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RESUMEN

La industria de cromado por su naturaleza quimica y eléctrica es una fuente importante
de generacion de todo tipo de residuos, tanto sélidos como liquidos y gaseosos. Las
aguas residuales de este tipo de industria representan un peligro importante al ambiente
ya que estan constituidas principalmente por Cr (VI) el cual, como bien es sabido, es un
contaminante cancerigeno, no biodegradable y altamente téxico. Por tal motivo se hace
indispensable el tratamiento de los efluentes generados por estas industrias con el fin de
lograr que cumplan con las normativas ambientales establecidas para evitar los efectos
adversos que tiene la descarga directa de estas aguas sobre rios, lagos, redes cloacales,
etc. En este sentido, se estudio la eficiencia de la electrodialisis en el tratamiento de los
efluentes de agua derivados de los bafios de cromo de la industria de cromado. Para ello
se analizaron, en principio, muestras de agua sintética de cromo para determinar las
variables de operacion 6ptimas del sistema, encontrandose que los mejores porcentajes
de extraccion se alcanzaron aplicando 20V y un flujo de 100 L/h. Bajo la aplicacion de
estas variables se alcanzaron altos porcentajes de extraccion en un corto periodo de
tiempo con un menor consumo de energia. Una vez establecidas las variables de
operacion se sometieron las muestras de agua residual a electrodialisis y se analizaron
. aplicando la espectroscopia de absorcion atémica en llama. Se determiné que la técnica
aplicada permite reducir la concentracién de cromo por debajo de la concentracion
establecida en el Decreto 883 de la Ley Penal del ambiente (concentracion de cromo
total maxima permitida: 2 mg/l) lo que se traduce en un beneficio para el ecosistema
considerando los efectos que tienen el Cr (VI) sobre el mismo. Ademas se determino que
es posible recuperar el cromo que se pierde en las aguas residuales de los bafios de
cromado, recirculdndolo desde el tanque de concentrado del proceso de electrodialisis
hacia los bafios de cromado. La técnica de tratamiento permite preconcentrar la solucién
antes de ser recirculada, por lo que se maneja menos volumenes de recirculado con

mayor concentracion.
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INTRODUCCION

La industria de Galvanoplastia se encarga de depositar por via electroquimica finas
capas de metal sobre la superficie de una pieza sumergida en una solucion de iones
metalicos tales como: cromo, niquel, cadmio, etc. Este recubrimiento le brinda a la pieza
caracteristicas como brillo, dureza, resistencia al desgaste y resistencia a la corrosion (1). Las
descargas de las aguas residuales de este tipo de industrias, en especial la de cromado, se
caracterizan por poseer una carga contaminante toxica debido a la naturaleza de los
reactivos quimicos involucrados en el proceso y debido a la naturaleza tdxica de los metales
que conforman el bafio electrolitico en si. La industria de cromado representa, dentro de las
industrias de galvanoplastia, una de las mas contaminantes debido a que sus efluentes

poseen importantes concentraciones de cromo hexavalente (2).

Como es bien sabido, el cromo hexavalente se caracteriza por afectar la vida acuatica
y las plantas, dafiar la estructura de los suelos, ser altamente cancerigeno y mutagénico por
lo que la descarga indiscriminada de los efluentes de este tipo de industrias directamente al
medio ambiente representa un riesgo potencial al ecosistema y a la salud de los seres

humanos expuestos al mismo (3; 4).

En vista de la sensibilidad ambiental que surge de las consecuencias de la descarga de
estos efluentes directamente al medio ambiente y en vista de las regulaciones ambientales
que se hacen cada dia mas estrictas, se han propuesto una gran variedad de técnicas como
posibles alternativas para el tratamiento de este tipo de efluentes. Entre las alternativas
propuestas se pueden conseguir documentadas: la precipitacién quimica, la adsorcion con
carb6n y tratamientos bioldgicos, con los cuales no se han alcanzado resultados

completamente satisfactorios, ya sea porque el tratamiento genera nuevos residuos dificiles
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de disponer o porque la concentracién alcanzada no es lo suficientemente baja como para
cumplir con las regulaciones establecidas (5). Sin embargo, al revisar la documentacién de
los altimos afios, las investigaciones se enfocan al estudio de la utilizacion de membranas
como alternativa de tratamiento, en especial, el uso de la electrodialisis. La electrodialisis es
una técnica de separacién que utiliza membranas selectivas a iones dispuestas de manera
alternativa en una pila de electrodialisis a través de la cual se aplica una corriente continua
que promueve el trasporte de los iones a través de las membranas (6). Esta técnica de
separacion ha sido ampliamente utilizada en la desalinizacién de agua salobre, en la
obtencion de sal a partir de agua de mar, en la remocién de 4cidos y sales de soluciones y ha
mostrado muy buenos resultados en el tratamiento de aguas sintéticas preparadas con
distintos metales (7). Considerando que el proceso de tratamiento es bastante simple y en
vista de los resultados obtenidos en el tratamiento de aguas sintéticas de otros metales, la
electrodiélisis parece ser una excelente alternativa en el tratamiento de las aguas residuales
de la industria de cromado, permitiendo purificar las aguas residuales, evitando el impacto
ambiental que las mismas generan, pudiendo recuperar el metal que se pierde en estos
efluentes el cual representan una porcentaje importante del cromo total utilizado en los

banos de cromado.

El propésito de éste estudio es determinar la efectividad de la electrodidlisis en el
tratamiento de aguas residuales provenientes de la industria de cromado, con el fin de
determinar si ésta técnica permite reducir la concentraciéon de cromo en éstas aguas de
manera que cumplan con las normas ambientales establecidas. De esta manera se reduciria
el impacto ambiental que tiene las descargas de éste tipo de efluentes con altas
concentraciones de cromo hexavalente principalmente. Para tal fin se estudiara inicialmente
el comportamiento que tienen aguas sintéticas de cromo hexavalente y trivalente sometidas
a electrodidlisis. Este estudio permitira determinar las variables 6ptimas de operacion

(voltaje y velocidad de flujo). Aplicando las variables Optimas de operacion, se analizara
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posteriormente una muestra de agua residual de una industria de cromado con el fin de
determinar la efectividad de la electrodialisis en la purificacién de la misma, ademas de

evaluar la posibilidad de recuperar el metal para ser recirculado a los bafios de cromado.

Para analizar las muestras se hard uso de diferentes técnicas analiticas, en especial la
espectroscopia de absorcién atomica en llama la cual es una técnica sencilla que ha sido
ampliamente utilizada en la determinacién de cromo (8) y otros metales en matrices
industriales debido a ser una técnica que proporciona bajos limites de deteccién, alta

sensibilidad y buena reproducibilidad .
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CAPITULO I: MARCO TEORICO

1.1 RECUBRIMIENTO ELECTROLITICO

El recubrimiento electrolitico consiste en depositar una capa delgada de metal por via
electroquimica, sobre piezas metalicas o plasticas con el fin de modificar las propiedades de
la superficie de las mismas, ya sea por motivos decorativos o funcionales. En general, puede
proporcionar brillo, resistencia a la corrosién, al ataque de sustancias quimicas, a la friccién
y al rayado, mejorar propiedades eléctricas, propiedades 6pticas y ofrecer sustrato de

anclaje de pinturas. Este procedimiento también se conoce como Galvanoplastia (1).

El recubrimiento electrolitico se lleva a cabo en tres etapas fundamentales, la primera
consiste en la preparacién de la superficie para recibir los sustratos metalicos, la segunda se
basa en el proceso de recubrimiento propiamente dicho y la tercera es una etapa donde se le
da el acabado deseado a la pieza. Todas estas etapas garantizan la buena adherencia del

recubrimiento (2; 9).

1.1.1 PREPARACION DE LA SUPERFICIE
La preparacion de la superficie incluye los primeros bafios quimicos de la pieza con el
fin de asegurar una superficie apta para recibir el recubrimiento electrolitico. Esti
constituida fundamentalmente por tres etapas: tratamiento mecdnico, desengrase y
decapado.
a) Tratamiento Mecinico: en esta etapa se eliminan las imperfecciones fisicas de la
pieza a través de equipos como vibradores o sistemas de bandas abrasivas,

encargados de pulir la superficie de la misma.

b) Desengrase: esta etapa tiene por objetivo eliminar las grasas y aceites presentes

en la superficie del material a recubrir, provenientes de la cera empleada en el




c)

tratamiento mecénico y de los aceites protectores empleados para conservar las
piezas durante su almacenamiento 0 traslado. El procedimiento de desengrase puede
llevarse a cabo de varias maneras, una de ellas, aunque poco empleada debido a los
riesgos que supone para la salud laboral y el ambiente, consiste en la utilizacion de
solventes organicos como por ejemplo kerosene, glicoles, etc., los cuales son capaces
de remover las grasas pesadas. Otra manera, consiste en emplear soluciones alcalinas
cuya accion limpiadora se debe a la saponificacién de las grasas. Entre los disolventes
alcalinos mas empleados se encuentran: la sosa caustica, los jabones, el carbonato
sddico, los fosfatos y los silicatos alcalinos. En otros casos, dependiendo del tipo de
grasa o aceite presentes, se pueden emplear desengrases acidos u otros procesos mads

avanzados tales como desengrase electrolitico o ultrasonido.

Finalizada la etapa de desengrase, la pieza es sometida a un proceso de enjuague para
remover la solucién de desengrase empleada y asi evitar el arrastre de las mismas a

las etapas siguientes (2; 9).

Decapado: Ia etapa de decapado consiste en eliminar las capas de oxido formadas en
la superficie del metal debido al contacto entre éste y la atmdsfera. En ésta etapa,
normalmente la pieza se sumerge en una solucién alcalina conformada por
hidréxidos y carbonatos que comprenden el mayor porcentaje de la solucién,
mezclados con aditivos Organicos o inorgénicos que promueven un mejor decapado.
También puede sumergirse en una solucién acida que puede estar constituida por
acidos como el sulfiirico, el fluorhidrico o el clorhidrico en una proporcién del 50%,
donde el 4cido se encuentra debidamente diluido para evitar el ataque excesivo a la
pieza. Se prefiere emplear 4cido sulftrico o clorhidrico para la eliminacién de dichos

Oxidos.
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Durante el proceso de decapado, los éxidos metélicos son disueltos por la accién del
dcido pasando a la disolucién, por lo tanto el bafio se va enriqueciendo en dichos
Oxidos mientras se va empobreciendo en acido libre, por lo que el rendimiento del
proceso va disminuyendo con el tiempo y se hace necesario reemplazar el bafio
agotado.

Al igual que en Ia etapa de desengrase, una vez finalizado el decapado la pieza se
enjuaga en un tanque de agua para evitar la contaminacién de los bafios siguientes y
para que la capa de 4cido que permanece adherida a la superficie de la pieza no

continte con el ataque al metal (2; 9).

112 TRATAMIENTO

La etapa de tratamiento es la etapa de recubrimiento electrolitico propiamente, y es
aplicada una vez que se ha adecuado Ia superficie para lograr una deposicién efectiva.
El recubrimiento se lieva a cabo en un reactor electrolitico el cual estd constituido por
un dnodo generalmente de plomo, un citodo donde se ubica el objeto a ser recubierto,
una fuente de energia continua y una solucién electrolitica que, dependiendo del tipo
de recubrimiento deseado puede ser de: oro, plata, cromo, cobre, niquel, estafio 6 zinc.
Una vez que la fuente de energia proporciona un potencial eléctrico al sistema, el
catodo empieza a recibir los iones metilicos liberando a su vez electrones y dejando el
metal en su superficie en estado metalico. La Figura 1 muestra una vista en planta de

una unidad de recubrimiento electrolitica 2:9).
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Figura 1: Proceso de Recubrimiento Electrolitico.

1.1.3 ACABADO

Luego del proceso de recubrimiento, las piezas se enjuagan en tanques con agua con el
fin de eliminar los residuos procedentes del bafio anterior. Una vez que la superficie se
encuentra libre de dichas impurezas, las piezas se secan para eliminar el agua residual
proveniente del proceso de enjuague, posteriormente se cubre su superficie con una capa

de laca y se prosigue al embalaje (2; 9).

1.2 RECUBRIMIENTO ELECTROLITICO CON CROMO (CROMADOQ)

Existen dos tipos principales de cromado: el cromado decorativo y el cromo duro. Fl
cromado decorativo consiste en un depdsito delgado de cromo (0.25 - 0.75um) aplicado a
un sustrato metdlico o plastico con el fin de proporcionarle una apariencia brillante y una

superficie resistente a la corrosién. Los mejores resultados para este tipo de cromado se




voltaje y a éste tiltimo una fuente de alimentacién de corriente continua, convirtiéndose en
el catodo del sistema. El 4nodo consiste, usualmente, en una barra de plomo sumergida al
igual que el citodo en Ia solucién electrolitica. Una vez encendida la corriente, el meta es
depositado sobre la Pieza que constituye el catodo, liberandose hidrégeno gaseoso en el

mismo y oxigeno en el 4nodo (11).
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bafios de cromo debe ser de alta pureza (no menor del 99%). En la Tabla 1 se muestran las

impurezas encontradas en un analisis de calidad para el mismo.

Tabla 1: Porcentaje de pureza y de impurezas presentes en el 4cido crémico empleado en el Cromado (9).

Triéxido de Cromo (CrQs) 99.2%

Sulfatos 0.15%
Cromo trivalente (Cr203)  0.15%

Hierro 0.03%
Insolubles 0.12%
Humedad 0.35%

El segundo constituyente es el catalizador. En los bafios es necesaria la adicién de uno
o mas radicales acidos los cuales acttian como catalizador para la deposicién del cromo ya
que incrementan el rendimiento catédico de la reaccién. Los radicales dcidos corniinmente
usados son el sulfato, en forma de acido sulffirico o sulfato de sodio, y el fluoruro, éste
ultimo generalmente en forma de un complejo de fluoruro como lo es el hexafluoruro de
silicio (SiFs*). No se acostumbra la utilizacién de fluoruros simples ya que son tan eficaces
en cantidades tan pequefias que su control se hace muy dificil. Por cada gramo de sulfatos
que se requiere como catalizador en un bafio de cromado se emplea una cantidad
equivalente de 0,25g de fluoruros simples. Adicionalmente, el 4cido fluorhidrico que se
forma cuando dichos fluoruros entran en contacto con un bafio de 4cido crémico fuerte es

muy inestable y peligroso para actuar como catalizador.

La concentracién de los catalizadores empleados juega un papel muy importante en el
éxito de la deposicién de cromo sobre una pieza determinada. Un contenido demasiado alto

de catalizador dara lugar a una deposicién parcial con un poder de penetracién pobre o no
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Figura 2: Propiedades fisicas de las soluciones de 4cido crémico (1).

solucion obtenida es de 0.22.

Las reacciones que tienen lugar al preparar el bario son las siguientes:

Cr03(Tridxido de cromo) + H,0 — HyCr04(Acido Crémico)

H,50, - S0%~ + 21+

T S D 30\ enezels
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A pesar que al CrOs se le asigna cominmente el nombre de icido crémico
comercialmente, éste no es realmente acido cromico, en realidad es triéxido de cromo o
cromo anhidro el cual al disolverse en agua se convierte en acido crémico. Una vez formado
dicho acido y al aplicar el voltaje apropiado, comienza el proceso de electrodeposicion
ocurriendo una serie de reacciones que conllevan a la deposicién del cromo metilico sobre
la pieza de interés. Las reacciones que tienen lugar durante el proceso de deposicién de

muestran a continuacién:

1.2.2 REACCIONES QUE OCURREN EN EL CATODO

Reacciones de Deposicion:

a) Reduccién de Cr (VI) a Cro inicialmente se establece un equilibrio entre el i6n

cromato, proveniente del cido crémico, y el ion dicromato, el cual a su vez es
reducido a cromo metilico como se muestra en las siguientes reacciones (12).
2Cr0,*” + 2H* & C1,0,% + H,0
Cr20,%" + 14H* + 12~ - 210 + 7H,0
Reacciones secundarias:

b) Evolucién de hidrégeno: paralelo a las reacciones de deposicién ocurren una serie de
reacciones indeseadas. Una de ellas consiste en Ia formaci6n de hidrégeno neutro el
cual abandona la solucién en forma de gas. Este gas puede quedar atrapado durante
el proceso de cromado causando stress a Ia pieza tratada provocando en consecuencia
grietas en la misma cuando éste gas defina rutas de escape del depdsito donde quedd

atrapado. La reaccién que tiene lugar es la siguiente (12):

2H* + 2e™ > Hy(g)
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¢) Reduccién de Cr(VI) a Cr(IIl): otra reaccién indeseada consiste en la formacién de

Cr(IlI) que no llega a ser reducido a cromo metalico y por lo tanto es considerado un
contaminante en la solucién como se muestra en la reacci6n siguiente (12):

Cr;0,%" + 6e™ + 14H* — 2073+ 4 7H,0
El Cr (Il) contribuye a la resistencia de Ia solucién al flujo de la corriente, lo que
implica que el rectificador debera suministrar mayor tension para lograr el amperaje

deseado.

Todo el proceso de cromado, con sus respectivas reacciones se esquematiza en la Figura 3.

RECTIFICADOR

- g I —

CATODO

ANODO

Figura 3: Esquema de reaccién del proceso de cromado (12).

1.23 REACCIONES QUE OCURREN EN EL ANODO

Durante el proceso de cromado ocurren las siguientes reacciones en el 4nodo.
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1.3 LA ELECTRODIALISIS

La electrodiélisis es una operaci6n bésica que utiliza membranas intercambiadoras de
iones que permiten Separar sustancias i6nicas en disolucién al aplicar una diferencia de
potencial. En dichas membranas, grupos cargados positiva o negativamente se unen al
nucleo del polimero que constituye la matriz de la membrana, Estos grupos cargados
funcionan excluyendo los iones de igual carga de la membrana, Io que significa que, si la
membrana es aniénica y tene unida a ella grupos positivos, los iones cargados
positivamente seran excluidos pero serd totalmente permeable a los iones cargados
negativamente. De igual manera, si la membrana es catidnica y tiene unida a ella grupos
negativos, los iones cargados negativamente seran excluidos de Ia membrana mientras que
los positivos pasaran facilmente como se ilustra en la Figura 4. En ésta figura se observa
c6mo una membrana catiénica con grupos carboxilicos unidos a ella es permeable a cationes

como el sodio, pero es impermeable a aniones como el cloruro (14; 6).

Figura 4: Membrana catiénica con grupos carboxilicos unidos a ella (14).

Existen diferentes arreglos para un equipo de electrodiilisis, el arreglo mas comtn es
el lamado arreglo de pilas de membranas. El mismo estd formado por un nimero de
membranas ani6nicas y catiénicas las cuales se disponen alternadamente entre el anodo y el

catodo. Cada par de membranas aniénicas y catiénicas se conocen como par de celda.
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Comunmente mas de 100 pares de celdas se instalan en un arreglo similar al filtro de placas
y marcos en una pila. A través de las celdas se bombea constantemente una solucién salina
mientras que un potencial eléctrico se aplica entre los dos electrodos. Los cationes de la
solucién, cargados positivamente, penetraran facilmente la membrana de intercambio
catiénico y serdn retenidos en la membrana de intercambio aniénico. Por el contrario, los
aniones, cargados negativamente, penetraran facilmente la membrana de intercambio
aniénico y seran retenidos en la membrana de intercambio catiénico. Fl resultado final de la
migracion de los iones es el agotamiento de los mismos en unos compartimientos y el
incremento de los mismos en los compartimientos adyacentes. La solucién que se concentra
en iones durante el proceso de electrélisis se conoce como concentrado y la solucién en la
que disminuye la concentracién de iones se conoce como diluido. La Figura 5 muestra el
proceso de remocion de iones del agua por electrodialisis, una de las aplicaciones mas

importantes de esta técnica (14; 6).
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Figura 5: Diagrama ilustrativo del proceso de electrodialisis para la remocién de iones sodio y cloruros del

agua.
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Los componentes principales que constituyen un médulo de electrodidlisis son:
electrodos, membranas, espaciadores, juntas, circuito hidraulico. Estos componentes se

ubican dentro de un mddulo de electrodialisis como se muestra en la Figura 6.

1 2 3 4 5
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Figura 6: Esquema de un Modulo de Electrodialisis.

1.3.1 ELECTRODOS

Los electrodos son los responsables de proporcionar el campo eléctrico necesario para
que se produzca el proceso de electrodialisis. Estan formados por dos planchas
rectangulares de diferente material metdlico, segiin corresponda al 4nodo o al catodo, a los
cuales se les soldardan en su centro geométrico dos cilindros macizos para conectar los

bornes de la fuente de alimentacion. Los mas utilizados son:

» DSAs (Dimensional Stable Anode) y Pt/Ti como &nodos.
» Acero inoxidable como catodo.

» Grafito, Pt/Ti y niobio platinizado en la electrodialisis reversible (15; 7)

1.3.2 MEMBRANAS

En electrodialisis se utilizan membranas intercambiadoras de iones fabricadas en

forma de laminas, cuyo espesor estd comprendido entre 0.5 y 1 mm aproximadamente.
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Dichas membranas se clasifican comercialmente segiin su estructura y su procedimiento de
preparacion, en dos grandes grupos: membranas homogéneas y membranas heterogéneas

(16).

Las membranas de intercambio iénico homogéneas normalmente se obtienen
mediante algtin tipo de reaccion, para con posterioridad a la generacion del intercambiador,

disponerlo como una fase continia laminar en forma de pelicula delgada.

Las membranas de intercambio iénico homogéneas pueden ser obtenidas a través de
diferentes procedimientos. Uno de ellos es la elaboracién de las membranas a partir de
reacciones simples de condensacion de monémeros. Las primeras membranas elaboradas
aplicando esta técnica fueron preparadas a partir de fenol por policondensacion con
formaldehido. El fenol es tratado con acido sulfiirico concentrado a 80°C permitiendo la
formacién de 4cido fenilsulfénico. Este 4cido se hace reaccionar con formaldehido en agua
inicialmente a -5°C durante 30 min y luego a 85°C por varias horas. Luego la solucion se
enfria hasta temperatura ambiente formando una pelicula a la cual se le retira el exceso de
monomero lavando la misma con agua. La estabilidad mecanica y la capacidad de
intercambio i6nico de las resinas de condensacion obtenidas por ésta técnica son modestas,
por lo que se prefiere la aplicacién de otros métodos para obtener las membranas

homogeéneas. A continuacion se muestra un esquema de las reacciones (14; 17):

OH OH OH
Hy
¢ CHy o
+HCHO
SO4H SO,H SO.H

Otra manera de obtener membranas de intercambio catiénico o aniénico consiste en
preparar una base entrecruzada de la membrana y cargarla posteriormente mediante una

reaccién apropiada. En el caso de membranas catiénicas, tipicamente el proceso de
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preparaciéon consiste en una mezcla 60:40 de estireno y divinilbenceno. Esta mezcla es
colocada sobre una tela la cual se ubica entre dos platos y es llevada a un horno para formar
la matriz de la membrana. Posteriormente la membrana es sulfonada con acido sulftirico al

98%.

El grado de hinchazén de la membrana es controlado variando la concentracion de
divinilbenceno en la mezcla inicial, lo que permite controlar la densidad de la reticulacién

de la matriz. A continuacién se muestra las reacciones quimicas que se desarrollan durante

este proceso (14; 17):
CH=CH, CH=CH, —CH—CH,—CH—CH,me==
CH=CH, —CH—CH,—CH—CH, ===

Estireno Divinilbenceno

SOH
O,H  —CH—CH,—CH—CH,

SO,H

Con este mismo procedimiento pueden ser preparadas también membranas de
intercambio anidnico tratando la mezcla de estireno/divinilbenceno con monoclorometil eter
y cloruro de aluminio con el fin de introducir grupos clorometilos en el anillo bencénico.
Posteriormente se trata con trimetilamina para formar aminas cuaternarias como se muestra

a continuacion (14; 17):
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CH=CH, CH=CH, —CH—CHy—CH—CHy----
+
i CH-=CH ~CH—CH;—CH—CH-----
Estireno 2 7 ]

Divinilbenceno

CICH,OCHyAICI,
~=---CHy—CH—CHy -~ ~-=---CHs—CH—CHz -
(CH,)sN cr
CH,CI - CH,N(CH,),
—CH—CH,—CH—CH, ~CH—CH,~CH—CH,
cr
H,Cl CH,N(CHy),

Por otra parte, Dupont desarrollé una importante categoria de polimeros de
intercambio i6nico conocidas comercialmente como Nafion®. El polimero base es obtenido
por polimerizacién de fluoruro sulfinol vinil eter con tetra fluoruro de etileno. El copolimero
formado es extruido como una pelicula de 120 um de espesor y los grupos sulfonil fluoruros

son hidrolizados para formar grupos de acido sulfénico como se muestra a continuacién (14;

17):

— (CF,CF,),— CFCF,—
(OCF,CF—),,0CF,CF,SO;H
l

CF, m=1-3

Asahi Chemical y Tokuyama Soda adicionalmente han desarrollado una quimica
similar a la propuesta por Dupont en la cual los grupos CF:SO:F son reemplazados por
acidos carboxdlicos. En estos polimeros, la base es extremadamente hidrofébica mientras que
los grupos acidos cargados son fuertemente polares. Debido a que los polimeros no estin

entrecruzados se produce alguna separacion de fase en diferentes dominios. Los dominios
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de polimeros hidrofébicos proveen una matriz sin hinchazOn asegurando la integridad de la
membrana. Los dominios ionicos hidrofilicos absorben agua y forman pequefias
agrupaciones distribuidas a través de la matriz de los perfluoropolimeros. Esta
configuracién minimiza la interaccion hidrofébica de los iones y el agua con la base de la
membrana y minimiza también la repulsion electrostatica de los grupos sulfonatos cercanos.
La siguiente Figura ilustra el modelo de agrupaciones desarrollado por Asahi Chemical y
Tokuyama Soda (14; 17).

- 50 A -

S0;” SOs~ $O,” S0;”

Figura 7: Esquema del modelo de agrupaciones usado para describir la distribucién de los grupos sulfonatos

en una membrana del tipo perfluorocarbono (14).

Las membranas de intercambio iénico heterogéneas estan constituidas de resinas
intercambiadoras de iones, por ejemplo esferas de unos 100 um de didmetro, obtenidas por
polimerizacién en emulsion, mezcladas con un agente ligante de tal modo que en un medio
inerte se asegure su dispersion y también su cohesién mecanico-eléctrica. Son endurecidas

sobre una superficie tipo malla entrecruzada.

Las membranas heterogéneas han sido producidas principalmente por un gran
nimero de fabricas japonesas. Las membranas mas simples estan constituidas por particulas
muy finas de intercambio catiénico o aniénico dispersadas uniformemente sobre

polipropileno. Luego, una pelicula de éste material es extruida para formar la membrana.
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Las propiedades mecanicas de este tipo de membranas son pobres. Un tipo de
membrana mds estable puede fabricarse a partir de plastisol. Se prepara una mezcla en
partes iguales de PVC, monémero de estireno y un agente de entrecruzado en un solvente
de dioctilftalato. Esta mezcla es colocada y polimerizada en forma de una pelicula.
Posteriormente, los grupos de estireno son sulfonados, tratdndolos con acido sulftirico
concentrado con el fin de formar una estructura muy fina, dispersa y heterogénea de
poliestireno sulfonado en una matriz de PVC lo que proporciona una dureza y una fuerza

particular a la membrana (14; 17).
133 ESPACIADORES

Los espaciadores son elementos en forma de malla fabricados de un material plastico
como el poliestireno y el poliéster, los cuales se ubican entre cada par de membranas en un
sistema de electrodidlisis como se muestra en la Figura 6. Los espaciadores son los
responsables de proporcionar los canales de flujo a través de los que fluyen las disoluciones,
ademas de generar turbulencias con el fin de aumentar el transporte iénico por conveccién.

Son los encargados de sellar las celdas y de soportar las membranas.

Existen dos tipos bdsicos de espaciadores, los cuales se diferencian en el recorrido que
la disolucién experimenta por el interior de los compartimientos del médulo. El primero de
ellos son los espaciadores de flujo tortuoso (Figura 8a) los cuales forman un solo conjunto
con la junta y esta disefiado para obligar a la disolucién a recorrer un largo camino
serpenteante entre la entrada y la salida, a través de unos canales que contienen bandas
cruzadas para facilitar el flujo turbulento. El objetivo es proporcionar un elevado tiempo de
residencia con el fin de incrementar el porcentaje de desalinizacién por paso. Tiene la
desventaja de generar caidas de presién de 5 a 6 bares debido al largo recorrido de la
disolucién y a las velocidades lineales las cuales se encuentran comprendidas entre 30 y 60

cm. 5. El segundo tipo de espaciadores son los espaciadores de flujo laminar (figura 8b).
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En este tipo de espaciadores el sellado de los compartimientos se logra gracias a una junta
externa, mientras que la malla de plastico interna se usa como espaciador e impide el
contacto entre las membranas (Figura 8b). La disolucion fluye directamente entre la entrada
y la salida, ambas situadas sobre la junta pero en lados opuestos. Las velocidades lineales de
flujo estdn comprendidas entre 5 y 10 em.s? y la caida de presidn entre 1 y 2 bares.
Consecuentemente, el consumo energético asociado al bombeo es inferior al del tipo

tortuoso (7).
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Figura 8: Tipos de espaciadores. a) de flujo tortuoso; b} de flujo laminar. A: entrada de la disolucién de

alimentaci6n, B: camino del flujo, E: malla espaciadora de plastico, P: promotores de turbulencia, S: salida de la

disolucion del producto.

134 JUNTAS

Las juntas son elementos de Viton®, Silicona, PVC, etc., que tienen por funcion evitar
las fugas del electrolito en la celda y evitar la mezcla de las corrientes que fluyen por los
compartimientos concentrados y diluidos. Deben mostrar una alta estabilidad quimica asi
como resistencia mecéanica con el fin de minimizar la distancia entre membranas para

reducir el consumo especifico de energia (7).
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135 CIRCUITO HIDRAULICO

El circuito hidraulico esta constituido por:

> Tres tanques que contienen disoluciones de: diluido, concentrado y de lavado de los
electrodos.

» Tres bombas responsables del flujo de las disoluciones antes mencionadas.

» Cuatro rotametros de control del caudal impulsado.

» Tuberias encargadas de la unioén de los dispositivos anteriores (15).

1.3.6 CONFIGURACIONES DE UNA CELDA DE ELECTRODIALISIS

Las celdas unitarias que se encuentran apiladas entre los electrodos de un modulo de
electrodialisis pueden configurarse de diferentes maneras. Existen celdas de dos, tres y
cuatro compartimientos. Las celdas de dos compartimientos estan constituidas por una
membrana de intercambio ani6nico, una junta, un espaciador, una membrana de
intercambio catiénico, una junta y un espaciador. Se caracterizan por poseer dos circuitos de
alimentacion: D1 y Ci. La reaccién que ocurre en este tipo de membranas consiste en una
descomposicién idnica donde los cationes A* y los aniones X- migran desde D1 a C: dejando
la corriente diluida (D) libre de estos iones. A continuacion se muestra la reaccién que se

lleva a cabo en este tipo de compartimientos.
AtX" - AT+ X~

Este tipo de celdas se emplean principalmente en los procesos de desalacién,
concentracion, separacion de especies ionicas de especies neutras y separacién de iones de

diferente carga, como el usado en este trabajo (ver Figura 9).
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Salida del giluido

Salida del concentrado

©

K: membrana cationica

A: membrana anidnica

D-1: compartimiento diluido

C-1: compartimiento concentrado

Figura 9: Celda de electrodialisis con dos compartimientos.

Por otra parte, las celdas de cuatro compartimientos (ver Figura 10) son producto de la
combinacién de dos celdas de dos compartimientos; es decir, estan constituidas por dos
membranas de intercambio catidnico y dos membranas de intercambio aniénico con sus
correspondientes juntas y espaciadores disponiendo de cuatro circuitos de alimentacion: Ds,
D2, Ci y Co. Se utilizan para realizar reacciones de doble descomposicién donde la
combinacién ionica de dos compuestos se modifica para producir dos nuevos como se

muestra en la siguiente reaccién:
A*X  +BYY - AYY  +BYX™
Los cationes A* migran de D2 a C2, los aniones Y- migran desde D1 a (2, en consecuencia,

en el compartimiento Cz se produce el compuesto A*Y,, mientras que en el C: se produce el

compuesto B*X.
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c-2 c-1 C-2 c-1
(AY) (BX) (AY) (BX)
/1\ @ 4 /t\
K A | K A K A | K Al K A
bl B A <t B el A B*

A

X | Y- | Y-
t-> —> > >
D-1 D-2 D-1 D-2 D-1
(BY) (AX) (BY) (AX) (8Y)
A*vy B*: cationes Y-y X: aniones
D-1y D-2: compartimientos diluidos C-1y C-2: compartimientos concentrados
K: membrana catiénica A: membrana aniénica

Figura 10: Celda de electrodialisis con cuatro compartimientos (7).

Finalmente las celdas de tres compartimientos (ver Figura 11) estdn compuestas por
dos membranas catiénicas y una ani6nica, dos membranas aniénicas y una catiénica ademas
de sus respectivas juntas y espaciadores generando tres circuitos de alimentacién. Su
funcionamiento es similar al proceso de doble descomposicion que ocurre en las celdas de
cuatro compartimientos. Se utiliza cuando: a) es suficiente una sola reaccién parcial de doble
descomposicion y b) no es posible llevar a cabo una doble descomposicién porque uno de

los iones no puede ser transferido a través de la membrana (7).
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Lgc‘he acidificada

‘\ NaCl Subproducto
>
AN~ HCiDiluido
K K | A K K 7T A
__u+ < iNa*, i H*
Cr R i 1] CF R
4N 4y N
g ]
! K: membrana catidnica
Leche HCI Agua A: membrana anidnica

Figura 11: Celda de electrodialisis con tres compartimientos utilizada para acidificacién de leche (7).

1.3.7 MODOS DE OPERACION

Un equipo de electrodialisis puede ser operado de tres maneras: continua, discontinua
y semicontinua. De manera continua (Figura 12) la alimentacion y la extraccion se hacen de
modo continuo pasando por varios mdédulos que trabajan a diferentes densidades de
corriente. De forma discontinua (Figura 13) el agua a tratar se recircula desde el depdsito
que la contiene a través de los compartimientos diluidos hasta que se alcanza el grado de
concentracion deseado. En este momento se detiene el proceso, se retira el agua tratada y se
vuelve a cargar con muestra nueva para ser procesada. Finalmente, de manera semicontinuo
(Figura 14) es una mezcla de los modos explicados anteriormente y se utiliza cuando las
condiciones de proceso son las adecuadas para operar en discontinuo y la densidad de

corriente limitante no es muy baja (7).
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Deposito
Modutlo de Electrodislisis
Diluido,
Agua tratada
— — F————

Recirculacion del concentrado

Figura 12: Operacién en continuo (7).

Recirculacién parcial del diluido

Depésito
Médulo de Electrodidlisis X

Agua tratada
O s —

7 —D<t >
Concentrado

Recirculacion det concentrado
Figura 13: Operaci6n en discontinua (recirculacion) (7).

Recirculacion parcial del diluido

Depésito
Médulo de Electrodialisis

@ Agua tratada, diluido

Y

Recirculacion del concentrado

Figura 14: Operacién continua con recirculacién parcial (7).
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1.3.8 POLARIZACION POR CONCENTRACION Y DENSIDAD DE CORRIENTE
LIMITE

La densidad de trabajo maxima en un proceso de electrodialisis viene determinada por
el fendmeno de la polarizacion de la membrana que se produce cuando la concentraciéon de
Ia especie i6nica a transportar disminuye por debajo de un nivel critico, de tal forma que no
es posible mantener la velocidad de transporte impuesta por la intensidad de la corriente.

Este fenémeno se ilustra en la Figura 15.

Zona de mezcla homogénea

MA MC

LX Mm*

: A M*: Catién
‘ 1 i X :Anién
] N o b4 A: Anolito
T T T T C: Catolito
Zonas estiticas B: Disolucién acuosa de una sal XM

Interfases membrana-disolucion
Figura 15: Gradientes de concentracion en la interfase membranas-disolucion (14).

En la figura 15 se observa la alimentacién de una solucién salina XM a un sistema de
electrodidlisis, a través del compartimiento diluido, la cual se encuentra bien agitada
proporcionando una zona central homogénea. Sin embargo, a medida que las lineas de flujo
se aproximan a las interfaces disolucion-membrana catiénica o disolucion-membrana
anidnica se observa una disminucién de la velocidad lineal provocando zonas estaticas

donde no se produce mezclado.
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Cuando no existe campo eléctrico, los perfiles de concentracién son planos, pero
cuando éste se establece los aniones X- migran desde B hacia A mientras que los cationes M*
migran desde B hacia C lo que hace que en las zonas estiticas del compartimiento central
disminuya la concentracién del ion que es transportado con respecto a la disolucién que lo

alimenta.

Para compensar esta disminucién, los iones de la zona de mezcla homogénea del
compartimiento central B migran por difusién hacia las zonas estéticas. En este punto se
alcanza un estado de equilibrio siempre y cuando la velocidad de difusién se mantenga
igual a la velocidad de migracién de los iones impuesta por la corriente eléctrica. Sin
embargo, si la velocidad de migracién supera la velocidad de difusién, la concentracién de
los iones en la zona estatica comenzara a disminuir hasta ser igual a cero (18). En este
momento se produce la llamada polarizacion por concentracién de la membrana. Este
punto representa la maxima tasa de transporte de iones a través de la capa limite. La
densidad de corriente a la que se inicia la polarizacién por concentracién se denomina
densidad de corriente limite (corriente por drea de membrana, mA/cm?). La densidad de
corriente limite es la méxima corriente que puede ser empleada en un proceso de
electrodialisis. Una vez alcanzada esta condicién, un incremento en la diferencia de
potencial a través de las membranas no aumentaré el transporte de iones por las mismas.
Normalmente, la potencia extra suministrada es disipada en reacciones secundarias, tales
como la disociacién del agua en sus respectivos iones. Estos procesos consumen energia sin
producir ninguna separacion. (14). En consecuencia disminuye la eficiencia de la corriente

del proceso; es decir, la separacién alcanzada por unidad de energfa consumida.
El resultado neto de la polarizacién por concentracion es:

» Disminucién de la concentracién de los iones en las interfases membrana-disolucién

de los compartimientos diluidos.
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» Aumento de las concentraciones de los iones en las interfases membrana-disolucién

de los compartimientos concentrados.

Las consecuencias de la polarizacién por concentracién, de trabajar por encima de la

densidad de corriente limite, son:

» Incremento brusco de la resistencia eléctrica de la celda lo que da lugar a un aumento
en el consumo especifico de energia del proceso. Esto también se traduce en un
aumento en el consumo especifico de energia ademas de necesitar de una mayor 4rea
de membrana para una produccién determinada, lo que se traduce en mayores
costos fijos y variables.

Disminucion de la eficacia de la corriente.

Disminuci6n del pH en el comportamiento diluido y aumento en el concentrado, lo
que surge como consecuencia de la electrohidrolisis del agua. En este proceso se
generan jones OH- que son transferidos a través de la membrana anidnica al
compartimiento concentrado e iones H* que son transferidos a través de la
-membrana catidnica. El aumento de iones OH- en el compartimiento concentrado
puede dar lugar a la precipitacion de hidréxidos insolubles provocando
incrustaciones en la membrana, reduciendo la vida media de la misma y generando

un incremento en el consumo especifico de energia (7).

La polarizacién por concentracion puede ser parcialmente controlada haciendo circular
la solucion de la sal a altas velocidades a través de las celdas; sin embargo, incluso cuando el

flujo se mantiene muy turbulento, cierta polarizacién por concentracién ocurre.

Para evitar los problemas antes mencionados se requiere una densidad de corriente

limite elevada para cada proceso. La corriente limite viene dada por la siguiente expresion:
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Om = 2F . Ec(1)

ca/ ~ [6(tm—td)]
Donde,
Ca es la concentracion de la sal en la disolucién de alimentacién, equivalente/cm®.
D es el coeficiente de difusién de la sal, cm?/s.
F es el equivalente electroquimico, 96500 culombios/equivalente.
d es el espesor de la interface membrana-disolucion, cm.
tm es el niimero de transporte del ion en la membrana.

ta es el nimero de transporte del ion en la disolucion.

En general, puede afirmarse que t« es aproximadamente 0,5 (la mitad de la corriente
eléctrica en la disolucién es transportada por los aniones y la otra mitad por los cationes). 5i
se supone que la selectividad de la membrana es de 100 por 100 t serd igual a 1. Tomando

en cuenta estas consideraciones se puede reescribir la ecuacién 1 obteniendo:

liim\ _ DF ...Ec(2)
(cd ~ [5(0.5)]

La corriente limite puede ser determinada experimentalmente graficando la
resistencia eléctrica a través de la celdas de electrodialisis versus la corriente eléctrica
reciproca como se muestra en la Figura 16. Como se muestra en ésta figura, la resistencia
muestra un minimo a una corriente reciproca de 0,1/A, la cual representa la densidad de
corriente limite. El pH de la solucién también puede ser una variable a emplear para
determinar la densidad de corriente limite ya que, el exceso de corriente se empleara en la

disociacién de las moléculas de agua en sus respectivos iones, lo que producira un cambio

en el pH de la solucién debido a la presencia de iones H*y OH- (ver Figura 16) (14).
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Figura 16: Graficas para la determinacién de la densidad de corriente limite. En la parte superior
determinacién de la misma empleando el pH de la solucién vs. el reciproco de la corriente. En la parte inferior

determinacién de la misma empleando la resistencia eléctrica vs. el reciproco de la corriente (14).

La densidad de corriente limite también es funcion de la concentracién de la solucién
de sal alimentada al sistema de electrodialisis como se muestra en la Figura 17. En esta
figura puede observarse que al incrementar la concentracién de la solucién alimentada
habra mayor cantidad de iones disponibles para transportar la corriente por lo que la
densidad de corriente limite aumentard. Por esta razén los sistemas de electrodialisis
compuestos pos muchos pares de celdas en serie operara con diferentes densidades de
corriente en cada celda, reflejando el cambio en la concentracién del agua de alimentacion

por la sal removida.
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Figura 17: Densidad de corriente de funcionamiento y densidad de corriente limite en funcién de la

concentracion de la sal alimentada.

1.3.9 ALGUNAS APLICACIONES DE LA ELECTRODIALISIS

a) DESALINIZACION DE AGUA SALOBRE

La obtencion de agua potable a partir de agua salobre es la aplicacién mas importante
de la electrodialisis. Esta técnica compite con la ésmosis inversa y la evaporacién stbita en
multiples etapas. La electrodialisis es la técnica mas apropiada y econémica para aplicar
cuando el agua contiene concentraciones relativamente bajas de sal (menor a 5000 mg/L).
Una de sus ventajas es que una gran parte, normalmente entre 80 y 95% del agua salobre
alimentada al proceso, es recuperada como agua de producto, lo que significa que, la
corriente de salmuera concentrada producida es de 5 a 20 veces mas concentrada que la
alimentacién.

Desde que se produjo la primera planta de electrodialisis en 1950, cientos de plantas
desalinizadoras han sido instaladas alrededor del mundo. Las plantas modernas estan

totalmente automatizadas y requiere de muy poca atencién de un operador (17; 7).
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b) RECUPERACION DE SAL A PARTIR DE AGUA DE MAR

La segunda aplicacién mas importante de la electrodialisis es la obtencién de sal de
mesa a partir de agua de mar. Este procedimiento es aplicado solamente en Japon debido a
que ellos no cuentan con otra fuente de sal doméstica. La produccién de sal en Jap6n a
través de ésta técnica produce aproximadamente 1.2 millones de toneladas/afio lo que exige
mas de 500.000 m? de area de membranas. El proceso consta de una unidad de cogeneracion
que produce la energia necesaria para llevar a cabo la electrodialisis. Fl residuo de la planta
de energia es luego utilizado para concentrar atin mas la corriente por evaporaciéon como se
muestra en la Figura 18. Previa a la etapa de evaporacién el agua de mar es sometida al
proceso de electrodidlisis, lo que permite concentrar la corriente hasta 200 g/l. El
procedimiento se lleva a cabo en una celda de dos compartimientos constituida por
membranas selectivas a los iones monovalentes, con el fin de evitar que iones como el SO,
Mg*» y Ca* migren al compartimiento concentrado contaminando el producto. La
selectividad de la membrana se logra colocando una capa delgada de poli electrolito de

carga opuesta sobre la membrana de intercambio i6nica (17; 7).

Agua de mar

Vertido: agua de lavado en
contracorriente

SERVICIOS AUXILIARES

Generador e

Turbina de Vapor
Vapor de baja
presién

Caldera
€: Compartimiento concentrado

Sal de Mesa D: Compartimiento diluido
__ Condensado 3

Agua @

Figura 18: Diagrama de flujo de una unidad de electrodiélisis empleada para la obtencién de sal de mesa a

partir de agua de mar (7).
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c) INDUSTRIA ALIMENTARIA

La utilizacién de la electrodidlisis en las industrias de la alimentacién se esta
desarrollando plenamente. En la actualidad es muy utilizado en la desmineralizacion de
sueros lacteos. En el proceso de fabricacion del queso, los sueros resultantes pueden
contener alrededor del 5% de solidos disueltos, 4.5% de lactosa, 0.7% de proteinas, 0.1% de
grasas y 0.5% de sales minerales, por lo que después de su desmineralizacion resultan ser un

excelente producto alimenticio, esto se consigue a través de la aplicacion de la electrodialisis

(16).

En el proceso de electrodialisis el suero se alimenta por el comportamiento diluido,
mientras que por el concentrado se recircula una disolucién diluida de cloruro de sodio. Al
aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos, las sales minerales ionizadas migran
a través de las membranas acumuldndose en el compartimento de concentrado. Del diluido
sale el suero desmineralizado. En la Figura 19 se esquematiza el proceso global de
desmineralizacion (7).

Suero. 5.8% sdlidos totales (T.S.) Evaporadores de

6% TS, efecto mdltiple

Separacion  Depdsitos de / \
de grasas almacenam«emo ; ‘h Spray Dryer
LI

uer
Mantequilia S f Sc o:;c?;;ado Depgsitos de
de suero 2/macenamiento A envasado 80%
Depésitos‘ de  desmineralizado desmmeraauza:io
almacenamiento . T.5. = 95-98%
Clanficacion S,
Modulo de
electrodialisis |
Sedimento Electrodiahisis. —
Depdsios . Disolucién acuosa
de recirculacion concentrada en sales

Figura 19: Diagrama de proceso para la desmineralizacion del suero de leche (7).
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La eliminacidn de 4cido tartarico y de sales minerales es otra de las aplicaciones de la
electrodidlisis en la industria alimenticia, especificamente en la produccion de vinos y
espumosos. Para ello el mosto es alimentado por el compartimiento diluido en donde las
sales y acidos migran al compartimento concentrado. Se debe asegurar que la concentracion
del 4cido se reduzca a una concentracion inferior a su limite de solubilidad para evitar que

el mismo cristalice.

Estas son las aplicaciones mas utilizadas a nivel mundial, sin embargo existen muchas

otras que se han desarrollado y se siguen desarrollando a lo largo de los Gltimos afios.

1.4 EL CROMO Y LA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

El cromo puede ser determinado por espectroscopia de absorcién atémica (EAA)
tanto con una llama de aire-acetileno rica en combustible, como con una llama de oxido
nitroso-acetileno. La mejor sensibilidad se logra con la utilizacién del primer tipo de llama;
sin embargo, la determinacion esta sujeta a mayor cantidad de interferencias. Por otra parte,
el Cr (Ill) y el Cr (IV) presentan diferentes sensibilidades en una llama reductora aire-
acetileno. Para eliminar este efecto se adiciona a cada muestra a analizar 20 g/l de cloruro de
amonio, 4 g/l de tiocianato de potasio o 20 g/l de persulfato de potasio ya sea solo o
acompariado con 2 g/l de sulfato de sodio. En la actualidad también se estan empleando

satisfactoriamente aditivos organicos como las aminas obteniéndose buenos resultados.

Las interferendias dificiles de controlar en una llama aire-acetileno pueden eliminarse
con el empleo de una llama oxido nitroso-acetileno. En este tipo de llama no se conoce
ningtin tipo de interferencias y ambos estados de oxidacién muestran la misma sensibilidad;
sin embargo se recomienda la adicion de potasio en la determinacién de cromo en matrices

muy complejas (19).
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Por otra parte, el cromo muestra una gran variedad de lineas analiticas de igual
sensibilidad (ver Tabla N°2); sin embargo, la linea a 357,9 nm es la mas utilizada en las
determinaciones pues la concentracién caracteristica o sensibilidad en una llama aire-
acetileno rica en combustible es de 0,04 mg/l y en una llama oxido nitroso-acetileno es de 0,3

mg/1 (19).

Tabla 2: Lineas de Resonancia para el Cromo (19).

LONGITUD DE NIVEL DE ANCHO DE CONCENTRACION
ONDA (nm) ENERGIA (K) | BANDA (nm) | CARACTERISTICA* (mg/l)
357,87 027935 | 07 1 004
359,35 0-27820 0,7 0,05
360,53 0-27729 0,7 0,07
425,44 0-23499 0,7 0,11
427,48 0-23386 0,7 0,14
428,97 0-23395 0,7 0,20

*Llama aire-acetileno.

Existen una gran cantidad de publicaciones cientificas que demuestran la eficiencia
en la aplicacion de la EAA en llama para la determinacion del contenido de cromo en
diferentes matrices industriales, sobre todo en las principales industrias responsables de la
contaminacién ambiental con este metal como lo son las Tenerias y las empresas de
cromado. En este sentido pueden conseguirse publicaciones tales como las que se muestran
en la Tabla 3. Todas estas publicaciones demuestran que la determinacion de Cr (HiI), Cr (VI)
o cromo total puede hacerse aplicando ésta técnica con el beneficio de alcanzarse bajos

limites de deteccion, alta sensibilidad y buena reproducibilidad.
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Tabla N°3: Métodos desarrollados para la determinacién de cromo por FAAS.

Matriz Método Desarrollado LOL LOD Interferencias Ref.
El objetivo de ésta investigacion consistié en
desarrollar un método simple, sensible, No se observé interferencias
reproducible y répido para la determinacién de hasta 1800 veces Na(l),
Cr(IIl) y Cr(VI) en muestras de agua. Para ello Ca(ll), Mg(I), 1300 veces
propusieron la determinacién empleando un Cd(1), Cu(Il), Zn(II), Pb(II) (33)
Aguas sistema de inyeccién en flujo con 0-100 pgmi”  0.244 pg 1’ para para soluciones de cromo de
Ambientales  preconcentracién en linea y separacion en dos paraCr(lll)y  Cr(ll)y0.235pg  5-20 pg 11, 90 pg I de
microcolumnas derivadas a un espectrofotémetro Cr(VI) 1" para Cr(VI) Fe(lll), Fe(Il) y Ni(Il)
de absorcion atémica en llama. El Cr(IIl) y el interfirieron: sin embargo en
Cr(VI) fueron retenidos en cada columnas con muestras de agua la
resinas de intercambio i6nico y luego eluidos concentracion de  estos
directamente al nebulizador usando HNO; y elementos es menor.
NH,NO; respectivamente.
Se desarroll6 un método para la especiacién de
Cr(IIl) y Cr(VI) en muestras de agua. Para tal fin
se separd y preconcentr6 el Cr(VI) en forma de el
complejo APDC usando una columna compuesta
Agua de Grifo, por una resina de Amberlite XAD-2000 y
AguadeRioy determinando su concentracion aplicando FAAS. No reportado 0.6 pg 1" para No se estudié el efecto de de (8
Agua de Adicionalmente se determind el contenido de Cr(V]D) interferentes en la
Manantial cromo total aplicando FAAS después de convertir determinacion de cromo por
todo el Cn(Ill) en Cr(VI) por oxidacién con FAAS
KMnO,. El contenido de Cr(IlI) se obtuvo por
diferencia entre el cromo total y el Cr(VI).
El propésito de éste trabajo fue demostrar el
rendimiento del hidréxido de cerio (IV) en la
Muestras de  coprecipitacion para la preconcentracion y No se estudio el efecto de de (52)
agua potable  separaciéon de Cr(Ill) y Cr(VI) de muestras de 0.18 ug I’ interferentes en la

aguas naturales. La cantidad de cromo total
presente en las muestras fue cuantificado
empleando la espectroscopia de absorcién
atomica en llama.

determinacién de cromo por
FAAS
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CAPITULO II
2.1 PLATEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las industrias asociadas a la electrodeposicion de metales tienen altos indices de
consumo de agua tanto en los bafios de proceso como en las etapas de lavado y enjuague.
Las descargas de estas aguas residuales son consideradas potencialmente contaminantes
por estar constituidas principalmente por metales pesados tales como niquel, cromo
hexavalente, cadmio, etc., los cuales son dafiinos ta;lto para la salud como para el medio

ambiente.

Las industrias de cromado en Venezuela son en general pequefias y medianas
industrias (con menos de 50 trabajadores) destinadas a la prestacion de servicios a terceros,
por lo que su principal preocupacion e inversion econdmica esta centrada en el proceso de
produccion en si y no en solventar los problemas de contaminacién generados por los
efluentes producidos. El recubrimiento electrolitico con cromo es muy poco efectivo ya
que solo una pequena cantidad de las sustancias utilizadas en éste se deposita en la pieza a
recubrir. Hasta un 90% de las sustancias pueden ser desechadas a través de las aguas
residuales. Dichas aguas residuales se caracterizan por contener, entre otras sustancias,
Cr(HI) y Cr(VI) (9). Los efectos ocasionados por la presencia de dichos compuestos son los

siguientes:

a) Efectos sobre los cuerpos de agua: las aguas residuales cuando se descargan
directamente a un cuerpo de agua ocasionan efectos negativos en la vida acuatica y
en los usos posteriores de estas aguas. Un cuerpo de agua contaminado disminuye el
valor de su uso como agua para bebida o para fines agricolas e industriales, afecta la
vida acuatica y los peces mueren por disminucion del oxigeno disuelto. Por otra

parte, si su uso es indispensable, los costos de tratamiento se tornan muy altos.
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b)

En los sistemas acuaticos, la toxicidad de los compuestos solubles del cromo varia
segun la temperatura, dureza y acidez del agua y segun las especies de organismos
que hay. No es conocido que el cromo se acumule en los peces, pero altas
concentraciones de cromo, debido a la disponibilidad de metales en las aguas
superficiales, pueden dafiar las agallas de los mismos que nadan cerca del punto de
vertido. En animales el cromo puede causar problemas respiratorios, una baja
disponibilidad puede dar lugar a contraer las enfermedades, defectos de nacimiento,
infertilidad y formacion de tumores. Cuando el agua contaminada con cromo se
evapora y choca con una corriente de diferente temperatura, completa el ciclo del
agua y se producen precipitaciones acidas que contienen cromo (lluvias acidas). En
el caso de las aguas subterraneas, su contaminacion es mas problematica y persistente
porque su autodepuracion es lenta debido a que no presenta corrientes que le
confieran una adecuada aireacién. Esto se agrava cuando es la unica fuente de

abastecimiento de agua para una poblacion (4).

Efectos sobre el suelo: el suelo tiene cierta capacidad para neutralizar la carga
contaminante recibida. Consecuentemente, la descarga de un efluente tratado puede
ser beneficioso para la irrigacion de un terreno agricola. Sin embargo, los niveles de
contaminacion deben controlarse cuidadosamente para evitar el dafio de la estructura
del suelo, la consecuente disminucién de la produccion agricola y la aceleracion de la
erosion. Por otra parte, debe tomarse en cuenta que la recuperacion de un terreno
deteriorado demanda un periodo largo de tiempo. En las plantas provoca lesiones en
el sistema radicular. Las distintas especies y partes internas difieren en el modo de
asimilarlo y en el tipo de lesiones que provoca. En la avena, se comprob6 que las
raices no se desarrollan y que las hojas se mantenian angostas, se oscurecia su
coloracién con pequeiias manchas necréticas (4). El suelo alrededor de las industrias

de cromado y de los sistemas de tratamiento de sus efluentes, asi como el de las areas
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de almacenamiento y disposicién de sus residuos puede deteriorarse si no se toman
medidas preventivas. De igual manera, el suelo contaminado podria interferir en

futuros usos del mismo y contribuir a la contaminacién de cursos de agua cercanos

).

c) Efectos sobre la calidad del aire: el cromo se puede encontrar en el aire al ser
liberado durante el uso de productos de cromo y éste no se queda en el aire sino que
se deposita en el suelo y en el agua causando dafios como los mencionados

anteriormente,

d) Efecto sobra la salud: en los seres vivos los compuestos de cromo pueden ingresar en
el organismo humano por exposicion accidental causando dafio gastrointestinal,
insuficiencia hepato-renal, lesiones nasales, cutaneas, hepaticas y renales. Ademas,
los compuestos de cromo pueden penetrar en el organismo por exposicion cronica
causando irritacién gastrointestinal, ulcera gastrointestinal, hepatitis, nefritis erosion
y color amarillo en los dientes. En los ojos expuestos crénicamente a cromo, se
observan conjuntivitis, lagrimeo y dolor. En el caso de la piel genera ulceras
penetrantes y profundas. A nivel respiratorio se generan hemorragias nasales, rinitis,
laringitis y alteraciéon del olfato. A todos estos problemas originados por la
exposicion a cromo se une su participacion en todos los ensayos mutagénicos

realizados y su comprobacion como potencial carcinégeno (3).

En tal sentido, se han establecido una serie de normas ambientales que regulan la
concentracion maxima de cromo que puede ser desechada en las aguas residuales. En el
caso de Venezuela, el decreto 883 (31) sobre las “Normas para la clasificacién y control de la
calidad de los cuerpos de agua y vertidos o efluentes liquidos” de la Ley Penal del

Ambiente, en su capitulo III, seccion III, articulo 10 establece que, “la concentracién de
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cromo total de los vertidos liquidos que sean o vayan a ser descargados en forma directa o
indirecta a rios, estuarios, lagos y embalses no debe ser mayor a 2 mg/l”. Asi mismo, en la
seccioén V, articulo 15 se establece el mismo limite de cromo total para los vertidos liquidos
que sean o vayan a ser descargados a redes cloacales. Considerando ésta normativa se hace
indispensable en las industrias de cromado venezolanas, la implementacién de una técnica

efectiva y econdmica de tratamiento de lo efluentes de la misma.

Lo expuesto anteriormente permite formular una pregunta de investigacién que

conformara el objetivo general del presente trabajo:

¢(Es posible emplear una técnica de tratamiento efectiva para las aguas residuales de la
industria de cromado que permita disminuir sus niveles de concentracion de cromo que

tanto dano causan al ecosistema?

2.2 ANTECEDENTES

Por todas las razones antes expuestas, los efluentes que se generan del proceso de
cromado son considerados potenciales contaminantes, promoviendo el deterioro de
diversos ecosistemas. Principalmente, la presencia de Cr(VI) en dichas aguas es el
responsable de un sin niimero de efectos negativos sobre la salud de los seres vivos
expuestos al mismo. Por tal motivo, a lo largo de los tltimos afios se han incrementado las
investigaciones sobre técnicas efectivas para el tratamiento de estos efluentes, con el fin de
adecuar sus caracteristicas fisico-quimicas de modo que se cumpla con la normativa vigente

y minimizar, de esta forma, su efecto nocivo sobre la salud y el medio ambiente.

Las técnicas tradicionales que fueron empleadas para el control de la concentracién de

cromo estan basadas en reacciones de precipitacion en conjunto con reacciones de oxido-
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reduccidn seguidas de filtracién con el fin de concentrar la especie de interés. Sin embargo,
este tipo de tratamientos no permitié reducir la concentracion de los metales pesados hasta
los valores requeridos (20; 21). Por esta razén estds técnicas fueron desplazadas por
alternativas tecnologicas que permitieran superar las limitaciones de los procesos
convencionales. Algunas de estas alternativas fueron: la adsorcién con carbdn, la electrélisis,
la extraccion con solvente, el intercambio iénico y el empleo de procesos bioldgicos (5). Pese
a que estas técnicas son empleadas en la actualidad y muestran algunas ventajas sobre los
métodos tradicionales, las mismas suelen ser no selectivos lo que dificulta la recuperacion
del metal. Otro problema asociado a este tipo de técnicas es la generacién de residuos
secundarios que nuevamente deben ser tratados, acondicionados o depositados en un
vertedero. Por esta razén en los tltimos afios se ha propuesto el estudio de una nueva
alternativa eficiente que consiste en el uso de membranas. A continuacion se explica de

manera breve el proceso de recuperacion de metales a través de diferentes técnicas.

a) Adsorcién con carbon: el cromo puede ser adsorbido en carbén y puede ser eluido
del mismo con acido y el adsorbente regenerado con cal. El proceso de adsorciéon con
carbdn es relativamente poco especifico y menos efectivo que otras técnicas como el

intercambio idnico (5).

b) Electrélisis: la electrélisis esta basada en las reacciones de oxido-reduccion que tienen
lugar en la superficie de los electrodos inmersos en una determinada disolucién. En el
catodo tiene lugar la reduccién del i6n metalico a su forma elemental, mientras que
en el dnodo tiene lugar la formacién de gases como oxigeno, hidrégeno dependiendo
de la disolucion. La electrolisis es una técnica adecuada solo en el caso de tratar
disoluciones de elevada concentracién. | Presenta la desventaja de requerir
acondicionar previamente la disolucién antes de ser tratada por ésta técnica (5). En tal

sentido, ésta técnica ha sido utilizada para el tratamiento de efluentes industriales
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)

d)

con el fin de reducir el Cr (VI) a Cr (Il) en medio 4cido empleando electrodos de
rotacion. Durante ésta investigacion se encontré que la eficiencia en el proceso de
reduccién es directamente proporcional a la concentracion de Cr (VI) y a la

concentracion de acido empleado (22).

Extraccién con disolventes: la extraccién con disolventes se utiliza en la industria
para la recuperacion de metales ya que es una técnica muy selectiva y permite
obtener los metales con un alto grado de pureza. Es posible recuperar entre un 95% y
un 99% del contenido metlico total del efluente. Esta técnica requiere de operaciones
secundarias como la destilacién o evaporacién destinadas a recuperar el disolvente Io
que puede incrementar considerablemente los costos de operacién. La aplicacién de
este procedimiento estd limitado por la dificultad de encontrar el disolvente
apropiado, sin embargo, existen algunas aplicaciones importantes como la
recuperacion de zinc procedente de la industria del rayon con acido di-2-etil-hexil
fosférico (DEHPA). Es un proceso de dos etapas donde es posible reducir la
concentracion del zinc del efluente a menos de 2 mg/L. La elucién con acido sulfirico
produce una disolucién que contiene 80g/l de zinc que puede ser retornado al

proceso. (5).

Intercambio idnico: consiste en la eliminacién del contaminante del agua cuando se
hace pasar por una resina de intercambio iénico. Es una técnica muy eficiente para el
tratamiento de grandes cantidades de efluentes de aguas residuales, que contienen
concentraciones relativamente bajas de contaminantes. Después del tratamiento el
agua purificada puede ser vertida directamente al medio ambiente o retornada al
proceso. Los contaminantes se recuperan de la resina mediante regeneracién quimica
con acidos o élcalis. Los procesos de intercambio iénico presentan algunas

desventajas y limitaciones importantes, entre ellas destacan: las produccién de
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e)

residuos en el proceso de regeneracion de la resina, existen limitaciones de la
concentracion del efluente a tratar, se requiere un tiempo muerto para la etapa de
regeneracion, las resinas no son especificas para una determinada sustancia y pueden
ser contaminadas por sustancias organicas presentes en la disolucion (5). Diferentes
estudios y publicaciones se han realizado hasta el momento evaluando el uso de
resinas de intercambio i6nico en la recuperacion de Cr (Ill) y Cr (VI) en muestras
acuosas, sin embargo se han obtenido resultados pocos satisfactorios al tratar
efluentes con altas concentraciones de cromo (23). Considerando que en la industria
de cromado se trabajan con altas concentraciones de cromo, ésta técnica queda
descartada.

Empleo de procesos bioldgicos: con el émpleo de biotecnologia, se obtienen
soluciones efectivas para la biorremediacién de los suelos, el aire y las aguas
contaminadas con metales pesados. La biorremediacién se basa en la utilizacién de
sistemas biologicos (bacterias, levaduras, hongos v algas) para la restauracion del
medio ambiente, en este sentido, el uso de los microorganismos ha sido enfocado en
primer lugar, en la degradacion microbiana de contaminantes orgéanicos a CO.. Sin
embargo, la estrategia de la biorremediacién para metales pesados, atin no ha sido

totalmente desarrollada ni aplicada a gran escala.

En uno de los estudios realizados para la determinacion de la eficiencia del empleo de
procesos biologicos en el tratamiento de aguas residuales de la industria de
galvanoplastia se llevé a cabo la eliminacién de cromo y cadmio, empleando un
reactor con un cultivo de Scenedesmus obliquus inmovilizado. A través de éste método
se logré recuperar de 83 a 85% de los iones Cr (IIT) y Cd (II) que se encontraban en
disoluciéon en el agua residual al inicio del experimento. Como este porcentaje de
recuperacion no es suficiente para lograr valores de concentracién igual o menores a

lo establecido por las normas de vertimiento de aguas residuales se sugiere en este
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trabajo continuar investigando las potencialidades del Scenedesmus obliquus en estado

inmovilizado (24).

f) Separacién con Membranas: los procesos de separacién con membranas se utilizan
cada dia mds en los procesos de recuperacién de metales. En general, estas técnicas
consisten en la separacién de los contaminantes de la fase liquida. Entre las técnicas
de separacién con membranas se encuentra la electrodialisis. Tal como se indicé en la
seccion 1.3, la Electrodialisis es un proceso que emplea membranas y se basa en la
aplicacién de una diferencia de potencial eléctrico que permite la recuperacién del
disolvente (generalmente agua) y del metal pudiendo en algunos casos ser
reutilizados. La electrodialisis parece ser una excelente opcion para el tratamiento de
aguas residuales de la industria de cromado ya que no parece presentar los
problemas de poca eficiencia y generacién de lodos secundarios que muestras las
otras técnicas empleadas, por tal motivo ha sido producto de investigacion en los

altimos afios.

Diferentes estudios y publicaciones se han realizado hasta el momento para determinar
la eficiencia de la aplicacién de la electrodialisis en la remocién y reutilizacion de metales
pesados en diferentes efluentes industriales. En este sentido se pueden conseguir
publicaciones como la presentada por Marder y colaboradores (25) los cuales estudiaron el
tratamiento de aguas sintéticas preparadas con cadmio usando un electrodializador a escala
de laboratorio. En este estudio se obtuvo un maximo de extraccién de 21,6% de cadmio en
forma de Cd(CN)s, empleando 15 mA/cm? durante 120 minutos. Adicionalmente se evaluéd
el efecto de la presencia de otros iones metalicos en el porcentaje de recuperacion, para ello
tomaron las aguas de lavado de una empresa de cadmiado, las cuales contienen otros iones

tales como: cromo, hierro, aluminio, niquel, cobre, plomo. Bajo la presencia de estos iones se
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demostré que el proceso de recuperacion de hace mdas dificil ya que los mismos se
transportan a través de las membranas junto al cadmio haciendo imposible su reutilizacién

en los bafios de electrodeposicion de cadmio.

Por otra parte, Tor y colaboradores (23) se interesaron en evaluar la recuperacién
simultanea de Cr (IIT) y Cr (VI) de la fase acuosa usando membranas de intercambio i6nico.
En la primera etapa de la investigacion se estudi6 la recuperacién de cada uno de los iones
por separado en soluciones de concentracién inicial del ion de 102 M en ausencia de
densidad de corriente. En esta etapa se encontré que el porcentaje de recuperacién fue
aumentando continuamente a medida que transcurria el proceso de electrodialisis,
particularmente en el caso del Cr (II), lo que quiere decir que el porcentaje de recuperacién
aumenta con el tiempo. En la segunda etapa se estudio la influencia de iones monovalentes
y divalentes en el proceso de recuperacién en ausencia de densidad de corriente. En esta
etapa se obtuvo gue la recuperacion es mayor en ausencia de otros iones en la solucién.
Finalmente se repitieron los experimentos anteriores aplicando diferentes densidades de
corriente. En todos los casos se encontré que la recuperacion es directamente proporcional a

la densidad de corriente.

Lambert y colaboradores (26) propusieron la electrodidlisis como una posible técnica
efectiva para la recuperacion y reutilizaciéon del Cr (III) de los efluentes de las tenerias los
cuales presentan una alta concentracién de este metal. Con éste propdsito sometieron dichos
efluentes a dos etapas. La primera de ella consisti6 en aplicar a dicho efluente al proceso de
electrodialisis usando membranas de intercambio i6nico tipo Nafion® 117 modificadas por
electrodeposicién de polietilenimina (PEI) con el fin de separar el cromo de los otros metales
presentes en el agua, principalmente el sodio. Posteriormente la solucién de cromo libre de
sodio se sometié a un proceso de electrodidlisis convencional, empleando membranas de
Nafion® 117, Nafion® 324 o CMX lo que permitié incrementar la concentracién de Cr(III) en

la corriente de concentrado hasta el valor 6ptimo para poder ser reutilizado en la industria
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del cuero. Con las experiencias realizadas lograron demostrar exitosamente lo prometedora
que es ésta técnica en el tratamiento de aguas residuales industriales con alto contenido de

metales pesados.

Nataraj y colaboradores (27) también investigaron y publicaron sus resultados sobre
la eficiencia de la electrodialisis. El objetivo principal de esta publicacion fue estudiar en
detalle la aplicacion de la electrodidlisis en la separacion de Cr(VI) de una solucion sintética
preparada en el laboratorio con caracteristicas similares a las presentes en las aguas
residuales industriales de la industria de cromado, la industria de conservacién de madera y
las tenerias. En este estudio se vari6 la concentracion inicial (10 mg/L, 20 mg/L y 50 mg/L), el
potencial eléctrico (40V, 50V y 60V), el pH (3, 6 y 8) y las velocidades de flujo (0,4, 0,8 y 1,2
L/min) en un esfuerzo por reservar el consumo de energia. Durante los experimentos se
observé que el proceso se hace mas eficiente cuando se aplica a soluciones de menor
concentracion, al aplicar un mayor voltaje y al trabajar a pH bajos, lograndose un porcentaje
de recuperacién de hasta 99,6%. En cuanto a la variacion en la velocidad de flujo su
influencia en el rendimiento de la separacion no parece tan evidente. Para las diferentes
velocidades de flujo aplicadas la separacién fue esencialmente igual en todos los casos. Los
resultados de este estudio resultan ser muy utiles para el disefio y operacién de plantas de

electrodidlisis para la recuperacién de diferentes iones.

Shiao-Shing Chen y colaboradores (28) por su parte trabajaron un sistema de
electrodialisis de dos etapas con el fin de separar los iones cromo del efluente para poder
reutilizarlo en el proceso de cromado. Inicialmente trabajaron a un pH inicial de 2,2 en
donde las especies de cromo se encuentran en disolucién en forma de iones monovalentes
HCrOs pudiendo pasar a través de la primera etapa del sistema de electrodialisis junto con
otras impurezas monovalentes. En esta etapa los iones cromo se concentraron hasta un 91%.
Posteriormente al aumentar el pH de la solucién hasta un valor de 8,5 las especies de cromo

se presentaron en forma de iones divalentes CrOs* por lo que solo las impurezas
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monovalentes fueron capaces de atravesar las membranas purificando la corriente y

permitiendo la reutilizacién del cromo en el proceso de cromado (28).
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2.3 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

2.3.1 OBJETIVO GENERAL
Determinar Ia eficiencia de la electrodialisis en el tratamiento de los efluentes de agua
derivados de los bafios de cromo de la industria de cromado con el fin de que la
concentracion de los vertidos liquidos cumplan con el decreto 883 de la norma venezolana
para la dasificacién y control de la calidad de los cuerpos de agua y vertidos o efluentes

liquidos de la Ley Penal del Ambiente.

2.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
v' Analizar la eficiencia de la electrodialisis en el tratamiento de aguas sintéticas con
concentraciones de cromo similares a las esperadas en las aguas industriales
mediante la determinacién del elemento utilizando espectroscopia de absorcién

atomica.

v" Determinar las variables de operacion Optimas (voltaje y velocidad de flujo) del
proceso de electrodiélisis que permiten un mayor porcentaje de extraccién de cromo

en el menor tiempo posible.

v Determinar el consumo de energia requerido en el sistema de electrodislisis en

funcién del voltaje aplicado al sistema.

¥ Analizar la eficiencia de la electrodialisis en el tratamiento de aguas residuales de la
industria de cromado mediante la determinacién de cromo total en muestras de agua
resultante del proceso de electrodialisis utilizando espectroscopia de absorcién

atomica.
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¥ Comparar las concentraciones de cromo conseguidas en las aguas tratadas, con la
méaxima concentracién permitida de cromo total en el decreto 883 de Ia ley penal del

ambiente de la Repuiblica Bolivariana de Venezuela.

v" Determinar la calidad de la solucién concentrada en cromo resultante del proceso de
electrodidlisis, para establecer si ésta cumple con las caracteristicas necesarias para
ser recirculada al proceso y por lo tanto, recuperar el cromo que se pierde en las

aguas residuales.




TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS 58

2.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

24.1 REACTIVOS Y SOLUCIONES
ELECTRODIALISIS:

< Las muestras de agua sintéticas fﬁeron preparadas a concentraciones de cromo
similares a las esperadas en las aguas industriales. Se analizaron tres tipos de
muestras, la primera sélo con Cr (II) a una concentracién aproximada de 20 mg/L;
la segunda sélo con Cr(VI) a una concentracién aproximada de 150 mg/L y la
tercera con una mezcla de Cr(IlT} y Cr(VI) en las mismas concentraciones que las
soluciones anteriores. Estas muestras fueron agregadas al tanque de la solucion
diluida (TD) del equipo de electrodialisis en cada analisis respectivo.
En el caso del andlisis del efluente de la industria de cromado, la muestra de agua

residual fue colocada en el tanque TD del electrodializador.

% En el andlisis de las aguas sintéticas fue preparada una solucién de NaCl de 200
mg/L la cual fue agregada en el tanque de la solucién concentrada (TC). Esta solucién
es la encargada de recibir los iones transportados de la muestra contenida en el
tanque TD. Por otro lado, en el andlisis del agua residual, se prefirié agregar en el
tanque TC una muestra diluida de la misma agua residual, con el fin de evitar
introducir al sistema otros iones que pudieran interferir en la reutilizacién de ésta

agua al procedo de electrodeposicion.

O
%

Finalmente se preparé la solucién de lavado de los electrodos la cual se adiciona
al tanque de la solucién de lavado (TE). Esta solucién esta compuesta por Na:SO: al

3% y su pH fue ajustado a 2 unidades mediante la adicién de H280s concentrado.
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PREPARACION DE PATRONES PARA EL ANALISIS POR FAAS:

< Para en analisis de cromo se preparé una solucién estandar de cromo de 1000
mg/L disolviendo 2,6382 g de dicromato de potasio seco con 5ml de acido nitrico
1,5 M y diluyendo con agua destilada a 1000 ml. Esta solucién se almacené en
vidrio de borosilicato a temperatura ambiente. A partir de ésta solucién se
prepard otra solucion estandar de 50 mg/L pasando 50 ml de la solucién estandar
de 1000 mg/L a un matraz volumétrico aforado de 1000 ml, afiadiendo 1 ml de

acido nitrico 1,5 M y enrasando hasta el aforo con agua destilada.

Las soluciones de calibracién (0, 3, 6, 9, 12, 15 mg/L) se prepararon diluyendo
adecuadamente la solucién estandar de cromo de 50 mg/L para cada caso a 100

ml.

% Para la determinacién de hierro y niquel se emplearon estandares certificados

para absorcion atomica de 1000 mg/1 (Ultra Scientific, USA).

PREPARACION DE PATRONES PARA EL ANALISIS POR UV-VIS:

< Se preparé una solucién de dilucién acidificando agua destilada con &cido

sulfarico concentrado hasta pH 2.

% Se preparé una solucion estindar de cromo de 1000 mg/L disolviendo 0,1420 g de
dicromato de potasio seco con solucion de dilucién hasta completar 50 ml. A
partir de ésta solucion se prepard otra solucién estandar de 10 mg/L pasando 1 ml
de la solucién estandar de 1000 mg/L a un matraz volumétrico aforado de 100 ml

y enrasando hasta el aforo con solucion de dilucién.
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% Las soluciones de calibracién (0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1 mg/L) se prepararon diluyendo

con agua destilada la solucidn estandar de cromo de 10 mg/L para cada caso a 100

ml.

LIMPIEZA DEL MATERIAL

Todo el material de vidrio utilizado para almacenar las muestras fue lavado con
solucién jabonosa, posteriormente fue dejado en acido nitrico 1,5 M por 24 horas y
finalmente fue enjuagado con agua destilada.

En la Tabla N°4 se muestran los reactivos utilizados para la preparacién de las soluciones.

Tabla N°4: Reactivos utilizados para los analisis.

Nombre del Reactivo  Formula Quimica  Pureza | Marca
Cloruro Cronuc&ﬁexaludmado CriCL.6H,0  95%  Merck
Dicromato de Potasio . K0y 99 5%  Merck |
Cloruro de Sodio ” |  NaCl 999% ‘Rledel de Haen
 Sulfato de Sodio  NesSO« 9%  Merck
{ AcidoSulfericc  HSO:  98%  Riedel de Haén
fA roNltnco | HNOs &% f"Riéa‘éidéHaéhf

2.4.2 INSTRUMENTACION (EQUIPOS)
Las muestras analizadas fueron sometidas al proceso de electrodialisis empleando un

equipo comercial a escala piloto de Asahi Glass Co, modelo CH-0, para uso experimental
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cuyas caracteristicas y esquema se muestran en la Figura 20 y en la Tabla N° 5

respectivamente.

Como puede observarse en la Figura 20, el sistema consta de dos circuitos de
alimentacién: D y C. Durante el proceso de electrodialisis, ocurre una descomposicién iGnica
donde los cationes A* y los aniones X- migran desde D a C dejando la corriente diluida (D)
libre de estos iones. Las soluciones de alimentacién (D y C) y la de lavado son transportadas
a través del sistema gracias a las tres bombas centrifugas que lo conforman, y su flujo es
regulado por medio de rotametros. Las corrientes se hacen pasar a través de la pila de
membranas y son enviadas nuevamente a cada uno de sus tanques. El proceso se repite

tantas veces sea necesario.
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FL: Rotametros

Figura 20: Esquema del Electrodializador Asahi Glass Co.
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Tabla 5: Caracteristica del electrodializador Asahi Glass Co a escala piloto.

CARACTERISTICAS DESCRIPCION
MODELO: CH-0
NUMERO DE PARES DE MEMBRANAS: 10
MEMBRANA ANIONICA; AMW (Estandar)
MEMBRANA CATIONICA: CMV (Estandar)
MEMBRANA DEL ANODO: CMV (Esténdar)
MEMBRANA DEL CATODO: CMV (Estandar)
DIMENSIONES DE LA MEMBRANA: 160mm ancho x 240 mm de largo
AREA EFECTIVA DE LAS MEMBRANAS: 0,021 m?
ESPESOR DEL ESPACIADOR: 0,75mm
MATERIAL DEL ANODO: PY/Ti
MATERIAL DEL CATODO: SUS316
MATERIAL DEL SISTEMA DE TUBERIAS: U-PVC

TANQUES DE ALMACENAMIENTO:

Tres tanques rectangulares de PVC de 3,5 L de
capacidad. Almacena la solucién diluida, la solucién

concentrada y la de lavado.

MEDIDORES DE FLUJO (ROTAMETROS) :

Tres rotdmetros, uno para cada circuito, hechos de
PVCy acrilico con un rango de medicién de 30 a 300
I/h.

BOMBAS: Tres bombas centrifugas (Iwaki pumps), con una
descarga méaxima de 32-38 I/min y una cabeza
méxima de 3,8-5,4 m de agua (50-60 Hz)

FUENTE DE PODER: Una fuente de poder fabricada por Kikusui modelo

350W-PAN35-10* con un voltaje y frecuencia de
entrada de 120V, CA monofasica, 50/60 Hz, y un

voltaje y corriente méximos de salida de 35V y 108

La cantidad de cromo removido de las muestras de agua se determind por

espectroscopia de absorcidon atémica de Ilama (FAAS) empleando un equipo Varian
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SpectroAA-50/55, con un ancho de rendija de 0,7 nm y una longitud de onda de 357,9 nm. Se
empleé una lampara de catodo hueco multielemental (Ag/Cr/CufFe/Ni) y una llama

generada a partir de una mezcla de Oxido Nitroso/Acetileno.

La cantidad de cromo hexavalente fue determinado por espectroscopia UV-Visible
empleando un espectrofotémetro digital Thermo 20 Genesys usando una longitud de onda
de 540 nm. El Cr(VI) es determinado en medio acido por formacién del complejo rojo violeta

que se forma al reaccionar con difenilcarbazida (DFC) mediante la siguiente reaccién:

2Cr0g~ + 3H,L + 8H* - [CrIDHL),) + H,L + 8H,0

Donde HiL representa a la DFC y HzL1a 1,5 difenilcarbazona (29).

Para medir la conductividad de las muestras se hizo uso de un conductimetro CMD210
Meter Lab® (Radiometer Analytical, Francia), y para las mediciones del pH se empled un
pHmetro PHM210 Meter Lab® (Radiometer Analytical, Francia).

24.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

% Cada muestra de agua sintética fue sometida al proceso de electrodidlisis aplicando
diferentes condiciones de operacion con la finalidad de determinar las Optimas para

el tratamiento de efluentes de Ccromo.

Para determinar el efecto del voltaje en el porcentaje de extraccién de cromo en
muestras sintéticas de Cr(Ill), Cr (VI) y una mezcla de Ce(IIT) y Cr(VI) se realizaron
tres corridas para cada muestra, aplicando para cada una de ellas diferentes voltajes
(la primera corrida a 10V, la segunda a 20V y la tercera a 30V). En cada corrida fueron

tomadas muestras en intervalos de tiempos especificos y estas muestras fueron




TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS 59

*
L4

analizadas con el fin de establecer su conductividad, su pH y su concentracion en
cromo. Durante éste proceso de registrd la variacién de la corriente en el sistema con
la finalidad de determinar los requerimientos de energia eléctrica necesarios para el
transporte de las especies i6nicas a través de las membranas selectivas en cada uno de

los voltajes aplicados.

Para determinar el efecto de la velocidad de flujo en el porcentaje de extraccion de
Cromo se sometieron muestras sintéticas de Cr(Ill), Cr (VI) y una mezcla de Cr(IIl) y
Cr(VD) a electrodiélisis haciendo dos corridas para cada muestra, aplicando para cada
una de ellas diferentes velocidades (la primera corrida a 100L/h y la segunda a
200L/h). En cada corrida fueron tomadas muestras en intervalos de tiempos
especificos y estas muestras fueron analizadas con el fin de establecer su

conductividad, su pH y su concentraciéon en Cromo.

243.1 TOMAY TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS REALES

Se tomaron muestras de los efluentes de agua de la empresa Cromados Miranda del
estado Mérida. Esta muestra fue tomada de las aguas que surgen del proceso de
lavado de las piezas tratadas para electrodeposicién de Cromo Duro.

El efluente industrial fue sometido al proceso de electrodialisis previa filtracién
utilizando papel de filtro Whatman N® 2 para eliminar la gran cantidad de particulas
solidas en suspensi6n. El tratamiento se llevé a cabo aplicando al sistema 20V y una
velocidad de flujo de 100 L/h y durante este proceso fueron tomadas muestras en el
tanque de diluido (tanque que contiene el efluente que se estd purificando) en
intervalos de tiempos especificos con el fin de establecer su conductividad, su pHy

su concentracion en cromo, hierro y niquel, éstos dos tiltimos debido a la sospecha de
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la presencia de estos iones por arrastre al bafio de cromado. La concentracién de
cromo total, hierro y niquel fue determinada aplicando la espectroscopia de absorcién
atémica en llama y la concentracién de cromo hexavalente fue determinada aplicando
la espectroscopia UV-Vis, aprovechando la propiedad que tiene el Cr(VI) de formar
un compuesto coloreado que absorbe a una longitud de onda de 540 nm al reaccionar
con difenilcarbazida (DFC) en medio 4cido. La cantidad de cromo trivalente se

determiné por diferencia entre el cromo total y el Cr(VI).

La solucién remanente que queda en el tanque de concentrado fue analizada para
determinar su concentracién en cromo, hierro y niquel con el fin de establecer la
posibilidad de recircular ésta solucién a los bafios de cromado, Para ello se aplico

igualmente la espectroscopia de absorcién atémica y la espectroscopia UV-Vis.
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2.5 RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos durante el analisis de muestras

sintéticas de cromo y muestras de agua residual procedente de una empresa de cromado.

2.5.1 OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES DE OPERACION. ANALISIS DE
AGUAS SINTETICAS

2.5.1.1 VARIACION DEL VOLTAJE (PRUEBAS A 10V, 20V Y 30V)

Las Figuras de la 21 a la 23 muestran la variacién de la conductividad durante
cada corrida para cada una de las muestras sintéticas analizadas. Como puede
observarse, al graficar la conductividad de las muestras en funcién del tiempo se
aprecia una disminucion en la sefial de las muestras tomadas del tanque TD y un
aumento en la sefial de las muestras tomadas del tanque TC. Como era de esperarse,
este comportamiento evidencia una disminucion de la concentracion de los iones
totales en la solucion diluida debido a su transporte hacia el tanque de la solucion

concentrada.

=¢=Diluido 10V
=*+=Diluido 20V
== Diluido 30V
=3=Concentrado 10V
=%=Concentrado 20V

0 ) — g , ===>Concentrado 30V

0 10 20 30
Tiempo (min)

Figura 21: Variacién de la conductividad en funcién del tiempo (Muestra: Cr(Ill), 100L/h, 10V, 20V,
30V).
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Figura 22: Variacién de la conductividad en funcién del tiempo (Muestra: Cr(VI), 100L/h, 10V, 20V, 30V).
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Figura 23: Variaci6n de la conductividad en funcién del tiempo (Muestra: Cr(Il) y Cr(VI), 100L/h, 10V,
20V, 30V).

" Por otro lado, al graficar el pH de las muestras de cromo tomadas durante la
electrodialisis (ver Figuras de la 24 a la 26) no se observan cambios importantes en el
analisis de muestras de Cr(Ill), sin embargo, en la muestras que contienen Cr(Vl) se
evidencia una disminucién del pH en la solucién concentrada en los primeros
minutos de la electrodialisis. Como puede apreciarse en la Figura 27, a pH de
aproximadamente de 4 unidades y a bajas concentraciones, el Cr(VI) se encuentra
predominantemente en forma de HCrOx, por lo tanto la disminucién observada en el

pH puede deberse a la disociacién del ion bicromato con la consecuente transferencia
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de los iones hidronios liberados, desde el tanque de diluido hacia el tanque de
concentrado. Adicionalmente, después de finalizado el proceso de electrodialisis se
observa un leve aumento en el pH de la solucion de lavado de los electrodos (Tanque
TE) lo que pudo influir también en el pH de la solucién del tanque de concentrado.
Durante la electrodialisis en el &nodo se promueve la formacién de oxigeno gaseoso e
iones hidronios gracias a la oxidacién del agua. Estos iones hidronios pueden migrar
a través de la membrana catiénica que se encuentra contigua al anodo, siendo
recogidos por la solucién concentrada, disminuyendo asi el pH de ésta solucion y

aumentando el pH de la solucién de lavado.
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Figura 24: Variacién del pH en las soluciones durante la electrodialisis (Muestra Cr(III), 100 L/h, 10V, 20V, 30V)
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Figura 25: Variacién del pH en las soluciones durante la electrodialisis (Muestra Cr(VI), 100 L/h, 10V, 20V,
30V).
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Figura 26: Variacion del pH en las soluciones durante la electrodidlisis (Muestra Cr(Il) y Cr(VI), 100 L/h, 10V,
20V, 30V).
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Figura 27: Diagrama de las cinco especies predominantes de cromo en funcién del pH y la concentracién de las

muestras (28).

La concentracién de cromo de las muestras analizadas fue determinada por
espectroscopia de absorcion atomica en llama. Los datos obtenidos de la curva de

calibracion se muestran en la Tabla N° 6.
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Tabla 6: Caracteristicas analiticas de la Curva de Calibrado.

Regresion Lineal Coeficientede = Limitede A  Limitede
| Correlacién ~  Deteccién  Cuantificacién
| LOD (mg/) = LOQ(mgl)

A=0,0031C-0,0006 0,9982 | 0.155 0.515

A partir de esta curva de calibraciéon se determiné la concentraciéon de cromo en
cada una de las muestras tomadas en cada corrida durante la electrodialisis, y con
ésta informacién se determind el porcentaje de extraccion de cromo y, en
consecuencia la efectividad de los diferentes voltajes aplicados. El porcentaje de

eliminacion de cromo fue calculado a partir de la Ecuacion N° 3.

%E = €220 , 100 ... Ec(3)

Co

Donde,
%E: porcentaje de eliminacion.
Co: concentracion inicial del ion.

Cf: concentracion final del ion.

Las Figuras de la 28 a la 30 muestran el porcentaje de eliminacién obtenido para cada

muestra en cada corrida.
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Figura 28: Porcentaje de eliminacién de Cromo durante el proceso de electrodialisis (Muestra Cr(IlI), 100 L/h,
10V,20V, 30V).
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Figura 29: Porcentaje de eliminacién de Cromo durante el proceso de electrodialisis (Muestra Cr(VI), 100 L/h,
10V,20V, 30V).
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Figura 30: Porcentaje de eliminacion de Cromo durante el proceso de electrodidlisis (Muestra Cr(III) y
Cr(VI), 100 L/h, 10V,20V, 30V).

Haciendo una comparacién del porcentaje de eliminacién de cromo para los
diferentes voltajes aplicados se evidencia que, al aumentar el voltaje se incrementa el
porcentaje de extraccién, alcanzando, en algunos casos, valores de concentracion
inferiores a los indicados por el Decreto 883 de la Ley Penal del ambiente. Al
aumentar el voltaje del sistema produce un aumento del flujo de carga eléctrica lo que
hace que el transporte de los iones a través de las membranas se lleva a cabo a una
mayor velocidad, removiendo mayor cantidad de iones en un menor tiempo de

tratamiento. Por ésta razon, para hacer mas eficiente el proceso de electrodialisis, en
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cuanto a la velocidad de separacidn, se sugiere emplear el mayor voltaje. Sin
embargo, considerando que el porcentaje de extraccién a 20V y 30V no difiere
considerablemente para ninguna de las especies en el tiempo estudiado, la decisién
de cual voltaje es el 6ptimo para el analisis de las muestras industriales se basara en el
consumo de energia requerido para cada uno de los casos y su traducciéon en

términos de costos.

2.5.1.2 VARIACION DEL FLUJO (PRUEBAS A 100 L/h y 200 L/h)

Las Figuras de la 31 a la 33 muestran la variacion de la conductividad durante
cada corrida para cada una de las muestras sintéticas analizadas. Como puede
observarse, al igual que en el caso de la variacién del voltaje, al graficar la
conductividad de las muestras de Cr(Ill), Cr(VI) y la mezcla de Cr(Ill) y Cr(VI) en
funcién del tiempo'se puede apreciar una disminucion en la sefial de las muestras
tomadas del tanque TD y un aumento en la sefial de las muestras tomadas del tanque
TC debido disminucion de la concentracion de los iones totales en la solucion diluida

gracias a su transporte hacia el tanque de la solucién concentrada.
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Figura 31: Variacion de la conductividad en funcién del tiempo (Muestra: Cr(1Il), 10V, 160 1/h, 200 L/h).
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Figura 32: Variacion de la conductividad en funcién del tiempo (Muestra: Cr(VI), 10V, 100 I/h, 200 L/h).
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Figura 33: Variacién de la conductividad en funcién del tiempo (Muestra: Cr(III) y Cr(VI), 10V, 100 I/h, 200
L/h).

Igualmente, al graficar el pH de las muestras de cromo tomadas durante la
electrodialisis en funcién del tiempo (ver Figuras de la 34 a la 36) no se observan
cambios importantes en el andlisis de muestras de Cr(Ill) y en las muestras de Cr(VI)
se evidencia una disminucién del pH en la solucién concentrada en los primeros
minutos de la electrodilisis debido a la disociacién del ion bicromato (HCrO«) y a la
transferencia de los iones hidronios liberados, desde el tanque de diluido hacia el

tanque de concentrado.
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Figura 34: Variacién del pH durante el proceso de electrodialisis (Muestra Cr(ill), 10V, 100 I/h, 200 L/h).
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Figura 35: Variacién del pH durante el proceso de electrodilisis (Muestra Cr(VI), 10V, 100 1/h, 200 L/h).
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Figura 36: Variacién del pH durante el proceso de electrodialisis (Muestra Cr(Il) y Cr(VI), 10V, 100 I/h, 200
L/h).
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A partir de los datos de las curvas de calibracién (ver Tabla N°6) se determing la
concentracion de cromo en cada una de las muestras tomadas en cada corrida
durante la electrodidlisis, con el fin de determinar el porcentaje de extraccion de

cromo y, en consecuencia la efectividad de cada velocidad de flujo en el mismo

Las Figuras de la 37 a la 39 muestran el porcentaje de eliminacién obtenido para cada

muestra en cada corrida.
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Figura 37: Porcentaje de eliminacion de Cromo durante el proceso de electrodialisis (Muestra Cr(III), 10V,
100 1/h, 200 L/h).
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Figura 38: Porcentaje de eliminacién de Cromo durante el proceso de electrodidlisis (Muestra Cr(VI), 10V,
100 1/h, 200 L/h).




TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS 74

100

60
40 /// _ ==100 t/h

200 t/h

% Eliminacién

20 +— ¢

7

0 T H T 1

0 10 20 30 40
Tiempo (min)

Figura 39: Porcentaje de eliminacién de Cromo durante el proceso de electrodialisis (Muestra Cr(III) y

Cr(VI), 10V, 100 I/h, 200 L/h).

Haciendo una comparacién del porcentaje de eliminacién de cromo para las
diferentes velocidades de flujo aplicadas se observa que al aumentar la velocidad de
flujo disminuye el porcentaje de extraccién de cromo en las muestras en el tiempo
estudiado. Al incrementar la velocidad a través del sistema, el flujo dispondra de un
menor tiempo de residencia entre las membranas lo que se traduce en un menor
tiempo efectivo para la transferencia de los iones a través de las mismas,

Adicionalmente en estas graficas se puede notar que la diferencia al aplicar las
dos velocidades del flujo es mas pronunciada para el caso de las muestras de Cr (VD)
que en el caso de las muestras de Cr(Ill). En agua, el Cr(Ill) se encuentra
mayoritariamente en forma de iones libres Cr*, caso contrario a lo que ocurre con el
Cr(VD) el cual no se encuentra en forma de i6n libre sino en forma de diferentes jones
estables como: CrOs. HCrOx, Cr207%, HCr20~. La forma idnica predominante en una
solucién depende de la concentracién de cromo en la muestra y del pH de la solucién
(ver Figura 27). El anién CrO#* predomina en soluciones basicas o ligeramente 4cidas
mientras que el anién Cr:07 y el HCrO« predominan en soluciones 4cidas. Cuando
la solucién presenta una elevada concentracién de cromo ocurre la polimerizacién del

ion CrOs formando oxo-aniones de formula CraO?sm. Este tipo de aniones, bien sea
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en forma de Cr:07 o cualquiera de los oxoaniones poseen un tamafio mayor a la de
los iones Cr*, lo que dificulta su paso a través de las membranas del
electrodializador. Esto explica los diferentes comportamientos observados para
ambos tipos de iones ya que al ser los iones de Cr(ll) mas pequefios, su
desplazamiento a través de las membranas ocurre rapidamente sin interferir
considerablemente la velocidad de flujo que se aplique, por otro lado, en el caso del
Cr (VI), como ya se menciond, su paso a través de las membranas es mas lento ysia
esto se le suma el hecho de reducir el tiempo de residencia al aumentar la velocidad
de flujo se requerird de mucho mas tiempo de tratamiento para lograr disminuir la
concentracion de cromo hasta los niveles deseados. La explicacién antes descrita
puede soportarse calculando la pendiente de una tangente trazada en las curvas de
conductividad en funcién del tiempo de cada ion a concentraciones de Cr(IlI) y Cr(VI)
similares. Estas pendientes representan la velocidad de difusién de cada ion (ver
Anexo C, Figuras C-1 y C-2). Al comparar ambas pendientes se hace notorio que la
velocidad de difusion del Cr(Ill) (m = 29 nS/(conxmin)) es mayor a la velocidad del
Cr(VI) (m = 13,44 pS/(cmxmin)) por lo que el paso de éste Gltimo ion a través de las
membranas se hace mas lento, por ésta razén la velocidad flujo es una variable que
tiene una mayor influencia en el porcentaje de eliminacién de Cr(VI) en la muestra

acuosa.

Considerando que los efluentes de agua de la industria de cromado esta
compuestos principalmente por Cr(VI), la velocidad de flujo Sptima para su

tratamiento a través de electrodialisis sera de 100 L/h.
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25.1.3 CONSUMO DE ENERGIA DEL PROCESO DE ELECTRODIALISIS
APLICANDO 20V Y 30V

Con la finalidad de calcular los requerimientos de energia eléctrica necesarios
para el transporte de las especies idnicas a través de las membranas selectivas, se

hizo uso de la Ecuacién N2 4.

Ef 1dt
EC = =
Vp

(30) ...Ec(a)

Donde E es el potencial, I es la corriente, Vo es el volumen de la solucién diluida
y t es el tiempo. Para el calculo de le energia se grafic6 la variacién del amperaje en
funcion del tiempo requerido para reducir la concentracién de Cromo hasta 2 mg/L,
el cual es el valor maximo establecido por la Lay Penal de Ambiente. Posteriormente
se determino el drea bajo ésta curva. Los calculos se realizaron sélo para 20V y 30V
debido a sus similitudes en el porcentaje de extraccién de cromo. El analisis a 10V fue

descartado debido al bajo porcentaje de extraccién obtenido en el tiempo estipulado.

Como puede observarse en las Figuras 40, 41 y 42 estas muestras un
comportamiento descendiente, debido a que a medida que trascurre el proceso de
electrodialisis la solucion se va empobreciendo en iones debido a su transferencia al
tanque de concentrado. Este empobrecimiento se traduce en un aumento en la

resistencia y por lo tanto en una disminucion en la corriente.
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Figura 40: Variacién del Amperaje durante el proceso de electrodialisis. Muestra: Cr(III).
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Figura 41: Variacién del Amperaje durante el proceso de electrodialisis. Muestra: Cr(VI).
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Figura 42: Variacion del Amperaje durante el proceso de electrodialisis. Muestra: Cr(ill) y Cr(VI).
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Tabla 7: Consumo de energia en funcién del voltaje aplicado.
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Como puede observarse en la Tabla N°7, al aumentar el voltaje en el sistema de

electrodialisis, el consumo de energia se incrementa llegando a ser casi dos veces mas

el requerido al aplicar 30V en comparaciéon con la energia requerida cuando se

aplican 20V al proceso, lo que implica que los costos asociados al proceso aplicando

30V sera del doble de los costos asociados al proceso aplicando 20V. Considerando

que con la aplicacién de ambos voltajes se obtuvieron altos porcentajes de extraccion

de cromo de las muestras en un periodo de tiempo corto, se sugiere la utilizacion de

20V en el tratamiento de las aguas industriales.
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252 ANALISIS DEL EFLUENTE DE AGUA DE LA INDUSTRIA DE
CROMADO

2.5.2.1 CARACTERIZACION DEL EFLUENTE INDUSTRIAL: la muestra de agua
fue tomada de la empresa Cromados Miranda la cuil es una empresa de
galvanoplastia encargada del cromado de piezas, tanto con fines decorativos como
con fines funcionales. La muestra de agua fue analizada con el fin de determinar

algunas de sus propiedades fisico-quimicas mas importantes (ver Tabla 8).

Tabla 8: Propiedades fisico-quimicos del efluente de la industria de cromado.

Color Anaranjado Oscuro
pH 1,92

Conductividad (mS/cm) 15050

Densidad (g/ml) 1,02

Cr wai(mg/L) 4327,59

Cr(VI) (mg/L) 4147,35

Cr(IID) (mg/L) 180,24

Fe (mg/L) 392,73

Ni (mg/L) _..22063

25.2.2 ELECTRODIALISIS DEL EFLUENTE INDUSTRIAL: la muestra de agua
fue sometida al proceso de electrodialisis empleando las variables de operacion

Optimas (20V y 100 L/h) establecidas en el andlisis de las aguas sintéticas.

El comportamiento de la muestras de agua residual durante el tratamiento se muestra

en las Figuras 43 a la 45.
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Figura 43: Variacién de la conductividad en funcién del tiempo (Muestra: Agua Industrial, 100L/h, 20V).
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Figura 44: Variacién del pH durante el proceso de electrodialisis (Muestra: Agua Industrial, 100 L/h, 20V).
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Figura 45: Variacién del Amperaje durante el proceso de electrodialisis

(Muestra Agua Industrial, 100 L/h, 20V).
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La Figura 43 muestra la variaciéon de la conductividad durante el experimento.
Como puede observarse la concentracion total de iones en el tanque de diluido va
disminuyendo a medida que transcurre el proceso de electrodidlisis lo que se traduce
en una disminucién de la conductividad. Estos iones son trasportados hacia la
solucién en el tanque TC haciendo que su conductividad aumente en funcién del

tiempo de tratamiento.

La Figura 44 muestra el comportamiento del pH durante el experimento. Como
puede observarse en la figura, no hay cambios considerables del pH durante el
tratamiento, sin embargo, al igual que con las aguas sintéticas, se observa una
disminucién del pH en la solucién del tanque TC y un aumento del pH en el tanque
TD pudiéndose deber este comportamiento a los dos factores mencionados en las
aguas sintéticas: la disociacién del ion bicromato (HCrOx) y a la transferencia de los
iones hidronios liberados desde el tanque de diluido hacia el tanque de concentrado y
a la migracion de los iones hidronios generados debido a la oxidacion del agua en el
anodo. Sin embargo, en el caso de las aguas industriales, se suma un tercer factor que
puede ser causante del comportamiento observado en el pH. Se sabe que los bafios de
cromado contienen, ademds de la materia prima (&cido crémico), éacido sulfarico
(H2S04) el cual actiia como catalizador del proceso. Este catalizador al disociarse en
agua promueve la produccién de iones sulfatos (5O+*) e iones hidronios (H*), por lo
que la disminucién del pH puede justificarse también por la migracion de los
hidronios del tanque TD hacia el tanque TC, disminuyendo el pH de éste tGltimo

tanque y aumentando el pH de la solucion contenida en el tanque TD.

En cuanto a la variaciéon del amperaje durante el proceso de electrodialisis (Figura
45) se puede observar un comportamiento distinto al observado durante el
tratamiento de las aguas sintéticas con concentraciones en cromo inferiores a los 200

mg/L. En la Figura 45 se observa un aumento de la corriente durante los primeros 103
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minutos de tratamiento, momento en el cual comienza a disminuir progresivamente.
Este comportamiento se debe a las altas concentraciones de la disolucién lo que hace
que la permselectividad de la membrana disminuya. Las membranas de intercambio
ibnico selectivas estan constituidas por cadenas de polimeros entrecuzados con cargas
negativas o positivas fijas a éstas. Esta estructura permite la repulsién y exclusién de
los co-iones que conforman la membrana pero permite que los contraiones permeen
la misma. Una membrana “idealmente selectiva” tendra una concentraciéon de iones
fijados tan elevada en comparacién con la concentracion de la solucion externa, que
los co-iones estdn completamente excluidos. A concentraciones externas
suficientemente bajas cualquier membrana se comporta como una membrana ideal.
Sin embargo, cuando la concentracién de iones en la disolucion externa es del mismo
orden que la de las cargas fijadas a la membrana, la cantidad de co-iones en el interior
de ésta puede ser significativa, por lo tanto, disminuye la resistencia eléctrica de la
membrana disminuyendo su selectividad. Esto trae como consecuencia wuna
disminucion de la pureza del producto separado, una disminucién de la eficacia de la
corriente y un aumento del consumo especifico de energia. Por ésta razon, al
comienzo del tratamiento del efluente se observa un aumento de la corriente det
proceso. Posteriormente, cuando se ha purificado considerablemente la solucion del
tanque de diluido, éste efecto se ve reducido por lo que la membrana comienza a
comportarse idealmente y la corriente del sistema comienza a disminuir gracias al

aumento de la resistencia eléctrica de la disolucion.
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2.52.3 DETERMINACION DE CROMO TOTAL EN LAS MUESTRAS
TOMADAS DURANTE EL TRATAMIENTO CON ELECTRODIALISIS DEL
EFLUENTE INDUSTRIAL

2.5.2.3.1 EFECTOS DE MATRIZ

La concentracion de cromo fue determinada en las muestras tomadas a lo largo
del proceso de electrodialisis mediante espectroscopia de absorcion atémica en
llama para establecer si la utilizacion de la electrodidlisis resulta efectiva de
manera tal de reducir la concentracién de éste i6n para que cumpla con las
normas ambientales. Considerando que durante la caracterizacion del efluente se
determiné la presencia de otros iones como fueron hierro y niquel, se decidié
aplicar una llama Oxido Nitroso/Acetileno para evitar las posibles interferencias
que estos iones pudieran provocar en la determinacién. Bajo condiciones 6ptimas
se midié la curva de calibracién. Adicionalmente, con el fin de establecer si existia
interferencia de la matriz se prepar6 una curva de adicién de estandar. La Tabla 9
muestra las caracteristicas analiticas de las curvas obtenidas aplicando ambas

técnicas.

Tabla 9: Caracteristicas analiticas de la curva de calibrado del cromo aplicando FAAS.

 Curvade  RegresiénLineal  Coeficientede  Limitede  Limite de

Calibracion Correlacion .y : cpe e,
Deteccion = Cuantificacion

LOD (mg/l)  LOQ (mg/L)

Normal A=0,0029C+0,0009 0,9985 | 0.1055 ‘ 0.3517

Adicion de - A=0,0028C+0,0016 0,9824 — —
Estandar
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Para determinar la existencia de interferencias de matriz en la determinacién de
cromo, se compararon estadisticamente la's pendientes de la curva de calibracion y
la curva de adici6n de estandar aplicando la prueba t-Student cuyos calculos se
muestran en el Anexo F. Al realizar el analisis estadistico se observa que texp <
teitico, pOT lo tanto se retiene Ho, lo que indica que con un nivel del confianza del
99% la diferencia entre X y u no es significativa y puede explicarse por errores
aleatorios. Este resultado implica que, bajo las condiciones aplicadas (llama éxido
nitroso/acetileno) no hay interferencias de matriz que afecten las mediciones, por
lo tanto se puede aplicar la curva de calibracién con patrones acuosos para la
determinacion de cromo en las muestras de aguas residuales de la industria de
cromado analizada. Los mismos resultados se obtuvieron al realizar el analisis

estadistico a la curva de calibraciéon del analisis de las muestras sintéticas.

2.5.2.3.2 CONCENTRACION DE CROMO TOTAL:

A partir de la curva de calibracién obtenida aplicando la espectroscopia de
absorcion atémica de llama, cuyas caracteristicas analiticas se muestra en la Tabla
9, se determind la concentracién de cromo total en cada una de las muestras
tomadas durante la electrodidlisis. Dicha concentracién y el porcentaje de
eliminacién de cromo se muestra en la tabla N° 10 y Figura 46. En ésta tabla puede
notarse que, al igual como se logré con las aguas sintéticas, la electrodialisis
permite purificar la muestra de agua residual tratada disminuyendo su
concentracion a valores por debajo de lo establecido por la norma ambiental
venezolana, lo que la hace una técnica efectiva para el tratamiento de aguas

residuales provenientes de la industria de cromado.
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Tabla 10: Concentracién de cromo total de las muestras tomadas durante el proceso de electrodialisis.

*Muestra dzl;uda (0,5ml en 250m1) “*Muestra diluida ( lmle;t 506;111) “*Nuestra dtluzda (3m} en 100ml)

‘Muestra Tiempo (min) A Cruw (mg/L)| %E |

1 0

2 3 0,022 3637,93*
- W enm e
4 63 "0,0'1”5:' 2431,03*
5 103 0008 1224,14*

6 143 0003 362,07

7 183 0,003 2414

8 23 0037 1245
9 263 0004 1,07
T BT T

0026 4327,59° 0,00

100,000

15,94
2390
B8
T
91,63
‘99,44
971
99,98
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Figura 46: Porcentaje de eliminaci6n de cromo durante el proceso de electrodialisis (Muestra: Agua Industrial).

Esta misma técnica de calibrado se aplic6 usando espectroscopia UV-Visible con el
fin de determinar solo la concentracién de Cr(VI) en la muestra de agua residual

original, para ello se trat6 la muestra con difenilcarbazida (DFC) en medio cido
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con la finalidad de generar un complejo coloreado entre el Cr(VI) y la DFC. Las
caracteristicas analiticas de la curva de calibracién aplicando UV-Visible muestran

en la Tabla 11.

Tabla 11: Caracteristicas analiticas de la curva de calibrado del cromo aplicando espectroscopia UV-Vis.

Regresion Lineal = Coeficientede  Limitede Limitede
f Correlacién ~ Deteccién Cuantificacién
I 3 ~ LOD(mg/l) & LOQ (mg/t)
A=0.8026C+0.0088 0,9997 0,0035 0,0118 :

A partir de los datos de la curva de calibracién se determiné la concentracién de
Cr(VI) en la muestra de agua residual original, dando como resultado una
concentracion de 4147,35 mg/L. Por diferencia entre el cromo total (4327,59 mg/L)
y el Cr(VI) de estableci6 el contenido de Cr(Ill) en la muestra, dando como

resultado 180,24 mg/L.

25.2.3.3 REUTILIZACION DE LA SOLUCION CONCENTRADA DEL
PROCESO DE ELECTRODIALISIS A LOS BANOS DE CROMADO: la
aplicacién de la electrodidlisis como una alternativa en el tratamiento de los
efluentes de la industria de cromado por electrodialisis trae como beneficio, no
solo la posibilidad de poder descargar las aguas de lavado del proceso
directamente al ambiente sin perjudicarlo, sino que también brinda la posibilidad
de recuperar el cromo que no quedé adherido en la superficie de las piezas

tratadas, para ser reutilizado en el proceso.

Con el fin de analizar la solucién concentrada que surge del proceso
electrodialisis para determinar si posee las caracteristicas apropiadas para ser
recirculada al tanque de cromado, la muestra del tanque TC fue caracterizada.

Los resultados se muestran en la Tabla N°12.
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Tabla 12: Propiedades fisico-quimicos de la solucién concentrada del proceso de electrodiilisis.

o/

Color Anaranjado Oscuro
pH 2,01
Conductividad (mS/cm) 10,84

Cr o1 (VD) (mg/L) 3419.3

Cr(IID) (mg/L) 218.63

Fe (mg/L) 287,92

Nifmgny 1301

Analizando los datos reportados en la Tabla N° 12 se puede notar que ésta
solucion contiene ademas de Cromo (VI), que es la materia prima que se desea
recuperar para los bafios de cromado, contiene cromo (II), hierro y niquel. La
presencia de Cr(Ill) se debe fundamentalmente a que durante el proceso de
cromado tiene lugar cierta reduccién del Cr(VD) a Cr(Ill) que no termina de
reducirse a cromo elemental para ser depositado en la pieza que se esta tratando.
Si el contenido de cromo trivalente supera los 7 g/l comienza a verse afectada la
calidad del cromado, dando como resultado una pieza de color rojo ladrillo
opaco, de aspecto rugoso. Adicionalmente, la presencia de este ion provoca una
disminucién considerable de la conductividad de la solucién lo que implica la
aplicacién de voltajes mas altos que los habituales. La formacidn de éste ion
puede reducirse controlando el drea de los anodos utilizados durante el proceso
electrolitico, en relacién al aérea de citodo (4rea de la pieza a cromar) y
manteniendo la superficie de los mismos limpia y activa. Una relacién anodo-
catodo 1:1 0 1.5:1 es recomendable para cromo decorativo, y una relacién 2:1 para

cromo duro.

En cuanto a la presencia de hierro y niquel en la solucién del tanque TC, el hierro
es una de las impurezas mas perjudiciales durante el proceso de cromado. Si el

contenido de hierro supera los 20 g/l, se generan piezas de un color débilmente
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mostrar un comportamiento atipico, aumentando y disminuyendo la corriente
del sistema continuamente, esto debido seguramente al fendmeno de 1la
Retrodifusion (ver Figura 47). Cuando la disolucién centrada es muy superior a la
de la diluida, las sustancias de la primera comienzan a migrar por difusién hacia
el compartimiento de la segunda en contra del campo eléctrico, produciendo una
disminucién en la eficacia del proceso Y. por tanto, un mayor consumo especifico

de energia.
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Figura 47: Variacién del amperaje durante la tercera utilizacién de la solucién del tanque TC en el

tratamiento del efluente de la industria de cromado (100 L/h, 20V).

Considerando que los bafios de cromo decorativo tienen concentraciones
inferiores en cromo en comparacién a la concentracién de los bafios de cromo
duro, es posible deducir que la concentracién del efluente sers menor en el caso
de cromo decorativo, lo que permite concluir que sera mayor el ntimero de veces
que se puede concentrar la solucién del tanque TC en el tratamiento de este tipo
de efluentes, antes de recircularla a los bafios de cromado. En este sentido se
puede decir que la solucién que queda en el tanque de concentrado, luego de

someter el efluente de la industria de cromado a electrodialisis, se podra
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concentrar en cromo, facilitando la manipulacién de un efluente mas concentrado
en un menor volumen y luego podra ser recirculado al sistema recuperando una

parte importante del metal, lo que se traduce en una ahorro de materia prima.
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CONCLUSIONES

1. La electrodidlisis es una técnica efectiva en el tratamiento de aguas sintéticas
compuestas por Cr(Ill) y Cr(VI). Con ésta técnica, aplicando los parametros
Gptimos de operacion, es posible reducir la concentracién de este ién por debajo
de la establecida en el Decreto 883 de la Ley Penal del Ambiente de la Reptiblica
Bolivariana de Venezuela. Esto se traduce en un beneficio para el ecosistema
considerando los efectos que tienen el Cr(VI) sobre el mismo. Esta técnica es igual

de efectiva en el tratamiento de las aguas residuales de los bafios de cromado.

2. El voltaje 6ptimo de operacién bajo las condiciones usadas en este estudio del
electrodializador, para el tratamiento de las aguas sintéticas de cromo es de 20V.
Con Ia aplicacién de éste voltaje se logran alcanzar altos porcentajes de extraccién

en un corto periodo de tiempo con un menor consumo de energia.

3. La velocidad de flujo 6ptima de operacién del electrodializador para el
tratamiento de las aguas sintéticas de cromo es de 100 L/h. Una velocidad de flujo
adecuada garantiza el tiempo de residencia necesario entre las membranas

logrando la extraccion de los iones de la solucién tratada.

4. Es posible recuperar el cromo que se pierde en las aguas residuales de los bafios
de cromado, recirculandolo desde el tanque de concentrado del proceso de
electrodidlisis hacia los bafios de cromado. La técnica de tratamiento permite
preconcentrar la solucién antes de ser recirculada, por lo que se maneja menos

voliimenes de recirculado con mayor concentracién.
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RECOMENDACIONES

% Se sugiere continuar las investigaciones con el fin de determinar la posibilidad de
separar mediante la electrodialisis los iones de cromo trivalente, hierro y niquel de los
iones de cromo hexavalente, ya que los mismos, a partir de cierta concentracién,
afectan la calidad de los bafios de cromado. Para ello se pudiera evaluar otro tipo de I
membranas que dejaran pasar o retenga selectivamente solo los iones de cromo
hexavalente. Considerando que estos iones se encuentran generalmente en forma de
ion bicromato (a pH 4cidos) se pudiera evaluar la efectividad en la utilizacién de
membranas selectivas a iones monovalentes lo que implica que, durante la
electrodialisis las membranas solo dejardn pasar los iones HCrOs hacia la solucién
concentrada mientras que los iones de Cr(III), Fe y Ni permaneceran en la solucién
diluida. Con la retencién de estos tiltimos jones en la solucién diluida, se pudiera
recircular sin ningiin problema la solucién concentrada que surge de la electrodislisis
al tanque de electrodeposicién, logrando que este bafio pueda ser reutilizado

infinitamente produciendo cromados de alta calidad.

T Tnlwrta Teowiveen Do 2 _ o e



TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS

BIBLIOGRAFIiA

1. Lowenheim, Frederick. Modern Electroplating. New York : Wiley Interscience, 1974, pags.
87-138.

2. Centro Nacional de produccién mas limpia y tecnologias ambientales. Implementacion de
produccion mds limpia en el sector de la industria de recubrimiento metdlico. Universidad
Pontificia Bolivariana : s.n., 1999.

3. Enciclopedia Temaética Sopena. Astronomia, Geografia, Quimica, Mineralogia. Barcelona :
Ramén Sopena S.A, 1995, pags. 184-185.

4. Quiminet. QuimiNet.com. [En linea] 14 de Diciembre de 2002. [Citado el: 15 de Enero de
2010.] http://www.quiminet.com/arl/ar_RsDFRsDFvcd-impacto-de—los-residuos—de—las—
tenerias-sobre-el-ambiente htm.

5. Noguerol, Joan. Tecnologias limpias para la reduccion de contaminantes y la
recuperacién de solutos de fuentes hidrominerales mediante resinas de intercambio idnico.

Barcelona : s.n., 1996, pags. 46-57.

6. Strathmann, Heiner. Ion-Exchange Membrane Separation Processes. Amsterdam : Elsevier ,
2004, pags. 147-218.

7. Ochoa, José Ramén. Electrosintesis y Electrodidlisis: fundamentos, aplicaciones tecnoldgicas y
tendencias. Madrid : Mc Graw Hill, 1996, pags. 199-239.

8. Celal Duran, Mustafa Soylak, Volkan Numan Bulut. Speciation of Cr (III) and Cr (V) in
Environmental Samples after Solid Phase Extraction on Amberlite XAD-2000. 2007, Journal of the
Chinese Chemical Society, pags. 625-634.

9. Comisién Nacional del Medio Ambiente. Guia para el control y prevencion de la
contaminacion industrial. Chile : s.n., 2000.

10. Julve, Enrique. Perspectiva general del cromado industrial: Caracteristicas fisicas del
recubrimiento y tipos de cromado. Quimica e Industria, 2001, pags. 19-27.

11. Occupational Health Clinics for Ontario Workers. Electroplating: A focus on Chrome
Plating. [En linea] [Citado el: 15 de Agosto de 2009.] http://www.ohcow.on.ca/.




TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS

12. Bettina Kerle, Mathias Opper, Sigrid Volk. Hexavalent Chromium Processes. SurTec, 2000.
13. Svenson, Eric. DuraChrome Hard Chromium Plating. Florida, USA : s.n., 2006.

14. Baker, Richard W. Membrane Technology and Applications. California : Mac Graw Hill,
2000, pags. 393-415.

15. Mufioz, A. Igual, Antén, J. Garcia y Segura, J.L. Guifién. Planta Piloto de Electrodidlisis.
s.]. : Ingenieria Quimica, 1999, pags. 390-393.

16. P. Susial, J. C. Gonzalez-Bauza, I. C. Cabrera, F. Fernindez-Hernandez. Dimensionadoy
diseiio de la Electrodidlisis. Ingenieria Quimica, 2001, pags. 291-298.

17. W. S. Winston Ho, Kamalesh K. Sirkar. Membrane Handbook. New York : Van Nostrand
Reinhold, 1992.

18. Gorrochotegui, Erluick L. Separacion del Acido Lactico del Lactosuero Mediante un
Piloto de Electrodialisis de Asahi Glass CO. Mérida, Venezuela : s.n., Junio de 2004.

19. Welz, Bernhard y Sperling, Michael. Atomic Absoption Spectrometry . Alemania : WILEY-
VCH, 1999, pags. 496-498.

20.Bringas,Eugenio.Contribuci6n al Disefio de Procesos de Separacién con Membranas Li-
quidas Selectivas. Tratamiento de Aguas Subterraneas Contaminadas con Cr(VI).
Universidad de Cantabrias, 2008.

21. 1. Frenzel, Et al. Chromic acid recovery by electro-electrodialysis II. Pilot scale process,
development and optimization. Separation Purification Technology, 2005, , Vol. 47, pags. 27-35.

22. E. M. Elsayed, A. E. Saba. The Electrochemical Treatment of Toxic Hexavalent Chromium from
Industrial Effluents using Rotating Cylinder Electrode Cell. International Journal of
Electrochemical Science, 2009, Vol. 4, pags. 627-639.

23. Tor, Ali Simultaneous recovery of Cr Ill y Cr VI from the aqueous phase with ion-exchange
membranes. Desalination, 2004, Vol. 171, pags. 233-241.

24 Alexis Pellén, Et al. Eliminacion de cromo y cadmio mediante Scenedesmus obliquus en estado
inmovilizado. CENIC Ciencias Quimicas, 2005, Vol. 36, pags. 175-180.




TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS

25. Luciano Marder, Andrea Moura, Jane Zoppas. Cadmium Electroplating Wastewater
treatment using a laboratory-scale electrodialysis system. Separation and Purification
Technology, 2003, Vol. 37, pags. 247-255.

26. Juliette Lambert, et al. Treatment of solutions containing trivalent chromium by
electrodialysis. Desalination, 2005, Vol. 191, pags. 100-110.

27. SK. Nataraj, et al. Potencial application of an electrodialysis pilot plant containing ion-
exchange membranes in chromium removal. Desalination, 2007, Vol. 217, pags. 181-190.

28. Shiao-Shing Chen, et al. Concentration and purification of chromate from electroplating
wastewater by two-stage electrodialysis processes. Journal of Hazardous Materials, s.n., 2008.

29. Instituto Bolivariano de Ciencia y Tecnologia Nuclear IBTEN. Método para medir el
contenido de cromo en Wet Blue y en cuero semi acabado. Bolivia : s.n., 2004.

31. Roni Dalla, Claudia Klein, Andrea Bernardes, Jane Zoppas. Evaluation of the
electrodialysis process for the treatment of metal finishing wastewater. Journal of Brazilian
Chemical Society, 2002, Vol. 13, pags. 540-547.

32. R. Gayathri, P. Senthil Kumar.Recovery and reuse of hexavalent chromium from aqueous
solutions by a hybrid technique of electrodialysis and ion exchange. Journal of Brazilian Chemical
Society, 2010, Vol. 27, pags. 71-78.

33. H-W Sun, et al. Determination of Cr(Ill) y Cr(VI) in enviromental waters by derivative flame
atomic absorption spectrometry using flow injection on-line preconcentration with double-
microcolumn adsorption. Journal of the Iranian Chemical Society, 2003, Vol. 1.

34. Hayes, Tom. The electrodialysis alternative for produced water management. Gas
Technology Institute, 2004.

35. Allison, Robert. Electrodialysis treatment of surface and waste waters. General Electric
Company, 2005.

36. Yunus Cengeloglu, et al. Transport of hexavalent chromium through anion-exchange
membranes. Desalination, 2002, Vol. 154.

37. Shoeman, Japie J. "Modelos de selectividad en electrodidlisis” en tratamiento del agua por
procesos de membrana. Pretoria : McGraw Hill, 1996.




TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS | ©F

38. Restrepo, Ana Patricia, et al. La Electrocuagulacion: retos y oportunidades en el tratamiento de
aguas. 2006, P+L..

39. Ley Penal del Ambiente. Normas para la clasificacién y control de la calidad de los
cuerpos de agua y vertidos o efluentes liquidos. Venezuela : sn., 1995.

40. Zhihni Sui, Xin Zhao, Tao Huang, Xumei Song. Determination of Trace Chromium (VI) in
Tanning Wastewater by Flow Injection Spectrophotometry. Journal of Instrumental Analysis.

41. Changsheng Peng, et al. Elimination of Cr(VI) from electroplating wastewater by
electrodialysis following chemical precipitation. 2005, Vol. 39.

42. Olsen, Eugene D. Métodos Opticos de Anlisis. Espafia : Reverté, 2003, pags. 120-147.

43. Muiioz, Jorge Pérez. Monografias.com. [En linea] [Citado el: 01 de Diciembre de 2009.]
http://www.monografias.com/trabajos6/croma/croma.shtml.

44. Sofia Cavaco, Sandra Fernindez, Margarida Quina, Licinio Ferreira. Removal of
chromium from electroplating industry effluents by ion exchange resins. Journal of Hazardous
Materials, 2007, Vol. 144.

45. Saba, E. M. Elsayed y A. E. The electrochemical treatment of toxic hexavalent chromium from
industrial effluents using rotating cylinder electrode cell. 2009, International Journal of
Electrochemical Science, pags. 627-639.

46. R. Steve, P. Gerald, S. Roger, G. Claude. Electromembrane processes for waste stream
treatment: electrodialysis applied to the demineralization of phenylalanine solutions. Desalination,
1998, pags. 235-245.

47. Douglas Skoog, Donald West. Andlisis Instrumental. Mexico : Interamericana, 1975, pags.
122-239.

48. Higson, Séamus P. J. Quimica Analitica. India : McGraw-Hill Interamericana, 2007, pags.
180-193.

49. Kenkel, John. Analytical Chemistry for Technicians. USA : Lewis Publishers, INC., 2003.

50. Richard Beaty, Jack Kerber. Concepts, Instrumentation and Techniques in Atomic Absorption
Spectrophotometry. Norwalk, CT : Perkin Elmer, 1993.




TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS

51. Toraj Mohammadi, et al. Modeling of metal ion removal from wastewater by
electrodialysis.Separation and Purification Technology, 2004, Vol. 41.

52. Seyyed Hamid AHMAD], et al. On-line preconcentration and speciation of chromium by an
8-Hidroxiquinoline microcolumn immobilized on surfactant-coated alumina and flow injection
atomic absorption spectrometry. Turkish Journal of Chemistry, 2007, Vol. 31.




TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS




TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS

96

ANEXO A: CURVAS DE CALIBRACION PARA EL ANALISIS DE AGUAS SINTETICAS
DE CROMO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA.
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0,05
0,04
< 0,03
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0,01
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Figura A-1: Curva de Calibracion N°2.
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ANEXO B: DATOS OBTENIDOS AL VARIAR EL VOLTAJE DEL SISTEMA DE
ELCTRODIALISIS (PRUEBAS A 10V, 20V Y 30V)

Tabla B-1: Amperaje durante la electrodialisis de las muestras de cromo aplicando 10V, 20V y 30V.

Amperaje

Amperaje | |
l Corrida Muestra | Tiempo (min) CrdID)

| E— . —

| Tiempo

, Cr(VD) Cr(ID y Cr(VD)
(min) j , _

{

10V

1

2
o
.

0
3 :

6

20

15

0,02

0,07
0,06
0,04

0,02

-0

10

- ,,19,,," e e

24

012

0,08

0,05

0,04

011

0,11

0,09

0,08 %

0,06
0,04

20V

W N =

RS

20

0,08

15 ‘

005

0,04

0,03 1

0,02

19

A

018 !
- 017

0,04

011
0,06

” 0,7197 :
013
V-

0,04

Pyl b W N

15
20

0,08

0,12

0,09

0,04

0,04 ‘

w0
— 19,,, e
-

026

023

0,13

0,04

0,06

0,20

0,20
0,15

0,06
0,03




TRATAMIENTO DE EFLUNTES DE LA INDUSTRIA DE CROMADO POR ELECTRODIALISIS

Tabla B-2: Conductividad obtenida para cada muestra de cromo aplicando 10V, 20V y 30V. D: muestras
tomadas del tanque de diluido del electrodializador; C: muestras tomadas del tanque de concentrado.

Concuctividadl (uS)
Cr(VD Cr(IID) y Cr(VD)
Corrida  Muestra D TCC) C TCO D TEO C TCO D TeO - c

—

Cr(111)

T (0
1 180 200 382 197 515 207 317 207 611 187 | 392 181
2 1484 200 532 201 479 210 541 208 55 186 = 457 187

10V | 3 . 85 203 6115 20,1 259 . 21,3 1680 210 394 186 . 574 18,7

4 . 291 21,1 . 715 20,3 :122,8: 2,7 784 21,1 @ 221 - 18,6 726 | 18,7

5 243 208 | 725 205 83 219 88 213 1274 186 817 187

| Cr(IID) ; Cr(VD)

R . ey e o e

Cr(1ID y Cr(VI)
11873 209 399 197 464 207 392 204 587 195 377 195

2 128 21,2 486 21,3 303 20,7 595 20,7 ' 330 19,8 = 571 19,8

20V 3 | 74,6 21,1 567 21,4 ,164,11 21,0 772 20,7 1699 203 719 = 197

4 - 439 ¢ 21,2 . 659 21,4 594 21,0 893 209 578 : 20,7 - 852 . 20,0

5 @29 26 6B 204 492 208 933 21,0 267 210 906 = 201

Cr(1ID) Cr(VD) Ce(IID y Cx(VI)
! 1 . 180 21,2 371 215 | 479 187 458 186 591 21,2 405 21,2

2 . 106,29 21,3 473 21,3 330 © 192 640 189 455 21,4 580 . 21,4

30V 3 . 713 21,8 537 - 21,8 119,75 197 721 19,1 . 253 21,6 8708 191

4 . 667 231 657 23,3 54 203 823 194 769 22,2 ‘ 1016 . 22,0

5 . 32,2 23,9 797 24,7 30 211 911 19,7 3.7 22,7 1057 | 22,2
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Tabla B-3: pH obtenido para cada muestra de cromo aplicando 10V, 20V y 30V. D: muestras tomadas del
tanque de diluido del electrodializador; C: muestras tomadas del tanque de concentrado.

1]

Iy

- Cr(III)H_»_i Cr(VD QCr(Il”l)y Cr(vD) |
Corrida Muestra D C D C ' D  C |
A 1 413413 4,88 570 3,97 634 "

'4,18 34 393 3,481 3,767 385

il

2
10V 3 4,25 3,32 3,80 ‘ 3,41 E 385 @ 3,80
4 434 328 415 341 407 37
5 437 327 425 341 428 364
Cril) Cr(VD %Cr(III)yCr(VI)

366 368 439 472 392 535

-

37 322 376 372 391 @ 389

20V 372 305 39 363 416 38 |

384 292 423 356 448 377 |

woe W N

| | 382 297 401 349 469 371
| Crl)  Cr(VD  Cr(IIDy Cr(VD

1 347 406 346 453 356 523
2 353 367 326 375 371 403
V3 369 308 323 366 377 387
4 366 295 315 365 402 385

5 388 292 312 355 422 366
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Tabla B-4: Concentracién de Cromo en las muestras tomadas durante el proceso de electrodialisis (Muestra:
Cr(Ill), Cr(VI) y una mezcla de ambos aplicando 10V,20V y 30V).

CHITD) CHVT) Iy CVD
| Corrida ‘ Muestra | A | C(mg/L) % E A C(mg/L) | %E A C(mg/L) j %E
o 71 ’ 0,00727 A 18,18* 9,90 “0,0(‘)74 151, 51"""7 000 0006 212 12’M 0(09 |
‘ 2 0,026 818 55,00 ' 0,003 121,21*"' 20,00 | 0005 181 8 ** 14,29 |
10V 3 ‘ 0,019 ! 6,06 | 66 67 0,002 90 91** 40 00 0 003 121 21"'* 42,86 1
- 4 h 70 003w | ” 1 21 - 93 33 0,002 ‘ 18 18*’ 88, 00 0 002 90 91*“' 57,14
| W 5‘ H 770 001 - < LOD 7 96,67 ] 0,001 : 12,12* ” 92,00 : 0,004 30 30% 77857,71 :
L crmp v i Cr(III) y Cr(VI) 7
| 1 0,002 16,77* 0,00 : 0,023 : 140,00* 0 00 0 035 212 73"' 0,00
2 | 0,023 - 7,61 54,62 0,008 49 09* 64, 94 | 0 015 91 51"' ?7756,98
1 20V N 3 0,011 - 73,74 7 4777777,69 6,003 18,79* | ‘ 86 58 O 005 30 91* 85,47 :
: 4 | 0001 - 0,52 - 96 92 002é i 8,75717 a 93, 92 0 036 10,94 A94,é767 |
‘ \ 5 | NO detectable 0,0000 10000 0008 7”2”,45“ 7 ”98,25 | 0,013 ‘ 73,”977 7;7;8,13 |
] ‘ Critmn | Cr(vD)  camyctvp
‘ 1 0,003 23 23*' 0 00 0,019 | 115,7576* R 0, 00 07636 218 79* 0, 00 ‘
. 2 ” , N 0,637 - 9,87 57 50 0,007 43,()363* 62,83 + 0,01 3 61,21* H ' 72 02 ‘
30V 3 | 0,610 342 8528 0,001 | 6,6667"' WM94,24 0:005 1 30,91* 85,87
- 4 o 0000 o <LOD ) 99 17 ;‘0,0716 4,8788 ‘9‘5,79 0,006 - 1,85 99,16
| 5 NO detectable i 0,0000 100,00 3 0,603 <VLOD 99,19 0,003 '< LOD ' 99,57 3

*Muestra diluida (5ml en 100ml).  ** Muestra diluida (1 en 100ml).
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ANEXO C: DATOS OBTENIDOS AL VARIAR EL FLUJO DEL SISTEMA DE
ELCTRODIALISIS (PRUEBAS A 100 Y 200 L/h)

Tabla C-1: Muestras tomadas durante el proceso de electrodialisis aplicando 100 y 200 L/h.

2

Corrida Muestra  Tiempo (min) | Cr(Il) . Tiempo (min) Cr(VI) Crdil) y Cr(VI)

1 0 006 0 012 0,11

3 006 3 0,11 009

100L/h 6 0,04 8 009 0,09

2

3

4 11 | 0,03 18”' 0,06 0,(;6”
5 20 om % 002 00

1 0 0,04 0 0,05 0,05
3 0,03 | 3 0,04 0,04

200 L/h 003 8 0,04 004

11 0,02 | 18 0,04 0,04

G W N
o

20 0,02 33 0,04 0,04
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Tabla C-2: Conductividad obtenida para cada muestra de cromo aplicando 100 Y 200 L/h. D: muestras
tomadas del tanque de diluido del electrodializador; C: muestras tomadas del tanque de concentrado.

Conductividad (uS)

i Cr(IID Cr(VD) Cr(IlD) y Cr(VI)
(Corrida Muestra D TCO € TCO D o € @ P co € o
1 180 200 382 197 515 207 317 207 611 187 392 181

i
!

| 2 1484 200 552 201 (‘7459 210 541 208 555 186 457 187
100U 3 85 203 6115 201 346 212 636 209 472 186 513 187
| 4 517 209 68 203 1618 215 752 21,1 21 186 726 187
5 243 208 75 205 I8 27 871 216 1274 186 817 187
Cr(1II) Cr(VI) Cr(Ill) y Cr(V])

T
i

1 1683 211 353 209 437 212 431 218 582 199 353 199
2 1167 212 391 21,8 427 214 465 217 516 200 493 20,0
200L/h 3 882 21,3 418 214 411 222 545 216 505 202 586 201
4 543 221 458 217 253 227 641 218 426 205 688 203
5 | 26,5 228 515 21,7 213 229 695 232 339 21,2 885 207
Pendiente de la
diente de la tangente = 13,44 uS/cm
gente = 29 uS/cm
— 800 / _1000 // -
£ 700 > £ ==
3600 +— 7 800+
Ss500 4,7¢ 2 e
) 7 3 600 +—
B 400/ 3 &
2300 A ==Diluido 5400 == Diluido
_‘g: igg (L\\ =~ Concentrado 3200 \\\ =_ = Concentrado
2 \M
S L= . S o : l
0 20 40 0 10 20 30
Tiempo (min) Tiempo (min)
Figura C-1: Variacion de la Figura C-2: Variacion de la
conductividad en funcién del tiempo conductividad en funcién del tiempo

(Muestra: Cr(lil), 20V, 100 L/h) (Muestra: Cr{Vl), 20V, 100 L/h).
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Tabla C-3: pH obtenido para cada muestra de cromo aplicando 100 Y 200 L/h. D: muestras tomadas del
tanque de diluido del electrodializador; C: muestras tomadas del tanque de concentrado.

Cr@) | CHVD  Cr(y Cr(VD)

Comida Muesta D C D C D C
1 413 413 488 50 397 63
2 418 34 393 348 37 385
W0LR 3 425 332 372 34 380 383
4 451 33 398 342 407 37 |
5 437 327 448 342 428 364
Cr@l)  Cr(VD fCr(III)yCr(VI)f
1 464 602 437 411 346 492
| 2 481 436 417 404 32 315
200Lh 3 488 424 416 39 323 308
| 4 49 421 434 383 317 300
5 524 415 425 38 318 288
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Tabla C-4: Concentracién de Cromo en las muestras tomadas durante el proceso de electrodialisis (Muestra:
Cr(lI), Cr(VI) y una mezcla de ambos aplicando 100 y 200 L/h).

CrOO) Crevm '] )yCT@\/H)
Comda; Muestra A Cangl) %E A Cmgl) %E A C(mg/L) %E
10002 1818 000 0004 15151% 000 0006 212 12**¢ 0,00 }

2 0026 818 5500 0003 12021% 2000 0,005 18182 1429
00UR 3 0019 606 6667 0001 6061% 60,00 0003 121, 21 4286
4 0004 151 9167 0007 4848 6800 0,004  30,30" 85 71
r 5 0001 <LOD 9667 0024 75 9500 0002 181* 9143

Cr(1in Cr(VD)  Crm y CxvD)

1 0002 1677 000 0024 1587097 0,00 0032 21032 0, 0
2 o001 10,32  38,46 0,023 152 2581% 4,07 0,026 171, 61 1840

| 200 L/h 3 0020 664 6038 0,021 139,3548" 1220 0,025 165 16*”77"21,473
4 009 310 7”8154 "07,'018”? 107,0968* 3252 0,019 12645*‘ 'A éé,ss?

| 5 0,002 <LOD 95,00 0,009 61, 9355* 60,98 0,011 . 7483* 64,42
*Muestra diluida (5ml en 100ml).  ** Muestra diluida (1 en 100ml). T
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ANEXO D: DATOS OBTENIDOS AL ANALIZAR LA MUESTRA DE AGUA RESIDUAL
(PRUEBAS A 20V Y 100 L/h)

Tabla D-1: Amperaje de las muestras durante la electrodialisis del agua residual aplicando 20V y 100 L/h.

Muestra_ Tiempo (min) Amperaje

2 3 02
3 33 043
4 e 03
> 103 058
¢ e 05
7. 188 015
8 23 008
% 23 003
38 002

Tabla D-2: Conductividad y pH obtenidos para cada muestra obtenida del analisis de agua residual aplicando
20V y 100 L/h. D: muestras tomadas del tanque de diluido del electrodializador; C: muestras tomadas del
tanque de concentrado.

(e e
i

| Conductividad (4S/cm) | pH
Muestra D TCO C T D C

1 15050 185 436 182 192 291

2 N 12870 18,8 564 - 186 196 : 72,997
3 1m0 206 1071 204 195 297

7 4 e 11270 - 21,9 1905 B _21,8 i 1,91 7 2,65 |

5 8110 231 w90 26 19 23
.6 3120 241 8110 27 236 202
7 24 238 10610 239 334 195
8 858 248 10840 246 379 201
r 9 15,95 24,17”' 10990 24,2 ) 3,81 1,90

Ot
=)

744 241 11101 241 385 191
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Tabla D-3: Concentracién de Cromo en las muestras tomadas durante el proceso de electrodialisis del agua

residual aplicando 20V y 100 L/h.

Muestra A %ET‘
1 0026 432759 10,000
2 00 363795 1594
3 0,020 3293,10* 2390
4 0015 f 2431,03* | 43,83
5 0008 12414 7171
6 0003 36207 9163
7 ;9’,,0,,037 2414 9944
8 007 1245 9971
9 0004 107 9998
10 0001 <LOD 99,99

*Muestra diluida (0.5ml en 250ml). MVIE'Iuestm diluida (1ml en 500ml).w ***Muestra diluida (3 ml en 100ml).
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ANEXO E: CURVAS DE CALIBRACION PARA EL ANALISIS DEL AGUA RESIDUAL
MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA. ANALISIS DE EFECTOS

DE MATRIZ

0,05

0,04 s

0,03 / y =0,0029x + 0,0009

’ / R2 = 0,9985
<
0,02 /
0,01 5
0 : r ! )
Y 5 10 15 20

C(ppm)

Figura E-1: Curva de Calibracién para el analisis de Cromo.
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Figura E-2: Método de Adicidn Estindar para el analisis de Cromo.
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ANEXO F: ANALISIS ESTADITICO DE LAS PENDIENTES DE LA CURVA DE
CALIBRACION Y LA CURVA DEL METODO DE ADICION DE ESTANDAR

Prueba de Hipétesis (t-Student)

1. Se define el problema:
Ho: X=pu
Ha: X= t
Donde, X: valor de la pendiente de la curva de adicién de estindar y p: valor de la

pendiente de la curva de calibracion.

2. Nivel de confianza 99% (a=0,01).

3. Valor del estadistico experimental:

_|Ll—)_(|><\/n

texp ¥

s

Donde, n es el nimero de mediciones y S es la desviacién estandar de la pendiente

de la curva de adicidn estandar.

. (0,0029 - 0,0028)xy5 _ 137
i 0,000214 -

4. Valor critico del estadistico (Valor tabulado en funcién del nivel de confianza y los

grados de libertad):
teritico = t(a,0) = t(0,01,4) = 4,6

5. Comparacion entre texp y teritico:

Como texp < teitico, Se retiene Ho, lo que indica que con un nivel del confianza del 99%
la diferencia entre X y p no es significativa y puede explicarse por errores aleatorios.

Este resultado implica que, bajo las condiciones aplicadas (llama O&xido
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nitroso/acetileno) no hay interferencias de matriz que afecten las mediciones, por lo
tanto se puede aplicar la curva de calibracion con patrones acuosos para la

determinacion de cromo en las muestras de aguas residuales de la industria de

cromado analizada.
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ANEXO G: CURVAS DE CALIBRACION PARA EL ANALISIS DE Cr(VI) EN EL AGUA
RESIDUAL MEDIANTE ESPECTROSCOPIA EN EL UV-Vis.

0,9
0,8
0,7 ///
0,6
05 1 =0,8026x +0,0088
< 04 o R? = 0,9997
0,3 //
0,2 —
0,1 o
0
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000 1,2000
C(ppm)

Figura G-1: Curva de Calibracién para el analisis de Cr(VI) por espectroscopia en el UV-Vis.






