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INTRODUCCION

Los metales pesados son ampliamente utilizados en la industria y
como consecuencia se presentan frecuentemente en altas concentraciones

en aguas residuales de diversas industrias.

La presencia de dichos metales en agua potable, agua de desecho
doméstico, efluentes industriales y fuentes acuiferas es un tema de
especial interés por la toxicidad que representan al hombre, a los
sistemas biolégicos e inclusive a las propias plantas convencionales

de tratamiento de agua.



SEDUE ha establecido reglamentos ‘en’los qué'seﬁe§pec1fiq§ﬁ }és}
concentraciones permisibles para arrojar efluentes de- diferéntesj
industrias, ya sea al drenaje o a cuerpos de agua, Para'cuhpliﬁ,cdnt 

estas concentraciones es necesario que la empresa~,ap11qué ciefgd“  ,.

tratamiento a sus aguas residuales antes de arrojarlasl_v”

Para remover metales pesados se han desarrollad§,técniéas tales

‘como precipitacidén y coagulacién quimica, adsorciéﬁi.e:'intércagﬁio
iénicp. La primera puede - utilizarse paré réﬁbvef . altés
concentraciones de metales, mientras que -las ultimas, por las
caracteristicas de saturacién de cada sistema, se aplican para
tratamientos mas finos. E1l problema que se presenta cuande se aplica
la precipitacidén quimica es la disposicién de la gran cantidad de

lodos que se producen con muy altas concentraciones del metal.

En este estudio se tratarédn aguas residuales provenjentes de la
industria de la galvanoplastia para remover cadmio y cromo. Estas
aguas se trataran por medio de precipitacién quimica para alcanzar los

niveles de concentracién establecidos por SEDUE para dichas empresas.

La aplicacién de nuevas técnicas en la experimentacién busca no
sélo alcanzar niveles de concentracién permisibles, sino mejorar

también, las caracteristicas de los lodos producidos.



1 REVISION BIBLIOGRAFICA

La remocidon de metales pesados no es una practica novedosa,
se ha estudiado desde finales de los afios cuarentas, pero es en las
Gltimas décadas cuando ha adquirido mas importancla por los diversos
efectos que causa en la salud del hombre. Este primer capitulo
introduce al estudio de las fuentes de los metales pesados, sus

consecuencias y algunas de las formas de removerlos,



1.1 INFORMACION GENERAL
1.1;1 Cadmio

El cadmio es un metal relativaménte"rard“que se encuentra
distribuido en toda la corteza terrestre en éoncehtraciones de 0.15 a
0.2 mgskg [11. En la naturaleza no existe puro, sino asociado a otros
minerales como los de plomo, de cobre y de c¢inec, de los cuales éste
altimo contiene la mayor concentracidén de cadmio (0.3 partes de cadmio

por cada dos partes de cinc).

Aunque el cadmio se encuentra en pequefias cantidades en casi
todos los organismos, no se sabe si cumple alguna funcién fislolégica.
Se considera dentro del grupo de los cuatro metales mas tdéxicos y

contaminantes del medio ambiente, junto con mercurio, arsénico y plomo

[11.
1.1.2 Cromo

En la naturaleza no existe libre, pero si contenido en los
minerales llamados cromita y crocoita. Se obtiene exclusivamente del
primer mineral, que se encuentra muy difundido en 1la corteza

terrestre.



1.2 FUENTES DE METALES PESADOS

- Las fuentes de metales pesados se asocian a procesos naturales
por cambios fisicoquimicos en la tierra y a la propia actividad
‘humana. Por esta razén, la emisién de ‘metales pesados al medio
_ambiénée puede clasificarse en dos partes: fuentes naturales y

fuentes antropogénicas.
1.2.1 Fuentes naturales
1.2.1.1 Cadmio

La actividad volcanica se considera como la mayor fuente natural
de cadmio a la atmésfera. Esto se debe a la gran cantidad de materia
descargada en erupclones, asi como al enriquecimiento de cadmio en el
aerosol volcénico. Sin embargo, la medicién de dichas emislones
representa grandes dificultades tanto por las considerables
varjaciones en el grado de enriquecimiento reportado para diferentes
volcanes, come por la regularidad de los eventos volcédnicos y su pobre

control y monitoreo [3].



VFOtx"as fhentes naturales de emisién de cadmlyoké la atmésfera son
éi féqio‘ ‘oceéhico, incendio de bosques y la liberacién de particulas
riéas en - cadmio de vegetacidén terrestre; fuentes que dificllmente se
ipﬁedeﬁ cuantificar. Algunas arcillas carboniferas, que se encuentran
en diversas partes del mundo son ricas en cadmio; el suelo derivado de
. estos depésitos y la vegetacién que crece en ellas contienen elevados

niveles del metal [3}.

1.2.1.2 Cromo.

“ 'El'i’ﬁiérvalo de concentracién de cromo en aguas. . naturales varia
5 ain':p’i'iyanier']te; el valor medio en agua fresca o ‘de mar es tan bajo como
0.0026 mgrl [4]. El cromo se encuentra en aguas naturales como

producto del desgaste de rocas que lo contienen.
1.2.2 Fuentes antropogénicas
1.2.2.1 Cadmio

La. contribucién antropogénica por la emisidén de cadmio al medio
ambiente se debe a diversas actividades, tales como la mineria de
metales no férricos, fundidoras y refinerias. También se encuentran
dentro del grupo aquellas industrias que se dedican a recubrimientos
metalicos, plgmentos de cadmio y manufactura de estabilizadores

(especialmente de PVC).



v‘1i0trasnfuéﬁte§fimbortanteé de contaminacién al medio ambiente en
geﬁeral‘son la‘incineracién d; residuos, la combustién de carburantes
fésiles y el uéo de fertilizantes fosfatados; asi como la industria
’dedicada a - la manufactura de baterfas y acumuladores, cables
eléctricos, celdas fotoeléctricas, cloruro de polivinilo, equipos para
ruedas, equlpos nucleares, fusibles, Jjoyeria, laminados a vapor,

soldaduras y tapones de extinguidores[3].

Las minas de metales no férricos son fuente significativa para la
contaminacién local de cadmio, particularmente aquellas minas que
explotan cinc y plomo, ya que el cadmio se extrae como un subproducto
‘de la refinacién de estos metales. La contaminacién por minerales no
sélo se debe a la actividad minera, sino a la misma presencia de los
minerales. Muchas minas de cinc y plomo en desusc son fuentes de
cadmio (las minas en Gales todavia lo descargan a rios, lnclusive

después de un siglo de estar cerradas) [3].

Esto suglere que debe darse atencién a esas fuentes continuas de
cadmio en paises desarrollados con un crecimiento minero de cinc. Dos
paises de especial interés son México y Peru, ;ue Jjuntos producen la
cuarta parte de la produccidén total de cinc. A nivel mundial se
producen hoy en dia alrededor de 17,244 ton de cadmio anualmente; de

este total, 3,576 toneladas (21%) son producidas en América Latina,

principalmente por México (1,983ton) y Perd (1,081 ton) [1].



Una' proporcién considerable  de los productos  recubiertos por . -

'g:admio pueden ser recliclados pero, por’ los niveies VIde Aco'ncé‘nti‘éci;h' ’
”t.:an ba;ios, estos entrarian al ciclo de desperdic‘io.s ”de' acero y’ una
parte seria emitida a la atmésfera, ya que para reutilizar el acero
éste se funde. En realidad, sbélo el 5% del cadmio consumido se
recupera comparado con el 40% del plomo que se recupera [3]. La razén
principal por la baja recuperacién, a diferencia de otros materiales
de importancia comercial, es que la mayoria del cadmio se consume en
forma de compuestos y, como se encuentran en 1los materiales en
relativamente bajas concentraciones, existen limitaciones econdmicas y

técnicas para recuperlo.

Recientemente, en las grandes ciudades se ha comenzade a poner
interés a la contaminacién del aire y de los alimentos por cadmio,
orginada principalmente por el desgasta de motores y de ruedas de los
vehiculos y méquinas industriales, que provocan que el cadmio llegue

al suelo y a las plantas mediante precipitacién y deposicién directa.
1.2.2.2 Cromo

El uso mis generalizado de cromo es en forma de sus sales
crémicas y dicrémicas. Estas se utilizan en la industria textil y de
la curtiduria para lograr los acabados que el mercado demanda. Los
efluentes de bafios y enjuagues de estas industrias contienen

cantidades significativas de cromo hexavalente.



. Uno. de*los: mayores. us
metdlicos.  Estas industr

enjuagues con cromo disuelto

Por su uso como -agente  inhibidor:.de “corrosion los. compuestos

cromados pueden estar presentes en aguas de enfriamie_hfo de diferentes

industrias, aunque su concentracién es muy baja comparada. con la o v

existente en los. efluentes de la industria de. la. curtiduria y..de

: acabados metalicos.

1.3 EFECTOS DE LOS METALES EN LOS SERES VIVOS

1.3.1 Cadmio

El conocimiento de los efectos de cadmio sobre la salud ha
adquirido importancia con el reconocimiento de la enfermedad itai-itai
(ay~ay), 1la cual recibié este nombre por 1los dolores ©éseos Yy
musculares en los afectados, Esta enfermedad aparecié como resultado
de la contaminacién de alimentos por cadmio, originada en una mina
cercana a la ciudad de Toyama, Japdn, por haberse encontrade una

concentracién de 2 mg Cd/kg de arroz consumido por la boblacic’m [1].

La dieta alimenticia representa 1la fuente mas grande de

exposicién de cadmio para el hombre, especialmente por el consumo de



vegetales: y cereales que se cultivan en lugares contaminados.
Estudios hechos en algunos paises, demuestran que la ingestidén de
cadmio por una persona de 70 kg puede ser de 10 a 60 ug/dia. En
algunas. partes se han encontrado casos con lingestién de hasta 150
ug/dia. Aproximadamente del 6 a 10 % de cadmio ingerido es absorbido

[31.

-élbtabagé es una fuente adiclonal de cadmio, ya que se produce
':céﬁq;ﬁh aerosol disperso en el humo de cigarro y que puede ser tan
'importante para el cuerpo como el metal consumido en alimentes. Se ha

calculado que el consumo diario de 20 cigarros implica la absorcidén de
una cantidad de cadmio equivalente a una porcién alimentaria de 25-30

ug de cadmio [3].

Hasta el momento, los niveles de cadmio en agua potable son bajos
y el consumo por bebidas es trivial comparado con el de alimentos.
Cuando los cultivos se riegan con agua contaminada por cadmio, las
plantas lo absorben fécilmente, contaminando los alimentos ingeridos
por el hombre. La 1ingestién de cadmio del aire representa una
contribucidén menor al cuerpo, a pesar de su efecto en pulmones. Sin
embargo, aquellas poblaciones que viven cerca de las fuentes de

emisién al aire inhalan cantidades significativas del metal.

Al ingerir cadmio por el tracto gastrointestinal, los efectos en

la salud pueden ser de tipo agudo, como resultado de 1la sobre

10



"exposiciién de- altas -concentraciones y, crénlcos.' vdei:'i"do'ai 'é',ué"erl‘. :

fcadmio tiende a acumularse en el hlgado y corte

de agua con niveles de contaminacién de o 010 mg/l “en_ promedio

representa menos del al 10% del total 'consumj.dp por Qtros medios [1].

El cadmio presenta efectos diferentes en aquellas personas que
'tfaba_jan directamente con é€l1. En los procesos Iindustriales mas
comunes, los trabajadores estaén expuestos principalmente al éxido de
cadmio, en las formas de polvo y humo. En un estudio realizado con
trabajadores de industrias que usan cadmio, el 20% presentaron
enfisema como resultado de 27 afios de exposicién a concentraciones en
el aire entre 40 y 50 ug/m3 [3]). Algunos trabajadores han presentado
irritacioén de las mucosas de las vias respiratorias, con tos, aunque

no se ha demostrado ninguna alteracién en los estudios radiolégicos.
1.3.2 Cromo

La fuente mas comin de exposicén del hombre al crome es por aguas
residuales de altas concentraciones. Las sales de cromo hexavalente
utilizadas en la industria (cromatos y dicromatos) son irritantes de
la piel y pueden producir wdlceras. Se sabe que el cromo produce
cancer en el pulmén cuando se inhala y se acumula en cantidades
significativas. Una concentracién de 0.1 mg/g de peso puede ser

mortal [8].
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La toxicidad del cromo depende de la forma quimica en que se
encuentre. Segin Fairhall [8], las sales de cromo trivalente son
menos téxicas que el cromo hexavalente y su presencia en agua produce
menos efectos al hombre. Estudios realizados en ratas por MacKenzie
et al [8], demostraron que concentraciones de 0.45 a 25 mg/l de cromo
hexavalente en agua potable no tuvieron efectos téxicos pero, a partir
de 5 mg/l se acumula notablemente en la piel. En términos generales,

es aceptable unz concentracién de 0.005 mg/l en agua potable.

Las sales crémicas no sé6lo tienen efecto sobre el cuerpo humano,
sino que la concentracién téxica de cromato para los peces se
encuentra en el intervalo de 5 a 200 mg/l. Una concentracién superior

a 20 mg/l puede ser letal para la vida gacuatica [8].

1.4 ANTECEDENTES DE REMOCION

1.4.1 Cadmio

El cadmio forma diferentes compuestos poco solubles en agua, lo
que da lugar a que el proceso de remocién mas utilizado sea el de
precipitacién quimica y los agentes quimicos cominmente empleados sean
hidréxidos, carbonato y sulfuros. La eficliencia de estos procesos
puede verse afectada por la formacién de compuestos solubles de cadmio

con amoniaco y cianuro.
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El-tratamiento de ca'dmio’con carbonato de sodio da buena remocién
eﬁ el intervalo de pH entre 8.5 y 10 [5]. Por el costo del metal, es
comin que los precipitados obtenidos se manden a un proceso de
recuperacién o de reuso. El reuso o recuperacién de Cd depende de si
se ‘encuentra como hidréxido o como carbonato, ya que el cadmio

recuperado del segundo compuesto no es muy puro.

La precipitacién con sulfuro puede darse con buenos resultado a
pH bajo. Este pro,ce‘s‘o ,confrolado a pH de 6.5 reduce la concentracién

‘mg/ : a una“concentracién final de 0.008 mg/1

~de cadmio enfre_ 0.5y 1

[S]..  En este-casoise ",,ﬁﬁi’l»izc'v)‘;iBaS, pero se puede sustituir por NazS,

NaHS o "HaS. °

Con .procesos fisicoquimicos que emplean cal y cloruro férrico
como coagulantes, se logran niveles de remocidén del orden de 99.6 %4 y
98.6 % respectivamente, para concentraciones iniciales de 5§ mg/l de
cadmio [11]. Cuando se utiliza sulfato de aluminio la remocién
disminuye a 55 %. St a la precipitacién con cal se le aplica un
tratamiento de adsorcién con carbén activado, se obtiene lo que parece
ser la minima solubilidad para este proceso que es de aproximadamente

0.002 mg/1l.

Maruyama et al [12] estudiaron la remocidén de metales en aguas
municipales, entre los que se encontraba cadmio, por medio de un trén

de tratamiento que consistia de un mezclador, sedimentador, filtro y
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ﬁna‘éqiﬁmna;de éarbén:acfivaap kF1g:l.i);'VPara hacer las pruébas se -
é}eﬁéré una soluéién iéi;ééiicé;‘céﬁ 5 mg/l de cadmio en forma de
clofuro. y se utllizaron diferentes agentes quimicos para comparar.los
resul tados. Los porcentajes de remocién alcanzados después de cada

etapa de tratamiento se representan en la tabla 1.1.

Metales
- Coagulantes Sedimentador
Agua /—
Residual >
P E
Mezclador .
’ Fiftro Columnas de
Floculador carbdn activado
Recirculacion de lodos y =

Tanque de lodos FPun'os de muestreo
Fig. 1.1 Diagrama de flujo de tratamiento seguido por Maruyama et al

f12).

TABLA 1.1 REMOCION DE Cd DURANTE LAS PRUEBAS REALIZADAS POR
MARUYAMA ET AL, DESPUES DE CADA ETAPA DE TRATAMIENTO

coagulante Fe2(S04)3 Fez2(S04)3/Ca(CH)2 Ca (OH)2

45 mg/1 Fe 260 mg/1/20 mg/1 600 mg/l

etapa pH 6 pH 10 pH 11.5
sedimentador 854 92% 96%
filtro ) 93% 94% 98%
carbén 98% 98% 99%
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érrico. es. 1mportante la meJoria que se logra al paso
ENE espues por la: columna de carbén activado. En el caso
pr‘écty_"tca‘mente todo el cadmio ha sido removide

: la ‘columna de adsorcién, la cual

:‘a . plantas de acabados metalicos
mediante flotacién con’ aire disuelto partiendo de aguas residuales de
estas industrias [13]1, demostré que" lav remocién de Cd llega a un
maximo del 85% en un intervalo de 'pr:rdie 9.;5"; 11.0. - La variacién de
lz; concentracién de polielect‘rolitos aniénicos (Al1(III) y Fe(III))
indican que una dosis de 0.5 a 1.25 mg/l dan como resultado una

remocién 6ptima; la presencia de surfactantes no mejora la flotacién.

Cuando se busca precipitar cadmio, es necesario conocer los
diferentes agentes acomplejantes que se encuentran en solucién, ya que
algunos de ellos forman complejos de cadmio altamente solubles; tal es
el caso del clanuro, el cual es necesario destruirlo antes de
precipitar el cadmio. Por el amplio interés que representa para el
estudio, este caso se analizara en el inciso 1.5. Peters y Ku [14]
encontraron que el tartrato no afecta la precipitacién de cadmio en

forma de sulfuros e hidréxidos; sin embargo, el EDTA forma complejos
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_1657d_e mef.alesr

Corytn;o ;;tré‘l: p‘osibillidad yidej rémovef cadnﬁo, éé hgn estudiado
,svisf.em‘a's‘ de"adsorcién en diférenfes materiales. Srivastava et al [15]
“estudiaron la adsorcién de Cd en éxido férrico partiendo de
concentracliones de 4.5 y 1000 mg/l, respectivamente. Bajo condiclones
de pH 4 lograron remover 71.68 mg de Cd por gramo de adsorbente. Al
tratar una corriente similar con éxido de aluminio sélo se adsorbleron
31 mg por grame de adsorbente al mismo pH. La presencia de un
detergente catiénico en este sistema disminuye la adsorcién de Cd
quizas por la competitividad que estos representan. Por el contrario,
con la presencia de un detergente aniénico, la remocidén se incrementa,
debiéndose, quizds, a la formacidén de enlaces entre el metal y el ion

del detergente,.

Segin estudios reallizados por Pavlova y Sigg [16] en aguas
naturales, el cadmic puede ser removido por adsorcién en o6xido de
aluminio cuando éste precipita en concentraciones aproximadas de 10
mg/l y un intervalo de pH entre 6 y 7.5 para una concentracién del

metal de 1000 mg/l, aproximadamente.

Norkqvist [17] estudié la remocién de cadmio por adsorcién en
oxihidréxido férrico en una solucién de IO_SM en la que se econtraban

también disueltos Cu, Cr, Z2n, Ni y Pb en la misma concentracién. Con
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" é;t,‘e’ 't'ra'{amient.o. a pH 7 se logrdé 55% de remocién. Al incrementar la
i:oncérx.traclén de cada metal a 107 y hacer la preuba a pH 9, aumenta
vla. remocién de cadmio a 65%. Cuando en este sistema se encuentra cromo
hexavalente y plomo, la remocién de Cd se incrementa por la
precipitacién de PbCr0O4, que disminuye la competencia por los espacios
libres en el adsorbente. Cuando se encuentran fosfatos en solucién se
logra remover los metales a valores de pH menores. Las grasas y
aceltes en solucién no afectan la remocidén de metales para este

‘sistema.

. -adsorecién . en

remocién ‘que logran se presentan en

la tabla 1.2.. " "

: 'TABLA 1.2 REMOCION DE Cd EN HIDROXIAPATITA EN LAS
PRUEBAS REALIZADAS POR TAKEUCHI Y ARAI [18]

SAL METALICA g DE CD REMOVIDOS/kg DE ADSORBENTE

<~ pH 3 4 5
Cd(NO3)2 - 61.033 60.021
CdClz - 57.998 57.998

Los coeficientes de selectividad encontrados para sistemas

binarios con cadmio se definen en la tabla 1.3.

17



TABLA 1.3 COEFICIENTES / DE
ENCONTRADOS ' EN* HIDROXTAPATIT.

ELECTIVIDAD

SISTEMA

Po?* - ca®t

Cuz" “ Cd'aq-’ &

'szf:’?C'd-zf-,buzf- =

Srivastava et al [19] estudiaron la adsérci:ﬁnrdé Cd con. un
adsorbente obtenido de los residuos de plantas de fertilizantes. La
concentracién inicial fue de 0.2 mg/l de sulfato de cadmio con
resultados no muy eficlentes. Su méxima remocidén se logra entre pH 5

y 6, mientras que a pH menor es muy pobre.

La presencia de Cd en aguas naturales inhibe el crecimiento de
algas. Para diferentes concentraciones del metal se dieron 1los
niveles de crecimientos de un alga que se indican en la tabla 1.4. EI
estudio se llevé a cabo en laboratorio, con plantas crecidas en medios
naturales [20]. Para este sistema la maxima adsorcién se alcanza a
las 48 horas, disminuyendo conforme se incrementa el pH. En el caso
de una concentracién de 10 mg/l el alga adsorben 0.34 mg de cadmio/g

de blomasa.
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TABLA 1.4 PORCIENTE DE CRECIMIENTO DE UN -
. ALGA EN PRESENCIA DE Cd - [20)%

CONCENTRACION DEL METAL
(mg/1)

oo 0nnounR

COUMNP, OO0

El hecho de que el cadmio sea féacilmente adsorbido en sistemas
naturales (algas y plantas en general) como en el caso anterior,
representa una buena posibilidad de remocién. Huang et al (6],
encontraron que en biomasa la adsorcidén depende del pH en que se
opere: se Iincrementa conforme se incrementa el pH hasta alcanzar un
maximo en el cual se mantiene constante. Partiendo de una
concentracién de 1.125 mg/l, a pH 6 se logran niveles de remocion
entre 85 y 95 %. En este estudio, la remocion mas alta se logrd con

las sigulentes especies de hongos: S. cerevisia, A. royzae y C. ulilis

[21].

Campbell y Martin [22] estudiaron la remocién de cadmio en

fermentadores, manteniendo 1la temperatura constante a 26°C y
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controléndo el pH .con hidréxido de sodio.  Los sistemas con biomasa
deben .mantenerse préximos a un valor de pH 7, ya que a pH mayor el
cadmio incrementa su toxicidad por 1la presencia del ion CdoH’.
Penicillium y Aspergillus fueron las especies que mejor removieron
cadmio (90%), inclusive en concentraciones de 50 mg/l, pero resulta
que son eliminadas facilmente por especies contaminantes. Fusarium es
una especle que crecidé como contaminante pero que es capaz de remover

Cd y permanecer como especie dominante.
1.4.2 Cromo

El cromo se encuentra generalmente en aguas residuales en sus
estados de oxidacién (III} y (VI); esto dificulta su remocidén por el
diferente comportamiento que tienen ambos en medio acuoso. Cr(III) es
poco soluble en el intervalo de pH de 7 a 9, mientras que el Cr(VI) es
soluble a cualquier pH, lo que hace dificil encontrar un agente
precipitante capaz de removerlo eficientemente. Por esta razén el
método mads utilizado para remover cromo consiste en la reduccién de
cromo del estado de oxldacién VI al estado de oxidacién III, con la

subsecuente precipltacién del ién trivalente.

La reduccién de Cr(VI) y la precipitacién de Cr(III) se logran a
diferentes ambitos de pH. El primer proceso debe realizarse a pH

4cido, entre 2 y 3, mientras que la precipitacién se lleva a cabo en
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valor akpgnQe:,déllsaggnte} qﬁimlco' que 'se ‘eSfé-

{de cromo depende del tiempo de reacciéh, pPH,
cién y tipo de agente reductor " empleado. La dosis de
'reductor puede controlarse midiendo el potencial de éxido- reducclén ‘de

“~g1a solucién o pqr anélisis de cromo hexavalente remanente.

Los ;éAucfores méé utilizades son bisulfito de‘sddio, diéxido de
azufre y sulfato ferroso. La reaccién con bisulfito de sodio es
practicamente instantdnea cuando el pH de la solucidén es menor que 2.5
y la velocidad de reaccién disminuye rapidamente cuando el pH se
aproxima a 3.5. La reduccién con el ion ferroso es mds tolerante y
puede efectuarse a pH inferior a 6 [24]. El tratamiento con sulfato
ferroso es el mas costoso y el que produce una mayor cantidad de lodos
de 1los tres procesos. Sin embargo, es con el que se logran los

me jores resultados.

Cuando se reduce Cr(VI) con sulfato ferroso se requieren 17
partes de sulfato ferroso (FeSC4) por cada parte de cromo hexavalente;
en esta désis se considera como relacién éptima de Fe(II):Cr(Vi) 25:1
con la que se logran niveles residuales por debajo de 0.01 mg/l. Se
tiene un exceso de hierro de 8.3 veces la relacién estequiométrica,
3:1, el cual repercute en la cantidad y caracteristicas de lodos

formados [25].
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Béwérs et al, [37] de l>a Universidad de Vanderbilt en Tennessee,
esthdiaron el proceso de tratamiento de aguas residuales de cromo a
partir de la reduccién con Fe®. La fuente de Fe que utilizaron fue
desecho de relleno de acero al cual se le determindé el contenido de Fe
y area por unidad de masa. Los experimentos se llevaron a cabo en
forma intermitente, en pruebas de jarras de un litro y en un reactor
continuo para estudiar 1la cinética invqlucrada. La concentracién de

cromo de la que partieron fue de 50 mg/l.

En los resultados que presentan [37], se obsrervar una . fuerte
tendencia del pH de reduccién, dando lugar a que la reaccldén sea mas
rapida conforme el pH disminuye de 3 a 2. Al cabo de 6 minutos de
reaccién a pH 2, la concentracién de cromo se reduce hasta 5 mg/l; en
cambio para pH 3 se necesitan cerca de 20 minutos para lograr los
mismo resultados. La concentracién de Fe en el sobrenadante se
incrementa conforme disminuye el pH de reduccién y conforme aumenta el

tiempo de reaccién.

Una vez reducido el cromo hexavalente a trivalente, éste se puede

remover medlante precipitacién quimica o cocagulacidén.

El cromo trivalente es removido por precipitacién con sosa

caustica, hidréxido u o6xido de calcio entre pH 7.5 y 8.5, para
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posterior de aereacién para oxidar el 1on ferr

requerido para la reaccién es de 2 a4 hora

Hannah- et al  [22] encontfé:rori q

trivalente el tratamiento con ato ¢ u ‘.beS\:iltadOS'

'equivalentes a: los de sulfato ferroso 11dréx e calc;io',f ,qirérsrp,ués

de una hora “de sedlmentacién y filtracién posterior

B;)wers et al [10] trataron aguas residuales de la industria de
acabados metalicos contendiendo 1,078 mg/l de Cr(IIl), en presencia de
Fe y Nl en concentraciones de 15,763 y 6,053 mg/l, respectivamente.
El agente quimico utilizado para precipitar fue hidréxido de calcio y
se logré una solubilidad minima de 8.5 mg/l. La diferencia con los
valores tedricos reportados, quizds se deba a la presencia de agentes

comple jantes.

En la mayoria de los estudios citados se combinan diferentes
técnicas para lograr las mejores remociones de cromo, tanto en su
forma trivalente como en la hexavalente. Maruyama et al [12]

estudiaron la remocién de metales pesados operande una linea de
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t‘ratamieﬁtp de. aguas- rhun‘,ivcibi)a;lé" mentador,  filtro.y

columna "de‘ carbén aéti\}ad'oh,r "fii‘g‘ lefj_ é_1'1a€~ agregaron una
concentracién por metal de 5 mg/l . > t:fyiw}éienﬁe se adicioné en
forma de cloruro, Junte -con pIomb y cinc El cromo hexavalente se
adicioné como Ka2Cr207 junto con mercufio. Se trabajé con tres
sistemas de coagulantes. = Los niveles de remocidén alcanzados para cada

sistema después de cada etapa de tratamiento se Indican en la tabla

1.5.

TABLA 1.5 REMOCION DE Cr(III) .Y :Cr(VI) DURANTE LAS PRUEBAS
REALIZADAS POR  MARUYAMA ET AL DESPUES DE CADA ETAPA DE
TRATAMIENTO

COAGULANTE Fe2(S04)3 Ca(0OH)2/Fe2(S04)3 Ca(OH)z2
45 mg/l Fe 26 mg/l/ 20 g/l 600 mg/1l
ETAPA pH 6.0 pH 10.0 pH 11.5
Cr(IIl)
Clarificador 96% 95% 96.5%
Filtro 98% 97.5% 98%
Carbén 99% 98.5% 99%
Cr(VvI)
Clarificador 57% 35% 25%
Filtro 62% 40% 28%

El cromo trivalente precipita eficientemente en todos los casos,
lograndose niveles de remocién mayores al 95%. El filtro parece tener
un efecto importante para remover el metal. La mejor remocién de

cromo hexavalente se logra cuando se reduce con sulfato ferroso a
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cromo:: : ‘de; car:béi'; .,ag:‘:,tivadd‘,, la’

. " eficiencia:mejora notablemente

‘i‘Ad'én;és dei t;re;bﬁjtvs ahter:i.or, la bibliografia reporta diversos
estudios sobre la remocién de Cr por medio de  adsorcién,
principalmente en carbén activado. La mayoria de dichos estudios se
han orientado a tratamiento de aguas residuales. Por ejemplo, en un
proceso intermitente [25] para remover Cr(VlI) se utilizé una
concentracién de carbén activado granular de 10 g/l en un intervalo de
pH entre 2 y 10. Los resultados a pH 2 demuestran una remocidén muy
alta, mientras que a pH 6 es practicamente nula. En otro estudio de
tipo intermitente se dosificaron 10,000 mg/l de Filgrasorb 400 para
remover Cr{(Vl) y Cr(III). En estas pruebas el carbdén activado
respondié en forma diferente a los efectos de pH; practicamente no se
dié ninguna adsorcién abajo de pH 2 (para ambas valencias) o arriba de
8, pero se obtuvo un maximo en el intervale de S a 6. Sorg (3],
realizando diversas pruebas de jarras con una concentracién de 0.15
mg/l y dosis de carbén activado en polvo de 10 a 200 mg/l, reporta

remociones tan bajas como 10% entre pH de 6.8 y 8.3.

Estudios realizados por la EPA [5] para remover una concentracién
inicial de 5 mg/l de cromo, reportan remociones del 98% (concentracién
residual de 0.09 mg/l) con una combinacién de precipitacién con
hidréxido de calcio y carbén activado. El carbén activado puede

regenerarse con hidréxido de sodio, recuperandose el Cr(VI)
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: Bu_'s_',t”:an‘_d:év'fr‘iiievas alternativas de adsércién de cromo, Coughlin et
al‘ ‘e'stud'iaron la remocién -de dicho metal en la quitina que

- ‘cc/ihti:enev ‘la~ concha del cangrejo. Se trabajé con una concentracién

1'de Cr(III).de 1000 mg/l a partir de nitrato de cromo, la cual

“iniciz

€. tx‘;té,ﬁ-«\;oh 1 g de quitina por cada 100ml a 25°C. El1 pH inicial fue
,id‘ev'f2>.7"‘y‘sufr1'6 una variacién hasta 5.6, quizas por la liberacién de
‘.‘liories' sodio . de parte del adsorbente; aunque el pH inicial parece no
-‘tener -efecto sobre la adsorcién. Se alcanzaron remoclones de Cr de 20
mg/gy 18 mg/g de la concha de cangrejo y el adsorbente comercial,
respectivamente, en dos horas de tratamiento. La capacidad de

- adsorcién se encuentra entre 25 Yy Sd mg-de Cr /g de adsorbente.

La recuperacién de los iones r;xetalicos absorbidos en la concha de
caﬁgrejo se logra sumerglendo el material en una solucién de H2S04 1M
durante 15 minutos, en una proporcién de 30 ml de dcido por cada gramo
original de quitina. Para restaurar la capacidad de adsorcién de la
quitina se sumerge en NaOH 1M durante 15 minutos. El1 adsorbente

funciona para 10 ciclos.

Srivastava et al [19]), estudiaron la remocién de cromo en un
adsorbente formado por desechos de plantas de fertilizantes. Las
concentraciones con las que se trabajaron fueron de 5 a 500 mg/l en
forma de dicromato de potasio a pH 2 en un proceso intermitente.
También se operé bajo estas condiciones un proceso continuo con las

siguientes caracteristicas: area de contacto de 40 x 0.5 cm, 1.5 g de
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adsorbente, tamafio de particula de 200 é’SOO am, Para'el sistema
intermitente se adsorblieron 640 mg/g mientras que en el proceso
continuo fueron 800 mg/g de adsorbente. El 92 % de Cr(VI) puede

recuperarse tratando el adsorbente con una solucién de NH4OH 3M.

El 1intercambio 1iénico también puede utilizarse para remover
cromo. Partiendo de concentraciones bajas se han reportado remociones

del 40 al 80 % en lodos activados.

1.5 PRESENCIA DE CIANURO EN AGUAS RESIDUALES

Al estudiar el tratamiento de aguas residuales de la industria de
acabados metdlicos, se debe contemplar la presencia de cianuros en
aquellos bafios que se llevan a cabo a pH basicos, como es el caso de

cadmio.

Los metales pesados forman complejos solubles con los clanuros,
que evitan que sean precipitados a cualquier pH. Ademds de impedir la
remocién del metal involucrado, el ién cianuro por si mismo es téxico

dependiendo del nivel de concentraciédn.

Por esta razén, antes de presentar las opclones de tratamiento es

importante conocer el efecto que éste puede causar al medio ambiente.
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’ ianurds‘al;hombré v al medio ambiente -

v‘;‘Fér;‘él‘ﬁombre sbn ligérémente méhos'tékicos;'uﬁ;Véoﬁcentracién
‘de 0.2 mg/l. [28] se considera aceptéblé para agﬁa éotablé. Los
. mecanismos naturales del cuerpo - son capaces de desintoxicar pequefias
cantidades de clanuro ingeridas, lo cual no sélo ofrece una proteccién
contra el envenenamiento con cianuro, sino también previene el
acumulamiento del mismo en el cuerpo humano. La ingestién de clanuro
no es letal a menos que la capacidad natural de desintoxicacién se
haya excedido. La minima dosis mortal para un hombre de tamafio
promedio se ha estimado como 180-200 mg/l de 95-100% de cianuro de
sodio [28]. Algunos microorganismos pueden adaptarse a

concentraciones de cianuro tan altas como 30 mg/l.

El desecho de efluentes con altas concentraciones de cianuros se
limita mas por los efectos que puedan producir a peces que por la
toxicidad que representa al ser humano y microorganismos [28].

1.5.2 Tratamiento de cianuros

El tratamiento de aguas residuales que contengan clanuro consiste
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'en'uﬁa,d951§£62ic5¢16h df eéﬁélvfl agua; destruyendo el ‘cianuro . con

oxidacién ‘élééi%oiitic? o concentrando ‘el

clanuro para su'fegupgfa@id yi reusa, ‘ya sea por evaporacién o por
1htef¢ambio,léﬁitog‘fPafa{éel?cblbnaryel método se debe considerar si

- 'se ‘encuentra 1ibre o acomple jado "[297.

:Bajo condieciones apropladas, las aguas residuales 4altamente
téxicas por su contenido de cianuro pueden ser descargadas con
seguridad por el proceso de dos etapas de cloracién alcalina. Este es
el método mads popular para el tratamiento de aguas residuales con

clanuro y puede adaptarse -tanto a‘un procesd intermitente como a uno

continuo [29].

El tratahienté péh.cléraciéﬁ alcalina involucra la oxidacién de
,cianuros muy téxicoé en ciéngtos, de toxicidad 1000 veces menor [4];;
se logran por ‘la accidén, en medio alcalino, de oxidantes fuertes, comof,
el hipoclorito de sodio, el cloro gaseoso o el acido

peroximonosulfurico (4cido de Caro)} [24].

Las reacciones de los clanuros con hipoclorito de sodio o cloro
gaseoso son practicamente instantaneas a valores de pH superiores a
12, disminuyendo répidamente cuando desciende a 10.S. Para alcanzar
un pH mas alto pueden utilizarse hidréxido de calcio o de sodio. Con
acido de Caro, se observa una velocidad de reaccién suficiente para un

pH superior a 9.5 [24].
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Cualquiéra qué Sea el pH de légprﬁeba; el'primer compuesto que se
‘forma es el cloruro de clanégeno CNCl,;compuesto tan peligroso como el
acldo’ clanhidrico. Pero, a partir de valores de pH de 10.5, el

cloruro de ciandégeno se hidroliza tan pronto como se forma.

La cloracién debe acompafiarse de una agitacién violenta para
Vprgvenir que las sales de cianuro de sodio ¢ calcio precipiten antes
de la oxidacién. La presencla de otros metales puede interferir en la
oxidacién de cianuro por la formacién de complejos. En estos casos la

cloracién debe ser extensa.

El paso de clanato a nitrégeno se puede llevar a cabo al mismo pH
que el paso de cianuro a cianato, pero necesita el empleo de tres
veces mas reactivo y de un tiempo de reaccién que varia de 5 a 90

minutos.

Benfield et al [28] sugieren que para llevar el cianuro a clianato
se requieren 2.7 mg/l de cloro y 1.3 mg/l de hidréxido por cada mg/l
de CN™ ( si el hidréxido se agrega en forma de hidréxido de sodio la
dosis seria 3.1 mgr/l). Si la reaccidén se quiere llevar hasta convertir
el cianato en bicarbonato y nitrégeno se requiere la siguiente dosis:
2.5 mg/l de cloro y 2.4 mg/l de hidréxido por mg/l de CNO  (si el

hidréxido de agrega en forma de hidréxido de sodio mg/l de CNO™) [28].
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TABLA 1.6 CONSUMO DE REACTIVOS: COMER

: MUNMENTE UTILIZADOS: -
" 'EN LA OXIDACION DE CIANUROS -~ e

REACTIVOS NaC10 |- “NaOH
comercial )
‘ (ml) 8
Estequiometria L Ao
para 1 g de CN 18.2 2.75; 43,0100 [0
Practica . : : ’i*
21.0 i 3.5
comercial o e : 1y
para 1 g de CN 10% Hetem e o TR - 10%.
exceso - R exXeeso - Sl exXceso

Hablando de reactivos comerciales; enla taglayl.é se¢  sugleren
las cantidades de reactivos necesarios: para oxidar un gramo de CN™ a
cilanato en una solucién que preViamente se -ha llevado a pH dptimo de
reaccién (24]; para llevar de cianuros hasta carbonatos es necesario

un consume 3 veces mayor.

Butcher et al, [36], estudiaron la posibilidad de remover cadmio
destruyendo el clanuro en una sola etapa y en un solo valor de pH, en
lugar de dos como es el tratamiento convencional. Los experimentos se
realizaron en pruebas de Jarras a pH de 7 a 11 con agitacién durante
una hora. La fuente de cloro fue una solucién comercial de
hipoclorito de sodio. La concentracion de cadmio fue de 100 mg/l y la
de cianuro de 97 mg/l. Se adicioné un exceso del 10% de solucidén de
hipoclorito para considerar las reacciones secudnarias que se

presentan durante el proceso.
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Los resultad s de concentracion de cianuro,, cianatoz“y'rcadmid - bl

= obtenidos por los autores se resumen en la tabla 1.7.

TABLA 1.7 CONCENTRACION RESIDUAL DE CIANURO, CIANATO Y
"CADMIO EN LAS PRUEBAS REALIZADAS POR BUTCHER et al [36]

3 f'bH . CONCENTRACION (mg/1)
u clanuro | cianato cadmio
10°min 1" hr 1 hr
ST Y} 160:0 -l 0.083
20.3 0.025
0.0 0.077
0.0 0.782
20.0 11.501

Como se ve en la tabla 1.7, el clanuro se destruye practicamente
por completo y la concentracién de cianato, a partir de pH 9 ya ﬁo es
medible. La solubillidad de cadmio se incrementa al disminuir el pH,

reduciéndose notablemente la remocién a partir de pH 8.

Los autores presentan una gréfica tedrica donde se nota que la
presencia de cloro en la solucién incrementa la solubilidad de cadmio
en el rango de pH de 4 a 12. En la misma grafica se demuestra que el
cadmio precipita como hidréxido a un pH mayor a 12 y, como carbonato,

a pH menores.
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‘Las f}igu’ra/s‘, 1.2 a)y '_‘bb) répx‘eséhtah es‘quenyu_abs”’ 'de; “tratamiento

‘comun 'Ap')ar“a : giesbtvruirk c!,anburo's [29] ‘.,

Tanque de alimen-
B : ) tacion Na OH
. Tanque de cloro

Efluente con

3 cianuro
Tanque de
mezclado
Remocidn
de lodo
—__.__’

\——Mampuras

Tanque de cloro

(a)
Tanque de alimentacion
Clorador Na OH
—

Solucioh concentrada

de cianuro .
N Agitador

Disposicidn de IC [Bombu
-

lodos )
Efluente l \Mezclador y tanque

tratada de retencion

(b)

Fig. 1.2 Sistema de cloracion de corrientes clanuradas
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1.6 CONCLUSIONES DE LA REVISION BIBLIOGRAFICA

Al analizar la revisién bibliografica se puede ver que la mayoria
de los estudios recientes se concretan a la remocién de metales
pesados por medio de adsorcidén en diferentes materiales. Pero como se
refleja en los datos publicadeos, ésta es una solucién para
concentraciones bajas del metal (menores a 10 mg/l), ya que el

adsorbente se satura facllmente, disminuyendo su eficiencia.

Ademas de 1la baja concentracién de 1las soluciones que se
probaron, en muchos casos, se trata de soluciones formadas en el
laboratorio, que aunque dan a conocer la respuesta de cada metal al
tratamiento, no se conoce el comportamiento de otros compuestos que

generalmente se encuentran en aguas residuales de la industria.

La precipitacién quimica es una técnica capaz de reducir altas
cohcentraciones de metales, que, aunque se trate, aparentemente, como
un tema conocido, cuyas respuestas se saben de antemano, pueden
buscarse nuevas alternativas sobre el mismo tratamiento que sean
capaces de minimizar sus desventajas. De esta forma, el proceso que
se considerd adecuado para remover cadmio y cromo de aguas residuales
de la industria es la precipitacién quimica modificando hasta cierto

grado los sistemas tradicionales.

34




2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Para la aplicacién de un proceso quimico es necesario conocer los
fendmenos involucrados y las reacciones quimicas que se llevan a cabo.

En este capitulo se plantean las bases teéricas necesarlas para la

aplicacién del método experimental y su analisis.
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2.1COMPORTAMIENTO DE METALESENAGUA .
2.1.1 Cadmio

La solubilidad de gn-hi&fé%idé metalico se define por su producto
de solubilidad (KQ) y.péfllés ecﬁaciones que relacionan -alhidréxido
en equilibrio- con los:  iones metdlicos libres u otras especies del
hidréxido metdlico. ' Las siguientes ecuaciones se puedenrqtilizar para

describir la s°luﬁliidad“de cadmio en agua [9]:

Cd(OH)2(s).  ¢——5 Cd>* '+ 20H"
Cd(OH)z2(s) . ¢———s Cd(OH)* + OH

Cd(OH)2(s) ~ ¢————> Cd(OH)2°

Cd(OH)2(s) + OH ¢——— Cd(OH)3"

Pourbaix [5] calculé -en forma tedérica la solubilidad del
hidréxide de cadmio en funcidén del pH; en la tabla 2.1 se representan

estos resultados.

TABLA 2.1 SOLUBILIDAD DE Cd EN
AGUA, CALCULADA POR POURBAIX (5]

pH solubilidad (mg/1)
8 3,000
S 30
10 0.03
11 0.003
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[9] calcularon; la solubilidad tedrica del

'_jéquilibrio. En el ‘caso del» -hidréxido, los.resultados experimentales

‘vivfueron muy : Similaf;.es' a lés tedricos, encontrando una minima
solubilidad de 0.2 mg/l de cadmio a un pH de 10.4. En el caso de
carbonato los resultados no concuerdan en la misma forma. Las
solubilidades de cadmio a pH mayores de 10 son idénticas a las del
siétema de hidréxido de cadmio; sélo se observa el efecto del
carbonato abajo de este pH. Esto sugiere que el cambio de fase se da
en un pH de 10, a diferencia del establecido teéricamente de 12.1. En
un intervalo de pH de 8.4-10.8, se obtiene una concentracién residual
de cadmio de 0.25~1.7 mg/l, a comparada con la solubilidad del
hidréxido que es de 126 mg/l a pH 8.6. lL.a seleccién de tratamiento
entre hidréxido y carbonato, dependera del valor de pH en el que se

encuentre el agua a tratar.
2.1.2 Cromo

Disuelto en agua, el cromo puede encontrarse principalmente en
dos diferentes estados de oxidacién, Cr{VI) y Cr(III). El Cr(IIl) se

encuentra como un catién en forma de hidréxido ({Cr(OH)3], muy

insoluble en agua:
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Cr(0M)ate) +

~cr(oH

H2Cros

H2CrOa S A 113

2H2CrOs ‘=<5 “Cr20%" + H20 +H'  log

4.1.3 Comportamiento de los cianuros en agua

Los compuestos con cilanuro pueden dividirse en dos partes:
simples y compuestos. Los clanuros simples se rebresentan por 1la
férmula A(CN)x, donde A es una base o un metal (sodio, potasio,

amonio), y x, la valencia de A, el numero de grupos CN en la molécula

[e].
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: ?’ j'iéos os de F:‘;lébx\mro tiuenen'una variedad de férmulés, per;a‘
: 1;:svléi‘an_uirps ,alc’;gl-metélllcos normalmente se representan por AyM{CN)x.
‘En_,veé;tia,%érmula, A representa el &lcall presente y veces, M es el
me(:él" i:)kesadoi (ion férrico o ferroso, cadmio, cobre, niquel, plrata.‘
'ciynyc u .otros) y x es el numero de grupos CN; x es igual a la valencia
de A y veces, mis la valencia del metal pesado. La toxlcidad de estos
complejos de cianuro se basa en la formacidén de 4cldo c}(‘anhriz'_irlco

resultado de la disociacién de los mismos [6]...

Las constantes de disoclacién de varios ‘comprlejcl)s‘ mletérlicqé” son
diferentes entre ellos, dando lugar-a diferentes"gra;dorsv de toxicidad.
Los complejos de clanuro de cinc, cadmio y plomo se disocian
répidamente. La disociacién con cobre es menor; inclusive los de
plata, oro, niquel y cobalto son menores. {a disociacidén de los
complejos de hierro no es medible. Esto se refleja en los estudios
toxicoldgicos, demostrando baja toxicidad de los cianuros de niquel y

cobalto, y toxicidad nula para los cianuros de hierro.
Como en este caso se involucran los complejos formados con

cadmio, la tabla 2.2 presentan las constantes de estabilidad de

dichos complejos (30]:
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“TABLA 2.2 PRODUCTOS ‘DE SOLUBILIDAD
DE LOS COMPUESTOS DE CIANURO. Y Cd

ESPECIE T Log Ka.
ca(en)® " 5.55
"Cd(CN)2 10.70
cd(cM)as . . 15.50
Cd(CN)~s 19.00,
Cd (CN)zs 2.60
donde Ka= [MLn]/[M}[L]n a 25°C

La mayoria de los cianuros que se utilizan en la industria se
agregan en forma de cianuro de sodio o acido ciahhidrico. El cianuro
de sodio se hidroliza para formar &cido' clanhidrico e hidréxido de

sodio:
NaCN + H20 ¢————-—— HCN + NaOH (2.13)

En aguas reslduales, generalmente el clanuro existe como CN~ y
HCN o en forma de un ién acomplejado. La lonizacién del HCN depende
del pH como se muestra a continuacién:

-10

HCN «——— H" + CN~ Kaq = 4.8 x 10 a 25°C (2.14)
q
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2.2 REACCIONES DE OXIDO-REDUCCION

2.2.1 Cadmio

Cuando ‘1a ‘Qxidacién dé'cia

reacciores involucradas continuacién [36]:

. C12. 71810
'ENC1 + 2 NaOH + CdClz ———CdCNO2 + NaCNO + NaCl + Hz0 iz .16]

“3Clz(g) + CACNOz + 6NaOH—>2Cd (HCO3)2 + Na2(g) + 6NaCl-+2 Hz0

(2 .17]

La reaccién se debe realizar dentro del intervalo de. pH basico
para que sea completa y no haya desprendimiento de dcido cianhidrico
[24].

2.2.2 Cromo

Para reducir cromo hexavalente se utilizaron dos agentes

quimicos, para los cuales las reacciones involucradas son:

a) Sulfato ferroso [24]:

HaCrz07 + 6 FeSOs + 12 HY ——— Cra(SOs)3 + 7 HeO + Fe>' (2.18] -
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4B 5 gFe'® 4 20?4 8HZ0 - (2,191

+.HCroa + 7H ———.3F& +' ¢t + 4H20 . r2.20)

: ‘:Cbmé 'se‘indica en las reacciones, el proceso de reduccién debe
llevarse a cabo a pH 4cido para que proporcione los suficientes iones

+

H*
2.3 PRECIPITACION QUIMICA

Los métodos de tratamiento de agua por precipitacién quimica
consisten en aplicaciones de la Ley de Berthollet, que se basa en el

siguiente principio [38]:

"Afiadir al agua un reactivo soluble que, por permutacién o
combinacién con los iones indeseables contenidos en el agua cruda,
provoque la precipitacién del producto de esta combinacién, hasta su

limite de scolubilidad."
Diferentes sales minerales contenidas en las aguas residuales

producidas por la limpleza de superficies metalicas se eliminan por

precipitacién, siguiendo las leyes de Berthollet.
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lbos efluentes de lndﬁ;'ﬁrl X atémi‘ehto y acabados de superficies
metdlicas. Cuando‘es’tovsﬂnrlyet;les‘se encuentran en estado idnico y no
acomplejados, tienen -la propiedad comin de precipitar en forma de
hidréxidos o incluso de hidrocarbonatos, en un ambito de pH
caracteristico de cada metal como se muestra en la Fig. 2.1. De forma
general, puede decirse que: si el pH del medio en el que tiene lugar
la reaccidén se fija entre 8.5 y 9.5, la solubilidad de estos metales

permanece dentro de-limites tolerables [38].

1000 T —
Po(ll)

100
— 10
=
3
~ 1
=
o
2
S 0.1
=2
o
©n

0.01 .

Crin)
0.001¢ . 1
0.0001 " R . —
7 8 9 10 11 12 13
pH precioitacion
Fig. - . 2.1 .Solubilidad de metales pesados en funcidn del pH
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2.4 FLOCULACION

& La»fldculaclén es el proceso por el cual las particulas, llamadas
fioc. se aglutinan en pequefias masas, con peso especifico superior al

fde1 §gué.

La agrupacién de las particulas cargadas, al ponerse en contacto
unas - con otras, constituyen la floculacién, ‘que da " lugar a. la
,formacién de fléculos capaces de ser reten{dqs en_una fase posterior

del tratamiento del agua.

La. separacién s6lido-1igiid adp'"y';del ?agﬁa.

puede hacerse por filtracién bypbf:dé acién, 6 flotacién seguida o

no de filtracidén.

Las aguas residuales ihdustriales presentan composicicones muy
variables, segun la industria considerada. En algunos casos, el agua
contiene constituyentes capaces de flocular por simple agitacién; en
otras ocasiones, es necesario utilizar un coagulante que dé origen a

un precipitade que pueda flocular instantaneamente.

2.5 FENOMENO DE DOBLE CAPA DE HELMHOLTZ

Los resultados obtenidos para el tratamiento de la solucidén de Cr

con la fibra metdlica obliga a estudiar el fendémeno de la doble capa.
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Todo sélido en cé;}gacto con un:n,ﬂllq‘i;_li(‘!vo',v‘.:ti“e’nd‘;ﬁ a: deéarrollar una
diferencia de potenclai‘ a”t:x"aill“és ‘,:dé';a i}‘mterfasye ‘evntre los dos,  esta
diferencia dé potencial va'ac‘ompabﬁad‘a de una separacién de carga, un
lado se carga positivamente y el otro negativamente. Dentro de esta
capa pueden distingulrse dos porciones. Primero, una capa fija que
contrarresta la carga del sdélido, y una segunda capa difusa que ayuda

a equilibrar la carga en la interfase. La figura 2.2 muestra el

modelo propuesto por Helmholtz.

-1 -
-1+ -+, +
Z BN ?/Eg_z STl F
a0 77 1EE
S4-1 /U’ - b,
/W —i+ slz+i+
/ g1 =+ Uaquido / =4 1 Liquido
/ g {41+
/.3 _l|+ BlZ ¢+
i b
S)—1+ /6’, - +_ 7
255y 2557
Fijo Mavil Fijo Movil
Capa doble Doble copa
de Helmhoitz difusa

(a) (b}

Fig. 2.2 Esquema del modelo de Doble Capa de Helmholtz

2.6 DESCRIPCION DE LA PRUEBA DE JARRAS

El método de Jjarras consiste en un aparato de agitadores

multiples con regulador de velocidad. Una unidad tipica consiste de
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2.3 Esquema del equipo de jJarras

El procedimiento general para realizar las pruebas consiste en
los siguientes pasos:
1.7 Llenar el o los vasos de precipitados con el agua a tratar.
3; Agitar a maxima velocidad (100 rpm) durante 1 min, para
. homogeneizar los productos quimicos que se dosifiquen.
2. Dosificar el agente quimico a cada muestra.
4. Disminuir la velocldad a la que se vaya a llevar a cabo 1la

prueba (generalmente entre 20 y 80 rpm)}, durante un tiempo de 10
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a 60 minutos. o
5.... Detener .la -agitacién Yy dejar sédiméhf

suspendidos formados.

6. Determinar las caracteristicas necésafiasjdé:cad

Ademds de los conceptos expuestos en este capitﬁlo, se debe
conocer el origen del agua residual a tratar para saber que compuestos
contiene y la temperatura y pH del efluente. El siguiente capitulo
explica el proceso de recubrimiento metalico de donde se tomaron las

muestras y algunas opcliones para disminuir los efluentes.
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3 LA INDUSTRIA DE ACABADOS
METALICOS Y SUS EFLUENTES

Para el estudio de remocién de cadmio y cromo se utillizaron aguas
residuales provenientes de la industria de acabados metélicos. Para
entender con mayor claridad 1las caracteristicas y composicion de
dichas aguas es necesario conocer un poco el proceso que se lleva a
cabo en las industrias mencionadas, asi como identificar alternativas

para la recuperacién o tratamlento de sus aguas residuales.
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© 3.1 EL PROCESO DE RECUBIRMIENTO METALICOS

Después de que las plezas metdlicas han adquirido'ia forma 'y

' tamafio que el mercado demanda (troquel), deben recibif‘uﬁ‘ﬁratamiento
de superficie con el objetivo de protegerlas conira los gtaéues de
corrosién, modificar sus caracteristicas fisicas superficialéé o

mejorar su aspecto exterior con fines decorativos.

. La pfeparacién y tratamiento de las superficies, reQuiere la
:inmersién sucesiva de las piezas en diferentes bafios, eﬁ los due
'sertienen reacciones de naturaleza quimica o electrolitica. Al salir
de cada bafio, las piezas arrastran consigo un volumen no despreciable
de solucidén, el cual debe eliminarse para evitar que se contamine el
siguiente bafio, Por ello, antes de pasar a la etapa de tratamiento
posterior, deben recibir un enjuague abundante. La fig. 3.1

representa un diagrama del procesc general de recubrimiento metalico.

(MR SRR

|

* * * *
Desengrase Decapado de Tratomiento epecial, Bano .
de piezas piezas segln recubrimiento electrolitico
{ opcional )
* Enguague

Fig. 3.1 Proceso general de recubrimiento
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',3.1.1 Proéesq de cadminizado

El uso de recubrimientos con cadmid ha disminuiéo pocd a poco por
el alto costo del material y los problemas de toxicidad del proceso y
de sus aguas residuales. Sin embargo no' ha. desaparecido en su
totalidad por las caracteristicas de alta resistencia a 1la
corrosividad (puede permanecer en lugares salinos como la costa) y la
buena conductividad de las piezas recublertas por este metal [29].

Este tipo de recubrimiento es ampliamente utilizado en armamento.

Para este acabado se utiliza un proceso electrolitico con cadmio
metdlico, cianuro de sodio e hidréxido de sodio, trabajando a valores
de pH alcalinos cercanos a 14 y temperatura ambiente [29], [34];
también se agregan aditivos que logran un tamafio de particula tal que
se dé un bafio uniforme. La férmula de dichos aditivos es de patente y
sélo el fabricante conoce su composicién. Los abrillantadores pueden

ser metdlicos u organicos.
3.1.2 Proceso de cromado

El proceso de cromado es ampliamente utilizado, especialmente en
la industria automovilistica. El proceso, también electrolitico, se
lleva a cabo a partir de &cido crémico a una temperatura de 50-55°C
[29], [34]. La presencia de un catalizador en una relacién de 100:1

forma una solucién éptima para un proceso de cromado uniforme; esta
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rélaéién puede modificarse para obteher diféréntes ‘calid

reéubrimientos. El catalizador mas utilizado’ es:el'sulfato,i

se agrega, generalmente, en forma de acldo sulfurico [34]

Cuando el cromado tiene fines decorati&os.:éntes de‘recibir el

bafio de cromo debe recubrirse con niquel o cinc.q Puede cromarse sobre

un recubrimiento de cromo, siempre. y cuando se tenga la precaucién de

limpiar y pulir bien la superficie.

En términos generales, las édnéént “mas  comunes de las

soluciones que Intervienen en los recubrim ntos ,padmio,y cromo. se

representan en la tabla 3.1 [26].

TABLA 3.1 CONCENTRACIONES COMUNES DE BAROS ELECTROQUIMICOS
DE Cd Y Cr [26]

Férmulas de los bafios Concentracion Concentracion de
de bafios mg/1 los enjuagues
Cadmio
26 g/1 6xido de cadmio 23,000 ca®* | 48 - 240 ca®”
109 g/11 cianurc de sodio 57,700 CN 120 - 600 CN
Cromo
400 g/1 4acido crémico 207,000 cr®* | 431 - 2155 cr®*
4.0 g/1 &cido sulfurico
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‘7*»Six‘1"em'bax.jgd, estas ‘concentraciones varian para cada proceso,
L »"_éeg'ﬁ'ﬁiias (:'onéllk:ioheé de operacién y el tipo de acabado que se quiera

Evl'f t;empo que la pieza permanece dentro del bafio depende de la

 ; ‘forma 'y volumen de la misma.

3.2 EFLUENTES DE LA INDUSTRIA DE ACABADOS METALICOS

Existen dos ’fuentes de desechos durante las operaciones de
recubrimiento, cada una diferente en su volumen y contenido ([26]; la
primera se origina ya sea por el derrame o fuga de soluciones
concentradas utilizadas en los diferentes bafios y, el desecho de las
mismas por deterioro o contaminacién. La segunda fuente se origina en
las tinas de enjuague; su concentracién es menor, pero se trata de un
efluente continuo. El volumen total de liquido que se desecha no es

abundante, pero si extremadamente toxico por su composicién.

Los contaminantes producidos por el proceso de recubrimiento

.comprenden [26]:

- Desechos béasicos concentrados que se dan en las soluciones
limpiadoras basicas, que generalmente contienen jabones, aceites

y sélidos suspendidos.

- Desechos dacidos concentrados, provenientes de 1la limpieza vy

decapado de las piezas, asi como los enjuagues correspondientes.
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Soluciones de metales concentradas que se originan en :los bafios
con altas concentraciones de cadmio, cobre, cromo niquel y cinc,
RN los aniones que conforman los compuestos metélicos, como son

sulfatos y cloruros.

Concentrados y enjuagues de cianuro. Eéfé iﬁcluye soluciones
de recubrimientos con cianuros {(como cadm;q y>cinc) y soluciones
dip con cianuro como es el galvan;?adq&{un:QIP'es un. bafio rapido
que se le da a una pileza ya recﬁbiefta ﬁara modificar su

acabado); las concentraciones de. cianuro 'en estas soluciones son

elevadas.

Soluciones de patente. La mayoria de las soluciones utllizadas
para los recubrimientos metadlicos se preparan segin férmulas del
fabricante. Estas comprenden, principalmente, abrillantadores o
catalizadores del proceso electrolitico de origen organico o
metidlico (en el proceso de niquelado se utiliza un compuesto de

cadmio como agente abrillantador}.

Para el caso que se estudia, el interés radica principalmente en

aquellos efluentes que contienen metales pesados.
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3.3 ALTERNATIVAS PARA LA DISMINUCION DE EFLUENTES DE LA INDUSTRIA DE
ACABADOS METALICOS

Se han propuesto diversos métodos para disminuir la carga de
contaminantes gque se desecha de las pl;ntas de acabados metalicos a
los sistemas de tratamiento locales o municipales. Sin embargo, debe
considerarse el costo que estos métodos tienen comparado con 1la

posible recuperacién del metal de las aguas residuales.
3.3.1 Modificadiones al proceso

Para diémindir:ié éargﬁ de un efluente, la primera opcién que
debe considerarse es la modificacién, de alguna forma, del proceso que

se utiliza.

Con el avance tecnoldgico de los ultimos afios y, sobre todo, con
las restricciones y reformas urgentes para evitar la contaminacién
ambiental, se han realizado cambios para aquellos bafios que utillzan
cianuro, modificando el proceso de forma tal que este agente quimico
tan téxico, pueda ser sustituido. Un ejemplo es el bafic de cinc
basico sin cianuro y cinc acido (34] los cuales sustituyen al clésico
bafio de cinc basico con cilanuro. Para el caso de cadmio, todavia no

se encuentran alternativas viables de aplicacién.
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©3.3.2 Hdd;fiéééionesiaaloshenjuagués

'En-' actualidad una de las practicas mas comunes en los procesos

es utilizar ‘Una tina de enJuague a flujo constante de agua para

garantizar la '11mp1eza~de las plezas, sin 1mportar el consumo de agua.

Para disminuir el consumo de agua en el enjuague puede instalarse
un sistema que cpntrole ellflujo. evitando que ésta fluya cuando el
baflo no se encuentre en uso. La figura 3.2 representa un sistema que
tiene un arrancador manual y un apagador automdtico de los enjuagues;
el apagador se encuentra generalmente conectado a un reloj, mientras

que el arrancador puede ser tan solo un pedal [35].

!

|

! Pedal de
! 1 4 qQrranque
!

1

|

!

!

Bafio Ting de en -
juague

Cdmara de es-
-
-

preado 5
v Alimentacidn

Agua residual /‘__cg_ de agua
a tratamiento

Fig. 3.2 Diagrama de un sistema de enjuague por medic de espreado
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Una modificacién recomendada para el sistema ‘de  enjuague’ es
icolocar no sélo un tanque de enjuague después del bafio, sino una serie
de tanques, donde cada uno tiene derrames independientes al drenaje y
adquiere diferentes concentraciones del metal (la concentracién

disminuye conforme se Ilncrementa el nimero de tanques).

El sistema anterior puede modificarse para lograr un enjuague en
cascada, como el que se muestra en la figura 3.3 >[35]. ‘'El. agua de
enjuague fluye a contracorriente con el movimiento de las pilezas
metalicas. Este sistema se puede instalar colocando diferentes
niveles en cada tanque, de forma tal que al alcanzar este nivel, el
agua fluye al tanque anterior. EIl primer tanque es el Unico que tiene

efluente constante al drenaje.

Movimiento de

las plezas /——\'
' /\' Alimentacidn de
'/.\ (\ agua Hmpia
________ e —

Bafio ) ) ] Enjuogue

Fig. 3.3 Esquema de enjuague en cascada a contracorriente
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“:Elnsis.tema de enjuague en cascada disnﬁ.nuye ‘el volumen de
efluente pero concentra el contenido de metal. Esto se puede explicar
fsif‘se considera un sistema de tres tinas en cascada, como el que
muéstra la fig. 3.3. Se puede decir que el agua utilizada en el
tercer tangue, se emplea dos veces mis al vertirse al segundo y
después al primer tanque, reduciendo, de alguna forma, el volumen
aproximadamente a la tercera parte. Esta reduccién de volumen provoca

que la concentracién de metal se multiplique en la misma proporcién.

A pesar de la recuperacién o reduccién del efluente, siempre

existira un volumen de agua resi‘ al que debe . ser tratado antes de

desecharlo al drenaje.

Una nueva solucién a . este problema son los enjuagues de
soluciones inmiscibles con agua [35]. Este nuevo concepto propone
sumerglr la pleza en un enjuague inmiscible con agua que permita que
la solucién se desprenda de la pieza, pero que no se mezcle con el
enjuague, de forma tal que pueda removerse del mismo sin' que lo
contamine. Al separar la solucién del enjuague, puede regresarse al
bafio sin deteriorarlo. Para lograr este objetivo, ademds de que la
solubilidad debe ser practicamente nula, la gravedad especifica de la
solucién electrolitica debe ser mayor que la del enjuague, el
electrolito no debe tener preferencia por el enjuague, y la tensién
superficial del enjuague debe ser considerablemente menor que la de la

solucidén para que rapidamente deje la superf{cie metdlica.
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3.3.3.Regeneracién del bafio

Para evitar que el bafio se deseche cada vez que éste se contamine
por Impurezas formadas en la tina, se han desarrollado sistemas de
regeneracién de  bafios. La recuperacién electrolitica y
electrodialitica [35] son dos procesos utilizados con este fin. En
particular, un sistema de recuperacién electrodialitica patentado, es
capaz de separar los cationes metdlicos, como el cobre de soluciones
acidas. Esto deja el bafic relativamente puro y disminuye la
frecuencia de derrame. Las impurezas eliminadas, quizas necesitaréan
un pretratamiento antes de descargarlas. Estos sistemas alargan la
vida -del bafio y son econdémicos para operaciones de grandes volumenes,

donde los bafios se cambian frecuentemente.

Se puede instalar, también, un sistema de evaporacién. En este
caso, parte del primer enjuague (el mas concentrado) se pasa por un
evaporador, donde se concentra la sclucién del metal de interés. El
efluente de dicho evaporador se regresa al bafio, recuperando, de
alguna forma, la concentracién original del bafio y parte del agua que
haya sido arrastrada por la pieza. Su uso se extiende en bafios
calientes, como el de cromo, para aprovechar la temperatura que tiene
el enjuague y disminuir el consumo de combustible en el evaporador.
Este sistema no es aplicable a procesos clanurados, ya que el cianuroc
se descompone con la temperatura y el volumen restituido centaminaria

el bafio.
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'3.3.4 ‘Sex.aaracién de efluentes

A pesar de que el volumen' de _los" éfluentes’ puede s‘ker reducido por
alguna de las técnicas antes ~desci-.»itas':, el ‘agua- residual . todavia

necesita de un tratamiento antes de ser descargada al drenaje.

Antes ‘de instalar el sistema de tratamiento de la planta es
adecuado que se tenga una separaclién de efluentes segin el metal que
.exlista en solucién, ya que algunas compafilas tienen procesos de
V'recubrimientos de 3 o 4 diferentes metales. Esta practica es
Importante porque cada metal tiene diferentes condiciones de
tratamiento y, en algunos casos, la presencia de otro metal o agente
acomplejante (como el cianuro) puede reducir la remocién en gran
medida. Para los casos en los que se haya recuperado el metal, la

venta es mas fdcil y tlene mayor valor conforme sea mas puro.

Ademés de la separacidn por metal, también se pueden separar las
corrientes por la concentracién de cada enjuague, ya que a cada una se
le puede aplicar un diferente método de tratamiento y lograr distintos

niveles de remociédn.

Es importante marcar esta separacién de corrientes, ya que la
dilucién con otros efluentes, para cumplir con 1la concentracién
establecida en la norma, no resuelve el problema en cuanto a la

cantidad de metal eliminado.
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';Aﬁfeéqde establecer el método a seguir durante el tratamiento es
hecesarié éaracterizar el agua residual a tratar. Una vez hecho esto,
1conﬁlas bases.teéricas y bibliografia expuestas hasta esta seccidn se
'poéré seleccionar la‘métodologia de tratamiento y las condiciones del

mismo, objetivos del siguiente capitulo.
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4 CARACTERIZACION
Y METODOLOGIA

EETRI i 2 Sy Y

Antes de Iiniciar la experimentacién es necesario conocer las
caracteristicas del agua a tratar. Para ello se aplican métodos
estandares que describen el proceso - que debe seguirse para
caracterizar los efluentes. Con base en estas caracteristicas puede
seleccionarse el método de tratamiento en el que se incluye la
dosificacién de diferentes productos. En este capitulo se exponen los
resultados de analisis del agua a tratar asi como la metodologia de

experimentacién.
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4.1 PROCEDENCIA DE LAS MUESTRAS

Las muestras de agua’residual

1nQUs£fia3deq1Cadé é}fec
v t.;.ind‘,bﬁ_u_b‘ic-a‘da' 'exf{.e Distrito Federal.

.Eivprbqesd de ér§hé es’ mpi;;mgﬁfé,u;ilizadd y. tienen un flujo
céﬁstante al drenaje; éﬁ éahgio;rei prbdeso de cadmio sélo se utiliza
'ﬁha'o dos veces é la semana, por la poca demanda del recubrimiento.
Las muestras se extrajeron de los tanques de enjuague de estos dos
procesos; para ello fue necesario agitar la solucién para
homogeneizarla. Se midleron, ademias, la temperatura y el pH en el que

trabajan normalmente los enjuagues.

4.2 CARACTERIZACION

4.2.1 Preservacién de muestras

Por las caracteristicas de concentracién y pH, las muestras se
conservaron en recipientes de polietileno cerrados a temperatura
ambiente. Algunas muestras reclibieron un pretratamiento segun el tipo
de analisis que se fuera a realizar, en cuyo caso se Indica el

procedimiento.
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En el caso del

sedimentacién de 7u'nav ho

TABLA 4.1 CARACTERISTICAS 'DEL  AGUA RESIDUAL

sedimentables, . se dete

DE = BANOS

ELECTROQUIMICOS < DE - CADMIO Y ' CROMO
SOLUCION SOLUCION SOBRENADANTE
PARAMETROS DE CADMIO DE CROMO DE CADMIO

PH 11.74 1.5 11.74
Turbiedad® 57 1.07 12.0
Conductividad? 15000 950 15000
Sé1lidos totales 9528 902
Sélidos no filtrables® 212 31 2120
Sélidos solubles 7408 76 7408
Sélidog sedimentables’ 144 -
Cadmio 3 600 - ‘450
Cromo hexavalente - 2870 :
Cromo total - 3000
Cianuros 1800 - 1,380~
Fosfatos 7.79 3.4 © 3:78
1 NTU
2 upmhos
3 mg/l
4 ml/1
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4.3 METODOS DE ANALISIS

escqge'rt los métodos. j de}m éﬁélisi y lyos_ limites de

‘Para‘

concentracién, -se consulté ‘el i:régbiyanjéﬁt ’T‘EDUE.‘ Norma  No.

 NTE-CCA-017.88) [40] y métodos descritos Standard Methods [6].

4.3.1 Potencial hidrégeno (pH)

_maréa; Hach, Digital

14.3.2 Turbiedad

Para'determinar: la ;turbivédad'dé;lés‘ ‘m‘u'eé":r"as se. utilizé el método

nefeiométxjico con-el 'apar:ato'Turrie'r*Deysign's Nephelometer, modelo 40.
4.3.3 Conductividad

Se determiné con el medidor de conductividad \{SI Conduqtiyity

Bridge, Modelo 31 (Standard Methods 205 [6]).
4.3.4 Determinacién de sélidos

La determinacién de sélidos de las muestras se hizo seglin las

especificaciones de los Standard Methods [6].
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7:56iidoé totales ST

La concentracién de sélidos totales se determiné‘p r el

gravimetrico con una temperatura de secado entre 103 y: 105 °c.i16]:

o utilizaron 100 ml de muestra homogeneizada por agitacion.

- resultados se representan en la tabla 4.1.

b) Sélidos sedimentables

El agua residual de cadmlio contienen una gran cantidad de sélidos
sedimentables. Por medio de un cono Imhoff se determiné el volumen de
s6lidos sedimentables (1 hora de sedimentacién}. Sin embargo, se
observé que dichos sélidos se compactaban en funcién del tiempo, por
lo que se observé la reduccién de volumen de sélidos hasta lograr un
valor constante. El valor minimo se alcanza en 29 horaS con una
relacién de 93 ml de sélidos por 1litro de muestra, aunque los

resultados indican que la variacién es minima después de 4 horas.

A diferencia de la solucién de cadmio, la muestra de cromo sélo

contiene sdélidos disueltos.

¢c) Sélidos no filtrables

Para calcular los sélidos no filtrables se tomé una muestra bien
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agitada de 50 ‘ml de solucién de cadmio y se filtré al vacfo con un

filtro de microfibras de vidrio; los . sélidos atrapados en el fiitro'se

‘cqlocaron en una estufa a 105°C para alcanzar sequedad total. La

prueba se realizé por duplicado para comprobar los resultados. La

tabla 4.2 representa dichos résultados.

TABLA 4.2 - CONCENTRACION DE SOLIDOS SUSPENDIDOS (NO FILTRABLES)
DE. LAS MUESTRAS DE AGUA RESIDUAL

MUESTRA|; PESO DE SOLIIOS SOLIDOS SUSPENDIDOS| CONCENTRACION
(g) (%) (g71)
Cd(1) 0.1600 18.26 2.38
Cd(2) 0.1619 18.47 1.86
Ccr(1) 0.0018 2.0 0.036
Cr(2} 0.0013 1.9 0.026

d) Sélidos filtrables

De las aguas madres resultantes de los sdlidos suspendidos se

determinaron los sélidos filtrables.

Se tomé una muestra de 50 ml que

se llevé a sequedad total a una temperatura de 105°C. Los resultados

se resumen en la tabla 4.3.
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TABLA. 4.3 CONCENTRACION DE SOLIDOS FILTRABLES EN:LA! MUE‘S‘TﬁAS‘ﬂ“'

~-DE AGUA RESIDUAL

MUESTRA| PESO DE SOLIDOS:
(g)

cd 0.6936
cr -0.0380

cromo en las respectivas
muestras, se determinaron c de espectrofotometrla de

absorcidén atémica con flama alre acetileno [6] [39].

Para determinar la concentracién total de los metales en el agua
residual, fue necesario disolver los sdlidos que contenia, aplicando
una digestién de aclido nitrico (Standard Methods 30i A) [e]. Para
conocer la concentracién de cadmio en el sobrenadante de la soluciédn,

primero se filtré en papel Whatman No. 2, y después, se digiriaé.
Para determinar la concentracién de Cr(VI) en la solucidén se

utilizé un método de titulacidén con sal de Mohr 17.33 N [24], el cual

no es sensible a Cr(1II).
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4.3.6 Determinacién dé‘ciaﬁﬁro

Las muestras' utilizada
conservaron a. pH ‘mayor

obscuro [6].

Para la determina

titulacién con -nitrato’

yoduro de potasio al 1%

Para evitar 1nterféfen9i

pretratamiento que consta:de;uné idd)(staﬁdard

Methods 413 A) [6].

Los clanuros totales se detérmiﬁardh e#trayendo un volumen de 100
ml de solucién de cadmio homogeneizada[ La concentracién de cianuros,
en el sobrenadante, se determiné a partir de las aguas madres
resultantes de la filtracién de 1la muestra original en papel Whatman

No. 2.

La concentracién de cianuros en el agua tratada sélo se determind

en algunos casos, siguiendo el mismo procedimiento indicado.
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4.3.7 Determinacién de cianatos

. Las muestras que se wutilizaron para determinar cilanatos se
pqhservaron a pH mayor que 12, ya que bajo otras condicionesf los
“'clanatos son inestables. Para medir la concentracién de clanatos se
utilizé un electrodo selectivo de amonio, para lo cual fue necesario
"“hidrolizar los cianatos calentando mbderadamentg la solucidén a pH bajo

(Standard Methods 413 J) [6].

4.3.8 Determinacién de cloruros -

Para la - determinacién de cloruros se utilizé el método
argentométrico de titulacién con nitrato de plata, (Standard Methods
408 A) [6). La concentracién de cianuros se registra como equivalente
a cloruros; sin embargo, para las pruebas que se realizaron, se

considera la concentracién de clanuros como menor a 1 mg/l.

4.3.9 Determinacién de fosfatos

La determinacién de fosfatos se llevé a cabo por el método
colorimétrico de vanadomolibdato de amonio (Standard Methods 425) [6].
Para dicha determinacién es necesario que 1la muestra tenga un
pretratamiento con una digestién de 4cido persulfurico, con el

propésito de convertir todo el fosforo presente a ortofosfatos.
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4.4 -DISENO EXPERIMENTAL

Para establecer ¢l disefio de expehimentb;_vsfhengafio determinar

tanto las variables dependientes del proceso bomp'las independientes.

Dentr§ de las variables independientes del proceso de remocién de
: hetales pesados se pueden incluir: concentracién inicial, pH éptimo de
precipitacién, agente modificador de pH, velocidad de agitacién,
tiempo de agitacién, tiempo de sedimentacién. Para el caso de cromo y
cadmio deben considerarse algunas mas, por la presencia de cromo
hexavalente y clanuro, respectivamente; estas variables pueden ser: pH
6ptimo de reduccidén de cromo u oxidante de cianuro, agente reductor u

oxidante, dosis de agente quimico, tiempo y velocidad de agitacidn,

Las variables dependientes identificadas como respuesta del
proceso de tratamiento de aguas residuales son: porcentaje de
remocién, volumen de lodos producidos, turbiedad y conductividad.

i — ST gl

Sin embargo, no todas las variables independientes producen
efectos importantes en las dependientes. Por esta razén, y con base
en el andlisis de la informacién bibliografica, se definieron sélo

aquellas variables de mayor importancia.
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“TABLA' 4.4 DISENO EXPERIME
AGUA RESIDUAL DE BANOS ELECT

‘Concentraéién inicia e
Dosis de’reductoriuoxidan
“]:'pH dereacci

: ‘:lp‘H‘Eve/'vpijewc“'A

vT'einp eratura d

:COND1CIONE

Velocidad deagitacion para la r
Velocidad ‘de agitacién en pH de
“Tiempo de reaccién

“Tiempo de sedimentacién

VARIABLES MEDIDAS

Concentracidén residual del metal :
Concentracién residual de otros comh}x'e's'
S6]lidos sedimentables )

Turbiedad y conductividad

4.5 CONDICIONES EXPERIMENTALES
Las pruebas de tratabilidad se llevaron a cabo con el equipo de

Jjarras de seis unidades, en vasos con capacidad para un litro de

muestra. Para modificar las condiciones especificas de cada prueba se
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Coﬁq sg 1ndic37en'capitu1os’éh§éfio;e§,;el‘agua residual fue de
—f 6r;ggn‘{ﬁq§str1a1. con una concentfacién,iﬁiélal.de 600 y 3000 mg/l de
cadmio yi Vcrombo, respecflvamente,» la ‘cua;l." se. diluyd en relaciones de
1;16_7y ‘i:iOO en -ambos casos, ‘para’; i;Qéstigar la respuesta del
Et;rx-étémlento'bajo diferentes concentfacion;éJiniciales.

“:L'a Veioéidad de aéitacién seleéciohada para las reacciones de
‘6¥ido—redﬁccién y para la agitacién en el pH de precipitacién fueron
dek80 ¥y 20 rpm, respectivamente [36]. La primera condicién de mezclado
se lleva a cabo a mayor velocidad para mejorar la reaccién, mientras
que la segunda velocidad debe ser menor para mejorar el crecimiento de
fléculos, Para completar la experimentacién, se consideré una hora de
agitacién para las reacciones de oxido-reduccién, aunque para conocer
el efecto que tiene sobre 1la concentracién residual de los metales se
realizaron pruebas complementarias «con diferentes tiempos de

agitacién.

Las variables que se midieron para ambos casos fueron:
concentracién residual del metal, sélido sedimentables, turbiedad y
conductividad.

Para la solucién de cadmio se midieron, ademds, algunas
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- concentraciones r’é’sidﬁéles de ciénai‘.{js ky‘:,yde'kclox\'o.’

iLa eleécibn‘de pH' de p;écipitééién, para  ambos metales, se basd

en graficas de solubilidad como la que se representa en la fig. 2.1.

El tiempo de sedimentacién, se considera también wuna variable
importante; se tomé en cuenta no sélo para la compactacién de los
lodos formados, sino también para la reduccién de concentracién del
metal presente. El volumen de lodos a diferentes tiempos se midié en
conos Imhoff de 100 ml de capacidad a diferentes tiempos; mlientras que
para tener muestras y determinar la concentracién del metal se tomaron
alicuotas del vaso de un litro a diferentes tiempos, permaneciendo
constante la profundidad de extraccién de todas las muestras. El
sobrenadante que se obtuvo después de una hora de sedimentacién, sc

extrajo del vaso para andlisis.

Los anilisis de metales se llevaron a cabo por medioc de

espectrofotometria de absorcién atdmica.
4.5.1 Cadmio

Para oxidar el cianuro de cadmio se agregaron tres diferentes
dosis de solucién comercial de hipoclorito de sodio (50 g/l de cloro).
Para conocer las diferentes dosis, se calculé por medio de las

reacciones establecidas el volumen necesario de cloro para oxidar todo
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el cianuro en solucién hasta llevarlo a carbonatos, mds un exceso de
257 por las reacciones laterales que se pudieran dar: [36]. 'El volumen
calculado con base en las reacciones 2.15-2.17 fue de 50 ml/l de
muestra (2.5 g de cloro/l de muestra), sobre el que se hicieron

variaciones.

Como  se indicd en el capitulo 1, la reaccién de oxidacién de
cianﬁrbs a cianatos debe llevarse a cabo en dmbito de valores de pH de
10.5 ;ba 7‘1‘2, mientras . .que::la de.cianatos  .a‘carbonatos debe ser en un
in'te'zrvailb:f de “pr‘ enfre 7 'y 9 (36l Durante las pruebas, esas
L réact;ioqesr.‘se» 1I§yarqn, a qabq en una sola etapa, sin modificar el pH.

' Con - base ' en los criterios - establecidos, las = condiciones

) exberim'entales de cadmio se resumen en la tabla 4.5.

TABLA 4.5 CONDICIONES EXPERIMENTALES DE TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES DE UN BANO ELECTROQUIMICO DE CADMIO

VARITABLES NIVEL

concentracidén inicial e
de cadmio (mg/l) 60 600 T

dosis de hipoclorito*

pH de oxidacién de cianuros 9 10 By

pH de precipitacidén de Cd 8 90 10
temperatura (°c) 21 30

* Para la adicién de cloro se usaron diferentes dosis segin la
concentracién inicial de cadmio; para 60 mg/l de Cd fueron 300,
500 y 700 mg/l de cloro, mientra que para 600 mg/l fueron 3000,
5000 y 6000 mg/1
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Con una dosis adecuada de cloro, el cianuro se oxida a:cianato
durante los primeros 10 minutos de reaccién, reduciéndose la
concentracién a un valor menor de 0.1 mg/l [33]. Por el alto riesgo y
la complejidad que representa realizar el andlisis de concentracién de
cianuro, para el caso especifico que se estudia, se considerd como
vdlida la informacién bibliogrdfica y sélo se midieron concentraciones

de cianuro en aquellas pruebas que se consideré necesario hacerlo.

4.5.2 Cromo

La etapa de reduccién debe llevarse a cabo a pH 4cido [37].
Siguiendo la recomendacién, para las pruebas con sulfato ferroso se
escogié un pH de 2 aunque la bibliografia [24] indica un umbral para
un valor de 3.5. En el caso del tratamiento con hierro metdlico se
prefiri6 evaluar el comportamiento de la reaccion a diferentes pH

acidos, (1.5, 2.0, 2.5 y 3.0).

La reaccién de reduccién con sulfato ferroso a pH 2 es
prdcticamente instantdnea; sin embargo, para asegurar que se llevara a
cabo completamente, se dejé reaccionar por 10 minutos. Para el caso
de hierro metdlico, la reaccién es mas lenta y el tiempo de la misma

reaccién se considera una variable importante.
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“'A) Reduceién _con_sulfato ferroso

La relacion estequiométrica para ‘la " reduccién de cromo - con
sulfato ferroso, Cr:Fe, es de 1:3, segin la reaccién 2.18. Sin
embargo, para lograr los niveles de remocién suficientes y tener la
concentracién minima, generalmente se necesita una relacién mayor, que
acelere la reaccién, pero nunca una relacion menor. Por esta razén,
se probaron no sélo la relacién estequiométrica, sino dés maés: "1:5 'y
1:7, siguiendo el mismo procedimiento para las tres condiciones de

concentracién.

b) Reduccién_con hierro metélico

Como fuente de hierro se utilizé fibra xvnetélicar cie uso doméstico.
En este caso no se puede hablar de ur;a relacién molar, ya que no todo
el hierro se encuentra en contacto con la solucién. Por esta razén,
se establecié una relacién area:volumen. La fibra tiene una drea de
23.27 cm2/g con 87% de contenido de Fe y 2% de Cr. Para determinar la
relacién de hierro metdlico:concentracién de cromo que favorece el
tratamiento se hicieron pruebas con 10 diferentes pesos de fibra.
Representando la concentracidén residual contra el 4rea de contacto de
los resultados preliminares obtenidos, se seleccionaron tres

diferentes dreas para cada concentracién inicial de cromo.
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Para activar  la fibra mefélica fﬁer géce%ario,:éilﬁ1$§£‘ el
recubrimiento metdlico u 6xido formado en la;ﬁuﬁerfic;é; bara ello se
sumergié durante 1 minuto en acido sulfurico al .10%. ‘Laé‘condiciones
experimentales identificadas para hacer las pruebas de tfatamiento del

agua residual con cromo se resumen en la tabla 4:.6.

TABLA 4.6 CONDICIONES EXPERIMENTALES DE TRATAMIENTO DE AGUA
RESIDUAL DE UN BARNQ ELECTROQUIMICO DE CROMO

VARIABLES

Concentracién inicial(mg/1) 30
Dosis de agente reductor para:
Sulfato ferrosoz(Cr:Fe) 1:3

Fe metdlico (cm /1)*

pH de precipitacién 7

Temperatura (°C) 21 30"

*La relacién de area de Fe por volumen no consevé una relacién
lineal con la concentracién inicial de cromo: las relacioges que
es probaron para 30 mg/l fueron: 42.0, 46.6 g 51.1 em™/1, vy
para 300 mg/1 de Cr fueron: 140, 279 y 419 cm /1

La experimentacién se 1llevé a cabo bajo las condiciones
expuestas en este capitulo. Para establecer condiciones vy
recomendaciones sobre los parametros involucrados y su influencia es
necesario realizar un analisis de los mismo, tema del siguiente

capitulo.
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5 ANALISIS DE RESULTADOS

Con base en las condiciones experimentales expuestas en el
capitulo anterior se realizaron las pruebas para cada metal. Ademas
de completarse el disefio experimental, se reallzaron pruebas
complementarias para entender los diferentes fendmenos involucrados.
Las pruebas experimentales se realizaron por duplicado y el analisis

se basé en los promedios de los resultados.
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5.1 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE CADMIO:

En-la tabla 5.1, figuras 5.1y §.2, se representan los resqltédos -

- d}é”’ias diferentes pruebas. de cadmio.

TABLA 5.1 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE TRATAMIENTO DE LA
SOLUCION DE CADMIO A TEMPERATURA AMBIENTE

s |

CONC. Cl2 pH ox 10 11
INICIAL | (mg/l) i CADMIO RESIDUAL
Cd (mg/l) pH prec (mg/l)
8 55.489 52.345 49.376
300 9 43.895 39.568 34.195
10 56.692 53.308 48,439
8 44.600 19.800 3.165
60 500 9 21.230 0.850 0.363
10 25,830 12.850 1.599
8 17.150 8.467 3.985
700 9 2.717 0.710 0.359
10 35.167 4.533 2.096
8 453.293 443.193 412.394
3000 9 447.833 428.000 361.667
- . 10 470.000 441.417 424.250
8 376.500 29.833 14.900
600 5000 9 330.167 7.000 0.450
10 495.950 47.948 42.250
8 28.150 12.731 10.547
7000 9 13.933 6.130 6.283
10 61.750 46.000 38.200
ESTE Vil
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Fig. S.1 Concentracién residual de Cd en pruebas de tratamiento a

21°c, partiendo de una concentracién inicial de Cd de 60 mgsl y

dosis de Clz de: (a) 300, (b) 500, (c) 700
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Fig. 5.2 Concentracién residual de Cd en pruebas de tratamiento a
21°C, partiendo de una concentracién inicial de Cd de 600 mg/l y
dosis de Cl2 de: (a) 3000, (b) 5000, (c) 7000 '
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Para los dos. casos de concentracién’ inicial (60 y 600 mg/1) de
Vcadmioﬁ los résuita@bsi)hdiéaﬁ quéF1a;méh6rléolQbilidad del metal se
“obtierie: a pH ‘9, . la dgél';éeﬁ'inéfémenta ~iiéerahente para pH 10y

'notqriamente‘paré pH- 8.

U Los fesultados que se muestran en esta tabla indican, en términos
'rgenerales. que el tratamiento de las soluciones de 60 y 600 mg/l de Cd
sigue un comportamiento similar y el andlisis que se hiciera de uno u
otré caso seria equivalente para ambos. Para facilitar el andlisis de
resultados se observaran mas detenidamente aquellas pruebas realizadas

para 600 mg/l, ya que los cambios de concentracién son mas notorios.

La doslis de <cloro produce un efectoe importante sobre 1la
concentracién residual de cadmio; existen diferencias tan grandes como
de 0.45 a 361.66 mg/l de Cd para pH de precipitacién 9 y oxidacién
11, al aplicar dosis de S000 y 3000 mg/l de cloro, respectivamente.
Para encontrar una explicacién 1légica se debe analizar otros
parametros, como son los cianuros y clanatos, posibles acomplejantes
del metal. Por esta razén en las siguientes secciones se estudiaran

los diferentes efectos sobre la concentracién residual de cadmio.
5.1.1 Efecto de la concentracién residual de cianuros

Las tablas 5.2 y 5.3 resumen 1los resultados de concentracién
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re}slydual de-clanuro y-clanato, :i'e’s'peértlvr "bra‘ra p,‘u‘eb‘éis partiendo. .’

de 600 mg/l de Cd a temperaturak ambie’ﬁfgf(‘Zl!C) ;

TABLA S.2 CONCENTRACION RESIDUAL DE CIANURO-EN PRUEBAS -
DE TRATAMIENTO DE LA SOLUCION DE 600 mg/l DE Cd A 21%

Ci2 pH ox 9 10 11

(mg/l) | pH prec CIANURO RESIDUAL (mg/i)

3000 9 328.50 559.60 692.40
5000 9 <2.00 <2.00 2.67
7000 9 <2.00 <2.00 <2.00

TABLA 5.3 CONCENTRACION RESIDUAL DE CIANATO EN PRUEBAS
DE TRATAMIENTO DE LA SOLUCION DE 600 mg/l DE Cd A 21% :

cla pH ox 9 10 1

(mg/l) |pHprec| CIANATO RESIDUAL (mg/l)

3000 9 2.6 3.5 4.2
5000 9 <1.0 1.5 2.8
7000 9 <1.0 <1.0 <1.0
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En la tabla 5. 2 ‘se puede observar que la concentracién de
- ‘:yciabnuros, a pesar del’ tratamiento, todavia es,muyvalta para la dosis

ide 3000 mg/l de cloro, lo que indica quev esta cantidad de cloro es
' _".vlnsufic'iente para destruir el complejo de cianato de cadmio, razén por
‘ la cual las remociones alcanzadas son menores al 40 por clento. Para
ilas dosis de 5000 y 7000 mg/l de cloro. el clanato fue practicamente

destruido

TAY“analizar "los 'resultados de. clamato residual se observan

":éonc' htracionés miiyvbbér\jas para"todos‘ los casos, lograndose poca

. _meJorla conforme se. incrementa la dosis-de cloro empleada. La dosis

: Vde cloro con la que se .obtiene  la menor concentracién de cianato

. corr‘esponde a 7000 mg/l sin embargo, la diferencia es tan pequefia
comparada con la de 5000 mg/l que no podria afirmarse que la

concentracién es menor por efecto de dosis o por efecto de dilucién.
571.2 pH de oxidacién

El efecto del pH de oxidacién también es importante. Para los
t}'es éasos de dosis de cloro, la mejor remocién se logra al llevar a
cabo la oxldacién de cianuro de cadmio a pH 1i1. En la dosificacién de
5000 mg/l de cloro, a pH 9 de oxidacién, se observan niveles de
remocién comparables a los de 3000 mg/l, indicando la probabillidad de
que en esta ocasién tampoco se logra la destruccién del comlplejo,

ahora no por la baja dosis de cloro, sino por el bajo pH al que se
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rso, ya que la reaccién

e cianuros a, cianatos es. mas eficiente conforme se aproxima a pH 7

:;‘[36] Dado que la concentraci n'residual es tan baja, dificilmente

"podrla afectar los* resultados de cadmio por la formacién de un

'ygpmp;ejo,

ybAl segulir la 1légica hasta ahora expuesta, de que la mayor dosis
de éloro destruye en mejor forma al complejo de cilanuro, y que llevar
a ‘cabo la reaccién de oxidacién a pH 11 hace el proceso mas eficiente,
se podria considerar que las condicliones mas favorables son 7000 mg/l
de cloro a pH 11. Sin embargo, los resultados de cadmio residual nos
indican que no es asi, y que existe otro factor por analizar antes de

hacer tal aseveracién.
5.1.3 Concentracidén residual de cloro y cloruros
En la tabla 5.4 se pueden observar los valores de concentracién

de cloro residual para las diferentes pruebas a 21°C. Como indica

esta tabla, cuando se utiliza una dosis de 7000 mg/1l de cloro, queda
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L2- mg/vlt‘

TABL “S 4 CONCENTRACIO RESIDUAL D) d :
' DE TRATAMIENTO DE A SOLUCION ] E 600 mg/L DE Cd: A 21 C

ci2 7 |pH ox” gl 10 11
(mgy | pH prec 'CLORO RESIDUAL (mg/i)
3000 -9 <200 <2.00 <2.00
5000 9 5.00 310| <2.00
7000 9 68.00 45.00 23.00

La présencia de cloro en la solucién permite la formacidén de
cloruro de cadmio, ligeramente mas soluble que el hidréxido o el
carbonato. Para el caso en el que se dosifican 7000 mg/l de cloro 1la
concentracién de cadmio seguramente se encuentra en forma de cloruro,
mientras que para 5000 mg/l, el metal se encuentra en forma de

hidroxido soluble.

La tabla 5.5 resume los resultados de concentracién residual de
cloruros, donde al comprarlos con la concentracion inicial de cloro se
puede observar la proporcién de éste que reacciona, ya que los

cloruros son parte de los productos resultantes de las reacciones de
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oxidacién. De esta forma, la mayor concentracién de:: cloruros se

obéerva en la dosis de 7000 mgr/1l.

TABLA 5.5 CONCENTRACION RESIDUAL DE CLORUROS EN PRUEBAS
DE TRATAMIENTO DE LA SOLUCION DE 600 mg/l DE Cd A 21°%

Cl2 pH ox 9 10 11

(mg/t) | pHprec | CLORUROS EN SOLUCION (mg/l)

3000 9 4533.12 4970.58 5569.84
5000 9 8654.64 9296.64 9739.76
7000 9 12916.83 | 13264.40 | 13576.00

Buscando la posibilidad de encontrar un punto intermedio entre la
" solubilidad del cloruro de cadmio y su hidréxido, se probé con una
dosis intermedia de cloro (tabla 5.6). Al adicionar 6000 mg/l, las
concentraciones de cadmio son similares a los casos anteriores vy,
aunque la concentracién residual de cloro es de 5 mg/l, todavia es

superior a la correspondiente en el tratamiento con 5000 ml/1.
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" CONCENTRACION RESIDUAL

- |lcompuesto [ (mg/)
~ lcaomio S saes
clanuros | 2.523
“|CIANATOS 3.846
letoro : 18.394

CLORUROS " f '/ 1098.84

Considerando como la me jor opcién de remocién de cadmio, hasta
este punto, aquella con dosis de 5000 mg/l de cloro y precipitaciéon a
pPH 9, se reallizaron pruebas complementarias de temperatura, tlempo de

agitacion y tiempo de sedimentacién, para optimizar las condiciones.
5.1.4 Incremento de temperatura

Para observar si a 30°C nuevamente se tenian' comportamientos
similares entre las soluclones con 60 y 600 mg/l de Cd, se llevaron a
cabo ambas pruebas en forma simultanea. La tabla 5.7 resume estos
resultados. El incremento de temperatura mejora la remocién de cadmio

para ambas condiciones de concentracién inicial.
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" 'TABLA ' 5.7 EFECTO DE TEMPERATURA (30°C) DE REACCION SOBRE LA
" CONCENTRACION RESIDUAL DE Cd EN'PRUEBAS DE'TRATAMIENTO

5 - | BT I T

Cd::
{mal)y " "CADMIO RESIDUAL {mg/)
, N T e AT 25.049 2.948
60 : | 800 |- .9 6.200 0.360 0.298
10 13.100 2.513 0.964
8 . | 392558 23.426 12.298
600 5000 9 240.900 2.600 0.270
10 344.000 13.800 2.970
40
35t
= 30}
>
\gr 25} s Rt
S K .~ 8. pHox9
3 20 ~.* pHox10
g 151 O pHox11
.8 1ok
5k
ol t

pH precipitacién
Fig. 5.3 (a) Concentracién residual de Cd en pruebas de tratamiento

a 30°c, partiendo de una concentracidén inicial de Cd y dosis de Cla

60 y 500 mg/1 respectivamente
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Fig. 5.3 (b) Concentracién residual de’Cd en pruebas de tratamiento
a - 30°C, partiendo de una concentracién .inicial de Cd y dosis de Clz
600 y 5000 mg/l respectivamente '

Al observar las concentraclones de cilanuro y cianato (tabla 5.8),
parece que la reduccién en la concentracién de cadmio podria deberse a
que las reacciones de oxidaciéon del clanuro mejoran con la
temperatura. Al tratar el agua a una mayor temperatura el cloro es
menos soluble, disminuyendo ligeramente su contenido en solucidén, no

en forma muy exagerada como para ho destruir los clanuros.
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" TABLA 5.8 EFECTO DE TEMPERATURA (30°C) EN LAS PRUEBAS DE‘
TRATAMIENTO DE LA SOLUCION DE Cd SOBRE LA CONCENTRACION DE
DIFERENTES PARAMETROS

COMPUESTO CONCENTRACION RESIDUAL
(mgh)
CIANUROS 1.852
CIANATOS 2.385
CLORO 7.83
CLORUROS s 8784.24

5.1.5 Tiempo de reaccién

En todas las pruebas anteriores la solucidén de cadmio se dejé
reacclonar durante una hora, para eliminar la posibilidad de que los
resultados se vieran afectados por falta de tiempo de reaccién y no
por las variables medidas. Para conocer la influencia del tlempo de
reaccién sobre la concentracién residual, se realizé una prueba bajo
las mejores condiciones encontradas hasta el momento: 600 mg/l de Cd,
5000 mg/l de cloro, pH de oxidacién de 11 y pH de precipitacién de

9.

Los resultados se muestran en la tabla 5.9 pero, para

analizarlos, quizds sea mas faclil referirse a la figura 5.4.
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5.9 EFECTO DE TIEMPO DE REACCION DEL TRATAMIENTO DE LA
SOLUCION DE Cd SOBRE LA CONCENTRACION RESIDUAL

TIEMPO CADMIO RESIDUAL
{min) (mg/l)
10 355,74
20 156.85
30 54,77
40 : 21.87
50 PR 390 . )
60 | T8 T
TO L 0.4 A
80" Sl 0,42

7001

600}

500

400
300

200

Cd residuaal {mg/1).

100

') e — e - & .

0] 100 20 30 40 50 60 70 80
tiempo de reaccisn (min)

Fig. 5.4 Efecto del tiempo de reaccién en pruebas de tratamiento
de la solucién de 600 mg/l de Cd, con dosis de Cl de 5000 mg/l a
21°C, pH oxidacién 11 y pH de precipitacion 9
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disminuciﬁn de pH después de los primeros 15 minutos de reaccién (de

";bﬂjli.,'lo yr 9 se redujo a 10.6, 9.7 y 8.8, respectivamente). Es
'-fpx"o.balile que esta disminucién se deba a los productos de la reaccién

r'de, deidacién de clanates a bicarbonatos.
5.1.6 Sélidos sedimentables

Durante las pruebas se observa la formacién de dos diferentes
precipitados; el primero, es un precipitado fino color blanco y, el
segundo, es un fléculo ligeramente amarillo. E1 precipitado blanco se
forma en aquellas pruebas en que se logran los mayores nlveles de
remocién. Dependiendo del pH, el cadmio precipita en forma de
carbonato o en forma de hidréxido {9], [28] (cabe recordar que al

oxlidar totalmente los clilanuros se da la formacién de carbonatos).

Buscando las caracteristicas de 1los compuestos de cadmio se
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zuidentificé que el carbonato de cadmio pr cipltado blanco,

mele tras que el segundo es el hidroxido fléc 1o con ligera coloracién

 ,[38) - Esto no quiere declir que 1a pre.1p1 acién en uno u otro caso es

”de carbonato o .de hidréxido 'puro; para’ afirmar esto, seria necesario
realizar un estudio microscopico: de la “estructura. de los lodos

'formadqs.

‘El'carbonato de cadmio es tan compacto que la sedimentacién se

11é§; a"cabo durante los primeros 10 minutos y su valor no excede los

: 86 m;/ljpara concentraciones iniclales de cadmio de 600 mg/l y, 30
'm1)1 en el caso de 60 mg/l. La precipitacién de los fléculos de

" hidréxido formados es mas lenta y después de 30 minutos todavia se
observan cambios en el volumen. Al cabo de una hora, los soélidos
sedimentables representan, aproximadamente, el 2% del volumen total.
Este efecto también se detecta en la concentracidén residual del metal;
para el primer caso, la concentracién de cadmio permanece constante
después de 10 minutos de sedimentacién, mientras que para el segundo

se observan variacliones, inclusive después de 40 minutos.

La tabla 5.10 muestra datos de cadmio después de filtrar 1la
solucién con diferentes tamafios de poro. Cuando las muestras se
filtraron en papel Whatman No. 2, la concentracién de cadmlo disminuyd
ligeramente comparada con la sedimentacién de una hora, especlalmente
en los casos en que precipité en forma de hidréxido. Al disminuir el

poro del papel filtro para usar papel Whatman No. 5 no se encuentran
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'+ concentracion.

con’ presién; . laconce en'el squreqadﬁnte
precipitado’ ,adm;‘cv, if'p‘orv' la

dersj:l_‘ucc'.,léi':li‘dé:l fléculo formado. . Enel é.zi‘sof;f_vdell p're'clbyit‘ado de

nato de.cadmio no se observaron diferencias.

TABLA 5.10 EFECTO DE TAMANO DE PORO EN LA FILTRACION, EN
UNA PRUEBA DE REMOCION DE 600 mg/l DE Cd A 21%

CADMIO RESIDUAL (mg/l)
TiPO DE FILTRO gem)
PRUEBA WHATMAN MICROFIBRA
8.25 4.50 0.45
A 0.54 0.53 0.51
B 285.37 259.02 438.89

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS: pH prec 9, dosis
de cloro 5000 mg/l, pH ox: {A) 11,{B) 9

5.1.7 Consumo de reactivos

El consumo de &cido sulfurico, Hz2S04 1M, e hidroxido de sodio,
NaOH 1M, para el caso de las pruebas de concentraclén iniclial de
cadmio de 600 mg/l, varian de 1 a 2 ml, y de 8 a 12 ml,
respectivamente. El consumo es muy pequefio ya que el cambio de valor
de pH sdélo varia entre 8 y 1i2. El consumo para la concentraclién

Inicial de 60 mg/l de cadmio es aproximadamente la mitad.
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Para los casos de mejor remoclon. la conductividad se mantiene en
un valor aproximado a 1400 umhos y la turbiedad cercana a 2 NTU. Sin
N embargo, se conserva un llgero ,color amarillo, resultado de la

concentracién de cloro resldual e*in'clu'sive de la posible formacidén

. de cloruro de cadmio.

5.2 ANALISIS DE RESULTADOS DEC TRATAM.ENTO DE CROMO
s. 2. 1 Tratémiento con sulfato. ferroso

La tabla 5.11 y fig 5.5, resumen los resultados de cromo residual

después del tratamiento con sulfato ferroso.

TABLA 5.11 CONCENTRACION RESIDUAL DE Cr DESPUES DEL TRATAMIENTO

CON FeS04
CONCENTRACION CROMO RESIDUAL (rng/l)
INICIAL
DE CROMO (mg/l) pH Relacion Cr:Fe
precipitacion 1:3 1:5 1:7
7 0.427 < 0.052 < 0.052
30 8 0.216 < 0.0582 < 0.052
9 0.259 < 0.052 < 0.052
7 0.444 0.084 < 0.052
300 8 0.209 0.063 < 0.052
9 0.254 0.078 < 0.052
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‘relacion 3:1
elacién 5:1:
elacién.7:1

“relacién 3:1
+relacién 5:1-
‘Orelacién 7:1 ]

- Cr residual (mg/l) ‘

L .

7 8 9
pH precipitacién

Fig. 5.5 Resultados de tratamiento de Cr con sulfato ferroso

partiendo de una concentracién inicial de Cr de: (a) 30, (b)

300 mg/l

En dicha tabla se observa, para las relaclones de Cr:Fe de 1:5 y

1:7, una remocién superior al 99%. Como complemento de la
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sedlﬁlentacién, las: muestras se filtraro'n,con'paipel "Whatm’ah, ' v2”-s.in"".

observarse cambios 1mportantes de concentracion. con respecto ’af la'r:

: decantacion Los resultados representados en las fig 5 5
- que - la precipltaclon de cromo. a pH 8y 9 es. seme,jant' j_de‘ »menbr

solubilidad mientras que a pH 7 la solubilidad es mayo

'Con la relacién estequiometrica de Cr:F "'1F:3,“ no’ ‘se. logran

".:‘niveles aceptables de remocién. ya;quer “accién de reduccién es

; poco V;e:ficrirenrte ,..quedando cromo hekavgrléh!:e, olubl:e, en: agua.'

La tabla 5.13 resume los resultadpé'de concentracisén de Fe en el

'sobrenadante de las pruebas de tra’tablliqad paré cromo.

TABLA 5.12 RESULTADOS DE CONCENTRACION RESIDUAL DE Fe EN
PRUEBAS DE TRATAMIENTO DE Cr CON SULFATO FERROSO

HIERRO RESIDUAL
CROMO pH (mg/l)
INICIAL PREC RELACION Fe:Cr
(mg/l) 3:1 5:1 71
7 2.485 19.476 25.387
30 8 0.865 2.766 3.198
9 1.139 3.357 5.358
7 65.440 87.387 105.388
300 8 25.488 30.477 41.399
9 27.765 31.935 43.197
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al

Fe aumentd

concentracion de

Vlas pruebas en el lntervalo ‘de ‘pH 'de 8 a 9 para

: disminuir dlcha concentracién

Como se indicé desde un principio, la genéracién de lodos también
es un factor importante para la seleccién de un tratamiento. Al
observar los resultados de la tabla 5.13 se pueden comparar los

so6lidos sedimentables de estas pruebas.

TABLA 5.13 RESULTADOS DE SOLIDOS SEDIMENTABLES EN PRUEBAS DE
TRATAMIENTO DE CR CON SULFATQ FERROSO

SOLIDOS SEDIMENTABLES
CROMO pH {mi/i)
INICIAL PREC RELACION Fe:Cr
3:1 5:1 71
7 50 65 70
30 8 60 72 80
9 58 70 75
7 400 440 480
300 8 500 550 640
9 490 550 630
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El volumen de sélldos"sedimer{t‘abiés"eS“del orden de 8.ml/l cuando
se trata agua residual conteniends 30 'mg/lu'de cromo y, como la légica

indica, el volumen de’lodos sey" ihcrementa notablemente ‘al tratar agua

de concentracién inicial i107‘vez':e‘s mayor, hasta alcanzar nlveles

cercanos. al 65 % en: volumen. "El incremento en el volumen de soélidos
no es proporéional A laf'cont‘:entracién. posiblemente porque al existir

mds sdélidos la ‘opohtﬁnidadrde compactacidon es mayor.

_ En . términcs generales; - se observo: que’ la _yséd}lmeriti

lodos se lleva a cabo en los brimeros 20 minutos (Fi

correspondiente proceéo lento de r—;rcormpactacion

950
900}
850 |
800
750
700}
650+t
600
‘550
500 - . . :

10 20 30 40 50 60
tiemoo de sedimentacion (min)

Sel. sed. (ml/l)

Fig. 5.6 Sedimentacién de s6lidos en pruebas de tratamiento de
Cr con sulfato ferroso, partiendo de una concentracién de 300mg/1

de Cr y con una relacién de S:1 de Fe:Cr.
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~'$Vigﬁleadp “un cémjpog;:z}zm;r'énﬁ“_‘
‘cb‘-ruc;e;';tfacién de ' cromo y hierro ,';“;an,;‘
nat:ablemente después de 30'm1m‘1tbé; c‘icve;‘s.tiadiméntaciéh; sin embargo, la
espera es necesaria para faci'ylltar 1 a decantacién del sobrenadante,
especialmente cuando se trata k'd'ek"concéntrachv)nes 1n1clales cercanas a
300 mg/l. A pesar del tiempo ‘Qe )gspe‘rja.,_fla "s‘epz;lracién de sélidos del

sobrenadante se dificulta por el gran. volﬁmé’ni de ‘lodos que se forman.
5.2.2 Tratamiento de Ssroll'l.p(:ig.)_nesr “de 30 mg/1’ co

"‘Sigulendo el  procedimiento del” inciso

-las ::pruebas.:.con. .las: tres’ relaciones-<area/volumen escogidas se

semejante  al de “los ' lodos, “1la

el -sobrenadante no varia

" resumen en la tabla 5.14 y se ilustran en-la fig. 5.7.

Lo >>-TABLA 5.14 CONCENTRACION RESIDUAL DE Cr DESPUES DEL TRATAMIENTO
DE LA SOLUCICN DE 30 mg/1 CON Fe A LOS 30 min DE REACCION

CROMO RESIDUAL
TEMP. pH (mg/l)
wfC) T prec RELACION AREA/VOLUMNEN
42 48.4 55.2
(cm2/l)
i 7 1.331 1.026 0.832
21 8 0.870 0.736 0.556
: 9 0.805 0.799 0.697
7 0.576 0.389 0.371
30 8 0.510 0.224 0.211
9 0.517 0.276 0.234
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D 42.6 cm2/l
*48.4cm2.
& ss5.2cman. |

Cr residual (mg/)
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Fig. 5.7 Resultados del tratamiento de Cr con Fe, de una
concentracién inicial de 30 mg/l de Cr; (a) 21 (b) 30°C
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casos de remocién se bsrupe‘_ra,eijg
relacién de 48.4 cn’/1 vbde_ Fe ',a‘ temperatura
ambiente, se puede alcanéaf" 'q‘u'ebk .sé. obtienen
concentraciones menores.. a 0

relacién area/volumen rhejora' ~los

primeros 30 minutos; aunqu

residuales son préctiygénién

Si el trr‘atar;liehtory s;e,, 'x;yéaii'zar ‘a; -una -temperatura  de " 30°C la
concentracién deépués ‘de " 30 mi:nufos 'de reaccién es menor que para
.21°C, ylo que indica qﬁe quizds es posible reducir el tiempo de
reaccién para el primer caso y lograr los mismos niveles de remocién
que para el segundo. Todo dependerda de los niveles de tratamiento

requeridos para la disposicidén del agua residual.

Al analizar los resultados de la tabla 5.15, la concentracién de
Fe se incrementa notablemente al aumentar el tiempo de reduccién;
aunque con la caracteristica de que dicho elemento solamente se esta
disolviendo y no reduciendo al cromo, ya que no se lincrementa en la
misma proporcién en que disminuye el cromo. Para ejemplificar esta
situacidén, obsérvese la concentracién de Fe después de 30 minutos de
reaccidén a 21°C, pH 8 y 55.8 cmz/l, que es cercana a 0.4 mg/l. Bajo
las mismas condiciones, pero 10 minutos después, esta se incrementd

hasta 2.3 mg/l; el Fe aumentd en 475 %, mientras que el cromo, en los
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. TABLA 5.15 CONCENTRACION RESIDUAL DE Fe EN PRUEBAS DE LA
SOLUCION DE 30 mg/1 DE Cr

HIERRO RESIDUAL

" TIEMPO pH (mgil)
REACCION | PREC RELACION AREA/VOL
(min) 42.6 48.4 55.2
7 0.863 0.954 1.386
30 8 0.346 0.386 0.596
9 0.485 0.507 0.602

3.946 4.670 5.644
1.996 2.300 3.965
2.136 2.750 4.560

240

0 o~

La generacién de lodos se conserva en un valor promedio de 10ml/1l
a lo largo de todas las pruebas, sin observarse cambios notorios con

respecté a la relacién Cr:Fe o a los valores de pH de precipitacién.
5.2.3 Tratamiento de soluciones de 300 mg/l con Fe®

Con base en la experiencia de las pruebas de tratamiento de 30

mg/l de cromo, se seleccionharon nuevamente 3 diferentes relaciones
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'érea/volumen para la con‘ bentraclon de 300 rng/l de cromo La -tabla

- S 16 resume 1os minutos de reaccién. los cuales se

' representan en la flg 5 8

- TABLA 5,16 CONCENTRACION RESIDUAL DE Cr DESPUES DEL TRATAMIENTO
" CON Fe METALICO DE 300 mg/l DE Cr A LOS 30 min DE REACCION

CROMO RESIDUAL (mg/)
TEMP. PH
prec RELACION AREA/VOLUMEN
{cm2/i)
140 279 419
0.508 0.495 0.473
0.316 0.240 0.152
0.317 0.250 0.159
0.307 0.282 0.278
0.235 0.220 0.128
0.249 0.227 0.140

Al obéervar la tabla se nota que los resultados, en términos
globales, son semejantes por el comportamiento a los obtenidos en las
pruebas ée tratamiento de 30 mg/l de cromo, encontrandose valores
residuales muy cercanos entre si. Se conservan, también, las
tendencias de favorecer la reaccién con el incremento de temperatura e

incrementarse la remocién a mayor relacién areas/volumen.
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Fig. 5.8 RESULTADOS DEL TRATAMIENTO DE CROMO CON Fe DE UNA
CONCENTRACION INICIAL DE 300 mg/l DE Cr

Al realizarse los experimentos para la concentracién de 300 mg/l
se observé que el pH inicial tendia a subir durante la reacclén. Para

cubrir el disefio experimental se controld el pH en su valor inicial .
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(pH 2) agregando

Vcox"'l‘t;.'_rcjl"( de pH de la reaccién
sobre® la” céi\rcé‘hjir'a‘ _s‘i;(iq‘a‘l de c"rorh‘t;,} se réalizaron Vpruebas de
tratamier;to‘ con '"diferehte‘sjA ;‘élz;crirones drea/volumen  para la
concentracién de 300.mg/l de. cromo, -con 30 minutos de reaccién,
llevando la solucién al pH inicial de 2 y dejando libremente que éste

se modificara. En la tabla 5.17 se resumen los resultados logrados en

esas pruebas comparados con los obtenidos en caso de controlar el pH.

TABLA 5.17 EFECTO DEL CONTROL DE pH EN EL TRATAMIENTO DE Cr CON
Fe DE UNA CONCENTRACION INICIAL DE 300 mg/l DE Cr A 21%

RELACION CROMO RESIDUAL (mg/l)
AREA/VOLUMEN
(cma/i)
controlado sin control
69.81 42.700 195.300
139.62 0.263 132.600
209.43 0.185 129.100
279.24 0.145 121.600
349.05 0.081 117.350
418.86 0.040 115.100
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“Cr residual (mg /|
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Fig. 5.9 Efecto del control de pH en el tratamiento de Cr con

Fe para una

concentracién inicial de 300 mg/l de Cr a 21°; (a)

pH controlado (b) sin control de pH
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i _‘y.')rohi'ekd'idk de 37al ‘partir siempre. de-un valor

el ‘efecto ‘que podria. ten alo ‘diferente se reallzaron

’ ekberlmentos ton,yalgfesxdeHpHﬁdé&“l}s;iz.bf 2.5 y 3.0, bajo dos

“condiciones: ilevéndoiég;%oiﬁé;éﬁéh%;ta el pH deseado de prueba sin
céntrolarlé:duraht;‘i;;fédﬁééiéh y, controlandolo mediante la adicién
de - Aacldo durante!ilé,yp;ﬁebﬁfz La precipitacién fue a pH 8 y una
rélaCién;ée?ladiema/l;dé*Fe°i dosis en la que se observan cambios

1mpo’r"tantres.f "!'_fo‘s”’fr_"esﬁitédos se resumen en la tabla 5.18, Fig. 5.10.

TABLA 5.18 EFECTO DE pH DE REDUCCION EN LA CONCENTRACION
RESIDUAL DE Cr EN EL TRATAMIENTO CON Fe PARA 300 mg/l DE Cr

CROMO RESIDUAL (mg/l)
pH
red TIEMPO DE REDUCCION (min)
30 40 50
sin control
1.5 0.40 0.30 0.26
2 132.60 122.40 117.00
2.5 212.60 205.90 178.79
3 229.30 208.15 185.13
controlado
1.5 0.310 0.268 0.193
2 0.316 0.280 0.204
2.5 196.700 176.600 164.100
3 243.830 215.180 201.430
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Fig. S5.10 Efecto de pH de reduccidén en el tratamiento de Cr con
Fe metalico para 300 mg/l de Cr, con 140 cmz/l, precipitando a
pH 8. (a) sin control de pH (b) pH controlado

En las pruebas en que no se controldé el pH se midié la variacidn

que tuvo éste durante la reaccién. La Fig. 5.11 muestra como el pH



tlende a un valor de 2.8 despues de 3 minutos ‘de xi-era’c_g:ién.' La.
e concentraclén residual para los caso
g comportamlento con respecto al tlemp

la concentracion sufre una reduc

v20 minutos. mismos en que el

i

i
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~PpH" - N
NRNNNNNON

BoNDONSMUABONDOW
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Fig. 5.11 Variacién'del pH
Cr con Fe. '

Al incrementarse el pH, la reaccién tiene un comportamiento
similar a los casos de pH mayor. Para pH 1.5 no se observa esta

tendencia ya que el cambio de pH es minimo durante el proceso.

Para explicar el comportamiento de tratamiento por efecto de pH

es conveniente recurrir a las reacciones que se llevan a cabo. De
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z’la:s‘;,f‘riizéjclabrne's remociones se dan a pH
o "A‘ontrolado Bajo tales condiciones de
v:,prueba. el consumo de reactivos empieza a cobrar importancia, ya que
;.para alcanzar dichos valores de pH es necesario agregar una cantidad

f,considerable de écido sulfurico y posteriormente, sosa para llevar la

solucién al pH de precipitacién.

b) Efecto de la limpieza de la superificie de Fe®

Para estudiar el efecto de 1la posible desactivacion de 1la
superficie de reaccidn y buscando otras opciones para reducir el
consumo de acido y base, se pensd en un proceso en dos etapas con un
pH inicial de 2. Por un lado remplazando la fibra después de 15
minutos de reaccién por una limpia sin modificar el pH de la solucién
y, por el otro modificando nuevamente el pH a un valor de 2 al

remplazar 1la fibra.
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Los resultados obtenidos despues de 30 minutos de reaccion .se
resumen en la tabla 5 19 y se representan en “la Fig 5 12 Cuando ‘se

: repone k-la fibra;  sin modificar ' el * pH, ée ‘logran = remociones
notoriamente mayores que en aquellas en que no se (‘.iene ni réposiclén
nl control de pH bajJo las mismas relaciones &rea/volumen y tiempos dé

reaccién (ver tabla 5.14). Esto. permite concluir que si existe una

desactivacidén de la superficie de reaccion por la formacion de una -

doble capa, misma qu»e;_‘ i_m 1de ,'; _l,ivcon’t ctp ent e Fe‘ y cromo

hexavalente.

UPERFICIE METALICA i
Y IENTO DE Cr CON F‘e. kPARA 300 mg/l

RELACION CROMO RESIDUAL
AREA/VOLUMEN {mg/h)
(cm2/1) pH
sin control controlado
69.81 21.34 2.708
139.62 9.34 0.328
209.43 5.16 0.208
T 279.24 2.97 0.138
349.05 1.28 0.085

Las concentraclones residuales de cromo en las pruebas en que se

modificé el pH después de la reposicién del metal son similares al
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“de &cido.  para conservar un pH de 2
H necesarios, reducevla fbrﬁaciéh deil

niveles de tratamiento.

10 :
or : .+00: pH controlado |'
SR pH:-sin’control |-
S 1 L]
£ s
Sitst
D
o
24
5
e
1r
0

139.62 209.43 279.24 349.05 418.86
relacién area/volumen (cm2/1)

Fig. 5.12 Efecto de limpieza de la superficie sobre el Cr

residual en pruebas de tratamiento con Fe, para 300 mg/l
de Cr a 21°C

c) Concentracidén residual de Fe en las diferentes pruebas

La tabla 5.20 muestra los diferentes efectos que produce sobre la
concentracién residual de Fe el pH, la dosis de Fe metalico, el tiempo

de reaccidén y la temperatura.
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TABLA S5.20 EFECTOS SOBRE LA CONCENTRACION RESIDUAL DE Fe EN
PRUEBAS DE TRATAMIENTO DE Cr CON Fe PARA 300 mg/l DE.:Cr B
{a) EFECTO DE pH DE REDUCCION ‘

Fe RESIDUAL
(mg/l)
pH RED c/c pH sic pH
1.5 28.62 27.51
2 5.89 3.05
25 3.34 2.15
3 1.25 1.11

(b) EFECTO DE TEMPERATURA Y TIEMPO DE REDUCCION

Fe RESIDUAL (mg/l)
21°c 30¢
pH PREC
7 16.55 17.8
8 5.89 7.85
] 5.77 6.93
TIEMPO
REACCION ,
30 5.89 4.85
40 7.31 5.49
50 10.30 6.83

(c) EFECTO DE RELACION AREA/VOL

RELACION

AREA/VOL Fe RESIDUALY
(cma2/1) (mg/l)

69.81 3.99

139.6 5.89

209.4 9.56

279.2 16.20

349.0 25.37

418.8 31.87

115



bespuéskde 30 minutos de reacéiéh‘la disﬁ{ég?i§§:d¢‘cbncentracién
de ‘cromo con respecto al tiempo eskmuy béjé,.ihd;céq&é due se ‘puede
cohs;derar ‘como un tratamiento posfefi@r; —‘Sin embargo, la
concentracién de Fe se incrementa eh élté pfo§6rcién durante este

“mismo tiempo.

La ‘concentracidén de hierro disminuye con. respecto al pH de

] brépibitacién; observandose un cambio considerable entre pH 7 y 8, y
miﬁiﬁd enire 8y 9. Debido a esa qiferencia, la precipitacién puede

VliEQafse a cabo a pH 8 para favorecer la remocién de cromo y no tener

unéralta concentracion de hierro disuelto.

El 1incremento en la relacién A4area/volumen tiene un efecto
directamente proporcional al aumento de concentracién de hierro en el
sobrenadante. Sin embargo el incremento no es proporcional a la

disminucién de concentracion de cromo.

Al disminuir el pH de reduccién de Cr, existe mayor tendencia de
Fe a disolverse. AUn cuando se tienen remociones muy simlilares para
pH controlados de 1.5 y 2, se observa una concentracién de Fe cinco
veces mis grande para el primer caso. La baja remocién que se tiene
de cromo cuando la reaccién se lleva a cabo a pH 3 se ve reflejada en

una baja concentracién de Fe en el sobrenadante.
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“En cuanto a la temperatura ‘de reaccién.k,la diferencia de
céncentracién de Fe entre 21°'y $0°C‘éslmd§7péqueﬁa, pero se observa
‘que en todos los casos es menor. Esta’informacién lleva al andlisis
‘de las reacclones que se llevan a cabo. . En las reacciones se observa
‘que la oxidacién de 3 moles de Fe de su estado de oxidacién 0 a +2,
reducen 2 moles de cromo hexavalente; 3 moles de Fe vuelven a oxidarse
para reducir 1 mol mas de cromo. Con esta Ultima reaccién, se reduce
.el .consumo de iones Fe. Si a menor temperatura se tlene un mayor
Vconsumo de iones Fe, quiere decir que la segunda reaccién no se esta
llevando a cabo para los dos iones de Fe2+ producidos en la primera,

'110 que si sucede a una mayor temperatura. Es posible que la segunda

reacclién se mas sensible a los cambios de temperatura.

d) Sélidos sedimentables en diferentes pruebas de tratamiento

La diferencia de remocién de cromo para cada caso también se ve
reflejada en el volumen de sdlidos sedimentables. La tabla 5.21
resume los efectos sobre el volumen de sdélidos sedimentables en

diferentes pruebas.

En términos generales, el volumen de sélidos sedimentables'para
las pruebas de 300 mg/l de Cr se encuentra entre 500 y 600 ml/l1 de
muestra. Para el caso de mayor remocién, pH 1.5 sin contrel y pH 2.0
controlado, el volumen varia entre el 50 y 60%. La diferencia de

volumen entre pH 2 y 2.5, con y sin control, se debe a 1a baja
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(a) EFECTO DE RELACION AREA/VOLUMEN

" TABLA $.21 EFECTOS SOBRE EL VOLUMEN DE SOLIDOS SEDIMENTABLES
EN PRUEBAS DE TRATAMIENTO DE Cr CON Fe, PARA 300 mg/l.DE

RELACION SOLIDOS SEDIMENTABLES -~
AREA/VOL (mirty < ‘
{cm21)
69.81 600
139.62 650
209.43 660
279.24 680
349.05 540
418.86 480

(b) EFECTO DE TEMPERATURA

SOLIDOS SEDIMENTABLES

pH {mif)
PREC TEMPERATURA
21°C 30C
7 520 635
] 650 670
9 655 655

(c) EFECTO DE CONTROL DE pH

SOLIDOS SEDIMENTABLES

pH (mifh)
REAC c/c pH s/c pH
1.5 630 620
2 480 650
2.5 250 120
130 118
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_césdﬁfde la misma forma para pH

es menor QUe para los casos de-mejor
“< remocion
“‘La’ relaclén idrea/v temperatura de reaccién tienen un
efectok’minlmo, sqbre[ los ‘6lido§ " sedimentables, incrementéandose

ligeramente conforme aumentan estas varlables.

La -menor solubilidad,,tanto de cromo como de hierro, a pH 8 vy 9,

‘se refleja ‘'en los lodos ‘en un-incremento de precipitado formado.

e) Consumo de reactivos durante el proceso de tratamjiento

El consumo promedio de reactivos por litro de prueba son 6 ml de
dcido suflurico 1M para conservar un pH 2 durante toda la reaccién y
35 ml de solucién de hidréxido de sodio 1.25 M para llevar la solucién
al pH de precipitacién. Estos valores son mas elevados que aquellos
para sulfato ferroso, donde se adicionan sélo 2 ml de acido sulfudrico

1M ¥ 5 ml de hidréxido de sodio 1.25 M.

5.2 ,4 E1 caso de 3000 mg/l de Cr

Como se habrd notado, no se han comentado los resultados
obtenidos para el caso en el que se tienen 3000 mg/l de cromo. Se

pens6 separar este tema por lo extremoso de sus resultados.
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‘Cuando dich_a “solucién ‘se. t sulfato’ fe‘rrbsoy,—‘.,’devbénk ‘

agfégarsé' 45 é/i‘ de sﬁlfaﬁbkfferfds¢, en: térﬁiﬁbéi:dé‘ylér rélécién
estequiométrica que;,éomo”ée ﬁ;’vistby'ﬁé eé lélque da” los hejores
resultados, lo que indica un alﬁoyéoﬂsum6 de reactivo. Después del
tratamiento, el volumen de lodos es tal, que impide la formacién de un
sobrenadante que pudiera 1liberarse. Esto implica que la solucién
deberia tratarse exclusivamente como un lodo o que deberia dejarse
reposar por varias horas, lo que se refleja en costos de tratamiento.
Si se habla de una filtracién, esta seria muy lenta por el alto

volumen de lodos. Las aguas madres obtenidas se encuentran dentro de .

los limites permisibles de cromo con un alto contenido de Fe.

Cuando se trata la solucién de 3000 mg/l de cromo con hilerro
metdlico, el consumo de Acido y base se incrementa notablemente, por
las razones explicadas en parrafos anteriores: el volumen de fibra
metdlica es tan grande, que impide una buena agitacién y dificilmente,
a pesar de mantener un pH, se logran remociones cercanas a los limites
permisibles; con una relacién area/volumen de S00 cmz/l y 60 minutos
de reaccién, de 3000 mg/l se redujo a la concentracién de 1800 mg/l.
Al sobrenadante de esa solucidén deberia aplicarsele un tratamiento

similar al anterior, incluyendo las desventajas que presenta.
Cuando la concentracién del metal es tan elevada, puede pensarse
en otro tipe de solucicnes diferentes al sistema

reduccioén-precipitacién. En el Capitulo 3 se presentan alternatlivas

120



aso. de” aguas reslduales de cromo- esta

a queyse puede aprovechar la temperatura

élisis;eétadistico'de resultados de cadmio y cromo

fAI estudiar las mejores condiciones de tratamiento se analizaron
estadisticamente 1la influencia que cada pardametro tiene sobre 1la
concentracién residual de cadmlo o cromo, segln el caso. La tabla

5.22 resume este analisis para ambos metales.

TABLA 5.22 ANALISIS ESTADISTICO DE LAS MEJORES CONDICIONES
DE TRATAMIENTO DE CADMIO Y CROMO

METAL VARIABLE VARIANZA DESVIACION COEFICIENTE ERROR
ESTANDAR DE VARIACION
pH ox 94.53 9.7 1.302 3.5
pH prec 300.45 17.3 0.901 4.1
pasis cl 39811.37 199.5 1.627 3.2
CADMIO
TEMPERATURA .05 0.0225 0.625 5.0
TIEMPG DE
REACCION 2.64 1.63 1.025 3.9
pH red 12089.95 110.45 1.202 5.
pH prec 0.014 0.11 0.3533 4.1
RELACION
Jriyay 0.005 0.072 0.517 2.5
CROMO | - rpMPERATURA 0.011 0.106 0.274 3.8
TIEMPO DE
REACCION 0.002 0.046 0.172 4.3
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6 CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos en el Capitule 5 y el analisis de la
informacién han permitido establecer las mejores condiciones de
tratamiento para las soluciones de cadmio y cromo con los procesos
descritos. Como busqueda de mejores opciones se establecid, ademas,
la comparacién de ventajas y desventajas de las nuevas propuestas con

los procesos tradicionales.

122



6.1 CADMIO

Para llevar a cabo el tratamiento de aguas residuales con alto
contenido de cianuro de cadmio en una sola etapa de oxidacién, es :

. necesarlo controlar las siguientes varlables:
- . Para oxidar de 180 a 1800 mg/l de cianuro debe agregarse una
dosis de Clz tal que se tenga una relacién Cl2:CN” de 25:3 (500 v

5000 mg/l de Cle,-respectivamente)..

= La oxidac_:iish; d’ébé‘:".'l/iéviar.s:

- UEL tiémp‘b‘ mipi;in@ de Vr‘_e,acéj.:énfes de SOminutosa 20°C.".

- La mayor precipitacién-'de cadmio se logra a pH 8.

Bajo estas condicliones 1la remocién de cadmic es del 99.9 %,
logrando concentraciones residuales cie 0.363 y 0.450 mg/l para
concentraciones iniciales de 60 y 600 mgs/l, Trespectivamente. Un
incremento de temperatura de 10°C reduce estas concentraciones
residuales hasta 0.270 y 0.298 mg/l de Cd. Es conveniente continuar
estudiando este fenémeno para confirmar si desde el punto de vista

técnico-econdémico vale 1la pena la remocidén con incremento de

temperatura.
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El tratamiento de clanuros con hipoclorito de sodio trae como
-consecuencia un alto contenido-de cloruros y sodio. Estos lones
podfian eliminarse con el uso de otros oxidantes tales como Cl2

ga.se'okso u ozono, o tal vez sustituirle por hipoclorito de calclo.

) P la Flg. 6.1 representa el dlagrama de proceso para el tratamiento
de soluciones de clanuro de cadmio, que podria llevarse a cabo tanto

en. forma intermitente como continua, con base en los resultados de

este estudloe.

NaOCl NaOH Na OH Hy 504

Medidor de pH
Efluente de 2 -

!
cudmlo—l 3 Medidor de pH
‘ l Agua tratada

Eliminacidn de Neutralizacicn
cianuros

i
¥

e

Sedimentador

py
Reclrculacion

Fig. 6.1 Diagrama de proceso para el tratamiento de efluentes
de cadmlio cianurado

El proceso de remocidén en una sola etapa representa algunas ventajas

sobre el de dos etapas, como las que se cltan en la tabla 6.1.
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TABLA 6.1 COMPARACION DEL TRATAMIENTO DE AGUA RESIDUAL DE
SOLUCIONES DE CIANURO DE CADMIO EN UNA SOLA ETAPA CON RESPECTO
AL: DE DOS ETAPAS

.- CONDICION :
COMPARACION UNA ETAPA ‘DOS_ETAPAS

Menor consumo de LI o !
oxidante _ FR207T, S A 3
(g de Cl2/g de CN oxidado)|: ’ ;

15

Menor tiempo de
reacclén
(min)

Se controla un solo v_alo-x-',“
de pH durante la reaccién

Mayor consumo de dcido ’

Menor consumo de base

6.2 CROMO

Para lograr las menores concentraciones residuales de cromo con
el tratamiento de Fe®, es necesario que el proceso se lleve a cabo

bajo las sigulentes condiciones:

- Controlar el valor de pH en 2 durante la reaccién.
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‘drea/volumen

/1 de’ solucién

es.de 30 minutos a 21°C.

'All"'re’aiiyzva{r e H't'ra Lam. ento en 7i'as‘ térmiﬁos descritos, las
concentracibnes >dé 30'& 300 ing/i ‘de  cromo pueden reducirse hasta 0.316
mg/1. Un 1ncreménto en ia relacién darea/volumen puede mejorar la'
remocioén pero también incrementa notablemente el contenido de Fe en
solucién (ver tabla 5.21). Si la reaccién se lleva a cabo a 30°C la

concentracién se reduce hasta 0.235 bajo las mismas condiciones.

El exceso de lodos generados en el proceso invita a estudiar la
mejora del tratamientc al sustituir la sedimentacién por filtracién,
ya que el volumen de agua recuperada representa el 40% del volumen
inicial. Por esta razén, para concentraciones tan altas como 300
mg/l, aunque este tratamiento logre la remocién, debe buscarse 1la
posibilidad de recuperar el metal regenerando el bafio electroquimico

(ver Capitulo 3) y sélo aplicar el tratamiento en casos necesarios.

Con base en los resultados obtenidos, en 1la fig. 6.2 se

conceptualiza el diagrama de proceso recomendag’_para' el tratamiento,
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recordando ' la poslbilidad 'de ""sustlyllrvf. é,kl_g ,s'e.d1m‘éhytva_\dgriz;.p¢;{rf !‘11 t_k:@s SRR

prensa.
Na OH
== Medidor de pH
i
4|
e o l
Recircutacidn
H, S
2 50 Neutralizacidn
Medidor de pH .
-= V . Agua
Efluentes L tratada
de cromo S,
l | \___ Sedimentador
= Columna de
fibra metdlica

Disposlcidn
de lodos

Fig. 6.2 Diagrama de proceso del tratamiento de elfuentes

de cromo en columna con fibra metdlica
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La tabla ‘6. 2 representa una comparacién de 1los procesos de
tratamiento presentando - las ventajas o desventajas del uso de Fe® en

lugar de sulfato ferroso.

TABLA 6.2 COMPARACION DEL TRATAMIENTO DE SOLUCIONES DE CROMO
CON Fe® CON RESPECTO AL DE SULFATO FERROSO

COMPARACION FeS0a Fe? :

Mayores concentraciones
residuales de cromo
(mg/1)

Mayor tiempo de
reaccioén
(min)

El control de pH es
necesario

- R T
Menor consumo de Vs det Fer - meie g 08

reductor § P 2
(g/g de Cr reducido) a5 d? FeS04 466'66 cm.-

Menor concentracién

final de Fe 30.48 5.89
(mg/1) - - - o o e
Mayor consumo de acido (g) 0.903 1.92
Mayor consumo de base (g) 1.263 5.83

NOTA: Por cada gramo de Cr debe conservarse este peso de fibra,
sin embargo con la limpieza en acldo la misma fibra puede
reutilizarse para una nueva corriente, disminuyéndose aun mas el
consumo de reductor.
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De - acuerdo con los resultados de tratamiento obtenidos para

remover cadmio v cromo,‘el agua tratada puede disponerse segin la
norma NTE-CCA- 031/91 en drenaje ya que contienen una concentracién
menor a 0.5 mg/l.;’Para'disponerla directamente en cuerpos de agua,
seguin horma NTE-CCA-617/90, deberd recibir un segundo tratamiento que

reduzca aﬁh-més la concentracién hasta 0.1 mg/l.

6.3 TRATAMIENTO CONJUNTO DE METALES

Después del estudio que se realizé para tratar cadmio y cromo por
separado, se propone, como alfernativa conjunta de tratamiento, un
proceso en que sean removidos ambos metales. Esta alternativa quizas
reduzca los costos fijos y de operacién, sin embargo, restringe la

posibilidad de recuperar y reutilizar 1los metales.

La figura 6.3 representa el diagrama de flujo que se propone para
cumplir esta posibilidad. El diagrama de la figura 6.3 solamente
considera aquellos efluentes de los procesos de cadmio y cromo, sin
embargo, podria ampliarse para tratar aguas de otros efluentes como
son los de cinc, niquel o cobre. La tabla 6.3 muestra los diferentes
valores de pH a los que se debe llevar a cabo la precipitacién de

estos metales.
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Na OCI Na OH

Efluentes cianura-
dos y alcalinos ———

Medidor de pH
ran)
I
4

Otros efluentes

= Eliminacidn de
cianuros

con metales

|

H, SO,

Efluentas
de cromo

Medidor de pH

!

Medidor de pH

Hacla R
sedimentacion

Fig. 6.3 Diagrama de proceso del tratamiento conjunto de metales

TABLA 6.3 VALORES DE pH PARA PRECIPITAR
DIFERENTES METALES [33] .

METAL

cadmio
cine
cobre
cromo
niquel
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Antes ‘de concluir, ‘cabe menclonar que, ‘aunque. la experimentacién
se hizo a nivel labofétorio}'ias:condipiones de tratamiento deberan
verificarse y evaluarséifa'fﬁi§é1>,piloto antes de plantearse en un

prototipo.
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