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GLOSARIO

ADMI (10) Pt-Co: Escala de platino-cobalto

NMX-AA: Referido a Normas Mexicanas

NOM: Norma Oficial Mexicana

NTU: Unidades nefelométricas de turbidez
Nomenclatura

[AL(OH),]™: lon de dihidréxido de aluminio, con carga +
[AL(OH),]: lon de tetrahidréxido de aluminio, con carga -
[AL(OH)]?*: lon de hidréxido de aluminio, con carga 2+
Fe®: Hierro en estado metdlico

AlL(OH)5 : Trihidroxido de aluminio

Al, S5 : Sulfuro de aluminio

Al,S5: Sulfuro de aluminio

A3 lon aluminio, con estado de oxidacidn 3+

Ca?*: lon de calcio

Cr (I1): Cromo con estado de oxidacién 3+

Cl,: Cloro diatémico

Cr,0,%: lon dicromato

Cr,05: Oxido de cromo (lll)

Cu?*: lon de cobre con estado de oxidacién 2+

Fe?* : lon hierro, con estado de oxidacion 2+

Fe3*:lon hierro, con estado de oxidacién 3+

H,S50,: Acido sulfarico

H,: Hidrégeno gaseoso

H,S: Acido sulfhidrico




S?2~: Azufre, con estado de oxidacién 2-
Al (OH)s: Hidroxido de aluminio

Al: Aluminio

Cl~: lon de cloro

Cr (VI): Cromo en cualquier compuesto quimico que contiene el elemento en el estado de
oxidacion 6+.

Cu: Cobre

ClO™: Oxoanidén con un dtomo de cloro en estado de oxidacién +1
Cr0,%”: lon cromato

Cr(OH); : Hidroxido de cromo

Cr(OH)SO0, : Sulfato basico de cromo

Cu(OH)Z(S) : Hidréxido de cobre (1)

CuSO0, : Sulfato de cobre

FeS: Sulfuro de hierro (ll)

HCO3 : Anidn bicarbonato

HS™: Bisulfuro

KCl: Cloruro de potasio

NaCl: Cloruro de sodio

NaOH: Hidréxido de sodio

OH™: lon hidréxido

Fe: Hierro

H*: Un ion de hidrégeno

HOCI: Acido hipocloroso

N,: Dinitrégeno

NHs-N: El nitrogeno amoniacal (NHs-N), medida de la cantidad de amoniaco.

Ni: Niquel



https://es.wikipedia.org/wiki/Dinitr%C3%B3geno

OBIJETIVOS

Objetivo general:

Llevar a cabo una revision bibliografica sobre la remocidn de cromo (VI) contenido en efluentes de
la industria del curtido mediante electrocoagulacién.

Objetivos particulares:

Describir el desarrollo y proceso de la industria del curtido a lo largo de los afios, como una de las
industrias mas importantes a nivel global, asi como la contaminacién al medio ambiente y los dafios
a la salud del trabajador.

Mostrar las propuestas, descubrimientos e innovaciones cientificas de algunos autores, en los
ultimos afos sobre la remocidn del cromo VI en la industria del curtido, por medio de la técnica de
electrocoagulacion.

Explicar el proceso de la técnica de electrocoagulacion y los factores que determinan su
funcionamiento para la reduccién y posterior eliminacidn de cromo VI en efluentes de la industria
del curtido.

Identificar por medio de la investigacidn realizada, el impacto que ha tenido la electrocoagulaciéon
para el tratamiento de efluentes con Cr (VI).

Difundir el proceso de la remocidon de cromo VI de dicha industria mediante esta revisidn
bibliografica, como fuente de futuras investigaciones para desarrollo de nuevas y mejores
tecnologias que mejoren y faciliten dicho proceso.

1 INTRODUCCION

La curtiduria es el proceso de tratar pieles de animales muertos para producir cuero. Las industrias
de curtido se encuentran entre las mas contaminantes en términos de volumen y la complejidad del
tratamiento de la descarga de sus efluentes. Se sabe que sus aguas residuales generadas contienen
grandes cantidades de compuestos potencialmente tdxicos, asi como compuestos organicos e
inorganicos. Cada afio, la industria de la curtiduria produce mds de 300 millones de toneladas de
aguas residuales y 64,320 toneladas de lodos en el mundo [1].

La industria de la curtiduria es uno de los sectores econdmicos mas importantes en muchos paises,
como México (figura 1), donde en la zona de Ledn Guanajuato, por ejemplo, se encuentran mas de
200 industrias de curtido. Dicha industria en otros paises como Brasil, es de gran importancia
econdmica. Este pais tiene el segundo rebafio mas grande en general y el mercado comercializable
mas grande del mundo, que consta de aproximadamente 210 millones de cabezas de ganado [2].




Figura 1. Industria de curtiduria en Ledn Guanajuato, México [3].

Los efluentes de las curtiembres también se caracterizan por una alta generacion, en el rango de 30
a 35 L/Kg pieles procesadas, con un pH variable, alta concentracion de sélidos suspendidos, materia
organica; de la cual se mide la demanda bioquimica de oxigeno (DBO, que es una prueba usada para
la determinacién de los requerimientos de oxigeno para la degradacién bioquimica de la materia
organica) y la demanda quimica de oxigeno (DQO, que es la cantidad de oxigeno necesaria para
oxidar la materia orgdnica), asi como sulfuros y metales pesados como el cromo hexavalente (figura
2), el cual se encuentra entre los contaminantes mas peligrosos [1].

Figura 2. Cromo, en su forma hexavalente [4].

La eliminacién del cromo de las aguas residuales es un desafio conocido para el control de la
contaminacion. Las industrias que utilizan cromo trivalente directamente en los procesos de
fabricacion incluyen el curtido de cuero, vidrio, ceramica, pigmentos inorganicos, textiles y
fotografia. Los efluentes generados por estas industrias contienen cromo hexavalente [5].

Los compuestos de cromo generalmente existen en dos formas que se caracterizan por diferentes
comportamientos quimicos y toxicidad. El cromo hexavalente Cr (VI), es una de estas formas que se
sabe que es altamente toxica y cancerigena [6]. El Cr (VI) es tdxico para la mayoria de los organismos
vivos y tiene una movilidad significativa en el medio ambiente, también tiene una alta solubilidad
en agua.




El Cr (Ill) tiene baja solubilidad en agua y precipita facilmente como Cr (OH)3 (figura 3); sin
embargo, su toxicidad es 1000 veces menor que la de Cr (VI) [7]. La oxidacion de Cr (Ill) a Cr (VI) y la
posterior precipitacién es uno de los métodos mas populares para eliminar el cromo de las aguas
residuales [5].

Cr(OH)3

Figura 3. Formacion de precipitado de Cr(OH)5 [8].

La precipitacion, la adsorcién, el intercambio idnico y la separacién por membrana son las técnicas
mds comunes para la eliminacién y recuperacién de metales pesados de los efluentes industriales.
Ademas, también se practica la reduccién del cromo hexavalente del estado de valencia de +6 a +3
y la posterior eliminacion de las aguas residuales. Sin embargo, la mayoria de los métodos adolecen
de deficiencias técnicas y/o econdmicas, tales como un alto costo de capital y operacién, ademas
de los problemas asociados con la eliminacién del lodo que contiene el metal residual [5].

El sistema de la Electrocoagulacion (EC) se ha utilizado cominmente para eliminar o reducir la
concentracién de una amplia gama de contaminantes del agua, como aceites y contaminantes
orgdanicos; tintes en aguas residuales textiles; demanda quimica de oxigeno; y metales pesados
como Cr, Ni y Cu. La electrocoagulacién también se ha utilizado para tratar aguas residuales de
diferentes industrias, tales como aguas residuales municipales, textiles, lavanderia, agua potable,
aguas residuales de fermentacidn y aguas residuales de refineria de petrdleo [6].

2 HISTORIA SOBRE EL PROCESO DE CURTIDO

2.1 Primeros pueblos en utilizar el proceso de curtido

El curtido de cuero es sin duda una de las actividades humanas mas antiguas. Al principio, las pieles
obtenidas de la caza y la cria de ganado se podian usar para ropa o tiendas de campafia, pero se
endurecian a bajas temperaturas, mientras se pudrian con el calor. Probablemente fue entonces
cuando se hicieron intentos para hacerlos mas flexibles y fuertes frotando grasas animales, el primer
proceso de curtido rudimentario se menciona en los textos asirios [9].
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Los egipcios también lograron una habilidad considerable en el procesamiento del cuero, que
utilizaron para la ropa (incluso para guantes), herramientas, brazos o simplemente para adornos
(figura 4). El historiador, Strabo, cuenta de un uso interesante desarrollado por los fenicios que
hicieron tuberias de agua a partir de él. Durante la época romana, el cuero se usaba ampliamente
en todas las provincias del imperio, y se introdujeron técnicas de curtido mas eficientes donde no
se habian desarrollado localmente (figura 5) [9].

Figura 4. Cuero que cubria la caja de madera del carro y asegurado con clavos [10].

Figura 5. Calzado romano de 2, 000 afios de antigliedad [11].

2.2 Desarrollo del proceso de curtido a lo largo de los afios

El curtido de la piel, implica un proceso que altera permanentemente la estructura proteica de la
piel, haciéndola mas duradera y menos susceptible a la descomposicidn, y también, posiblemente
coloredndola [9].

Tradicionalmente, el curtido usaba el tanino, un compuesto quimico acido del cual el proceso de
curtido toma su nombre (el tanino a su vez lleva el nombre de una antigua palabra alemana para
roble o abetos, del cual se deriva el compuesto) (figura 6). El uso de una solucién de cromo fue
adoptado por los curtidores en la Revolucién Industrial [9].
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Figura 6. Tanino presente en la corteza de algunos arboles y en el interior de diversos frutos [12].

Anteriormente, el curtido se consideraba una actividad nociva y olorosa, relegada a las afueras de
la ciudad, entre los pobres. De hecho, el proceso por métodos antiguos es tan maloliente, que las
curtiembres aun estan aisladas de las ciudades donde se utilizan los métodos antiguos. Las pieles
generalmente llegaban a la curtiduria, secas, rigidas, sucias con tierra y sangre [9].

Primero, los antiguos curtidores remojarian las pieles en agua para limpiarlas y suavizarlas. Luego
golpeaban y fregaban la piel para eliminar cualquier carne y grasa restante. Luego, el curtidor
necesitaba eliminar el vello de la piel. Esto se hizo sumergiendo la piel en orina, pintandola con una
mezcla de cal alcalina, o simplemente dejando que la piel se pudriera durante varios meses y luego
sumergiéndola en una solucién de sal. Después de aflojar los pelos, los curtidores los raspaban con
un cuchillo. Una vez que se eliminaba el vello, los curtidores golpeaban (suavizaban) el material
golpeando el estiércol en la piel o empapando la piel en una solucién de cerebros de animales. A
continuacién, se bateaba, este fue un proceso fermentativo que se basaba en enzimas producidas
por bacterias encontradas en el estiércol. Entre los tipos de estiércol comiUnmente utilizados
estaban los de perros o palomas (figura 7) [9].

A veces, el estiércol se mezclaba con agua en una tina grande, y las pieles preparadas se amasaban
en el agua de estiércol hasta que se volvian flexibles por la accidon enzimatica bacteriana, pero no
demasiado blandas. El antiguo curtidor podria usar sus pies descalzos para amasar las pieles en el
agua de estiércol, y el amasado podria durar dos o tres horas (figura 8). Esta combinacién de orina,
heces de animales y carne en descomposicidon hizo que las antiguas curtiembres fueran malolientes.
Los nifios empleados como recolectores de estiércol eran comunes en las ciudades antiguas.
También eran comunes las "ollas" ubicadas en las esquinas de las calles, donde la orina humana se
podia recolectar para su uso en curtiembres o lavanderas [9].
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Figura 8. Curtidor utilizando sus pies descalzos para amasar la piel en el estiércol [13].
Histdricamente, el proceso de curtido real utilizaba el curtido vegetal. En algunas variaciones del

proceso, se aplicd aceite de cedro, alumbre o tanino a la piel como agente de curtido. A medida que
la piel se estiraba, perderia humedad y absorberia el agente [9].
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Después de la adopcion en la medicina de suturas de remojo en una solucién de cromo después de
1840, se descubrid que este método también podria usarse con cueroy, por lo tanto, fue adoptado
por la curtiduria [9].

3 PROCESO DEL CURTIDO ACTUAL

Actualmente, esta industria transforma pieles en cuero para fabricar articulos como zapatos, bolsos,
maletas, cinturones, billeteras, chaquetas y muchos otros productos. En el pasado, el procesamiento
del cuero se realizaba manualmente utilizando ciertos métodos empiricos [9].

3.1 Proceso general de produccidn de piel

Los pasos realizados en el departamento de curtiduria de una industria del cuero son los siguientes,
como se muestra en la figura 9 [9].

Seleccion de
piel

\%
. .
\%
Tratamiento de
Acabado aguas
residuales

Figura 9. Diagrama que muestra las etapas en el proceso de curtido [9].

Encalado Delimitacion

3.1.1 Seleccion de piel:

Cuando se va a curtir la piel de un animal, este se mata y se pela la piel antes de que el calor del
cuerpo abandone los tejidos. Esto lo puede hacer el curtidor mismo para obtener la piel o de otra
manera adquirirla en un matadero, granja o comercio local de pieles [9]. Se puede usar una variedad
de pieles para hacer cuero como piel de cordero, piel de oveja, piel de cabra, etc. (figura 10). La
mayoria del cuero esta hecho de ganado vacuno, pero la piel de ciervo, piel de cordero se usa para
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la produccion de prendas de vestir ya que son suaves. La piel de ciervo también se puede usar para
hacer guantes. La piel de canguro se puede usar para hacer cuero que es fuerte pero flexible.

La piel deseable debe seleccionarse en funcién del producto final requerido, ya que la resistencia y
la calidad dependen de la piel elegida [15].

Figura 10. Imagen de las pieles de res en el proceso que se utilizara para la industria de zapato
[16].

3.1.2 Remojo:

Este paso se lleva a cabo para que se obtengan pieles curadas a su composicion y dimension
originales (a pieles frescas) agregando grandes cantidades de agua y agentes humectantes. La piel
se empapa durante varias horas en agua para eliminar los restos, las células muertas y el exceso de
grasa animal (figura 11) [15].

Figura 11. Eliminacion de residuos de las pieles en la etapa de remojo y lavado [17].
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3.1.3 Encalado:

La cal y el sulfuro de sodio se emplean para eliminar el vello y dividir los haces de fibras. A veces
también se tratan con agentes de afilado como sulfuro, cianuros, aminas, etc. Eliminan la materia
queratinosa y también las proteinas solubles en la piel. Los agentes para el cabello que se usan en
el encalado son el sulfuro de sodio, el hidrosulfuro de sodio, etc. El pH se lleva a un nivel acido,
alrededor de 4.7 (figura 12) [15].

Figura 12. Trabajadores en el proceso de encalado [18].

3.1.4 Delimitacion:

Este paso tiene como objetivo eliminar la cal y prevenir la hinchazén de la piel. Ayuda a mantener
un pH alcalino mediante el uso de sulfato de amonio y cloruro de amonio. El amonio penetra y
protona aun mas el grupo basico y neutraliza la solucidn alcalina. Dura aproximadamente dos horas
[15].

3.1.5 Bateo (depilado):

Este paso tiene como objetivo la eliminacidon completa de los pelos interfibrilares de la piel a través
de enzimas. La proteasa se puede utilizar para eliminar las proteinas no deseadas. Elimina los
granulos hinchados y proporciona una superficie de piel suave. Este es un método que no puede ser
sustituido por quimicos ya que el enzimatico produce el mejor resultado. El pH generalmente se
mantiene a 7.5-8.5 y este método generalmente se aplica en el drea del cuello y la parte posterior
de la piel (figura 13) [15].

16




Figura 13. Técnica tradicional para el depilado de manera manual [19].

3.1.6 Decapado:

Este proceso implica la conversion de la piel (matriz) para el posterior curtido con cromo. Es la
conversion de una matriz parcialmente anidnica en una matriz catidnica. Utiliza cantidades
sustanciales de acido sulfurico y cloruro de sodio. En esta operacion, el pH se ajusta de 2.5-2.8 y se
agrega sal para suprimir el hinchamiento [15].

3.1.7 Desengrasado:

Este es el proceso de eliminacion de grasa de la piel. El proceso puede llevarse a cabo utilizando
enzimas y productos quimicos también. Las enzimas como las lipasas se utilizan para llevar a cabo
el desengrase enzimatico y los productos quimicos como el Tergolix (Agente desengrasante no
idnico de muy alta concentracion), se utilizan para el método quimico. El pH debe estar alrededor
de 6-7 y debe llevarse a cabo con cuidado ya que cualquier grasa residual reduciria la calidad del
cuero y puede causar problemas en las etapas posteriores del proceso [15].

3.1.8 Curtido:

Antes de la introduccidn de las especies basicas de cromo en el curtido, se requieren varios pasos
para producir una piel curtible. El pH debe ser muy acido cuando se introduce el cromo para
garantizar que los complejos de cromo sean lo suficientemente pequefios como para caber entre
las fibras y los residuos del coldageno. Una vez que se alcanza el nivel deseado de penetracién de
cromo en la sustancia, el pH del material se eleva nuevamente para facilitar el proceso. Este paso
se conoce como basificacion. En estado bruto, las pieles curtidas con cromo son azules, por lo que
se conocen como azul hiumedo (figura 14) [9].

Después de la aplicacion del agente de cromo (sulfato de cromo lll), el bafio se trata con bicarbonato
de sodio para aumentar el pH a 4.0-4.3, lo que induce la reticulacion entre el cromo y el colageno.
El aumento del pH normalmente va acompafiado de un aumento gradual de la temperatura de hasta
40 °C. La capacidad del cromo para formar enlaces estables explica por qué se considera uno de los
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compuestos de curtido mas eficientes. El cuero curtido con cromo puede contener entre 4y 5 % de
cromo. Esta eficiencia se caracteriza por su mayor estabilidad hidrotérmica de la piel y su resistencia
a la contraccién en agua caliente [9].

Figura 14. Cuero “wet blue” [20].

3.1.9 Tenido:

Este paso implica agregar tintes para hacer que el cuero sea mas atractivo y se realiza eligiendo un
tinte basico o acido basado en las propiedades del cuero. El tinte seleccionado debe ser compatible
con el cuero elegido. El cuero debe estar himedo para asegurarse de que el tinte sea absorbido por
la piel. El tinte se debe mezclar con la cantidad adecuada de agua si estd en forma de polvo y se
debe hacer funcionar en tambores durante un tiempo dptimo. Luego se seca el cuero y se puede
eliminar el exceso de tinte limpiando el cuero con un pafio (figura 15) [15].

Figura 15. Trabajadores, en la etapa de tefido de cuero [21].
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3.1.10 Acabado:

El cuero teilido y seco pasa por varias sub-etapas de acabado, los cuales le dan la presentacion
deseada segun sea el tipo de producto final. En esta etapa los cueros pueden ser raspados,
ablandados, estirados, planchados, pintados, lacados, etc., (figura 16) [21].

Figura 16. Productos obtenidos después del proceso de acabado [21].

3.1.11 Tratamiento de aguas residuales:

Las aguas residuales generadas a través de los procesos anteriores se tratan y los materiales
residuales degradables se segregan para el compostaje. Las aguas residuales liberadas deben tener
una cantidad minima de productos quimicos y, por lo tanto, se tratan dentro de la planta antes de
fusionarse en los desaglies. Los diversos productos quimicos nocivos producidos pueden ser cromo
hexavalente, iones de amonio, etc. Existen varias plantas disefiadas para tratar el agua y liberarlas
en las aguas residuales. Los desechos sélidos, que incluyen pieles no utilizadas y cuero dafiado, se
segregan para el compostaje y la biodegradacién [15].

3.2 Cantidad (aproximada) de productos como resultado del proceso y cantidades de
insumos utilizados

El procesamiento de una tonelada métrica de cuero crudo produce 200 kg de cuero curtido, 190—
350 kg de desechos no curtidos, 200-250 kg de residuos de cuero curtido y 50,000 kg de aguas
residuales [2].

Se informé que la cantidad global de pieles bovinas, ovejas, cabras y pieles de cerdo fue de casi 8 x
10° ton al afio y el taller de curtido en todo el mundo utilizé 4 x 10° ton de productos quimicos,
vertidos parcialmente en mas de 3 x 108 ton de aguas residuales y aproximadamente 8 x 10° ton de
residuos sélidos y lodos deshidratados [22].

Segun estudios, se obtienen 500 pieles/dia y se genera un flujo medio total de efluentes de 200
m3/dia, ademas de 60 m3/dia de aguas residuales que contienen Cr [2].
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4 DANOS A LA SALUD DE LOS TRABAJADORES

4.1 Condiciones de trabajo en la industria de curtido

La mayoria de los trabajadores laboran en lugares de trabajo contaminados dentro de la industria y
muchos de estos generalmente viven fuera de la industria. Mientras los trabajadores practican la
cultura de la vida diaria en la vida personal, realizan la cultura de la curtiduria en su lugar de trabajo,
y ambos crean problemas de salud para ellos. Su salud, tiene relacion con las areas circundantes, los
equipos, el piso del lugar de trabajo, los productos quimicos, las formas de tratar con las mdaquinas,
etc. y todas las variables determinan la salud de los trabajadores individualmente o en conjunto [9].

El ambiente dentro de las fabricas de curtiembres también suele ser nocivo. La maquinaria utilizada
en las curtiembres pequefias y medianas usualmente es rudimentaria. Muchos de los productos
guimicos utilizados en estas curtiembres son perjudiciales para la salud humana y cualquier forma
de vida. Una parte de estos productos quimicos se elimina como desecho, que se mezcla con el agua
y el suelo. Los trabajadores en las curtiembres normalmente trabajan con las manos y los pies
descalzos y no usan mascaras protectoras. Existe evidencia del impacto fatal de estos quimicos en
quienes trabajan en este tipo de industria (figuras 17 y 18) [9].

Figura 17. Nifios trabajando en una curtiduria en del barrio de Hazaribagh de Dhaka, en
Bangladesh [23].
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Figura 18. Los hombres entran y salen de los tambores gigantes donde las pieles se curten,
bafidndose en sulfato de cromo y otros productos quimicos [24].

4.2 Principales impactos a la salud del trabajador:

El riesgo para la salud, en la planta, se presenta por el manejo descuidado de los insumos quimicos
qgue se emplean en el proceso de produccion de cueros, asi como por una inadecuada disposicion
de los residuos al interior y fuera de la planta [25].

El riesgo de accidentes por derrames de insumos quimicos empleados en el proceso productivo y
que pueden causar dafio a la salud de los trabajadores, demanda un especial cuidado en el
transporte, almacenamiento y manipulacidon de estos productos. El sulfuro de sodio, las sales de
cromo, las bases o alcalis, los acidos, asi como los solventes y pesticidas, son algunos de los insumos
que requieren un manejo cuidadoso porque pueden causar intoxicaciones o accidentes a los
empleados expuestos a ellos. Existe la situacidon de que algunos residuos dentro de la industria son
nocivos para la salud de los trabajadores, tal es el caso de aquellos que contienen sulfuro,
potenciales formadores de gas sulfhidrico que muchas veces ha provocado desmayos y accidentes
fatales durante la limpieza de canaletas y tanques recolectores de efluentes. Los gases o vapores de
solventes de la etapa de acabado son también nocivos para la salud si son inhalados por largos
periodos de tiempo [25].

El cromo trivalente, tal como se lo encuentra en la naturaleza, en principio no es peligroso para el
hombre. Pero si es sometido a altas temperaturas se convierte en cromo hexavalente, una
sustancia que ingresa en el cuerpo a través de las vias respiratorias el agua o los alimentos y puede
provocar gastroenteritis aguda, hepatitis aguda, dermatitis alérgica, laringitis crdnica, Ulcera
gastroduodenal, conjuntivitis crénica, rinofaringitis crénica, perforacidn del tabique nasal y cancer
pulmonar (figura 19) [25].
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El efecto carcindgeno de los compuestos del Cr (V1) no sélo ha sido demostrado experimentalmente
con animales, sino también ha sido confirmado por los resultados de estudios epidemioldgicos
realizados con grupos humanos expuestos a esta sustancia en su lugar de trabajo [25].

Las intoxicaciones agudas con compuestos del Cr (VI) se manifiestan, por ejemplo, como lesiones
renales. Las intoxicaciones crdnicas pueden producir mutaciones en el tracto gastrointestinal y
acumulaciones en el higado, el rifidn, la gldndula tiroidea y la médula ésea. El indice de eliminacién
es lento [25].

Figura 19. Lesiones en la piel de un trabajador de curtiduria en Bangladesh [26].

IMPACTO AL MEDIO AMBIENTE

Los residuos de las tenerias pueden causar efectos negativos sobre el medio ambiente. La
disposicion de los residuos liquidos y sélidos sobre cuerpos de agua y el suelo, asi como las emisiones
gaseosas hacia el aire, dafian el medio ambiente y ocasionan dafios muchas veces irreversibles [25].

5.1 Efectos sobre los cuerpos de agua

Las aguas residuales cuando se descargan directamente a un cuerpo de agua ocasionan efectos
negativos en la vida acudtica y en los usos posteriores del agua. Un cuerpo de agua contaminado
disminuye el valor de su uso como agua para bebida o para fines agricolas e industriales, afecta la
vida acuatica y los peces mueren por disminucion del oxigeno disuelto. Por otra parte, si su uso es
indispensable, los costos de tratamiento se tornan muy altos [25].

En los sistemas acuaticos, la toxicidad de los compuestos solubles del cromo, varia segun la
temperatura, dureza y acidez del agua y segun las especies de organismos presentes [25].

En el caso de las aguas subterraneas, su contaminacién es mas problemdtica y persistente porque
su autodepuracion es lenta debido a que no presenta corrientes que le confieran una adecuada
aireacion. Esto se agrava cuando es la Unica fuente de abastecimiento de agua para una poblacion
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(figura 20). Los efluentes no tratados de las curtiembres ocasionan salinidad en las aguas
subterraneas debido a la alta concentracidon de cloruros [25].

Figura 20. Calle con paso de aguas residuales, de una curtiduria, en El Cairo [27].
52 Efectos sobre el suelo

La descarga de un efluente tratado puede ser beneficiosa para la irrigacidn de un terreno agricola.
Sin embargo, los niveles de contaminacion deben controlarse cuidadosamente para evitar el dafio
de la estructura del suelo, la consecuente disminucién de la produccién agricola y la aceleracion de
la erosion. Por otra parte, debe tomarse en cuenta que la recuperacion de un terreno deteriorado
demanda un periodo largo [25].

En las plantas, la descarga de efluentes contaminados, provoca lesiones en el sistema radicular. Las
distintas especies y partes internas difieren en el modo de asimilarlo y en el tipo de lesiones que
provoca. En la avena, se comprobd que las raices no se desarrollan y que las hojas se mantenian
angostas, se oscurecia su coloracién con pequeias manchas necréticas (figura 21) [25].

Figura 21. Manchas negras en las hojas de una planta [28].
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53 Efectos sobre la calidad del aire

Las virutas de cromo expuestas a altas temperaturas, durante el proceso de curtido, emanan gases
gue se expanden por el aire contaminandolo con cromo hexavalente, la forma mas téxica de este
metal [25].

La descomposicidon de la materia organica, asi como la emisién de sulfuro de las aguas residuales
causan el caracteristico mal olor de una curtiembre. Por ello, la localizacién de este tipo de industria
es motivo de controversias en muchos paises, de ahi que se les deba destinar dreas especificas [25].

Las emisiones de sulfuro provenientes del pelambre y de las aguas residuales, las emisiones de
amoniaco y vapores de solventes que provienen del desencalado y de la etapa de acabado, asi como
las carnazas y grasas del descarne, son fuentes importantes de produccién de olores (figura 22) [25].

Figura 22. Gases emitidos por una Curtiembre en Kolkata, Bengala occidental, India [56].

6 PROCESOS ALTERNATIVOS PARA EL CURTIDO DE PIEL

6.1 Alternativas orgdnicas

Entre las diversas alternativas para el cromo, los taninos vegetales se consideran menos
contaminantes debido a su origen natural. El curtido vegetal utiliza taninos (una clase de quimicos
astringentes polifendlicos), que se producen naturalmente en la corteza y las hojas de muchas
plantas (figura 23). Los taninos se unen a las proteinas de colageno en el cuero y las recubren,
haciendo que se vuelvan menos solubles en agua y mas resistentes al ataque bacteriano. El proceso
también hace que el cuero se vuelva mas flexible. Las cortezas primarias procesadas en molinos y
utilizadas en los tiempos modernos son el castafio, el roble, el alma roja, el tanoak, la cicuta, el
manglar, el zarzo (acacia). Las pieles se estiran sobre bastidores y se sumergen durante varias
semanas en depdsitos de concentraciones crecientes de tanino [14]. La piel curtida con vegetales
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no es muy flexible y se usa para equipaje, muebles, calzado, cinturones y otros accesorios de vestir

[9].

Figura 23. Tanino en el curtido vegetal [18].

Muchos investigadores han intentado mejorar el procesamiento de curtido con cromo mas limpio
o el uso de productos quimicos alternativos como enzimas, aminoacidos, oxazolidina. [14].

La modificacién quimica de la sal de curtido de cromo es una de las opciones para mejorar la
absorcién de cromo. El material de curtido sintético basado en cromo mejoré significativamente
(90%) la absorcion de cromo. El cromo se complejoé usando una matriz polimérica multifuncional.
Gupta y Babu (2009) informaron que la absorcidn de cromo utilizando el cromo sintano fue del 90%.
Sundarapandiyan et al. (2011) observaron una mejora de la absorcién de cromo en el curtido con
oxazolidina y una disminucidn de la carga de cromo en las aguas residuales [14].

6.2 Quimicos alternativos

Como las pieles y cueros curtidos con cromo se denominan azul himedo, otras formas de curtido
como las basadas en alumbre, circonio, titanio, sales de hierro, o una combinacién de ellas,
conducen a pieles conocidas como blanco hiumedo (figura 24), [9].

El blanco humedo también es una etapa semi elaborada como el azul hiumedo, pero es mucho
menos contaminante. La temperatura de contracciéon del blanco humedo varia de 70 a 85 ° C,
mientras que la del azul himedo varia de 95 a 100 °C [9].

Figura 24. El llamado “wet white” en el proceso de fabricacién [30].
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6.3 Curtido natural

Las condiciones presentes en los pantanos, que incluyen agua altamente acida, baja temperaturay
falta de oxigeno, se combinan para preservar, pero curtir severamente la piel de animales que
mueren atrapados en los pantanos [9].

6.4 Modificaciones en el proceso de curtido

Llevar a cabo el curtido con cromo aumentando la temperatura al final del proceso de curtido
produce una reduccién del 91% en el cromo descargado. La reduccién del flotador, es otra
herramienta para mejorar la absorcidn de cromo [14]. De acuerdo con Bacardit et al. (2008), al
reducir el flotador, se mejora la fuerza impulsora para la penetracién. La emisidon de cromo se
informd como 0.013 contra 6.5 kg de Cr,03 por tonelada de piel para el proceso tradicional. [14].

7 CARACTERISTICAS DEL AGUA RESIDUAL DE CURTIDO

La concentracién promedio de cromo (lll) varia en un amplio rango (30-260 mg L™!) dependiendo
del proceso de curtido aplicado. Una salinidad muy alta se refleja en una concentracion de SDT
(Solidos Disueltos Totales) (37,000 mgL?). En general, los efluentes de la curtiduria son ricos en
nitrégeno, especialmente nitrégeno organico y pobres en fosforo. Aunque la DQO es el parametro
mas comun utilizado en la caracterizacién de aguas residuales de la curtiduria, el COT (Carbono
Organico Total) es mas confiable que la DQO, ya que la alta concentracion de cloruros y sulfuros de
estos efluentes puede afectar significativamente el analisis de DQO [14].

En la siguiente tabla (Tabla 1), tenemos una comparacién entre los pardmetros que caracterizan el
agua residual de curtido [14].

Tabla 1. Caracterizacién del agua residual de curtido [1, 2].

Autor
Bianca Mella (2015) Abdalhadi Deghles

(2016)
Parametro Unidad Valor Valor
pH 4.07 £0.04 4.10a6.5°C
Temperatura °C 20.00 +
DBO mg O/L 116.20 + 0.1
DQO mg O/L 387.20 £3.0 2200-3000
Conductividad m/Scm 71.91 +0.9 11.71
Cromo total® mg/L 2000.0 +0.00055 570
Turbidez NTU 14.56 £+ 0.01
Solidos suspendidos mg/L 456 + 0.1 912
Sulfuros mg/L 0.05 + 0.004
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Cloruros 1691

Color 824

NHs-N 180

Nota: ?El cromo total es determinado en la forma de Cr,0s3, Color en unidades ADMI (10) Pt-Co

8 TEORIA DE LA ELECTROCOAGULACION

8.1 Historia y antigliedad de la electrocoagulacion

La EC (Electrocoagulacion) es un proceso antiguo, tan antiguo como la electricidad. El uso de la EC
en plantas de tratamiento de agua potable se informé en el siglo XIX en Inglaterra y las plantas de
tratamiento de aguas residuales que operaron en los Estados Unidos. A principios del siglo XX, a
finales de los anos 30's, la electrocoagulacién habia sido reemplazado principalmente por
coagulacién quimicay por tratamientos bioldgicos para la reduccion de los contaminantes organicos
coloidales y solubles en las aguas residuales, respectivamente. La razén principal fue el mayor costo
operativo, en particular el precio de la electricidad en este periodo. La situacidn, por supuesto, ha
cambiado drasticamente y las ventajas de la EC han sido "redescubiertas" desde los afios 90s [31].

8.2 Proceso de electrocoagulacion

El sistema de electrocoagulacién se compone principalmente de electrodos de arrastre sumergidos
en aguas residuales. Uno de los electrodos es el anodo y el otro es el catodo. Cuando se aplica
corriente continua al sistema, se producen reacciones redox en los electrodos. En el anodo tienen
lugar la disolucion del metal (aluminio o hierro) y la oxidacion de agua [32].

La EC consiste en generar especies coagulantes in situ por oxidacion electrolitica del material del
anodo de sacrificio provocada por la corriente eléctrica aplicada a través de los electrodos. Los iones
metalicos generados por la disolucion electroquimica de un anodo consumible se someten
espontdaneamente a la hidrélisis en agua, dependiendo del pH, formando diversas especies de
coagulantes, incluidos precipitados de hidréxido (capaces de eliminar contaminantes por
adsorcion/sedimentacion) y otras especies metalicas de iones [31].

La unidad de EC basica generalmente consiste en una celda electrolitica con electrodos metalicos
de anodo y cadtodo conectados externamente a una fuente de alimentacién de corriente continua,
(CC) e inmersos en la solucién a tratar como se muestra en la figura 25. Los electrodos de hierro y
aluminio son los metales mas utilizados ya que estos metales estan disponibles y son confiables [33].
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Figura 25. Esquema de las interacciones que ocurren en el reactor de EC [31].

El danodo sirve para generar el agente coagulante en una celda EC, donde se disuelve para formar
cationes metadlicos cuando una CD (corriente directa) pasa a través de la celda. La disolucién del
anodo sigue la ley de Faraday dada por (Ecuacion 1) [33]:

. ItM,
zF (1)

Donde | es la intensidad de corriente (A), t es el tiempo de la operacidn (s), Mw es el peso molecular
(g/mol), F es la constante de Faraday (96,485 C/mol), Z es el nimero de electrones involucrados en
el reacciéon y m es la masa del dnodo disuelto (g) [33].

Los materiales mas cominmente utilizados como electrodos en la electrocoagulacién son hierro y
aluminio. Por esta razén se tratardn de manera especial las reacciones que se desarrollan
manteniendo electrodos de estos dos metales en la celda [34].

Dependiendo del pH de la solucidn y el potencial, el hierro puede formar cationes divalentes o
trivalentes como se ilustra en el diagrama E-pH para el hierro (figura 26) Por otro lado, el aluminio
solo se disuelve como cationes trivalentes. Usando los diagramas E-pH de hierro y aluminio (figura
27), los compuestos estables de cada uno podrian predecirse en diferentes condiciones. Ademas, se
producen la evolucién de burbujas de hidrégeno en el catodo junto con iones OH™, lo que conduce
a un aumento en el pH de la solucién como se expresa por la ecuacién 2 [33]:

2e +2H,0—Hy + 20H- )
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El hidroxido metalico formado actla para coagular impurezas y las burbujas de hidrégeno formadas
en el cdtodo permiten la formacién de espuma que contiene la materia organica transportada a la
parte superior de la solucién donde se puede separar. Los agregados formados se pueden eliminar
por decantacion o flotacidn. La eficiencia de eliminacidn de contaminantes depende en gran medida
del tamafio de las burbujas formadas que dependen de los materiales del catodo, al igual que los

materiales del anodo [32].
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Figura 26. Diagrama de Pourbaix de hierro E-pH a 25 °C [33].
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Figura 27. Diagrama de Pourbaix de aluminio E-pH a 25°C [33].

8.2.1 Reacciones con electrodos de Fe

Los resultados, mostrados en la figura 28, indican que el proceso de electrocoagulacion es
instantaneo cuando el hierro es usado como anodo de sacrificio; el 100 % de remocion de cromo se
llevd a cabo dentro de los primeros minutos de operacidn. Durante el mismo tiempo, la remocion
de cromo usando electrodos de aluminio es mas baja. Este comportamiento puede atribuirse a la
reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) en el catodo (Ecuacién 4 y 5), asi como a la disolucion de hierro en el
anodo (Ecuacién 3), produciendo Fe(ll), seguido de una reaccién electroquimica con Cr(VI),
resultando en productos insolubles Cr(OH)5 y Fe(OH)5, in situ (Ecuacion 6 y 7). Estas reacciones

se presentan a continuacién [6]:
° Reaccién en el dnodo:
Fei; — Fepag™" +2e (3)
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° Reaccion en el catodo:

Cr;04% +6e™ + TH20 — 2Cryg* + 140H (a)

Cra07* +6Fe*" + THy0 — 2Cryg*" + 6Fe*" + 140H (5)
. Reaccién de precipitacion:

Criaq)”" +30Haq;~ + Cr(OH)3) (6)

Fe(aq*" +30Hq~ ~ Fe(OH)xs) )
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Figura 28. Influencia del tipo de electrodo en la remocién de cromo de agua residual mediante EC
a 0.5 Ay concentracién inicial de cromo de 1 ppm [6].

8.2.2 Reaccion con electrodos de Al

Se sabe que la superficie de aluminio estd cubierta espontdneamente por una capa de
oxido/hidroxido (pelicula de pasivacion) que es responsable de la inhibicién de la electrodisolucion
del aluminio cuando se polariza anddicamente. Cuando el pH esta entre 4 y 8.5, esta capa es estable
pero sufre un ataque localizado (disolucion de picadura) en presencia de aniones haluro,
particularmente iones CI™ [35].

e En el dnodo se lleva cabo la disolucién de aluminio en el dnodo produciendo Al** (Ecuacién
8) [35]:
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3+ —
Al — Al +3e (8)

e En el catodo, se lleva a cabo la hidrélisis del agua, como se muestra en la Ecuacion 2 [35].

Los iones de aluminio (413*) producidos por la electrodisolucién del dnodo, ecuacién (8), acttan
s6lo como coagulantes, ya que no pueden participar en las reacciones de oxidacién-reduccién. En
realidad, los fenémenos de coagulacién son mds complejos, ya que los iones Al3* electrogenerados
experimentan reacciones de hidrdlisis espontanea que generan diversas especies monoméricas y
poliméricas, como [AL(OH)]?*,[AL(OH),]*, [Al(OH)4] [35].

Los iones de aluminio (413*) producidos, pueden reaccionar con iones OH™ para formar el sélido
Al(OH)3(s) a granel [35].

Con respecto al caracter anfétero del aluminio, el aumento significativo del pH local en la vecindad
del catodo, debido a la evolucidn del hidrégeno, (Ecuacién 2), induce un ataque "quimico" del
aluminio y su pelicula de hidréxido de acuerdo con las siguientes reacciones (Ecuacién 9 y 10) [32]:

2Al + 6H,0 + 20H" — 2[Al(OH),]~ +3H, )

Al{OH); + OH™ — [Al{OH)4] (10)

El [AI(OH),]~, este puede reaccionar con cationes para eliminar algunos contaminantes del agua
residual, neutralizando asi su carga y reduciendo su solubilidad, o puede transformarse en la
solucidén como precipitado AI(OH); a granel, que se coagula con contaminantes coloidales y
después precipita [32].

La neutralizacidn de la carga negativa de algunos contaminantes del agua, se puede lograr mediante
la cobertura de su superficie, con los precipitados de hidréxido de aluminio cargados positivamente
(heterocoagulacion) [35].

Con respecto al Cr, tenemos que [35]:

° En medio &cido, el ion dicromato reacciona se reduce a Cr 3* (Ecuacion 11) [35]:

Cry04% +6e +14H" — 2Cr*t +7H,0

(11)
° En medio alcalino, el cromo en forma de ion cromato se reduce a Cr 3 (Ecuacién 12) [35]:
Cr04* +3e~ +4H,0 — Cr** 4+ BOH- (12)
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Sin embargo el A3+

no puede reducir al Cr (VI). Ademas, los iones hidroxilo formados en el catodo
aumentan el pH del agua residual, induciendo asi la precipitacién de los iones Cr (lll), formandose

su hidroxido correspondiente (Ecuacion 13) [35]:

Cr* +30H™ — Cr(OH)3 (13)

8.3  Aplicacion de la electrdlisis a una emulsion aceite-agua

Una emulsion es una dispersidn en la cual el aceite constituye la fase dispersa y el agua forma la
fase continua. Un ejemplo es la leche que constituye una emulsién que estd formada por grasa
dispersa en una fase acuosa. Esta emulsién es estabilizada por la presencia de agentes
emulsificantes tales como surfactantes. Para la leche el emulsificante natural es la caseina, esta es
una proteina que contiene grupos fosfatos. Los grupos anidnicos en la molécula de surfactante
previene la agregacion y coagulacién de las gotas de aceite via repulsion electrostatica, como se
esquematiza en la figura 29 [36].

Fase acuosa

ONNVC SEVC

NORC M
= b 7@

Figura 29. Emulsion de aceite-agua estabilizada por un surfactante [36].

Durante la electrdlisis y en el caso de utilizar un anodo de sacrificio de hierro (Fe) éste es oxidado a
Fe?* el cual es nuevamente oxidado a iones Fe®*, (Ecuacién 14) [36]:

] +2 P i +3 -
» } » & » - } 2 ]
Fe Fe = +2¢ Fe = +le (14)

Con la electrdlisis la fuerza iénica del medio incrementa y la electrogeneracién de cationes con su
alta carga de +3 neutraliza eficientemente la superficie cargada de las moléculas de surfactante.
Simultaneamente, el hidrégeno es liberado en el catodo, (Ecuacion 2) [36].

El pH del medio aumenta como consecuencia de la electrélisis. El resultado de las reacciones,

(Ecuaciones 14 y 2), es que la emulsién es desestabilizada y las particulas de aceite coloidal
comienzan a agregarse, como es esquematizado en la figura 30 [36].
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Figura 30. Formacién de agregados de aceite [36].
8.4 Los coloides

Los coloides son suspensiones estables, por lo que es imposible su sedimentacién natural, son
sustancias responsables de |a turbidez y el color del agua [37].

El concepto de coloide se emplea para nombrar a aquella sustancia que, al encontrarse en un
liqguido, se dispersa poco a poco. Un coloide se compone de dos fases: una fase dispersora o
dispersante y una fase dispersa [38].

La fase dispersora es un fluido: una sustancia continua. La fase dispersa, en cambio, se compone de
las particulas coloides. En un sistema coloidal, las particulas coloides (que suelen ser elementos
solidos muy pequefios) se dispersan en la fase dispersora. Cabe destacar que, en ciertos casos, la
fase dispersora del coloide no es un liquido, sino una materia en un estado de agregacion diferente
[38].

8.5 Carga eléctrica y doble capa

Dentro del agua superficial, las particulas coloidales, son las causantes de la turbiedad y del color
por lo que el tratamiento del agua esta orientado a la remocidn de estas particulas; éstas poseen
normalmente una carga eléctrica negativa situado sobre su superficie. Estas cargas llamadas cargas
primarias, atraen los iones positivos del agua, los cuales se adhieren fuertemente a las particulas y
atraen a su alrededor iones negativos acompafiados de una débil cantidad de iones positivos, como
se muestra en la figura 31 [37].
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Figura 31. Doble capa de una particula coloidal [37]

Losiones que se adhieren fuertemente a la particulay se desplazan con ella, forman la capa adherida

o comprimida, mientras que los iones que se adhieren débilmente constituyen la capa difusa, por lo
tanto, hay un gradiente o potencial electrostdtico entre la superficie de la particula y la solucién,

llamado Potencial Zeta [37].

8.6

Ventajas y desventajas del proceso de electrocoagulacion

Tabla 2. Informacidn de algunos autores comparando las ventajas y desventajas del proceso de EC.

VENTAIJAS

DESVENTAIJAS

Facil de operar debido a la simplicidad de su
equipo, por tanto, es posible automatizar el
proceso [33].

La paliacion del catodo puede ocurrir, lo cual
reduce la eficiencia del proceso [33].

Obtencion de agua con menos olor, color y
limpieza, tratada con electrocoagulacion,
comparada con otras técnicas [33].

En algunas areas donde la electricidad no es
abundante, la operacién del proceso puede ser
de alto costo [33].

Generacion de burbujas de gas de hidrégeno,
que pueden ser recuperadas para usarlas como
fuente de energia o como reactivo en
aplicaciones [1].

Algunos compuestos orgdnicos clorados
téxicos pueden formarse in situ si también hay
cloruros presentes [39].

Fléculos formados son mas largos que los
producidos en la técnica convencional de
floculacién, y por tanto son mas faciles de
separar por filtracién [33].

Es necesario los electrodos de

sacrificio [34].

reponer

Produce menos cantidad de lodos que la
técnica convencional y a su vez estos son
menos toxicos y mas estables [33].

Los lodos contienen altas concentraciones de
hierro y aluminio, dependiendo del material del
electrodo de sacrificio utilizado [34].
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Aun las particulas coloidales mas pequefias son
removidas, debido a que la corriente aplicada
favorece la colisién entre éstas, facilitando la
coagulacién [33].

Potencial para tratar agua contaminada con
grasas, donde la corriente eléctrica contribuye
a la aglomeracion de las gotas de grasa [33].

Los materiales de electrodos, generalmente,
aluminio y hierro son baratos, facilmente
disponibles y han demostrado su eficiencia [1].

Necesita poca corriente y puede funcionar
incluso con procesos ecolégicos, como energia
solar, molinos de viento y celdas de
combustible [39]

Es amigable con el medio ambiente y es
ahorrador de energia [6].

La electrocoagulacion necesita equipos
simples, que se puedan disefiar para
practicamente cualquier tamano. Los costos
iniciales y operativos son relativamente bajos.
Requiere un bajo costo de mantenimiento sin
partes moviles [39].

9 MATERIALES ALTERNOS

9.1 Uso de electrodos de cobre

En el proceso de electrocoagulacion (EC), para liberar el agente coagulante, los iones metalicos y los
radicales hidroxilos, se aplica una diferencia de potencial a los electrodos. A medida que el anodo

de sacrificio se corroe, el catidén activo es liberado a la solucién [2].

Usando cobre como material constituyente del electrodo, se producen las siguientes reacciones, de
acuerdo con las ecuaciones (15-18) [2].

En el dnodo, se libera el catidon de cobre a la solucidn:

C'Ll,(s) i Cu2+(aq) + 2e” (15)
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En el catodo, se lleva a cabo la hidrdlisis del agua, donde se libera el radical hidroxilo:

2H,0 + 2™ = Hy )+ 20H™ (16)

En la reaccidn global, se forma el agente coagulante (hidroxido de cobre):
CU.(S) + ZHZO(l) 4 Cu(OH)Z(S) + HZ(g) (17)

La formacién del complejo de cromo ocurre mediante una reaccidn de sustitucidon del agente
coagulante con el sulfato basico de cromo para formar el precipitado de cromo (ll1):

Cu(OH)yy, + Cr(OH)S0, — Cr(OH)s + CuS0, (18)

9.2 Uso de electrodos de Zinc

La principal desventaja de la electrocoagulacidn con aluminio, es que el aluminio residual, segun las
pautas de la USEPA (Agencia de proteccion del medio ambiente de Estados Unidos), sugieren que la
contaminacion maxima sea como maximo de 0.05-0.2 mg/L en el agua tratada, debido a su conocida
disolucién catddica. La presencia de aluminio, especialmente a una concentracién mayor a la
sugerida, conducira a graves problemas de salud como el cancer. A diferencia de los electrodos de
aluminio, los electrodos de zinc no tienen ninguna desventaja. Las pautas de USEPA sugieren que el
nivel maximo de contaminacion del zinc en el agua es de 5 mg/L [40].

10 CLASIFICACION DE LOS REACTORES PARA LA ELECTROCOAGULACION

10.1 Reactor tipo batch

Los reactores para la electrocoagulacidon pueden clasificarse en primera instancia como reactores
tipo batch o reactores de sistema continuo. La seleccién de uno de estos tipos de reactor depende
de las caracteristicas del contaminante y de su concentracién, asi como de las cantidades de agua
residual a tratar [34].

Analizando el reactor tipo batch, encontramos que éste debe operar con un volumen determinado
de agua residual para tratar en un ciclo. Tiene como desventaja que sus condiciones cambian con el
tiempo, pero tiene también la ventaja de ser simple y de bajo costo para el tratamiento de aguas
[34].

El reactor utilizado para realizar la electrocoagulacion en una operacidn por batch, en su forma mas

simple, estd formado por una celda electroquimica con un anodo y un catodo dispuestos en forma
vertical y conectados a una fuente de energia externa [36].
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El disefio formado por un par de electrodos no es el mas adecuado a la hora del proceso ya que para
obtener un porcentaje adecuado de disolucidn del metal se requiere de electrodos de gran area
superficial, es por esta razén que se utilizan celdas con electrodos monopolares en paralelo o
conectados en serie, como se muestra figura 32 [36].
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Figura 32. Reactores para electrocoagulacién tipo batch: a) Reactor con electrodos monopolares
conectados en paralelo, b) Reactor con electrodos monopolares conectados en serie [34].

En el reactor tipo batch, durante su manejo, se realizan las siguientes operaciones [57]:

Se agrega una carga de reactivos
Se lleva el reactor a condiciones de operacién
3. Se mantiene a estas condiciones por un lapso de tiempo determinado, durante el cual se

realiza la reaccion
Se lleva al reactor a las condiciones necesarias para descargar el producto

5. Selava el reactor

Con los cinco pasos anteriores se conforma el llamado ciclo de operacidn. La caracteristica
principal de los reactores de este tipo es la variacion de concentraciones dentro del reactor con el

tiempo [57].

10.2 Reactor de flotacion y sedimentacion

Una segunda clasificacion de los reactores esta dada en funcion de la flotaciéon. Una vez que el
contaminante ha sufrido el proceso de coagulacion existen dos formas de separarlo del medio
acuoso, a saber: flotacidn y sedimentacion. Asi pues, los reactores en los que se aprovechan las
burbujas generadas para realizar la flotacién de los agregados del contaminante, reciben el nombre
de reactores de coagulacion y flotacidn, como se muestra en la figura 33 [34].
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Figura 33. Agregados de un contaminante se observan en la capa de la superficie un reactor de
flotacion en la industria [44].

La separacidn por sedimentacidn es la mas comun. La densidad de corriente empleada en el reactor
determina la cantidad de burbujas generadas. Se ha podido observar de la experimentacidn que a
bajas corrientes se producen bajas densidades de burbujas, obteniéndose un bajo flux de
momentum hacia arriba que hace que predomine la sedimentacidn sobre la flotaciéon, como se
observa en la figura 34. Situacién contraria se presenta cuando se aumenta la corriente, pues la
densidad de burbujas aumenta resultando en un aumento del flux de momentum hacia arriba,
favoreciendo la flotacidn de las particulas contaminantes [34].

Figura 34. Rector de sedimentacién [45].

10.3 Otros tipos de reactores para EC

10.3.1 Reactor tipo prensa

Existen otros tipos de reactores para la electrocoagulacion. Uno de ellos es el tipo filtro prensa,
constituido por un par de marcos. Uno de ellos soporta el anodo y el otro el catodo en forma de
placas, de manera que su acople forma una cdmara como se muestra en la figura 35. El agua a ser
tratada entra por la parte lateral a la cdmara y es inducida a flujo turbulento, para incrementar la
eficiencia del proceso. Este sistema hace que su operacidon y mantenimiento sean relativamente
simples [34].
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Figura 35. Reactor tipo filtro prensa [34].
10.3.1 Reactor para remocidon de metales

Para la remocidon de metales se usa el reactor cilindrico rotatorio, en el cual el cdtodo gira en el
centro del reactor y el anodo se encuentra fijo, como se muestra en la figura 36. Esta disposicion
permite aumentar la transferencia de masa en los electrodos y remover particulas de metal del
catodo.
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Figura 36. Reactor de electrodo cilindrico rotativo [34].
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11  DESCRIPCION Y PROPUESTA DE DISENO DE UN REACTOR DE
ELECTROCOAGULACION

Tomando como base el trabajo del disefio experimental de Z. Zaroual et al., es posible tener una
idea general de cdmo llevar a cabo un disefio de un reactor de electrocoagulacién, para la remocidn
de cromo trivalente.

Para empezar, el proceso se llevaria a cabo en un reactor de tanque agitado (RTA), como se muestra
en la figura 37. La solucidn de cromo se introduce continuamente en el reactor electroquimico, con
una capacidad de 5 L. El RTA consistia en un tanque cilindrico de fondo plano de didametro interno
D =20.6 cm y relacion H/D = 0.73 equipado con una hélice Rushton de 6 cm de didmetro colocada,
a 6 cm del fondo para evitar el asentamiento y favorecer la EC. El anodo y el catodo son electrodos
planos de aluminio de forma rectangular. El 4rea efectiva del dnodo es S = 109 cm? y la distancia
entre ambos electrodos es de = 10 mm. Estos electrodos estan conectados a una fuente de
alimentacién de CC (corriente continua) digital (Didalab, Francia); esto luego se usa para aplicar el
potencial deseado. Un amperimetro es opcional para monitorear la corriente de electrélisis durante
el experimento. La conductividad y el pH se miden utilizando un conductimetro CD810 (Radiometer
Analytical, Francia) y un medidor de pH ProfilLine pH197i (WTW, Alemania), respectivamente [39].

La velocidad de mezcla utilizada es de 300 rpm para garantizar una buena mezcla. Se prepara una
solucién madre de cromo (200 mg/L), con agua destilada, usando sulfato basico de cromo
(Cr(OH)S0, , 26% como Cr,05) utilizado en el proceso de curtido. El pH se ajusta al valor deseable
utilizando NaOH o H,S0, con alta pureza [39].

Durante este experimento, el pH de la solucidn se ajusta al valor requerido y el reactor se mantiene
a una temperatura fija. Se aplican el potencial y el flujo deseados. Se toma una muestra del efluente
de la unidad de electrocoagulacién. Después de 30 minutos, se logra la operacidn en estado estable
[39].

Las muestras se filtran con papel filtro comercial, y el Cr (lll) restante se determina en la solucion
por espectrofotometria de absorcién atomica (EAA, modelo Varian AA-20) [39].
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Figura 37. Diagrama de experimentacion esquematico: 1) Depdsito de entrada; 2) Bomba; 3) Reactor
electroquimico enchaquetado; 4) Catodo y dnodo; 5) Amperimetro; 6) Fuente de poder CD; 7)

Agitador; 8) Depdsito de salida [39].

12  EFECTO DE LOS PARAMETROS DE OPERACION

12.1 Material del electrodo

Seleccionar el material de electrodo adecuado es critico, ya que determina las reacciones que

tendrian lugar. Como se menciond anteriormente, los electrodos de Al y Fe se usan mas

ampliamente debido a su confiabilidad y disponibilidad comprobadas, sin embargo, los estudios

encontraron que el Fe (ll) es un coagulante débil en comparacion con el Fe (lll) debido a su carga
positiva mas baja. Una carga positiva mas baja indica que la capacidad del ion para comprimir los
coloides eléctricos de doble capa es mas débil. En la mayoria de los estudios, generalmente se

demuestra que los electrodos de Al mejoran la eficiencia de la eliminacidn de contaminantes mejor

que los electrodos de Fe [33].

Los electrodos de aluminio dan un mejor resultado para la eliminacién de color y turbidez en lugar

de electrodos de hierro, pero para el cromo total los electrodos de hierro son los mejores [46].
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12.2  Efecto de la densidad de corriente en la eficiencia de remocion del Cr (V)

La densidad de corriente, que es la corriente por drea expuesta de electrodo, determina la cantidad
de iones metalicos liberados de los electrodos. En general, la disociacién de iones metalicos es
directamente proporcional a la densidad de corriente aplicada [33]. En todos los procesos
electroquimicos, la densidad de corriente (j) es el parametro mas importante para controlar la
reaccion en los reactores. Segln la ley de Faraday, la j determina el porcentaje de produccién de
coagulantes, regula la cantidad, el tamafio de las burbujas y el crecimiento de los fléculos [7]. Sin
embargo, cuando se usa una corriente demasiado grande, hay una alta probabilidad de desperdiciar
energia eléctrica en el calentamiento del agua e incluso una disminucién en la eficiencia de la
corriente, expresada como la relacién de la corriente consumida para producir un determinado
producto con respecto al consumo total de corriente [33].

La busqueda de un valor éptimo para eficiencia de remocidon cuando se manipula la densidad de
corriente, también se ve afectada por otros parametros como el pH, la temperatura y el caudal de
agua [33].

Elham Keshmirizadeh et al. llevaron a cabo una serie de pruebas de electrocoagulacion mediante
soluciones que contenian concentraciones iniciales constantes de Cr (VI) (50-1000 mg/L) con
densidades de corriente que variaban de 40 a 230 A/m?. La eficiencia de eliminacién de Cr (VI)
aumenta a una densidad de corriente mas alta. La Tabla 3 muestra la eficiencia de eliminacién de Cr
(VI) frente a diferentes densidades de corriente [7].

Es notable que la mayoria de los autores estudiaron la concentracion inicial de Cr hasta 50 mg/Ly
180 mg/L; sin embargo, en este estudio se introdujeron densidades de corriente optimizadas para
la eliminacidn de concentraciones mas altas de Cr (VI) (500, 1000 mg/L) en base a la maxima
eficiencia de eliminacién (99.4, 99.9% respectivamente) que no han sido tratadas en la literatura

[7].

Tabla 3. Parametros operacionales para varias concentraciones de Cr (VI) en modo CA (corriente
alterna), electrolito Nacl [7].

Concentracion | pH Densidad | Tiempo de | Consumo | Eficiencia | Recuperacion

inicial de Cr final de operacion | de energia | de de agua

(V1) (mg/L) corriente | (min) (kWh/m3?® | remocién | (m3/m3de
(A/m?) de agua de Cr (VI) | agua residual)

residual) (%)

50 9 56 20 4.0 98.0 0.92

100 10 153 25 16.30 98.0 0.90

500 10 153 55 20.16 99.4 0.80

1000 10 222 110 58.0 99.4 0.70
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12.3  Efecto del voltaje aplicado en la remocion de cromo

El rango minimo de voltaje aplicado daria el beneficio de reducir el costo operativo, segiin Bouhezila
et al. Los voltajes que se aplican estdn en el intervalo de 1.5V, 2.0V y 2.5V [46].

El aumento de voltaje influye en el porcentaje de remocidon de metales pesados. Las eliminaciones
aumentan por los voltajes aplicados para este experimento. Bouhezila et al., informaron que
aumentar el voltaje puede aumentar la eliminacidn de metales pesados. En su experimento, se
encontré que el resultado para diferentes electrodos es diferente en la eficiencia de eliminacion
lograda. Los resultados obtenidos muestran la condicion éptima de voltaje para la remocién de
cromo (VI), como se aprecia en las figuras 38 y 39 [46].

B0.00%
J0.00%
60.00%
50.00%
40.00% m15V

30.00% 2o

2.5
20.00% -

10.00%

Forcentaje de eficiencia de remocian

0.00% -
pH 3 pH 4 pH 5 pH & pH 7 pH 7.73

pH

Figura 38. Porcentajes de comparacién de remocion de cromo usando electrodos de aluminio a
diferentes voltajes aplicados y a diferentes pH's.
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Figura 39. Porcentajes de comparacién de remocién de cromo usando electrodos de hierro a
diferentes voltajes aplicados y a diferentes pH’s.

12.4 Efecto del tiempo de electrdlisis en la eficiencia de remocidon de cromo (VI)

De acuerdo con la ley de Faraday, el tiempo de reaccion también influye en la eficiencia de
eliminacién de Cr (V1) en el proceso de ECy determina la cantidad de produccidn de iones Fe?* o Fe®*
de los electrodos. Para investigar el efecto del tiempo sobre la eficiencia de eliminacién de Cr (VI),
se realizaron una serie de experimentos con soluciones que contenian concentraciones iniciales
constantes de Cr (VI) (50-1000 mg/L) considerando cada densidad de corriente optimizada
representada en la Tabla 3. Como puede observarse en la figura 40, la eficiencia de eliminacién de
Cr (VI) fue superior al 99% en los primeros 30 minutos y fue casi constante después de eso. El tiempo
Optimo aumenta al incrementar la concentracion inicial de Cr. A bajas concentraciones de Cr (100—
1000 mg/L), el tiempo de funcionamiento es de 25—-110 min respectivamente [7].
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Figura 40. Efecto del tiempo en la eficiencia de remocién de Cr (VI), Co: 100 mg/L, CD: 153 A/m?,

electrolito: NaCl [7].

12.5 Efecto del pH inicial

La dependencia de la eficiencia de eliminacién de Cr (VI) de los valores iniciales de pH se investigd
en un intervalo de pH de 3-9. Se puede ver en la figura 41 que el pH inicial juega un papel importante

en el rendimiento del proceso de EC. Si el pH es mayor que 8, la eficiencia disminuye a menos del
90%. Segun la Tabla 3, la eficiencia maxima de eliminacion de Cr (VI) dependiendo de las

concentraciones fue 98-99.9% en medios acidos (pH 3y 5) [7].
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Figura 41. Efecto del pH inicial en la eficiencia de remocién del Cr (VI), Co= 100 mg/L, tec= 25 min,

CD= 153 A/m?, electrolito: KCI [7].
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12.6 Arreglo de electrodos

La simplicidad de la configuracidon basica de EC no es adecuada para aplicaciones practicas de
tratamiento de aguas residuales, ya que requiere un drea de superficie de electrodo enorme para
superar la tasa de disociacidon del metal; esto se supera mediante el uso de configuraciones de
electrodo monopolar o dipolar en conexiones en serie o en paralelo, como se ilustra en la figura 42.
En la configuracion monopolar-paralela (MP-P), todos los anodos estan conectados entre si y al
suministro de CD externo, y lo mismo se aplica a los electrodos catddicos. En esta configuracion, la
corriente se divide entre los electrodos, lo que resulta en una diferencia de potencial menor en
comparacion con los electrodos conectados en serie [33].

Por otro lado, la conexion de la serie monopolar (MP-S) se logra cuando los dos electrodos mas
externos estdn conectados al circuito externo que forma el anodo y el catodo, mientras que cada
par de electrodos internos estdn conectados entre si, sin una interconexion con los electrodos
externos. En este caso, el voltaje de la celda se agrega dando una mayor diferencia de potencial. Los
electrodos internos se conocen como los "electrodos de sacrificio" que podrian estar hechos de
metales similares o diferentes y su funcion es reducir el consumo del dnodo y la pasivacion del
catodo [33].

La configuracién MP-P es la mas rentable. Kobya y Demirbas (2015) demostraron los mismos
resultados, donde el modo MP-P proporciond las mayores eficiencias de eliminacién y el menor
costo operativo para el tratamiento de la EC de las aguas residuales de fabricacién de latas [33].

En un experimento para eliminar Cr®* de soluciones acuosas usando EC con electrodos de hierro,
Golder et al. (2007) estudiaron el efecto de las conexiones monopolares y bipolares en la eficiencia
actual, la eliminacién de Cr® y el costo operativo. Los resultados mostraron que la conexidn
monopolar proporcionaba una eficiencia de corriente mucho mayor con un menor costo operativo
en comparacioén con la conexidn bipolar. Sin embargo, la conexion bipolar resulté en una eliminacién
casi completa de Cr** en comparacion con el 81.5% con conexion monopolar [33].
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Figura 42. Diferentes configuraciones de conexiones de electrodos [33].
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12.7 Tipo de fuente de energia (CD Y CA)

La fuente de alimentacién de CD se usa tipicamente para celdas de electrocoagulacidn; sin embargo,
el uso de CD conduce a la oxidacién/consumo del dnodo y a la formaciéon de una capa de d6xido en
el cdtodo conocida como pasivacion catddica. La pasivacidn provoca un aumento del potencial sobre
el potencial, lo que conduce a un mayor consumo de energia; la capa pasiva también produce una
disminucién del flujo de corriente entre los dos electrodos y disminuye la eficiencia de la EC. Yang
et al. (2015) destacaron que el problema de pasivacion podria solucionarse agregando una cantidad
suficiente de iones de cloruro que descomponen la capa pasiva o aplicando una corriente alterna
(CA) que impide la formacién de la capa pasiva cuando se utilizan electrodos de Al o Fe [33].

Mollah et al. (2001) informaron que la CA garantiza una vida Util razonable del electrodo debido a
la activacién ciclica que retrasa el consumo tradicional de electrodos que se encuentra en CD.
Vasudevan et al. (2011) estudiaron el efecto de CA y CD en la eliminacidon de cadmio del agua
mediante electrocoagulacién y los resultados demostraron que se logra un menor consumo de
energia y una mayor eficiencia de eliminacion de contaminantes utilizando la fuente de
alimentacién de CA. En un estudio del efecto de corriente alterna en la eliminacién de colorantes
de soluciones acuosas, Eyvaz et al. (2009) demostraron que se logra una mayor eficiencia de
eliminaciéon en un tiempo de operacion mas corto cuando se usa CA; ademas, la eficiencia de
eliminacion no disminuyd con el tiempo como en el caso de CD. También informaron que el costo
operativo de CA es mucho menor que el sistema CD, lo que lo hace mas econdmico [33].

12.8 Efecto de la concentracion inicial de Cr (VI)

Soluciones de cromo con diferentes concentraciones iniciales en el intervalo de 50-1000 mg/L
fueron tratadas por el proceso de la EC; sin embargo, otros estudios trabajaron en concentraciones
iniciales de Cr (VI) de hasta 180 mg/L. En consecuencia, los pardametros operativos optimizados
como la densidad de corriente, el tiempo de reaccién y los valores de consumo de energia eléctrica
(CEE) se representan en funciéon de diversas concentraciones iniciales de Cr (VI) en la Tabla 3. Segin
los resultados, a altas concentraciones iniciales de Cr (VI), la eficiencia de eliminacion de Cr (V1) fue
cercana al 99% durante el tiempo de operacién y el consumo de energia aumenté [7].

12.9 Concentracion de aniones

La presencia de diferentes aniones tiene diferentes efectos sobre las propiedades de
desestabilizacidn de los iones metalicos. Se sabe que los iones sulfato inhiben la disolucidn del metal
de los electrodosy, por lo tanto, disminuyen la desestabilizacidn de los coloides y la eficiencia actual.
Por otro lado, los iones cloruro y nitrato evitan la inhibicién de los iones sulfato al romper la capa
pasiva formada [33].
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La conductividad de la solucién es un factor importante que afecta la eficiencia y el consumo de

energia de EC, cuanto mayor es la conductividad, menor es el consumo de energia de EC debido a

la mayor eficiencia de eliminacion de contaminantes. Por lo tanto, la conductividad de la solucién

se mejora mediante la adicidon de aniones en forma de sales como el NaCl. También se descubrié

que la presencia de iones de cloro contribuye efectivamente a la desinfeccion del agua [33].

El efecto del tipo de electrolito soporte (KCl y NaCl) y la dosis del electrolito se muestra graficamente

en las figuras 43 y 44 (para una concentracién de 100 mg/L de Cr (VI), densidad de corriente: 153

A/m?, pH O6ptimo 5 y velocidad de agitacién: 125 rpm se mantuvieron constantes en los

experimentos) [7].

Porcentaje de eficiencia de remaocidn de Cr VI

—M0.1 kg/m*KCl
—@0.285 kg/m*KCI
Sin KCI

100

B0 -

60 -

40 -

20 -

A
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Tiempo de electrocoagulacian (min)

Figura 43. Variacidon de la eficiencia de remocién de Cr (VI) con el tiempo, para diferentes
concentraciones de KCI, CD: 153 A/m?, pH: 5, Concentracidn inicial de Cr (V1):100 mg/L [7].
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Figura 44. Variacidon de la eficiencia de remocién de Cr (VI) con el tiempo, para diferentes
concentraciones de NaCl, CD: 153 A/m?, pH: 5, Concentracidn inicial de Cr (VI):100 mg/L [7].

Como se esperaba, la tasa de reduccién de Cr (VI) aumentd con un aumento en la concentracién de
electrolito de soporte. Por ejemplo, la eficiencia de eliminacién de Cr (VI) fue cercana al 99% a 0.57
kg de KCI/m? de aguas residuales, y al 70% a 0.3 kg de KCI/m? de aguas residuales. Ademas, el
consumo de energia disminuyd con el aumento de la concentracidon de electrolito de soporte debido
al potencial [7].

12.10 Efecto de la agitacion

Los experimentos por lotes de EC se realizaron durante 60 minutos con agitador en rpm a 200, 450
y 600. Otras condiciones del experimento fueron: 16.26 mA/cm? de densidad de corriente, 1000 mg
/L de concentracidn inicial de Cr (VI1), pH inicial de 3 y 4 y 1000 mg/L de concentracién de electrolito
soporte (NaCl). El progreso de la EC indicado por la eliminaciéon acumulativa (mg/L) de Cr (VI) en
solucidn con el tiempo se muestra en la figura 45. La EC se inicia con la formacidn de hidrdxidos de
hierro, sus polimeros y complejos. Aqui encontramos que aumentar las rpm de agitacién de 200 a
450 mejora la eliminacién de Cr pero la mejora adicional es minima. La mejora en la eliminacién de
Cr (VI) con revoluciones mas altas del agitador se atribuye al contacto mejorado entre Cr (VI) y
diferentes hidroxidos de hierro y complejos formados en las proximidades de los electrodos [5].
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Figura 45. Remocion acumulativa de Cr (V1) ¥ tiempo (a diferentes velocidades de agitacion) [5].

13 REMOCION DE OTROS CONTAMINANTES PRESENTES EN EL AGUA RESIDUAL

13.1 Remocion de DQO

Jing-wei Feng et al., llevaron a cabo un estudio experimental, donde determinaron que la corriente
de celda es uno de los parametros importantes para controlar la velocidad de reaccién en los
procesos electroquimicos. Las figuras 46 y 47 muestran el comportamiento de eliminacién de DQO
cuando la corriente de celda varia de 0.4 a 1.0 A [48].

Durante un tiempo determinado, la eficiencia de eliminacién aumentd con el incremento de la
corriente de celda. El proceso de eliminacién de DQO puede involucrar oxidacion electroquimica y
adsorcién por atraccion electrostatica y atrapamiento fisico [48].

A mayor corriente de celda, la cantidad de metal oxidado aumentd, lo que resulté en una mayor
cantidad de fléculos de hidréxido para la eliminacidon de contaminantes. Ademas, la densidad de las
burbujas aumento y su tamano disminuyd con el aumento de la corriente de celda, lo que resultd
en una eliminacién mas rapida de contaminantes [48].

La corriente de celda mas alta produjo la reduccién del tratamiento, que ocurre después de 60 min.
Puede ser el hecho de que la cantidad de corriente de celda determina la tasa de produccién de
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coagulante y eliminacién de contaminantes, los cuales llegan a su punto maximo de remocidn a ese

tiempo [48].
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Figura 46. Efecto de la corriente de celda en la eficiencia de remocién de DQO. a) Anodo y catodo

de aluminio [48].
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Figura 47. Efecto de la corriente de celda en la eficiencia de remocién de DQO. b) dnodo y catodo

de hierro [48].

No hubo diferencias significativas entre los electrodos de acero suave y los electrodos de aluminio

para la eliminacion de DQO en la misma condicién [48].
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13.2 Remocion de COT

En base al estudio de Jing-wei Feng et al., como se puede ver en la figura 48, la concentracidn de
COT decrecio en los primeros 15 min en un porcentaje relativamente alto comparado con el que
resulté después de 45 min de tiempo de reaccidn. Bajo la misma condicién, el porcentaje de
eliminacion de COT usando electrodos de aluminio fue mayor que la de los electrodos de hierro. La
eliminacion de COT por electrocoagulacion podria deberse a la eliminacion de sélidos en suspension
y la precipitaciéon de moléculas organicas disueltas. El proceso de eliminacién de COT también puede
implicar oxidacién electroquimica y adsorcidén por atraccidén electrostatica y atrapamiento fisico
[48].
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Figura 48. Cambios de las concentraciones de COT durante el proceso de electrocoagulacion [48].

13.3 Remocidn de sulfuro

13.3.1 Electrodos de Fe

Como se muestra en la figura 49, la descomposicion inicial de sulfuro fue bastante rapida, la
concentracién de sulfuro se redujo en un 91.9% durante los primeros 5 minutos de
electrocoagulacion usando electrodos de hierro. Esto fue una indicaciéon de la velocidad de
eliminacion muy rdpida, mientras que el color de la solucidn se oscurecio [48].
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Figura 49. Cambios de las concentraciones de sulfuro durante el proceso de electrocoagulacién [48].

Dependiendo del pH, el sulfuro existe como H,S, HS™ y S%~. Debido a la disolucién del metal en la
superficie de los electrodos, en el caso de electrodos de acero suave, Fe?* se liber6 en el licor
(Ecuacion 14) [48].

Como resultado de la reaccién entre Fe?* y H, S, las especies HS™ y §27, el precipitado FeS de color
negro que era insoluble aparecio y el color del licor se oscurecié rapidamente, la concentracion de
sulfuro disminuyd rdpidamente (Ecuaciones 19-21) [48].

Fe* + H,S — FeS + 2H* (19)
Fe?* + HS™ — FeS + H™ (20)
Fe’* + 8§ — FeS (21)

13.3.2 Electrodos de Al

En el caso de los electrodos de aluminio, la tasa de eliminaciéon de sulfuro fue muy baja, inferior al
12%. Sin embargo, el color de la solucién se volvié palido después de la electrocoagulacion. En el
caso de los electrodos de aluminio, diferentes especies formadas, complejos polinucleares de
hidroxilaluminio altamente cargados, tales como [48]:

(AL (0H))**, (Al;(OH)17)*, (Al13(0H)34), (Al (OH) )%, (AL(OH)4)*™, (AL(OH) )", (AL(0)2)™

Estaban contenidos en el licor. Al mismo tiempo, la interaccién entre Al3* y sulfuro condujo a la
formacion de Al, S5, debido a la inestabilidad de Al, S5 en la solucidn, este se convirtié en AI(OH )5
(Kps = 2 x 107®) y se volvid a liberar sulfuro, lo que explicaba la baja tasa de eliminacidn de éste.
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Estos complejos poli-nucleares de hidroxilaluminio podrian coagular sélidos coloidales en las
muestras, lo que fue Util para eliminar el color de la muestra [48].

13.4  Eliminacion del NH3-N (con electrodo de Al y Fe)

Como se muestra en la figura 50, la concentracidn de NHs-N se redujo de 223.4 a 155.5 mg/L usando
electrodos de hierro durante los primeros 60 min, mientras que en el caso de electrodos de aluminio
fue de 219.1 a 147.4 mg/L, las tasas de eliminacidon correspondientes fueron 30.4% y 32.7%,
respectivamente. La eliminacién de NHs3-N probablemente podria deberse al cloro generado, el
atrapamiento fisico y las burbujas de hidréogeno a un pH mads alto. En estudios anteriores se ha
observado la generacidn de cloro molecular incluso a baja corriente de celda (0.8 A). Ademas, hubo
un aumento del valor de pH durante el proceso de electrocoagulacién, como se aprecia en la figura
51, lo que fue favorable para la purga de NHs-N [48].

Los electrodos utilizados en el experimento fueron susceptibles a reaccionar, lo que provocé la
erosion del metal, por lo que se formé la pelicula protectora de d6xido. La pelicula aumenté el
potencial y condujo a la descarga de iones de cloro, (Ecuacién 22). El cloro molecular generado (Cl,)
se hidrolizé para formar acido hipocloroso (Ecuacidn 23), que se cambid consecutivamente a ion
hipoclorito, dependiendo del pH. El dcido hipocloroso y el ion hipoclorito podrian descomponer el
amoniaco en nitrégeno gaseoso debido a sus altos potenciales oxidativos (Ecuaciones 24, 25) [48].

2010 — Clp + 2e” (22)
Cl; + H,O — HOCI+ H™ + CI” (23)
2NH; + 3HOCI — N, + 3H™ + 3CI" + 3H,0 (24)
2NH; + 20CTT — N, + 2H" + 2C1" + 2H,0 + 2e” (25)
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Figura 50. Cambios de las concentraciones de NHs-N, durante el proceso de electrocoagulacién [48].
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Figura 51. Cambios de pH durante el proceso de electrocoagulacién [48].

14 REUTILIZACION DEL CROMO

Después de estos procesos, el Cr(OH); se redisuelve con la adicion controlada de un acido fuerte.
El Cr asi obtenido puede reutilizarse en el proceso de curtido. Después de su recuperacion de las
aguas residuales, el Cr recuperado se prueba como agente de curtido y se verifica la viabilidad
econdmica de estos procesos [2].

Este lodo se densifica previamente en una centrifuga para obtener un licor de Cr mds concentrado
cuando se redisuelve con acido sulfarico. Shen et al. (2001) compararon tres acidos minerales
(acidos sulfdrico, clorhidrico y nitrico) para la extracciéon de Cr* y demostraron la extraccién de mas
del 70% de Cr** con valores de pH bajos de 3.0. Prefirieron el &cido sulfdrico debido a una mejor
solubilizacion del cromo [2].

14.1 Pruebas de curtido utilizando sales de cromo recuperadas
Bianca Mella et al., realizaron pruebas para entender la absorcion de cromo en las pieles. Se
realizaron cortes transversales en estas, como muestra en la figura 52, las tres secciones

transversales (muestras b-d) mostraron el color cromo azulado en el espesor de la piel,
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comparandolas con la piel antes del tratamiento (muestra a). La ultima figura (muestra e) presenta
un color marrdn oscuro a lo largo del corte, debido a la presencia de cromo metalico y Fe oxidado.
Ante esto, puede concluirse que el curtido fue llevado a cabo asegurando una total absorcion de
cromo [2].

Figura 52. Curtido utilizando sales de cromo recuperadas de pruebas (en el proceso de separacion
del cromo): a) piel antes del proceso de curtido; b) PQ (Precipitacién quimica); c) EC Al-Al; d) EC Cu-
Cu; e) EC Fe-Fe [2].

Las pieles que son resistentes al agua hirviendo normalmente tienen suficiente Cr en sus
estructuras. El coldgeno natural de la piel exhibe tipicamente retraccién en agua hirviendo. La
retraccion es debido a la transicién del coldgeno a partir de una estructura de triple hélice a una
estructura en espiral aleatoria y este fendmeno también se conoce como desnaturalizacién [2].

Mientras que el coldgeno soluble se desnaturaliza en una solucién acuosa a 37 ° C, el colageno
insoluble se desnaturaliza (contrae) a una temperatura de aproximadamente 65 ° C. La temperatura
de contraccién de la hélice depende principalmente del nimeroy la distribucién de los aminoacidos,
y su secuencia en la cadena de colageno [2].

De acuerdo a las pruebas de retraccion a alta temperatura, las muestras de piel curtidas con cromo
recuperadas por PQ (precipitacion quimica) y por EC usando electrodos de Cu, mostraron una buena
estabilidad hidrotérmica y no mostraron retraccidn, en tanto que las muestras tratadas con cromo

recuperadas por EC usando electrodos de Al y Fe mostraron retraccion

15 ECUACIONES DE EFICIENCIA Y CONSUMO DE ENERGIA

15.1 Cdlculo del porcentaje de Cromo removido

El porcentaje de eficiencia de eliminacion de cromo se calculé de la siguiente manera [6]:

Eficiencia de remocion de Cromo = % * 100 (26)
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Donde C; y Csson las concentraciones de cromo inicial y final (al concluir el proceso de EC) en mg/L
respectivamente [6].

15.2 Cdlculo de la masa de electrodo de sacrificio consumida

Teniendo en cuenta las leyes de electrélisis de Faraday, que pueden usarse para relacionar la masa
del material del anodo de sacrificio consumido con la cantidad de carga que pasa y el peso
equivalente del material producido, el electrodo consumido para el tratamiento se calculé de
acuerdo con la ecuacion 27 [2].

IxtxM
zx F=xVr (27)

Donde w = masa del electrodo de sacrificio consumido (g); | = intensidad de corriente (A); t = tiempo
(s) de tratamiento; M = peso molecular del electrodo de sacrificio (g/mol); z = nimero de electrones
involucrados; F = constante de Faraday (96487 C) y Vr = volumen de efluente tratado (m?3) [2].

15.3 Consumo de energia (para la EC)

La energia consumida se calculé como el producto de la energia y el tiempo de electrélisis por unidad
de volumen del efluente tratado, de acuerdo con la ecuacion 28 [2]:
IxV*t

E= 22 (28)

Donde E = energia eléctrica consumida (kWh/m3); | = intensidad de la corriente eléctrica (A); V =
voltaje (V); t = tiempo de tratamiento (h) y Vr = volumen de efluente tratado (m3).
15.4  Ecuacion de recuperacion del agua

La recuperacion de agua se midid de acuerdo con la ecuacién 29 [7]:

Volumen de agua final (después de la EC)

Agua recuperada = (29)

Volumen de agua inicial (antes de la EC)

Se produce un promedio de 30 a 35 m® de aguas residuales por tonelada de cuero crudo. Sin
embargo, la produccién de aguas residuales varia en un amplio intervalo (10-100 m3 por tonelada
de piel) dependiendo de la materia prima, el producto de acabado y los procesos de produccién
[14].
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16 ASPECTOS ECONOMICOS

La industria de la curtiduria representa un sector econémico importante en muchos paises, pero al
mismo tiempo, la industria mundial del cuero produce alrededor de 18 mil millones de pies
cuadrados de cuero al afio con un valor estimado de aproximadamente $ 40 mil millones [1].

Adicional a lo anterior, se debe considerar el gasto econdmico requerido para el uso de algunos de
los principales insumos que se necesitan para llevar a cabo el proceso de eliminacidn de cromo (VI)
por medio de la técnica de electrocoagulaciéon. A continuacién, se muestra el precio de algunos de
estos insumos (Tabla 5) [1].

Tabla 5. Costo de algunos insumos utilizados [2, 49, 50,51].

Insumo Precio (en pesos $)
Energia eléctrica (S/kWh) 0.793
Aluminio($/Kg) 22

Cobre (5/Kg) 96

Hierro (S/Kg) 2.5

16.1 Costo total del tratamiento mediante EC

El costo total del tratamiento por EC puede calcularse como la suma de los costos de energia
calculados a partir de la ecuacién (28) y el electrodo consumido para el tratamiento se calculé a
partir de la ecuacidn (27). El costo total del tratamiento se calcula con la siguiente ecuacion

(ecuacion 30) [2]:

Ci = L:E ® CEE]‘+ L:UJ * CM:| (30)

Donde C; = costo total del tratamiento ($ / m3); CEE = costo de energia ($ / kWh) y CM = costo de
adquisicion de metal (S / g).

17 NORMAS REGULATORIAS
17.1 Cantidad regulatoria de cromo para su descarga en el agua
Es de notar que la descarga de Cr (VI) al agua superficial estd regulada a <0.05 mg/L, segln la Agencia

de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA), mientras que el cromo total (Cr (lll), Cr (V1)
y otras formas de cromo) esta regulado para ser descargado a <0.1 mg/L [35].
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17.2 Normas Mexicanas de requlacion ambiental
17.2.1 NOM-001-SEMARNAT-1996

Que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales [52].

Especificaciones

La concentracion de contaminantes basicos, metales pesadosy cianuros para las descargas de aguas
residuales a aguas y bienes nacionales, no debe exceder el valor indicado como limite maximo
permisible en las tablas 6 y 7 de esta Norma Oficial Mexicana. El rango permisible del potencial
hidrégeno (pH) es de 5 a 10 unidades [52].

Tabla 6. Limites maximos permisibles para contaminantes basicos [53].

EMBALSES
PARAMETROS RiOS NATURALES Y AGUAS COSTERAS SUELO
Exploracion
Proteccién pesquera,
(miligramos por Uso en Uso devida Uso en Uso navegacién Uso en Humedales
litro, excepto riesgo publico acuatica riesgo publico [yotros usos|Recreacién | Estuarios riesgo Naturales
cuando agricola (A) | urbano (B) (C) agricola (B) | urbano (C) (A) (B) (B) agricola (A) (B)

especifique) |P.M.[P.D.[P.M.| P.D.|P.M.[P.D.|P.M.| P.D.|P.M.[P.D.|P.M.| P.D.|P.M.[P.D.|P.M.| P.D.|P.M.[P.D.|P.M.| P.D.

Temperatura ° C

(1) NA[NA| 40 | 40| 40 | 40 | 40 | 40 [ 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 [N.A[N.A| 40 | 40

Grasasy

Aceites (2) 15 25 15 25 15 | 25 15 | 25 15 | 25 15 | 25 15 25 15 25 15 | 25 15 | 25

Materia au|au|au|au]au|au|au| aufau]| au|au|au | au| au| au | au | au | au | au | au

Flotante (3) sen | sen |sen |sen |sen |sen |sen|sen|sen|sen|sen|sen|sen|sen|sen|sen|sen|sen|sen|sen
te te te te te te te te te te te te te te te te te te te te

Sdlidos

Sedimentables

(mL/L) 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 INA|NA] 1 2

Sélidos

Suspendidos

Totales 150 200| 75 (125 40 | 60 | 75 | 125]| 40 | 60 [ 150( 200 75 | 125| 75 | 125 | N.A|[ N.A| 75 | 125

Demanda

Bioquimica de

Oxigeno 1501 200| 75 (150 30 | 60 | 75 | 150 30 | 60 [ 150 200 75 | 150| 75 | 150 | N.A| N.A{| 75 | 150

Nitrégeno Total | 40 | 60 | 40 [ 60 | 15 | 25 | 40 [ 60 | 15 | 25 [ NNA| N.A|N.A|N.A| 15 [ 25 |N.A|N.A[N.A|N.A

Fésforo Total 20 | 30 [ 20 | 30 5 10 | 20 | 30 5 10 [NNA[N.A[N.A|INA]| 5 10 | NNA[N.A|N.AINA

1) Instantaneo

2) Muestra simple promedio ponderado

3) Ausente segln el método de prueba definido en la NMX-AA-006
P.D. = Promedio diario

P.M.= Promedio mensual

N.A = No es aplicable
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(A), (B), (C) = Tipo de cuerpo receptor de acuerdo a la Ley Federal de Derechos

Tabla 7. Limites mdximos permisibles para metales pesados y cianuros [53].

PARAMETROS ) EMBALSES NATURALES Y
(* RiOS ARTIFICIALES AGUAS COSTERAS SUELOS
(miligramos Exploracion
por litro) Proteccion pesquera,
Uso en Uso devida Uso en Uso navegacion Uso en Humedales
riesgo publico acuatica riesgo publico |yotros usos|Recreacion | Estuarios riesgo Naturales
agricola (A)| urbano (B) (C) agricola (B) | urbano (C) (A) (B) (B) agricola (A) (B)
P.M.|P.D.{P.M.| P.D.|P.M.| P.D. [P.M.| P.D.|{P.M.| P.D.|P.M.| P.D.|P.M.| P.D.|P.M.| P.D.|P.M.| P.D.|P.M.| P.D.
Arsénico 02(04101)102]01]02(02(04(01]102]|01]02]02(04(01(02]02]04]01]0.2
Cadmio 02(04101102]01]02(02(04(01]102]|01]02]02(04(01(02]005/01]01]0.2
Cianuros 01| 3 1 2 1 2 2 3 1 2 1 2 2 3 1 2 2 3 1 2
Cobre 4 6 4 6 6 4 6 6 4 6
Cromo 1115])05] 1 ]05] 1 1 ]115]05] 1 (05( 1 1 ]115]05| 1 ({05 1 (05| 1
Mercurio 0.01{0.02(0.01{0.01{10.01/0.0110.01{0.02({0.01{0.01{0.01|0.02/0.01]0.02|0.01({0.02({0.01|0.01|0.01]0.01
Niquel 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4
Plomo 05(11]1]02|04]02|04(05( 1 (02|04]02]04]05( 1 (02|04]| 5 10102 ] 04
Zinc 101201 10| 20|10 20| 10| 20| 10| 20| 10| 2010 20| 10| 20| 10| 20 | 10| 20

(*) Medidos de manera total

P.D. = Promedio diario

P.M.= Promedio mensual

N.A = No es aplicable

(A), (B), (C) = Tipo de cuerpo receptor de acuerdo a la Ley Federal de Derechos

17.2.2 NOM-002-ECOL-1996.

Que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas

residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal [54].

Especificaciones

Los limites maximos permisibles para contaminantes de las descargas de aguas residuales a los

sistemas de alcantarillado urbano o municipal, no deben ser superiores a los indicados en la tabla

analisis practicados a cada una de las muestras simples [54].
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Tabla 8. Limites maximos permisibles [54].

PARAMETROS (miligramos por litro, Promedio Promedio
excepto cuando se especifique otra) mensual diario Instantdneo
Grasas y aceites 50 75 100
Sélidos sedimentables (mililitros por
litro) 5 7.5 10
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75
Cianuro total 1 1.5 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6
Plomo total 1 1.5
Zinc total 6 9 12

17.2.3 NOM-003-SEMARNAT-1997

Que establece los limites maximos permisibles de contaminantes para las aguas residuales tratadas

gue se rehusen en servicios al publico [55].

Especificaciones

Los limites maximos permisibles de contaminantes en aguas residuales tratadas son los establecidos
en la tabla 9 de esta Norma Oficial Mexicana [55].

Tabla 9. Limites maximos permisibles [55].

Coliformes Huevos de Grasas y
fecales helminto aceites DBOs SST
TIPO DE REUSO NMP/100 mL (h/L) mg/L g/L mg/L
SERVICIOS AL PUBLICO CON
CONTACTO DIRECTO 240 21 15 20 20
SERVICIOS AL PUBLICO CON
CONTACTO INDIRECTO U
OCASIONAL 1000 <5 15 30 30
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CONCLUSIONES

Mediante este trabajo de investigacidn, se logré conocer acerca del proceso de la técnica de
electrocoagulacion como un método para la remocién de cromo VI de las industrias de curtido
mediante la recopilacién de las propuestas, descubrimientos e innovaciones cientificas de algunos
autores, en los Ultimos afios, y aprender mas acerca del potencial de este método para la remocion
no solo de metales pesados como el cromo, sino también de otros contaminantes presentes en las
aguas residuales de dicha industria. En comparacién con otras técnicas, la electrocoagulacién
necesita equipos simples, hechos de prdcticamente cualquier tamafio, con costos iniciales y
operativos relativamente bajos y que requieren un bajo costo de mantenimiento sin partes mdviles.

La electrocoagulacion es un método atractivo para el tratamiento de diversos tipos de aguas re-
siduales contaminadas con metales pesados (en nuestro caso cromo VI), en virtud de los diversos
beneficios que incluyen la disminucidn del impacto ambiental, versatilidad, eficiencia energética y
rentabilidad. Por lo que es posible predecir que la electrocoagulacién, seguira siendo un método
gue aun tiene mucho campo de investigacién y desarrollo en los afios venideros, con miras a lograr
mejoras y alternativas cientificas que hagan de la electrocoagulacién un método alin mas eficiente.

Finalmente, esta investigacién nos muestra que la industria del curtido es una de las industrias que
mas generacidon de contaminantes y dafios genera hacia el medio ambiente, ademds de ser
responsable de causar un gran dano a la salud de los trabajadores de dicha industria. Por lo anterior
es necesario crear una mayor conciencia sobre el peligro de las condiciones a las que estas personas
se exponen y ante esto se necesita mejorar sus condiciones de trabajo para una mejor y mayor
seguridad laboral.
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