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RESUMEN

El principal objetivo de este trabajo ha sido determinar la eficiencia de remociéon de cromo
hexavalente presente en un agua subterranea aplicando escorias metalurgicas de cobre y acero,
con la finalidad que el agua tratada cumpla con la MODIFICACION a la Norma Oficial Mexicana

NOM-127-SSA1-1994, para agua destinada a uso y consumo humano (SSA, 1994).

El estudio del proceso de remocidn con las escorias de cobre y acero se dividio en cuatro etapas:
a) Acondicionamiento de las escorias; b) Realizacion de pruebas exploratorias para la remocion
de Cr®; c) Realizacidon de pruebas de optimizacion para la remocidn de Cr®*; d) Realizacion de

pruebas de ciclos de reuso de las escorias de cobre y acero.

Se realizaron pruebas exploratorias de remocion de cromo en agua sintética y en reactor
discontinuo, utilizando concentraciones iniciales de Cr®* (minima y maxima) de 2 y 25 mg/L a
diferente valor inicial de pH (2, 3, 4, 5y 6); para la reduccion de Cr®* se agregd escoria de cobre
con tamafio de particula de 0.25 mm (malla 60), dosis de escoria de 1.25 g/L para la
concentracion de 2 mg/L y dosis de 31.1 g/L para la concentracién de 25 mg/L. Después en la
precipitacién, para ambas soluciones de concentracién inicial de Cr® de 2 y 25 mg/L fue
agregada una dosis de 8 g/L de escoria de acero con tamafio de particula de 0.25 mm (malla
60). Los mejores resultados de estas pruebas indican que a pH 2 se alcanzé una remocién de

96.3% y 97.4% para cada concentracion inicial de Cr®*,

En las pruebas de optimizacion se utilizé agua real contaminada con cromo y se realizdé un
disefio experimental central compuesto con tres réplicas del punto central para evaluar los
factores de influencia de la etapa de reduccién. Las variables son: 1.- Concentracién inicial de
Cr®, 2.- Tamafio de escoria de cobre y 3.- Dosis de escoria de cobre. Por medio del programa
Statgraphics Centurion se obtuvieron los valores dptimos tedricos de las variables y se
reprodujeron experimentalmente, en donde se alcanzé una reduccion de 99.87%. Para la etapa
de precipitacion se realizé una prueba de dosificacidn con escoria de acero (malla 325) sobre la
precipitacion de cromo y hierro en la solucion reducida. La dosis de 70 g/L permite que el cromo,

hierro y pH cumplan con el LMP de la norma de agua potable.

Finalmente, se realizaron pruebas de relso de las escorias de cobre y acero para la remocion de

cromo en agua real contaminada. Primero se realizaron las pruebas de reduccién sucesiva con la
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escoria de cobre y se determind que la escoria de cobre se puede reusar hasta 3 veces
manteniendo una reduccién del 99%. En las pruebas con la escoria de acero se determind que
se puede reutilizar dos veces cumpliendo con los limites maximos permisibles para el cromo de

la norma mexicana para consumo humano.

13



l. INTRODUCCION

El cromo (Cr) es uno de los contaminantes ambientales mas comunes debido a su aplicacién
industrial. No es biodegradable, ya que es un metal pesado vy, por lo tanto, es motivo de
preocupacion (Jobby et al., 2018) por la eliminacidn no regulada de desechos de cromo
generados por fuentes antropogénicas (Pradhan et al., 2017), como la industria papelera,
galvanoplastia, de pinturas, tintes, curtido de cuero y otras actividades humanas que

contaminan los suministros de agua (Panda et al., 2017).

El cromo se encuentra en aguas naturales en sus formas trivalente y hexavalente, siendo
este ultimo muy soluble y altamente mévil en el agua (Mamais et al., 2016). Presenta una
alta toxicidad y es potencialmente peligroso para todas las formas de vida porque tiende a
acumularse en tejidos vivos a lo largo de la cadena alimentaria (Durédn et al., 2018). Ademas,
alingresar en el cuerpo humano, ya sea por ingestion, contacto o inhalacién, genera efectos
nocivos de orden genético, mutagénico y cancerigeno (Mthombeni et al., 2018). Por lo
tanto, los altos niveles de cromo en las aguas subterrdneas representan una amenaza para
los organismos vivos. En México, la MODIFICACION a la NOM-127-55A1-1994 (modificada

en el 2000) establece los limites permisibles de cromo total en 0.05 mg/L para agua potable.

Se han buscado tecnologias para remover el Cré* de las aguas contaminadas y que sean
altamente eficientes para que ponga al cromo dentro de los limites permitidos (Jobby et al.,
2018). Entre los procesos de tratamiento del agua para remover el cromo estan: reduccion-
precipitacién, coagulacién-precipitacion, coagulacion asistida por redox-precipitacion,
electrocoagulacién, adsorcion con diferentes materiales adsorbentes o bioadsorbentes,

intercambio idnico y tecnologia de membranas (6smosis inversa y nanofiltracién).

De las tecnologias anteriores la mas empleada es la reduccion de Cré* a Cr3*, el cual es menos
toxico y menos soluble y puede eliminarse por precipitacion en forma de Cr(OH)s. La
conversion de Cr®* a Cr3* se logra usando reductores quimicos como la sal ferrosa, sulfatoy
tiosulfato (Han et al., 2016). Ademas del uso de los reductores quimicos comerciales, se

pueden usar diversos desechos industriales y fuentes minerales naturales que contengan
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hierro como agente reductor, siendo mas econdmicos y disponibles para disminuir el costo

operativo (Sinha et al., 2017).

En este trabajo se propone un proceso para remover la especie inorgdnica de cromo (+6)
de un agua subterrdanea contaminada, empleando materiales no convencionales,
econdémicos y de facil obtencidén en nuestro pais, como lo son las escorias metalurgicas. El
proceso consiste primero en la reduccion del Cr®* con los iones Fe*? provenientes de
escorias de cobre que contienen dxidos de hierro y posteriormente la precipitacion del Cr3*

con iones OH" provenientes de escorias de acero que contienen éxido de calcio (Ca0).

Las escorias metalurgicas se han utilizado en diversos estudios demostrando muchos usos
exitosos, por lo cual no es aceptable simplemente desecharlas en vertederos o depdsitos
de residuos (Wang, 2016). El uso de escoria disminuye la disposicion de residuos, reduce las
emisiones de CO; y ayuda a preservar los recursos naturales (Piakat, 2018), con un
rendimiento financiero en lugar de costos de eliminacidon (Wang, 2016). En México los
criterios de reuso de las escorias de acero se encuentran en la norma NMX-B-085-
CANACERO-2005, que senala su utilizacion en la industria de la construccién, caminos, como
medio filtrante de aguas residuales y como material neutralizante para la remediacion de
suelos acidos; sin embargo, la cantidad de escoria generada es mucho mayor que la que se

esta usando actualmente (Sarfo et al., 2017).
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. OBJETIVOS
[1.1 GENERAL

Evaluar la eficiencia de remocién de cromo (6+) en un agua subterrdnea aplicando escorias

metalurgicas de cobre y acero.

1.2 ESPECIFICOS

e Definir, a nivel laboratorio, la influencia de la concentracion inicial de cromo (6+) y las
dosis de escorias de cobre y acero sobre la eficiencia de remocién de cromo en agua,

aplicando un disefio de experimentos.

e |dentificar las condiciones 6ptimas de operacion del proceso de remocidon de cromo
(6+) del agua, aplicando las escorias metalurgicas de cobre y acero en agua destilada y

en un agua real de acuifero.

e Determinar los ciclos de redso de las escorias de cobre y acero para la remocién de

cromo (6+) en agua real de acuifero contaminada.

1. HIPOTESIS

Las escorias metalurgicas permitirdan remover el cromo hexavalente presente en el agua
subterranea, por medio de una reaccién de reduccién del Cr®* con iones Fe*? provenientes
de las escorias de cobre que contienen éxidos de hierro Yy, la precipitacién del Cr3* con iones

OH- provenientes de las escorias de acero que contiene éxido de calcio (CaO).
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1.Generalidades del Cromo

El cromo es un elemento metdlico inodoro e insipido, pertenece al grupo de metales
pesados que presentan un alto potencial de contaminacion y es el 212 metal mds abundante
de la corteza terrestre (Shahid et al., 2017). El cromo se encuentra naturalmente en rocas,
plantas, suelo, polvo volcanico, agua y animales (EPA, 2017), sin embargo, no se encuentra
en estado puro en la naturaleza. El principal mineral con mds contenido de cromo es la
cromita (FeOCr,0s3), del cual se obtienen aleaciones de ferrocromo y cromo metadlico (Bakshi

etal., 2018).

Las formas mdas comunes de cromo en aguas naturales son el cromo trivalente Cr3*y cromo
hexavalente Cr®* (Moffat et al., 2018). El cromo trivalente es un elemento esencial para el
ser humano y se encuentra en muchas verduras, frutas, carnes, granos y levadura. El cromo
hexavalente se encuentra naturalmente en el medio ambiente debido a la erosion de los
depdsitos naturales de cromo y también puede ser producido por procesos industriales
(EPA, 2017). Debido a la toxicidad y efecto cancerigeno del Cr®, la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (US EPA) lo ha identificado como uno de los diecisiete
elementos quimicos que representan una amenaza para los humanos (EPA, 2010), por lo
cual se clasifica como un contaminante prioritario para suelos y aguas naturales (Shahid et

al., 2017).

Las principales fuentes antropogénicas de Cr® son: los talleres de galvanoplastia,
curtiembres, mineria (extraccién de cromita), textiles, tefiido, impresiéon fotografica,
productos farmacéuticos, fabricacidn de acero inoxidable (Bakshi et al., 2018), conservacién
de la madera, fabricaciéon de papel, preparacién de compuestos de cromato (Jobby et al.,

2018), elaboracién de pigmentos y pinturas (Pradhan et al., 2017).

Los efluentes de la mayoria de las industrias se descargan directamente en los cuerpos de
agua o en campos sin ningun tipo de tratamiento, lo que resulta en contaminacién vy

destruccién del ecosistema (Vendruscolo et al., 2017).
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1.1.1. Caracteristicas fisicoquimicas y toxicolégicas del cromo

El cromo (Cr) es un metal grisdceo duro, brillante y resistente a la corrosién, de nimero
atomico 24, configuracion electrdnica [Ar] 3d5 4s1, es un metal de transicién y pertenece

al grupo VI de la tabla periédica (Amaresh et al., 2015).

No se encuentra el cromo en estado puro, pero si en forma de sales y existe en varios
estados de oxidacidén que son: +2, +3, +4, +5, +6 (Pradhan et al., 2017). La forma bivalente
se oxida rdpidamente a trivalente y las formas +4 y +5 sdélo se encuentran como
intermediarias en la transformacion de +3 a +6; por lo tanto, el Cr3*y Cr* son las especies
mas comunes y estables (MAPFRE, 1996). La Tabla 1.1 presenta las principales propiedades

fisicoquimicas del cromo (Lenntech, 2019).

Tabla 1.1 Principales propiedades fisicas y quimicas del cromo

Numero atédmico 24
Valencia +2,+3, +4, 45, +6
Peso atémico (g/mol) 51.9961
Configuracion electronica [Ar] 3d5 4s1
Densidad (g/ml) 7.19
Punto de fusion 1875 °C
Punto de ebullicién 2666 °C

FUENTE: (Lenntech, 2019)

En sistemas acuosos, el cromo hexavalente esta principalmente presente en forma de las
especies idnicas: hidrocromato (HCrOs), cromato (CrOs*) y dicromato (Cr,07%). La
proporcién de cada ion en solucién es dependiente del pH, de la concentracidn inicial de
Cr®* y el potencial redox (Jobby et al., 2018). En pH basico y neutro, predomina la forma de
cromato, a medida que disminuye el pH (6.0 o 6.2), la concentracién de hidrocromato

aumenta. Finalmente, a pH muy bajo, predominan las especies de dicromato (EPA, 2010).

En la Figura 1.1 se presenta el diagrama Eh-pH para las especies del cromo en solucién

acuosa, describe la importancia relativa de Cr3* y Cr®* en el equilibrio y las especies
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dominantes; los valores altos de Eh se refieren a especies oxidantes y viceversa. La
solubilidad de los compuestos de Cr3* es menor en comparacién con Cr®* en medio acuoso.
Por debajo de pH 4, los éxidos de Cr3* son ligeramente solubles en agua, pero por encima
de pH 4, el Cr3* forma compuestos hidratados que son menos solubles (Pradhan et al.,
2017). El cromo hexavalente es la forma dominante en las aguas superficiales, en el agua
potable altamente oxigenada o cuando los oxidantes fuertes, como el cloro y la cloramina,
estan presente en el agua (Moffat et al.,, 2018).A bajas concentraciones de cromo en
condiciones tipicas de agua potable, el Cr®* estd presente como HCrO4~ monovalente a un
pH 6.5y como CrO4? divalente a valores de pH de entre 6.5 y 10. A niveles bajos o nulos de
oxigeno, Cr’* es la especie dominante, que estard en forma catidnica (Cr3*, CrOH?* y
Cr(OH)2*) o neutra (Cr(OH)s), dependiendo del pH (McNeill et al., 2012). La especie Cr(OH),*
se forma en un intervalo muy estrecho de pH, entre 6.27 y 6.84. A valores de pH de entre 7
y 11, la forma predominante es Cr(OH)s y la solubilidad del hidroxido es minima. A mayores

valores de pH se forma Cr(OH)a- y aumenta la solubilidad del cromo (Mijaylova et al., 2003).
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Figura 1.1 Diagrama Eh-pH de especiacion del cromo en agua (Mijaylova et al., 2003)

El cromo hexavalente es un agente oxidante fuerte y puede reaccionar con especies
reductores naturales como la materia organica, el hierro (2+) y el azufre (2+) para formar

cromo trivalente en el medio natural. El cromo trivalente eventualmente precipitara como
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Cr203 - xH,0. Por lo tanto, en aguas superficiales ricas en contenido orgdnico, el cromo
hexavalente exhibira una vida mucho mas corta (EPA, 2010). De modo que, la eliminacidn
de Cr* de las aguas residuales por lo general consiste en un proceso de dos etapas: primero,
la reduccidn de Cré*a Cr3*y, en segundo lugar, la precipitacién del Cr3* como Cr(OH)s (Kiyak

etal., 1999).

Las industrias que usan cromo a menudo descargan aguas residuales téxicas que pueden
poner en riesgo la vida natural y la salud publica (Erdem y Tumen, 2004). El cromo
hexavalente existe en forma soluble y oxianiones modviles que pueden causar efectos
mutagénicos, carcinogénicos (Han et al., 2016), aberraciones cromosémicas y dafio en el
ADN (Huang et al., 2016). A diferencia, el cromo trivalente permanece inmovil en el medio
acuatico debido a la solubilidad limitada de su hidréxido, que se forma facilmente en el
rango de valores de pH de las aguas naturales y exhibe menos toxicidad para los organismos
vivos. Debido al caracter benigno del Cr*, los procesos de desintoxicacién e inmovilizacién

de Cr®* se basan en su reduccidén a Cr3* (Erdem et al., 2005).

La toxicidad del cromo en humanos varia segun la forma del compuesto, su estado de
valencia y la ruta de exposicidn. Se tiene poca informacién sobre el cromo Cr3*, y los datos
disponibles muestran poca o ninguna toxicidad. Sin embargo, los compuestos de Cr®* se
clasifican como cancerigenos para los humanos por la ruta de exposicién por inhalacién con
base en la evidencia suficiente tanto en humanos como en animales. Todavia faltan datos
sobre la carcinogenicidad humana por via oral; sin embargo, existe suficiente evidencia
carcinogénica en animales experimentales para basar una evaluacion de riesgos (Moffat et

al., 2018).

En un estudio toxicoldgico a largo plazo en ratas a las que se suministré cromo trivalente
por via oral no se observé ningln aumento de la incidencia de tumores. Pero cuando se
suministré Cr® por inhalacion, las ratas, si presentaron cancer, pero los escasos datos
disponibles no son indicativos de capacidad cancerigena por via oral. En estudios
epidemioldgicos se ha determinado una asociacidn entre la exposicidn por inhalacion al Cré*

y el cancer de pulmén. Los compuestos de cromo hexavalente muestran actividad en una
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amplia diversidad de pruebas de genotoxicidad in vitro e in vivo, pero los compuestos de

cromo (3+) no muestran dicha actividad (WHO, 2006)

La Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades menciona los limites
maximo de residuos (MRL) para el cromo hexavalente por ruta oral, con duracién
intermedia (15 a 365 dias) presenta MRL de 0.005 mg/kg/dia y con duracion crénica (1 afio)
con MRL de 0.009 mg/kg/dia (ATSDR, 2018).

Un efecto téxico debido a la presencia de cromo en peces de colores es que presentan
dafios en el ADN debido a la bioacumulacién de Cr®* a una concentracién superior a 4 mg/L.
Por otro lado, concentraciones superiores a 10 mg/L de Cr®*, puede causar una disminucién
en la productividad de los suelos agricolas y existe un riesgo de bioacumulacién en los

cultivos (Durén et al., 2018).

El cromo hexavalente también se asocia con la disminucion en la absorcidn de nutrientes y
la fotosintesis, lo que provoca un crecimiento lento en las plantas; afectando varios
procesos fisioldgicos, morfoldgicos y bioquimicos. La toxicidad de cromo esta indicada en
forma de clorosis y necrosis en plantas. Ademas, su tendencia a bioacumularse en los tejidos
vivos a medida que viaja a través de una cadena alimentaria, aumenta la necesidad de su

eliminacion de los sitios contaminados (Jobby et al., 2018).

1.1.2. Repercusiones del cromo en el ser humano

El contacto con el cromo hexavalente puede causar graves problemas de salud, por
ejemplo, el Cr®* actiia como un oxidante directamente en la superficie de la piel causando
irritacion o puede ocurrir absorcidn a través de la piel, especialmente si la superficie de la
piel estd dafada. El cromo absorbido en el sistema sanguineo a través de los pulmones es
retenido por el rifidén y el higado. La absorcién prolongada causa dafio agudo a los rifiones
y al higado debido a una inflamacién severa dentro de las células (Pradhan et al., 2017),
también ocasionar diarrea, Ulceras, disfuncion renal, defectos de nacimiento y disminucién

de la salud reproductiva (Jobby et al., 2018). En cambio, el cromo trivalente en cantidades
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de traza se requiere para el metabolismo de los lipidos, del azlcar, y su ausencia conduciria
a la deficiencia de cromo (Amaresh et al., 2015). Ademas, tiene un efecto positivo en el
mantenimiento de los niveles de glucosa, colesterol y triglicéridos en la sangre; y se

desempeiia como nutriente para los organismos vivos (Vendruscolo et al., 2017).

Trabajadores que estan expuestos a polvos de cromo pueden presentar irritacion vy
corrosion de la piel, en el tracto respiratorio y, carcinoma en el pulmén. La ingestion puede
causar dolor epigastrico, gastrointestinales, nduseas, vomitos, diarrea severa y hemorragia
intestinal (Gupta et al., 2001) y la velocidad corporal de eliminacién es muy lenta. También
existen casos de muerte, por colapso cardiocirculatorio; si el paciente sobrevive, puede

aparecer una insuficiencia renal aguda (Chavez, 2010).

En cuanto a los efectos carcinogénicos, se determind que los cromatos altamente solubles
y poco solubles eran cancerigenos, siendo los cromatos de Zn y Ca los mas peligrosos. La
exposicidn ocupacional a largo plazo al Cr®* de diferentes industrias de cromato y minas de
cromito puede causar carcinomas de los sistemas bronquiales. Un estudio reporté una
mayor mortalidad por cancer de estdmago entre los residentes rurales en la provincia china
de Liaoning, donde el agua potable estaba muy contaminada con Cr®* liberado por la

instalacion de fundicion de minerales (Pradhan et al., 2017)

Los sintomas principales de la intoxicacién crénica por cromo son: en el aparato
respiratorio, se presenta rinitis y ulceracion del tabique nasal, es frecuente la aparicién de
bronquitis, congestion pulmonar crénica y en ocasiones puede desarrollarse un asma. En la
piel, el cromo es el segundo metal mas alérgeno después del niquel, hay dermatosis y
Ulceras. También tiene efectos mutagénicos y cancerigenos, se ha demostrado que los
compuestos hexavalentes producen cancer de pulmén en los seres humanos (MAPFRE,

1996).

Los estudios epidemioldgicos de la exposicidn oral de los seres humanos al Cr®* a través del
agua potable son limitados. Pero existen informes de aumentos significativos en la
mortalidad por cancer de higado en ciudadanos expuestos a Cr®* en el agua potable en

Oinofita, Grecia, en comparacion con la poblacidn control. Estas exposiciones fueron a
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concentraciones de 44—158 pg /L, con las tasas de mortalidad estadisticamente altas por
cancer de higado y pulmén en hombres y mujeres; y cdncer uroldgico en mujeres. La muerte
por cancer de estédmago también aumentd en la poblacién expuesta, aunque el aumento
no fue estadisticamente significativo. Las limitaciones de estos estudios incluyen un
pequeno numero de casos observados de cancer que disminuyen el poder estadistico del
estudio; un breve periodo de seguimiento que disminuye la capacidad de detectar los
efectos que se observarian después de un periodo de latencia apropiado; y la falta de
informes sobre los niveles de exposicién individual, las vias de exposicién y los tumores

especificos del érgano (Mclean et al., 2012).

1.1.3. Presencia de cromo en aguas subterrdneas

La mayoria de la contaminacion en aguas subterraneas es por actividades humanas. En
México es una preocupacion latente que aun sigue afectando diferentes zonas del pais,
como el caso de Tultitlan en el Estado de México donde estaba ubicada la empresa
Cromatos de México. Esta planta dejo toneladas de residuos que lixiviaron a un acuifero, en
estudios reportados se analizaron pozos cercanos a la zona y mostraron concentraciones
de cromo hexavalente que rebasan el limite maximo permisible de 0.05 mg/L establecido
enla MODIFICACION ala NOM-127-SSA1-1994, norma de agua para uso y consumo humano
(Gutiérrez-Ruiz, 1990). También en diferentes partes del mundo la contaminacién por
cromo ha afectado aguas subterraneas como es el caso de Ranipet en India, donde las
industrias curtiembres de un area de desarrollo industrial fabricaron compuestos quimicos
de cromatos y, con el paso del tiempo, acumularon una gran cantidad de desechos sdlidos
peligrosos a unos 5 m de altura del nivel del suelo y con las lluvias de la zona, hay infiltracién
al suelo dando como resultado una migracién rapida de contaminacién por cromo al nivel
fredtico (Tamma, 2011). En la Tabla 1.2 se muestra una compilacion de paises que presentan

altas concentraciones de cromo en aguas subterraneas.
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Tabla 1.2 Concentraciones elevadas de cromo en aguas subterraneas

PAIS TIPO DE | CONCENTRACION | REFERENCIA
CROMO (mg/L)
Eslovenia Cr®* 0.175 (Brilly, 2003)
Bangladesh Cr total 4.06 (ahid, 2006)
India Cr®* 38.6 (Tamma, 2011)
China Cr®* 20 (Beaumont, 2008)
Grecia Cr &t 10 (Dermatas, 2017)
El Mexe Hidalgo, | Cr total 15 CONAGUA, 2019
México
Ecatepec, Edo. Cr total 0.6 CONAGUA, 2019
México.
Tultitlan, Edo. Cr6* 8 (Gutierrez-Ruiz,
México 0.25 1990)
Valle de Ledn, Cr®* 50 (Armienta-
Guanajuato, México 2.3 Hernandez, 1995)
Acuifero de Cr total 0.37 (Marin, 2000)
Mérida, México 0.18
Acuifero de 116.42 SEMARNATY
Cuautitlan-Pachuca, | Cr total 2545 IMTA, 2011
México

1.1.4. Legislacién ambiental aplicable al cromo en agua

1.1.4.1 Legislacion Nacional

En México, existen varias dependencias gubernamentales que se encargan de regular el uso
del agua y su calidad; como la Secretaria de Salud (SSA) que tiene normas para el consumo
humano y agua potable, la CONAGUA administra, regula, contrala y protege las aguas
nacionales; y SEMARNAT que tiene normas para descarga de agua. Las siguientes normas
oficiales mexicanas establecen los limites maximos permisibles del cromo en agua potable,

recarga artificial de acuifero y descargas de aguas residuales.

La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, modificada en el 2000, establece los
limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su
potabilizacién; la cual establece como valor permisible para cromo total de 0.05 mg/L en

agua potable (SSA, 1994).
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La Norma Oficial Mexicana NOM-014-CONAGUA-2003, menciona los requisitos para la
recarga artificial de acuiferos con agua residual tratada y la concentracion maxima

permisible para cromo total es 0.05 mg/L (CONAGUA, 2003).

La NOM-001-SEMARNAT-1996, establece los limites permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales en cuerpos receptores propiedad de la nacidn; en rios,
arroyos, canales y drenes el limite del cromo es de 1 mg/L promedio mensual y en embalses,

lagos y lagunas es de 0.5 mg/L promedio mensual (SEMARNAT, 1996).

1.1.4.2 Legislacion Internacional

También en otros paises cuentan con normas que contienen limites maximos permisibles
para el cromo en agua; como Nueva Zelanda, que tiene estandares de calidad para agua
potable de 0.05 mg/L para cromo total (Zealand, 2008). La Unién Europea en su Directiva
98/83/CE relativa a la calidad de las aguas destinadas al consumo humano marca como
limite maximo permitido 0.05 mg/L de cromo total (Europea, 1998), también Espafia

(Espafia, 2003), India (Indian, 2012) y Canada (Canada, 2017).

La Organizacion Mundial de la Salud menciona que debido a la carcinogenicidad del cromo
(+6) por inhalacién y su toxicidad, se ha cuestionado el valor de referencia actual de 0.05
mg/L para cromo total, pero los datos toxicolégicos no apoyan la derivacién de un nuevo
valor. Como medida practica, 0.05 mg/L se considera poco probable que genere riesgos
significativos para la salud y ha sido retenido como un valor de referencia provisional hasta
gue se disponga de informacién adicional y se pueda volver a evaluar el cromo (WHO, 2003).

En la Tabla 1.3 se muestra la legislacién para agua potable para cromo total.

Tabla 1.3 Limite maximo permisible del cromo para agua potable

PAIS NORMATIVIDAD LMP (mg/L)
Nueva Zelanda Drinking-water Standards for New Zealand 0.05
Unidén Europea Directiva 98/83/CE 0.05
Canada Guidelines for Canadian Drinking Water Quality 0.05
Mundial Guidelines for drinking-water quality, WHO 0.05
Espafa Real Decreto 140/2005 0.05
India Indian Standards Drinking Water 0.05
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Meéxico
Meéxico

Modificacion NOM-127-SSA1-1994
NOM-014-CONAGUA-2003

0.05
0.05

LMP: Limite maximo permisible

1.1.5. Técnicas de determinacion de cromo

La presencia de cromo en las aguas naturales, potables y residuales tiene efecto sobre la

salud humana, dependiendo de la concentracion y tipo de especie de cromo puede ser

benéfico o causar problemas téxicos, por lo que su cuantificacién en cuerpos de agua es

importante. Se han desarrollado varias técnicas para la determinacion de cromo

dependiendo los limites de deteccidn, asi como de la especie de cromo a determinar; en la

Tabla 1.4 se resumen las técnicas y en el ANEXO A se describen de forma detalladas.

Tabla 1.4 Técnicas analiticas para la determinacién de cromo

TIPO DE

TECNICAS AGUA A ANALITO LIMITES I?E INTERFERENCIA EQUPO COSTO REFERENCIA
DETECCION REQUERIDO
ANALIZAR
Turbiedad y color.
Aguas Cr (64) Presencia de NMX-AA-044-SCFI-
Colorimétrico naturales, 100 a 1000 molibdeno Espectrofotd- 18 USD 2014
salinas y he/L mercurio van;dio metro Norma 3500-Cr 8
residuales Cr total ! (APHA, 2012)
y cobre
Agua Minimo Alta concentracion Norma 3500-Cr C
Croma.tografla potablle, Cr (6+4) detectable ionica puede Cror'nlat.ografo 25 USD (AIPHA, 2012)
de iones subterraneas de 0.3 pg/L causar sobrecarga ionico Método 218.6
y residuales 2 HE de la columna (EPA, 1994)
Espectrometria Absorcion
de absorcién Acua potable moleculary la Espectrometro Norma 3500-Cr A
atémica gresir:juales Cr total <50 pg/L dispersion de laluz | de absorcién - Norma 3113 A
electrotérmica | ¥ causada por atémica (APHA, 2012)
(EAA) particulas solidas
Falta de adsorcion
Espectrometria Acua potable f:r:]?)?zg;?;nir; Espectrometro Norma 3500-Cr A
de absorcion & .p Crtotal | 0.5-10 mg/L de absorcion 48 USD Norma 3110
. y residuales moleculares en la .
atémica . L atémica (APHA, 2012)
llama y dispersion
de la luz
Emision de luz de
Mlzts?::c?: Agua potable esfu:crjctfxlses ESpeCtdrome”O Norma 3500-Cr A
P . guap Cr total 7 pg/L P! puede ser 117 USD Norma 3120
acoplamiento | y residuales distintas del policromador o
. i (APHA, 2012)
inductivo (ICP) elemento de monocromador
interés

Los costos fueron obtenidos del Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada, Espafia.
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1.2.Métodos para la remocién de cromo del agua

Debido a la contaminacién por cromo en las fuentes de agua potable y su toxicidad en la
salud de las personas, animales y plantas, es necesario removerlo. Se han desarrollado
varios métodos de tratamiento para su eliminacién, dependiendo de la especie de cromo
presente en el agua y la composicién de la misma, como la acidez o basicidad, si hay materia
organica, inorgdnica y otros metales. A continuacién, se presenta una descripcion de los

métodos para la remocidn de cromo.
1.2.1. Coagulacion Convencional — Precipitacion

Las especies de Cr®* mas probables en solucidon acuosa son: Cr,07%, CrO4%, H,CrO4, y HCrO4,
pero ninguna de estas especies de Cr®* forman precipitados insolubles, lo que hace que la
separacion a través de un método de coagulacidn-precipitacion directa no sea factible; en
contraste, las especies de Cr3* si forman precipitados insolubles (Barrera et al., 2012). Por
eso, en el tratamiento convencional, la coagulacién con coagulantes de sulfato de aluminio,
sulfato ferroso, sulfato férrico y cloruro férrico, se han utilizado para la eliminacién de Cr3*

mediante a la precipitacion como Cr(OH)s y la coprecipitacion con Al(OH)s o Fe(OH)s

(Sharma et al., 2008).

Este proceso es sencillo y requiere productos quimicos de bajo costo, sin embargo, es un
gran generador de lodo téxicos (Erdem y Tumen, 2004). Para recuperar el cromo de los
lodos se recomienda la incineracién a bajas temperaturas después de deshidratarlos, con
una recuperacion adicional del cromo mediante la lixiviacion de la ceniza con H,S04, seguido
del tratamiento del residuo lixiviado para su eliminaciéon. Los lodos generados durante la
precipitacién también podrian inmovilizarse utilizando cemento de silicato de sodio o una

mezcla de ceniza volante y cal (Malaviya y Singh, 2011).
1.2.2. Coagulacion Asistida Por Redox — Precipitacion

El procedimiento es la reduccion del cromo hexavalente al estado trivalente en condiciones

acidas, seguido de su precipitacién como hidréxido de Cr3*; para aplicar este proceso, es
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importante neutralizar la acidez excesiva para poder precipitar el cromo (Barrera et al.,

2012).

Para la reduccion de Cr® se han utilizado agentes reductores como diéxido de azufre,
bisulfato de sodio, sulfito de sodio, cloruro de hierro (2+), sulfato ferroso (Barrera et al.,
2012) y algunos reductores solidos baratos como la pirita, lana de acero, escoria de

fundicidn de cobre, sulfuro de hierro sintético y siderita (Malaviya y Singh, 2011).

Cuando se utiliza el hierro como agente reductor, la reaccién tiene lugar bajo condiciones
acidas, debido a que, a valores de pH bajos, el Fe (2+ y 3+) aparecen como iones libres en
solucién acuosa. Se requieren valores de pH inferiores a 3 para acelerar la reaccién de

reduccion.
Reaccidn de reduccién
6Fe?t + Cry05% + 14HY — 6Fe3* + 2Cr3* + 7H,0  (Reaccién 1.1)
Reaccion de precipitacion
Cr3* + OH™ - Cr(0OH)3(5) (Reaccién 1.2)

Una posible explicaciéon de la eficacia de las sales de Fe (2+) es que, al reducir los
compuestos de Cr (6+), los iones de Fe (2+) se oxidan a compuestos de Fe (3+) que son
excelentes agentes coagulantes. Los hidréxidos de Fe (3+) formados en los procesos
simultaneos de oxidacidn-reduccidon hacen que los compuestos de Cr (3+) resultantes,
escasamente solubles en agua, se coagulen, de modo que las agregaciones de hidréxido de
Fe (3+) y Cr (3+) se conviertan en un tratamiento convencional de separacién de fase sélido-

liquido (Sharma et al., 2008).

Cuando se usa sulfato ferroso como agente reductor, el hidréxido férrico se produce como
un residuo soélido que requiere su posterior estabilizacidn y disposicién o confinamiento.
Con el sulfito de sodio como agente reductor, el didxido de azufre se forma en condiciones
acidas, lo que puede causar contaminacién del aire, ya que el diéxido de azufre es tdxico,

oloroso y volatil. Un problema de esta técnica es que se generan grandes cantidades de
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lodo residual que representan dificultades para su manejo, transporte y disposicidn final,

asi como el costo asociado (Barrera et al., 2012).

1.2.3. Electrocoagulacion

La electrocoagulacién es la produccion electroquimica de agentes desestabilizantes que
neutralizan la carga eléctrica de los contaminantes presentes en la solucion para simular la
coagulacién y sedimentacion. Un reactor de electrocoagulacién consiste en un reservorio
en el que esta contenida la solucidn, dos electrodos (un catodo y un dnodo) y una fuente
externa proporciona la energia necesaria para la disolucién del anodo llamado electrodo de
sacrificio, que generalmente es de aluminio o hierro. El gas hidrégeno se libera de la
superficie del catodo y ayuda a flotar las particulas floculadas a la superficie en un proceso

llamado electrofloculacion (Barrera et al., 2012).

Cuando se utilizan electrodos de hierro, la reduccién de Cr®* a Cr3* se lleva a cabo en el
catodo, o por los iones Fe?* generados por la oxidacién del dnodo; dependiendo del pH del
tratamiento se propicia la precipitacion de los hidréxidos de Fe3* / Cr3*. A valores de pH
bajos la reduccién se favorece, pero bajo estas condiciones de pH no hay precipitaciéon de
hidroxidos Fe3* y Cr3* debido a la solubilidad de las especies de hidréxidos metalicos a pH

bajo (Barrera et al., 2012).
Las reacciones involucradas son:
Reaccidn anddica: Fey = Fe?* (gq) + 2e~ (Reaccion 1.3)
Reaccidn catddica: 2H,0 + 2e™ - 20H7 (4q) + Hy(g) (Reaccion 1.4)
Reacciones generales en solucién:

Cry05~ + 14H* + 6Fe?t — 2Cr3t + 6Fe3* + 7H,0  (Reaccién 1.5)

Cr3* +30H™ - Cr(0H)3s (Reaccién 1.6)
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La electrocoagulaciéon es un método alternativo de coagulacién quimica, en donde la
produccion del coagulante se realiza sin necesidad de sales quimicas afiadidas (Martin-
Dominguez et al., 2018). La principal ventaja que tiene la electrocoagulacion es que la
cantidad de lodo producido es menor que la cantidad generada por la coagulacidon quimica
(Barrera et al., 2012). Otras ventajas son: simplicidad de operacion, cineteca répida y bajo

costo de operacion (Zhou et al., 2019).

También tiene algunas desventajas, como la corrosién de los electrodos que con frecuencia
tendrian que ser reemplazados (Mthombeni et al., 2018) y de igual manera que la
coagulacién quimica esta técnica también crea un floculo de hidréxidos metalicos, que
requiere una purificacion adicional (Malaviya y Singh, 2011). En la Tabla 1.5 se muestra el

tipo de electrodo utilizado y su eficiencia en el tratamiento para remover el cromo del agua.

Tabla 1.5 Tipo de electrodos y eficiencia del tratamiento utilizado

ELECTRODOS |CORRIENTE| SOLUCION DE | EFICIENCIA DEL
ANODO - CATODO | (Am?) Cr(V1) TRATAMIENTO
Al aleacion - Fe 200 5 mg/L, 2L 98.2%

Fe - Fe 7.94 0.2 mg/L, 1L 100%
Fe-Cu 12.2 100 mg/L, 12L 100%
Fe - Al 67-267 | 1000 mg/L, 0.25L 97%
Fe 100 500 mg/L, 2L 100%

Fuente: Jin et al., 2016

1.2.4. Adsorcion

La adsorcién es un proceso de transferencia de masa, mediante el cual una sustancia
(adsorbato) se transfiere de la fase liquida a la superficie de un material (adsorbente), al
cual se une mediante atraccidn fisica o quimica. También ocurre debido a la presencia de
fuerzas desequilibradas o residuales que surgen en la superficie del adsorbente, y estas
fuerzas residuales tienden a atraer y retener los d&tomos o especies con los que entra en
contacto. El reverso de este proceso se llama desorcién (Amaresh et al., 2015). La adsorcion
de cromo esta altamente relacionada con los valores de pH de la solucién; a pH bajo se
observa una mayor adsorcién de Cr®, dependiendo de la especie de cromo y la superficie

adsorbente y en condiciones dacidas, la superficie del adsorbente se hace altamente
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protonada y favorece la captacion de Cr®* en forma anidnica. Sin embargo, con un aumento
en el pH, el grado de protonacién de la superficie se reduce gradualmente vy, por lo tanto,
la adsorcién disminuye. Ademas, a medida que aumenta el pH, existe una competencia
entre los iones OH" y CrO4 %7, siendo la primera la especie dominante a valores de pH mas

altos (Malaviya y Singh, 2011).

La adsorcidon en comparacion con otros métodos tiene la capacidad de eliminacidn de iones
de metales pesados en una amplia gama de valores de pH. Ademas, con este método es
posible alcanzar niveles extremadamente bajos de contaminantes en solucién acuosa, y
eliminar formas complejas de metales que generalmente no son posibles por otros métodos
(Mthombeni et al., 2018). Existe una amplia variedad de materiales naturales y sintéticos
que se han utilizado como adsorbentes de Cr®*, incluidos el carbdn activado, los materiales

bioldgicos, las zeolitas, los desechos industriales, entre otros (Amaresh et al., 2015).

1.2.4.1 Adsorcion por 6xidos de hierro

Los abundantes minerales en la corteza terrestre afectan fuertemente la movilidad y la
biodisponibilidad de Cr®*. Entre los minerales, los dxidos de hierro atraen la atencion debido
a sus capacidades de adsorcidon sobresalientes y su naturaleza benigna para el medio

ambiente, asi como su existencia ubicua (Huang et al., 2016).

La adsorcion sobre 6xido de hierro tiene una mayor eficiencia de remocién que los procesos
basados en la precipitacion y puede adsorber cromo en especie catiénica y anidnica, pero
tiene el inconveniente de que es dificil ajustar el pH para eliminar ambas especies (Sharma
et al.,, 2008). Es importante mencionar que los 6xidos de hierro se encuentran en las
escorias metallrgicas y dependiendo de las caracteristicas fisicoquimicas, algunos
minerales presentes en las escorias pueden reducir y otros adsorber (Ochola et al., 2004).
(Sinha et al. 2017) al hacer un balance de masa de Cr® y Cr3*, en la escoria y en el liquido,
demostraron que la eliminacion de Cr®* se debe a su reduccidn a Cr3*, con una subsecuente
precipitacién por los éxidos de calcio presentes en la escoria que forman hidroxido de

cromo de forma estable e insoluble (Li et al., 2011), y no a su adsorcidn en escoria.
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Uno de los adsorbentes mas utilizados es la ferrihidrita (mineral amorfo (Fe*)s.5(OH,0)12),
producida por el revestimiento de arena de cuarzo con nitrato férrico. Este material ha
demostrado ser eficaz para eliminar el cromo de los efluentes de las aguas residuales y agua

potable (Sharma et al., 2008).

En otro estudio se utilizd arena cubierta con éxido de hierro para eliminar el cromo
hexavalente y se encontré que este adsorbente era efectivo, ya que se logré de manera

consistente aproximadamente el 99% de eliminacién de Cr®* (Babel y Kurniawan, 2003).

Jiang et al. (2013) utilizaron la magnetita de hierro, que se puede oxidar a maghemita en
condiciones de aireacién para eliminar Cr®*. La adsorcién de Cr®* con las nanoparticulas de
maghemita es favorable a pH 4, con concentracion inicial del 500 ppb, alcanzé una eficiencia

de eliminacion de 91.4%.

1.2.4.2 Adsorcion por carbon activado

El carbdn activado es una forma cruda de grafito con una estructura amorfa, que es
altamente porosa, y presenta una amplia gama de tamafios de poros, desde grietas visibles
y rendijas de dimensiones moleculares. Se preparan a partir de la activacion térmica/fisica
o quimica de materiales que contienen carbono; durante la activacion los espacios entre los
cristalitos elementales se eliminan para producir un material carbonoso poco organizado y

poco unido (Malaviya y Singh, 2011).

La adsorcion de carbén activado parece ser una opcién para la eliminacién de cromo, tanto
por su elevada superficie, que van desde 500 hasta 1,500 m? g%, como por su estructura de
porosidad interna bien desarrollada (Owlad et al, 2009). Sin embargo, tiene el
inconveniente de ser gravoso, debido que el costo unitario por tonelada de un carbdn
activado granular (GAC) es de alrededor de €1000 (Malaviya y Singh, 2011); ademas, la

regeneracion del carbono no siempre es posible (Panda et al., 2017).

En funcion de su tamafio y forma, el carbdn activado se clasifica en cuatro tipos: carbén
activado en polvo (PAC), carbdn activado granular (GAC), fibra de carbdn activado (ACF) y

tejido de carbon activado (ACC). Debido a las diferentes fuentes de materias primas, la
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extension de la activacidon quimica y las caracteristicas fisicoquimicas, cada tipo de carbén
activado tiene su aplicacion especifica (Owlad et al,, 2009). En la Tabla 1.6 se muestran
algunas de las capacidades de adsorcién de cromo reportadas para carbones activados con
diferentes tamafos, formas y preparados a partir de varias materias primas.

Tabla 1.6 Capacidades de adsorcion para carbones activados en agua sintética y en
reactores discontinuos

. . Concentracion Area Eficiencia del Referencia
Carbon Activado .. pH ;
de cromo | superficial tratamiento
PAC 390 mg/g 1264 2 Nr Owlad et al. 2009
GAC- Filtrasorb 400 | 53.19 mg/g 832 2 Nr Owlad et al. 2009
corteza de bambu 5 mg/L 1068 2-3 99% Zhang et al,, 2015
Cascara de arroz 38.1 mg/g 105.42 2 93-94% Signh et al., 2012
Madera 5.1 mg/g 1700 2 Nr Owlad et al. 2009
Cascara de coco Nr 763 4.5 83.4% Malaviya y Singh, 2011
Bagazo de oliva 48.5 mg/g 718 2 97% Malaviya y Singh, 2011

Nr: No reportado

1.2.4.3 Biosorcion

La biosorcion de cromo por biomateriales ha surgido como una alternativa potencial a las
existentes tecnologias fisicoquimicas para la eliminacion de cromo del agua. Existen muchos
biomateriales como desechos agricolas, levaduras, bacterias, hongos y algas que por sus
capacidades de unién al cromo se pueden utilizar para su eliminacién (Sahmoune et al.,
2011). La biosorcién se define como un proceso de remocién, que utiliza la energia
metabdlica pasiva, rapida, reversible e independiente de los microorganismos activos o
inactivos. Este proceso se basa en el desequilibrio de las fuerzas superficiales que ocurre
por el contacto de una superficie sélida con una fase liquida, formando una capa superficial
de solutos en el adsorbente y dando como resultado la acumulacién de metales por
interacciones fisicoquimicas de iones metdlicos con componentes celulares de especies

bioldgicas (Vendruscolo et al., 2017).

Se ha establecido que el Cr®* tiene afinidad hacia los bioadsorbentes, como bacterias,

hongos y microalgas, debido a la presencia de grupos funcionales (hidroxilo, carboxilo,
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amino, fenol) en la pared celular (Duran et al., 2018). Los materiales adsorbentes derivados
de desechos agricolas de bajo costo se pueden utilizar para la eliminacién y recuperacion
efectiva de iones de cromo de las aguas residuales (Owlad et al., 2009). También se puede
utilizar la biomasa de alfalfa, del alga marina Sargassum sp y de hongos, para la eliminacién

de ambas especies de cromo (Sharma et al., 2008).

Las principales ventajas de la biosorcidn es su eficacia para reducir concentraciones altas de
iones metalicos a niveles muy bajos, el bajo costo de los materiales biosorbentes, ausencia
de producciéon de compuestos secundarios que puedan ser téxicos, reduccién en la
generacion de residuos quimicos y bioldgicos, bajos requerimientos nutricionales de los

biosorbentes y regeneracién del mismo (Owland et al, 2009; Vendruscolo et al., 2017).

La utilizacién de los biosorbentes tiene como desventaja controlar las condiciones de cultivo
como latemperatura, pH, requerimientos nutricionales, sustratos inhibidores o metabolitos
y oxigeno disuelto, ademas, se debe tomar en cuenta la composicion del efluente, las
especies metalicas y su concentracion respectiva (Vendruscolo et al., 2017). Una desventaja
de usar cultivos axénicos, es la necesidad de mantener condiciones estrictamente
controladas que eviten la contaminaciéon de dichos cultivos por otras bacterias y/o
compuestos, lo que se refleja en una parte del costo de estos procesos (Duran et al., 2018).
En la Tabla 1.7 se muestran algunos biosorbentes utilizados para eliminar el Cr*,

Tabla 1.7 Subproductos agricolas utilizados para eliminar Cr* en agua sintética y en
reactores discontinuos

. Concentracién | C3Pacidadde Eficiencia del| Referencia
Biosorbente A —— absorcién pH | tratamiento
mg/g

Microalga Spirulina platensis 150 100.39 3 61.97% | Magroetal, 2013
Hongo Paecilomyces lilacinus 200 189.13 5.5 100% Sharma et al., 2011
Bacteria Arthrobacter viscosus 100 13 4 88.6% Silva et al., 2012
Hongo Penicillium griseofulvum 67.8 75.1 2 79.9% Abigail et al., 2015
Consorcio granular anaerdébico 100 31.39 6 94% Durén et al, 2018
Céscara de avellana 0.5 8.28 3.5 88.46% |Pehlivan et al.,, 2008
Cdascara de nuez Nr 8.01 3.5 85.42% Owlad et al., 2009
Salvado de trigo 200 310.58 2 Nr Singh et al., 2009

Nr: No reportado
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1.2.5. Intercambio I6nico

Proceso mediante el cual, ciertos iones no deseados en la fase liquida son intercambiados
por otros iones de la fase sdlida que estan unidos por fuerza electrostatica a las particulas
de una resina. Se liberan iones de carga similar en una cantidad quimicamente equivalente,
sin ninguin cambio estructural de la resina; normalmente los iones hidrégeno de la resina,
se cambian por los cationes, y los iones hidroxilo de la resina se cambian por los aniones. El

proceso es rapido y reversible (Cuellar, 2015) (Malaviya y Singh, 2011).

Es una tecnologia probada en la eliminacién de bajas concentraciones de cromo. Los
intercambiadores de cationes son efectivos para Cr3* por su carga positiva, mientras que los
intercambiadores de aniones son apropiados para la eliminaciéon de Cr®* por su carga
negativa (Sharma et al., 2008). Una variedad de intercambiadores ha sido probada para la
eliminacion de cromo, como zeolitas hidrotermales naturales, zeolitas sedimentarias
naturales, zeolitas sintéticas y resinas de intercambio idénico. Es importante mencionar que
las zeolitas se conocen como intercambiadores de iones muy buenos, debido a su alta

capacidad de intercambio de cationes (Malaviya y Singh, 2011).
Las reacciones de intercambio idnico y regeneracién para el ion cromato son:
2ROH + Cr0;~ —» R,Cr04 + 20H™ (Reaccion 1.7)
RCl+ HCrO; - R — HCr04 + Cl™ (Reaccion 1.8)
2RCl+ CrO;~ —» R,Cr0, + 2C1™ (Reaccion 1.9)
R,Cr0, + 2NaOH — 2ROH + 2Na* + Cr0O;~  (Reaccién 1.10)

Para eliminar los cromatos del agua con valores de pH acidos, generalmente se utilizan
resinas de intercambio anidnico de base débil. Las resinas se regeneran con una relacion

estequiométrica de hidréxido de sodio (NaOH) (Sharma et al., 2008).

Las ventajas del intercambio idnico son su selectividad, disminucion de compuestos

guimicos, el cumplimiento de las estrictas especificaciones de descarga, la recuperacién y
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reutilizacion de Cr®*, reduccion de las concentraciones de Cr®* a niveles cercanos a cero

(Malaviya y Singh, 2011; Xiao et al., 2016).

Las principales limitaciones de este método son las siguientes: es altamente sensible al pH
de la solucion, la regeneracién de la resina produce una gran cantidad de residuos de
solucién alcalina que es un contaminante secundario, el posible ensuciamiento de las
resinas, el efecto de otros iones presentes en el agua en la eficiencia de remocidn y antes
del intercambio idnico se requieren sistemas de pretratamiento apropiados para la
eliminacion de sélidos en suspension presentes en el agua; todo esto hace que su operacion
sea costosa (Malaviya y Singh, 2011; Sharma et al., 2008.). En la Tabla 1.8 se muestran

algunas resinas de intercambio iénico utilizadas para eliminar el Cr®*.

Tabla 1.8 Resinas de intercambio idnico para remover Cr®*

. . . Concentracién| Capacidad Eficiencia | Referencia
Resinas de intercambio . .
. de cromo [(de intercambio| pH del
idnico .
mg/L mg/g tratamiento

(LCA) agentes de 0.3-0.8 Kononova et al.,
reticulacion de cadena larga 1000 mmol/g 3-5 98% 2019
Resina acida a base de Owland et al.,
polimero hidrofilico 0.13 38 5 99.5% 2009
Resina anidnica basica Alvarado et al.,,
fuerte (Amberlite IRA900) 100 116 Nr 97.7% 2013
Resina oxihidroxido férrico
anidnico 100 200 2 90% Renetal., 2012
Resina de intercambio Malavizvglvlsmgh,
aniénico D301 100 152.52 1-5 | 99.4%
Resina poliacrilica anidnica .
D314 500 132.3 2 Nr Xiao et al., 2016

Nr: No reportado

1.2.6. Membranas

Este proceso consiste en la separacidn de particulas o metales en presencia de una barrera
semipermeable, que permite el paso del agua; ya que esta barrera entre dos fases restringe

el movimiento de iones y moléculas de una manera muy especifica. Estos movimientos se
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basan en el tamafio de particula, las diferencias en los coeficientes de difusidn, la carga

eléctrica y la solubilidad (Malaviya y Singh, 2011).

Existen diferentes tipos de membranas dependiendo del gradiente de presidn:
Microfiltracién, Ultrafiltracién, Nanofiltracién y Osmosis inversa; pero es importante
mencionar que la Microfiltracion y Ultrafiltracién no son aptas para remover el cromo del
agua, porgue solo rechazan material particulado de gran tamafo molecular, por lo cual los
iones de cromo no son retenidos. En cambio, la ésmosis inversa y la nanofiltracién son

capaces de rechazar iones disueltos en el agua por lo que se mencionan a continuacion.

1.2.6.1 Osmosis Inversa

La 6smosis inversa es una herramienta perfecta que puede rechazar particulas de tamanos
que oscilan de 1073 a 10 nm (Malaviya y Singh, 2011). Es un proceso en el cual se reduce
el caudal a través de una membrana semipermeable y se ejerce una fuerza de empuje
superior a la presion osmatica en direccién opuesta al proceso de 6smosis. De esta forma
el agua puede pasar a través de la membrana mientras se retiene el metal pesado
(Lenntech, 2020).La 6smosis inversa es capaz de remover hasta el 99.5 % de la
contaminacién (Cuellar, 2015), y es eficaz en la eliminacidn de todas las formas de cromo
para la produccién de agua potable. Evitar que la membrana se ensucie es una
consideracion muy importante que podria incurrir en costos de inversion y operativos

(Sharma et al., 2008).

Dependiendo de las caracteristicas de la membrana (es decir, la porosidad, el grosor, la
rugosidad y la carga de la membrana), la ésmosis inversa funciona de manera efectiva en
un amplio rango de pH de 3—11y de presién 4.5-15 bares. Algunas ventajas son la alta tasa
de flujo de agua que maneja, el alto rechazo de sal, resistencia mecanica, estabilidad
guimica y la capacidad de soportar altas temperaturas dependiendo del tipo de membrana

(Malaviya y Singh, 2011).
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La presion es el parametro principal que afecta la eliminacién de cromo por dsmosis inversa,
es decir, a mayor presion, mayor es la eficiencia de eliminacién de cromo. Sin embargo, la
alta presién provoca un alto consumo de energia, lo que cuestiona la competitividad
econdémica del proceso (Malaviya y Singh, 2011). Ademads, debido a la presencia de sélidos
suspendidos y compuestos oxidados, los pequefios poros de la membrana la hacen mas
propensa a incrustaciones irreversibles y el ensuciamiento tiene muchos efectos adversos
en el sistema de membrana, como la disminucién del flujo, un aumento de la presién
transmembrana y la biodegradacion de los materiales de la membrana. Estos efectos

resultan en altos de costos operativos para el sistema de membrana (Barakat, 2011).

1.2.6.2 Nanofiltracion

Las membranas de nanofiltracién suelen estar cargadas negativamente con una capa
selectiva de espesor de ~1 um recubierto sobre el soporte de la capa de membrana
ultraporosa que controla todas las propiedades de transporte por difusién, conveccidony la
exclusion de Donnan. Permite la operacion a baja presion, alto flujo de permeado y no
requiere ninguna adicién quimica. Se caracteriza por didmetros de poro en el rango de
nandémetros y retencién de iones multivalentes (Malaviya y Singh, 2011). La naturaleza
cargada de la superficie de la membrana permite la separacidn selectiva de ciertos iones
sobre otros, particularmente para especies idnicas distintas de monovalentes y separacion
de compuestos metalicos, dependen del pH de la solucién en condiciones especificas

(Muthukrishnan et al., 2008).

La separacién de Cr® depende de la presion de operacion, el pH de la solucién y la
concentracién de alimentacién inicial en términos de Cr®*. Se encontré que el rechazo de
Cr® en un amplio rango de pH (2-11) y concentraciones (5-2000 mgL?), con diferentes

membranas de nanofiltracién, estaba en el rango de 47-99.7% (Malaviya y Singh, 2011).

De igual manera que la osmosis inversa, la nanofiltracién presenta la desventaja de altos
costos operativos debido que la membrana es propensa a la suciedad y su reemplazo es

costoso.
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1.3.Escorias metalurgicas

Existe gran variedad de procesos metallrgicos para la obtencidn y recuperacion de metales,
pero cada uno de ellos producen residuos inevitables como la formacion de escorias que
contienen sustancias inutiles de un mineral, ademas se encuentran en cualquier proceso
metalurgico que implique fundiciones (Lovera et al., 2004). Las escorias, por su
composicion, pueden ser utilizadas como materia prima en procesos productivos y ser un
subproducto de la industria siderurgica (SEMAR-CANA, 2006). Sus caracteristicas quimicas
y fisicas dependen del tipo o tipos de material procesado o el metal de extraccién, los pasos
de procesamiento, los diversos flujos afiadidos y sus cantidades, las condiciones del horno

y las condiciones de enfriamiento (Piatak, 2018).

1.3.1. Definicion y clasificacion de las escorias

Las escorias metallrgicas son subproductos generados de las operaciones de fundicion de
metales, es decir, son materiales que se producen en paralelo o como consecuencia de la
produccion de un producto primario (hierro y acero), a través de la combinacion de un
material fundido con la ganga o porciéon sin valor del mineral. Estan formados
principalmente por silicatos de calcio y ferritas, que estdn combinados con oxidos,
fundentes (carbonatos vy silicatos), aluminio, hierro, manganeso, calcio, magnesio, caliza,
ceniza, revestimiento del horno y de otros elementos quimicos que son agregados al horno

durante la fundicién (SEMARNAT, 2009) (SEMAR-CANA, 2006) (EUROSLAG, 2018).

De acuerdo con la literatura, las escorias se clasifican en dos grupos: las escorias ferrosas
de la produccidn primaria de hierro y del acero, y las escorias no ferrosas de la produccién

de metales bdsicos como niquel, zinc, cobre y algunos metales preciosos (Piatak, 2018).

Las escorias ferrosas se crean durante la recuperacidn de hierro a partir de minerales
naturales o materiales reciclados de la produccion hierro o acero. Ademas, se producen
diferentes tipos de escoria en los diversos hornos utilizados. Los éxidos de hierro se reducen

a hierro fundido en el horno mediante la adicién de un fundente como piedra caliza o
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dolomita, un combustible y un reductor como el coque. Dependiendo de la velocidad y
método de solidificacidn las escorias son afectadas en sus propiedades fisicoquimicas e
influye es sus usos comerciales; estas escorias son: escorias enfriadas por aire, escorias

expandidas, escorias peletizadas y escorias granuladas (Piatak et al., 2015).

Las escorias de acero se producen cuando el hierro fundido procedente del alto horno y la
chatarra de acero se combinan con aleaciones para producir un tipo particular de acero. Los
tipos de escoria de acero primaria generalmente se clasifican segun el tipo de horno
utilizado: hogar abierto, horno de oxigeno bdsico (BOF) y horno de arco eléctrico (EAF)

(Piatak et al., 2015).

Las escorias no ferrosas se producen durante la recuperacion de metales basicos de
minerales naturales. En general, hay tres pasos involucrados en el procesamiento de
minerales: concentracion, tostado y fundicion. El mineral se concentra primero mediante
una combinacién de los siguientes métodos: trituracién, molienda, separacién por
gravedad, flotacion o lixiviacion. Después, en el proceso de tostado, se oxidan los minerales
y durante la etapa de fundicidén se agregan: SiO», piedra caliza o fuentes de hierro (piedra
de hierro silicatos de hierro u 6xidos de hierro) como fundentes; coque, carbon o madera
como combustible; y un agente reductor. La escoria se produce durante la fundicion y
algunos posibles pasos adicionales de refinacidn. Los tipos de hornos utilizados para fundir
minerales no ferrosos incluyen los altos hornos, reverberacion, arco eléctrico u oxigeno

(Piatak et al., 2015).

1.3.2. Caracteristicas fisicoquimicas

Las propiedades fisicas y quimicas de las escorias dependen de la quimica de la masa
fundida en el horno; asi como de las condiciones de enfriamiento una vez que la escoria se
retira del horno (Piakat, 2018). Las escorias ferrosas tienen propiedades quimicas que
varian, pero una caracteristica comun de estas escorias es que resultan de fundiciones a

base de cal y silice, por lo que el 6xido de calcio (Ca0) y la silice (SiO2) son sus componentes
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principales (EUROSLAG, 2018). La escoria de cobre por lo general contiene
aproximadamente 1% Cu y 40% Fe, el resto predomina SiO,, pero también hay menores

cantidades de otros elementos (Sarfo et al., 2017).

1.3.2.1. Caracteristicas Fisicas

Area superficial

Es la superficie total del sélido, incluyendo imperfecciones, donde se tienen factores como
tamarfio, forma de particulas y porosidad del material. Se sabe que la escoria de BOF
muestra una gran superficie heterogénea. La heterogeneidad de la superficie de escoria de
BOF proviene de dos fuentes: geométricas y quimicas. La heterogeneidad geométrica
(porosidad) es el resultado de diferencias en el tamafio y forma de los poros, asi como
hoyos, vacantes y escalones. La heterogeneidad quimica se asocia con diferentes grupos

funcionales en una superficie, y con diversos contaminantes superficiales (Xue et al., 2009).

1.3.2.2. Caracteristicas Quimicas

Composicion quimica

La composicion quimica de la escoria es el resultado del mineral, los flujos, el combustible
y las condiciones del horno (Piatak, 2018). La escoria de alto horno tiene como principal
composicion silice y alimina del mineral de hierro original (ganga acida "arcillosa" del
material de hierro y de las cenizas de azufre del coque), con éxidos de calcio y magnesio
(ambos compuestos basicos) de las calizas mas o menos dolomiticas utilizadas como
fundentes. También estos componentes se utilizan para los procesos BOF y EAF, por lo cual
estas escorias en su composicion son similares a la escoria BF, pero con la diferencia de que

tienen mayor contenido de hierro y manganeso (Proctor et al., 2000).

Las escorias de acero tienen alto contenido de CaO, y bajas cantidades de fosforo y azufre,
por lo cual se reutilizan como material de flujo en el proceso de fabricacidén de acero para
reemplazar la piedra caliza (Navarro et al., 2010). La mayoria de las escorias de acero
consisten principalmente en CaO, MgO, SiO; y FeO, y debido a su porcentaje en masa, estos

6xidos van a cambiar con diferentes procesos de fabricacién de acero, materias primas,
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incluso refrigeracién y condiciones del horno (Xue et al., 2009). En la Tabla 1.9 se presenta

la composicidn quimica para diferentes tipos de escoria.

Tabla 1.9 Rangos de composicién quimica de escorias de hierro, acero y cobre

Compuesto Hierro Hierro Acero Acero Cobre el
en % peso Piatak et | Mercado et Guo et al, Mercado et Lietal., Sarfo et al.,
al., 2015 al., 2013 2018 al., 2018 2018 2017
Ca0o 36.1 32.88 42.92 42.1 6.81 2.76
Si0, 35.3 39.08 11.51 33.3 32.86 28.07
Al,O3 14.3 12 1.4 15.3 3.7 3.01
MgO 8.78 10.16 4.36 5.7 1.58 0.53
FeO 1.6 1.63 Nr 0.44 46.72 53.64
MnO 1.9 1.42 4.04 Nr 0.18 Nr
TiO, 0.63 1.57 Nr Nr 0.21 Nr
S 1.27 Nr 0.07 Nr Nr Nr
P Nr 0.035 0.83 Nr 0.12 Nr

Nr: No reportado

Fases mineraldgicas

El analisis mineraldgico o de fases cristalinas de las escorias se realiza por medio de la
técnica de Difraccién de Rayos X (DRX), espectroscopia de absorcién infrarroja vy
microscopia de luz reflejada. Es importante entender que las fases cristalinas que se
encuentran en la escoria, aunque sean de origen antropogénico, se denominan minerales

(Piatak et al., 2019).

Las fases cristalinas de la escoria de acero resultan principalmente de su composicién
guimica y la velocidad de enfriamiento aplicada durante el proceso, por lo cual se puede
esperar que la composicion mineralégica también sea diferente. Los principales
componentes minerales de la escoria de acero son: C3S, C;S, wustita, aluminoferrito
dicdlcico y cal (Guo et al., 2018). La Tabla 1.10, muestra los minerales identificados en

escorias de acero y cobre.
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Tabla 1.10 Minerales identificados en escorias de cobre y acero

ESCORIA DE COBRE ESCORIA DE ACERO
MINERAL FORMULA QUIMICA MINERAL FORMULA
QUIMICA

Aluminosilicato de Fe-Ca Fe1,CaosAl03Si04 Woustita FeO
Bornita CusFeS, Silicato dicalcico 2Ca0.Sio;
Calcocita CusS Silicato tricdlcico 3Ca0.Sio;
Fayalita Fe,Si0O, Aluminoferrito dicélcico | Cay(Fe, Al, Ti); Os
Magnetita Fes0, Fluorita CaF;
Hierro Fe Periclasa MgO
Moscovita KAI>(AlSi3010)(OH), Cal Ca0
Alumina Al,03
Cuarzo SiO;
Aluminosilicato complejo | Fe14Cao.sAlSisO;
Pirrotita FeS
Biotita K(Mg, Fe)3(AlSi3010)(OH),

Fuente: Sargo et al., 2017

Fuente: Guo etal., 2018

Acidez y basicidad

Una de las propiedades para representar la estructura de las escorias, es la acidez y
basicidad; por lo tanto, si la escoria contiene alto contenido de SiO; se define como acida y
si tiene CaO se denomina basica (Mills et al, 2013). Este concepto se introdujo cuando se
observd que algunos 6xidos de las escorias se disuelven en el agua formando un acido, y
otros cuando se disuelven forman una base. Aunque el SiO; es insoluble en agua, fue
considerado como el anhidrido de varios acidos silicicos: orto H4SiO4, meta H,SiOs y poli
HaSiOsg, en los cuales los dtomos de hidrégeno pueden reemplazarse por metales para

formar silicatos (Habashi, 1986).

En su forma mas simple, la basicidad se muestra con la ecuacion 1.1:

XCao

Basicidad: —
XSi0,

(Ecuacidn 1.1)

Donde X es fraccion mol

Sin embargo, existe otro grupo de componentes indeseables en los minerales que tienen la

capacidad de combinarse con el flujo 4cido o basico; estos se llaman 6xidos anféteros (Fe;03
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y Al,O3). Por ejemplo, Al>O3 se puede combinar con SiO, para formar silicatos de aluminio.

(Habashi, 1986). La basicidad se determina con la ecuacién 1.2:

XCaO

Basicidad = —————
XSiO,+XAl, O3

(Ecuacion 1.2)

Donde X es fraccion mol

Las escorias acidas de alto horno son aquellas cuya relacién CaO/SiO; es inferior a 1, y se
obtienen en procesos siderurgicos de minerales pobres en Fe. Las escorias basicas estan
constituidas principalmente de melilita y merwinita mientras que las acidas estan formadas

de melilita y didpsido (Puertas, 1993).

Las escorias de acero pueden alcalinizar las soluciones acuosas aumentando el pH, debido
al contenido de dxidos que tienen, que, al contacto con el agua, se convierten en hidroxidos.
La basicidad de la escoria es conferida por los éxidos de calcio, magnesio, aluminio, hierro

y manganeso (Bonenfant et al., 2009).

1.3.3. Cifras de produccion de escorias metalurgicas

La escoria de cobre que se origina durante la produccion pirometalurgica, produce, por cada
tonelada de metal, alrededor de 2.2 - 3 toneladas de escoria que se disponen cerca del sitio
de la fundicién (Sarfo et al., 2017). Cada afio se generan aproximadamente 24.6 millones de
toneladas de escoria de la produccién mundial de cobre (Gorai et al., 2003). En el afio 2015
se generaron aproximadamente 68.7 millones de toneladas de la industria mundial; siendo
China el pais de mayor produccién con 20.25 millones de toneladas de escoria de cobre

(Sharma et al., 2017).

La produccion mundial de escoria de hierro puede estimarse del 25% al 30% de la
produccidn de hierro bruto, y de la escoria de horno de acero del 10% al 15% de la
produccidn de acero bruto. Sobre esta base se estima que la produccion global de escoria
de hierro en 2018 fue de 300 a 360 millones de toneladas, y la escoria de acero de 190 a

290 millones de toneladas (U.S. Geological Survey, 2019).
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1.3.4. Aprovechamiento de las escorias

Actualmente, a pesar del uso general de productos de escoria metallrgica, todavia se
continua la discusién sobre si la escoria es un residuo o un subproducto; ya que en varios
paises consideran las escorias como subproductos, sin embargo, en otros como residuos

(Euroslag, 2020).

En México, la NOM-052-SEMARNAT-2005, indica que las escorias metallrgicas no se
encuentran clasificadas como residuos peligrosos, excepto las escorias provenientes del
horno en la produccién secundaria de cobre que se clasifican como tdxicas (SEMARNAT,
2005). Ademas, se implementé un convenio de concertacion entre SEMARNAT vy
CANACERO, donde se elabord el instrumento Técnico Normativo “CVSC-ITN02-2003";
donde se menciona la reutilizacidn, acopio, almacenamiento y valorizacion de las escorias.
Las opciones de reciclaje son las siguientes: industria de la construccion y metalurgica, base

de pavimentacion para caminos y autopistas, transportes y otros usos ambientales.

El Diario Oficial de la Federacion publicd en el 2006, “AVISO por el que se senalan las
opciones de reciclabilidad de las escorias generadas en los procesos de produccién del
hierro y del acero, asi como de ferroaleaciones con manganeso y silicio.”, se indica que las
escorias no son clasificadas residuos peligrosos y seran consideradas como subproductos

para su posible reutilizacion en otros procesos productivos (SEGOB, 2006).
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1.4.Remocién de cromo con escorias metalurgicas

Se han realizado diversos estudios sobre la remocidon de cromo utilizando escorias
metalurgicas. Kiyak et al. (1999) investigaron la capacidad de la escoria de Fundicién de
Cobre (CSS) para reducir el Cr®* en soluciones acuosas. Estos autores observaron, que el
grado de reduccién depende de las cantidades de acido y de reductor, el tiempo de
contacto, la concentracion de Cr®*, la temperatura de la solucién y el tamafio de particula
de la CSS. La eficiencia de reduccién aumentd con el aumento de la temperatura de la
solucidn, lo que demuestra que el proceso es endotérmico. El cromo reducido, el hierro y
otros metales disueltos de la CSS se precipitaron de manera efectiva mediante el uso de

una solucién de NaOH.

Erdem et al. (2005) estudiaron la eliminacién de cromo hexavalente por una escoria de
ferrocromo (FS). Se realizd una reduccion de Cré* a Cr3*, mediante la disolucién de la escoria
en medio 4cido, se liberaron iones Fe?* que reaccionaron con Cr®* para reducirlo a Cr3*y
posteriormente preciptarlo. Se encontré que la cantidad adicionada de acido es un
pardmetro que afecta la reduccidn de Cr®*. Una dosis de 10 g/L de FSy 3.5 mL/L de H2SO4
(5M) fueron suficientes para reducir todo el Cr®* en la solucién modelo de 10 mg/L Cr®*y

para un tiempo de contacto de 60 min a 25°C.

Han et al. (2016) utilizaron la escoria de horno basico al oxigeno (BOFS) para eliminar el
cromo hexavalente de aguas residuales mediante un proceso redox, debido a la presencia
de minerales que contienen Fe?*. Los resultados muestran que el Cr®* puede ser eliminado
eficazmente en condiciones acidas apropiadas. El Fe?* es el responsable de la eliminacion

de Cr®* y se derivo principalmente de la disolucidn de FeO y Fe3s04 en BOFS.

Park et al. (2008) investigaron la viabilidad de utilizar la escoria que contiene hierro para
eliminar el Cr®* de la fase acuosa en un sistema por lotes. El mecanismo de Cr®* para su
eliminacién por la escoria fue su reduccién a Cr3* por el Fe?* liberado de la escoria bajo
condiciones acidas. Un gramo de la escoria podria eliminar 56.1 (+ 0.5) mg de Cr®* a pH 2.
La tasa de eliminacién de Cr®* incrementé con una disminucion del pH o aumento de la dosis

de escoria.
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Srivastava et al. (1997) utilizaron escorias de alto horno activada para eliminar el cromo por
lotes. La escoria fue activada por aire en una mufla a 600 °C durante una hora y la adsorcién
de la escoria sigue los modelos de Freundlich y Langmuir. El pH 6ptimo para la eliminacién
de cromo es de 1 a temperatura de 30°C. La adsorcidon se da a un pH muy bajo, debido a la
carga superficial en la escoria que depende del valor de punto de carga cero (PZC) que es
2.8; por lo tanto, la superficie tuvo una alta densidad de carga positiva en una region de pH

1y da una alta captacion de aniones de dicromato (Cr204)%.

Ochola et al. (2004) estudiaron la viabilidad de utilizar escoria de acero a partir Residuos
Calizos Reutilizados (RLR) para eliminar el cromo hexavalente en fase acuosa. La
caracterizacion fisica de RLR demostrd que estan compuestos de varios minerales, algunos
pueden reducir y otros adsorber Cr®*. Las pruebas con RLR en agua desionizada mostraron
una significativa disminucion del potencial redox (Eh); en presencia de oxigeno el Eh bajé
entre 50 y 100 mV, mientras en ausencia de oxigeno el Eh presenté valores tan bajos como
-200 mV. Estos resultados llevan a la conclusion de que el potencial redox fue el responsable

de la reduccién de cromo hexavalente por RLR.

Sinha et al. (2017) realizaron un estudio de factibilidad para evaluar la eliminacién de Cr®*
de las aguas residuales de las minas utilizando escoria de alto horno como agente reductor.
La escoria utilizada fue de tamano de 0-6 mm (tamizando con el tamiz malla 3), una
velocidad de agitaciéon de 150 rpm, un tiempo de reaccidon de 60 min, un pH dacido en el
rango 2-3 y diferentes relaciones de liquido: sélido (0.02 a 0.2 g/mL). Se logré la eliminacién
maxima de Cr® del 99.71% con la relacién liquido: sélido de 0.2 g/mL, cumpliendo las

normas de CPCB (Junta Central de Control de la Contaminacién de la India).

En la Tabla 1.11 se muestran los estudios realizados sobre la remocién de cromo con

escorias metalurgicas.
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Tabla 1.11 Estudios de remocidn de cromo con escorias metalulrgicas

PROCESO MEDIO MATERIAL DE REMOCION METAL REACTOR REFERENCIA
Temario d . . . wizhoridad d
Tipo Tipo pH T Tipo pamr:ellﬂlf Daosis | Tipo Dosis Tiempo [ Tipo a;'a:iﬁn f
Reduccion Agua .~ |Escoria de 74 um . ,
Precipitacion|  destilada 3 25°C cobre malla 200 10g/L| Cr(V1) | 100mg/L | 45 min | Batch | 500 rpm | Kiyak et al., 1993
Reduccion Aguz Escoria de 4 um .
. _ 38 25°C 10g/L| Crivl 10 L |60 Batch | 200 Erd 1., 2005
Precipitacion| destilada ferracromo | malla 200 gl rivil me/ min | =ate pm Erdem et
. Aguas )
Reduccion . Escoria de 0.028 mm _
. .. | residuzles | addo | 25°C 10g/L| Cr(vl) | 100mgfL | 90 min | Batch - Han et al, 2016
Precipitacion| . _. . acero mialla £00
sintéticas
Reduccion Aguz Escoria de 0.5 mm .
. : 2 25°C | . Sg/l| Crivl 50 L |30 Batch - Park et oi., 2008
Precipitacion| destilada hierro malla 35 gl rivil me/ min | =t sreera
Reduccion Aguas 1.3 | 3c Escoria de 6.73 mm 02 oV ' 60 min | Batch | 350 Sinha et ol 2017
Precipitacion| residuales | hierro malla3 | gL Cr(vi) -4 ppm min | Batc FpM |=ihe st at,
Adsorcion uas . Escoriade | 0.058-0.38 _
. AE acicda | 25°C 2g | Crillly 5124¢g 30 mim | Batch | 120rpm |Li et al, 2011
Precipitacion| residuzles aCero iy’
ngsorcign | 2V 45 | 25c |FOOMRAE | ZAmm o i | 20me/L | 30min | Batch | 150 rpm [MEEnRem et at,
destilada ' hierro malla 105 | B PM |500g)
, Ezcoria de 74 pm ! . Srive ,
Adsorcion | Agua 1| s |o MV oag | orpvy PROEMEN oo min | Baten | - [resasral
destilada hierro mzlla 200 10 mL de soi. 1947
. Escoria de
Reducdion | EU 2 | 25C . 20g | Crivi) | 221mg/L | - |Batch| 30rpm |Ochola et ol, 2004
desionizads aCerg




CAPITULO 2. METODOLOGIA GENERAL, MATERIALES, TECNICA
EXPERIMENTAL Y TECNICAS ANALITICAS

2.1.Metodologia experimental general

El desarrollo experimental de esta investigacion se realizd en el Laboratorio de Ingenieria
Ambiental, del Instituto de Ingenieria de la Universidad Nacional Auténoma de México. La
metodologia para llevar a cabo la remocidn de cromo del agua aplicando escorias de cobre
y acero, se muestra de forma general en la Figura 2.1 También en este capitulo se describen
materiales y reactivos utilizados durante las pruebas; la técnica experimental para la

remocion de cromo con escorias de cobre y acero, y las técnicas analiticas empleadas para

la caracterizacién del agua de estudio.

~

Acondicionamiento
de las escorias

eObtener una muestra representativa por el método de
cuarteo.

eRealizar un Andlisis Granulométrico en medio seco
(intervalo de tamafo de particula).

eTamizar y determinar el tamafio de particula de las
escorias de cobre y acero

/

~

Pruebas
exploratorias para la
remocion de Cr(VI)

N

eDefinir las variables a evaluar en el proceso de remocion
de Cr® con escorias metallrgicas, con base en la
estequiometria de las reacciones, composicion de las
escorias e informacién bibliografica.

eRealizar pruebas en discontinuo en el laboratorio, para
definir los intervalos de valores de las variables que se van
a evaluar en las pruebas de optimizacién.

J

4 N

Pruebas de
optimizacién para
la remocién de
Cr(VI)

N

eElaborar el disefio de experimentos para la etapa de
reduccion de Cr(6+ a 3+) y realizar pruebas.

eCalcular y reproducir los valores 6ptimos de las variables
experimentales de reduccion.

eRealizar pruebas de precipitacién con dosificiacién de
escoria de acero y obtener la mejor dosis.

AN

N\

-
/

Pruebas de ciclo
de relso de las
escorias de cobre y
acero

eRealizar pruebas de reduccién sucesivas con la escoria de
cobre y pruebas de precipitacién sucesivas con la escoria
de acero, para determinar el nimero de veces que se
pueden reutilizar.

- /

Figura 2.1 Etapas de la Metodologia Experimental



2.2.Materiales y reactivos

2.2.1.Reactivos, materiales y equipos

Los reactivos empleados durante las pruebas de remocion fueron: solucién madre (500
mg/L) de dicromato de potasio 99.9% (marca Baker Analyzed) preparada con agua
destilada; para el ajuste de pH de las soluciones preparadas en las pruebas, se utilizaron el
acido sulfurico 98.99% (marca J.T. Baker) e hidroxido de sodio 97% (marca Tecsiquim),
segun fuera el caso. En la cuantificacion de cromo hexavalente se utilizaron: indicador
difenilcarbazida (marca Meyer) y acetona (marca Reasol) (NMX, 2014). Para cuantificar
cromo total se empled el kit Total Chromium Method 8024 (marca HACH) para
espectrofotdmetro y consiste en la oxidacidon de Cr®* por hipobromito alcalino (HACH,
2018). Para hierro total se usé el kit Iron Test Spectroquant #1.14761.0001 (marca Merck)
gue consiste en un método fotométrico y se utiliza el anidn tioglicolato como agente
acomplejante del hierro (Merck, 2018). Para lavar toda la cristaleria se empled Extran MA
05 (marca Merck) y una disolucién al 10% en volumen de acido nitrico 70% (marca J.T.

Baker) en agua destilada.

Los materiales utilizados fueron: tubos de ensayo de 10 mL para la determinacién de Cr®*,
Cr total y Fe total; matraces Erlenmeyer de 250 ml; para la filtracion de muestras de cromo
total se utilizé un Swinnex de 13mm de didmetro y membranas de 0.2 um @ de poro marca
Millipore; para filtrar las muestras de hierro y Cré* se utilizé Swinnex de 25mm de didmetro

y membranas de 0.45 um @ de poro marca Millipore.

Los equipos que se usaron son: agitador orbital modelo SHAKER E-Class 2000 marca
Barnstead Lab-Line, medidor de pH portable modelo Orion 4 Star marca Thermo Scientific,
parrilla con agitacion magnética y calentamiento modelo Cimarec SP131325 marca Thermo
Scientific, espectrofotémetro modelo Genesys 10S UV-Vis marca Thermo Scientific,

fotdmetro modelo Nova 60 marca Merck y espectrofotémetro DR 3900 marca HACH.

Es importante mencionar la preparacion de la solucién madre de cromo hexavalente con
agua destilada, porque de ahi se calcula el volumen que se requiere para las

concentraciones iniciales de Cr®*. Se pesaron 141.4 mg de dicromato de potasio (K2Cr.07)
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previamente secado a 105 °C durante 1 hora, para eliminar la humedad presente, y luego
se diluyd con agua destilada en un matraz aforado hasta 100 mL. La concentracién de masa

de Cr®* es de 500 mg/L, es decir, un 1 mL de esta solucién equivale a 0.5 mg de Cr*®.

( 103.98g Cr )01414 K, Cr,0, = 0.0499 g C

29419 gK, Cr,0,) 1 F 9 R Wby = BURTS AT

(0'04999 CT) 1000 mL = 0.499g Cr = 499 mg C
100mL mL = U. g r = mg r

Concentracion de masa de Cr®* es de 500 mg /L
Para calcular el volumen que se necesita para cualquier concentracidn inicial de Cré*, se
utiliza la siguiente férmula:
C,V; = C,V, (Ecuacion 2.1)

() (1)

(V1) = C,

Donde:

C1 = Concentracidn inicial
V1 = Volumen inicial

C, = Concentraciodn final
V; = Volumen final

2.2.2.Agua subterrdnea contaminada con Cr°*

Agua contaminada con cromo proviene del predio Excromatos de México, ubicado en la
colonia Lecheria en el municipio de Tultitlan, Estado de México. En la zona existen varios
pozos contaminados por cromo y el agua de este estudio proviene del pozo llamado
Cromatos 1, tiene como coordenadas geograficas N 19°37°08.9” y W 99°10°58.2”. El pozo
fue perforado en marzo de 2010 a una profundidad de 200 metros y el agua se extrajo de
diferentes profundidades (160, 130 y 115 metros). El caudal aproximado de extraccién fue
de 1.5 L/s y se llené un contenedor de 12,000 L de capacidad para trasladarlo a las
instalaciones del IMTA en Jiutepec, Morelos (SEMARNAT Y IMTA, 2011). En el Anexo B, se

encuentra la calidad del agua del Pozo Cromatos 1.
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2.2.3. Escorias metalurgicas de las industrias del cobre y del acero

Se emplearon escorias de cobre (EC) procedentes del proceso de obtencidn de Alto horno,
provenientes de una empresa metallurgica del estado de Sonora, México. También se
utilizaron escorias de acero (EA) de un proceso de obtencién de Horno bdsico al oxigeno

provenientes de una planta metaldrgica ubicada en el estado de Coahuila, México.

La Tabla 2.1 muestra la composicidon quimica de las escorias metallrgicas de cobre y acero
utilizadas en este estudio, determinada por medio de Fluorescencia de Rayos X y reportada
por (Mercado, 2013; Garcia et al., 2017). De las escorias de cobre, el éxido de interés es el
oxido de hierro Il (Fe203) por su alto contenido de hierro y de las escorias de acero el éxido
de calcio (Ca0) por su contenido de calcio. En el ANEXO C se describe el andlisis de
Fluorescencia de Rayos X.

Tabla 2.1 Contenido de éxidos de las escorias de acero y cobre

Tipode | Proceso de

. 9 Fe,0; | CaO | MgO |Al,03| SiO; |MnO |[TiO,| P,0s |NaxO| K,0O
escoria obtencion

Cobre | Alto Horno 61.47 | 0.63| 0.29 | 3.85|26.19 | 0.07 |0.38| 0.09 | 0.19 |1.22
Horno basico
Acero |al oxigeno 26.3 |40.6| 108 | 45 | 116 | 2.7 | 05| 1.8 0 |01

* El contenido de 6xidos estdn en porcentaje %.

La Tabla 2.2 muestra las fases mineraldgicas de las escorias de cobre y acero que se usaron
en este estudio, determinadas por Difraccién de Rayos X y reportada por (Mercado, 2013;
Garcia et al., 2017). Esta técnica permite saber el tipo y contenido de minerales de hierroy
calcio de las escorias que se utilizaron. En el ANEXO C se describe el analisis de Difraccidon
de Rayos X.

Tabla 2.2 Fases mineralégicas con porcentaje de abundancia

Escoria Fase mineraldgica % en peso
Cobre Olivino (FeMgO4Si) 67
Magnetita (Fe,0s3) 33
Portlandita (Ca(OH);) 29.9
Acero Oxido de calcio y hierro (CaFe,04) 12.9
Larnita hidratada (Ca,Si04*H,0) 6.6
Brucita (Mg(OH)a) 38.1
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2.3.Técnica experimental para la remocién de cromo con escorias metalurgicas

Todas las pruebas de remocién de cromo con escorias de cobre y acero se realizaron en
reactor discontinuo o batch, en matraces Erlenmeyer de 250 mL; para la concentracion
inicial de Cr®*, se prepard con agua real contaminada con cromo o agua destilada con
dicromato de potasio, las cantidades dependen de la concentracién predeterminada de mg
Cr*®/L ha utilizar, y se agregé acido sulfarico al 50% para ajustar a pH 2. Para la etapa de
reduccién del cromo hexavalente se adiciond una dosis de escoria de cobre con tamaio de
particula establecida. Una vez preparada la solucién, se colocé el matraz en un agitador
orbital a una velocidad y tiempo predeterminados. Después se filtraron las muestras a 0.45

um @, se midid Cré*y hierro disueltos, para medir cromo total se filtré a 0.2 pm @ la muestra.

Para la etapa de precipitacion se agregd una dosis de escoria de acero con tamafio de
particula establecida, se agité a una velocidad y tiempo predetermindos, luego se dio un
tiempo de sedimentacion. Al finalizar, se midio el pH, se filtré a 0.45 um @ las muestras para
medir Cr®* y hierro disueltos, para cromo total se filtré a 0.2 um @ la muestra. La Figura 2.2
muestra de manera general las etapas de la técnica Experimental que se acaba de

mencionar.
ETAPA DE REDUCCION

Preparar solucién de Ajuste a pH 2 con [ Adiccidén de escoria de
i 6+ ‘. . l
referencia de Cr 4cido sulfurico cobre

ETAPA DE PRECIPITACION

Filtrar las muestras a ( Agitar a una velocidad
Adiccion de escoria de 0.45um y medir pH, Cr®* 2 . i
. durante un tiempo
acero y Fe. Filtrara 0.2umy

determinad
medir Cr Total. predeterminado

\-
) N .
Agitar a una velocidad y Dejar sedimentar Filtrar las mues.tras a
durazte un tien;po durante un tiempo Oézflyé n;ﬁ?r';rp:'
predeterminado : .
J predetermindao y 0.2um y medir Cr Total.

Figura 2.2 Etapas de la Técnica Experimental global utilizada para la remocién de cromo
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2.4.Técnicas Analiticas

2.4.1. Caracterizacion del agua de estudio

Las muestras de agua se recolectaron en bidones de 20L, que previamente fueron lavados
con solucién de acido nitrico (HNOs) al 10%y Extran MA 05; se guardaron en el laboratorio
de Ingenieria Ambiental en el Instituto de Ingenieria UNAM. Es importante analizar el agua
de estudio para determinar sus caracteristicas y qué pardmetro puede afectar durante la
experimentacién. Los analisis fisicoquimicos de la Tabla 2.3 se basaron en procedimientos
de normas nacionales e internacionales con equipos del laboratorio del Instituto de

Ingeniera UNAM.

Tabla 2.3 Caracterizacién del agua de estudio

PARAMETRO TECNICA EQUIPO

pH NMX-AA-008-SCFI-2000 pH-metro Orion 4 Star Thermo

Hierro total Spectroquant #1.14761.0001 | Fotédmetro Nova 60 Merck
MercK

Cromo hexavalente NMX-AA-044-SCFI-2014 Espectrofotometro UV-Vis

Thermo Scientific

Cromo total Método 8024- Oxidacion de | Espectrofotometro DR 3900

hipobromito alcalino. HACH. | HACH.

2.4.2. Cuantificacion de cromo hexavalente

Para la cuantificacion de cromo hexavalente se utilizé el método colorimétrico de
difenilcarbazida, que se establece en la norma NMX-AA-044-SCFI-2014 y se basa en la
reaccion del cromo hexavalente con 1,5-difenilcarbazida en medio acido; el cual consiste
gue el cromo hexavalente se reduce a cromo trivalente y el reactivo se oxida a
difenilcarbazona; este compuesto forma un complejo de color rojo-violeta con el cromo
trivalente naciente (Figura. 2.3) (Doria et al., 2013), que puede ser medido
espectrofotométricamente a una longitud de onda de 540nm. La intensidad de color es
proporcional a la concentracion de cromo hexavalente en la muestra. La curva de

calibracién del cromo hexavalente se encuentra en el Anexo E.
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Estructura del acomplejante |,5-difenilcarbazida

Figura 2.3 Reaccion del método colorimétrico de difenilcarbazida

Figura 2.4 Muestras con diferentes Figura 2.5 Espectrofotémetro UV-Vis
concentraciones de Cr®

2.4.3. Cuantificacién de cromo total

La determinacién de cromo total se llevd acabo con el Kit de analisis Total Chromium
Method 8024 de la marca HACH para espectrofotometro. El método reside que el cromo
trivalente en la muestra se oxida a la forma hexavalente por el ion hipobromito en
condiciones alcalinas, después la muestra se acidifica. El contenido total de cromo se
determina por el método de 1,5 difenilcarbazida. Y el cromo trivalente se determina
restando los resultados de una prueba de cromo hexavalente separada de los resultados de
la prueba de cromo total. El intervalo de medicion del kit es de 0.01 -0.7 mg/L Cr, con una
precision (intervalo de confianza del 95%) de 0.47-0.53 mg/L Cry sensibilidad de 0.005 mg/L
Cr (HACH, 2018).
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Figura 2.6 Kit Total Chromium Method 8024 Figura 2.7 Espectrofotometro DR 3900 HACH

2.4.4. Cuantificacion de hierro total

Para esta cuantificacidn se utilizé el Kit de analisis Test Hierro Spectroquant #1.14761.0001
de la marca Merck. El método fotométrico consiste que todos los iones hierro se reducen a
iones hierro (2+). Estos, en medio amortiguado con tioglicolato que es un fuerte agente
acomplejante del hierro, forman con un derivado de triazina un complejo de coloracién
violeta rojizo que determina fotométricamente hierro total (Merck, 2018). El intervalo de
medicién del kit de hierro es de 0.05 - 5 mg/L de Fe, con un limite de deteccién de +0.03
mg/L y sensibilidad de 0.02 mg/L de Fe. Para obtener la medicién se utilizd un

espectrofotémetro Spectroquant Nova 60, marca Merck.

Figura 2.8 Kit Spectroquant #1.14761.0001 Figura 2.9 Espectrofotémetro Nova 60



CAPITULO 3. ACONDICIONAMIENTO DE LAS ESCORIAS

3.1.Muestra representativa por Método de cuarteo

Las escorias metaldrgicas fueron obtenidas de empresas mineras ubicadas al norte del pais.
Para obtener una muestra representativa y homogénea de las escorias se utilizd el método
de cuarteo de la Norma Mexicana NMX-AA-15-1985 modificada en 1992 y la Norma ASTM

C702-98-2003. Este método consiste en:

1.- Colocar la cantidad total disponible de escoria sobre una superficie plana, dura y limpia
de 4m x 4m donde no pueda haber pérdida de material ni contaminacién con materiales

extranos.

2.- Mezclar con una pala hasta homogeneizar el material, y después acomodarlo en una pila

cOnica, depositando cada paleada sobre la anterior.

3.- Por medio de la pala ejercer presion sobre el vértice, aplanar con cuidado la pila hasta

obtener un espesor y un diametro uniforme.
4.- Dividir la pila aplanada en cuatro partes iguales con la pala.
5.- Eliminar las partes diagonales opuestas.

6.- Volver a mezclar y homogenizar el material restante y cuartearlo sucesivamente, hasta

reducir la muestra al tamafio requerido para las pruebas.

La muestra representativa de las escorias se sometié a una molienda, ya que es necesario
la reduccién de particulas a diferentes granulometrias. Se empleé un molino de bolas para
la molienda de las escorias, seguido de un tamizado en un equipo Ro-tap con diferentes
tamices de mallas 140, 200, 325 y 400 (0.105 mm, 0.074 mm, 0.044 mm y 0.038 mm). La

figura 3.1, muestra el método de cuarteo que se llevé a cabo.



Figura 3.1 Método de Cuarteo

3.2.Analisis granulométrico

3.2.1. Descripcion general

El andlisis granulométrico es un procedimiento manual o mecanico por medio del cual se
puede separar las particulas constitutivas del material por tamafos, de tal manera que se
puedan conocer las cantidades en peso de cada tamafo que aporta al peso total, en otras
palabras, determina la distribucién de tamafios de particula del material de forma

cuantitativa (SCT, 2003).

La Norma ASTM-C-136-01, menciona el método de Ensayo Normalizado para determina el
Analisis granulométrico de los Aridos finos y gruesos. Los porcentajes del material son
determinados al hacer pasar la muestra por una serie de tamices de aberturas

progresivamente menor, hasta llegar a la malla No. 200 (0.074 mm) y dependiendo las
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caracteristicas de la muestra el tamizado puede ser en seco o via humeda. En este caso con

las escorias de cobre y acero se realizé en seco.

Para su realizacion se utilizaron una serie de tamices normalizados, con diferentes
diametros, que son ensamblados en orden decreciente. En la parte superior, donde se
encuentra el tamiz de mayor didmetro, se agrego el material (escoria de cobre o acero); la
columna de tamices se somete a agitaciéon y movimientos rotatorios (para este anadlisis se
utilizé un tamizado manual). Luego de algunos minutos de agitacidn se retiran los tamices
y se desensamblan, tomando por separado los pesos de la escoria retenido en cada uno de
ellos y que, en su suma, deben corresponder al peso total del material que inicialmente se

colocd en la columna de tamices.

La curva granulométrica es una representacion grafica de los resultados obtenidos en el
analisis granulométrico. Para esta curva se utilizan dos datos de forma combinada, los
valores de porcentaje retenido en cada tamiz y el diametro de cada tamiz. Esta curva
permite visualizar la tendencia homogénea o heterogénea que tienen los tamafios de grano

(didmetros) de las particulas.

3.2.2.Andlisis granulométrico de las escorias de cobre y acero

Se realiz6 el analisis granulométrico de dos muestras representativas de las escorias de
cobre y acero por mallas en seco en el Laboratorio de Mecdnico de Suelos del Instituto de
Ingenieria. Este andlisis permitié determinar el tamafio de particula mas abundante de las

dos muestras y saber el porcentaje que se puede utilizar sin tener que moler.

La Tabla 3.1 muestra el andlisis granulométrico realizado a dos muestras de 2 kg cada uno.
Con el porcentaje retenido en cada tamiz; la escoria de cobre tiene mayor cantidad en la
malla 4 con 36.79% y también la escoria de acero con 25.53%. En general, las dos escorias
tienen tamafios de particulas muy grandes; por lo cual, se requirié de molienda para poder
utilizar los tamafios de particula de malla 200, 140, 100y 60, que se utilizaron en las pruebas

exploratorias y de optimizacién.
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Tabla 3.1 Andlisis granulométrico de las escorias de cobre y acero

ESCORIA DE COBRE ESCORIA DE ACERO
PESO Porcentaje | Porcentaje PESO Porcentaje | Porcentaje
M;:‘IC')I.'A ABE:LU)RA RETENIDO | Retenido | que pasa JRETENIDO | Retenido | que pasa

(8) % % (8) % %

1” 25.4 69.4 3.30 96.70 - - -

/4 19.05 108.1 5.15 91.55 - - -
2% 12.7 438.7 20.89 70.66 50.5 4.21 95.79
3/8” 9.52 628.6 29.93 40.72 125.1 10.43 85.37
4 4.75 773 36.79 3.94 306.4 25.53 59.83
10 2 61.1 2.910 1.03 279.7 23.308 36.53
20 0.84 0.50 0.024 1.00 110.9 9.242 27.28
40 0.42 0.20 0.010 1.00 118.1 9.842 17.44
60 0.25 0.10 0.005 0.99 334 2.783 14.66
80 0.177 0.09 0.004 0.99 25.8 2.150 12.51
100 0.149 0.07 0.003 0.98 9.2 0.767 11.74
200 0.074 0.12 0.006 0.98 3.4 0.283 11.46

De la tabla anterior se muestra el porcentaje de material retenido (%), que se calcula con la

siguiente ecuacién 3.1:

R; (%) = (VVVV—;) 100 (Ecuacién 3.1)
Dénde:

R;(%) = Retenido parcial en la malla i con relacion a la muestra original, (%)
W, = Masa de material retenido en la malla i, (g)

i = Designacion de malla utilizada

W,y = Masa del material seco de la muestra, (g)

Con los resultados del analisis granulométrico anterior se elaboraron curvas
granulométricas con los valores de porcentaje retenido de cada diametro de las escorias de
cobre y acero (Grafica 3.1 y 3.2). Esta curva permite visualizar la tendencia homogénea o

heterogénea que tienen los tamafios (didmetros) de las particulas.
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A partir de las curvas anteriores, se pueden obtener didmetros caracteristicos tales como el
D10, D30, D60, etc. La letra D se refiere al tamafio del grano o didmetro aparente de la
particula y el subindice (10, 30, 60) significa el porcentaje de material mas fino. El
coeficiente de uniformidad (Cu) es un parametro de la distribucién granulométrica, es decir,
es un indicador de la variacion del tamafio de los granos presentes en la muestra y se utiliza
para evaluar la uniformidad del tamafio de las particulas de un suelo. Es la relacion entre el
tamario de particula para el cual el 60% del material, en peso, tiene un tamafio menor, y el
diametro efectivo del mismo material. Un suelo con un Coeficiente de uniformidad menor
de 3, se considera muy uniforme. Se calcula con la siguiente ecuacién:

D
C, == (Ecuacién 3.2)
D19

Dénde:

C, = Coeficiente de uniformidad del material, (adimensional)

D,, = Tamafio de las particulas para el cual el 10% del material es menor que
este tamafio, determinado graficamente de la curva granulométrica, (mm)

Dgo = Tamaiio de las particulas para el cual el 60% del material es menor que
este tamafio, determinado graficamente de la curva granulométrica, (mm)

En el caso de la escoria de cobre el valor obtenido fue de 2.02, lo cual se considera muy
uniforme en tamafio de particula, al contrario, la escoria de acero su coeficiente de

uniformidad fue de 95, lo que indica que este material no es uniforme en tamafio.
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CAPITULO 4. PRUEBAS EXPLORATORIAS

Las pruebas exploratorias se realizaron para obtener mas informacién sobre los parametros
a evaluar de las escorias de cobre y acero. En el caso de las escorias de cobre era importante
determinar la cantidad de hierro que lixivia, y con las escorias de acero la dosis requerida
para subir el pH del efluente de la etapa de reduccidn de Cr®*. Las pruebas exploratorias se
dividieron en 7 etapas para determinar que variables e intervalos se van a evaluar en las

pruebas de optimizacién; la Figura 4.1 muestra en forma general estas etapas.

e A
Definicién de variables a evaluar del proceso de remocion de Cré*,

. Y,
e A
Determinacion de las dosis experimentales de escorias.- Pruebas con las escorias de
cobre a diferente pH inicial, para determinar el hierro total lixiviado.

. Y,
f A
Determinacion de las dosis experimentales de escorias.- Pruebas con las escorias de
acero a diferente pH inicial, para determinar la dosis requerida para elevar el pH acido a
basico.

J

e N
Estimacidn de la dosis tedrica de escorias.- Analisis estequiométrico de la reaccién de

reduccién de Cré* y estimacion de la dosis en funcidn del hierro total lixiviado por las

escorias de cobre.
\_ J

e N
Determinacion de los tiempos de contacto.- Cinética de reduccién con escorias de cobre
a diferente pH inicial. Medicion de Cr®* residual.

\_ J
e N
Determinacion de los tiempos de contacto.- Cinética de precipitacion con escorias de
acero a diferente pH inicial. Medicion de Cr®* residual .

. J
e N
Pruebas de remocién de cromo con las dosis experimentales de escorias de cobre y

acero a diferente pH inicial.

. J

Figura 4.1 Etapas de las Pruebas exploratorias
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4.1.Definicién de las variables para las pruebas de remocién de Cr®*

En las pruebas exploratorias se definieron todas las variables independientes que afectan
la reduccion del Cr®* a Cr3*y la precipitacion del Cr(OH)s. En la Tabla 4.1 se presentan las
variables a definir para la remocidon de cromo hexavalente en dos etapas: reduccion y

precipitacién, empleando escorias de cobre y de acero, respectivamente.

Tabla 4.1 Variables a evaluar para la remocién de Cr®*

VARIABLES DE LA ETAPA DE VARIABLES DE LA ETAPA DE
REDUCCION DE Cr®* PRECIPITACION DE Cr(OH)3
1.- Concentracion inicial de Cr (V1) | 1.- Tamano de escoria de acero
2.-Tamano de escoria de cobre 2.- Dosis de escoria de acero
3.-Dosis de escoria de cobre 3.- Tiempo de contacto

4.- pH de reduccién

5.- Tiempo de contacto

Es importante mencionar que la variable de pH de reduccién no se aplica en la etapa de
precipitacién porque en la reduccién se manejan valores acidos para la lixiviacion del hierro
gue contiene la escoria de cobre. En la etapa de precipitacion lo que se desea es elevar el

pH a valores basicos para que sedimente el cromo y el hierro en forma de hidrdxidos.

4.2.Pruebas con escorias de cobre a diferente pH inicial

4.2.1. Descripcion de las pruebas

Estas pruebas determinaron experimentalmente la cantidad de hierro que las escorias de
cobre pueden lixiviar, en funcion del pH y en ausencia de Cr®*; por lo cual, se realizaron las
pruebas en el laboratorio con dos tamafos de particulas diferentes. Las pruebas se
realizaron en reactor discontinuo por duplicado y consistieron en determinar la dosis
experimental de las escorias de cobre por medio de la cantidad de hierro liberada por las
escorias a diferente pH inicial y con dos tamafios de particulas, de malla 60 (tamafio grande)
y malla 200 (tamafio fino). En matraces Erlenmeyer de 500 mL se prepararon 250 mL de la

solucién prueba que consistid de agua destilada, y se ajusté el pH con acido sulfdrico o
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hidroxido de sodio; los pH’s iniciales que se utilizaron fueron 2, 3,4, 5y 6. Después se agregd
1 g/L de escoria de cobre y se colocaron los matraces en un agitador orbital a una velocidad
constante de 150 rpm durante 60 minutos; se tomaron 6 muestras cada 10 minutos y se
midié hierro total. Se escogio la dosis de 1 g/L de escoria de cobre porque se requeria
determinar cudnto hierro total lixivia y asi calcular, por estequiometria, la dosis

experimental.

4.2.2. Resultados de las pruebas

La Grafica 4.1 muestra la escoria de cobre de tamafio malla 60 (0.174 mm) y la Grafica 4.2
la escoria de cobre de tamafio malla 200 (0.074 mm); haciendo una comparacién entre
ambas graficas se puede observar que la escoria de malla 200 libera mas hierro a diferentes
valores iniciales de pH respecto a la escoria de malla 60. Para el tamafio de malla 200, la
escoria a pH 2, 3, 4, 5y 6 lixivio la cantidad de hierro de 6.21 mg/L, 5.07 mg/L, 3.69 mg/L,
3.18 mg/L y 1.93 mg/L, respectivamente. En contraste, la escoria de malla 60 se ve
claramente que solo a pH 2 lixivia hasta 5.18 mg/L de hierro en 60 minutos y los demas
valores de pH se lixivian cantidades de hierro inferiores a 1.53 mg/L; estos resultados se
asocian a que a tamafio de particula mas pequefio hay mayor superficie de contacto de la
escoria con el medio dcido y entre mds acido (pH=2) sea la solucién acuosa, mas beneficiara

la lixiviaciéon de una mayor cantidad de hierro.

Kiyak et al., (1999), Erdem et al., (2005) mencionan la importancia del tamafo de particula
de la escoria; concluyen que entre mas grande es la particula, posiblemente se requiera un
tiempo de contacto mas largo para una reduccién satisfactoria; y junto con Han et al., (2016)
y Sinha et al., (2017), consideran que la cantidad de acido es una variable importante que
afecta el proceso de reduccién, porque propicia que la escoria lixivie el hierro disuelto al
reaccionar con H* presente en el 4cido. Erdem et al., (2004) sefialan que la concentracién
de hierro disuelto aumenta con forme el pH es mas acido y a pH superiores de 5, los iones
férricos formados pueden precipitar como Fe (OH)s por hidrolizacion. En el ANEXO F se

encuentran las tablas de los resultados obtenidos en estas pruebas.
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Grafica 4.1 Concentracion de hierro total lixiviado aplicando una dosis de 1 g/L de escoria
de cobre a agua destilada, con tamano de particula 0.250 mm durante 60 minutos

Escoria de cobre (malla 200)

7
6

—D

=

D4

= Valores

g iniciales

o = _pH?

E 2 —+—pH 3

I —a—pH 4
1 v pH5
0 —4+—pHBG

0O 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Grafica 4.2 Concentracion de hierro total lixiviado aplicando la dosis de 1 g/L de escoria de
cobre a agua destilada, con tamafio de particula 0.074 mm durante 60 minutos
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4.3.Pruebas con escorias de acero a diferente pH inicial

4.3.1. Descripcion de las pruebas

Debido que el pH del efluente de la etapa (reduccidn de Cr®*) es &cido y se requiere llegar a
valores basicos para la precipitacion de Cr(OH)s, se realizaron estas pruebas exploratorias
con escorias de acero para determinar experimentalmente la dosis que se requiere para

aumentar la basicidad desde diferentes pH’s iniciales dcidos y en ausencia de Cr*.

Las pruebas consistieron en determinar la cantidad de escorias de acero que se requiere
para subir el pH desde diferentes pH’s acidos iniciales (2, 3, 4, 5, y 6). Se realizaron las
pruebas en reactor discontinuo por duplicado. En cinco matraces Erlenmeyer de 250 mL se
prepard la solucién para la prueba, la cual consistié en 100 mL de agua destilada y se ajustd
el pH con acido sulfurico o hidroxido de sodio dependiendo del pH a utilizar. Se empezd con
una dosis de 1 g/L de escoria de acero de tamafo de particula de 0.074 mm en todos los
matraces y se colocaron los matraces en un agitador orbital a una velocidad constante de
150 rpm durante 30 minutos. Después se fue agregando 1 g/L de escoria de acero cada 30
minutos y se fue midiendo el pH entre cada dosis de escoria adicionada. Se selecciond la
dosis de 1 g/L de escoria de acero para determinar cuantos gramos se requieren para subir
el pH desde diferentes pH’s acidos iniciales y asi calcular, por estequiometria, la dosis
experimental, también se elegié el tamafio de particula de 0.074 mm porque en la prueba

anterior (sesién 4.2) es el tamafo que mejor resultado dio.

4.3.2. Resultados de las pruebas

En la Grafica 4.3 se puede ver el comportamiento de la dosis de escorias de acero en funcién
del pH; los pH’s 4, 5y 6 lograron aumentar hasta pH 9 con dosis de 4 g/L, con la dosis de 7
g/Lel pH 3 llegd a pH 8.69 y el pH 2 solamente alcanzé un pH de 4.77. Erdem et al., (2005)
y Han et al.,, (2016) afirman que ciertas escorias tienen propiedades basicas debido que
algunos compuestos que contienen calcio y magnesio en las escorias pueden hidrolizar OH-
y liberar una gran cantidad, lo que resulta en el aumento del pH de la solucidn. Las escorias

de acero pueden utilizarse como reactivos precipitantes e incrementar el pH de la solucion.
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Grafica 4.3 Diferentes dosis de escorias de acero aplicadas en agua destilada con diferente
pH inicial
Debido que en los resultados anteriores el pH 2 solo alcanzé un pH de 4.77 con la dosis de
7 g/L, se realiz6 otra prueba solo con pH 2 y aumentado la dosis de escoria. La Grafica 4.4
muestra los resultados de dosis de escorias de acero con pH inicial 2; a partir de la dosis de
8 g/L de escoria, el pH se mantiene constante a pH 6 hasta la dosis de 30 g/L que obtiene
pH 6.67. A partir de esta prueba se establecié que la dosis de escorias de acero maxima que
se usara en las siguientes pruebas exploratorias es de 8 g/L debido que no es necesario
aumentar la dosis hasta 30 g/L porque solo generaria mas lodos y desperdicio de escorias

de acero. En el ANEXO G se encuentran los resultados obtenidos de estas pruebas.
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Grafica 4.4 Diferentes dosis de escorias de acero aplicadas en agua destilada a pH 2 inicial
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4.4 Estimacion de la dosis tedrica de las escorias de cobre

Se realizé un andlisis estequiométrico de la reaccidn de reduccion de Cr®*, para encontrar la
relacién molar y extrapolarlo a la relacién con escorias de cobre como fuente de hierro

necesario para la reduccién.

4.4.1. Reaccion de reduccién de Cré* a Cr** para determinar la dosis de escoria
de cobre:

Cr,05~ + 6Fe?t + 14HY - 2Cr3t + 6Fe3* + 7H,0 (Hanetal., 2016)

Para reducir 2 moles de Cr ¢* se requieren 6 moles de Fe?*

(6 molFe2+) (1 mol Cro+ ) ( 55.84g Fe ) _3722 9 FeZ+/g o (Ecuscina)

2 mol Cré+ 51.99 g Cr / \1mol Fe2*

Relacién mésica estequiometria: 3.22 g Fe?*/g Cr ¢*
4.4.2.Cdlculo de la dosis tedrica de escorias de cobre

Con el andlisis estequiométrico anterior, se calculé la dosis tedrica de las escorias de cobre
con respecto a la concentracion de Cr®* inicial. Se eligié concentracidn inicial de Cr®* minima
de 2 mg/L y maxima de 50 mg/L, estos valores se obtuvieron de un analisis de la Tabla 1.2

de concentraciones elevadas de cromo en aguas subterraneas.

442.1. Concentracidn inicial de Cr®* minima de 2 mg/L

Para obtener los miligramos de Cr®* presentes en 200 mL de la solucién de 2 mg/L de Cr®*.

mg de Cr®* = (0.2 L) ( %) = 0.4 mg de Cr®* (Ecuacién 4.2)

Para obtener los miligramos de hierro total necesarios para reducir Cr®* presente en 200

mL, se toma en cuenta la relaciéon mésica estequiométrica: 3.22 g Fe?*/g Cr®* (Ecuacion 4.1).

( 3220 mg Fe
1000 mg Cré+

) 0.4 mgCr®* = 1.29 mg Fe (Ecuacién 4.3)

Para saber cuanta escoria de cobre se necesita para reducir 0.4 mg Cr®* presente en 200 mL
con concentracion inicial de Cr®* de 2 mg/L, se toma en cuenta los resultados obtenidos en

las pruebas exploratorias con escoria de cobre (Seccidn 4.2). Se determiné que 1 gramo de
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escoria de cobre con tamafio de particula 0.25 mm lixivia 5.18 mg de Fe a pH 2 en 60
minutos. Ademas, se considera los miligramos de Fe total tedrico que se requieren para

reducir Cr®*: 1.29 mg Fe (Ecuacién 4.3).

(1000 mg escoria) ( 1g

5.18 mg de Fe 1000mg> 9mg Fe = 0.25 g escoria de cobre

Tedricamente, para reducir 0.4 mg Cr® de una concentracién minima de 2 mg/L de Cr®* se

requiere 0.25 g de escoria de cobre en un volumen de 200 mL.

4.42.2. Concentracion inicial de Cr®* maxima de 50 mg/L

Para obtener los miligramos de Cr®* presentes en 200 mL de la solucién de 50 mg/L de
Cré*,

mg de Cr®* = (0.2 L) ( 50%) =10 mg de Cr°* (Ecuacion 4.4)

Para obtener los miligramos de hierro total necesarios para reducir Cr®* presente en 200

mL, se toma en cuenta la relacidon mésica estequiometrica: 3.22 g Fe?*/g Cr®* (Ecuacion 4.1).

( 3220 mg Fe
1000 mg Cré+t

) 10 mgCr®* = 32.2 mg Fe (Ecuacién 4.5)

Para obtener los gramos de escoria de cobre necesario para reducir 10 mg Cr®* presente en
200 mL con concentracién inicial de Cr®* de 50 mg/L, también que en el calculo de
concentracién minima anterior se considera que 1 gramo de escoria de cobre lixivia 5.18
mg de Fe y los miligramos de Fe total tedrico que se requieren para reducir Cr®* son 32.2

mg Fe (Ecuacidn 4.5).

(1000 mg escoria) ( 1g

5.18 mg de Fe 1000 mg) mg re g escoriade cobre

Tedricamente para reducir 10 mg Cr®* de una concentracion maxima de 50 mg/L de Cr®* se
requiere 6.22 g de escoria de cobre en un volumen de 200 mL.
4.4.3. Comprobacion de la dosis teorica de escorias de cobre

Una vez realizado el cdlculo de la dosis tedrica de las escorias de cobre para la etapa de
reduccidén, se prosiguié a comprobar esta dosis en el laboratorio, las pruebas se realizaron

en reactor discontinuo. En matraces Erlenmeyercon de 250mL se prepararon 200 mL de la
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solucion prueba con concentracién inicial de Cr®* minima de 2 mg/Ly maxima de 50 mg/L a

pH 2, se ajusté el pH con acido sulfarico.

La Tabla 4.2 muestra las dosis de escorias de cobre utilizadas para la reduccién de Cr®* a
concentraciones minima y maxima. A partir de los resultados de concentracién de Cr®*
después de la reduccién se comprueba que la dosis tedrica de 0.25 g/200mL a
concentracién inicial de 2 mg/L redujé 1.91 mg/L de Cr®* (95.1%) y quedo sin reducir 0.09
mg/L, en cambio la dosis tedrica de 6.22 g/200mL a concentracion inicial de 50 mg/L solo

se reduj6 el 24.83 mg/L de Cr ®* (el 50.32%).

Tabla 4.2 Resultados de reduccidn de Cr®* con escorias de cobre

Concentracion Dosis EC Concentracién Cr¢*
inicial Cré* (g) en 200 después de la %
(mg/L) mL reduccién (mg/L) Reduccidn
2 0.25 0.09 95.1
50 6.22 25.17 50.32

Como se requiere aumentar el porcentaje de reduccidén a 100% de la concentracion inicial
maxima, se propone cambiar la concentracidon de 50 mg/L a una mas pequeia y dejar fijo la
dosis de 6.22 g/200mL de escorias de cobre. Para saber qué concentracion se necesita se
realizo la siguiente ecuacion:

(50 mg/L

100% )50.32% =25.16 mg/L
0

La Tabla 4.3 muestra el resultado obtenido al cambiar la concentracion inicial mdxima a 25
mg/L. El porcentaje de reduccion que alcanzé fue de 97.9%, por lo tanto, si aumento la
reduccion al bajar la concentracién inicial del cromo. Con esta prueba se establece que la
concentracién inicial maxima de Cr®* queda de 25 mg/L para las siguientes pruebas

exploratorias y con dosis de escoria de cobre de 31.1 g/L.

Tabla 4.3 Resultado de reduccién de Cr®* con concentracién inicial de 25 mg/L

Concentracion Dosis EC Concentracién Cr®*

inicial Cr®* (g) en después de la %
(mg/L) 200 mL reduccién(mg/L) Reduccidn
25 6.22 0.525 97.9
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4.5.Cinéticas de reduccién de Cr®* con escorias de cobre

4.5.1. Descripcion de las pruebas

Las pruebas de cinéticas de reduccidn se realizaron para determinar el tiempo de contacto
que se requiere para reducir Cr®* a Cr3* a diferente pH inicial, en reactor discontinuo o batch
por duplicado. En diez matraces Erlenmeyer de 250 mL, se agregaron 200 mL de la solucién
prueba preparada con agua destilada y concentracién inicial de Cr®* de 25 mg/L, con
diferente pH inicial (2, 3, 4, 5, y 6), utilizando acido sulfurico e hidroxido de sodio para
ajustar el pH. La dosis de escoria de cobre con tamafio de particula 0.25mm (malla 60) que
se utilizé fue de 31.1 g/L; los matraces se colocaron en un agitador orbital y se mezclaron a
una velocidad constante de 150 rpm durante 24 horas tomando muestras en diferentes
intervalos de tiempo y se midié Cr®* residual. Es importante mencionar que la dosis de
escoria de cobre de 31.1 g/L se eligio del resultado anterior con la concentracidn inicial de

25 mg/L de Crb"y con esta dosis de escoria se obtuvo una reduccion del 97.9%.

4.5.2. Resultados de las pruebas

En la Grafica 4.5 se muestra la cinética de reduccion de 24 horas con la concentracion inicial
de Cr®* de 25 mg/L; después de las 24 horas a pH 2 la concentracién de Cré* es de 0.27 mg/L
se redujé el 98.92%, seguido del pH 3 aunque en menor porcentaje de reduccién con
37.52% y concentracién de 15.62 mg/L, por ultimo, el pH 4, 5, y 6 tuvieron concentracion
de 21.13mg/L, 21.66 mg/L y 21.79 mg/L, respectivamente. La Grafica 4.6 es un
acercamiento de la cinética en un lapso de 60 minutos para observar mas claramente la
reduccion del cromo; a pH 2 la concentracién fue de 0.86 mg/L, a pH 3 fue de 20.26 mg/L,
a pH 4 fue de 21.57 mg/L, a pH 5 fue de 21.64 y pH 6 fue de 21.76 mg/L. Los resultados tan
bajos de reduccién que se observaron para los pH’'s 3, 4, 5, y 6 podria deberse a la lenta
liberacién de iones Fe?* de la escoria de cobre y el agotamiento de los protones que

participan en la reaccién de reduccién de Cr®* por el hierro liberado.

Con base en los resultados obtenidos, se selecciond 60 minutos como el tiempo de contacto

necesario para reducir de Cr® a Cr®* en pH 2; Erdem et al., (2005) también consideran
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suficiente este tiempo de contacto para una reduccidn eficiente. Ademas, se observé que a
medida que aumenta el pH de la solucidn, la reduccién de Cr®* es menor. Han et al., (2016),
Kiyak et al., (1999) y Sinha et al., (2017) aseveran que el Fe?* disuelto de las especies
portadoras de hierro en las escorias pueden reducir Cr®* a Cr3* por lo cual se consideran
agentes reductores. En el proceso de reduccién por Fe?* con Cr®* la reaccidn redox suele ser
completa y con cinética rapida debido a la gran diferencia en sus potenciales de reduccién
en condiciones acidas (Qin et al., 2005); los productos finales de esta reaccion son co-
precipitados de Fe3* y Cr3* en medio &cido. En el ANEXO H se encuentran los resultados

obtenidos de las cinéticas de reduccion.

Cinética de reduccion de 24 horas Cinética de reduccion de 1 hora
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Graéfica 4.5 Cinética de reduccion de 24 Grafica 4.6 Cinética de reduccidn de 1
horas hora

4.6.Cinéticas de precipitacién de Cr(OH)s con escorias de acero
4.6.1. Descripcion de las pruebas

Las cinéticas de precipitacion se realizaron después de terminar con las cinéticas de
reduccién, por lo cual, se utilizaron los mismos 10 matraces con la solucién reducida, pero
se quitd la escoria de cobre antes de agregar la escoria de acero con tamafio de particula
de 0.25 mm (malla 60) y dosis de 8 g/L; los matraces se agitaron a 150 rpm durante 24 horas;

se tomaron muestras en diferentes intervalos de tiempo y se midié Cr®* residual. Se escogio
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la dosis de 8 g/L de escoria con base en los resultados obtenidos de la determinacion de
dosis experimental requerida de escorias de acero a diferente pH inicial para incrementar

los valores de pH acidos a basicos (Seccion 4.3).

4.6.2. Resultados de las pruebas

La cinética de precipitacion de 24 horas con escorias de acero se presenta en la Grafica 4.7,
partiendo del efluente de la etapa de reduccidon de cromo; notablemente se observa que a
pH 2 la concentracion de Cr®* es de 0.17 mg/L, a pH 3 quedo después de las 24 horas la
concentraciéon de 15.17 mg/L, por ultimo el pH 4, 5, y 6 tuvieron concentracién de 20.47
mg/L, 20.25 mg/L y 20.15 mg/L, respectivamente. En la Grafica 4.8 se presenta un
acercamiento de la cinética en el intervalo de 0 a 60 minutos para observar mejor la
disminucidn de concentracidn; las concentraciones de Cr®* después de los 60 min son: pH 2
es 0.19 mg/L, pH 3 es 15.29 mg/L, pH 4 es 20.98 mg/L, pH 5 es 20.91 mg/Ly pH 6 es 20.82
mg/L. Después de los 60 minutos la cantidad de Cr® residual presente en el agua se
mantiene constante, por lo que no es necesario extender el tiempo de precipitacion hasta
90 o 120 minutos. Por lo tanto, se determind que 60 minutos es el mejor tiempo de
contacto. Es importante la precipitacion porque durante la reduccién, el hierro entra en la
solucién al disolverse de la escoria y debe eliminarse junto con el cromo reducido por

métodos de precipitacion (Kiyak et al., 1999). En el ANEXO | se encuentran los resultados.
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4.7.Pruebas de remocidén de cromo con escorias de cobre y acero
4.7.1. Descripcion de las pruebas

Se realizaron pruebas de remocién de cromo en agua sintetica con escorias de cobre y acero
a diferente pH inicial. Todas las pruebas se realizaron por triplicado en reactor discontinuo.
En matraces de 250mL, se prepararon 200 mL de la solucién prueba que consistio en agua
destilada y concentracién inicial de Cr®* de 2 y 25 mg/L, a diferente pH inicial (2, 3,4, 5, y
6), ajustados con acido sulfurico o hidréxido de sodio. Para una concentracién inicial minima
de Cr® de 2 mg/L, la dosis de la escoria de cobre de malla 60 fue de 1.25 g/L y para la
concentracién inicial maxima de 25 mg/L, la dosis fue de 31.1 g/L; y se colocaron los
matraces en un agitador orbital a una velocidad de 150 rpm durante 60 minutos; después

se midié el hierro total residual y Cré* residual.

Para llevar a cabo la precipitacion, fue necesario quitar las escorias de cobre de los matraces
y se agregd una dosis de 8 g/L de escoria de acero con tamafio de particula 0.25mm (malla
60) para todas las pruebas y se agitd a 150 rpm durante 60 minutos, después de transcurrir
los 60 min se midid el pH final y la concentracién Cr®* final. Se selecciond el tamafio de
particula de 0.25 mm porque era el tamano que mayor cantidad habia en el laboratorio y

es similar al que se utiliza en columnas empacadas.

4.7.2. Resultados de las pruebas

Se observa en la Grafica 4.9 la remociéon de cromo con escorias metalurgicas con la
concentracién inicial de cromo de 2 mg/L a diferentes pH’s iniciales (2, 3, 4,5y 6). A pH 2
quedo la concentracion final de 0.01 mg/L se removid 1.99 mg/L casi el 100%, a pH 3 quedd
20.74 mg/L revomiendo 1.26 mg/L de cromo, a pH 4, 5y 6 quedaron 1.74 mg/L, 1.75 mg/L
y 1.78 mg/L de cromo, respectivamente. En la Grafica 4.10 se presenta la remocion con
concentracion inicial de cromo de 25 mg/L a diferente pH inicial. Con pH 2 se removio 24.34
mg/L de cromo quedando 0.66 mg/L, a pH 3 quedd la concentracién de 14.06 mg/L y
removié 10.94 mg/L, a pH 4, 5 y 6 quedaron 20.8 mg/L, 21.2 mg/L y 21.5 mg/L,



respectivamente. Removiendo para pH 4 una concentracién de 4.2 mg/L, para pH 5 de 3.8
mg/Ly pH 6 de 3.5 mg/L. Con forme el pH va aumentando la remocién disminuye, por lo
tanto, es importante que la remocién se lleva a un pH muy acido (pH=2) para que haya

mayor hierro total lixiviado y se lleva a cabo la reduccién del Cr®*.

Park et al., (2008) y Ramakrishnaiah et al., (2012) también concuerdan que el mejor pH para
la eliminacién de Cr®* en fase acuosa sea 2 y a pH elevado la liberacién de iones Fe?* es
lenta. En el ANEXO J se encuentran los resultados obtenidos de las remociones con

diferentes pH.
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CAPITULO 5. PRUEBAS DE OPTIMIZACION

En este capitulo se mencionaran las pruebas de optimizacién de la etapa de reduccién de
Cr®, las pruebas de precipitacion para determinar la mejor dosis de escoria de acero para
obtener cromo, hierro y pH debajo de los limites maximos permisibles de la MODIFICACION

ala NOM-127-SSA1-1994.

Con las pruebas exploratorias se pudo determinar algunas variables y considerarlas fijas,
como el pH a 2 debido que fue el valor en el que se obtuvo mejores porcentajes de
reduccién de cromo. También con las cinéticas que se realizaron se pudo establecer el
tiempo de contacto de reduccién y precipitacién de 60 minutos cada uno. Con estas
variables fijas se pudo disminuir el nimero de variables a optimizar, dejando para el proceso
de reduccidon de Cr®* las siguientes: 1.- Concentracion inicial de Cr®*, 2.- Tamafio de escoria
de cobre y 3.- Dosis de escoria de cobre. Con estas variables ya definidas se prosiguid a
elaborar el disefio de experimentos para determinar los factores con influencia significativa

y las condiciones éptimas de operacion para la etapa de reduccion.

Es significativo indicar que se agregd como variable el tamafio de escoria de cobre a pesar
gue en las pruebas exploratorias de la sesion 4.2 se menciona la importancia del tamafo de
particula con dos tamafios (malla 60 y 200), sin embargo, se consideré comprobar si esta

variable es significativa con un disefio de experimentos en la etapa de optimizacion.

5.1.Disefio de experimentos para la optimizacion de la etapa de reduccion de Cré*

Debido que en la investigacion cientifica se tiene que hacer experimentos o pruebas para
resolver un problema o comprobar una hipétesis, es necesario hacer un plan experimental
gue garantice una buena respuesta a las interrogantes planteadas en un lapso corto de

tiempo y utilizando pocos recursos (Gutiérrez y De la Vara, 2008).

El disefio de experimentos (DDE) es una aplicacidon del método cientifico para generar
conocimiento acerca de un sistema o proceso; consiste en planear y determinar cuantas

pruebas experimentales se deben realizar y de qué manera, con el objetivo que los datos
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obtenidos sean analizados estadisticamente y proporcionen evidencias objetivas que

permiten responder las interrogantes plateadas (Gutiérrez y De la Vara, 2008).

Se selecciond un disefio central compuesto (DCC) con tres réplicas del punto central (Anexo
D); este disefio permite estudiar efectos lineales, de interaccién y efectos cuadraticos o de
curvatura (Gutiérrez y De la Vara, 2008). Se analizd el efecto de tres factores de influencia
que son: concentracidn inicial de Cr®*, tamafio de particula de las escorias de cobre y dosis
de la escoria de cobre. El nimero de experimentos se calculd con la ecuacion 5.1 (Gutiérrez

y De la Vara, 2008):

N =2k + 2k + n, (Ecuacién 5.1)
N=234+2%3)+3=17
Por duplicado: 17 * 2 = 34 experimentos

Donde kes el nimero de factores a evaluar y nc es el nUmero de réplicas del punto central.

Los factores que se establecen en la Tabla 5.1 son datos obtenidos de un analisis de la
informacidn reportada en la literatura de experimentos realizados para remocién de cromo
hexavalente con escorias metallrgicas que anteriormente se mencionaron. En estas
pruebas esta implicito como variable el tiempo debido que se realizaron cinéticas. Las
variables de respuesta son: Cr ®* residual, Fe total residual y porcentaje de reduccién.

Tabla 5.1 Valores codificados y naturales de las variables para las pruebas de reduccion de
cromo hexavalente

NIVELES
VARIABLES RERERENCIAS
-0l -1 0 +1 +o
Concentracién inicial ESF'ma,C'f)n dela
de Cr®* (mg/L) 4.96 9 15 21 25.04 | dosistedricade las
escorias de cobre

Tamafio de escoria de | 0048 | 0.074 | 0.111 | 0.149 | 0.174 Andlisis
cobre (mm) granulométrico
Dosis de escoria de Pruebas
cobre (g/L) 3.30 6 10 14 16.7 exploratorias
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La ecuacidn 5.2 se utiliza para calcular a codificada (Gutiérrez y De la Vara, 2008):

a=(F)/s

(Ecuacion 5.2)

a = (8)"/s+ = 1.681

Donde F es el nimero de experimentos del disefio factorial, que es: 2¥ = 23 = 8

La Tabla 5.2 muestra los valores codificados y naturales de los factores evaluados y con el

programa estadistico STATGRAPHICS CENTURION se determind el orden de experimentos

realizados de manera aleatoria con el fin de disminuir errores en los resultados.

Tabla 5.2 Matriz de valores codificados y reales de los factores a evaluar para las pruebas
de reduccién de cromo hexavalente

No. Valores codificados
Exp. | Concentracion Tamafio

inicial EC

1 0 0

2 -1 +1

3 +1 -1

4 +1 +1

5 -1 -1

6 -1 +1

7 +1 -1

8 -1 -1

9 +1 +1

10 0 0

11 0 +a

12 0 -a

13 +a 0

14 0 0

15 -a 0

16 0 0

17 0 0

Dosis
EC

0
+1
+1
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Valores reales

Concentracion  Tamafio Dosis
inicial EC EC
15 0.111 10
9 0.149 14
21 0.074 14
21 0.149 6
9 0.074 6
9 0.149 6
21 0.074 6
9 0.074 14
21 0.149 14
15 0.111 10
15 0.174 10
15 0.048 10
25 0.111 10
15 0.111 10
4.96 0.111 10

15 0.111 16.7

15 0.111 3.30



La variable de respuesta fue el porcentaje de reduccién de cromo hexavalente, el cual fue
calculado mediante la siguiente férmula:
Concentracion inicial Cr®* — Concentracién final Cro*

% reduccion = — n x100
Concentracion inicial Cr

El analisis estadistico de los resultados se llevd a cabo mediante el programa Statgraphics
Centurion XVI, con el que se realizé un andlisis de varianza (ANEXO K), graficas de Paretoy
graficas de superficie de respuesta para determinar los factores que tuvieron una influencia

significativa y las condiciones dptimas de la reduccidon de Cr®* con las escorias de cobre.

5.1.1.Resultados de las pruebas de reduccion de Cré* con escorias de cobre en
agua sintética y agua real

En la Tabla 5.3 se presentan los resultados de las 17 pruebas y sus duplicados realizados con
agua sintética y agua real contaminada con cromo. Entre las pruebas de ambas aguas se
observa similitud en sus resultados. La prueba que alcanzé el mayor porcentaje de
reduccién en ambas aguas fue el 13 con un 98.55% (sintética) y 98.89% (real); y la prueba
con menor reduccion fue la cuatro que solo alcanzé el 50.52% (sintética) y 45.77% (real); la

diferencia de reduccidn entre los dos experimentos es casi del 50%.

Para ver la influencia de la variable tamafio de particula de la escoria de cobre, las pruebas
11y 12; con la misma concentracidn inicial de Cr®* (15 mg/L) y dosis de EC (10 g/L), pero con
diferente tamafno de escoria de 0.048 mm (fino) y 0.174 mm (grande), por lo tanto, la
reduccion de Cr* es mayor con el tamafio fino (prueba 12) de 97.29% (sintético) y 96.91%
(real), y menor reduccién con el tamafio grande (prueba 11) de 59.31% (sintético) y 63.77%
(real). Se puede afirmar que el tamafio mas fino es mejor para la reduccién de Cr®*. Erdem
et al., (2004) dicen que las particulas de menos de < malla 200 son suficientes para reducir

todos los iones Cr®* en un tiempo corto.

Para la variable dosis de escoria de cobre se puede observar su influencia en las pruebas 16

y 17; con la misma concentracién inicial de Cr®* (15 mg/L), tamafio de EC (0.111mm) y
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diferente dosis de EC de 3.30 g/L (prueba 17) y 16.7 g/L (prueba 16), hay mayor reduccion
en la prueba 16 con 98.24% (sintética) y 97.58% (real) que tiene la maxima dosis de escoria,
por lo tanto, la prueba 17 que contiene la minima dosis, presenta una menor reduccién con
62.54% (sintética) y 73.27% (real). Se asevera que la concentracion inicial de Cr ¢* se pueda
reducir por completo al aumentar la dosificacién del agente reductor (escoria de cobre).
Erdem et al.,, (2005) concuerdan que al aumentar la dosis incrementa el porcentaje de

reduccion de Cr®* durante un cierto tiempo de contacto.

Para percibir la influencia de la variable concentracidn inicial de Cr®, se compararon las
pruebas 13 y 15; con la misma dosis de EC (10 g/L), tamafio de EC (0.111mm) y diferente
concentracién inicial de Cr®* de 4.96 mg/L (prueba 15) y 25 mg/L (prueba 13). Con la
concentracion inicial de 25 mg/L la reduccion fue 98.55% (sintética) y 98.89% (real) y con la
concentracidon de 4.96 mg/L son 94.39% (sintético) y 94.39% (real); entre ambas pruebas
existe muy poca diferencia de porcentaje de reduccion; con esta comparacion de las dos
pruebas se puede decir que la variable de concentracidn inicial de Cr®* no es tan significativa
a diferencia de dosis y tamario de escoria de cobre que si influyen en la reduccion del cromo
hexavalente, es importante mencionar que solo en este estudio la variable de
concentracion inicial de cromo no es significativa debido al intervalo de dosis de escoria de
cobre que se utilizaron fueron suficientes para las concentraciones de cromo que se usaron.
Han et al., (2016) dicen que la dependencia de la eficiencia de reduccién de Cr®* de su
concentracién inicial es debido a la cantidad limitada de Fe?* de la escoria de masa

constante.

Tabla 5.3 Resultados de la optimizacion de la etapa de reduccion de Cré* con agua sintética

No. VARIABLES AGUA SINTETICA AGUA REAL
Exp. Conc. Tamafio Dosis Crb+ Fe % Cré+ Fe %
Inicial de EC de EC residual residual Reducciéon residual residual Reduccion

(mg/L)  (mm) (g/L) (mg/L) (mg/L) del Cré (mg/L) (mg/L) del Cré+
15 0.111 10 0.278 3.57 98.15 0.335 3.85 97.77
9 0.149 14 0.235 3.99 97.38 0.364 3.94 95.96
21 0.074 14 0.463 3.79 97.79 0.506 3.74 97.59
21 0.149 6 8.212 3.61 60.90 11.18 3.53 46.72

A W N R
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5 9 0.074 6 0.235 3.94 97.38 0.606 3.99 93.27
6 9 0.149 6 1.816 3.74 79.82 1.902 3.79 78.87
7 21 0.074 6 0.463 3.75 97.79 0.378 3.77 98.20
8 9 0.074 14 0.421 3.79 95.33 0.321 4.12 96.43
9 21 0.149 14 3.212 3.45 84.70 2.130 3.88 89.86
10 15 0.111 10 0.321 3.52 97.86 0.321 3.98 97.86
11 15 0.174 10 6.104 3.62 59.31 5.434 3.85 63.77
12 15 0.048 10 0.406 3.44 97.29 0.463 5.2 96.91
13 25 0.111 10 0.364 3.44 98.55 0.278 4.06 98.89
14 15 0.111 10 0.278 3.8 98.15 0.335 4.02 97.77
15 49 0.111 10 0.278 5.29 94.39 0.278 4.23 94.39
16 15 0.111 16.7 | 0.264 4.05 98.24 0.364 4.14 97.58
17 15 0.111 3.30 | 5.619 3.96 62.54 4.010 3.96 73.27
iD 15 0.111 10 0.364 4.64 97.58 0.364 3.84 97.58
2D 9 0.149 14 0.264 4.09 97.07 0.535 3.86 94.06
3D 21 0.074 14 0.620 4.17 97.05 0.463 4.04 97.79
4D 21 0.149 6 10.39 3.99 50.52 11.38 3.66 45.77
5D 9 0.074 6 0.307 3.98 96.59 0.620 3.98 93.11
6D 9 0.149 6 1.930 3.93 78.55 2.172 3.71 75.86
7D 21 0.074 6 0.506 3.94 97.59 0.435 3.95 97.93
8D 9 0.074 14 0.378 4.09 95.80 0.349 3.85 96.12
9D 21 0.149 14 4.337 3.95 79.35 2.358 4.01 88.77
10D 15 0.111 10 0.335 3.73 97.77 0.321 3.91 97.86
11D 15 0.174 10 6.089 4.35 59.40 6.018 3.89 59.88
12D 15 0.048 10 0.435 4.59 97.10 0.392 4.27 97.39
13D 25 0.111 10 0.976 4.12 96.10 0.378 4.17 98.49
14D 15 0.111 10 0.349 4.4 97.67 0.349 4.03 97.67
15D | 496 0.111 10 0.321 4.54 93.53 0.335 4.45 93.24
16D 15 0.111 16.7 | 0.335 4.05 97.77 0.364 4.05 97.58
17D 15 0.111 3.30 | 4.309 4.33 71.27 3.839 3.85 74.41

A continuaciodn, se presentan los diagramas de Pareto (Grafica 5.1y 5.2) de las variables de
influencia para agua sintética y agua real contaminada con cromo. Estas graficas permiten
visualizar la magnitud con la que impacta cada variable en orden decreciente de
significancia sobre la variable de respuesta. Cuando las barras superan a la linea trazada a

la altura del valor critico los factores o interacciones se consideran estadisticamente
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significativos. Los signos (+, -) sefialan si el efecto en el cambio del valor del factor es positivo
o negativo. El signo positivo indica que, si se aumenta el valor del factor, el efecto sera
benéfico para el proceso, que en este caso es la reduccidon del Cr®*. Al contrario, si el sigho

es negativo el incremento en el valor del factor tiene un efecto perjudicial en la eficiencia

del proceso.
Diagrama de Pareto Estandarizada para % Reduccion Diagrama de Pareto Estandarizada para % Reduction
STanaioscois| M | =
C:Dosis escoria | | | ’ =-
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Grafica 5.1 Diagrama de Pareto para el Gréfica 5.2 Diagrama de Pareto para el
porcentaje de reduccion con escoria de porcentaje de reduccién con escoria de
cobre en agua sintética cobre en agua real

En las gréficas anteriores se puede observar que el tamafio de particula (B) de la escoria de
cobre presentd un mayor efecto negativo en ambas aguas al aumentar su valor; esto
significa que a medida que se aumente el tamafo de particula menor sera la reduccién de
Crb* debido que la superficie de contacto con la solucién en medio acido serd minima y

provoca que se libere menos hierro de la escoria.

También la concentracion inicial (A) de Cr®* sefialé un efecto negativo; sin embargo, de
menor magnitud, por lo cual esta variable no afecta tanto como el tamafio de particula. Si
se aumenta la concentracion inicial de Cr®* con una dosis de escoria constante, en algun
momento esa dosis de escoria de cobre tendra una limitada cantidad de hierro para la

reduccion debido que el contenido de Cr®* serd mayor.
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En cambio, la dosis (C) de escoria de cobre mostré un mayor efecto positivo en ambas aguas
alaumentar su valor; esto indica que al incrementar la dosificacién mayor sera la reduccion.
Por lo tanto, para ambas aguas la reduccién de Cr® presenta mejores resultados si el
tamariio de particula es pequefio, la concentracidn inicial es menor y la dosis de escoria es

mayor.

5.1.2.Optimizacion de la etapa de reduccion

Se prosiguid a calcular los valores dptimos de los factores para obtener la maxima reduccion
de Cr6+ de las dos variables de respuesta aplicando escorias de cobre, para lo cual se
empled la Optimizacion de Multiples Respuesta, obtenida con el software STATGRAPHICS.
Este procedimiento ayuda a determinar la combinacidon de los factores experimentales que

simultdneamente optimiza varias respuestas.

Para la variable de respuesta “porcentaje de reducciéon” se indico como meta maximizar, en
cambio, para “Fe residual” se indico minimizar, ya que se espera tener el menor hierro

disuelto posible y maximo porcentaje de reduccion.

En la Tabla 5.4 se muestran los valores 6ptimos de los factores experimentales con agua
sintéticay agua real; para agua sintética son: concentracidn inicial Cré* de 20.17 mg/Ly dosis
de escoria de 13.04 g/L con tamafio de 0.048 mm, para agua real contaminado con cromo:
concentracién inicial Cr®* de 15.99 mg/L y una dosis de escoria de 16.7 g/L con tamafio de
particula de 0.12 mm.

Tabla 5.4 Valores 6ptimos de los factores de la etapa de reduccidn de Cr®* con agua
sintética y real

Factor Bajo | Alto Optimo Optimo
Agua sintética | Agua real
Concentracion inicial Cr®* (mg/L)| 4.96 | 25.04 20.17 15.99
Tamafio escoria cobre (mm) 0.048 | 0.17 0.048 0.12
Dosis escoria cobre (g/L) 3.3 16.69 13.04 16.7
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En la Tabla 5.5 se encuentran las variables de respuestas con los valores teéricos dptimos
gue se desean alcanzar. Para la variable de respuesta “porcentaje de reducciéon” en agua
sintética es 100% y agua real es 98.89%. Para “Fe residual” se obtendria 3.82 mg/L en agua

sintetica y 3.88 mg/L en agua real.

Tabla 5.5 Variables de respuestas con valores tedricos éptimos de la etapa de reduccién
de Cr®* con agua sintética y real

Optimo Optimo
Respuesta Agua sintética Agua real
% reduccion 100 98.89
Fe residual 3.82 3.88

Después de que el programa estadistico STATGRAPHICS CENTURION calculara los valores
Optimos tedricos, se realizdé una comprobaciéon de estos, reproduciendo los valores éptimos
tedricos de los factores en el laboratorio, se reprodujo el experimento con una repeticion.
La Tabla 5.6 muestra los resultados obtenidos, en agua sintética se puede ver que el
porcentaje de reduccion experimental alcanzé el 100% y 99.8%; con hierro total residual de
3.84 y 3.97 mg/L, estos valores se asemejan mucho a los valores tedricos (Tabla23); con
agua real contaminada con cromo se alcanzo una reduccién del 99.86% y 99.87%, con hierro
total residual de 3.66 y 3.63 mg/L, estos porcentajes de reduccion son superiores que el
tedrico por 1%y el hierro residual es menor al previsto en el tedrico.

Tabla 5.6 Comprobacidn experimental de los valores éptimos tedricos de la etapa de
reduccién de Cr* con agua sintética

CONDICIONES DE OPERACION VALORES TEORICOS VALORES REALES
Concentracion | Tamafio | Dosis Fe % Fe % .
Exp | ~ . L, . . Tipo de
inicial Cr(VI) de EC de EC | residual | Reduccién | residual | Reduccion aeUa
(mg/L) (mm) | (g/L) | (mg/L (mg/L) &
1 3.84 100
1D 20.17 0.048 13.04 3.82 100 397 99.8 Sintética
1 3.66 99.86
1D 15.99 0.12 16.7 3.88 98.89 363 99 87 Real
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Las Graficas 5.3 y 5.4 muestran la superficie de respuesta (elaborado con el programa
STATGRAPHICS CENTURION) que representa la region experimental que modela la
reduccion de Cr® a concentracién inicial de 15 mg/L (punto central del disefio de
experimentos), con diferentes dosis y tamafio de particula de la escoria de cobre. Este
grafico es particularmente atil para ver de manera esquemadtica como afectan las variables
a la variable de respuesta de porcentaje de reduccién. La seccién roja de la superficie se
refiere a una deseabilidad en la regién indicada en ambas graficas y muestra la combinacién

de los factores en los que se alcanza el éptimo.

Superficie de Respuesta Estimada
Concentracion Cr(Vl)= 15 mg/L

I 00

e 100 0
== 2.0
T 300
/= 4.0
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== %00
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% Reduccidn

Voo g

0.8 Dosis escoria

Tamafio escoria

Grafica 5.3 Superficie de repuesta de reduccion de cromo (%) en funcion del tamafo de
escoria (mm) y dosis de escoria (g/L) en agua sintética

En agua sintética, para reducir 100% de Cr®* a una concentracién inicial de 15 mg/L, se
necesitan aproximadamente una dosis de escoria entre 15 a 18 g/L y un tamafio de 0.03 a

0.09mm.

86



Superficie de Respuesta Estimada
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Gréfica 5.4 Superficie de respuesta de reduccién de cromo (%) en funcidn del tamafio de
escoria (mm) y dosis de escoria (g/L) en agua real

En agua real contaminada con cromo, para reducir 100% de Cr®* a una concentracion inicial
de 15 mg/L, se necesitan aproximadamente una dosis de escoria entre 12 a 15 g/L y un

tamano de 0.06a 0.11mm.
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5.2.Pruebas de precipitaciéon de Cr*3 con escoria de acero en agua real

En este apartado se mencionaran las pruebas de precipitacion de Cr3* con escoria de acero
en agua real contaminada con cromo. Primero se realizé un analisis de la variacién de la
solubilidad del cromo en funcién del pH, luego se realizaron pruebas de tamafio de
particulas de la escoria de acero y aumento de velocidad de agitacidn. Por ultimo, se realizd
la prueba de dosificacién de la escoria de acero para ver el efecto sobre la precipitacion de
cromo y hierro en la solucién reducida en condiciones dptimas y determinar la mejor dosis
de escoria. Es importante aclarar que anteriormente en las pruebas exploratorias de la
sesion 4.3 se realizaron pruebas para determinar la dosis experimental de escoria de acero
a diferente pH inicial con agua destilada y la dosis que se determind en esas pruebas no se
aplica para el agua real contaminada con cromo, por eso es necesario realizar estas pruebas

con agua real y obtener la mejor dosis de escoria de acero.

5.2.1.Variacién de la solubilidad de Cr*3 con el pH

El cromo precipita a valores de pH basicos y neutros; la solubilidad en agua del hidroxido de

cromo lll, Cr(OH)s, es practicamente nula (Ortiz, 2012), como se muestra a continuacion:
La reaccion de solubilidad del cromo en agua:
Cr(0OH); - Cr*3 + 30H™ Reaccion 5.1
X->X+3X
Siendo la constante de producto de solubilidad (Kps):
Kps = [Cr*3][OH7]® = 6.3x10731 a 25°C (Petrucci et al., 2011)
La Ecuacion 5.3 muestra la relacion entre la concentracion de cromo, X, y su Kps:
Kps = [Cr*3][OH7]® = (X)(3X)3 = 27X* = 6.3x10731 (Ecuacién 5.3)

Se despeja X:
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+16.3x10731

— -8
7 1.235x10

Después, se obtiene la solubilidad de cromo en agua con respecto a su masa molar, la cual
puede observarse en la Ecuacién 5.4:
[Cr*3] = X = 1.235x108 2% % 529 = 6.4x1077Z = 6.4x10* 22 (Ec. 5.4)
L mol L L
Esta es una concentraciéon muy baja en agua, donde el pH se calcula a partir de la Ecuacién

5.5:

[OH ] =3X =3« 1.235x10-8m7‘” = 3.7x10-8"‘T°’ (Ecuacion 5.5)

pOH = —log[OH™] = —10g(3.7x1078) = 7.43 (Ecuacidn 5.6)
pH +pOH = 14 (Ecuacién 5.7)
pH =14 —pOH = 14 —-7.43 = 6.57
Ahora se puede calcular la solubilidad del cromo a diferentes pH. Por ejemplo, a pH=7 y

pOH= 7. Del valor de pOH se obtiene la concentracidn de iones hidroxilo que se presenta en

la Ecuacién 5.7.

[OH"] = 1x10—7"‘T"’

Despejamos la Ecuacion 5.3 para obtener la concentracidn de iones de cromo:

Kps 6.3x10731 mol g

= = 6.3x10710 * 52 g
[OH~]®  (1x1077)3 '

3.276x10_8% = 3.276x107° e

[Crt3] = — =
mo

A continuaciodn, en la Tabla 5.7 se muestras la solubilidad del cromo Il a diferentes pH.

Tabla 5.7 Solubilidad del Cr3* a diferentes pH

pH Solubilidad (mg/L)
3.276x10%3
3.276x101%°
3.276x10’
3.276x10%
32.76
3.276x107
3.276x10°

N O A W N R
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8 3.276x10®
9 3.276x101!
10 3.276x1014
11 3.276x10"7
12 3.276x10%°
13 3.276x10%
14 3.276x107%¢

Lo que muestra que la solubilidad del cromo Ill a pH basico es extremadamente baja, casi
nula. Esto se debe que al aumentar el pH de la disolucién disminuye la concentracién de
protones (H*) del agua y aumentan los iones hidroxilo (OH’), sin embargo, siguiendo el
principio de Le Chatelier, la reaccion (Reaccién 5.1) se desplazara hacia la izquierda para
compensar el aumento de concentracion de iones OH" y alcanzar un nuevo equilibrio, con

lo cual disminuye la solubilidad del compuesto (Petrucci et al., 2011).

5.2.2. Pruebas con diferentes tamafios de particula de la escoria de acero

5.2.2.1. Descripcion de las pruebas

Estas pruebas con agua real contaminada con cromo, tienen la finalidad de determinar el
tamafio de particula de la escoria de acero que se va a utilizar en la prueba de dosificacidn
con la escoria de acero y de analizar la importancia de esta variable al momento de

aumentar el pH de la solucidn.

Las pruebas se realizaron en lotes y se inicié con la etapa de reduccién con las condiciones
Optimas de operacién encontradas en la seccidon anterior. Se prepararon 300 mL de agua
real reducida y después se colocaron 100 mL del efluente de la reduccién en cada matraz,
luego se fue agregando una dosis de 5 g/L de escoria de acero cada 30 min de tres diferentes
tamanos de particulas de escoria, el mas fino 0.048 mm, mediano 0.105 mm y grande 0.25
mm (malla 325, 140 y 60 respectivamente), la velocidad de agitacién fue de 150 rpm, se
midio el pH entre cada tiempo. El rango de dosis que se utilizé en las pruebas fue de 30 g/L

hasta 60 g/L.
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Tambien se realizé una prueba solo con el tamafio de particula 0.048 mm (malla 325) y
aumentado la dosis para ver si alcanza en algun punto el pH 7. El rango de dosis que se usd
fue de 50 g/L a 130 g/L y velocidad de agitacion también de 150 rpm. La prueba fue en
discontinuo y con 100 mL del efluente de la reduccidn, se agregd 10 g/L de escoria de acero

cada 30 min y se midié el pH entre cada tiempo.

5.2.2.2. Resultados de las pruebas

Se espera que con estos resultados se determine el tamafio de escoria de acero que seva a
utilizar en la prueba de precipitacion, para incrementar el pH por arriba de 7. Se observa en
la Grafica 5.5 como el pH va incrementando conforme se agrega mas cantidad de escoria
de acero de tres tamanos de particulas, fina (malla 325), mediana (malla 140) y grande
(malla 60). Las tres pruebas iniciaron con pH 2.22, que es el pH del efluente de la primera
etapa de reduccidn. Se llegd hasta una dosis de 60 g/L y ningiin tamafio alcanzé el pH 7,
pero la escoria de malla 325 que es la fina, fue la que mas alto pH obtuvo, por lo cual, se
considera que es el tamanio fino el mas conveniente para seguir usando en otras pruebas y
ver si incrementado la dosis logra llegar al pH esperado. La eficiencia de incremento de pH
en la solucion para precipitar aumenta con la disminucién del tamafio de la escoria de acero.
Esto puede ser por la estructura porosa de la escoria que es producido al triturar los
granulos a particulas finas y tiene mayor superficie por unidad de masa (Erdem et al., 2001).

En el ANEXO L se encuentran los resultados de estas pruebas.

Incremento de pH con escoria de acero

6.5 6.31
5.5 6.14
I
T 45
35

2.5
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Dosis de escoria de acero (g/L)
—#— Malla60 —@— Malla 140 —&— Malla 325

Grafica 5.5 Pruebas con diferentes tamanos de particulas de escoria de acero para el
incremento de pH
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Como en las pruebas anteriores nunca se alcanzé el pH 7, pero se observé que el tamafio
mas fino (malla 325) fue el que mas aumentd el pH. Ahora se presenta el resultado de
incremento de pH solo con el tamafio mas fino (0.048 mm) para ver siaumentando la dosis
se logra alcanzar un pH arriba de 7. La Grafica 5.6 muestra el incremento de pH desde una
dosis de 50 g/L a 130 g/L, iniciando con un pH de 2.23 que salié del efluente de reduccién.
En esta prueba, si se llegd a un pH por encima de 7 y fue con la dosis de 130 g/L que alcanzé
un pH 7.66. Por lo tanto, se determina que el tamafno de particula de escoria de acero a
utilizar serd de 0.048 mm. En el ANEXO L se encuentran los resultados obtenidos del

incremento de pH en funcidn de la dosis de escoria de acero.

Incremento de pH con escoria de acero T 6

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Dosis de escoria de acero (g/L) —A— Malla 325

Gréfica 5.6 Prueba con escoria de acero de tamafio 0.048 mm (malla 325) para el
incremento de pH

5.2.3. Pruebas con aumento de velocidad de agitacion

5.2.3.1. Descripcion de las pruebas

Aunque la prueba anterior con el tamafio de particula de 0.048 mm si se llegd a un pH arriba
de 7 con una dosis de escoria de acero de 130 g/L, esta cantidad de escoria presenta el
inconveniente de que genera mas sélidos sedimentables (lodos). Entonces para disminuir

la dosis, se propuso aumentar la velocidad de agitacion.
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La prueba consistido en utilizar el mismo tamafio de particula 0.048 mm (malla 325) y
aumentar la velocidad de 150 a 250 rpm. La prueba fue en reactor discontinuo y con 100
mL del efluente de la reduccion, se agregd 10 g/L de escoria de acero cada 30 min y se midio
el pH entre cada tiempo. El rango de dosis que se uso fue de 50 g/L a 100 g/Ly velocidad de

agitacion de 250 rpm.

5.2.3.2. Resultados de las pruebas

En la Grafica 5.7, se presentan los resultados de las pruebas con velocidad de agitacion de
150y 250 rpm, partiendo con un pH de 2.23. Claramente se puede afirmar que, al aumentar
la velocidad de agitacion a 250 rpm, el pH llegd a 7.39 con la dosis de 90 g/L, mientras que
con 150 rpm se requiere 130 g/Ly se obtuvo un pH de 7.66, existe una disminucién de dosis
del 30.77%, es decir, se ahorra 40 g/L de escoria de acero. Una ventaja de aumentar la
velocidad es que se introduce aire por turbulencia a altas rpm e incrementa el contenido de
oxigeno en la solucidn, el oxigeno convierte los compuestos ferrosos en hidroxidos férricos

insolubles. En el ANEXO L se encuentran los resultados de estas dos pruebas.

Aumento de velocidad de agitacidon con escoria de acero
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Grafica 5.7 Pruebas con escoria de acero de tamano 0.048 mm (malla 325) con aumento
de velocidad de agitacidon para reducir la dosis
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5.2.4. Pruebas de dosificacion con la escoria de acero

5.2.4.1. Descripcion de las pruebas

Estas pruebas tienen el objetivo de ver el efecto de la dosificacion de la escoria de acero
sobre la precipitacion de cromo y hierro en la solucién reducida (efluente de la etapa de
reduccién en condiciones Optimas). A partir de las pruebas anteriores con diferentes
tamaiios de particula de la escoria de acero y aumento de velocidad de agitacién, las
variables de tamafio de particula de 0.048 mm (malla 325) y la velocidad de agitacién de

250 rpm, pueden considerarse fijas.

Las pruebas se realizaron a nivel laboratorio y en reactores discontinuos. La primera parte
consistio en la etapa de reduccion, se prepararon 2,060 mL de solucién con las condiciones
Optimas de operacion que se determinaron en la seccion 5.1.2. Después con el efluente de
la reduccién, se colocaron 200 mL de solucién en cada matraz y se agregd la dosis
correspondiente de escoria de acero con tamafio de particula 0.048mm. Las dosis que se
emplearon fueron 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 g/L, con velocidad de agitacion de
250 rpm durante 180 min, luego se dejaron los matraces en reposo durante 60 minutos
(tiempo de sedimentacidn). Posteriormente se tomo una muestra de cada matrazy se midid
pH, Crb* total, cromo Total y hierro total. Para hierro disuelto las muestras se filtraron a 0.45

um y Cromo total disuelto se filtré a 0.2um.

5.2.4.2. Resultados de las pruebas

La Grafica 5.8 muestra el efecto de la dosificacion de la escoria de acero sobre la
precipitacién de cromo y hierro en la solucién reducida. Con forme aumenta el pH en la
solucion al agregar la escoria de acero, la concentracién de cromo y hierro en el
sobrenadante disminuye. Cumpliendo con el LMP de la MODIFICACION a la NOM-127-SSA1-
1994, el cromo disuelto fue de 0.04 mg/L con la dosis de escoria de acero de 10 g/L y pH
6.06; en cambio, el hierro disuelto fue de 0.24 mg/L con la dosis de escoria de acero de 70
g/Ly pH 7.83. Esta diferencia de dosis y pH entre el cromo y hierro que se requieren para

precipitar, es debido a la constante de producto de solubilidad (Kps) de ambos metales que
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son diferentes (Cr(OH)s = 6.3x103! y Fe(OH)3 = 2x103°). En el ANEXO L se encuentran los

resultados obtenidos de la dosificacidon de la escoria de acero.

La precipitacidn de Cr3* tiene relacidn con el cambio de su especie por la variacion de pH 'y
se puede observar en el diagrama de Pourbaix de cromo (Figura 1.1). Cuando la solucién de
Cr3* se encuentre entre pH 6 y 11 la especie predominante es Cr(OH)s, el cual precipita por
su minima solubilidad en medio acuoso (Mijaylova et al., 2003). Tambien se comprueba lo
gue menciona Bonenfant et al, (2009) que las escorias de acero pueden alcalinizar
soluciones porque se consideran bdsicas por su alto contenido de CaO y de otros éxidos
(magnesio, aluminio y manganeso) que tienen, y al ponerlas al contacto con el agua, se

convierten en hidréxidos.

Efecto de la dosis de escoria de acero
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Grafica 5.8 Pruebas de precipitacidn con escoria de acero de tamafio 0.048 mm, velocidad
de agitacion de 250 rpm, tiempo de agitacidon 180 min y tiempo de sedimentacién 60 min
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CAPITULO 6. CICLOS DE REUSO DE LAS ESCORIAS DE COBRE Y ACERO

En este capitulo se mencionaran las pruebas de los ciclos de relso de las escorias y el
diagrama del proceso de remocidon de cromo. Es importante determinar los ciclos de reuso
de las escorias de cobre y acero en la remocion de cromo hexavalente en agua real de

acuifero contaminada, para delimitar el nimero de veces que se pueden reutilizar.

6.1.Descripcidn de las pruebas

Primero se realizaron las pruebas de reduccién sucesiva con la escoria de cobre a nivel
laboratorio y en reactor discontinuo. La primera prueba (12- ciclo) consistié en preparar 150
mL de solucién con agua real contaminada con cromo con las condiciones dptimas de
operacion (Concentracidn inicial de Cré*: 15.99 mg/L, tamafio de escoria: 0.121 mm y dosis
de escoria: 16.7 g/L) con tiempo de agitacion de 60 min y velocidad de agitacion de 150
rpm. Al terminar la prueba, se midié Cr®* total residual para saber cudnto se redujo, ademas,
se lavé la escoria de cobre. Se repite lo mismo para la segunda prueba (22- ciclo), se prepara
la solucién con la misma concentracién de Cr®*, pero se agrega la misma escoria utilizada en
la primera prueba, al terminar se mide Cr®* total residual. Se repite esta prueba hasta 10

veces (10 ciclos).

Para las pruebas de precipitacion sucesiva con la escoria de acero se prepararon 150 mL de
solucién reducida, se agrego la mejor dosis de70 g/L y tamafio de escoria de acero de 0.048
mm; con tiempo de agitacidon de 180 min, velocidad de agitaciéon de 250 rpm y tiempo de
sedimentacion de 60 min. Después se midié cromo disuelto, hierro disuelto y pH final; la
escoria de acero se lavd. Se repite el mismo procedimiento para la siguiente prueba. En

total se realizaron 3 repeticiones (3 ciclos).

6.2. Resultados de las pruebas
Estas pruebas se realizaron para saber cuantas veces se puede reutilizar la escoria de cobre
en la etapa de reduccion y todas las pruebas se realizaron con los valores éptimos. En la
Gréfica 6.1 se observa que, en los primeros tres ciclos se reduce el 99% del Cr®* en la

solucion. Se encontré que el rendimiento de reduccion disminuyd a 48.74% al final de la
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102- repeticidn. En el estudio de Kiyak et al., (1999), quien investigd la reduccion de Cr* con
escoria de cobre, obtuvo en los primeros cuatros ciclos una reduccién completa del Cr®*; en
cambio, Erdem et al., (2004) estudiaron la reduccidn del cromo con siderita y solo lograron
reduccién completa en los primeros dos ciclos. Se puede afirmar que la escoria de cobre es
un material de reduccién adecuado para Cr®* en solucién acuosa, sin embargo, no se puede
regenerar y pierde efectividad después de tres ciclos. En el ANEXO N se encuentran los

resultados obtenidos en estas pruebas.

Ciclos de reuso de la escoria de cobre
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Grafica 6.1 Resultados de las pruebas de reuso de la escoria de cobre (Conc. inicial Cr®*
15.99 mg/L, dosis escoria 16.7 g/L, tamafio 0.121mm, tiempo de agitacion 60 miny
velocidad 150 rpm)
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Una determinada cantidad de escoria de acero se sometié a pruebas de precipitacion
sucesivas. La prueba de precipitacidon en las mismas condiciones se repitid hasta que los
valores de cromo y hierro disueltos rebasaron los limites maximos permisibles (LMP) de la
MODIFICACION a la NOM-127-SSA1-1994. Los resultados de estas pruebas se dan en la
Grafica 6.2, en los primeros dos ciclos el cromo disuelto queda debajo de 0.05 mg/L (LMP),
sin embargo, el hierro disuelto solo llega al LMP en el primer ciclo, debido que a partir del
segundo el pH final es 6.02 y después va decreciendo, la solubilidad del hierro va aumentado
a medida que el pH disminuye, y en consecuencia va disminuyendo su precipitacién. En el

ANEXO M se encuentran los resultados obtenidos en estas pruebas.

Ciclo de reuso de la escoria de acero

5.0 8.0
45
7.5

= 4.0
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S 20
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0.0 i— a 5.0

1 2 3

Numero de pruebas

—&— Cr Total DISUELTO (mg/L)  —@—Fe DISUELTO (mg/L) = pH final

Gréfica 6.2 Resultados de las pruebas de redso de la escoria de acero (Conc. inicial cré+
15.99 mg/L, dosis escoria de acero 70 g/L, tamaio 0.048 mm, tiempo de agitacién 180
min, velocidad 250rpm y sedimentacién 60 min)
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6.3.Diagrama del proceso de remocidn de cromo con escorias de cobre y acero

El siguiente diagrama de proceso con balance de masa se realizé con valores dptimos en la etapa de reduccién, y en la etapa de
precipitacién se utilizé la dosis de escoria de acero que da mejor resultado para obtener cromo disuelto, hierro disuelto y pH debajo
de los limites maximos permisibles de la MODIFICACION a la NOM-127-SSA1-1994. Es importante mencionar que en este proceso hace
falta al final una filtraciéon para cumplir con la norma, se propone un filtro de arena convencial.

Escoria de cobre Escoria de acero

Ajuste de pH: 2 Tamafio: 0.121 mm Tamafio: 0.048 mm
Acido sulfdrico al 50%  posis: 16.7 g/L Dosis: 70 g/L
Dosis: 0.87 mL/L .
osis:0.87 mt/ 250 rpm PRECIPITACION
150 rpm Agua Agua que
Agua cruda Agua reducida mezclada Agua tratada | cumplala
» —— - — »
NOM-127-
pH: 7.69 pH: 2.3 B FH: 783 SSA1-2017
6+ " 6+ =
Cr ot 15-99 me/L e’ :0.034mg/L cr.,.:0.012 mg/L
Cr Total: 28 mg/L Cr Total: 2.5 mg/L Cr Total: 0.07 mg/L
Fe Total: 0.2 mg/L Cr oo 2-3 Me/L Cr pisvelo: 0-04 mg/L
: Fe Total: 473 mg/L  AGITACION Fe Total: 0.71 mg/L
REDUCCION Fe i 4.05 mg/L RAP'DA Fe Disuelto 0.24 mg/L

6+
Cr :0.022 mg/L

Total”

Cr Total: 27.93 mg/L

NP1 -7/l Almacenamiento
Fe Total: 4.02 mg/L de lodos
Fe :3.81 mg/L

Disuelto

Figura 6.1 Diagrama General de remocién de cromo en agua utilizando escorias de cobre y acero



Diagrama del proceso para tratar 1m3/h de agua contaminada con cromo

El diagrama anterior de proceso se modificd para poder tratar 1m? de agua por hora y debido que en la etapa de agitacion rapida el
tiempo de residencia es de tres horas, se propuso agregar 3 tanques mezcladoras cada uno con capacidad de 1,000 litros en esta etapa.
El proceso consiste que el agua reducida llene el tanque #1 y empiecen sus 3horas de agitacion, cuando salga la segunda agua reducida
se llena el tanque #2 y comienzan sus tres horas de agitacion, y asi repetidamente. Cada tanque empezara su tiempo de residencia con

una hora de diferencia que el anterior, por lo cual siempre que salga agua reducida habra un tanque mezclador para utilizar.

Escoria de acero

Dosis: 70 g/L

Escoria de cobre

Dosis: 16.7 g/L
Ajuste de pH: 2
Acido sulfurico al 50%
Dosis: 0.87 ml/L

Agua cruda
—_

Agua
reducida

Escoria de acero
Dosis: 70 g/L

Vol.: 1,000 litro?
REDUCCION

AGITACION RAPIDA

Escoria de acero
Dosis: 70 g/L

250 rpm

Vol.: 1,000 litros

250 rpm

Agua
mezclada

PRECIPITACION

Agua

1hora tratada

Vol.: 1,000 litros

250 rpm

ol.: 1,000 litros

Agua que
cumpla la
NOM-127-
SSA1-2017

Almacenamiento
de lodos

Figura 6.2 Diagrama modificado para tratar 1m3 de agua por hora
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1.Conclusiones

En este trabajo se estudié y determind la eficiencia de remocién de cromo hexavalente
presente en un agua subterranea aplicando escorias metallrgicas de cobre y acero. Se
comprueba la hipdtesis de que por medio de una reaccién de reduccién a pH 2 del Cr®* con
iones Fe*? provenientes de escorias de cobre que contienen éxidos de hierro, y
posteriormente la precipitacion a un pH basico del Cr3* con iones OH™ provenientes de las
escorias de acero que contiene 6xido de calcio (CaO) ; se puede lograr la remocién de cromo
total para cumplir con el limite maximo permisible (LMP) del cromo de acuerdo con la

MODIFICACION a la NOM-127-SSA1-1994.

De los resultados obtenidos en las pruebas exploratorias, se concluye que los principales
factores de influencia significativa sobre el proceso de reduccién de Cr®* con escorias de
cobre, fueron el pH y el tamano de particula. Estos factores determinaron la cantidad de Fe
total lixiviado por estas escorias. Para el proceso de precipitacion de Cr(OH)s fueron el
tamafio y la dosis de escoria de acero. Estos factores determinaron la cantidad de iones OH"
de los metales alcalinotérreos, principalmente el calcio que compone la escoria de acero

utilizada.

Las cinéticas de reduccién mostraron que el tiempo de contacto necesario para reducir el
cromo es de 60 min, y las de precipitacién con escorias de acero indicaron que después de
60 minutos la cantidad de Cr®* presente es constante, por lo que no se recomienda extender

el tiempo de contacto.

Se establecieron las condiciones dptimas de operacién mediante un disefio experimental
central compuesto con tres réplicas del punto central para la etapa de reduccién de Cr®*
con escorias de cobre en agua sintética y agua real contaminada con cromo. Se obtuvo una
alta eficiencia de reduccién del cromo VI a Il (mayor a 98%) en ambas aguas, en condiciones
Optimas (para agua sintética son: Concentracion inicial Cr®* de 20.17 mg/L, Tamafio de

escoria 0.048 mm y dosis de escoria 13.04 g/L; para agua real son: Concentracidn inicial Cr®*



de 15.99 mg/L, Tamafio de escoria 0.12 mm y dosis de escoria 16.7 g/L) con un tiempo de
contacto de 60 min. También se realizé la comprobacién experimental de las condiciones
tedricas dptimas de operacién de la etapa de reduccion de Cr®* y se obtuvieron resultados

similares a los estimados por los modelos estadisticos.

Se determind que los factores con influencia significativa en la reduccién de Cr® con
escorias de cobre en agua sintética y agua real contaminada con cromo fueron: tamafio de
particula y dosis de escoria de cobre. Es importante aclarar que solo en este estudio la
variable de concentracidn inicial de Cr® no es significativa, debido a que, el intervalo de

dosis de escoria de cobre fue suficiente para las concentraciones de cromo empleadas.

En la etapa de precipitacion de Cr3* se llevaron a cabo los siguientes analisis:

1.- La solubilidad del cromo a pH basico es muy baja, por lo que precipita a estos valores de

pH.

2.-El tamario de particula de la escoria de acero mas fino (0.048 mm) alzanzé un pH basico

debido que tiene mayor superficie por unidad de masa.

3.- El aumento de velocidad de agitacién provocd una disminucién de dosis del 30.77%, es

decir, un ahorro de 40 g/L de escoria de acero.

4.- La mejor dosis de escoria de acero para elevar el pH de la solucién reducida y volver
insolubles al cromo y al hierro es de 70g/L. Esto permite formar hidroxidos que sedimentan

al cromoy al hierro, logrando que ambos cumplan con el LMP de la norma de agua potable.

Se encontré mediante pruebas de reuso de las escorias de cobre y acero que la escoria de
cobre se puede reusar hasta 3 veces manteniendo su eficiencia de reducciéon en 99%;
afirmando que la escoria de cobre es un material de reduccién adecuado para Cr®* en
solucidn acuosa. La escoria de acero solo se puede reutilizar dos veces cumpliendo con el
LMP de la norma de agua potable para cromo. El hierro solo cumple el limite en un primer
uso, debido que a partir del segundo ciclo el pH va decreciendo y causa un aumento en la

solubilidad del hierro provocando una disminucidon de su precipitacion.
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7.2.Recomendaciones

Se proponen algunas recomendaciones para mejorar los resultados obtenidos y tener una

mejor eficiencia de remocién de cromo con escorias de cobre y acero.

e Realizar la experimentacién en un reactor continuo y en columnas empacadas a
nivel planta piloto, considerando el numero de reusos de las escorias de cobre y
acero para la remocion de cromo.

e Evaluar el efecto que tienen otros iones presentes en aguas subterraneas, como los
cationes que compiten con el ion Cr® en la reduccién con Fe?*, afectando la
eficiencia de remocion de cromo por las escorias metaldrgicas.

e Realizar pruebas en aguas residuales de galvanoplastia que contienen Cré* (estas
aguas tienen valores de pH muy &acidos), para determinar si este sistema de
remocion con escorias metallrgicas es eficiente en este tipo de aguas acidas ya
establecidas.

e Realizar un analisis CRIT (corrosivo, reactivo, inflamable y toxico ambiental) al lodo
generado después del tratamiento, con base en la norma NOM-052-SEMARNAT-
2005, para determinar si debe ser manejado, estabilizado y confinado como un
residuo peligroso, o en caso contrario, realizar un estudio para evaluar opciones

para su aprovechamiento.
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ANEXOS

ANEXO A

Descripcidon de las técnicas para determinar el cromo

1. Meétodo Colorimétrico de la difenilcarbazida

Es muy usado para determinar el cromo en aguas naturales o tratadas en un rango de 100

a 1000 pg/L por colorimetria con la difenilcarbazida.

Existe una norma mexicana para establecer una técnica para identificar el cromo en el agua,
que es la denominada NMX-AA-044-SCFI-2014 - Analisis de agua — Mediciéon de cromo
hexavalente en aguas naturales, salinas, residuales y residuales tratadas. El método se basa
en una reaccion donde el cromo hexavalente reacciona con la 1,5-difenilcarbazida en medio
acido para dar un complejo color rojo violeta de composicion desconocida que es
determinado espectrofotométricamente a una longitud de onda de 540nm vy la intensidad
de color es directamente proporcional a la concentracién de cromo hexavalente en la

muestra (NMX, 2014).

También puede determinar cromo total, la muestra debe ser sometida a una mezcla de
acido sulfurico-nitrico y luego a oxidaciéon con permanganato de potasio, previo a la
reaccion con la difenilcarbazida. El equipo que se requiere para este método es un

Espectrofotdmetro con una trayectoria de luz de 1 cm o mas (APHA, 2012).
2. Cromatografia de iones con detecciéon fotométrica

Es atil para determinar el cromo hexavalente disuelto en agua de consumo humano,

naturales (subterraneas y superficiales), asi como residuales.

La muestra acuosa se filtra y el filtrado se ajusta a un pH de 9 a 9.5 con una solucién
concentrada. Este ajuste del pH reduce la solubilidad del cromo trivalente y preserva el
estado de oxidacidon del cromo hexavalente. La muestra se introduce en el cromatégrafo de

iones y una columna protectora elimina sustancias organicas de la muestra antes de que
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cromo hexavalente, como CrO4?, se separe en una columna de intercambio anidnico de alta
capacidad. Posterior a la separacién el Cr (VI) reacciona con difenilcarbazida y se sigue con
la deteccién del complejo coloreado a 530nm. El equipo que se requiere es un cromatégrafo

de iones (EPA, 1994) (APHA, 2012).
3. Espectrometria de absorcion atomica (EAA)

En la espectrometria de absorcién atémica de llama, una muestra se aspira a una llamay se
atomiza. Un haz de luz se dirige a través de la llama, hacia un monocromador y hacia un
detector que mide la cantidad de luz absorbida por el elemento atomizado en la llama. Cada
metal tiene su caracteristica de longitud de onda de absorcidn, se utiliza una ldmpara de
fuente compuesta de ese elemento; esto hace que el método esté relativamente libre de

interferencias espectrales o de radiacion (APHA, 2012).

La concentracion del analito es determinada por la cantidad de radiacién absorbida, la
cantidad de energia a una longitud de onda caracteristica absorbida en la flama es
proporcional a la concentracion del elemento. La mayoria de interferencias son quimicos
debido a la falta de adsorcién por atomos en combinaciones moleculares en la flama. Otra
interferencia es por la dispersion de luz causado por las particulas sélidas en la flama (APHA,
2012). El rango de concentracidén éptima: 0.5-10 mg/L usando una longitud de onda de
357nm, tiene una sensibilidad de 0.25 mg/L y su limite de deteccién es de 0.05 mg/L (EPA,
1983).

4. Método espectrométrico de absorcion atdmica (EAA) electrotérmica

Se basa en el mismo principio que la atomizacién por llama directa, pero un atomizador
calentado eléctricamente o un horno de grafito reemplaza el estandar cabeza del quemado,
requiere un volumen pequeno de muestra y es aplicable para determinar bajos niveles de

cromo total (<50 pg/L) en agua de consumo y aguas residuales (APHA, 2012).

Las determinaciones se hacen calentando la muestra en tres etapas. Primero, una corriente
baja calienta el tubo para secar la muestra. La segunda etapa o carbonizacién, destruye la

materia organica y volatiliza otros componentes de la matriz a una temperatura intermedia.
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Finalmente, una corriente alta calienta el tubo a la incandescencia y, en una atmésfera

inerte, atomiza el elemento que se estd determinando (APHA, 2012).
5. Método de plasma de acoplamiento inductivo (ICP)

Es una técnica de analisis inorganico para la determinacién y cuantificacidon de la mayoria
de los elementos de la tabla periddica. Es apropiado para medir concentraciones a niveles

de ppmy ppb (APHA, 2012).

Una fuente de ICP consiste en un flujo de gas argdén ionizado por un campo de
radiofrecuencia aplicado que normalmente oscila a 27.1 MHz. Este campo estd acoplado de
manera inductiva al gas ionizado por una bobina enfriada por agua que rodea una
"antorcha" de cuarzo que soporta y confina el plasma. Se genera una muestra de aerosol
en un nebulizador y una cdmara de pulverizacién apropiados y se lleva al plasma a través
de un tubo inyector ubicado dentro de la antorcha. La muestra de aerosol se inyecta
directamente en el ICP, sometiendo los atomos constituyentes a temperaturas de
aproximadamente 6000 a 8000 °K. La alta temperatura del plasma excita la emisién atémica
de manera eficiente. La ionizacion de un alto porcentaje de atomos produce espectros de

emision ionica (APHA, 2012).
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ANEXO B

CALIDAD DEL AGUA DEL POZO CROMATOS 1
(mg/L a menos que se indiquen otras unidades)

Parametro Cromatos | Limite Maximo
1 Permisible
Color verdadero (UPt-Co) 150 20
Olor (No Umbral) 8 Agradable
Sabor (NO Umbral) 8 Agradable
Turbiedad (UTN) 0.39 5
Aluminio 0.0858 0.2
Arsénico ND 0.025
Bario 0.0731 0.70
Cadmio ND 0.005
Cianuros (como CN) ND 0.07
Cloro residual libre ND 0.2-1.5
Cloruros (como CI") 75.5 250
Cobre 0.0281 2.0
Cromo Total 21.81 0.05
Dureza total (como CaCOs) 319.6 500
Fenoles ND 0.3
Fierro 0.2115 0.3
Fluoruros (como FY) 0.112 1.5
Benceno en pg/L ND 10
Etilbenceno en pg/L 0.11 300
Tolueno en pg/L 4.38 700
Xileno en pg/L ND 500
Manganeso 0.2666 0.15
Mercurio ND 0.001
Nitratos 5.1261 10
Nitritos 0.0402 1.0
Nitrégeno amoniacal 0.2492 0.5
pH 6.21 6.5-8.5
Plomo ND 0.01
Sodio 142.3 200
Sélidos disueltos totales 872 1000
Sulfatos (como SO4) 324.86 400
Sustancias activas al azul de metileno (SAAM) 0.535 0.50
Trihalometanos totales 0.00273 0.20
Zinc 0.1133 5.0
Coliformes fecales (NMP) Ausencia Ausencia
Coliformes totales (NMP) Ausencia Ausencia
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OTROS PARAMETROS
Temperatura 22 NA
Bioxido de carbono libre 240 NA
Boro 1.525 NA
Calcio 43.37 NA
Carbono organico total 2.05 NA
Cromo hexavalente 18.653 NA
Estroncio 0.469 NA
Fierro (soluble) 0.1711 NA
Magnesio 28.79 NA
Manganeso (soluble) 0.2212 NA
Potasio 14.48 NA
Sélidos suspendidos totales ND NA
Alcalinidad total (CaCOs) 202 NA
Bicarbonatos (CaCOs) 202 NA
Carbonatos (CaCOs) ND NA
Hidroxilos (CaCOs3) ND NA
Fosfatos totales 0.22 NA
Clorito ND NA
Clorato 8.957 NA
Bromuro 1.915 NA
Bromato ND NA
Bacterias mesofilicas aerobias (UFC/mL) 6800 NA

ND: No Detectado NA: No Aplica

Fuente: SEMARNAT Y IMTA, 2011.
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ANEXO C

Caracterizacion de las escorias

1 Analisis de Fluorescencia de rayos X (FRX)

El analisis FRX se utiliza para determinar la composicién quimica general de materiales
solidos; con esta técnica, las muestras se irradian con fotones de alta energia de un tubo de
rayos X. El haz de rayos X primario excita los electrones en la muestra, lo que hace que emita
rayos X secundarios, es decir, que emiten fluorescencia durante el retorno de los electrones
a sus Orbitas. Los rayos X emitidos se producen en energias especificas de los elementos de
la muestra, que aparecen como picos en un espectro de energia dado. La altura o intensidad
de un pico dado refleja, en parte, la concentracidn de ese elemento en la muestra, y puede
convertirse en unidades de concentracién, generalmente en comparacion con una linea de
regresidn basada en estandares bien caracterizados después de la deteccion (Shackley,

2011).

Este estudio sirve para identificar los elementos presentes en las escorias, y por convencion
se reportan como Oxidos de esos elementos. Son de interés particular el contenido de
oxidos de hierro para estimar el potencial de reduccion del cromo hexavalente y dxidos de

calcio para la precipitacion del cromo trivalente en su forma de hidréxido de cromo (ll1).
2 Anadlisis de Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica no destructiva para caracterizar materiales
sélidos. Proporciona informacidn sobre estructuras, fases, orientaciones de cristal (textura)
y otros pardmetros estructurales, como el tamafio de grano promedio, la cristalinidad, la
deformacién y los defectos de los cristales. Los picos de difraccién de rayos X se producen
por la interferencia constructiva de un haz monocromatico de rayos X dispersos en dngulos
especificos de cada conjunto de planos de celosia en una muestra. Las intensidades de los
picos estdn determinadas por la distribucion de los atomos dentro de la red. En
consecuencia, el patrén de difraccidén de rayos X es la huella digital de los arreglos atédmicos

periddicos en un determinado material. Estos rayos X son generados por un tubo de rayos
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catddicos, filtrados para producir radiacion monocromatica dirigidos hacia la muestra

(Bunaciu et al., 2015).

Esta técnica permitird determinar las fases cristalinas o mineraldgicas presentes en las
escorias que se utilizardn en este estudio. Es importante saber el tipo y contenido de
minerales de hierro de las escorias que se va a utilizar, para determinar el tipo de proceso
(reduccién y precipitacion o adsorcién) que pueden presentar; por ejemplo, Han et al.
(2016), con el andlisis de difraccion de rayos x de una escoria de acero determinaron que el
hierro en la escoria estaba predominantemente presente como CazFe;0s, CaFe;04, Fe30ay
FeO; en este caso, la presencia de FeO y Fes30s4 fue importante para determinar que el
mecanismo de eliminacion de Cr®* fue reduccidn, porque el Fe?* liberado contribuyé a la
reduccion de Cr®* a Cr3*, y posteriormente se precipitd como hidréxido de cromo debido
gue la escoria contenia compuestos de calcio y magnesio que liberaron OH", lo que resulto
un aumento del pH de la solucién y la formacion de hidroxidos. Ademds, Ochola et al. (2004)
comentan que una caracterizacion fisicoquimica de una escoria de acero demostro que esta
compuesta de varios minerales, algunos de los cuales pueden reducirse y otros adsorber

Cré*
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ANEXO D

Diseio de Experimentos

Existen muchos tipos de disenos experimentales para estudiar distintos problemas o
situaciones que ocurren en la practica. Por eso, es necesario saber como elegir el mas
adecuado para una situacion dada, y es preciso conocer los cinco aspectos que mas influyen
en la seleccién de un diseino experimental, son: 1. El objetivo del experimento, 2. El nimero
de factores a estudiar, 3. El niumero de niveles en cada factor, 4. Los efectos que interesan
investigar (relacién factores-respuesta) y 5. El costo, tiempo y precisién deseada del

experimento (Gutiérrez y De la Vara, 2008).

También es importante entender que en todo proceso intervienen distintos tipos de

variables o factores, por lo cual se mencionan y se describen a continuacion:

e Variable de respuesta: con esta(s) variable(s) se conoce el efecto o los resultados de cada

prueba experimental que mide el desempefio de un proceso.

e Factores controlables: Son variables de proceso y/o caracteristicas de los materiales y los

métodos experimentales que se pueden fijar en un nivel dado.

* Factores estudiados: Son las variables que se investigan en el experimento para observar

como afectan o influyen en la variable de respuesta.

e Factores no controlables: Son variables que no se pueden controlar durante el

experimento o la operacidn normal del proceso.

* Niveles: valores que se asignan a cada factor estudiado, pueden ser nivel bajo (-1), nivel

alto (+1) y el punto central (0).

e Superficie de respuesta: Es la superficie que resulta de representar graficamente el
modelo ajustado, y describe el comportamiento de la respuesta promedio en cada punto

de la region experimental (Gutiérrez y De la Vara, 2008).

Los disenos para la optimizacién se dividen en disefios de primer y segundo orden. El disefio

de primer orden sirve para ajustar modelos en los que sdlo son importantes los efectos
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principales y no existen efectos de interaccién. Los disefios de segundo orden permiten
estudiar efectos lineales, de interaccién y efectos cuadraticos o de curvatura pura; estos
disefios se emplean cuando se quiere explorar una regidn que se espera sea mas compleja
o cuando se cree que el punto dptimo ya se encuentra dentro de la regién experimental

(Gutiérrez y De la Vara, 2008).
Disefio de composicion central o central compuesto

Este disefio de superficie de respuesta es el mas utilizado en la etapa de busqueda de
segundo orden debido a su gran flexibilidad: se puede construir a partir de un disefio
factorial completo 2% o fraccionado 2¥P agregando puntos sobre los ejes y al centro del

disefio (Gutiérrez y De la Vara, 2008).

El disefio central compuesto se compone de tres tipos de puntos: 1.- Una réplica de un
disefio factorial en dos niveles, completo o fraccionado. A esta parte se le llama porcidon
factorial. 2.- nc puntos o repeticiones al centro del disefo. 3.- Dos puntos sobre cada eje a
una distancia a del origen, estos puntos se llaman porcion axial. Hay dos parametros en el
disefio que deben especificarse: la distancia (a) de las corridas axiales al centro del disefo

y el nimero de puntos centrales ng (Montgomery, 2004; Gutiérrez y De la Vara, 2008).

Las caracteristicas del disefio son: (1) requieren un numero de experimento de acuerdo con
N = 2%+ 2k + n, donde k es el nimero de factor y (cp) es el nimero de réplica del punto
central; (2) los valores n. dependen del nimero de variables y pueden calcularse con a = 2
-P)/4 Para dos, tres y cuatro variables, son, respectivamente, 1.41, 1.68y 2.00; (3) todos los

factores se estudian en cinco niveles (-a, -1, 0, +1, +a) (Bezerra et al., 2008).
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ANEXOE

CURVA DE CALIBRACION DE CROMO HEXAVALENTE

Absorbancia

0.800

0.700

0.600

0.500

0.400

0.300

0.200

0.100

0.000

0.1

0.2

0.3

0.4 0.5 0.6
Concentracién de Cr +6 (mg/L)

119

0.7

a
y =0.7021x + 0.0247
R?=0.9938
0.8 0.9 1



ANEXO F

TABLA 1F. RESULTADOS DE HIERRO TOTAL LIXIVIADO CON ESCORIAS DE COBRE DE MALLA
200 A DIFERENTES pH INICIALES EN 60 MINUTOS

Dosis de escorias de cobre de 1g/L (malla 200)
TIEMPO pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 pH 6
(min)
10 5.49 4.10 3.54 3.22 2.11
20 5.23 4.60 3.13 3.41 2.03
30 4.96 3.78 3.35 2.67 1.53
40 5.96 4.33 3.61 3.40 1.70
50 4.54 4.39 3.84 3.11 1.72
60 6.21 5.07 3.69 3.18 1.93

TABLA 2.F. RESULTADOS DE HIERRO TOTAL LIXIVIADO CON ESCORIAS DE COBRE DE MALLA
60 A DIFERENTES pH INICIALES EN 60 MINUTOS

Dosis de escorias de cobre a 1g/L (malla 60)
TIEMPO pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 pH 6
(min)
10 2.17 0.51 0.28 0.31 0.28
20 3.34 0.64 0.2 0.30 0.29
30 4.39 0.80 0.2 0.24 0.25
40 4.45 1.03 0.25 0.26 0.22
50 5.32 1.29 0.21 0.25 0.21
60 5.18 1.53 0.19 0.20 0.25
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ANEXO G

TABLA 1.G. DOSIS DE ESCORIA DE ACERO DE MALLA 200 EN DIFERENTES pH INICIALES
PARA ELEVAR EL pH

Dosis (g/L) | pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 pH 6
0 2 3 4 5 6
2.22 4.60 6.38 7.00 7.60
2.74 5.59 8.37 8.86 8.70
3.91 6.05 8.92 8.95 8.70
4.30 6.23 9.00 9.02 9.46
4.37 6.81 9.07 9.11 9.22
4.16 8.25 8.88 8.85 9.14
4.77 8.69 9.23 9.13 8.88

N o~ W|IN| P

TABLA 2.G. DOSIS DE ESCORIA DE ACERO DE MALLA 200 EN pH INICIAL 2 PARA ELEVAR EL

pH

Dosis (g/L) pH 2
0 2
1 2.22
2 2.74
3 3.91
4 4.30
5 4.37
6 4.16
7 4.77
8 6.01
9 6.13 <:I
10 6.16
11 6.20
12 6.21
13 6.24
14 6.21
20 6.30
25 6.34
30 6.67
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ANEXOH

TABLA 1.H. CINETICA DE REDUCCION CON ESCORIA DE COBRE

CONCENTRACION DE Cr®* en mg/L

Tiempo
(min) pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 pH 6
0 25 25 25 25 25
5 22.18 24.01 24.28 23.73 23.96
10 21.65 22.77 23.31 23.39 23.27
15 17.48 22.33 22.94 22.94 22.75
20 10.62 21.85 23.14 22.28 22.70
25 10.26 21.52 22.44 21.92 22.73
30 7.39 20.87 22.21 21.94 22.86
35 5.93 20.71 22.45 21.88 22.28
40 4.64 20.86 22.31 21.78 22.20
45 3.61 20.75 22.15 21.83 22.21
50 2.64 20.62 21.76 21.89 22.31
55 1.50 20.38 21.79 21.96 22.16
60 0.86 20.28 21.57 21.64 | 21.76
90 0.36 19.94 21.65 21.66 21.69
120 0.30 19.86 21.69 21.79 21.81
180 0.30 19.37 21.38 21.76 21.82
240 0.29 18.09 21.21 21.65 21.73
300 0.28 19.02 21.31 21.72 21.76
360 0.27 17.63 21.47 21.78 21.64
720 0.27 18.03 21.29 21.64 21.94
1440 0.27 15.62 21.13 21.66 21.79
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ANEXO |

TABLA 1.1. CINETICA DE PRECIPITACION CON ESCORIA DE ACERO

CONCENTRACION DE Cr® en mg/L

Tiempo
(min) pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 pH 6
0 0.27 15.62 21.13 21.66 21.79
10 0.27 15.53 21.1 21.59 21.64
20 0.26 15.44 21.1 21.5 21.57
30 0.24 15.32 21.07 21.46 21.48
40 0.23 15.3 21.02 21.33 21.3
50 0.22 15.28 20.98 21.15 21.12
60 0.19 15.29 20.98 20.91 20.82
120 0.19 15.24 20.86 20.8 20.71
180 0.19 15.21 20.7 20.62 20.48
360 0.18 15.19 20.63 20.5 20.45
720 0.19 15.19 20.52 20.34 20.29
1440 0.17 15.17 20.47 20.25 20.15
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ANEXOJ

TABLA 1.J. REMOCION DE CROMO CON ESCORIAS DE COBRE Y ACERO CON DIFERENTES pH

Concentracion| pH pH Fe Recdru((ifli)é f CFrir(l\j:) %
Cr (V1) (mg/L) | inicial | final | (mg/L) (mg/L) (mg/L) Eliminacidn
2 2.06 | 2.39 | 5.53 0.07 0.01 99,50 |{====
25 2.05 | 2.41 | 6.01 2.93 0.66 97.37 |¢=—=
2 3.07 | 451 | 0.67 1.40 0.74 62.99
25 3.07 | 435 | 2.84 | 17.60 14.06 43.76
2 406 | 7.22 | 0.13 1.90 1.72 14.19
25 404 | 614 | 164 | 22.80 20.80 16.8
2 5.13 | 8.09 | 0.12 1.90 1.75 12.5
25 513 | 6.33 | 291 | 23.29 21.20 15.2
2 6.03 | 8.70 | 0.18 1.96 1.78 11.0
25 6.01 | 6.43 | 2.88 | 23.80 21.50 14.0
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ANEXO K

Pruebas 6ptimas de reduccion de Cré* con escorias de cobre

TABLA 1.K. ANOVA PARA EL PORCENTAJE DE REDUCCION DE CROMO HEXAVALENTE CON
AGUA SINTETICA

Fuente Sumade |Gl |Cuadrado |Raz6n-F |Valor-P
Cuadrados Medio
A:Concentracion inicial Cr  [298.792 1 298.792 14.27 0.0013
B:Tamario de escoria Cu 2761.55 1 2761.55 131.86 0.0000
C:Dosis escoria Cu 1304.65 1 1304.65 62.29 0.0000
AA 4.01019 1 4.01019 0.19 0.6666
AB 420.25 1 420.25 20.07 0.0003
AC 23.5225 1 23.5225 1.12 0.3025
BB 887.967 1 887.967 42.40 0.0000
BC 504.003 1 504.003 24.06 0.0001
cC 523.999 1 523.999 25.02 0.0001
Error total 397.932 19 20.9438
Total (corr.) 7118.78 33

R-cuadrada = 94.41 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.1.) = 90.29 porciento

TABLA 2.K. ANOVA PARA EL PORCENTAJE DE REDUCCION DE CROMO HEXAVALENTE EN

AGUA REAL

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Medio |Raz6n-F |Valor-P

Cuadrados
A:Concentracion inicial Cr |73.6091 1 ]73.6091 5.71 0.0274
B:Tamario de escoria Cu  |2735.87 1 |2735.87 212.13 |0.0000
C:Dosis escoria Cu 1562.87 1 ]1562.87 121.18 |0.0000
AA 5.0789 1 15.0789 0.39 0.5378
AB 464.446 1 |464.446 36.01 |0.0000
AC 120.637 1 ]120.637 9.35 0.0065
BB 930.451 1 1]930.451 72.15 ]0.0000
BC 840.681 1 1840.681 65.19 |0.0000
CC 400.157 1 ]400.157 31.03 |0.0000
blogues 173.595 5 134.719 2.69 0.0530
Error total 245.04 19 (12.8968
Total (corr.) 7378.41 33

R-cuadrada = 96.68 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 94.23 porciento
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ANEXO L

Pruebas de precipitacion de Cr3* con escorias de acero en agua real

TABLA 1.L PRUEBAS CON DIFERENTES TAMARNOS DE PARTICULA DE LA ESCORIA DE ACERO
PARA EL INCREMENTO DE pH

Dosis TAMANO DE ESCORIA DE ACERO

Escoria Malla 60 | Malla 140 | Malla 325

Acero (g/L) | 0.25mm | 0.105 mm | 0.048 mm
0 2.22 2.22 2.22
30 2.70 4.20 4.26
35 3.28 4,58 4.61
40 3.89 5.63 5.86
45 4.16 5.72 5.99
50 4.33 5.81 6.06
55 4.30 5.84 6.09
60 4.59 6.14 6.31

INCREMENTO DE pH

TABLA 2.L PRUEBA CON ESCORIA DE ACERO DE TAMANO 0.048 MM (MALLA 325) PARA EL

Dosis Malla 325
Escoria 0.048 mm
Acero (g/L)

0 2.23
50 5.99
60 6.25
70 6.32
80 6.44
90 6.48
100 6.53
110 6.59
120 6.64
130 7.66 =
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TABLA 3.L PRUEBAS CON AUMENTO DE VELOCIDAD DE AGITACION CON LA ESCORIA DE
ACERO DE TAMANO 0.048 MM

Dosis VELOCIDAD DE AGITACION
Escoria 150 rpm 250 rpm
Acero (g/L)

0 2.23 2.23
50 5.99 6.17
60 6.25 6.35
70 6.32 6.51
80 6.44 6.8
90 6.48 7.39
100 6.53 7.94
110 6.59 -
120 6.64 -
130 7.66 -

TABLA 4.L PRUEBAS DE DOSIFICACION DE LA ESCORIA DE ACERO SOBRE LA PRECIPITACION

DE CROMO Y HIERRO EN LA SOLUCION REDUCIDA

Exp. | Dosis | Cr(VI) | Cromo Cromo Cromo Fe Fe Fe pH
Escoria | (mg/L) | TOTAL | DISUELTO | SUSPENDIDO | TOTAL | disuelto | suspendido | final
Acero | TOTAL | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L)

(g/L)
0 0 0.034 2.5 2.3 0.20 4.73 4.05 0.68 2.3
1 10 0.007 0.09 0.04 0.05 4.38 3.87 0.51 6.06
2 20 0.013 0.07 0.03 0.04 4.30 3.92 0.38 6.22
3 30 0.015 0.08 0.04 0.04 4.19 3.93 0.26 6.36
4 40 0.012 0.07 0.04 0.03 4.11 4.07 0.04 6.55
5 50 0.016 | 0.06 0.03 0.03 1.43 0.53 0.90 6.95
6 60 0.008 | 0.07 0.04 0.03 0.94 0.36 0.58 7.15
7 70 0.012 0.07 0.04 0.03 0.71 0.24 0.47 7.83
8 80 0.020 | 0.06 0.03 0.03 0.64 0.16 0.48 7.85
9 90 0.013 0.06 0.03 0.03 0.62 0.14 0.48 7.87
10 100 0.011 0.07 0.03 0.04 0.70 0.17 0.53 8.14
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ANEXO M

Pruebas de ciclos de retso de las escorias de cobre y acero en la remocion

de Cr¢*

TABLA 1.M PRUEBAS DE REUSO DE LA ESCORIA DE COBRE EN LA REDUCCION

Dosis Cr (VI) Cr (VI) %
Exp Escoria (mg/L) DISUELTO | Reduccién
cobre (g/L) TOTAL (mg/L) Cr (VI) total
1 16.70 0.083 0.050 99.48
2 16.31 0.107 0.072 99.33
3 16.16 0.158 0.124 99.01
4 15.96 1.048 0.933 93.45
5 15.70 1.538 1.382 90.38
6 15.55 2.295 2.055 85.65
7 15.38 4.960 3.89 68.98
8 15.16 5.805 5.60 63.69
9 14.92 7.847 7.15 50.93
10 14.72 8.197 8.12 48.74

TABLA 2.M PRUEBAS DE REUSO DE LA ESCORIA DE ACERO EN LA PRECIPITACION

Dosis Cr Total Fe %
Exp. Escoria DISUELTO | DISUELTO pH final Remocion
acero (g/L) (mg/L) (mg/L) Cr Total
1 70.01 0.04 0.15 7.46 99.86
2 67.71 0.04 3.56 6.02 99.86
3 62.93 0.10 4.66 5.69 99.64
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