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1 .« INTRODUCCION

El agua, recurso indispensable para la vida y uno de los compuestos mas
importantes para el desarrollo de las socledades industrializadas, ha sido
durante mucho tiempo abjeto de un grave problema de contaminacién. Problema
que, se complica con el crecimiento de la poblacion y el desarrolio Industrial ya
que la calidad del agua se deteriora cada vez mas debido a las diversas
actividades humanas. Los efectos de la contaminacion del agua no sélo
provocan la ruptura del equliibrio ecoldglco, peligro para fa salud publica y
destruccion de los recursos hidradlicos, sino que también repercute en la
economia de una socledad; por tanto, es Imperativo realizar un esfuerzo para
. minimizar este gran problema de contaminacion del agua. '

Al considerar todas las aplicaciones del agua, es evidente la cantidad y
complejidad de todo tipo de materia con la que es contaminada y, a pesar de
que el problema se ha tratado de solucionar desde hace ya muchos afios, los ,
esfuerzos. han. sido insuficientes. Aln prevalecen plantas industriaies que
carecen de sistemas de tratamiento de sus aguas residuales, por “lo- que
descargan sus desechos sin purificacién alguna, por otra parte, la mayoria de
los sistemas de tratamiento que existen son Ineficientes. Debio .a ello,
actualmente casi todos los rlos, fagos y estuarios estan contaminados.

Una de las industrias que se caracteriza por la produccién de desechos téxicos,
es |a industria de acabados metalicos, fa cual genera entre otras substancias -
dafiinas, lones metalicos. Constituyentes que, por tener comportamienti;s;
sujetos a las condiciones en las que se encuentran, causan problemas enfa
operacion de plamas depuradoras de aguas negras y, en olros casos el
envenenamiento de fa vida acuatica, ‘ ' :
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La mayor parte del agua empleada en este ramo industrial esta delegada al
sistema de enjuagues, los cuales son esenciales para una buena calidad de
recubrimiento, ya que por medio de tal proceso se disminuye la concentracidn
de substancias quimicas sobrantes en la superficie de trabajo y se evita la
contaminacion de los siguientes bafos por arrastre de materia. Debido a la
importancia que representa la contaminacion y desperdicio de cuantiosas
cantidades de agua, el presente trabajo esta enfocado hacia la aplicacion de
un sistema de tratamiento para los desechos de aguas de enjuague en las que
el constituyente contaminante es el niquel, substancia {oxica y agente
cancerigeno a ciertas condiciones y concentracién que interfieren con el uso
del agua. Por lo cual, es necesario contar con un sistema de tratamiento para
su eliminacion capaz de producir un efluente adecuado para la reutilizacion del
agua y, que en caso de descargarla a otro cuerpo receptlor, cumpla con los
limites de concentracidn y condiciones permisibles establecidas por:la Norma
Oficial Mexicana para las descargas de aguas residuales provenientes de la -
industria de acabados metalicos, NOM-CCA-017-ECOL/1993.

El proceso de intercambio idnico, es una técnica de separacidn en la cual, un
material sélido insoluble (generalmente una resina), intercambia sus jones por
los iones de carga similar de una solucidn con la que el sélido se encuentra en
contacto. '

El intercambio idnico es frecuentemente utilizado en el tratamiento de aguas
residuales e industriales. Ha demostrado ser una técnica adecuada para la
industria de acabados metalicos, que requiere equipo facilmente operable. Por_
olra parte, la resina de intercambio puede restaurarse después de agotar su
actividad permitiendo reutilizarla en ciclos innumerables, también es posible la
recuperacion del ion metalico de desperdicio y, puede reciclarse la mayor-
parte del agua tratada. Por tanto, se ha considerado el proceso de intercambio -
idnico como ‘una alternativa viable 'y atractiva para el tratamiento de los
afluentes de las tinas de enjuague de niquel. : '
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DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO PARTICULAR,

Un recubrimiento de alta calidad sélo es posible cuando se trabaja con piezas
o catodos limpios, con soluciones de pureza controlada y se cuenta con
sistemas de enjuagues eficientes.

El recubrimiento metalico se aplica particularmente a piezas de aluminio, que
son sometidas primeramente a un proceso de depuracion, en el cual se limpia
la superficie mediante la inmersion de éstas en una solucién 4cida de H,S0,
2N o alcalina de NaOH 2N contenidas en una tina (de 5m® de solucion);
posteriormente es posible efectuar ya sea un recubrimiento electrolitico de
estano a parlir de una solucion acuosa de SnSQ, cuya composicion es de 12-
13 g/l o bien si se desea obtener color en el recubrimiento, se aplicara un bafo
de solucion de Cobalto(ll) con la subsecuente e inmediata inmersion de la
pieza en una solucion de MnQO, proporcionando la intensidad deseada de un
color rojizo en el trabajo final Puesto que en ambos procesos de
recubrimiento, la dificultad de obtener un depdsito denso, sin poros y libre de
discontinuidades esta siempre presente, es preciso realizar un segundo bafo
metdlico que evite esa apariencia, el metal apropiado para tal fin es el nique!
cuya solucion se prepara a partir de la sal NiSO,6H,0 a una concentracion
aproximada de 5g/l de niquel y sin empleo de corriente eléctrica para el
recubrimiento, empleado como operacion de sellado al proporcionar la
apariencia uniforme y agradable, obteniendo a la vez mayor proteccion contra’
la corrosion y aicalis.

El desarrollo del proceso global de recubrimiento exige sistemas de lavado o
enjuague para eliminar los residuos arrastrados en las piezas desde fas
soluciones previas a cada Operacion evitando la conlaminacién de éstas
logrando asi un trabajo de alta calidad y mayores rendimientos. Ld mayor parte
del agua empleada es consumida por los sistemas de enjuague siendo una
operacion costosa y por lo que un sistema de tralamiento y reutilizacién del
agua resulta ser una opcion necesaria y benéfica tanto para el oonsumldor
industrial como para el medioc ambiente. ' ,

El sigulente diagrama muestra el proceso global del recubrimiento metdlico -
localizando las etapas de enjuague requeridos considerando que son de
particular interés y estudio aquellas aguas contaminadas con niquel.
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Il .- GENERALIDADES
AGUA

El agua constituye uno de los recursos naturales mas importantes. Ademas de
ser vital para la vida, es necesaria para la agricultura, la industria y el
transporte; el agua ha servido como fuente de energia y como medio de
transporte de energia que ha permitido el desarrollo de las sociedades
industrializadas. Las civilizaciones modernas han desarrollado técnicas para
transportar el agua a grandes distancias y lograr administrarla de tal manera
que se pueda usar y reutilizar en forma adecuada. Sin embargo, la
industrializacion y el crecimiento de la poblacion generan nuevos aspectos en
los problemas de la contaminacion del agua.

Las aguas naturales son soluciones diluidas que contienen muchos
compuestos quimicos, diversos tipos de materia suspendida y particulas
coloidales. En la tabla siguente se presenta la composicion general del agua
dulce comun.

COMPONENTES DE LAS AGUAS NATURALES

FUEN TE EN DISPERSION SOLUCION
SUSPENSION COLOIDAL :
Litosfera Arena Arcilias CO; de carbonatos
minerales Arcilia Suelo Na* - Cr
y Suelos - : K SO
rocas ca®  HCOy
M%. NO,’
Fe*  PO*
‘ F
Atmosfera Polvos Polvos 0, H0
N> - HCOy
Macromoléculas | Macromoléculas CcO,
Bidsfera Algas, otras j Macroparticulas : Moléculas organicas
o plantas y { orgdnicas co,
animales 0,
acuaticos N,
H;S
CH,
NH,
Virus NO,y
: S0
Baclerias
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La presencia de casi todas estas impurezas conciernen a procesos naturales
debido al esirecho contacto del agua con los compuestos quimicos de la
litésfera, la atmadsfera y la bidsfera. Sin embargo, tal composicion es afectada
negativamente por la adicién de otras impurezas debido a la actividad humana.

El agua tiene una amplia variedad de aplicaciones; (para fines recreativos,
mantenimiento de la vida acuatica y silvestre, riego agricola, actividades
industriales y abastecimiento publico), por lo que es evidente que existan en
realidad diferentes grados de contaminacion del agua y, que se requieran
distintos grados de pureza para cada uso.

Contaminacién puede definirse como: “La presencia de uno o mas
contaminantes o cualquier combinacion de ellos que cause un desequilibrio
ecologico’. Y, un contaminante es "toda materia o energia en cualquiera de
sus estados fisicos y formas que al incorporarse o actuar en la atmosfera,
agua, suelo, flora, fauna, etc. modifique su composicion natural”.

La naturaleza de los contaminantes del agua toma distintas formas; los
contaminantes en forma liquida, provienen de la descarga de desechos
domésticos, agricolas e industriales en las vias acuaticas, al igual que de las
fugas de las fosas sépticas, terrenos de alimentacion para animales, tierras de
relleno sanitario y drenajes acidos de minas. Estos liquidos contienen
minerales disueltos, desechos humanos y animales, compuestos quimicos
hechos por el hombre y materia suspendida y coloidal. Entre los contaminantes
solidos se incluyen materiales como arena, arcilla, tierra, cenizas, espumas de
varias especies, residuos oleaginosos, desechos sdlidos, materia. vegetal
agricola, grasa, breas, basura, papel, hule, madera, metales, plasticos;
algunos de los cuales tienen un origen natural, sin embargo la mayoria, son
substancias sintéticas artificiales.

Las aguas residuales son caracterizadas en términos de su composicion fisica,
quimica y biologica. Los contaminantes fisicos afectan el aspecto del agua, y
cuando se sedimentan en el lecho o flotan en la superficie, interfieren
drasticamente con la vida animal. Los sdlidos flotantes, material suspendido,
material asentable, espuma, liquidos insolubles, color, olor y temperatura son
algunos ejemplos.
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Los contaminantes quimicos incluyen compuestos organicos e inorganicos
disueltos o dispersos; los contaminantes inorganicos provenientes del contacto
con formaciones geoldgicas y de descargas industriales, contienen diversas
substancias disueltas tales como las sales metalicas solubles (cloruros,
sulfatos, nitratos, fosfatos y carbonatos), gases toxicos disueltos (diéxido de
azufre, amoniaco, sulfuro de hidrégeno y cloro) y desechos de acidos y bases.
Los contaminantes orgdnicos son compuestos que contienen carbono y
provienen de desechos doméslicos, agricolas e industriales entre los cuales se
encuentran, los desechos de seres humanos y animales, procesamiento de
alimentos y desechos de mataderos, compuestos quimicos industriales y
disolventes, aceites, breas, tinturas y compuestos quimicos organicos
sintéticos como los insecticidas. E! alto contenido de materia organica provoca
la accién de microorganismos y tiende a disminuir la concentracion del oxigeno
disuelto del agua, lo cual llega a producir zonas anaerobias causando la
muerte de la flora y la fauna en el sistema acuético.

Los contaminantes biolégicos incluyen bacterias y virus que provocan
enfermedades como la tifoidea, la disenteria, la hepatitis y el clera. Ciertas
bacterias son inofensivas y otras participan en la descomposicion de
compuestos organicos del agua.

La mayor parte del agua se emplea.en riegos agricolas (40%), en procesos
industriales (mas dei 50%) y en abastecimientos publicos municipales de agua
(10%), por lo que el volumen vertido y el grado de contaminacion de las
mismas son factores basicos que, unidos a las caracteristicas del sistema de
afluentes y rios, determinan su calidad bioquimica y por lo tanto el uso al que
pueden destinarse. Conforme aumentan las necesidades de agua, se reduce
la calidad de ésta, es por ello que en algunas industrias se han disefado
procesos mediante los cuales el agua puede reciclarse numerosas veces
dentro de una misma planta antes de liberaria ai medio ambiente.
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Con frecuencia el sabor, el olor y el aspecto del agua indican la presencia de
substancias contaminantes. En otros casos, la existencia de contaminantes
peligrosos se revela sblo por medio de pruebas quimicas precisas que
requieren de los métodos cuantitativos de analisis gravimétrico, volumétrico o
fisicoquimico. La turbidimetria, colorimetria, potenciometria, polarografia,
espectrometria de absorcion, fluorometria, espectroscopia y radiaciéon nuclear
son métodos representativos para este Gltimo tipo de analisis:

Es posible seleccionar adecuadamente un sistema de tratamiento de aguas

después de determinar el grado de pureza del agua residual, eslablecido los
objetivos del proyecto especifico, revisado las regulaciones estatales y
federales y comparado las caracteristicas del influente a tratar con las
caracteristicas del afluente requerido.

Los contaminantes en aguas residuales son removidos por medios fisicos,
quimicos y bioldgicos. Los métodos individuales usualmente son clasificados
como operaciones unitarias fisicas, quimicas y bioldgicas.

Operaciones unitarias fisicas.

Métodos de tratamiento en los cuales predominan las fuerzas fisicas. Las

operaciones unitarias mas comunes son: filtracion, cribas, desarenadores, -
trituradores, floculacién, sedimentacion, flotacion, transferencia de gases y.

volatilizacién. Sus principales aplicaciones -son: la remocion de  sélidos

suspendidos finos y gruesos, sdlidos sedimentables y la adicién o eliminacién -

de gases.

Operaciones unitarias quimicas.

Métodos de tratamiento en los cuales .la remocién 0 conversion .de

contaminantes se lleva a cabo por adicion de quimicos o reacciones quimicas.
Los procesos quimicos comunmente utilizados son: la precipitacion,

coagulacion, adsorcion y desinfeccién para el tratamiento de las aguas de

desecho.
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Una de las desventajas inherentes asociadas con muchos procesos quimicos
{excepto adsorcion con carbon activado), comparado con los procesos
unitarios fisicos, es que son procesos aditivos teniendo como resultado, un
incremento de los constituyentes disueltos en el agua residual ademas, este
proceso es una operacion costosa.

Operaciones unitarias biolégicas.

Métodos de tratamiento en los que la remocion de contaminantes es llevada a
cabo por l|a actividad bioldgica. El tratamiento biolégico es utilizado
primeramente para remover las substancias organicas biodegradables
(coloidal o disuelta) en las aguas residuales. Basicamente, estas substancias
son convertidas en gases que pueden escapar a la atmosfera. El tratamiento
bioldgico es utilizado también para remaver nutrientes (nitrégeno y fosforo) en
aguas de desecho.

Las operaciones unitarias anteriores son agrupadas y aplicadas en diferentes
combinaciones y secuencias para proporcionar distintos niveles de tratamiento
dependiendo de la concentracion, composicion, condiciones y especificaciones
del afluenie requerido. Historicamente, el término “preliminar’ y “primario”, son
referidos a las operaciones unitarias fisicas para remover sélidos suspendidos
identificables y materia flotante, el término “secundario” se refiere a los
procesos quimico y biolégico y remueve materia organica que es soluble o en
forma coloidal y el sistema “avanzado" o "terciario® se refiere a la combinacion
de los tres procesos dependiendo de la impureza a remover, es empleado para
remover compuestos organicos solubles no  biodegradables -incluyendo
surfactantes, nutrientes inorganicos y sales, trazas de contaminantes de varios
tipos y sales inorganicas disueltas.
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TRATAMIENTO PRIMARIO

Comprende dos pasos; uno de prelratamiento y olro de sedimentacién. En la
elapa de pretratamiento, se eliminan los solidos flotantes y los solidos
suspendidos que pudieran interferir con la operacidn normal de los
subsecuentes procesos de tralamiento. Esta operacidn puede también incluir
medidas de flujo y a veces preclorinacion para prevenir olores que pudieran
emanar durante el proceso. Se ulilizan cribas y desarenadores de distintas
formas y tamarios dependiendo de la naturaleza de los sélidos a remover. En
el paso de sedimentacidn, se utilizan tanques a flujo horizontal, radial o vertical
en donde por fuerza de gravedad los solidos sedimentables son asentados y

eliminados por el fondo del tanque en forma de lodos. '

El efluente de este primer lratamiento ordinariamente contendré materia
organica y altos niveles de DBO.

TRATAMIENTO SECUNDARIO

En esle sistema de tralamiento se reduce la materia organica residual, coloidal
o disuelta, que demandan alta canlidad de oxigeno. Este tratamiento bioldgico -
consiste en la adicion de una cantidad adecuada de bacterias que se
alimentan de la materia organica del agua residual; el oxigeno abastecido a la’
bacteria es consumido bajo condiciones controladas para remover DBO en la
planta de tratamiento. Los sistemas mas cominmente usados, son el sistema
de lodos activados y el sistema de lechos bacterianos. En el primer sistema, el
agua residual entra en contacto con diversos grupos de microorganismos en -
forma de una suspensién floculante en un tanque aereado mientras que en el
sistema de lechos bacterianos, el agua de desecho tiene contacto con una
mezcla de poblacion microbial en forma de una pelicula de fango en la
superficie de un soporte sélido. En ambos sistemas la materia organica es
metabolizada a formas inorganicas mas estables.

El afiuente derivado de este tratamiento contendrd nutrientes y. solidos
disueltos en cantidades tales que pueden inhibir ciertas formas de la vida
acuatica por lo que frecuentemente, se requiere de una etapa mas de
tratamiento.
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TRATAMIENTO TERCIARIO O AVANZADO.

Se define- como el tratamiento adicional necesario para remover las
substancias suspendidas y disueltas que permanecen después del segundo
tratamiento; estas substancias pueden ser solidos suspendidos, BOD,
nutrientes, sélidos disueltos, iones inorganicos y en general substancias
toxicas que de acuerdo a sus efectos ambientales se requiere de un nivel de
control mas estricto. Los procesos empleados en esta etapa de tratamiento son
caros, siendo los mas usuales la coagulacidn quimica, floculacion, adsorcion
con carbdn activado, intercambio ionico y smosis inversa.




Gemnalidades. ..

NIQUEL
El Elemento.

El niquel, posee un peso atémico de 58.71, un nimerc atémico de 28, un
punto de fusion de 1555 °C y un punto de ebullicion de 2837 °C. Los isélopas
estables y sus abundancias respectivas son: **Ni (67.76%), ® Ni (26.16%), ®'
Ni (1.25% ), ® Ni (3.66% ) y * Ni {1.16% ).

La quimica de coordinacidn del niquel abarca una amplia variedad de
geometrias, numeros de coordinacion y estados de oxidacion clasificados
desde 1- hasta 4+. Aungue el Ni (3+) y Ni (4+) pueden existir, f Ni (2+) es el
estado de oxidacién predominante en la quimica ordinaria del elemento. En
general, las sales de niquel de dcidos fuertes son completamente solubles y
en soluciones acuosas existe como un ion hexaguoniquel (It) [Ni(H0)”".

El niquel es un metal de color blanco amarillento, susceptible de adquirir britlo
por pulimento. Maleable, ductil, lenaz y magnético, de alta conductividad
térmica y eléctrica. La abundancia del niquel enla corteza de la tierra es de
0.018%, la cual es 2 veces mayor que la del cobalto y 5000 veces menor que
la del hierro. En la naturaleza, el niquel se encuentra fundamentalmente en
combinacion con el azufre, arsénico y antimonio. La principal fuente del niquel
es la pirrotita, Fe.S., conteniendo aproximadamente de 3 a 5.5 % de niquel y
de 0.2 - 8 % de caobalto. Otros minerales que contienen niquel son: pentladita
(Ni,Fe)S, milarita (NiS), nicolita (NiAs) y ganerila (Mg-Ni). a

Muchas formas de niquel metalico son resistentes a la oxidacion y las sales de
niquel, principalmente el sulfato, se emplean para la preparacién de bafios de
niquelados, en mezcla con cloruro y sulfato sddicos; acido bérico, citrico y
sulfato magnésico. Su dureza, maleabilidad, ductibilidad y resistencia a la
corrosion - 1o hace deseable en :la industria de galvanoplastia y en la
manufactura de aceros inoxidables y monedas. E éxido se utiliza en la
fabricacion de esmaltes y vidrios coloreados; el carbonato, en la ceramica; el
fosfato, como pigmentc para pinturas al dleo; el dimelilglioximato, para
colorear- ciertos cosmélicos, elc. El niquel es uno de los metales que
reaccionan muy lentamente con el flior y por eso los recipientes de niquel son
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utilizados para almacenar gas. Otra propiedad interesante del niquel finamente
dividido es la de absorber gran cantidad de hidrégeno por lo que se emplea
como catalizador en procesos de hidrogenacion; por ejemplo, hidrogenacion
de grasas.

Toxicidad.

Recientemente, el efecto cancerigeno del niquel y sus compuestos se ha
incrementado; su potencial cancerogénico parece estar relacionado con su
solubilidad en agua. Este componente cancerogénico incluye al niquel como
polvo, sulfuro, carbonato, dxido carbonil y nique! bisdimetilglioxima.

Las sales solubles tales como NiClz, NiSO4 y Ni(NO; ). no muestran efectos
cancerogenicos.

La identificacion del niquel como cancerigeno humano esta basada en su gran
variedad de formas fisicas y quimicas. El riesgo de exposicion a compuestos
de niquel soluble amenaza por diversas rutas ambientales mientras que esta
probabilidad de exposicion es mas limitada para la forma insoluble del niquel.
Ademas, muestra un efecto menos inmediato que el niquel soluble.

Estudios experimentales demuestran que el nique! carbonil, 6xidos de niquel,
carbonato de niquel e hidrdxido de niquel, producen tumores. La exposicion de
formas solubles o insolubles del nique! depositados en el pulmon o ingeridos,
puede producir cancer en otros. sitios aparte ‘del puimén y cavidad nasal
incrementando con ello la posibilidad de la produccion posterior de tumores.




Tipos de niquel venenoso: Ni(CO),, Ni3S,, NiO, NiO,y
RUTAS DE TRANSMISION EFECTOS

Inhalacién Neumonitis, formacién de membrana hialina,
edema pulmonar y hemorragia, degeneracion
hepatica, congestion renal, cancer en la via
respiratoria, asma y eosinofilia pulmonar.

Piel Dermatitis, alergia, eczema.

Oral Depende del medio de ingestion, ya sea por
alimento, bebida o medicamento.

; Al ingerir 5 mg de niquel como una solucion acuosa de NiSO,, se desarrolla
rapidamente hiperniquelemia después de 4 hrs de la ingestién; cuando se
; consume la misma canlidad de NiSQ, en la comida, esto no ocurre; el alimento
f tiene un marcado efecto en fa absorcidon del niquel desde. el aparato
gastrointestinal. (Solomons 1982).

Los efectos de beber accidentalmente agua pesada contaminada con NiSQ, o
L NiCl; evatta sintomas agudos en un rango de 0.5 - 2.5g. (Suderman 1988).
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INDUSTRIA DE ACABADOS METALICOS

La industria de acabados metdlicos es una industria de gran importancia ya
que forma parte de otras grandes industrias (automovilistica, electronica, de
herramientas, instrumentos, utensilios, elc.) asi como de otras ramas
industriales como la rotografia, offsel, joyeria, etc.

A mediados del siglo XIX, los métodos de aplicacion de depositacion metalica
fueron empleados para propdsitos puramente decorativos, después el énfasis
se desplazé hacia una necesidad protectiva, mas tarde se descubrié una
importante funcion. adicional; la adquisicion de cierlas propiedades que
algunos materiales no poseen intrinsecamente, ofreciendo asi una superficie
favorable para un amplio rango de utilidades y servicios. Sin embargo la
funcion a destacar por su importancia, consiste en la capacidad de proteccion
contra la corrosién y desgaste abrasivo de maquinaria y estructura en una
industria. Estos son las mayores fuentes de pérdidas econémicas; no sdlo se
reduce la vida de los equipos e incrementan los periodos de tiempo muerto,
sino que también implica costos adicionales de mantenimiento y gastos en la
substitucion de partes.

La racionalizacion y los efectos de competencia han incrementado |a demanda
de maquinaria mas grande y eficiente que, junto con la operacion a mayores
velocidades de produccion y un ambiente atmosférico sumamente corrosivo,
agravan los problemas de corrosion. Problemas que pueden reducirse o

eliminarse simplemente por un tratamiento de recubrimiento superficial. Aqui

es donde un recubrimiento superficial ofrece soluciones précticas, con
depositaciones de diversas caracteristicas y propiedades para cada tipo de
servicios. ~
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Existen distintos métodos de depositacion metalica; el mas utilizado es e!
método electrolitico, el cual consiste en hacer pasar una corrlente directa a
través de una solucidn acuosa que contlene ia sal metéiica y enia que, el objeto
que se desea recubrir actua como catodo. La caiidad de este depdstto depende
principaimente de la densidad de corriente, ia temperatura del bafio, el pH y las
condiciones de la superficle a recubrir. Por otra parte, debido a que existen
materiales que no son conductores de la electricidad, como la ceramica, vidrio,
plasticos, madera, etc.; se han ideado otros métodos de recubrimiento que no
emplean fuente alguna de corriente eléclrica. La depositacién se efectia en
presencia de agentes quimicos reductores en soluclén.

CONTAMINACION

En una planta de galvanaplastia, todos los procesoé, desde las operaciones
preparatorias - limpleza y remocién de Oxidos -, hasta las actividades
mecanicas finales - pulimento y raspadura o cepillado y pintura -, utilizan agua,
por lo que es evidente la maghitud de contaminantes provenientes de esas
descargas. es necesario entonces, contar con sistemas de tratamiento capaces
de producir efluentes de menor impacto ambiental. La severidad de! problema
contaminante dependera principaimente: de ia fuente de desecho, del tipo de
proceso empieado, del tamafio de la instalacién y de la concentracidn relativa
del afluente,

En términos generales, .la contaminacién de! agua en la industria de
galvanoplastia proviene de los procesos de:

1.- Limpieza, remocién de grasas, aceftes, elc.

2.- Remocién de dxidos, costras, manchas, etc.

3.- Proceso quimico o electroquimico que establece el recubrimiento metélico.

1
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FUENTES DE DESECHO

1.- Desechos de las soluciones del proceso.

Las soluciones de los procesos de limpieza y desincrustracion son
establecidas para remover manchas, costras o peliculas del metal en la
superficie de la pieza de tal forma que no sean depositados reiteradamente en
el trabajo que empieza a procesarse.

Los limpiadores empleados en el acabado metdlico, usualmente son
compuestos con varios fosfatos alcalinos y altas concentraciones de agentes
humectantes. Los solventes acidos para remocién de metal, pueden contener
concentraciones acidas mas altas de lo normal debido a la demanda de
extrema limpieza para los procesos posteriores. Naturaimente que con la
actividad rutinaria se va reduciendo lentamente la capacidad limpiadora de la
solucién hasta agotarse. Ciertas soluciones pueden mantener sus condiciones
en un rango operable mediante filtraciones continuas o periddicas,
purificaciones o por adiciones quimicas, pero muchas soluciones empleadas
en procesos de acabado no pueden ser totalmente purificadas o bien su -
purificacion es antiecondmica, en tales circunstancias tienen que desecharse
y preparar una nueva solucion. Bajo esta categoria puede mancionarse como
ejemplo fas soluciones de cromado (contaminadas por fierro, cobre, niquel,
elc.), soluciones anodizadas para aluminio y algunas soluciones de bafios tipo
cianuro.Normalmente, el volumen de desechos producidos no 8s muy grande,
sin embargo, la concentracion quimica contaminante es relativamente alta, por
ello, sus efectos toxicos y corrosivos exigen de un cuidadoso analisis.

2- iden las soluciones del pr

La contaminacion mas severa y peligrosa de las - operaciones de
recubrimientos metdlicos, son las descargas accidentales de las soluciones -
del proceso. Este incidente afecta tanto a las soluciones consideradas de vida
finita como al contenido de aquellas tinas de proceso que, bajo condiciones
normales, podrian mantenerse por procedimientos de purificacion.
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Algunos codigos estatales requieren que la planta cuente con contenedores
capaces de recibir el volumen total de las soluciones mas toxicas en caso de
accidente. La falacia de estas regulaciones se debe a que existen diversos
medios causales de accidentes que provocarian severas condiciones de
contaminacién; por lo que es necesario fortalecer la seguridad de un proceso
particular en fa planta.

3.- Aqua de lavado confaminada

Las especies quimicas transportadas desde un proceso a otro se acumulan en
las soluciones subsecuentes en forma de impurezas, ocasionando de esta
manera su contaminacion; por tal motivo, un proceso de recubrimiento
metalico en particular, requiere de cuantiosas cantidades de agua paralavar o
enjuagar las sobras de peliculas quimicas acarreadas de los procesos
previos. Una pelfficula quimica transportada desde un proceso y que
permanece en la superficie de la pieza de trabajo, puede reaccionar con la
siguiente solucidn y precipitar en la superficie del metal deteriorando la
calidad del proceso de depositacion metdlica.

La contaminacion del agua se debe principalmente a estas descargas, auna
pesar de que su capacidad contaminante sea menor que las descargas de las
soluciones  peculiares del proceso de depositacion y la de pérdidas
accidentales. ‘

Los afluentes de las aguas de enjuague de estas industrias contienen varios
solidos disueltos. Esto representa un problema para el proceso de su
tratamiento y se tendria un problema mayor en aquellos lugares donde todas
las aguas de enjuague son mezcladas, entonces para. poder realizar un
tratamiento apropiado, es necesario segregar las corrientes del proceso de la
planta en varios grupos quimicos.
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CONTROL Y TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

El tratamiento de desechos producidos por la industria es en nuestros dias,
una necesidad que ha requerido de cambios substanciales en cuanto a
regulaciones federales, estatales y locales de muchas partes del mundo. Sin
embargo, mientras que esas nuevas leyas han forzado a perfeccionar la
seleccion y aplicacion de la tecnologia, pocos avances se han realizado en la
quimica de tratamiento de desecho industrial.

Con el crecimiento acelerado de la poblacién y la expansion industrial
tenemos que sujelarnos a unas condiciones mas estrictas para el tratamiento
de los vertidos. Actualmente, se requiere de un tratamiento que deje a las
aguas residuales reutilizables para la industria y en algunos casos para los
abastecimientos municipales. E! grado de seliminacion de la contaminacion e
impurezas incorporables, dependera del tipo de afluente con el que se cuenta,
muchas de las soluciones de proceso que deben desecharse, no solo
contienen acidos o alcalis sino que también metales pesados y otros quimicos
toxicos; por ello, un sistema tratamiento debe asegurar una descarga libre de
contaminantes hasta los niveles permitidos. ‘

Un programa efectivo de control de contaminantes en el agua se inicia
examinando todos los factores empezando con e| abastecimiento de! agua
misma. E! agua cruda contiene una importante fuente de impurezas; el fierro,
calcio, magnesio, manganeso y cloro son los principales responsables. de
problemas como: reduccion de la vida del bafio, disminucion de la eficiencia
del proceso, deterioro de la naturaleza del depdsito y dificultad. para un
sistema de purificacion del agua posterior. Por estas razones, es conveniente
contar con un sistema rutinario de monitoreo de fluctuaciones para vigilar los
niveles de contaminacion y mantener as correctas concentraciones.

E! principal objelivo en un sistema de tratamiento de desechos residuales es,
prolongar tanto como sea posible |a vida del bafio (ya sea por medio de
procesos de control continuo y automdtico o mediante métodos de
regeneracion fisicoquimicos). Esto se logra controlando la composicién
adecuada en las soluciones de proceso mediante andlisis quimicos.
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CONTROL Y ANALISIS

El andlisis quimico es aplicado para controlar los componentes del bario
dentro de limites especificados que mantienen unas condiciones satisfactorias
de operacidn. La frecuencia requerida de las pruebas dependera de la
velocidad con la que varia la composicion del bafa.

Durante la operacion industrial de la solucion de revestimiento metalico, es
dificil prevenir la introduccién accidental de materia indeseable, por lo que
debe considerarse el efecto de esos materiales ya sean organicos o
inorganicos y, a pesar de que frecuentemente ambos se encuentren presentes
en los baflos comerciales y sus efectos sean similares, sus medios de
introduccion, identificacién y técnicas de remocion son muy diferentes por lo
que estos dos tipos de impurezas son estudiadas por separado.

CONSTITUYENTES INORGANICOS.

A pesar de que en la mayoria de los casos, los bafios metalicos tienen alta
concentracion de compuestos inorganicos, ocurren pérdidas inevitables; estas
variaciones de composicion frecuentemente son compensadas por continuas
adiciones de sales. Para conocer éstos cambios' de . concentracion, es
necesario contar con un sistema de controt analitico. ‘

Los iones metalicos pesados son la fuente mas potente de contaminacion
inorgénica, Los metales comunmente encontrados en esta clasificacion, son
introducidos por medio de la pieza de trabajo que provienen de las tinas
previas. Por ejemplo, en i0s bafios de niquelado, los metales frecuentemente
encontrados son el cobre y el cromo (que aunque este \iltimo se usa en un
tratamiento subsecuente, puede introducirse por salpicadura).
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De los metales encontrados, el cabre, el cromo hexavalente y el zinc son los
contaminantes mas daflinos para bafios brillantes o semibrillantes. El plomo es
tamblén muy nocio, aunque su solubilldad en baflos de altos sulfatos es
limtada. El manganeso estd presente en la solucidn solamente cuando se
emplea un tratamlento subsecuente de purificacion con permanganato de
potasio o cuando se emplea para desarrolio de color. El aluminio es otro metal
considerado como contaminante comin y sdlo esta presente en el baflo sl se
trabaja con plezas de este metal. E! cadmio, caiclo, cobatto, flerro (il) y el
estafio son metales que pueden tamblén encontrarse en estos baflos. Entre los
contaminantes no metallcos mas comunes se encuentra al potasio, sodio,
amonio y amoniaco.

Los constituyentes inorganicos, pueden estimarse rapidamente por un simple
método de (fAu/acidn y, aunque los resuitados obtenidos no son siempre
exactos o reproducibles (para un ba]o porcentaje), es el mélodo mas adecuado
para propésitos de control,

S| se prefiere - alguna técnica instrumental, la absorcidn aldmica,
espectrofotometria y cromatografia de iones para anlones son .técnicas
convenlentes. Muchos - investigadores se han basado en técnicas
colorimétricas (convenientes para pequefias cantidades), mientras que otros
prefieren la polarografia. La polarografia diferenclal de pulsos es mucho
mas selectiva y sensible para determinar concentraciones de muchos metales
presentes. en las soluciones. Los electrodos lon-selectivos pueden usarse
para determinar clertos elementos tales como  cloruros. Por otra parte, la
invencion de la Espectrometria de absorclon atémica (AAS) es tan especifico

" que casi cuaiquier elemento metdlico puede determinarse. Los limites de

detecclon de los metsles varian de acuerdo al instrumento empleado; los
modelos mas sofisticados y costosos (como los de doble haz y homos en lugar
de quemadores) son los mas sensibles y exactos.
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CONSTITUYENTES ORGANICOS.

La contaminacion organica puede tomar varias formas, pero su forma mas
probable es de grasas, pulidores, lubricantes u otros aceites Hlevados a la
solucion. Probablemente la mayor fuente de los quimicos organicos
indeseables esté intrinseca a la solucién misma, sobre todo si es bafio tipo
briltante. La apariencia de {a electrodepositacion y sus propiedades
mecanicas dependen del contenida organico del bafio.

Actualmente, en ta mayoria de los bafios, la materia quimica organica puede
determinarse sin dificultad. La espectrofotometria en un rango ultra-violsta,
as una de las técnicas mdas simples. Este andlisis puede realizarse ya sea de
una muestra directa de la tina o bien haciendo una dilucién si {a absorcién es
muy fuerte. Para algunos otros componentes, la cromatografia de gases es
un instrumente poderoso. E! espectrometro de infra-rojo, se utiliza para
pequefias cantidades en solucidn acuosas. Por olra parte, la polarografia
diferencial de pulsos se ha aplicado certeramente para la. identificacion de
compuestos organicos reducidos a bajos potenciales.

Un método que también se ha utilizado en la determinacion de contaminantes
organicos es la titulacién con permanganato de potasio. No obstante, esta
técnica no es racomendable para el andlisis cuantitativo ya que la materia
organica es completamente destruida al agregar suficienle permanganato de
potasio para formar el calor purpura. ‘

La estimacién de productos de compuestos organicos es mas dificil “si 1a
materia orgdnica es de naturaleza compleja como lo son las mezclas de
grasas o de origen complejante desconacido.




METODOS DE TRATAMIENTO.

La seleccién correcta de un proceso de tecnologia para tratamiento de los
desechos, demanda una seria evaluacién que, comprende una justificacion de
la inversién a realizar y que se basa en tres factores principales: 1.- El
potencial del valor del metal o soluciones reutilizables. (Una tecnologia valida
podria recuperar un 90% del valor perdido), 2.- Referido a la recuperacion del
agua misma y 3.- La remocién de lodos producidos.

OSMOSIS INVERSA.

La ésmosis es un fenémeno natural que implica el paso del agua a través de
una membrana semipermeable desde la solucion diluida hacia la solucién més
concentrada. La presion generada por esta actividad puede medirse; las
soluciones mas concentradas produciran una presion mas alta. Si una bomba
aplica una presién que sobrepase la presion osmética natural y el agua es
entonces forzada a atravesar una membrana de ta zona concentrada a la zona
pura, la dsmosis inversa ocurre.

La Gsmosis inversa funciona mas eficientemente en soluciones muy diluidas,
Para producir un flujo razonable de saturacion se requiere la mayor fuerza
i6nica de la solucion y una gran potencia y presion de la bomba. Esta técnica
es impréctica para extraer agua de enjuagues y afluentes tratados donde los
solidos totales disueltos rebasan las 3000 ppm. Las desventajas principales
son: a) Las membranas son notablemente delicadas, no resisten temperaturas
mayores a los 38°C ni soluciones fuertemente 4cidas o aicalinas, b) :
tratandose de diferentes sales en la solucién la membrana puede dejar pasar-
con el agua alguno de los iones, ¢) se requiere filtrar la solucion antes de
pasarla al proceso porque las membranas se obstruyen fécnmente yd)a altas
presiones la membrana pierde permeabilidad.
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Algunas membranas son ahora garantizadas por 2 afios, pero pueden dafiarse
aun con el calor, las altas presiones de una bomba puede generar suficientes
niveles de calor en-los sistemas de curvatura cerrada como para causar la
compresion de la membrana. Las membranas de acetato no son durables en
soluciones de acido crdmico y aplicaciones de cianuro. Fuertes agentes
oxidantes y altas y bajas condiciones de pH causan el deterioro de la
membrana. El progreso en la tecnologia de esta operacion depende de los
desarrollos de nuevos materiales de membranas.

ELECTRODIALISIS.

Con el desarrollo de membranas convenientes, 1a electrodidlisis es una opcion
valuable. En el proceso de electrodialisis, los componentes idnicos de una
solucién son separados a través de una membrana; la aplicacion de un
potencial eléctrico entre dos electrodos causa una corriente eléctrica que pasa
a través de la solucion y que provoca una migracion de los cationes hacia el
electrodo negativo y una migracion de los aniones hacia el electrodo positivo.

Este proceso funciona de acuerdo a la Ley de Faraday, usando una:

membrana tipo intercambio iGnico para permitir la migracion-del ion desde Ja
zona diluida de la membrana, hasta la zona concentrada.

La conductancia de la solucidn es proporcional a la concentracion.  En
contraste con la dsmosis inversa, la electrodidlisis es mas conveniente para
soluciones més concentradas, La necesidad de capacidad eléctrica y la
resistencia al -calentamiento incrementa al - disminuir - la . concentracion,
conduciendo a la ineficiencia y posible sobrecalentamiento de la-pila. Por lo
tanto, no es comercialmente practico intentar extraer los iones metélicos de
los bafios diluidos. Las unidades en la electrodialisis son tomadas en tétmincs
de libras de metal recuperado por hora. Las scluciones ,conpehtradas
generadas por |a electrodialisis pueden regresarse directamente al bafio; las
corrientes diluidas, generalmente se mandan a los tanques de agua de
lavado. e
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EXTRACCION ELECTROLITICA.

Es una técnica eslablecida que encuentra su raiz a principios de 1900. El
procese moderno, emplea una tela compuesta de fibras de carb6n para
incrementar la eficiencia. Et metal es elactrodepositado en la alfombra de
fibras de carbdn, las cuales sirven como catodos hasta que la resistencia cae
(o el amperaje se eleva) a un valor prerregulado. El proceso es enfonces
interrumpido mientras que el metal es removido del carbén por acido, cianuro
o corriente inversa. El ciclo completo puede automatizarse de una manera de
circuito cerrado. Et cianuro en el enjuague, es destruido por oxidacion en el
anodo. Como con cualquier aplicacidon de galvanizado, la concentracion de)
metal, temperatura y agitacion son {os factores mas importantes.

El problema de los métodos electroliticos es que no es posible eliminar los
contaminantes a una concentracion suficiente como para desechar el agua
tratada por lo que se requiere de un tratamiento posterior , por olra parte tales
técnicas no son usuales excepto para metales preciosos.

INTERCAMBIO IONICO.

Las unidades para el intercambio ibnico son columnas cilindricas de corto o
largo disefic empacadas con globulos poliméricos con una-afinidad. quimica
por los cationes metdlicos o por aniones. Al pasar el agua a través de la
columna empacada, los iones son extraidos de este flujo junto con otros iones

de carga similar, los cuales pueden estar también presentes en la coriente. -

Los flujos son interrumpidos eventualmente para regenerar |a resina. La carga
y ciclo de regeneracion se reducen considerablemente al  disminuir -
reciprocamente el lecho de la cama. La cantidad relativamente pequeda de
volumen de resina permite acelerar los ciclos de regeneracién, E! sistema més
clasico de cotumnas altas puede también operarse en tiempos cortos ‘para
prevenir el escape de los iones a recuperar.
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Cuando el intercambio idnico es aplicado a la recuperacién del metal, el metal
obtenido del proceso de regeneracion no es devuelto directamente al bafo.
Ajustes de concentracién y pH son necesarios antes del reuso de dicha
solucion. De igual forma, soluciones demasiado diluidas requieren,
frecuentemente, tratamiento para el desecho previo a la descarga.

Tal proceso fue seleccionado para la eliminacion del ion metalico niquel
debido a que:

- Los sistemas de intercambio ionico, generalmente demuestran la mas alta
capacidad hidraulica por inversion realizada

- El tratamiento por intercambio idnico no requiere de posteriores manejos y
disposiciones de lodos.

- Los espacios para los lechos de intercambio minimo necesarios son mucho
menores que para otros meétodos de tratamiento.

- La eficiencia de captura -de las resinas de intercambio ibnico es
edremadamente alta. La flexibilidad del intercambio idnico para tratar 'y
recuperar metales lo hace un proceso atractivo. :

- Permite 1a recuperacion de los metales contenidos en el afluente de tal forma
que pueden utilizarse nuevamente como sales del recubrimiento.

- El agua tratada mediante el proceso de intercambio idnico posee una calidad
superior a los demas métodos de tratamiento sin necesidad de un tratamiento
auxilar por lo que ademas simplifica el tratamiento.

- Permite recircular gran parte del agua tratada a los sistemas de enjuagues.
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NEUTRALIZACION

Seguido del tratamiento, el afluente requerira un ajuste de pH. Usualmente, se
requieren valores de pH mayores a 9 para obtener dptimas solubilidades de
zinc, cadmio, niquel, plomo y posiblemente cobre. La seleccion de operacion
del pH, dependera de la mezcla de metales presentes, Las gréficas
presentadas en la literatura frecuentemente muestran una desviacion en la
curva de solubilidad de cada metal individual, de hecho hay una fuerte
tendencia de los iones metalicos a coprecipitar como hidréxidos 0 una mezcla
de espacies carbonato-hidréxido.

Los reactivos quimicos generalmente utilizados en el proceso de
neutralizacién son 96% de acido sulfdrico para condiciones de pH alto y 50%
de hidroxido de sadio para elevar el pH. La suspension de cal ha sido utilizada
como una fuente de alcalinidad en el proceso de neutralizacion. Mientras que
este reactivo resulta ser el menos costoso y por lo tanto el reactivo de
aparente seleccidn, tiende a ser mas perjudicial, obstruye las bombas y
tuberias e incrementa significativamente la acumulacién de lodos.

Las soluciones de carbonato de sodio pueden utilizarse en ocasiones donde
fa ‘solubilidad de un hidréxido particular no es lo suficientemente baja para
desembocar en la descarga estandar. Los carbonatos-hidroxidos mezclados
(conocidos como carbonatos basicos) son frecuentemente menos solubles.

El contral del pH es de primordial importancia en la etapa de neutralizacion,
Del mismo modo, un méximo control requiere de respuestas rapidas y precisas
a los cambios de pH. Un control proporcional tiene el potencial para cumplir
este objetivo. Una interface electrénica en la salida del controlador de pH con
una vélvula puede regular el flujo de 4cido fosférico o sosa calstica para
compensar las fluctuaciones del pH. Otro modelo de alimentador proporcional
implica el convertir la salida del controlador de pH en sefial de frecuencia
variable que controla el golpe de una bomba de alimentacion. La respuesta es
casi instantanea y otorga buena estabilidad, particularmente en aplicaciones
de alimentaciones pequefas, '
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El disefio de tanques es el punto de Inicio. Un tiempo de retencién de 10 a 15
minutos es recomendable. Se necesitan tres o cuatro baffles verticales
alrededor del tanque para obtener un flujo turbulento. El sistema de mezclado
es esenclal para homogeneizar los reactivos de tratamiento con el fiujo de
afluente. La localizacién del punto de Inyeccion de reactivos para una rapida
combinacion con el contenido de! tanque esté situada abajo del mezclador
{aproximadamente ¥; del radio).

NORMATIVIDAD

Al ampliarse el conocimiento sobre Jas causas, problemas y efectos toxicos y
ambientales de Ja contaminacién Inorgdnica en las aguas . residuales
(principaimente sdiidos disueltos, fosfatos, nitratos y metales pesados), se han
modificado  estrictamente los limites para el control de las descargas
contaminantes, 1o que a su vez ha generado la expansidn e innovacién de
procesos de tratamiento que permiten satisfacer tales requerimientos. No
obstante, actuaimente se presentan algunas limitaciones decisivas en cuanto a
selecclon de tecnologla avanzada; a carencla de medios econdémicos y técnicos
ha originado el alto porcentaje de los ineficientes sistemas de tratamiento; sin
embargo, es posible ofrecer cierto grado de garantia en fa- construccion y
explotacion de un sistema de tratamiento. ‘

En ia sigulente tabla se presentan los: Himites. médximos permisibles .de
contaminantes en las descargas de aguas residuales provemientes de la
Industria de acabados metdlicos, que establece la Norma Oficlal Mexicana
NOM-CCA-017-ECOL/1993. '




Gemoralidades.
PARAMETRO LIMITES PERMISIBLES
MAXIMOS
PROMEDIO INTANTANEO
DIARIO
pH (unidades de pH) 6-9 6-9
Solidos sedimentables (mi/l) 1 1.2
Sdlidos suspendidos tot.(mi/) 50 60
Grasas y aceites (mi/) 20 30
Cramo hexavalente (ml/l) 0.1 02
Craomo total (mi/l) 1.0 1.2
Cobre (miN) 0.5 1.0
Niquel (mg/l) 20 2.5
Fierro (mifl) 1.0 1.2
Zinc (miA) 1.0 1.2
Cianura (mi/) 0.3 0.5
Cadmio (mi/l) 0.1 0.2
Ploma (ml/l) 0.6 0.7
Aluminio (mi) 2.0 25
Bario (mi/) 20 2.5
Manganeso (mi/) 20 2.5
Plata (ml/) 0.2 0.4

Para la cual, el limite permisible “promedio diario” esta en funcién del analisis
de muestras compuestas (mezcla de varias muestras simples) y el limite
permisible “instantdneo’ estd en funcion del andlisis de muestras que se
toman interrumpidamente durante un periodo necesario siendo representativo -
de la descarga del agua residual, medido en el sitio y momento de muestreo. -

De esta manera, de acuerdo a las caracteristicas del afluente exigidas o
necesarias para su desecho o reuso y, con el conocimiento de la calidad del
agua disponible, se decide sobre el grado de tratamiento a realizar. Las
técnicas y procesos disponibles para la eliminacion del niquel son diversos;
de los cuales, para el desarrollo del presente trabajo se ha considerado al
proceso de intercambio iénico. como una buena alternativa,
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lil .- METODOS SELECCIONADOS DE ANALISIS Y ELIMINACION DEL
NIQUEL.

POLARQGRAFIA."

La polarografia es una técnica instrumental de andlisis, su forma original es la
polaragrafia clasica (dc), descubierta por Jaroslav Heyrovsky hace mas de 70
anos. Durante las décadas 1950 - 1960, una variedad impresionante de
nuevas metodologias polarograficas -de carriente alterna (ac), de pulso,
barrido lineal y otras-, difundieron su preferencia especialmente en el andlisis
de elementos trazas. *

La polarografia moderna es uno de los métodos mas versatiles, sensitiva y
rapido. Partes por biflon y aun niveles mas bajos son tratables: en la
determinacion de muchas especies electroactivas, es capaz de dar una
respuesta lineal entre concentracion y corriente desde 1x10° hasta 1107 M
con errores no superiores al 5%. Las ventajas que hacen -al método
polarografico superior a ofras técnicas instrumentales son, la posibilidad de
repetir cuantas veces se desee la determinacion sobre la misma muestra, sélo
se precisa de una cantidad pequenisima de muestra y, es posnbte determinar
varios elementos simultaneamente.

FUNDAMENTOS:

La polarografia o estudio polarografico, se basa en el estudio de flos
fendmenos de polarizacion electrédica que se verifican en un electrodo de
gotas de mercurio (DME) en circunstancias tales que la corriente dei proceso’
esta regida sélo por la difusién de las sustancias reaccionantes hacia el
microelectrodo indicador DME.

(**) “Polarografia” Aimagro Huedas V.’
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Un polarograma es la representacion grafica de la intensidad en funcion del
potencial aplicado en una pila polarografica, la cual consta de un
microelectrodo facilmente polarizable, un electrodo de referencia grande no
polarizable y la disolucion.

PROGESOS ELECTRODICOS.

Las reacciones electrédicas se caracterizan por a realizacién de una oxidacion
o reduccion debida a una transferencia de electrones a través de una interface
metal-solucion (electrodo).

Este proceso esta constituido esencialmente por tres etapas;

1.- Transporte de las sustancias reaccionantes desde el seno de la disolucion
hasta la superficie del electrodo.

2.- Transferencia electronica. ’

3.- Separacion de las sustancias producidas por la reaccion lejos de la
superficie del electrodo.

La velocidad de reaccion electrodica depende de la suma de las velocidades
de los tres fenomenos.

El transporte de las sustancias reaccionantes puede lograrse de tres
formas:

1.- Difusion.- Las sustancias se mueven debido a la existencia de un gradiente
de concentracidn (provocado durante la electrdlisis), desde el seno de la:
disolucion (que se considera constante), hasta la superﬂcne del electrodo
(donde desaparece por la reaccidn que alli tiene lugar).

2.- Conveccidn - Movimientos internos de (a disolucion que tienen tugar debido
a diferencias de temperatura o agitacion. En la practica, Ja conveccion se evita
procurando que no existan vibraciones o agnadon mecanica en la celda y que
ia temperatura sea uniforme.
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3.- Migracidn.- Debida al efecto del campo eléctrico (producido al aplicar la
diferencia de potencial entre los dos electrodos), sobre los iones cargados. En
la practica esto se evita al conseguir que las sustancias que reaccionen en el
elecirodo, se encuentren en presencia de un electrolito inerte ante et electrodo
en el intervalo de voltaje explorado y en una mayor concentracion
(aproximadamente 50 veces mas) que la concentracién de la sustancia de
andlisis.

La separacién de los productos de la reaccién de la interface electrodica
debe ser instantdnea y la velocidad de la tranferencia electrénica en el
electrodo debe ser muy grande comparada con la difusién. Estas dos
condiciones normalmente se cumplen al menos en los procesos reversibles.

Asi, la corriente total ir que generalmente se compone de la corriente debida a
la difusion ig y la migracion im, i = iq + im, quedareducidaa iy =iy.

Del examen del polarograma del electrolito soporte se deduce que una
pequefia intensidad "corriente residual” pasa a través de la pila, incluso en
ausencia del ion de estudio, esto se debe a una corriente llamada capacitativa,
que se debe al efecto de condensador de la doble capa junto al electrodo; para
medir la corriente de difusion, es necesario tener en. cuenta esta corriente
residual. La regidn en la que la intensidad, después de aumentar répidamente,
se hace practicamente independiente del voltaje aplicado constituye una zbna ’
caracteristica de ‘cualquier onda polarografica; en esta circunstancia, se
conoce como “intensidad limite”, la cual procede del descenso de fa velocidad
con que la sustancia que participa en el proceso electradico puede llegar a la
superficie del microelectrodo. Controlando adecuadamente las: condiciones
experimentales, esta velocidad viene determinada extlusivamente’ en todos los
puntos de la onda por la velocidad a la que los reactivos se difunden.
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PROCESOS CONTROLADOS POR LA DIFUSION.

Un sistema en equilibrio {como puede ser en |a celda antes de que alcance un
potencial que polariza al electrodo DME) posee un potencial electroquimico ()
constante para cada componente del sistema a través del mismo. Si varia en
un punto dado uno de los componentes, porque disminuye su concentracién
junto a la superficie del electrodo debido al efecto de una reaccion en el
mismo, se producira un flujo de dicho componente desde Ia region de alto
hacia la de bajo potencial.

Si se considera al sistema constituido por una sola fase a temperatura y
presion constante, el potencial electroquimico de un componente en un punto
dado, se expresa por :
p=p’+ozF+RTIna
donde t z F = la carga por mol de este componente.
¢ = el potencial eléctrico en dicho punto.
= |a actividad del componente en el mismo.
R = la constante general de los gases.
T = Temperatura absoluta.
F = constante de Faraday.
Un gradiente de potencial electroquimico, producido por la desaparicion junto

al electrodo de un componente dado, d4 lugar al flujo de tal componente a una
velocidad proporcional a este gradiente, en la direccion *x" de su disminucion:

Ve=k (5, )=k(£2F %, +RT "%, )

'El flujo se define como la cantidad de sustancia que cruza un plano

perpendicular a la direccion x del gradiente de concentracion:

f,=CV,=kC (tzF %, +RT "%, )
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k = constante dada por la velocidad adquirida por el componente en cuestion
cuando actua sobre él una unidad de fuerza por mol.

C = concentracion en moles / cm .

Como puede verse en esta ecuacion; el flujo depende del campo eléclrico, ¢ ,
para sustancias cargadas eléctricamente (iones) y del gradiente de la actividad
de la sustancia, Sin embargo, considerando que existe mas de una especie
idnica en la disolucién; el flujo total es:

o= b2 ['Iar-RT (£ ZF £ k%% 0) 1 + K RT Y,
en donde se han sustituido las actividades por la concentracion y;
15=(2 ke Cs )1 (L2 +k+C).

La presencia de un electrolito en gran concentracion hace disminuir el ndmero
de transporte, ts, del componente que nos interesa hasta practicamente cero,
quedando finalmente:

f,= ke RT%Y,,

Esto justifica la condicion impuesta en el método polarografico, que consiste’
en limitar el transporte de la sustancia problema hacia el electrodo a |a difusidn
debida al gradiente de concentracion y explica también la razén de realizar el
andlisis en presencia de un electrolito de fondo a alta concentracion, Esta

' ecuacion es semejante a la 1° ley de difusion de Fick:

fm:Di RT r‘;Cih

Por tanto, es posible utilizar, la segunda ley de Fick para calcular la cantidad
de materia que atraviesa un plano perpendicular a la- direccién de "su
movimiento en un tiempo y espacio dados. , '
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En los procesos regidos por la difusion, ante electrodos estaticos, la corriente
instantanea es proporcional a la concentracion. Pero en esos casos no puede
utiizarse cdmodamente la corriente como medida de la concentracion, porque
ella depende también def tiempo de electrélisis. Para realizar una medida de la
corfiente que sea indicativa de la concentracion ha de utilizarse un proceso
que mida fa corriente instantanea inicial, o debe utilizarse un dispositivo que
avite el aumento en grosor de la capa de difusion. Esta medida puede {tevarse
a cabo por medio de: a) Un electrodo de gotas de mercurio, b) la aplicacién
répida e intermitente de!l potencial de electrolisis o, ¢) un electrodo rotatorio de
platino o similar.

FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CORRIENTE DE DIFUSION.

La corriente de difusién viene dada por la ecuacion de llkovic y, por tanto,
todos los factores que en ella intervienen influyen sobre la corriente de
difusion:

is=607 n D" m*Pt"C=KC

Si suponemos que la variable independiente es la concentracion. Afectara a
los resultados, cualquier variacion del medio que actie  directa o
indirectamente sobre K. Es decir, influira directamente el coeficiente de
difusién, el numero de electrones de la transferencia electrddica, el flujo de
mercurio y el tiempo de goteo. Indirectamente actuaran la temperatura 'y la
viscosidad del medio sobre el coeficiente de difusion y el flujo de mercurio; la
altura de la columna de mercurio, el potencial aplicado y el radio del capilar
sobre el flujo de mercurio y e! tiempo de goteo. ‘
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ECUACION DE LA ONDA POLAROGRAFICA.

Al aplicar potenciales variables (crecientes en sentido negativo) en una celda
que contiene un ion simple electrorreducible u oxidable, no aparece paso de
corriente mientras el electrodo DME se encuentra polarizado. Tal polarizacion
desaparece al alcanzarse un potencial para el cual comience la reaccion de
reduccion de la sustancia de inlerés,

M™ + ne + Hg «» M(Hg)
donde M{Hg) representa la amalgama del metal correspondiente:

Si la reaccion es termodinamicamente reversible y muy rdpida con relacidn a la
velocidad de difusion, de tal modo que pueda considerarse la reaccion en el
electrodo como controlada exclusivamente por la difusién, el potencial del
electrodo DME esta gobernado por la ecuiacion de Nernst;

E4 = E, - RTINF In (C.° f,) / (@ng Co fa)

Siendo E, el potencial normal, Cs y C, las concentraciones molares del ion
disuello y del metal en la amalgama, fy y f, sus correspondientes coeficientes
de actividad y au, la actividad del mercurio en la amalgama. Como-las
amalgamas formadas estan muy diluidas, ay, es practicamente igual a la
actividad de! mercurio puro.

Se supone que para cualquier punto de !a onda, la velocidad de difusion de
M™ a la superficie del electrodo, y por tanto, la corriente en ese punto, es
proporcional a las concentraciones de M en el seno'de la disolucion y en la
superficie del electrodo ‘ ‘

i=Ks(Ca-Cs’)

La constante K; comprende las magnitudes incluidas en la ecuacion de llkavic
para la corriente instantanea, G4 es la concentracion molar del ion en'ia.
disclucidn y, C,” la concentracion del ion en el electrodo.
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Al ir haciendo cada vez mas negativos los potenciales, se llega a un estado en
el que los iones se reducen tan pronto como alcanzan el electrodo,
alcanzandose un valor constante de corriente -corriente de difusion-, en cuyo
momento C’s se hace praclicamente Cero y la corriente observada viene dada
poris = Ky Cy . De aqui

izig-KeCq y Co =g - iKq
La concentracion del metal en la amalgama es:
C.’=ilK,
Sustituyendo en la ecuacion de Nernst:
Es = Eo - RTINF In fKo/fKa - RTINF in if{ig-i)

En el punto medio de la onda polarografica, Ey, se tiene que i=iy/2 con lo que
al Gitimo término de la ecuacion es cero:

Es=Ewr = Ey - RT/nF In Kool fa Ka

Eq = vz - 0.059/n log [if ig-i)]

La representacion grafica de E vs. log. il(ie-)) muestra una linea recta con
pendiente de 0.059/n y representa un medio de comprobacion de. la
reversibilidad o irreversibilidad de un proceso. .
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POLAROGRAFIA DE PULSOS

Las ventajas de los métodos polarogéficos modernos tienen su origen en un
desarrollo en |a relacién de corriente faradaica-corrientecapacitiva.

CORRIENTE FARADAICA.

Al aplicar un voltaje en una celda electrolitica, se tiene un flujo de corriente
producida principalmente por e! intercambio electrénico simultaneo (oxidacién
y reduccidn) en los dos electrodos, esta corriente causada por la electrolisis de
las especies quimicas en la solucién es denominada corriente faradaica
porque |a electrélisis obedece la ley de Faraday.

Para procesos de difusion controlada la corriente faradaica érece durante el
tiempo de vida de la gota.

I=Kt"

Ese incremento as el resultado de dos procesos opuestos, el primero es un
aumento en el tamafio de la gota de mercurio causando un incremento en la
corriente y el segundo es el agotamiento de las especies electroactivas de la
solucién que produce un decracimiento en la corriente.

CORRIENTE CAPACITIVA,

La corriente capacitiva es debida a la interface electrodo/solucion que actia -
como un componente eléctrico (un capacitor). Cuando se aplica al electrodo un
voltaje negativo, la superficie del mercurio e cubre con una carga negativa -
que atraera a una capa de iones positivos de la solucion; estas dos capas de
carga actdan como las dos placas de un capacitor. El voltaje a través de la-
interface electrodo/solucion (que es el potencial del electrodo), depende .
directamente de la densidad de carga en la superficie del mercurio. Para
imponer un potencial en el electrodo, debe fluir una corriente para crear la
carga en la superficie del electrodo; esta corriente es la corriente capacitiva,

Si se impone un potencial conslante en un electrodo sélido de dimensiones
fijas, esta corriente capacitiva desaparece rdpidamente una vez que lodas las
cargas estan en su lugar; sin embargo, en un electrodo de gotas de mercurib el
area superficial esta creciendo todo el tiempo requméndose una carga nueva-.
para mantener la densidad de carga constante.



39
Wetadoa ool {m de aualiais y di o {el wignd.

La corriente capacitiva aumenta al incrementar el potencial creando la

‘pendiente de las ondas polarograficas. De tal manera que, en la polarografia

clasica la proporcidn de ruido, que es la relacién de la corriente faradaica
(proporcional a la concentracidn) a la carriente capacitiva @s mas grande al
final de la vida de la gota, registrando sdio la mitad y no la maxima corriente
faradaica, incluyendo ademas una apreciable contribucién de la: corriente
capacitiva, 1o cual es la causa de una sefial de fondo, la fuente de ruido y una
limitante importante en la sensibilidad de la técnica con un limite de deteccion
de 5x10 * mol/dc’.

Polarografia normal de pulso.

La base de esta técnica radica en un incremento de la sensibilidad del método
al prevenir la electrdlisis durante el tiempo de vida de la gota, o sea, mantener
un potencial a un voltaje menor y constante hasta el momento de la medicién.
La sertal de potencial elegida se aplica como un pulso muy corto (60 ms) cerca
del final de la vida de la gota.

£ 18 ms Corriente medida

GOm:] E pulso

— ’ ' E base

‘vida de la gotg! S
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Al aplicar e! voltaje de pulso aun se requiere de una corriente capacitiva para
producir este potencial, sin embargo cerca de! final de la vida de la gota, el
crecimiento del rea superficial de la gota casi ha cesado. La corriente medida .
en este caso es tomada en un pulso mas corto (15 ms) cerca del final del
potencial de pulso una vez que ha decaido !a corriente capacitiva a un bajo
valor fijo.

La forma completa de la sefial del voltaje aplicado es de una serie de pulsos,

uno para cada gota, la curva corriente-potencial, es similar a la obtenida por la

técnica clasica, pero su allura de onda es aproximadamente 10 veces mayor,

ofreciendo sélo una mayor sensibilidad porque se ha reducido la corriente

capaciliva, pero este método aumenta solo dos ordenes de magnitud en el
. limite de deteccion  1x107 molidc® ).

Polaroqratia diferencial de pulsos.

Esta técnica difiere de la anterior en que después de aplicar el potencial de
pulso, el valor de potencial no regresa a una base constante, en lugar de eso
el potencial de pulso es una amplitud constante (10 - 100 mV) y es -
superimpuesto en una rampa de voltaje. Una vez mas, el pulso se aplica
aproximadamente a 60ms cerca del fin de la vida de la gotay (cuando sy
crecimiento casi haya cesado). La corriente es medida en dos intervalos de
alrededor de 15 ms, el primero inmediatamente previo al potencial de’ pulso y
el segqundo durante pero cerca de! final del potencial de pulso. La corriente
manifestada final es la diferencia de €s0s dos valores de corriente. |
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15 ms corniente \E puso 10 - 100 my
roedida Yo

Los dos valores de corriente representan la corriente a dos valores de
potencial separados por 10 - 100 mV (la amplitud del pulso); esta diferencia en
corriente sera la altura mayor en la onda polarografica alrededor de E,;, donde
un pequerio cambio de potencial produce un gran cambio de corriente.

al

—;E'
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El potencial del pico Ep es caracteristico de cada especie, si el mecanismo de
reduccidn u oxidacidn esta controlado por la difusion, Ja concentracion de las
espacies controla la corriente faradaica. Esta técnica presenta que esla
corriente (el area bajo la curva) efectivamente es proporcional a la
concentracion y su altura también es proporcional a la cancentracion.

Este medio de electrdlisis ocurre a través del tiempo de vida de la gola
reduciendo enormemente la sefial de corriente lo cual aumenta en un orden de
magnitud el limite de deteccién (1X 107 - 1X 10® moldm®).
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INTERCAMBIO IONICO

Intercambio idnico es una técnica de operacion en 1a cual se establece un
equilibrio entre dos fases, una disolucion acuosa y la superficie de un
intercambiador ionico.

Los primeros intercambiadores iénicos fueron sustancias naturales. Lember
contribuy6 a la introduccion de los silicatos aluminicos naturales (zeolitas)
para el ablandamienio del agua. Posteriormenle se introdyjeron silicalos
aluminicos sintéticos de mayor pureza, pero con un valor limitado para las
separaciones quimicas a causa de una baja capacidad y poca resistenciaala
abrasion. Estas zeolitas han sido casi tolaimente substituidas por resinas
organicas sintéticas en las aplicaciones del iratamiento de aguas. En el afio
de 1905 German, R. Gans patentd mélodos para la sintesis de materiales
intercambiadores llamados "Permutitas”; éstas fueron silicalos de * sodio-
aluminio analogos a las zeolitas, que intercambiaban parte de sus iones de
sodio por otros iones melalicos, particularmente Ca® y Mg®. Las permulitas
se aplicaron en tratamientos de ablandamiento de agua, pero también tenian

algunos defectos. Mas tarde, estas prmutitas' de ‘Gans se produjeron por .

precipitacion de  mezclas de soluciones de silicato de sodio y.aluminato de
sodio obteniéndose un gel el cual llegd a desplazar totalmente a los viejos
materiales, siendo " extensamente empleado en. el - tratamiento . de

ablandamiento de aguas tanlo industriales como domésticas. Durante 1935,
los quimicos B. A. Adams y E. L: Holmes, publicaron |a preparacion de resinas -

con propiedades de intercambiadores cationicos a  partir - de acido
fenolsulfonico  y  formaldehido,  posteriormente - se introdujeron
intercambiadores anionicos a partir de aminas de lipo fenilenediamina y

formaldehide, Esto marcd el nacimiento de las sinlesis modernas de resinas.

de intercambio ionico. g :
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Un intercambiador ionico es un sélido insoluble que conliene especies
anidnicas o calidnicas que son reversiblemente intercambiadas por diferentes
aniones o cationes de una solucion externa. Los iones quimicamente unidos a
la matriz insoluble son llamados lones fijos y los iones de carga opuesta son
los contraiones y pueden moverse a través de Ja matriz por difusion o bajo
influencia de un campo eléclrico, en el proceso del intercambio idnico éstos
son los iones remplazables. El intercambiador iénico es un matenial catidnico
cuando los iones fijos tienen carga negativa y serd un material anidnico
cuando los iones fijos tengan carga positiva.

PREPARACION DE LOS INTERCAMBIADORES IONICOS.

Todos los intercambiadores idnicos, sin importar su tipo, constan de un
“"esqueleto’ de atomos que no toman parte acliva en la reaccidén y que sirve
como una membrana semipermeable a través de la cual los iones pueden
difundirse. Eslos materiales son preparados por derivatizacién quimica de.-
polimeros organicos sintéticos. Su fabricacién consta primeramente de la
sintesis de! polimero y posteriormente de una reaccién que introducira al
grupo funcional (ion fijo en el proceso de intercambio iénico). Muchas resinas
se fabrican a partir de copolimeros producidos de! estireno y divinitbenceno, .o
bien, a partir de copolimeros de divinilbenceno y acido acrilico o metacrilico.
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REACCIONES DE POLIMERIZACION.

En copolimeros de poliestireno-diveniibenceno (PS-DVB), el estireno esta
enlazado cruzadamente consigo mismo y con el divinilbenceno en una red
polimérica :

CH=CH, CH= CH —~CH-CH,-CH-CH,-CH.CH ~
CH=CH, CH CH;-
~CH.CH,.CH - LHa
Estireno Donnibencens @ @
pi sstirono-divinibencena

La reaccidén del acido metacritato con - divinilbenceno. para producir

polimetacrilato de enlaces cruzados es :

CH=CH,
?H; .
(lf=‘CH3 + N
COOH
. ‘ ¢
CH=CH, ' oo - C CH,: CH CH C* .
Acido metacrilico  Dpvjnulbencens : (‘OOH ) (‘OOH '

Copolumero divinibieviceng-mescnlato

¥

La reaccion del estireno con éi mismo produce caderias lineales mientras que

el divinilbenceno polifuncional provoca los enlaces cruzados, siendo éstos los‘ o

que asignan la estabilidad mecanica al pollmero e mcrememan Su. peso -
molecular, E! grado de enlaces cruzados es determinado por.el porcenta)e del :
divinitbenceno en la reaccidn; La reaccidn se lleva a cabo suspendlendo |os S
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reactantes como gotas en una fase acuosa. Ei etilenbenceno esta presente en
el divinilbenceno y la reaccidn procede por un mecanismo en cadena de
radicales libres. Se utilizan iniciadores tales como el peréxido de benzoilo
junto con un inhibidor de polimerizacion (como el dicromato de sodio) y un
coloide protectivo (arcillas inorganicas, alumina o carboximetilcelulosa).
Cuando a reaccién se efecta a una velocidad apropiada, se forman gotitas
de aceite, que en polimerizacion caliente forman las bolitas del polimero.

La conversion de resinas poliméricas en materiales de intercambio caliénico
se logra con un (ratamiento quimico en la superficie de la resina para
introducir al grupo funcional que forma los iones fijos del intercambiador
iénico. Las clases principales de grupos funcionales que pueden introducirse
en las resinas poliméricas son -SO3H, -COOH, -OH y -CH;S03H. EI grupo
funcional de 4cido sulfonico, produce un tipo fuerte de intercambiador
mientras que el resto de ellos son clasificados como débiles.
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El acido sulfonico puede introducirse en el copolimera PS- DVB por una
reaccion con acido sulfdrico, trioxido de azufre, oledm o acido clorosulfanico:

-CH.CH, - CH.CH, - -CH.CH, -CH.CH, -
SO SO
-CH.CH, -CH-CH, - -CH-CH, - CH.CH, -
@ @ + Hs0,C1 @ @ + HCi
SO:JH. S0: H'
-CH-CH, - CH.CH,- -CH-CH, -CH-CH, -
SO’H' SO H

Generalmente, para producir una resina de intercambio anionico fuerte, la

reaccion del copolimero PS-DVB, procede via clorometilacion, la cual puede

acelerarse ulilizando clorometilmetiléter en presencia -de un catalizador,
Después, la segunda reaccion, con una amina produce el material - de
intercambio anidnico requerido.

-CH- CH

-CH-CH, -CH.CH;
‘ ucu,ocn,
‘ z»»cs,
"CHCl
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Esta reaccion muestra el método de introduccion de la amina cuaternaria en el
polimero PS-DVB, el tipo de amina empleada en el segundo paso, determina
la naturaleza del grupo funcional formado en Ia resina.

AMINA Ri R2 R3 GRUPO FUNCIONAL

Amina H H H Resina-CH,- N' (H);

Metilamina CH, H H Resina- CH,- N (H); CH,

Dimetilamina CHy CHy H Resina- CHy- N' (H)(CHa)y

Trimetilamina CH; CH, CHs Resina- CH,- N* (CHa)3

Dimetiletanolamina  CH, CHy C,HOH, Resina- CH; - N' (C;Hs OH)(CH, )4
EQUILIBRIOS

La reaccion intercambiadora de equilibrio entre ios iones de la solucion y los

iones unidos a la malriz de la resina, se considera como una reaccuén ‘

reversible; es una reaccion selectiva debido a que los jones que permanecen
fijos en la matriz tienen preferencia por un contraion sobre otro. La descripcion
cuantitativa del equilibrio puede tralarse de diferentes man_eras, por analogia
con una reaccion quimica o por analogia con un fendmeno de exclusion de

membrana; para el primer caso se aplica la ley fundamental de accidn de

masas, para el segundo caso la reaccion de intercambio |én|co se trata segun .

el modelo de equilibrio de Donnan para membranas
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1) APARTIR DE LA LEY DE ACCION DE MASAS.

Un proceso de intercambio ionico puede representarse de acuerdo a la
ecuacion

ME +A « MA" +E'

donde ME" simboliza a un intercambiador catiénico siendo M fos iones fijos,
E' son los contraiones de la resina y A" es el ion de la solucidn
intercambiable.

Elintercambio es estequiométrico. Generalizando, se tiene ;
YA + BV e yA" 4 xES

donde los subindices “r* y “s” indican los iones en la fase de la resinay de la
solucion respectivamente.

La reaccion as reversible, asi que para una primera aproximacion la ley de
accion de masas es aplicable. La constante de equilibrio, K ag , para la
reaccion es llamada "coeficiente de selectividad" "

KAE = (Ar" )y (Esy’ )‘/ (As“ )y (Ery. )x

Los paréntesis indican la actividad .de las especies, pero puesto que la
actividad del ion en la resina no puede determinarse, Kae no es una
constante de equilibrio termodinamica sino un coeficiente definido de acuerdo
a los requerimientos practicos, Para disoluciones - diluidas, donde los:
coeficientes de actividad son son aproximadamente igual a la unidad: ’

KAE :_.[A'xoly[Esyolxl[A‘nly[E'ytl‘

Los paréntesis cuadrados mdlcan concentraciones, molar, molal 0. umdades ;
de fraccion equivalente. Por conveniencia, genera|mente éstas se expresan, _
para la solucion en molfl y en mmol/g parala resina.
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E! valor numérico del coeficiente de selectividad indica ia probabilidad de
intercambio entre 2 iones particulares, de tal manera qus, si.

= 1+ @l intercambiador iénico no muestra selectividad para el
catién A™ sobre E" .

Kag > 1 ~ la resina seleccionara al ion A" preferentemente sobre E**

< 1 ~ el intercambiador tiene preferencia para el ion EV'.

Otro parametro cominmente usado para expresar el equillibrio de un
intercambiador iGnico, es el “cosficiente da distribucién”, D,, definido como :

DA = [A," ly / [As“ly
I APARTIRDE LA HIPO‘TESIS DE DONNAN.

Un intercambiador puede considerarse como una membrana semipermeable
de un material inerte que contiene una solucién concentrada de un electrolito.
Un intercambiador catibnico en forma &cida, contiene dicha. solucién
completamente ionizada. Algunos de los iones H' se desplazan
deliberadamente a través de la membrana, por ello estos iones permaneceran
enla parte anignica del intercambiador.

Cuando una resina se coloca en una disolucion diluida de un electrolito fuerte
se establecen diferencias substanciales de concentracién entre las fases de la
resina y la disolucion. Los gradientes de concentracién tienden a nivelar estas
diferencias por difusion de las especies dentro y fuera de la fase de la resina.
Para el caso de especies no idnicas, el proceso de difusion nivelaria los
gradientes iniciales de concentracion; en el caso de especies ‘ibnicas; la
difusion de los iones como respuesta al gradiente de concentracion, tiende a
perturbar las condiciones de neutralidad eléctrica y a crear una diferencia de
potencial eléctrico entre las fases resina y disolucién. Esta diferencia de
potencial (potencial de Donnan) atrae a los contraiones nuevamente a sus
fases respectivas. De esta forma se obtiene un estado de equilibrio en el que
la tendencia de las especies idnicas a difundirse como respuesta a los:
gradientes de concentracion es equilibrada por Ia existencia de un potencial,
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La hipttesis de Donnan afirma que ¢f producto de las actividades de dos
iones, es la misma en ambos lados de la membrana semipermeable,

Entonces, para el equilibrio;
RH' +X o RX +H
se tiene:
AxeX dus = awr X Axs

Se emplean las actividades, a , debido a que actuaimente los modernos
intercambiadores idnicos son de alta capacidad de intercambio con
concentraciones hasta de 6M.

De esto se derivan dos casos:
1.- La conceniracidn de la solucion es menor a 0.1 M.

En este caso, las actividades de los iones en Ia solucién pueden considerarse
iguales a su conceniracién: ‘

) [Cx Y41 G Y1 Jres = [ C/Ch J5a
[CIICH]Ru = [Cx/ Ch ISN‘[YH IYH]Ru

Debido a que la concentraclon idnica de fa resina permanece constante, [yu
fynlres; puede considerarse constante. Esto es la constante de- equilibrio del
intercambiador para un par de iones particulares.

2.- La concentraci6n de 1a solucién es mayior que 0.1M

En este caso, las actividades de a solucion no pueden considerarse iguales a
su concentracion, asi que fa ecuacion para el equitibrio se transformaen:

[Covsr Chvlre = [Catn/ Chvulsa
0 bien (Cx/Ch Irws = [Cxl CrJoar [y 1 Jso [0/ Tl s

y ‘ K = [ IYH Isot [YH 1) s
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Ya que generalmente, [y./yu |so €5 menor a 1 para soluciones concentradas, la
constante de equilibrio decrece a medida que aumenta la concentracién de la
solucién. Para soluciones diluidas, deben conocerse los coeficientes de
actividad para cada ion.

CARACTERISTICAS.
+ HINCHAMIENTO

Una resina organica en contacto con el agua tiende a inflarse debido a que el
agua se difundira al interior. Como la solucién interna es muy concentrada los
contraiones méviles tenderan a difundirse hacia la solucién y por lo tanto las
moléculas externas del agua reducen la concentracion iénica interna de la
resina. El hinchamiento es el resultado de la presién de equilibrio debida a la

diferencia de concentraciones entre las soluciones iénicas interna y externa’

de la resina.

. « SELECTIVIDAD

Con los coeficientes de selectividad es posible determinar las afinidades
relativas de un intercambiador idnico para diferentes iones, sus valores
dependen del tipo de intercambiador utilizado y de las: condiciones de
operacién. Con base en estos factores se realizb una-guia general (pero no
estricta) de coeficientes de selectividad para distintos tipos de iones, ‘

Coeficientes de selectividad

Para intercambiadores catiénicos fuertenmienle acidos:

pu >>
La* > Ce* >pPr¥ > Eu¥ > Y¥ > 8¢ > Al >>

Ba® >Pb% >87* >Ca® >N >Cd® >Cu® >Co¥ >Zn >Mg” >Uo” :

>>

T'>Ag" >Cs' >Rb’ >K' >NH' > H' >Li"
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Para intercambiadores anidnicos fuertemente basicos.

citrato > salicilato > Cl0s” > SCN' > I > §,03 ¥ > WO > MoO.” > CrO* >
C,0.% > 80 > 80,* > HPOLZ > NOy » Br > NO; > CN' > CI' > HCOy >
HPOy > CH;COO > 105 > HCOO > BrOy > CIOy > F* > OH'.

» CAPACIDAD

La capacidad de una resina representa el nimero de sitios de intercambio, o
sea, su potencial de remocion bajo ciertas condiciones de operacion; la
capacidad tedrica total de un intercambiador iénico dificilmente es alcanzada,
ya sea por consideraciones de equilibrio o porque la resina nunca es
completamente regenerada. La capacidad que se obtiene en la practica, es
llamada capacidad de operacién o columnar y es funcion de diversos factores,
tales como: dimensidn de la columna, velocidad de flujo del electrolito, tamario

de particula de la resina, composicion y pH del electrolito, la temperatura y el

tipo del intercambiador.

Capacidades tipicas ( meq/l )

TIPO CAPACIDAD TOTAL CAPACIDAD EN LA COLUMNA
Sulfénica 14-23 07-15
Carboxilica - 35-45 » ; 0.7-3.0
Cuaternaria 1 1.0-14 04-09
Cuaternaria Il 1.0-14 07-11
Cuaternaria 1°,2°63°  14-50 07-14

Cuando la resina ha alcanzado su capacidad de operacion y los iones
indeseables han sido eliminados, deben remplazarse por jones inocuos.” Esto
$@ conoce como proceso de regeneracion. : '
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TECNICAS DE OPERACION.

Existen diversas técnicas por las cuales puede llevarse a cabo las
aplicaciones de intercambio ionico, las mas usuales y cominmente
empleadas son las operaciones batch y por columna. Su preferencia
dependera de la aplicacion en cuestion.

PROCESO DE EQUILIBRIO UNICO.(PROCESO "BATCH").

La resina de intercambio idnico se agita en un recipiente junto con la solucién
atratar. La reaccion procede en este sistema cerrado hasta que se aicanza el
equilibrio, después, el intercambiador se separa de la solucion mediante
fitracién o centrifugacion. Un intercambio idnico cuantitativo se lograra
empleando un gran exceso de resina intercambiadora (proceso batch simple)
o agregando pequefias y sucesivas cantidades de resina a la solucion
(proceso en cascada), separarando ambas fases después de cada equilibrio.
Debido a que el proceso en cascada es mas laborioso 'y los® errores
experimentales son mayores, el proceso batch simple es preferido.

Su empleo es limitado puesto que en ciertos casos el intercambio nunca es
completo. El proceso “batch’, frecuentemente se utiliza para |a determinacion
de diversos parametros fisicoquimicos, especialmente en sistemas donde el
curso de la reaccion no necesita ser -cuantitativa, por ejemplo, 'la
determinacion de la estructura y estabilidad de los complejos, coeficientes de
selectividad, etc. Para el caso de intercambiadores - catidnicos, puede
emplearse en la eliminacion de bases o carbonatos alcalinos, similarmente un
intercambiador aniénico podréa usarse para remover acido libre de la solucion.
Debido a la simplicidad de este método, es ampliamente usado en coleccion
de datos de equilibrio para las operaciones de columna.
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OPERACION EN COLUMNA.

Es el mélodo mas utilizado. La resina es empacada en un tubo vertical de
ciertas dimensiones y la solucion se hace pasar a través de ésta
produciéndose un intercambio cuantitativo entre los iones intercambiables de
la soluciony la resina, separando de esta manera la mezcla idnica.

Las columnas utilizadas para el trabajo de intercambio idnico normalmente
son tubos largos de plastico o vidrio, de didmetros pequefos y adaptadas con
tapones de hule en cada extremo. En la parte inferior habra un soporte de
fibra de vidrio en donde la resina intercambiadora. quedara suspendida. Los
fiujos de entrada y descarga de la solucion son conirolados; por la parte
superior se coloca un embudo que contendra a la solucidn y a veces es

necesario insertar en el otro exlremo de la columna, un lubo de calibre

pequefio.

Brbudo separador Solucion

Eritrada dela soluciin

5 MNivel del i quido

35

Cokarma de mterc ambio idnico

Resma de mtercambio ionico

Tapon de tibra de viddo

Salida de la solucion
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La forma de la columna no influye en la eficiencia de absorcion; pero las
dimensiones empleadas normalmente tienen una longitud de 10 a 20 veces el
diametro.el cual usualmente es de 8 - 15 mm.

Esta operacion esta formada por tres etapas:
a) Absorcion
b) Lavado
c¢) Regeneracion o elucion.
ABSORCION.

Los mejores resultados de eficiencia, se abtienen con bajas. velocidades de
flujo. La velocidad lineal a la que el volumen de la solucidn atraviesa la
columna en un tiempo dado, es directamente proporcional a la seccion
transversal del drea de la columna. La velocidad lineal depende, de la longitud
de la columna, de la naturaleza de la solucion, del tamafio de particula del

intercambiador 'y~ de la viscosidad del liquido. En . los  procesos -

cromatograficos, la velocidad del flujo se mantiene tan baja como sea posible
ya que el objetivo es lograr la separacion de varias iones.

En cuanto a la forma de la particula, las particulas esféricas, debido a que se
empacan mas densamente, ofrecen mayor resistencia al flujo que las
particulas de forma irregular. Las Tresinas “finamente divididas " incluso
necesitan una presion o succion que force a la solucion a pasar a través de
ellas a velocidades razonables. De modo graso, el tiempo tomado en el pasa
de absorcidn, excepto para cromatografia,.es de 5 a'10 min. ‘

Como la capacidad de la resina es limitada, el intercambio iénico normalmente

estd restringido a disoluciones diluidas de 0.05M a 0.1M, por. lo que' es

recomendable trabajar con soluciones dentro de este rango de concentracion.
Una excepcion de esta condicién concierne a los cationes que t|enden a
formar sales coloidales = basicas en dilucion y no son absorbldos
eficientemente de una solucion diluida, tal caso se soluciona conla tendencna
reversible a la hidrdlisis, por ejempla adicionando acido.
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LAVADO.

Generalmente se utiliza agua destilada. Su propdsito es triple. forza a toda la
solucion a atravesar la cama intercambiadora, desplaza los iones producidos
por la resina y elimina a los no-electrolitos que puedan estar presentes en la
solucion, La cantidad de agua utilizada debe ser la minima por lo que una
longitud grande de la columna dificuita esta operacién.

Este paso es importante debido a que existe el peligro de pérdidas ionicas
causadas por la hidrélisis. Con las resinas sulfonicas, este peligro no es
importante pero en las resinas débiles donde los cationes hidrolizados son
facilmente adsorbidos, si lo es.

REGENERACION O ELUCION.

En esta etapa, el intercambiador es restablecido-a su -estado original, el
término “elucién” se reserva para la técnica de cromatografia o para la

recuperacion de un fon. El rol de un regenerante, es competir con-los iones

solutos participantes en la etapa de adsorcion y separarlos. Algunas de sus
caracteristicas se basan en :

a) La naturaleza def ion competente,
b) pH
¢) Capacidad buffer.

d) Habilidad complejante




58

Metodes sclecciomadas e andliods y climinaclia del wigl.

acidos y sales carboxilicos aromaticos
acidos y sales carboxilicos alifaticos
ANIONES &cidos y sales sulfdnicas
hidrdxido de potasio
EDTA
REGENERANTE eluyentes inorganicos.

acidos inorganicos.
bases organicas
CATIONES eluyentes complejantes.
eluyentes inarganicas.
Cominmente las resinas calidnicas son regeneradas con HCl por ser.

faciimente evaporado, pero para los cationes que son insolubles en este acido
se emplea HNO; 0 H,80,. Generalmente, la concentracion del acido.

regenerante no s mayor.de 3 6 4 M. Los maleriales anidnicos, son eluidos

con soluciones acidas, neutras o alcalinas de concenlracién' menar a i M
(excepto para cromatografia). ‘

Esta etapa finaliza al conseguir recuperar todas los iones participantes en el
procesa de adsorcion. La resina, posteriormente debe lavarse o enjuagarse
con agua destilada para eliminar el exceso de sustancia regenerante de tal
manera que ésta queda disponible para un' nueva ciclo de aperacian.
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acidos y sales carboxilicos aromaticos
acidos y sales carboxilicos alifaticos
ANIONES acidos y sales sulfonicos
hidréxido de potasio
EDTA
REGENERANTE eluyentes inorganicos.

acidos inorganicos.

bases organicas
CATIONES eluyentes complejantes.

eluyentes inorganicos.

Comunmente las resinas catiénicas son regeneradas con HCl por. ser
facilmente evaporado, pero para los cationes que son insolubles en este acido.
se emplea HNO; o H,;80,. Generalmente, la concentracion del &acido
regenerante no es mayor de 3 6 4 M. Los materiales anionicos,: son eluidos

" con soluciones 4cidas, neutras o alcalinas de concentracion menora t M

(excepto para cromatografia).

Esta etapa finaliza al conseguur recuperar todos los |ones partlcnpantes en-el
procesa de adsorcion. La resina, posteriormente debe Iavarse 0 enjuagarse
con agua destilada para eliminar el exceso de sustancia regeneranle de tal
manera que ésta queda disponible para un nuevo ciclo de operacion.
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APLICACIONES DE INTERCAMBIO IONICO

El notable desarrollo y nacimiento de técnicas empleadas en el proceso de
intercambio i6nico durante las Ullimas décadas, se debe a su habilidad de
solucion simple y raudo para una exlensa variedad de problemas analilicos.
Sus aplicaciones san numerasas e importantes; ambiental (lluvia acida, aguas
nalurales, aire, suelos, materiales geoldgicos), industrial (desechos residuales,
compuestos organicos, salmueras, acidos y bases, detergentes y polimeros,
aceiles, grasas, elc), alimenlos, planlas, farmacéulica, soluciones
melalurgicas (soluciones de recubrimientos metalicos y otras), tratamiento de
aguas (agua potable, agua de alla calidad), productos quimicos, explosivos,
soluciones fotogréficas, etc.

L.as &cnicas empleadas, son diversas, algunas de éstas son:’

Convarsidn .- Transformacion o remplazo de unas especies idnicas por olras.
Un ejemplo notable de esta aplicacién es en ablandamiento de aguas, durante
el cual los iones de calcio, magnesio y olros son remplazados por iones sodio
y a su vez, las sales de polasio pueden convertir a las sales de sodio ya que
la resina tiene mayor afinidad por los iones polasio. '

Concentracion.- Las sustancias ionicas que tienen concentraciones bajas,
pueden adsorberse en una columna de intercambio i6nico y obtenerse con
una mayor concentracion. Esta técnica es ulil en la recuperacion de
constituyentes idnicos valiosos {(cobre, crome, uranio, oro'ykotr’os metales) o
en la reduccién de materia contaminante (desechos radioactivos).

Fraccionamiento. Cromatografia_de_intercambio_idnico.- Utilizada para la

separacion de mezclas iénicas en donde existen pequefas diferencias de .

selectividad. Su funcion es posible con intercambiadores idnicos debido al
tamario molecular y/o a la diferencia de ionizacion de las especies"iémcés. Por
ejemplo en resinas de intercambio anidnico, especies ionicas grandes lales
como el acido sulfénico pueden separarse de pequedas especies como acidos
minerales debido a la remocion preferencial del acido mineral.
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Caldlisis.- Muchas reacciones organicas son catalizadas por minerales acidos
o bases fuertes. El uso de resinas como catalizadores ofrece ciertas ventajas -
sobre los catalizadores homogéneos: a) la resina puede removerse de la
reaccion mediante una simple filtracidn, b) la resina puede colocarse en
reactores donde la mezcla reaccionante fluye continuamente, ¢) se reducen
problemas de corrosion, d) se evila la produccién de reaccionss indeseadas y
o) la recuperacion directa del catalizador permite su reuso.

Puyni ion ionizacion .- Las resinas intercambiadoras remueven

completamente muchas impurezas idnicas del agua y otras soluciones
mediante la desionizacion; su mas importante aplicacién es evidentemente en
el tratamiento de agua industrial, generaiments, el disefio de equipo utilizado
para este propdsito casi es estdndar; cada unidad consiste de un tanque o
columna cilindrico que contiene una cantidad de resina Soportada en [a parte
inferior o se encuentra montada en capas de grava, cuarzo o materiales
similares, en el fondo del equipo hay un colector mientras que por la parte
superior, se tiene un sistema distribuidor para el suministro del agua
contaminada, e! tanque del regenerante se encuentra en un nive! superior al
lecho del intercambiador. Un sistema de tuberla es el que controla el flujo del
agua entrante, la solucién regenerante y el agua de lavado; una adecuada
distribucion de dicho sistema es esencial para una eficiencia y economia
satisfactoria del proceso. ' ‘ ‘

SOLUCION

RESINA

) NATERIAL TIPG CRAVA
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El arreglo de equipo para una instalacién de intercambio ionico, dependera de
las caracteristicas del influente y de la calidad del agua requerida. Las formas
convensionales son: el tipo simple de intercambio anionico o catibnico y, el
tratamiento aniénico y catiénico en un mismo sistema. Este Uitimo puede
efectuarse de dos maneras diferentes, ya sea utilizando unidades separadas
para cada resina intercambiadora, o bien, utilizando una sola unidad en la
cual el lecho de resinas anidnicas y cationicas se encuenira mezclada en
forma de monocamas (anionicas y cationicas).
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1IV) PARTE EXPERIMENTAL

La primera parte del presente capilulo lo constituye el analisis quimico. La
determinacién del ion Ni** se realizd mediante una técnica instrumental
polarografica que permite controlar concentraciones del orden de partes por
millon,

La segunda parle consiste en la eliminacién de. dicho cation metatico
empleando una resina de intercambio idnico. Asi mismo, se ha incluido una
seccioén que comprende el establacimiento del valor de pH para la corriente
proveniente del proceso de intercambio iénico. v

| METODO DE ANALISIS POLAROGRAFICO' :

TECNICA: Polarografia Diferencial de Pulsos,

EQUIPO : EG YG PRINCETON APPLIED RESEARCH MODEL: 264 A
POLAROGRAPHIC ANALIZER /- STRIPPING VOLTAMETER. -

PARAMETROS DE OPERACION:
Electrolito soporte: disolucion amortiguadora de NH.CI/NH;
Velocidad de barrido: 10 mV/s
Potencial inicial: -0.7
Potencial final; -1.3 V
Sensibilidad: 5 yA (a escala completa)
Tiempo de goteo: 1 s.




Paste exporimeatsl.

IV) PARTE EXPERIMENTAL

La primera parte del presente capitulo la constituye el analisis quimico. La
determinacion del ion Ni** se realiz6 mediante una técnica instrumental
polarografica que permite contralar concentraciones del orden de partes por
millén.

La segunda parte consiste en la eliminacion de dicho calion metalico
empleando una resina de intercambio i6nico. Asi mismo, se ha incluido una
seccion que comprende el establacimiento del valor de pH para la corriente
proveniente del proceso de intercambio idnico.

[METODO DE ANALISIS POLAROGRAFICO]

TECNICA: Polarografia Diferencial de Pulsos.

EQUIPO : EG ZG PRINCETON APPLIED RESEARCH. MODEL: 264 A
POLAROGRAPHIC ANALIZER / STRIPPING VOLTAMETER.

PARAMETROS DE OPERACION:
Electrolito soporte: disolucién amortiguadora de NH4CI/NH,
Velocidad de barrido: 10 mV/s
Potencial inicial: -0.7 V
Potencial final: -1.3V
Sensibilidad: 5 pA (a escala completa)
Tiempo de goteo: 1 s.
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a) CURVA DE CALIBRACION
PROCEDIMIENTO.

Agregar 5 ml de solucion NH,C! 0.1M y 5 m| de NH; 0.1M en la celda
polarografica, burbujear nitrogeno durante 8 minutos y registrar el
polaragrama. Posteriormente, realizar 5 adiciones periddicas de 0.25 mi de
una solucién estandar de niquel 4X 10" M. Después de cada adicién y
antes de obtener los polarogramas correspondientes, se dd un tiempo de
purga de 30s. '

EVALUACION.

Registrar la altura de cada onda polarografica individual en funcion de la
concentracién correspondiente del cation metéli‘co (expresada en unidades
de MicroAmperes).

NuA) = Altura de picojcm) X Sensibilidad{uA)
254 .cm

H
i
i
1
}
i
i
i
N
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POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSOS
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Polarogramas del niquel a partir de una solucion 40" M de Ni(NO;)z;GH;O
registrados en un rango de Po'teric‘ial de -0.7 a-1.3 y a una sensibilidad de SpA.




RESULTADOS.
a) Curva de calibracién
SERIE i 2 3 a 3 6 7 8 9 10 ] 11 | 12

£V 790 | 108 | 933 | -132 |17 [ -390 | 3.90 | -1.96 | -1.08 | -1.10 | -1.90 [ -7.10

pH 56 %6 | 96 | 96 | 95 | 65 | 86 | 92 | 96 | 93 | 94 | 55
Vol. agregado A T T G & A ) E

(mi) | P i c {em)

[+ N - - - - - - - - - - - -
0.25 0.85 3 6K T {065 | 11 | 685 | 1 075 ] 68 | i1
0.50 T8 | 18 3 2 |12 (185 271 | 18 | 214 |15 16| 21
0.75 32 | ai 32 | 28 | 26° | 24 | 28 | 27 | 31 | 275 25 | 30
100 3 | 37 ry 20 | 386 ] 36° | 41 | 37 | 35 | 4
125 Yy T 48 T ee | & | & | 48 |46 | 51 | a7

TR E § R E 5 ] S N
L - Lo ] N E A L y=b + mx
5 S7e2 2863 |38e2|32e2] 0 |45e2|88e2] O |9.56-3]-0.10]-0.20] 0.06
4051 | 3.617 | 0.066 | 3.686 | 3.200 | 3.074 | 5.764 | 3.640 | 4.091 | 3.611 | 3.440 | 3.960
T G965 | 0008 | 0.006 | 0.987 | 0.987 | 0.996 | 0.958 | 0.996 | 0.995 | 0.999 | 0.998 | 0.998

* Datos climinados
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Datos Estadisticos del Analisis:

Vol. de solucidn agregado Valor medio Desviacidn estandar
{mi) Altura de pico (cm)
0 0 -

0.25 0.945 0.108
050 1.825 | 0.264
0.75 2.84 0.272
1.00 ‘ 3.75 0.376
1.25 4610 0378

i
;
i

L
{
i
f

0

o
;




CURVA DE CALIBRACION

ARura de pico {cm)
w

o © oz os o7 1 125
o ‘ Vol. agregado {mi}

Polarogratia Diferevicial de !’ulvu\ a § micro Amperes de
senstbitidad Adiciones de una solucian de niguel 00004 Ml

—e—Serie 1

|~ Sene 3

~#&r—Sene 7
~——Sere S
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b) EFECTO DEL VALOR DE pH

Se examind la variacion del pico de corriente en funcidn def valor de pH para
una solucién 2X103 M de niquel. Las variaciones de pH en el intervalo
comprendido entre valores de 7 y 11, se realizaron mediante ia adicion de
soluciones de NaOH o HCI a Ia muestra que contenia af efectrolito soporte y
0.50 ml de solucién estandar de niquel.

EVALUACION,

Se midieron [as alturas de los picos de las ondas polarogrificas
correspondientes y se representaron graficamente los valores de corriente
en unidades de pA en funicién del pH. ‘

Los resuitados se presentan a continuacién:

Efecto del pH

pH |

75 1 030 | 0.05%
8.0 0.80 | 0.157
85 1.50 | 0.295
9.0 ! 190 0374
795 [ 210 | 0413
10.0 2,00 | .0.293
10.5 2.20 | 0433
11.0 17200 |.0,392

.




25

15

* Altura de pito [cm)

as

~i

5 8 8s °5 1 108

'gln

. " Fficio del valor e pii sobre Ia scfial de corriente. :
Registro de 1,17 ppm de niiquel en 16 mi de solucion amortiguadoru.
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Parte cspesimental.

El pico de corriente muestra una marcada dependencia a la variacion del
pH en el rango comprendido entre un valor de 7 a 9.5 aproximadamente.
Estos resultados son importantes y utiles para establecer las condiciones
necesarias para obtener reproducibilidad de datos. Con base en sllo y
tomando en cuenta.los resultados del andlisis polarografico obienidos en e!
inciso anterior, se realizd el ajuste de la curva de calibracidn considerando
unicamente la serie de disoluciones con valores de pH 2 9.5.

De esta manera se obtiene:

Ajuste de _curva de calibracion.

[Ni}x10° | Valor medio | Desviacion | Corriente
(mol/t.) |Altura de pico| estandar (nA)
{cm)
0 0 T 0
10 1.00 0.1020 0.19685
20 2.12 0.1345 041732
30 3.28 0.1704 0.64567
40 4.4 0.1781 0.86614
50 5.52 0.1414 1.08661

Constantes de regresion lineal:
Constante = -6.2857E-2
Coeficiente X = 0.1113

Coeficiente de correlacion = 0.9998
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Curva decalibracion del niquel, Condiciones expenimentales:

Solucion ainortiguadors Clorury de amoniis/Amontaco a pH

d¢ 9.6 v sensibihdad instnationtil de'$




Parte vipesimental.

[INTERCAMBIO IONICO |
ELIMINACION DEL NIQUEL { Ni ¥ 5g1)

a) Seleccién de la resina.

Se efectuaron experimentos de intercambio ionico con 4 tipos de resinas

catidnicas tipo acido fuerte.

a) Dowex 50W-X8

b) Merck No. 4765

¢) Fisher Scientific R-231
d) Amberlita IR-120

La seleccidn de la resina de trabajo, fue basada principalmente en su
capacidad de intercambio practica; posteriormente se consideraron como
factores importantes para el proceso de intercambio i6nico en el sistema de
tratamiento a: las condiciones necesarias para la restauracion de Ia resina,
el tamafio de particula y, la facilidad de manipulacién de la misma.

1) Capacidad de la Resina (Titulacion con NaOH normalizada).

Pesar 1 gramo de resina en un matraz Erlenmeyer, adicionar 50 mi se agua
desionizada y unas gotas de fenolftaleina, agitar y agregar porciones de 1
mi de solucién NaOH (0.08N normalizada con Biftalato de Potasio). La
solucidn debe decolorarse antes de adicionar mas NaOH y el purito final se -
logra cuando la solucién permanece rosada aun después de 15 min. de
agltaccén

CALCULOS .

RSOH + NaOH ¢ (RSOs)Na’ + H,0'
moles NaOH = moles de H' intercambiados
Capacidad de la resina = mmoles H' (carga de H' } / g. de resina uhhzada
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Pavte exposimental.
RESULTADOS.
RESINA |DOWEX | MERCK | FS. R-231 | AMBERLITA
CAPACIDAD| 2.465 1.700 2.546 2.64
(meg/g)

Las resinas Dowex S0W-X8, Merck No. 4765 y F.S. R-231 fueron utilizadas
con buenaos resultados sin tratamiento previo alguno. Por el contrario, para
1a resina Amberlita IR-120 no se obluvo este tipo de respuesta. Por ello fue
la unica resina que recibié un ligero prelavado antes de ser utilizada, el
cual fue realizado con metanal y acido clorhidrico 0.1N.

La tabla anterior muestra que, la resina Amberlita IR-120 presenta el valor
mas altc de capacidad de intercambio; sin embargo, el requerir de
tratamientos previos, aumenta las horas de frabajo y la cantidad de
reactivas quimicos necesarios para el ciclo de operacion. Adicionalmente,
ésta es una resina muy fragil y delicada que necesila ser manipulada
cuidadosamente. Lo anterior, se ha considerado como una desventaja
sobre las demds resinas para el sistema de tratamienlo y por lo tanto, la
Amberlita IR-120 no fue la resina seleccionada para el proceso de
intercambio.

Por otra parte, las resinas Dowex S50W-X8 y F.S. R-231, presentaron
resultados destacados y similares entre ellas. Con estas dos resinas, se
continué el estudio, ambas fueron somelidas a.pruebas de inlercambio
i6nico con la solucién de Niquel a tratar en proceso dtscontmuo (proceso
“batch”). ‘

- Miliequivalentes de nlquel por mililitro de solucion de concentracion -
5gll:

5 g/t = 0.08516 mol/l = 0.08516 mmol/mi
meq = 0.08516 mmol/iml (2) = 0.170328 meglml

De esta manera, es posible conocer fa cantidad de niguel y de resina
necesarios para el intercambio idnico.
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ii) Retencién del ion Ni 2
PROCEDIMIENTO.

Colocar en un vaso de precipitados 1 gramo de resina (Dowex S50W-X8 -
2 465 meq y F.S. R-231~ 2.546 meq) en contacto con 10 ml. de solucion de
niquel 5g/l (10ml niquel => 1.70328 meq). Esperar a que se establezca el
equilibrio entre los contraiones y el intercambiador. Separar por filtracion y
determinar la eficiencia de intercambio.

La concentracién de niquel despusés del intercambio i6nico se determind
polarograficamante en las condiciones citadas en |a seccion anterior
(electrolito NH(CUNH,, pH 2 9.5 agregando en este caso, volumenes de 0.2,
0.4y 0.6 mi de solucion tratada a analizar). ‘

Cabe mencionar que la capacidad de la resina reportada para el proceso
de intercambio i6nico, corresponde al valor condicional. Esto se debe a que
la condicién experimental de concentracion a la que se produce el
equilibrio no comprende el intervalo en el que los valores del coeficiente de
distribucién cumplen el comportamiento de linealidad. -

'EVALUACION.
- Constante de reparto.

| Ko=[Niresina/{ Nilsctucitn
Donde. [Nilrosina=[Niliniciat - {Nilsotcien

y [Ni||..a¢;.|=Concentraci6n inicial de la solucion (mol/l).
|Ni]s,,...m.sConcentracién después del intercambio ionico (molfl).

[Nilresina, ={meQ/g.resinal

(Nilaesns : (Xmolll) (Vol. solycién tratada) (1000 mmol/mol) (2 meg/mmol) =
‘ (cantidad de resina g) : ‘

= meqlg.resina

[NiISolucién = [meq/ml]
[Nijsotcior: XXmol/l (Vol. de solucion tratada) (2meg/mmol) = meq/ml.
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RESULTADOS:

Resina | Vol. tratado (ml) | t reposo (hr) | INi] (ppm) Ko
Dowex 10 2.0 328.69 | 142.02
R-231 10 2.5 406.07 | 113.40

Finalmente para seleccionar a la resina de trabajo, se consideraron ademas
de su capacidad de intercambio, otras caracleristicas importantes
(mencionadas anteriormente) que representaron ventajas para la operacion
del proceso de intercambio. De esta manera, se tiene entonces que:

a) Laresina Dowex 50W -X8 tiene un tamafio de particula muy pequefio, lo
que significa posibilidad de pérdida de materia y cierta dificultad de
manipulacion para su operacién. Por ofra parte y en.cuanto a la
concentracién de acido necesario para su regeneracion, ésta resulté ser 6N
de HCI.

b) La resina F.S. R-231 es de mayor tamafo de particula que la anterior

constituyendo esto una ventaja para su manejo y operacion. Referente a la

concentracion de HC| necesaria para su regeneracion, ésta puede ser 4N.

Las diferencias de capacidad de intercambio idnico no son muy distintas y, '

debido a las ventajas practicas y beneficios econdmicos Que'ofrece la
resina Fisher Scientific R-231, fué |a resina seleccionada para establecer el
sistema de tratamiento de intercambio i6nico en la eliminacién del niquel.

Ahora bien, los resultados de intercambio iénico en procesb intermitente .

(“batch”) muestran que no es posible obtener una capacidad de intercambio
suficiente y necesaria para alcanzar los limites de concentracion permitida

del ion metalico a tratar"”’ incluso realizando 2 tratamientos continuos de las
soluciones. Debido a eilo, se realizé el tratamiento de intercambio’ idnico -

utilizando el proceso en columna.

“ Por normatividad, el limite maximo permisible instantaneo para el niquel
esde 2.5 ppm. ‘
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PROCESO EN COLUMNA

PROCEDIMIENTO.

Preparar la cofumna, infroducir una almohadilia de fibra de vidrio o algoddn
hasta ef fondo de ésta para que sirva como soporte de ia cama de resina.
Hidratar ia cantidad de resina a utiizar con agua desionizada durante §
minutos. Agregar la resina hidratada a la columna que contiene un poco de
agua evitando que queden bolsas de aire atrapadas. La columna no debe
cargarse mas alla de la mitad de su altura total.

Para realizar la corrida se aplicaron los siguientes valores recomendados:

PASO FLUJO | CONCENTRACION VOLUMEN
{mi/min}) B
i 0.05-1Ndela lanes equivalentes dela
Sorcion 03-04 solucion a tratar . resina = 1/2-1/3 de
solucion g tratar -
‘ ‘ 150-500% en exceso da |
Regeneracion | 0.175 - 0. 35 4-10% la capacidad tedrica de la
~~~~~ columna B
Enjuague Agua desianizada | 10 camas de valumen de
: N agua desionizada
EVALUACION.

La concentracién de niquei en 1a solucién tratada, se determind por medio
del método polarogréfice que se ha descrito en la seccion anterior. . ‘




Paste apevinscatal

RESULTADOS.
RESINA " R-231 "

Cantidad | Volumen | Vol.de solucidn | Velocidad |Concenlracion
de Resina | de la cama tratada deflujo |final de niquel

(9) (mi) (mi) (mifmin) {ppm)

5 6.8 50 0.35 -

5 6.8 75 04 23

pH finalz1-2

pH inicial de solucién de niquei=4.3

Es evidente qus, en proceso “batch” no es posible conseguir una adsorcion
completa, tal proceso muestra una capacidad de intercambio deficiente
para producir un afiuente de concentracion permisible para su descarga.
Para el praceso en columna, la afinidad que muestra el Ni** en la resina es
muy fuerte y suficiente para lograr la eliminacion del ion contaminante de
interés sin alteracion de las condiciones originales de! sistema acuoso,

De esta manera se cumple con los imites establecidos de concentracion
para el niquel en las descargas residuales; sin embargo debido al mismo
proceso de intercambio i6nico Ni**—2H', se obtiene una disolucién de
caracteristicas 4cidas, siendo necesario incluir para tal proceso, una etapa
de neutralizacion o ajuste del valor de pH como se muestra a continuacion.
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| NEUTRALIZACION |

El ajuste de pH usualmente se realiza con una solucién NaOH, reactivo con
el cual el niquel reacciona y forma el correspondiente hidréxido inestable,
este precipitado es causa de serios problemas posteriores. Generalmente,
un sistema de tratamiento de agua es adquirido no sélo para cumplir con
requerimientos legales en caso de descarga, sino que también es comun
que el agua tratada pueda reutilizarse en algln otro proceso de Ia planta.
Esto permite la posibilidad de manejar diferentes niveles de concentracién
de niquel en ambas corrientes de recirculacion y de descarga. Por tanto, es
necesario conocer el comportamiento de la disolucion problema a los
cambios de pH para prevenir e impedir tan indeseada reaccion.

De acuerdo con la legislacion, la corriente de descarga podra contener un
maximo de 2.5 ppm de niquel. No obstante, para la corriente de
recirculacion este valor no es estricto puesto que esta corriente no origina
ningun efecto dafino ni mucho menos un desequilibrio ecolégico. Por lo
cual, es posible obtener en la corriente de recirculacidn, una concentracion
de niquel superior, sin embargo, la concentracién para esta corriente, debe
establecerse considerando que existe una concentracion limite a la que
esta agua es capaz de ofrecer la debida eficiencia para su servicio y no por
el contrario, causar algun problema mayor. Se pretende que el agua tratada =
pueda recircularse hacia el mismo tanque de enjuague, por tanto, con el
propésito de evaluar un rango favorable de operacion para esta elapa, se
analizé el comportamiento de diferentes concentraciones de niquel en la
disolucién, ‘ '

a) Diagrama de solubilidad del niquel.
Ni2* + OH & Ni(OH)2{
Ks=1Ni”uoH'|’ =1%x10™  [OM|={Ks/[Ni"] pH=14-log [OH)




Daste espeimiatel

19

IN] | oH
ppm

2.0 8.233

25 8.185
20.0 7.733
50.0 7.538
100.0 7.384
2000 | 7.233
300.0 | 7.145
400.0 7.082
5000 | 7.034

DIAGRAMA DE SOLUBILIDAD
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Pacte expouimental.

Segin los resultados anteriores, para la corriente que contenga
aproximadamente 2.5 ppm de niquel, no se tiene problema aiguno ya que la
reaccidén de precipitacion puede evitarse a valores de pH menores a 8.0.
Por otro lado, para la corriente de recirculacién, ain considerando que
pueda obtenerse un efluente con una concentracién de niquel entre 100 a
500 ppm, los resultados anteriores indican que a valores de pH menores a
7.0, aparentemente no representaria grandes dificuitades; sin embargo,
analicemos el grado de confiabilidad con una curva de valoracién:

b) Valoracidn dcido-base.

Se realizaron valoraciones acido-base de algunas soluciones abtenidas del
proceso de intercambio idnico para identificar ias condiciones menos
riesgosas al efectuar el ajusie de pH. E! reactivo titulante empleado fue una -
disolucion de NaOH 0.1 Ny 0.4 N,

Equilibrio del proceso de intercambio idnico:
| 2RSQOH + Ni(NO3); < (RSO;),Ni + 2HNO; (M
Equilibrio de neutralizacidn dcido-base: ‘
HNO, + NaOH < H,0 + NaNO, (2)
Equilibrio de precipitacién; |
Ni{NQs); + 2NaOH < Ni(OH),+2NaNO, (3)

El calculo de ia valoracién tetrica, se trazé considerando a las muelras
procedentes del proceso «de intercambio idnico como soluciones acido
fuerte, de tal forma que las curvas de titulaion obtenidas son del tipo acido
fuerte-base fuerte.

Condicion Experimanta!
Muestra | [Ni*’] ppm pH

1 449.9 0.9

2 23 1.4

3 4.32 1.2
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Para el trazo de ia curva de titulacion teorica, se calcuid por balance
estequiométrico de la ecuacion (1), la concentracion acida que se tenia en
la muestra, Posteriormente, se calcula por estequiometria del equilibrio
acido-base. el volumen de NaOH necesario para agotar solo iones H,0".

CURVAS DE NEUTRALIZACION

Solucién 1;
Conc.final de niquel = 449 4ppm V =8.0ml
(Ni¥*Jeliminado = 0.07760moli  ny, = 0.001240mol Cws = 0.15502mol/l

Muestra '1'|

. (== Expatim. |

B

o N T 9w W 90 o ¥ @
e ¢ 3 .@

Vol NaOH {mi)
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Solucién 2 :
Conc. final de niquel = 23ppm V = 66ml
[Ni#*]eliminado = 0.08477mol/l  ny.= 0.01189mol Ce = 0.16954mol/l

. o
;1 Muestra 2 I

14
12
4
10
: e
4
2
cNvemouTeRRNSRRRHS

Vol. NaOH (mi)
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Solucién 3:
Cone. final de niquel = 4.32 ppm V=81ml
[Ni¥*Jeliminado = 0.08509 moll  ny,=0.00137  Cy, = 0.17018 malll

——Tebrico
—0—- Exper.

12
13
14 4
15

O r N O YO O~ OO0 O =
[
Vol, NaOH {mi}

De las gréficas antenores se observa que los. valores taéncos y
experimentales no coinciden. Esto puede deberse a varias causas.
Posiblemente, la primera de ellas es que Ia cusrva de valoracion teénca fue
trazada en condicidn de idealidad. ‘Esta condicién no excste en nuestras
soluciones debido a la presencia de otras especies que modifican |a fuerza
ibnica de la salucién y por tanto, se produce cierta desviacion en los
resultadas obtenidos. Par otra parte, también se tiene que, a medida que se ‘

va adicionanda solucion alcalina e ir consumiendo iones HaO y modmcar‘,' By

par tanta las condicianes del sistema, los fones de Ni?* presentes se
transforman en estructuras mas complegas de la especie, lo cual provoca!*
una cinética de reaccion mas lenta que a su vez ocasiona el error en los
datos experimentales. Esta prababilidad de error, incrementa al tratarse de




Pats exposineatal. » 84

soluciones con mayor concentracion de niquel puesto que a medida que el
ion H;0" se va agotando, el equilibrio (3) tiende a producirse. Debido a
ésto, se considera pertinente, que la corriente de recirculacidn, conlenga
cantidades pequeias de niquel para evilar el riesgo de obtener una
producto de la reaccién de pracipitacion.

TABLA DE RESULTADOS:

Sol. No. | (NI} [ C pH Vion para |%
oo, Tug. Teo PEx.. lOrIOF
1 449.4 :10.15501:0.896: 0.9 i112.431 13.6 | 10.65
2 23.00 10.16954:0.854; 1.4 127.97/29.0| 3.66
3 432 10,17018:0.852} 1.2 113.78/13.8| 0.145
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DISENO DE EQUIPO

En esta seccion, se presenta el cdlculo de una unidad de intercambio idnico
para el sistema de tratamiento del agua residual que contiene niquel a una
concentracion aproximada de 5g/i. El sistema de tratamiento propuesto se
caicula para cumplir los limites permisibles para su descarga exigidas por la
regulacion del estado sobre calidad del agua. Es decir, debera producirse
un efluente con una concentracién méxima de niquel de 2.5 ppm y a un
valorde pH entre 62 9.

€l niquel serd tratado con la resina catidnica fuertemente acida R-231
Fisher Scientific, que cuenta con las siguientes propiedades:

Capacidad de operacion: 2.543 meq/gr.

Intervaio de pH: 0 -14.

Densidad: 422 g/l.

Contenido de humedad: 53.9%.

Valores recomendados para resina fuertemente acida''”.

PROFUNDIDAD | TEMP. DE | CAPACIDAD | REGENERANTE
FLUJO (qpmm') DE LA CAMA |OPERACIO | UTILIZABLE POR 1
(in) N(C) | (meg/ml) S
"08-1.5 5:15Ibde
7-12 (méximo) ~ 05-09 ~ NeCl -
24-30 120 2-121b de
H,S$0,66°8e
1-2 (minimo) 0714 §:-30 IbHCI
, | 20°Be
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ndici inici;
Niquel: 5g/t = 0.170328 eq/l = 8516.43 ppm como CaCO,.
ici ingl
Niquel: 2.5 ppm = 8.516 E-5 meq/l = 4.26 ppm CaCO;
Requerimianto de niquel eliminado: 8512.17 ppm como CaCO,
Condiciones de operacion:
Temperatura: menor a 30°C

Cama minima de laresina: 2.5ft =76 cm.
Cémara de expansion: 50%

a) Volumen maximo de agua a tratarse por ciclo:

1.87eq/| Resina___ = 10.98 Its agua/lts resina = 82.10 galit’
0.170243eq/| Agua ‘ '

b) Volumen de resina necesaria:

Volumen de agua a tratar = 5000 Its = 1320 gal

lones intercambiables: ; ‘

Debido a que el contaminante principal en el agua es el niquel adquirido por

el enjuague, no se determinard el total de los demds cationes. Por lo tanto:

Cationes totales: C.T.= 5000 = 8516.43 ppm como CaCO; =ﬂ4,98.037‘ grigal
T.C.= 1320 gal (498,037 grigal) = 657.409 Kgr ,

Capacidad de |a resina=(1.87 meq/ml)(21.8 kg/ft’ como CaC0Os)=40.81 Kgift* -

Volumen de resina necesaria=657.409 kg / 40.81 kg/t*=16.108 ft’ de resina.
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¢) Area del intercambiador iénico:
Utilizando el valor minimo de cama de la resina 2.5 ft, se tiene:
A=16.10815/2.5 ft = 6.443
Q'=4AM % Q=286
Ocomercial =3ft <%  Area=7.07ff’
Cantidad de resina total = 7.07 ft* (2.5 ft) = 17.675 tt’

Capacidad de la resina total = 17.67 ft* (40.81 Kgr/ ft*) = 721.31 Kgr.

Cémara de expansion = 17.675 ft X 0.50 = 8.837
Volumen total de la unidad = 8.837+17.675 = 26.512 ft

d) Altura de la unidad:
Volumen total/Area transversal = 26.512 {37 .07 {t* = 3.75 i

@) Regeneracion.
Recomendado: 5-30 Ib HC| 22°Be.
6 Ib/f’(17.675 #t°) = 106.05 IbHC| necesarios
721.31 Kgr Kgr./ 0.498 Kgr/gal = 1448.3 gal
106.05 IbHCI/1448.3 gal = 0.073 lb/gal = 73.22 Ib/1000gal.

Agua para la regeneracion:
i) Retrolavado:

Flujo recomendado: 6 gpm/ft? ,
6 gpmitt’ (7.07 1) = 42.42 gpm
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i) Introduccion de b HCt:
HCI al 10% contiene 0.8721 1b HCVgal
HCI 22°8e contiene 3.65 ib HCi/gal. Por lo tanto:
IbHCI / ib/gal HCI a= 106.05 1b/0.8721 Ib/gal = 121.6 gal de HC} 4N.
b=106.05 1b/3.65 IbHCl/gal = 29.05 gal
Dilucién = a-b = 92.54 gal
Velocidad de regeneracion recomendada: 0.4 - 0.6 galfmint®
Inyeccion a 0.5 galimin? |
0.5(17.675) = 8.837 gal/min.
Tiempo de regeneracion :
121.6 gal/ 8.837 gpm = 13.76 min
Flujo de dilucion = 92.54 gal / 13.76 min = 6.72 gpm
Flujo de HCl = 29.05 gal / 13.76 = 2.11 gpm

iv) Enjuague:
Fiujo recomendado =5-6 gpm/ft?
6 gpm/t? (7.071¢) = 42.42 gpm
Volumen total usual = 25 - 75 gal/ft®
17.675 1° (25 gallft’) = 441.90 gal
441.90 gal / 42.42 gom = 10.41 min.

RESUMEN DE RESULTADOS .
OPERACION  [FLUJO (gpm): TIEMPO . VOLUMEN
, (min) (gal)
Retrolavado » 4242 10 424.2
Introduccion de HCI 6,72 14 -.92.48

Enjuague 4242 11 4416 ]
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NEUTRALIZACION

Se propone utilizar para esta elapa una solucidon de NaOH al 20%.

Volumen a lratar = 5m®

Concentracidn de niquel=2.5ppm-sPrecipitacion del ion hidroxido = 8.233

[Ni® Jintercambiado = 0.08513mol/l

ny. = 851.30moles Cw =0.17026 I=0.17036 f=0.82554
pH Vol NaOH ("S).
6.0 139.38
6.5 139.45
7.0 139.52

De esta manera el sistema de tratamiento de intercambio idnico propuesto

puede describirse como sigue:
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DIAGRAMA DEL SISTEMA DE INTERCAMBIO IONICQO DEL NIQUEL

RECIRCULACION

e
| e ]
\_dpH

£

— =
DSICARGA

TOMA D@
MUBETAAS

Dado que se cuenta con dos sistemas semejantes para agua de enjuague de
las piezas provenientes del recubrimiento de niquel, el sistema de
tratamiento propuesto operard para ambos pero por separado debido a la
carga hidrdulica que representaria tratar ambas corrientes Juntas, de tal
modo que: ‘ :

Por cada ciclo de operacion, el agua de enjuague de niquel (5m°) sers

suministrada por la parte superior del intercambiador iénico.atravesando el

lecho de resina catidnica fuertemente 4cida a un fiujo regulado de 7 l/min.

Mediante el proceso de intercambio iénico producido, los iones de Ni*'

seran eliminados para obtener una corfiente con un contenido aproximado

de 2.5 ppm de niquel y-de caracteristicas dcidas, pasando por consiguiente,

a un tanque equipado con un pH-metro controlador, una vélvula o homba de:
dosificacion automatica y equipo de agitacién para su neutralizacion o ajuste -
de pH con NaOH al 20%. Este efluente resultante podrd utilizarse:
recirculandolo al tanque de enjuague. :
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La resina debera regenerarse para su proxima reutilizacion; primeramente
se efeclia un retrolavado -enjuague ascendente con agua
desmineralizada- con el objeto de dilatar 1a cama de la resina y eliminar de
esta forma, si 1as hay, sustancias sélidas en suspencion; inmediatamente
después se hace pasar a la solucidn 4cida regenerante de HCI diluida
aproximadanente al 14%. Finalmente para eliminar el exceso de acido en
la resina, se enjuaga pasando a flujo descendente agua natural, Esta agua
puede mandarse a la etapa de ajuste de pH anles de reutilizarse o
desecharse.

EVALUACION ECONOMICA

€l esludio econdmico que a continuacién se presenta, se realizd con el
Unico propésito de percibir el grado de financiamiento requerido para el
sistema de tratamiento propuesto.

Debido a que en el presente trabajo no se efectua comparacion entre dos
sistemas diferentas, nos limitaremos a proporcionar datos sobre el costo .
del la resina, el equipo desminaralizador y los agentes ‘quimicos
requeridos. El método de evaluacion cuenta con una exaclitud del + 30% y
se presenta al mes de octubre de 1996. ' |
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PRESUPUESTO DE INVERSION

Esta tabulacion ya incluye el 15% de |.V.A.

Equipo: $

Equipo desmineralizador automatico.

Unidad catiénica de fibra de vidrio reforzado con terminado
polimerizado de 3 ft da diam, X 3.41 ft de parte recta, equipada
por medio de una vélvula automatica tipo multi compuertos de ;65,520.00
respuesta eldctrica para efectuar los ciclos de regeneracién de
las resinas y, por un Medidor Controtador de Volumen.

El precio, incluye adquisicion del equipo, instalacion, puesta en
operacion y un afio de garantia contra defectos de fabricacion.

Resina.
}126.112 % ft' de resina Catiénica fuertemente acida Romh & Hass 1,224.05

Tanque para neutaralizar corrientes  acidas verlical con}/,562.50
capacidad de 10m’ de acero al carbon

Medidor de pH 2,801.80
Hanna Hi Model 8519 ‘

Total = 77,108.30

COSTOS DIRECTOS:

Adaquisicion, Instalacion, Instrumentacidn y sistema de control del equipo:
$ 77,108.30

Instalacion de tuberia (12%) $9,253.00

Instalacién eléctrica (8%) $6,168.60 '
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COSTOS INDIRECTOS
Ingenieria y Supervision (15%) $11,566.25

Imprevistos y contingencias (10%) $7,710.83

Inversion total = $ 112,048.61

COSTOS DE OPERACION

Tratamiento de intercambio idnico.

Produccidn de Niquel:
5g/1{50001/15dias)(365 dias/afio) = 608.33 Kg/afio.

Costos por cada Kilogramo:

Reactivo Costo unitario| Consuma $/Kg
HCI (36%) "~ 6.05%/M 4121t.] 24,96
H,0 natural 2%8im>- | 80.74 1t 0,16
H,0 desionizada 208/m’ 64.141t | 1.28

‘Total = 26.40 $/Kg

Enjuague niquelado: 26.40 $/Kg {608.33 Kg/aro) = 16,060.81 $/aﬁo
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Teatamiento de neutraligzacion:

Produccion de acidos: 755.2 kg/afio

Costos por cada Kilogramo:

Reactivo | $unitario; Consumo | $/Kg
NaOH (50%); 5.38/I 181t ;9.5300
H,0 2.08/m> | 271t 00054

Total = 9.56354 $/Kg

Neutralizacion = 755.20 (9.5354) =7,201.13 $/afo

TOTAL= 23,262.00 $/aito

GASTOS ANUALES DE OPERACION

‘Depreciacion: (5% de inversion) = $ 5,60‘2.50
Mantenimiento (2% de inversién) = $2,241.00
Mano obra (10% de inversion) = 11,204.90

Total = $ 19,048.4

Costo total anual de operacion = $ 42,310.40
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FUENTES DE INFORMACION;
- BAKER, S.A.

-COSMOS S.Ade C.V.
-CAUDAS.A. deC.V.

- DIALQUIMEX, S.A. de C.V. WATER QUALITY.

- SECRETARIA DE FINANZAS. Tesoreria Ciudad de México.
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V) CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

CONCILUSIONES

- La polarografia, es un método confiable y preciso para el analisis de niquel
en aguas; su manejo es sencillo y es un método rapido en el que la muestra
no necesita de pretralamientos; una buena reproducibilidad de datos en el
andlisis requiere principalmente de un control en el pH del electrolito soporte y
de |a pureza de los reactivos involucrados para el analisis.

- El proceso de intercambio idnico elimina al constituyente contaminante de
interés con un favorable rendimiento que ofrece garantias para el
cumplimiento de los requerimientos establecidos por la legislacién.

- Comparado con ofros métodos de tratamiento de efluentes contaminados
con sales metdlicas -evaporacion, ~6smosis inversa, eleclrodidlisis - y
tratamiento quimico-, el intercambio idnico es una operacion rapida y eficiente
que no requiere de tratamientos auxiliares prevics, lo cual disminuye los
costos de operacion. ‘

- El sistema de intercambio iénico, permite producir un efluente de condiciones
adecuadas para su disposicion como agua de reuso. Esto significa la
reutilizacion de importantes cantidades de agua y la correspondiente
retribucién econémica para la industria usuaria- protegiendo ademéas de
manera importante al medio ambiente lo que representa el -beneficio
econdmico de la poblacion. '

- La recuperacion y reutilizacion tanto del agua, como de las sales de anUel y
hasta del reactivo del proceso de tratamiento amortizaria el gasto del
mantenimiento e instalacién del sistema de tratamiento.

- La reutilizacion del agua tratada, disminuiria en gran parte el desperdicio de
agua y los efectos daiinos a los sistemas de drenaje, plantas depuradoras.
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- La empresa usuaria podria reutilizar el efluente tratado a una concentracién
de niquel mayor que la exigida para la corriente de descarga, tal hecho puede
ser un factor mas que aminore los costos operativos.

- La escasez de recursos técnicos y econdmicos en nuestro pais limita la
adquisicion de tecnologla avanzada -principalmente para la pequefa
industria-, sin embargo es posible seleccionar procesos menos costosos que
resultan ser eficientes para el tratamiento de los desechos industriales.

RECOMENDACIONES

- Para que el sistema de tratamiento opere adecuadamente es necesario que
el agua tratada no contenga cantidades sustanciales de otros impurezas que
puedan afectar directamente la aplicacion del proceso por.lo que es
necesario:

a) Realizar un analisis cuidadoso del agua de abastecimiento.

b) Evitar la contaminacion de disoluciones previas en el proceso de
recubrimiento metalico contando con sistemas de enjuagues eficientes,

c) Contar con monitoreos sencillos que indiquen las fluctuaciones de la
compocisién contaminante en el agua para definir oportunamente los ciclos de
tratamiento del agua.

- Con el sistema de intercambio iGnico es posible recuperar las sales de niguel
del sistema por lo que se recomienda contar con el equipo adicional para que
sean regresadas al bafio original como compensamén de las ‘pérdidas
inevitables sufridas en el bario. '

- Examinar la operacion individual del bafio de niquel para determinar si es
posible modificar su composicién en concentracién de niguel para conseguir
una produccion de desechos. menor, con lo que se obtendrla un' ahorro
importante por consumo de sales de niquel en el bafo y por ahorro en el
sistema de tratamiento,

- Procurar perder la menor cantidad posible de solucién de recubrimiento. -
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