfarico
Sigma- Aldrich

3.2.1 Acondicionamiento de resinas

En la etapa de acondicionamiento de la resina se procedié a cambiar el contra-ion
de la resina dejandola en contacto con una soluciéon 250 ml de HCI 1 M a
temperatura ambiente pesando 15 g de resina a 380 rpm durante 30 minutos; al

término de este tiempo se realizé 15 minutos de enjuague separando la resina
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mediante filtracion y enjuague con agua destilada, finalmente dejandola secar a 60
°C.

3.2.2 Pruebas de dosificacion

Esta prueba determina la cantidad éptima de resina que se utilizara en las siguientes
pruebas. Los materiales que se utilizaron fueron 11 matraz Erlenmeyer donde se
adicionaron: 0.05,0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,0.75, 1, 2, 3y 4 g de resina seca, afadiendo
50 ml de disolucion de Cr (lll); las pruebas se realizaron en agitacion de 380 rpm
durante 2 horas (Figura 3.5), la resina fue separada de la solucién para detener el
proceso de intercambio y con la solucion filtrada se determiné la concentracién de
cromo por absorcidon atdmica. Los resultados obtenidos se analizaron mediante la

construccién de un grafico [Cr] vs masa de resina.

Figura 3. 5. Sistema de Intercambio i6nico

3.2.3 Modelos de Isotermas de adsorcion

Con los resultados del experimento de dosificacion, se continuaron con los
experimentos de isotermas de adsorcidén, donde fueron medidos varias masas de
0.75 g de resina y se pusieron en contacto con 100 ml de disolucion de Cr (lll)
variando las concentraciones: 100, 120, 140, 160 y 180 ppm bajo agitacion de 380
rom durante 2 horas, después de llevarse a cabo el tiempo se realizé la filtracion de
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las muestras y se determiné la concentracion de cromo en la solucién, para asi

aplicar los modelos de Langmuir y de Freundlich.

3.2.4 Cinéticas de intercambio idnico

La cinética con la que se remueve Cr (lll) de la fase acuosa se estudio, preparando
sistemas con 0.75 g de resina y agregando 100 ml de disoluciéon de Cromo
manteniendo en agitacion, 380 rpm, durante los siguientes minutos: 0, 1, 2, 5, 10,
15, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240 y 300 minutos. La construccion del grafico
para su analisis se basé en [Cr (lll)] vs tiempo.

Para estudiar el proceso de intercambio idnico inverso, similar a una desorcion, se
procedid a saturar resina con Cr (lll). Donde 15 g de resina fueron agregados a 250
ml de una disolucion de Cr a 1000 ppm, durante 300 minutos a 380 rpm; terminado
dicho tiempo se realizdé un enjuague de 15 minutos, se filtré y finalmente se dejé
secar. La cinética de desorcion se lleva a cabo bajo las mismas condiciones de
tiempo, velocidad y cantidad de resina que el experimento anterior, solo que ahora

la solucién son 100 ml de HCI 1 M.

3.3 ELECTRODEIONIZACION (EDI)

Los estudios de Electrodeionizacién se realizaron utilizando el mismo sistema para
Electrodialisis, asi como las mismas concentraciones de Cr (lll) y soluciones
electrddicas, solo realizando una modificacion en el compartimiento de diluido ya
que se le agrego la resina catidnica, ademas de tomar como base las condiciones
experimentales de la corriente limite realizadas en ED. Este sistema tiene la
finalidad de comparar la velocidad de remocion de Cr (lll), de acuerdo al sistema
convencional de ED, asi como el gasto energético de un método y otro.

Como se mencion6 anteriormente, la seleccion de material utilizado es el mismo
que un sistema de Electrodialisis (Figura 3.6), las membranas (Tabla 3.1), asi como

la resina catidnica utilizada en intercambio i6nico en el compartimiento de diluido
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mostrada en la Figura 3.7, cuyas propiedades se muestran en la Tabla 3.2. Las
condiciones de acondicionamiento siguen los mismos parametros que en
intercambio i6nico, solo que la cantidad de resina catidnica seca utilizada en el
compartimiento diluido fue de 15 g.

Compartimiento  Membrana Membrana Membrana Compartimiento
Catidnico Anidnica Catidnica Anidnica de Anddico

y y

el

Ll et

P e P P T e P

Catodo Compartimiento Compartimiento Anodo
Acero Inoxidable de Concentrado de Diluido De Ti/ RuO,

Figura 3. 6. Ensamblaje de la celda EDI.

Resina

Figura 3. 7. Resina en el compartimiento diluido EDI.
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Para llevar a cabo el experimento de Electrodeionizacidén se exploraron las mismas
condiciones que en ED, solo que para este experimento la duracién de cada prueba
consto de solo 6 horas, tomando muestra del concentrado y diluido cada 10, 20, 30,
60, 90, 120, 180, 240, 300 y 360 minutos, mediciones de pH y obteniendo el grafico

de [Cr] vs tiempo y pH vs tiempo respectivamente.
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CAPITULO IV

Resultados

41 TERMODINAMICA DEL SISTEMA Cr (lll) - H20

Para la termodinamica del sistema Cr (lll)- H20 se estudiaron las concentraciones
de 100 (1.92x103 M) y 1000 ppm (1.92x10-2 M) de Cr (lll) a una temperatura de 25
°C con un pH inicial promedio de 3.0, estos estudios permitieron predecir la especie
de Cr (lll) presente durante las pruebas realizadas. Dicha informacion es
representada a través de un diagrama de zonas de predominio la cual relaciona las
especies de acuerdo a la concentracion y al pH. La construccion del diagrama fue
resultado de involucrar las reacciones en Cr (lll)- H20, asi como los valores de AG

de las especies (Tabla 4.1y 4.2).

Tabla 4. 1. Reacciones para el sistema Cr (lll)- H20

No. Reaccidn
Cr3*(aq) + 3H20() S Cr(OH)3(am) +3H*aq)
Cr(OH)3@am) S CrO2 + H*(aq) + H20¢)
Cr(OH)s@q) + H20() S Cr(OH)4"(aq) + H*(aq)
Cr(OH)2* (aq) + H20() 5 Cr(OH)s(aq) + H*(aq)
CrOH?*(aq) + H20¢) S Cr(OH)2*(aq) + H*(aq)

Cr3*(aq) + H20() 5 CrOH2*(aq) +H*(aq)
You et al, 2009

D O A W DN -
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Tabla 4. 2. Valores de Energia libre de Gibbs para el sistema Cr (ll1)- H20

No. Especies AG°298°C

(kd/mol)

1 H20 () -237.14

2 H*@q) 0

3 Cr3*(ag) -198.3

4 Cr(OH)3 (aq) -817.3

5 Cr(OH)2*(aq) -616.4

6 CrOH2* (59 -415.1

7 Cr(OH)4™ (aq) -989.0

You et al, 2009

En la Figura 4.1, se muestran las zonas de predominio para el sistema Cr (lIl)- H20
calculado a 25°C, donde puede observarse que las diferentes especies de Cr (lll)
unicamente dependen de los cambios de pH siendo independientes de la
concentracion. Con dicha informacién se obtuvo la especie predominante durante

los experimentos de electrodialisis, como se cita en la Tabla 4.3.

"~ Cr(OH),"

-2
O Cr3* CrOH2* Cr(OH), Cr(OH),
T
-

4

-5 T T T T T

1 3 5 7 9 11 13
pH

Figura 4.1. Diagrama de zonas de predominio para el sistema Cr (lll)- H20 a 25°C.
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Tabla 4. 3. Zonas de predominio de las especies en el sistema Cr (lll)- H20 a 25°C.

Condiciones iniciales

Condiciones finales

Método [Cr]  Electrolito pH Especie [Cr] ppm pH Especie
ppm  (0.1M) C D C D C D
ED 100 K2S04 35 Crd* 2152 70 23 59 Cr¥* CrOH#
ED 100 Naz2SO4 37 CrOH* 2044 44 23 53 Cr* CrOH*
ED 1000 K2SO4 2.6 Cr3* 14915 916 1.7 43 Cr¥* CrOH*
ED 1000  Naz2SO4 25 Cr3* 17139 59.0 16 37 Cr¥* CrOH*

Como puede observarse en la tabla de zonas de predominio de las especies en el
sistema Cr (lll)- H20 las especies predominantes al inicio de los experimentos
realizados para una concentracion de 100 ppm fueron Cr3* y CrOH?*, por una
variacion de pH de 0.4; Mientras que para la concentracion de 1000 ppm se
encuentra predominantemente como Cr3* en un pH promedio de 2.6. Para ambos

casos las especies que predominan al final de las pruebas fueron Cr3* y CrOH?*, ya

que los pH se mantuvieron en un intervalo de 3.7 a 5.9.
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4.2 ELECTRODIALISIS

El proceso de electrodialisis se reporta para las dos diferentes concentraciones de
Cr (Il1) y electrolitos utilizados como solucién electrodica. Dicho estudio se comenzdé
con la determinacion del valor de corriente limite obteniéndose resultados que se

presentan a continuacion.

4.2.1 Corriente limite

Mediante una curva de polarizacion, graficos | vs E el valor de corriente limite fue
evaluado acorde al procedimiento descrito en la secciéon de metodologia para cada

concentracion estudiada, caudal y solucidn electrodica utilizada.

4211 Cromo (lll) 100 ppm

En la Figura 4.2a, se muestra que para una concentracion de 100 ppm de Cr (lll) y
solucion electrédica de Na2SO4 0.1 M, variando el caudal de 5 a 30 ml/min, se
observo que conforme el caudal es aumentado, el valor de la intensidad de corriente
obtenida para un valor de potencial dado va en aumento también; ello debido que
al aumentar el caudal se ve disminuido el grosor de la doble capa presente en la
superficie de las membranas y con ello una mayor facilidad para el paso de iones a
través de estas. Sin embargo, dicho incremento es mas pronunciado en el intervalo
de 5 a 20 ml/min, donde para el mismo valor de energia aplicada € se obtiene una
mayor intensidad de corriente y en cambio entre el valor de 20 y 30 ml/min es
minima la diferencia, y dado que el utilizar un mayor caudal implica gasto de energia
por bombeo se decidié trabajar con el valor de 20 ml/min. En la Figura 4.2b se
muestra el calculo de corriente limite para el flujo de 20 ml/min, en donde la
interseccion de las pendientes de tendencia muestran un valor de 14.7 mA (3.66 V),

siendo 11.7 el 80% de dicho valor.
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=30 ml/min
16 4 =20 ml/min

15 ml/min
=10 ml/min
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1L im.g0%,= 11.74mA
15 - E=3.66 Volts

b)

E,V

Figura 4.2 Curvas de polarizacion | vs E, utilizando soluciones 100 ppm Cr (lll) a 25°C y Na2SOa4
como solucion electrodica; a) Variando el caudal b) Determinacion de lim a un caudal de 20

ml/min.

El mismo estudio se realiz6 utilizando como solucion electrédica K2SO4 0.1 M, en
donde se pudo observar (Figura 4.3a) que el cambio de pendiente, indicio de
acercarse al valor de corriente limite sucede a un valor de tension muy similar al del
caso anterior (3.3 V). Por otro lado, puede observase que la variacion de la corriente
obtenida es menor a diferencia del experimento anterior (utilizando Na2S0a4), por lo
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que se decidio utilizar el mismo caudal que el elegido para el caso anterior (Figura
4.3b). El valor de corriente limite a las condiciones establecidas fue de 9.1 mA
siendo el 80% 7.3 mA.

=30 ml/min
12 =20 rnl/m¥n

15 ml/min
=10 ml/min

=5 ml/min

I/ mA

15

iLm= 9.-14 mA

I im.g0%= 7-31 mA
E=3.3 Volts

10

I/ mA

b)

E,V
Figura 4.3. Curvas de polarizacion | vs E, utilizando soluciones 100 ppm Cr (lll) a 25°C y K2SO4

como solucion electrddica; a) Variando el caudal b) Determinacion de lim a un caudal de 20

ml/min.
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4.21.2 Cromo (lll) 1000 ppm

Se determino el valor de corriente limite para una solucion de Cr (lll) de 1000 ppm
y solucion electrodica de Na2SO4 0.1 M, Figura 4.4a, explorando velocidades de
flujo entre 5 a 30 ml/min. Se observa que en los primeros 4 V la respuesta en
corriente es la misma, no importando el valor del caudal; sin embargo, puede
apreciarse que en los subsecuentes incrementos mas alla de 4 V existe un cambio
en la pendiente de la curva de acuerdo al caudal aplicado, no asi para las
velocidades de flujo de 20 y 30 ml/min, donde puede ser observada una tendencia
casi igual, hecho por el cual se opt6 por seguir utilizando el valor de 20 ml/min. En
la Figura 4.4b, se muestra el calculo de corriente limite, el cual fue de 88 mA a 5.35
V siendo el 80% 70.4 mA. Por otro lado, fue determinada la corriente limite de la
solucion de 1000 ppm utilizando la solucion electrodica de K2SO4 0.1 M a las
mismas condiciones de flujo. Como puede observarse en la Figura 4.5a en los
primeros 2.5 V la respuesta del sistema es la misma, de tal modo que pasando dicho
valor ésta toma diferentes tendencias de acuerdo al flujo. Como puede observase
en dicha figura el cambio de pendiente en los caudales de 5 a 20 ml/min se dan a
un valor de potencial similar, mientras que en caso de 30 ml/min implica un mayor
gasto de energia pese al aumento corriente limite. En la Figura 4.5 b se determina

el valor de corriente limite a un caudal de 20 ml/min, obteniéndose en 52.5 mA.
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Figura 4.4. Curvas de polarizacion | vs E, utilizando soluciones de 1000 ppm Cr (lll), Na2SO4 a

25°C; a) Variando el caudal b) Determinacién de lim a un caudal de 20 ml/min.
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Figura 4.5. Curvas de polarizacion | vs E, utilizando soluciones de 1000 ppm Cr (lll),, K2SO4 a

25°C; a) Variando el caudal b) Determinacién de lim a un caudal de 20 ml/min.

A manera de resumen se muestra en la Tabla 4.4 los resultados de corriente limite

obtenidos para ambas concentraciones, soluciones electrédicas y caudales, de

manera general el incremento en la corriente se obtiene conforme el caudal

aumenta y, por otro lado, dichos valores se ven beneficiados por el uso de Na2SO4

como solucidén electrodica.
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Tabla 4. 4. Corriente limite de acuerdo a la solucién electrddica.

100 ppm 1000 ppm
Caudal
KzSO4 Na2$O4 K2304 Na2304

ml/min
liim llim8o% liim limgo% liim limso%  lim  limeo%
5 8.5 6.8 9.1 7.3 26.9 215 464 371
10 8.9 71 11.7 9.4 35.6 285 70.2 56.1
15 9.0 7.2 12.7 10.2 452 36.2 787 629
20 9.1 7.3 147 117 525 420 88.0 704
30 10.0 8.0 149 11.9 70.5 56.4 90.7 726

4.2.2 Estudio de Electrodialisis

Una vez adquirido el valor de corriente limite se procedié a realizar el proceso de
ED al 80% de éste, tratandose 250 ml de solucion (la cual a medida que avanzo el
proceso seria nuestro compartimento diluido) y por otro lado, 250 ml de concentrado
y al igual que la solucion electrédica. Dicha prueba fue llevada a cabo para la
solucion de cromo de 100 ppm con solucién electrodica de Na2SOa4 y otra ala misma
concentracion con solucién electrédica de K2SO4; mismo procedimiento se aplicod

para tratar la solucion de cromo de 1000 ppm.

4221 Cromo (lll) 100 ppm

En la Figura 4.6a se muestra la variacion de concentraciéon de Cromo respecto al
tiempo, al aplicar 11.74 mA de manera constante durante 11 horas al sistema, el
cual lleva las condiciones de caudal elegido para trabajar, 20 ml/min, asi como el
uso de Na2S0O4 como solucién electrodica. Como puede observarse, durante 2 h
hay una tendencia a la alta para el concentrado, mostrando una concentracion
acumulada de 160 ppm, representando una ganancia en concentracién hasta este
punto del 59%, adquiriendo un pH de 3.0 (Figura 4.6b). A dichas condiciones, de
acuerdo al Diagrama de zonas de predominio (Figura 4.1) para el sistema Cr (lll)-
H20 a 25°C, se tiene la especie Cr®*, mientras que para el diluido la tendencia,
como es de esperarse, es a la baja, obteniéndose una concentracion, a dicho
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tiempo, de 70 ppm con un porcentaje de remocion del 30%; en cuanto al pH, este
se mantiene en 4.3 mostrando un mayor predominio para la especie CrOH?*
mientras que la tendencia a las 7 h en adelante el concentrado se mantiene
constante con una concentracion de 199 ppm, mientras que para el diluido a las 7
h la solucién contaba aun con 43 ppm dando una remocién del 57%, mostrando una
baja a partir de este tiempo y para un tiempo de 11 h el proceso alcanzé una
concentracion de 4.4 ppm, representando una remocion del 95.6% de remocién. En
cuanto al pH final para el concentrado se obtuvo un valor de 2.2 mientras que para
el diluido un valor de 5.2 manteniendo las especies antes mencionadas; uno de las
posibles incrementos de pH en el concentrado se debe a que conforme la
concentracion aumente el pH tiende a incrementar tal es el caso de la solucion de
1000 ppm. El proceso requirié un voltaje de 6.60 V respecto a la lectura inicial de
3.5V.

En la Figura 4.7a, a partir de las primeras 2 h en concentrado se observa una
concentracion de 171 ppm y diluido 55 ppm con un porcentaje de remocién del 75%
mostrando una tendencia de la recta a la baja en ambos casos, en el caso del pH
este muestra un incremento considerable a las 4 h manteniendo nuevamente su
tendencia a partir de las 8 h donde la pendiente de la recta se ve reflejando una
linealidad hasta las 12 h, mientras que en un lapso de 5 h la tendencia muestra un
en un punto un decline para el concentrado teniendo una concentracion de 176 ppm
teniendo una remocion del 81%, para la disolucion del concentrado se obtuvo que
para los primeros 4 V la tendencia de la curva va en incremento, pero conforme
transcurre el tiempo tiende a tener una tendencia menor, mientras que para el
diluido la tendencia permanece casi lineal. De acuerdo a la concentracion final del
diluido se logré una remocion del 93.1% dejando una concentracién de 7.0 ppm,
teniendo un voltaje inicial de 3.8 contra un 11.70. Para la Figura 4.7b se tiene
ilustrado el comportamiento de pH de acuerdo al tiempo, teniendo para el
concentrado un pH inicial de 3.52 vs 2.25 final, para el diluido se tiene 3.52 para un
pH final de 5.89.
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Figura 4.6 Electrodialisis lim,11.74 mA, Na2S04,100 ppm Cr (Ill) 25°C, a) [Cr] vs t, b) pH vs t.
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Figura 4.7 Electrodialisis lim,7.31 mA, K2S0O4,100 ppm Cr (lll) 25°C, a) [Cr] vs t, b) pH vs t.

4.2.2.2 Cromo (lll) 1000 ppm

El comportamiento durante la ED para una disoluciéon de 1000 ppm utilizando
solucién electrédica de Sulfato de Sodio, se encuentra en la Figura 4.8a, mostrando
una tendencia definida en las primeras 2 horas en cuanto a variacion de
concentracion de cromo para concentrado y diluido, sin embargo a partir de este

tiempo cambia la pendiente para mantenerse constante por las proximas 9 horas.
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Tras 11 h de tratamiento se obtuvo una remocion del 93.5% dejando 59 ppm de
concentracion para el diluido, registrandose un voltaje inicial de 3.0 V y terminando
en 9.9 V. En cuanto a los cambios en el pH de la solucién, figura 4.8b, al inicio del

proceso se registra un pH de 2.45 y termina en el concentrado con 1.60y 3.72 para

el diluido.
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Figura 4.8 Electrodialisis lim,70.4 mA, Na2S04,1000 ppm Cr (Ill) 25°C, a) [Cr] vs t, b) pH vs 1.
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La ED realizada con solucion electrodica de Sulfato de Potasio, se muestra en la
Figura 4.9a, donde el comportamiento es casi similar al del caso anterior, a
diferencia de que inicialmente se obtuvo 3.5 V mientras que al final del proceso fue
un valor de 11.8 V. La remocion alcanzada fue del 90.7% dejando la concentracion
de la solucion en 91.6 ppm. El pH en la Figura 4.9b muestra un valor inicial de 2.63
dejando un pH final de 1.66 para el concentrado y 4.29 para el diluido. Ello se debe

a la baja de concentracion y la tendencia a prevalecer el pH por el aporte acuoso.
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Figura 4.9. Electrodialisis lim, 42 mA, K2S04,1000 ppm Cr (lll) 25°C, a) [Cr] vs t, b) pH vs 1.
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Los resultados del proceso de Electrodialisis se resumen en la Tabla 4.5, la cual
muestra los resultados obtenidos al realizar la experimentacion para ambas
concentraciones iniciales 100 y 1000 ppm, asi como el efecto de las soluciones

electrodicas utilizadas.

Tabla 4.5 Resultados del proceso de Electrodialisis

Electrolito Remocién Consumo
[Crlo I lim E [Cr]r ppm pH )
Soporte de Cr (lll) de Energia
m
PP oam ™ B E C D C D (%) KWh/m?
100 Na2SO4 117 35 66 2044 44 23 53 95.6 3.1
100 K2SO4 73 30 117 2152 7.0 23 59 93.1 3.6
1000 Na2SO4 704 3.0 89 17139 59.0 16 3.7 93.5 6.3
1000 K2S04 420 35 118 14916 91.6 1.7 43 90.7 9.7

Como lo reflejan los resultados, el porcentaje de remocion alcanzado durante 11
horas continuas fue mayor al 90%, para concentracion de 100 ppm inicial se
obtienen concentraciones finales menores a 10 ppm y se nota el beneficio en cuanto
a concentraciones finales en el diluido, asi como menor consumo energético al
utilizar como solucién electrodica al Sulfato de Sodio, reflejado desde que se
determina el valor de corriente limite, indicando una mayor velocidad del proceso

bajo dichas condiciones.

4.3 INTERCAMBIO IONICO

Los resultados obtenidos en el intercambio idnico con resina catiénica Dowex 50wx8
fueron muy alentadores, los resultados se reportan en el orden que estos fueron

obtenidos.
4.3.1 Dosificacion de resina

La prueba de Dosificacion de masa de resina se presenta en la Figura 4.10a, donde
puede ser observado que con el uso de 0.3 g de resina catidnica la concentracion
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cae drasticamente en la solucidn, y a partir de esa masa la concentracion de cromo

de la solucion varia desde 8.26 hasta 4 ppm. Es asi que debido al cambio de

pendiente observado a partir del uso de 0.5 g de resina utilizada, se eligié la masa

de 0.75 g para continuar las pruebas de nuestro sistema de 95 mL de solucion de

100 ppm de cromo trivalente. Por otro lado, en cuanto el pH, Figura 4.10b, éste
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Figura 4.10 a) [Cr] vs Masa de resina; b) pH vs Masa de resina utilizada
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varié desde 3.4 a 2.0, y corroborando la tendencia observada en el grafico referente
a la variacion de concentracion, es a partir del uso de 0.5 g de resina que cambia la
pendiente. Es importante hacer notar que el pH baja como producto del intercambio
de iones Cr3* por H*, forma en que se acondiciond la resina; por otro lado, este pH

logra mantener el cromo de la solucion en la misma especie Cr3*.

4.3.2 Isotermas de adsorcidn y cinética de intercambio

Los resultados anteriores fueron tratados para analizar el ajuste de isotermas de
adsorcion tipo Langmuir y Freundlich. El primer grafico construido fue ge vs Ce, €s
decir diferentes puntos de equilibrio, graficando las concentraciones del cromo

trivalente en la resina, respecto a las concentraciones de éste en la solucion, Figura
4.11.
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Figura 4.11 [Cr] en la fase resina, ge, vs [Cr (lll)] en la fase solucion, Ce

Como puede observarse, a medida que la concentracién en la fase solucién
adquiere un mayor valor, la concentracion en la fase solida también aumenta, sin
embargo cuando la concentracion en la fase solucion sobrepasa las 40 ppm, la

concentracion en la fase resina mantiene un valor aproximadamente constante:
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entre 615 y 580 mg Cr(lll)/g resina. La forma de la isoterma indica un Tipo |, es
decir monomolecular. El valor donde llega a estabilizarse la concentracién en la
fase sodlida indica que hay una alta afinidad entre el Cr (lll) y la resina de intercambio

ionico, lo cual se obtendra mediante el ajuste de la isoterma de Langmuir.

Al realizar el ajuste a la isoterma de Langmuir, para su forma linearizada resulta la
ecuacion 1/qe = 1/(qmaxKCe) + 1/gmax, S€ obtuvo el grafico 4.12a, que mediante la
ecuacion y= 0.0159x + 0.0015, con una R? de 0.9647, obteniéndose un valor de
Qméx= 667 mg cr () g 'resina. LO que indica una alta capacidad por parte de la resina

para remover Cr (lll).

Por otro lado, para los mismos experimentos de intercambio iénico se trataron
dichos datos para ajuste de la isoterma de Freundlich de la forma In ge = In Kr + 1/n
In Ce, para lo cual se obtuvo un ajuste de R?de 0.92. El ajuste indica una intensidad
de adsorcién n>1, 2.48, lo que indica que la interaccion es tipo fisica. Sin embargo,

el ajuste al modelo de Langmuir fue mas alto.

La velocidad de intercambio i6nico fue analizada para evaluar en qué tiempo
sucedia éste. Como se muestra en la Figura 4.13, la mayor remocion del cromo de
la solucion se alcanza en los primeros 10 minutos, llegando hasta 12 ppm, desde
ese tiempo la velocidad de remocién decae, sin embargo continua bajando la
concentracion hasta 5 ppm en la primera horay 1 ppm a las 3 horas. Finalmente,
el experimento se explord hasta las 5 horas, donde se adquiere en la solucion una

concentracion 0.5 ppm.
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Figura 4.12 a) Ajuste lineal para la isoterma de Langmuir, b) Ajuste lineal para la isoterma de

Freundlich durante la adsorcion de Cr (ll1).
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Figura 4.13 Cinética de intercambio i6nico, [Cr (ll1)] vs tiempo

Lo anterior muestra cuan buen intercambiador resulta el material de intercambio
ionico, y las bajas concentraciones que podrian llegar a tenerse con este sistema,
ya que como se analizé con las isotermas, la capacidad del intercambiador es
sumamente alta, pues es casi 10 veces lo que otros intercambiadores
convencionales pueden ofrecer. Sin embargo, al realizar la prueba de desorcion,
Figura 4.14, en la cual se satur6 completamente la resina y después se quiso
realizar la desorcion, nos encontramos con que la cantidad que regresa a la fase
solucion es demasiado baja, pues de 500 mg de Cr (lll) adsorbidos en la resina
(0.75 g saturados) apenas si logran recuperar en la fase acuosa 1.4 mg (14 ppm en

una muestra de 100 mL de HCI) en un lapso de 14 horas.
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Figura 4.14 Cinética de intercambio i6énico invertido, [Cr (Il1)] vs tiempo.

Lo anterior, refleja un intercambio no favorecido hacia la regeneracién, lo cual
resulta un problema al momento de pensar en escalar un sistema que se encuentre
operando mediante el intercambio i6nico, pues la etapa de regeneracidén seria
sumamente ineficiente. Debido a lo anterior se realizaron pruebas con el sistema
hibrido de intercambio iénico-electrodialisis: ELECTRODEIONIZACION.

4.3.3 Electrodeionizacion

El sistema utilizado para Electrodeionizacion fue el mismo utilizado en
Electrodialisis, la unica variante es el uso de resina de intercambio i6nico en el
compartimento diluido, para permitir una ruta de movimiento por parte del cation.
De antemano se prevé que la velocidad del proceso estara limitada por el
movimiento del anion en el compartimento diluido, pues la resina utilizada es solo

anidnica.
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4.3.3.1 Electrodeionizaciéon 100 ppm Cr (lll)

Las primeras pruebas fueron corridas con la solucion de K2SO4. Sus resultados se
muestran en la Figura 4.15, donde puede ser observado que de manera simétrica
concentrado y diluido toman su curso a concentrarse y diluirse respectivamente en
cuanto a concentracién de Cr (lll), 4.15a, por otro lado el gasto de energia se ve
incrementado, 4.15b, como es de esperarse de manera mas rapida durante la
primera hora, para después verse casi estabilizado en 6 V. En cuanto al pH, 4.15c,
en ambos compartimentos se mantiene por debajo de 4, lo cual garantiza el tener
especie soluble; los cambios mas pronunciados en el pH pueden notarse en el
concentrado en la primera media hora, ya que comienzan a liberarse H* al ser

intercambiados por las especies de Cr (lll), para después mantenerse constante.

En la Figura 4.15a puede observarse que los cambios mas significativos ocurren
dentro de la primera media hora de operacién, bajando hasta una concentracién de
55 ppm, lo que representa alrededor del 50% de remocién del Cromo. Hay que
mencionar, que parece ser mas lento que en el intercambio i6nico, pero en estos
casos se partidé de una resina saturada, ademas de estar en sistema tipo batch, lo
que ocasiona que los cambios en la concentracién sean menos pronunciados, pues
una vez que la solucion pasa por la celda, ésta baja su concentracion, pero se
mezcla con la que queda en el reservorio (la cual se encuentra a mayor
concentracion, inicialmente 100 ppm). Después de la primera media hora de
operacion, la velocidad de remocion de cromo cambia, lo cual puede notarse en el
cambio de pendiente presentado de 0.5 a 2 horas, llegando asi hasta una
concentracion de 23 ppm y finalmente presentando otro cambio de pendiente para
finalmente, al cabo de 6 horas llegar a una concentracion de 3.6 ppm, lo cual

representa una remocion de 96.4%, con un consumo de 1.3 kWH.
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Figura 4.15. a) [Cr (lll)] vs tiempo, b) E vs tiempo y ¢) pH vs tiempo, durante el proceso de EDI con

solucion de 100 ppm de Cr (l11) utilizando K2SO4 como solucién electrédica.

A continuacién, se llevdo a cabo el proceso se EDI a las mismas condiciones
utilizando una solucion electrodica de Na2SOs, los resultados se muestran en la
Figura 4.16. Donde como puede ser observado en 4.16a los cambios en la
concentracion de diluido y concentrado se presentan de manera muy simétrica
desde el inicio del proceso, con fundamentalmente 3 cambios de pendiente, ya que
como puede notarse, durante la primera media hora se nota una velocidad de
remocion constante, llegando a una concentracion de 56 ppm, de igual manera con
la EDI que utilizd sulfato de potasio como solucion electrédica (Figura 4.15).
Después de dicho tiempo, la pendiente cambia, dado un decrecimiento en la
velocidad de remocion, ello se mantiene hasta las 3 horas, alcanzando una
concentracion en el diluido de 13 ppm, lo que representa una remocion del 87%, y
finalmente el tercer cambio de pendiente en donde al alcanzar las 6 horas de
operacion se alcanza una concentracion final del diluido de 3 ppm, significando una

remocion del 97% de Cr (l1l) en el diluido.
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Figura 4.16. a) [Cr (llI)] vs tiempo, b) E vs tiempo y ¢) pH vs tiempo, durante el proceso de EDI con

solucion de 100 ppm de Cr (lll) utilizando Na2SO4 como solucion electrodica.

Estos resultados nos indicarian que aparentemente el uso de solucion electrodica
no tiene relevancia en el proceso, sin embargo, en este caso el consumo total fue
de 1.9 kWH, aproximadamente 50% mas energia respecto al proceso previo, donde
de acuerdo con la Figura 4.16b, la mayor eficiencia de energia se encontraria

durante las primeras 2 horas.

En cuanto al pH, éste se estabiliza desde los primeros 20 minutos y no se ve
modificado durante el tiempo del proceso a partir de dicho punto, cuyos valores

implican especies solubles.

4.3.3.2 Electrodeionizacion 1000 ppm Cr (lll)

El proceso de Electrodeionizacion se evalud a una concentraciéon de 1000 ppm, para

comparar la remocioén que llegaria a alcanzarse al aumentar 10 veces la misma,
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respecto a los experimentos anteriores. El proceso se evalu6 de igual manera con

soluciones electrodicas de K2SO4 y Na2SOa.

Como puede apreciarse en la Figura 4.17a, durante la EDI a 1000 ppm utilizando
como solucion electrédica K2SOs4, la velocidad de remocién de cromo en el
compartimento diluido es mayor en comparacion con la velocidad de incremento de
concentracion en el concentrado; esta tendencia en el canal diluido se prolonga por
las primeras 2 horas, para después tener un decaimiento en el cual se cambia de
una concentracion de 141 a 61 ppm, lo que representa una remocion del 93.9% con
un gasto de energia de 6.4 kWh/m3. Como se observa en la Figura 4.17b, durante
las primeras 2 horas, donde se centra la mayor remocion del cromo, la diferencia de
potencial aplicado o tensién es de alrededor de 4 V, sin embargo después de este
tiempo el gasto de energia aumenta drasticamente, ello relacionado con baja
conductividad en el canal de diluido por parte de la solucion, pudiéndose ver que la
mayor eficiencia de separacién del cromo se encuentra en las primeras 2 horas,
pues existe una remocion del 86% con un gasto energético de 1.8 kWh/m3, lo que
representa el mismo gasto de energia al realizar el proceso partiendo de 100 ppm,
ver Tabla 4.6.

Por otro lado, comparando con los resultados expuestos en la tabla 4.5, la utilizacion
de EDI resulta mas econdmica que ED ya que el tiempo de tratamiento es menory

un gasto energético cerca del 30% mas bajo.
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Figura 4.17. a) [Cr (lll)] vs tiempo, b) E vs tiempo y c) pH vs tiempo, durante el proceso de EDI con

solucion de 1000 ppm de Cr (lll) utilizando K2SO4 como solucion electrddica.

En cuanto al uso de la solucién electrédica de Na2SOa4, Figura 4.18, al analizar los
cambios de concentracion, 4.18a, la remocion mayor se lleva a cabo durante la
primera hora, alcanzando una remocién en este tiempo del 30%. Este
comportamiento se ve directamente relacionado al grafico de consumo de energia,
4.18b, donde puede notarse una primera tendencia en la primera media hora, para
después estabilizarse en aproximadamente 8 V, donde desde el punto de vista de
remocion de cromo y gasto de energia, la mayor eficiencia se centra en las 2 horas
primeras horas, llegando a una concentracion en el diluido de 233 ppm, es decir
una remocion cercana al 80%, para al cabo de las 6 horas concluir con una remocién
de 97.3% y un gasto de 16 KWH/m3.
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Figura 4.18. a) [Cr (lII)] vs tiempo, b) E vs tiempo y c) pH vs tiempo, durante el proceso de EDI con

solucion de 1000 ppm de Cr (lll) utilizando Na2SO4 como solucion electrédica.

Por los resultados obtenidos a estas condiciones de concentracion durante la
Electrodeionizacién, nos llevaria a sugerir en sistema en 2 etapas, donde en la
primera se trate la solucién 1000 ppm y llevarla al 90% de remocion, para
subsecuentemente en otra celda tratar la solucion de 100 ppm, porque
energéticamente hablando ello traeria ahorro de energia y una remocion por mucho
mayor. En cuanto a los valores de pH, éstos se mantienen en valores que permiten
tener las especies en solucién acuosa y se ven disminuidos debido a que al
efectuarse el intercambio idnico las especies de Cr3*, éstas liberaran 3H* de la
resina, los cuales iran hacia la disolucion; mientras que en la resina anionica por
cada CI intercambiado se libera un OH". Ello crea que prevalezca un ambiente

acido en la disolucidon mientras sucede el intercambio idnico en el lecho de resina.

Los resultados comparativos entre los experimentos de Electrodeionizacién a 100 y
1000 ppm se resumen en la Tabla 4.6, donde como puede observarse, las
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remociones del Cr (lllI) estan por encima del 90%, siendo mejor el uso del sulfato de
sodio, aunque el gasto de energia es mayor, lo que se pronuncia en el caso de
soluciones de 1000 ppm donde es mayor a 3 veces el consumo, al respecto del
sulfato de potasio. Sin embargo, en éste ultimo la concentracion final es también
casi 3 veces mayor. En cuanto al pH de las disoluciones éstas se encuentran en
valores menores a 3 lo que asegura que la especie se encuentra en solucion (no
precipitada) ello permite que el sistema de Electrodeionizacion trabaje en forma

adecuada y no haya ensuciamiento en las membranas.

Tabla 4.6 Resultados del proceso de Electrodeionizacion

Electrolito Remocion Consumo
[Crlo I lim E [Cr]r ppm pH )
Soporte de Cr (lll) de Energia
m
PP oam ™ BB C D C D (%) kWh/m?
100 Naz2S04 147 3.7 64 192 30 20 22 97.0 1.9
100 K2SO4 914 30 65 189 36 24 27 96.4 1.3
1000  Na2S04 88 54 84 1863 27 14 15 97.3 16.0
1000 K2SO4 525 3.8 102 1682 64 14 17 93.6 6.4

De lo anterior podemos observar que, para tratar soluciones con 100 ppm, no existe
un efecto determinante en el uso de una solucion electrédica u otra en cuanto a
remocion, ya que estan muy cercanas, sin embargo, si en cuanto a gasto de
energia, ya que el consumo de energia aumenta en aproximadamente un 40% mas
al usar sulfato de sodio. Caso similar, aunque mas pronunciado, puede observarse
al tratar soluciones de 1000 ppm, donde el consumo de energia aumenta hasta casi

3 veces.
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CAPITULO V

Conclusiones y perspectivas futuras

El objetivo del proyecto fue disefar un sistema de tratamiento para efluentes con
contenido de Cr (lll) utilizando la tecnologia de reactores electroquimicos basado
en tecnologia de Electrodidlisis e intercambio idnico, para ello las pruebas
realizadas con dichas tecnologias y la extrapolacion a un sistema del tipo
Electrodeionizacién. De acuerdo a los resultados obtenidos podemos concluir que
el trabajar sistemas por separado de intercambio idnico y electrodialisis nos lleva a
la remocion de casi la totalidad del metal; siendo que en el caso de intercambio
iénico, la concentracion final, para una solucién de 100 ppm, fue de 0.5 ppm en un
tiempo de 5 horas, mientras que en el proceso de electrodialisis las concentraciones
finales oscilaron entre el metal en cuestion a niveles de 4.4 y 7.0 ppm para
soluciones de 100 ppm iniciales, mientras que para soluciones de 1000 ppm fueron
de 59 y 91.6 ppm, eso significa remociones de entre 90 y 95.6%, sin embargo ello
se obtuvo hasta las 11 horas de operacion. Aunque la concentracion final obtenida
por electrodialisis es mayor, tiene la ventaja sobre el intercambio idnico de poder
trabajarse de manera continua (en el caso de intercambio idnico necesita etapa de
elucién). Sin embargo, por otro lado, el uso combinado de las 2 tecnologias,
claramente fortalece el proceso, ya que se aumentan los porcentajes de remocién
obtenidos en ED y los tiempos de operacion casi a la mitad, pues para el caso 100
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ppm se obtienen remociones de entre 96 y 97% y para el caso de 1000 ppm de 93
a 97%, utilizando resina saturada. Esto significa que una tecnologia combinada,
utilizando resina virgen, daria resultados con mayor eficiencia, ya que como pudo
observarse los niveles de concentracion después de un intercambio idnico son
sumamente bajos, por lo que se propondria trabajar el sistema (reactor) como una
columna de intercambio al inicio, y cuando se llegue al tiempo de ruptura
(incrementos en la concentracion de salida) se puede aplicar corriente al sistema 'y
seguir obteniendo altas remociones del metal, es decir como EDI. Por otro lado, el
gasto energético en el caso de EDI es menor que el de ED para tratar soluciones
100 ppm, mientras que para 1000 ppm los consumos no representan una ventaja

clara, pero si en tiempos y % de remocion.

Por otro lado, los valores obtenidos de concentracion en cuanto a normatividad se
ven favorecidos con el uso de intercambio idbnico. Como trabajo a futuro se sugiere
implementar un lecho mixto, ya que ello provocara una mayor eficiencia en la

remocion del metal y la cinética del proceso.

Con ello podemos concluir que los objetivos del proyecto se lograron acorde a lo
establecido en la meta de remover el 90% del contenido metalico, siendo asi una

tecnologia que promete ser competitiva para estos fines.

Perspectivas futuras

Se pretende que el proyecto se continue aplicando un sistema con lecho mixto, lo
cual promete reducir los tiempos de tratamiento, realizar estudios en continuo con
etapas multiples, de tal forma que se pueden tratar soluciones a mas altas
concentraciones, para después solo tratarse las soluciones de concentracion baja.

Como pudo estudiarse por separado ello implicaria ahorros de energia.
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Apéndice I. Obtencién del Cr.

El procesamiento de minerales también llamado beneficio, consiste en una

preparacion del mineral para la extraccion del metal de interés, a partir de una serie

de etapas: preparaciéon mecanica del mineral, separacién selectiva de las especies

minerales presentes y de separacion solido- liquido [Elias, 2012]. Las etapas

convenientes a utilizar para el procesamiento de la cromita dependen del uso final

que se requiera para el cromo, ademas la naturaleza del depdsito que determina el

método mas apropiado para su extraccion (Tabla 2.4). La Figura 2.3 ilustra el

diagrama de flujo generalmente utilizado para procesamiento de este mineral.

Trituradora Hidrociclon Hidrociclon
Descarga Primaria de Primario Secundario
de Mineral Quijada ?

. . Mesa
semrn || EPT g | Comenindon
de C Roughing Barri dg & ) Gravimétrica

¢ono Desbaste) (Barrido) = — )j
Criba ’7 _‘
Vibratoria ’ Concentrado | Med1os | Colas ‘
Mesa
_______ ~ A~—~ Concentradora
Concentrado * Gravimétrica
Rougher
& Concentrado
, = Scaveger MedIOS Colas
Molino de Bolas
Concentrado
Diagrama del procesamiento de la cromita. [Rama, et al., 2011]
Descripcién del procesamiento de la cromita
Etapas Descripcion
Trituracion Operacién que consiste en la descarga del mineral a un circuito de trituradoras

con el fin de reducir el tamafio del mineral; comenzando con una trituradora

primaria de quijadas para el mineral mas grueso y el mineral que no logra pasar

por la criba se retorna a una trituradora secundaria generalmente de cono.
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Cribado

Molienda

Concentracion

gravimétrica

Consiste en una serie de vibraciones que permite separar el mineral mas grueso
del fino, retornando el mineral grueso a la trituradora secundaria; mientras que
el mineral fino es dirigido a la etapa de molienda.

En la etapa de molienda el mineral es dirigido hacia un molino de bolas, cuyo
principio consiste en producir un movimiento en forma de cascada el cual sirve
para reducir el minera de 5-250 mm hasta 40-300 ym que son dirigidos a un
hidrociclon primario utilizando una fuerza centrifuga trasladando los gruesos a la
etapa de concentracién gravimétrica, mientras que los finos son mandados a un
hidrociclon secundario donde los finos son colas y los gruesos son mandados a
la etapa de concentracion gravimétrica.

El mineral proveniente del hidrociclon primario es dirigido a concentradores en
espiral con un conducto helicoidal conectado a una columna central para la
descarga del concentrado; consiste en una primera seccion de desbaste
obteniendo un concentrado rougher y colas las cuales pasan por una segunda
seccion en espiral para realizar una limpieza obteniendo un concentrado
scavenger y colas las cuales son mandadas a una mesa de concentracion wilfley
produciendo un flujo laminar sobre una superficie inclinada con movimientos
vibratorios, donde las particulas de mineral se separan de acuerdo a su peso
especifico obteniendo colas, medios y un concentrado; asi mismo sigue el

mismo procedimiento los gruesos del hidrociclon secundario.

Rama et al, 2011; Kogel et al., 2006
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Apéndice Il. Proceso del cromado y del curtido.

Descripcion del proceso de cromado

La serie de etapas necesarias para llevar a cabo este proceso, se mencionan en la

Tabla 2.8 y en la Figura 2.4, que bien muestra la secuencia de pasos a seguir

durante este proceso.

Preparaqon —1 Desengrase Enjuagues ng d.e Cobrizado
mecanica recubrimiento
! 1 I |
Enjuagues (— Decapado Desengrase Niquelado
Enjuagues < Trate}m|ento <« Enjuagues [+ Enjuague_c!e «— Cromado
final recuperacion
Mecanizado Piezas Reduccion de Cr
posterior (V1) a Cr (1)

Diagrama del proceso de cromado.

[Comisién ambiental metropolitana, sociedad alemana de cooperacion técnica, 1998]

Descripcién del proceso de cromado

Etapas

Descripcion

1) Preparacién
mecanica
2) Desengrase

3) Enjuagues

4) Decapado

5) Tina de

recubrimiento

6) Cobrizado

Comienza con un esmerilado y pulido, en esta etapa se eliminan asperezas o
deformaciones superficiales.

Se puede efectuar de dos formas: en soluciones acuosas alcalinas o acidas.
Se realizan para evitar la contaminacion de los tanques de recubrimiento, asi
mismo para evitar polvos del pulido en el area de trabajo.

A partir de un acido se eliminan impurezas y Oxidos a través de un ataque
quimico, el cual frecuentemente se aplica de un lavado alcalino y se realiza una
limpieza electrolitica para mejorar la calidad de la superficie de la pieza.

En esta etapa se elimina la pequena capa de 6xido que se ha formado sobre la
superficie del metal, una vez que la superficie ha sido tratada previamente se
utilizan acidos diluidos, al finalizar se utiliza un bafo de recubrimiento
electrolitica a partir de un cobrizado, niquelado y cromado.

El cobre forma la primera capa de un sistema de capas de recubrimiento, ya
que es mas facil de depositar en metales y plasticos porque presenta una

elevada conductividad. Se aplica a partir de banos acidos, que utiliza sulfato de
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cobre (CuSO04) a 250 g/l, HSO4 a 100 g/l, a una temperatura de 20- 30°C. Para
bafios alcalinos se utiliza cobre cianurado a 60 g/l, cianuro libre 20 g/l, hidréxido
de sodio 20 g/l a una temperatura de 40-60°C.

7) Niquelado Esta etapa es llevada a cabo con el fin de proteccién superficial en las piezas,
asi como decorativos y recubrimiento previo del cromado. Para el bafio se
puede utilizar sulfamato de niquel (Ni(SO3NH2)2), acido bérico a 100 g/l a pH de
3.5-4.5 aunatemperatura de 45- 70°C y 2-10 A/dm?2 y bromuro de niquel (NIBr2)
o bien se utilizan bafos watts utilizando sulfato de niquel (NiSO4) a 250 g/l y
cloruro de niquel (NiCl2) a 40 g/l.

8) Cromado La etapa se divide en dos, el cromado brillante que se deposita en capas de
cromo delgadas vy brillantes que dan un efecto decorativo o bien de proteccion
anticorrosiva sobre capas intermedias de niquel, se utilizan soluciones
electroliticas que contienen 250 g/l de acido créomico, acido sulfurico (H2CrO4)
de 2.5- 4 g/I, asi como oxido de cromo Il (CO203) y acido bérico (H3BO3) de
5- 10 g/l a una temperatura de 50°C a una densidad de corriente cercana a los
60 A/dm2 y de cromo duro que se utiliza para aumentar la dureza, resistencia
al desgaste durante el proceso se cromado.

9) Enjuague de Las piezas se lavan en un enjuague de recuperacion y después en uno o dos

recuperacion enjuagues en cascada, esta solucidon es devuelta al proceso para rellenar el
bafno de cromo siempre y cuando no se encuentren contaminadas de las otras
sales de recubrimiento, de estar contaminas pasan para la etapa de reduccién.

10) Reduccion Las aguas residuales generadas, se tratan a fin de reducir el Cr (VI) a Cr (lll),
con bisulfito de sodio (NaHSOs3), descargando los residuos hacia alcantarillado.

11) Tratamiento  Como etapa final se limpia de los residuos de sales de recubrimiento, se le da

final un acabado final de pulido, asi proseguir con su embalaje y venta.

[Izurieta, Comision ambiental metropolitana, sociedad alemana de cooperacion técnica, 1998]

Descripcion del proceso de curtido

La piel bruta también llamada piel salada o seca, tiene el fin de reforzar la estructura
proteica de la piel de un ataque bacteriano, antes de ser llevada al proceso (Tabla
2.9). La Figura 2.5 ilustra el diagrama de flujo generalmente utilizado en el proceso

de curtido de pieles.
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Piel Bruta j ™ Lavados Restos de pelaje
(Salada o Seca) | | Remolo | Pelambre pelaj
! J |
Resudado Depilado Descarnado Dividido
B Piquelado — Lavados +~— Rendido Desengrase Lavados
I |_ |
— Curtido Vegetal [— Tintura Engrase Desencalado

— Curtido Mineral

I |

1 Neutralizado Secado Acabados Piel Curtida
Acabada

Diagrama del proceso de curtido de pieles. [Ruiz et al., 1995].

Descripcién del proceso de curtido

Etapas

Descripcion

1) Remojo de piel
bruta
2) Resudado

3) Pelambre

4) Depilado

5) Descarnado

6) Lavados

7) Restos de pelaje
8) Dividido

9) Desencalado y
Desengrase

10) Rendido

11) Piquelado

Consiste en recuperar humedad en la piel, ademas de eliminar impurezas
como: pelaje, tierra y sangre, en una serie de lavados de 8 a 20 horas.

El resudado controla la putrefaccién, utilizando enzimas producidas por
bacterias de la piel,

El pelambre separa la epidermis del pelaje, ademas de utilizar agentes
quimicos para el desprendimiento del pelo, ya sea cal (Ca(OH)2), sulfuro de
sodio (Naz2S) o mezclando ambos.

Se eliminna carnosidades, grasa y trozos de piel deteriorada.

Para el descamado se realiza una limpieza mecanica para eliminar el tejido
y recortar las partes que no son de interés como lo son las garras y patas
Los lavados realizados eliminan restos de piel, grasa y quimicos sobrantes.
Se desechan los restos de pelaje que no son utiles para la comercializacion.
Ajusta el espesor que tendra la piel.

Consiste en eliminar cal y los productos alcalinos del interior del cuero a
partir acidos organicos. El desengrase elimina la grasa de la piel, utilizando
disolventes alifaticos o aromaticos, a una temperatura de 35°C

Este tiene lugar sobre la estructura fibrosa de la piel para lograr una limpieza
de los poros de la piel.

El Piquelado prepara la piel para el curtido, ya sea acido sulfurico (H2S04),
Clorhidrico (HCI) o Férmico (CH2032), con el fin de bajar el pH hasta 2 0 2.5,

para eliminar el alcalis de la piel que provocaria que precipite el curtiente.
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12) Curtido

13) Neutralizado

14) Tintura

15) Engrase
16) Secado

17) Acabado

En el curtido vegetal se utiliza una temperatura de 38°C- 40°C, en tinas con
agitacion de pieles, mientras que en el curtido mineral se emplean sales de
Cr (Ill), como agente curtiente; se trabaja en bafios cortos con mayor
agitacion mecanica, a una temperatura de 40°C para lograr penetrar la piel
con el agente curtiente, el cuero se deja reposar en caballetes durante 24-
28 horas para obtener la coordinacion de la sal de cromo y el colageno.

La sal de Cr (lll) no fijada en la piel es llevada a un lavado que también
eliminara parte de la acidez y sales neutras.

Se aplica el colorante; curtidos vegetales requieren colorantes cationicos y
los de sales de Cr requiere colorante anionico por la acidez del proceso.

Se utilizan aceites oxidados que suavizan el resto de las fibras de colageno.
Durante el secado se cuelgan los cueros en barras sin aplicarles tension
alguna y se colocan en camaras estaticas por los que circula aire caliente.
En el acabado, se emplea el recorte de las partes defectuosas,

ablandamiento mecanico, eliminacion de la humedad residual y tefido.

Elias, 2012; Nemerow, 1998; Ruiz et al., 1995
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Apéndice lll. Calculos de Energia libre de Gibbs para el sistema Cr (lll)- H20.

1) Cr3* — CroH?**
Cr(i;}) +H,0y 2 CrOH(Za’;,) +Hg

AG = —415.1k] — [-237.14 k] — 198.3 kJ] = 20340 ]

CrOHZ' 1[H} —20340
1= [ [éa(?E [] (aq)]; pH = —logK = ]] = 3.56
T, _
(aq) 2.303 (8.314 olK) (298 K)

2) CrOH?** — Cr(0OHy)*
CrOH(Z,;q) +H,0q) 2 Cr(OH) gy + Hug

AG = —616.4 k] — [—237.14 k] — 415.1 kJ] = 35840 ]

Cr(OH)} 1[H —35840
= At [CZ)(an)E[] (aq)]; pH = —logK = ]] = 6.28
rOH
(aq) —2.303 (8.314 molK) (298K)

3) Cr(0Hy)* — Cr(0H);
Cr(OH)z(*aq) +Hy00) 2 Cr(0H)s,, + Hag)
AG = —817.3 k] — [-237.14 k] — 616.4 kJ] = 36240 ]

[Cr(OH)3 4 [[H(ag)] —36240]
= T ; pH=—logK = 7 =6.35
[CT(OH)2 )] ~2.303 (8.314 ——) (298 k)

4) Cr(OH); — Cr(OH),~
CT(OH)3(aq) + H20(l) 2 CT(OH)4(_aq) + H(‘Zq)
AG = —989 kJ — [-237.14 k] — 817.3 kJ] = 65440

[Cr(OH) 4y \1[H )] —65440
4(aq)I(aq)] pH = —logK = ]

’ ]
[Cr(OH)3 4] ~2303 (8.314 ——) (298 k)

K1 =

= 1147
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