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Resumen

Existen tres problemas importantes relacionados con el uso del agua dentro de la industria
mexicana; Uno es el manejo irracional, una inadecuada manipulacion de los residuos y una falta
de tratamiento de estos residuos generados por los distintos procesos industriales. Debido a que
gran parte de la industria curtidora en México son empresas familiares, las medidas o tratamientos
para los residuos generados no son aplicados, lo que genera que existan principalmente efluentes
con grandes concentraciones de contaminantes, como lo es el cromo.

Dentro de este trabajo se propuso el método de electroprecipitacion para la remocién y
recuperacion de sales de cromo provenientes de efluentes de la industria de la curtiduria. Se realiz
una seleccion de metales para ser usados como electrodos de trabajo considerando los diagramas
de Pourbaix, el pH de los efluentes y el potencial 6xido-reduccion del agua, dando como resultado
los mejores candidatos al cobre y el aluminio y como contraelectrodo al grafito. Utilizando los
métodos electroquimicos de potencial de circuito abierto (OCP) y experimentos de voltametria
ciclica (VC), se determin0 la electroactividad de los metales dando como resultado el cobre con
mejor actividad. Se evalué la recuperacion de sales de cromo utilizando el proceso de
electroprecipitacion en una solucién sintética de sulfato basico de cromo y en un efluente real
proveniente de la industria de la curtiduria, los precipitados se recuperaron por decantacion y
filtracion.

Mediante el uso de la electroprecipitacion y utilizando el cobre como electrodo de trabajo, se logrd
una remocion de cromo mayor al 99% en un lapso de 4 horas, para ambas soluciones. La formacion
de los precipitados se presento debido a la oxidacion potenciostatica del cobre; estos precipitados
se caracterizaron por Espectroscopia de Infrarrojo y Difraccidn de Rayos X, dando como resultado
oxidos e hidroxidos de cromo principalmente. Para el efluente real se obtuvieron resultados
similares a la solucion ideal, sin embargo, se encontro que en los compuestos insolubles existian
algunas impurezas. La concentracion total de cromo del efluente real disminuyo de 2775 a 0.12
mg L, lo que indico que el método de electroprecipitacion desarrollado en el presente trabajo de
tesis es eficiente para reducir la concentracion de cromo total de efluentes de la industria de la
curtiduria por debajo de los limites maximos permisibles (0.5 mg.L™) de la norma oficial mexicana
NOM 002.
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Abstract

There are three major problems related to the use of water within Mexican industry; One is the
irrational management of water, inadequate management of waste and a lack of treatment of this
waste generated by the various industrial processes. Because much of the tanning industry in
Mexico are family businesses, the measures or treatments for the waste generated are not applied,
which means that there are mainly effluents with high concentrations of pollutants, such as

chromium.

Within this work the electroprecipitation method was proposed for the removal and recovery of
chromium salts from effluents from the tannery industry. A selection of metals was made to be
used as working electrodes considering the Pourbaix diagrams, the pH of the effluents and the
oxide-reduction potential of water, resulting as best candidates copper and aluminum. Using the
electrochemical methods of open circuit potential (OCP) and cyclic voltammetry (VC)
experiments, the electroactivity of metals was determined, from which copper with the best results.
The removal and recovery of chromium salts was evaluated using the electroprecipitation process
in a synthetic solution of basic chromium sulphate and a real effluent from the tannery industry

and the precipitates were recovered by decantation and filtration.

By using electroprecipitation and using copper as the work electrode, a chromium removal greater
than 99% was achieved in a 4 hour period, for both solutions. The formation of the precipitates
occurred due to the potentiostatic oxidation of the copper; these precipitates were characterized by
infrared spectroscopy and X-ray diffraction resulting in chromium oxides and hydroxides mainly.
For the actual effluent, results similar to the ideal solution were obtained, however, it was found
that in the insoluble compounds there were some impurities. The total chromium concentration of
the actual effluent decreased from 2775 to 0.12 mg.L%, which indicated that the
electroprecipitation method developed in the present thesis work is efficient to reduce the total
chromium concentration of effluents from the tannery industry below the maximum permissible

limits (0.5 mg.L™) of the official Mexican standard.
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Introduccion

En México, el 14.1% del recurso hidrico es de uso publico, el 76.7% es de uso agricola 'y el 9.2%
es de uso industrial [FAO, 2008]. La industria de curtido de pieles tiene altos indices de consumo
de agua y debido a esto genera grandes volumenes de aguas residuales con alto contenido de
solidos, salinidad, grasas y presencia de contaminantes especificos, tales como cromo, sulfuros y
amoniaco. El indice de descarga que se ha determinado para la industria de curtido en México esta
en el rango de 10 - 100 L por kg de materia prima [Alvarez, 2004] y el indice de descarga reportado
por la U.S. EPA (1980) varia desde 14 hasta 116 L de aguas residuales por kg de materia prima.

La mayoria de las empresas curtidoras en México estan clasificadas en su mayoria como
microcurtidurias o pequefas curtidurias, ya que emplean a no mas de 15 obreros y su
administracion es familiar [Obvia, 2014]. Debido a esto solamente el 1% de las plantas curtidoras
cuentan con instalaciones adecuadas para el tratamiento de las aguas residuales. Generalmente el
Unico pretratamiento que se les da a los efluentes es la remocién del material grueso mediante la

instalacion de rejillas [Tchobanoglous 1998, Doménech 2000].

Dentro de los efluentes de la curtiduria el principal contaminante es el cromo, donde se presenta
en dos formas acuosas: trivalente y hexavalente. EI cromo hexavalente es mucho mas téxico que
el cromo trivalente, debido a esto los principales tratamientos se basan en retirar el cromo
hexavalente de estos efluentes. Los principales metodos para tratar las aguas residuales que
contienen cromo trivalente incluyen la adsorcion, el intercambio ionico, la 6smosis inversa, la

biosorcidn y la precipitacion quimica.

El crecimiento de la electroquimica a la par con la sensibilizacion ambiental genera varias ventajas
con respecto a los métodos no electroquimicos para el tratamiento de aguas residuales. Dentro de
los métodos electroquimicos no se utilizan reactivos quimicos, dado que el electron es el Gnico
“reactivo” intercambiado. También los procesos electroquimicos se suelen desarrollar a presion
atmosferica y a temperaturas proximas a la temperatura ambiente. EI control del potencial puede

permitir un tratamiento selectivo de determinadas especies mas facilmente oxidables o reducibles.
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Ventaja importante respecto a otras tecnologias ambientales, en las que la selectividad es

practicamente nula [Barrera Diaz, 2014].

Con base a lo anterior en el presente trabajo de investigacion se desarrolla un proceso de
electroprecipitacion para la remocion y recuperacion de sales de cromo de efluentes de la industria
de la curtiduria.

En el Capitulo 1 se describe el proceso de curtido; Al igual se muestran las afectaciones que
provoca el cromo sobre la salud. También se muestran algunos de los métodos electroquimicos

utilizados para el tratamiento de aguas residuales.
En el Capitulo 2 se describe la secuencia experimental para la recuperacion del cromo con el
método de electroprecipitacion. También se muestran las diferentes técnicas de caracterizacion

que se utilizaron para los precipitados obtenidos.

Finalmente en el Capitulo 3 se discuten los resultados obtenidos de la caracterizacion y se mide la

eficiencia del método en comparacion con la precipitacion quimica.
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Objetivo general

Remover y recuperar sales de cromo de efluentes de la industria de la curtiduria a través de un

proceso de electroprecipitacion.

Objetivos particulares

e Seleccionar los materiales adecuados como electrodos de trabajo para el proceso de
electroprecipitacion considerando los diagramas de Pourbaix, el pH de los efluentes y el
potencial 6xido-reduccién del agua.

e Determinar la electroactividad de los materiales seleccionados de acuerdo al potencial de
circuito abierto y experimentos de voltametria ciclica para el proceso de electroprecipitacion.

e Evaluar la remocién y recuperacion de sales de cromo mediante un proceso de
electroprecipitacion en una solucion sintética de sulfato basico de cromo y en un efluente real
proveniente de la industria de la curtiduria.

e Caracterizar los precipitados de cromo recuperados por espectroscopia de infrarrojo y

difraccion de rayos X.

Hipotesis

A través de un proceso de electroprecipitacion sera posible remover y recuperar las sales de cromo
de efluentes de la industria de la curtiduria, que contienen altas concentraciones (>1000ppm) de
iones Cr (111), logrando un rendimiento superior al 90% mediante la oxidacién y disolucién de los
iones metalicos del anodo, y la reduccion de protones y agua sobre la superficie del catodo. Estos
iones metalicos generan el desplazamiento del Cr (I11) de la esfera de coordinacion del sulfato
basico contenidos en el efluente de la industria de la curtiduria por medio de una reaccion quimica

en solucion y su precipitacion como 0xido e hidroxidos de cromo.
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Capitulo 1.

Generalidades
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1.1 Industria de la Curtiduria

La industria de la curtiduria consume grandes cantidades de agua y genera enormes volimenes de
efluentes residuales con un alto contenido de sustancias quimicas (por ejemplo, &cidos, alcalis,
sales de cromo, sulfatos, fenoles, surfactantes, biosidas, etc.) incluyendo sustancias toxicas, donde
la relacion de demanda biologica de oxigeno y la demanda quimica de oxigeno (DBO)/nd(DQO)
estan por debajo de 0.3, lo que indica que contienen especies de carbono no biodegradables.
Ademas, estas descargas se caracterizan por una gran cantidad de sélidos totales disueltos (TDS),
solidos suspendidos totales (TSS), dureza elevada, pH bajo y aspecto turbio [S.G. Alvarez, M.
Maldonado, 2015].

La industria del curtido descarga aproximadamente al medio ambiente de 90 a 400 litros de aguas
residuales por cada kilogramo de cuero producido. Los volimenes y caracteristicas de estas aguas
residuales dependen principalmente de la combinacion de operaciones y procesos que utiliza cada
etapa, asi como los métodos de preservacion del cuero y las sustancias quimicas utilizadas durante
el procesamiento [JRC, 2013].

El proceso de curtido consiste en 4 etapas que se describen a continuacion:

l. La primera etapa se denomina “Ribera” y en ella se lleva a cabo la limpieza de la piel que
se recibe como materia prima, la cual puede estar conservada con “sal comun (cloruro de
sodio), en cuyo caso se denomina “verde salada” o recibirse fresca o seca. En esta etapa se
eliminan todos los componentes de la piel que no son transformables a cuero, como el pelo
y material proteinico.

Il. La segunda etapa comprende propiamente el proceso de “Curtido”, mediante el cual se
logra impartir estabilidad quimica y fisica a la piel evitando su putrefaccion y haciendola
resistente a cambios de temperatura y humedad. En el curtido se utilizan materiales de
origen vegetal (Curtido Vegetal) o sales inorganicas, especialmente sales de cromo
(Curtido al Cromo). La piel curtida se denomina cuero azul o con el término inglés wet

blue.

19



Subar

Centro Mexicano para la Produccién més Limpia
Instituto Politécnico Nacional

II. La tercera etapa se conoce como Recurtido, Tefiido y Engrase “RTE”, y en ella se logra
que el cuero adquiera suavidad, color y otras caracteristicas que son necesarias para
fabricar articulos comerciales.

IV.  Finalmente, en la cuarta etapa denominada “Acabado” se imparte al cuero las
caracteristicas especificas que el mercado impone a cada tipo de producto, como puede ser
el grabado, color y tacto, entre otros [SEMARNAP, 1999].

La cantidad y composicion de los residuos que se generan dependen, principalmente de la técnica

de curtido utilizada; Ademas del numero y tipo de operaciones realizadas, ya que algunas son

opcionales; asi como de la secuencia de las mismas, de la dosificacién de productos quimicos y,

en general, del control de proceso. En la Figura 1.1 se detalla el proceso de curtido.

Agua i
Sal (Cloruro de Sodio)
Acido Sulfirico =P Acondicionado ~ |=m=mmmmmmmnn >
Acidos Orgéanicos
Formiato de Sodio P —————————4
¥
Sulfato basico de Cromo u otras sales )
de Cromo autobasificables. # Curtido | ______ >
Aceites Sulfitados (opcional) N

Opcidn de reciclado de bafio. F=7""1

1
Solido reutilizable. ﬁ

Bicarbonato de i

Sodio Fijacion o Basificado  |———»

Oxido de Magnesio #

Carbonato de Sodio

Fungisidas @

Lavado —_—
Embancado

Efluentes con contenido de sdlidos disueltos ;
y sedimentados. Escurrido —_—
Operacion opcional. T 'u

Dividido “En Azul”

—0

» 4

Raspado

—1

Figura 1.1 Diagrama de flujo del proceso de curtido.

Recorte en azul
(desorille)

“Raspa en azul”
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En particular, el sulfato basico de cromo es el reactivo mas cominmente utilizado para el curtido
de pieles debido a su capacidad para producir pieles mas blandas y livianas con alta resistencia al

calor himedo en tiempos cortos.

El Cromo es utilizado debido a la formacion de complejos con las proteinas, como lo es el
colageno, esto sucede para dar estabilidad y evitar la putrefaccion de las pieles [Mu, Lin, Zhang,

& Zhu, 2003]. En la Figura 1.2, se muestra como interactta el cromo para acomplejarse con las

proteinas de la piel.
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Figura 1.2 Esquema de los complejos de oxolacién de cromo (111) formados durante la acomplejacion con
una proteina.
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Debido al uso de sales de cromo, los principales residuos generados en el proceso de curtido son
efluentes contaminados con Cromo (111) y Cromo (V1) (>1000 ppm y <5 ppm, respectivamente),

estos residuos afectan a la salud humana como al medio ambiente.

El cromo (V1) estd considerado por la Agencia Internacional de Investigacion sobre el Céncer
(IARC por sus siglas en inglés) como cancerigeno; EI IARC realizo un estudio con compuestos
solubles en agua de cromo (V1) principalmente los cromatos, donde se demostr6é que en cuanto a
transformacion celular, mutagenicidad y dafio cromosoémico, el cromo (VI) es muy activo
[Biederman y Landolph, 1987].

El cromo (111) no esta considerado como un compuesto cancerigeno, pero se vuelve un problema
cuando este entra en contacto con ciertos minerales, principalmente 6xidos de manganeso (V1), ya
que este mineral tiene la propiedad de oxidar al cromo (111) a su estado (V1). Al entrar en contacto
con las células puede generar dafios, como se muuestra en la Figura 1.4. En la Figura 1.3, se

muestra un esquema de las principales rutas de oxidacion del cromo (I11) [Zhitkovich, 2011].

Insoluble
Cr (11D

T

Actividades Preocupaciones de
Humanas Cr D ' salud pablica

Cr (11D
Soluble

Figura 1.3 Origen e interconversion de diferentes formas de Cr en el agua. La ruta 1 es la fuente general
mas importante de Cr (VI), mientras que la ruta 2 describe el proceso natural mas importante de formacion
de Cr (V1) (Elaboracién propia).
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En Mexico, el limite maximo permisible para la concentracion total de cromo varia de 0.5 a 1.0
mg.L como promedio mensual, y de 1.0-1.5 mg.L* como promedio diario, dependiendo del tipo
de receptor. Mientras que a nivel internacional las concentraciones maximas permisibles para
cromo total son de 0.5 mg.L? y para Cr (V1) de 0.05 mg.L [SEMARNAT, 2013].

~~ Cr(1II) -

Complejos

Cr{lll)-ADN-Proteina
Complejos y/o

Modificacion del ADN

Figura 1.4 Dafio celular por la presencia de cromo.

1.2 Meétodos de remocion de cromo de aguas residuales.
Las especies de cromo en las aguas residuales de curtido se presentan en dos formas acuosas:
trivalente y hexavalente. EI Cr (V1) es quinientas veces mas toxico que el Cr (I1I), por lo que los

métodos de tratamiento para especies trivalentes han recibido menos atencion [EPA, 1998]. Los
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principales métodos para tratar las aguas residuales que contienen Cr (I11) incluyen la adsorcion,

el intercambio ionico, la ésmosis inversa, la biosorcion y la reduccidn por precipitacién quimica.

El carbon activado de la industria azucarera (con una eficacia méxima de eliminacion en el rango
del 98%) y la zeolita NaX (no se informo eficiencia de eliminacion) se han usado en el tratamiento
para la eliminar Cr (111), aunque no se ha discutié su regeneracion para ser reutilizado [Fahim,
Barsoum, Eid, & Khalil, 2006] [Barros et al., 2004].

El intercambio i6nico tiene un enfoque manejable para tratar los efluentes de Cr (1),
principalmente enfocado en las descargas de enjuague de la metalizacion y el procesamiento de
metales, caracterizado por tener bajas concentraciones de Cr (l11) y bajos valores de pH. Este
proceso puede lograr una eliminacion del 80-95% de Cr (I11) en 2 h de tiempo de contacto en un
intervalo de pH 3 a 6 en condiciones diluidas [Gode & Pehlivan, 2003]. También se han realizado
tratamiento de reduccion de Cr (lI1) utilizando resinas de intercambio iénico. Sin embargo, la
operacion de las resinas para el intercambio idnico es compleja y costosa, y se requiere que los
agentes quimicos regeneren las resinas gastadas. Un inconveniente adicional es el hecho de que
esta tecnologia se basa en las concentraciones iniciales de sorbato, adsorbente, tiempo de contacto
y pH, lo que puede obstaculizar su funcionamiento a niveles industriales [Rengaraj, Yeon, &
Moon, 2001].

Los biosorbentes de fuentes naturales, también puede proporcionar una solucion eficiente y
competitiva para tratar los efluentes que contienen Cr (I1l) a bajo costo [Miretzky & Cirelli,
2010]. Sin embargo, la eficacia de eliminacion es con frecuencia deficiente en concentraciones
elevadas, la regeneracion del biosorbente es baja, pueden requerirse varios ciclos y las

exposiciones a las especies de Cr (I11) son largas [Ferraz, Tavares, & Teixeira, 2004].

Por otro lado, la precipitacion quimica ha sido particularmente descrita para llevar a cabo la
reduccién de Cr (V1) (cromato o dicromato) a Cr (I11), usando agentes reductores como Fe (1) u

02, ya que las especies de Cr (V1) no precipitan facilmente usando métodos de precipitacion tipicos.
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Posteriormente, los compuestos de Cr (111) se precipitan como hidroxido en condiciones alcalinas
[Eary & Rai, 1988]. Aunque este enfoque es efectivo presenta inconvenientes importantes como
el uso de grandes cantidades de reactivos, alta produccion de lodos, una contaminacion secundaria
al medio ambiente debido a lixiviados y la dificultad de recuperacion de cromo para reutilizar
[Mufioz, Robles, Garcia, & Gutiérrez, 2011].

Por la parte electroquimica existen dos técnicas efectivas que en las Gltimas dos décadas han
sobresalido y se reportaron para la eliminacion de cromo: la electrélisis de membrana que se ha
desarrollado especialmente para la eliminacién de Cr (VI) y es costosa [Paidar, Fateev, &
Bouzek, 2016], y la precipitacién electroquimica donde todo el Cr (V1) inicial se reduce a Cr (1),

que luego es precipitado por especies de hierro oxidadas en el &nodo.
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Tabla 1.1Ventajas y desventajas de los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales.

Ventajas Desventajas
o El carbdn activado es e No recomendable para
econémico. concentraciones altas.

e Es posible regenerarlo después e El costo la regeneracion puede ser

Adsorcién

de la fisisorcion. muy alto.
e Permite la adsorcién de metales | ¢ La capacidad de adsorcion es

en presencia de otros cationes. dependiente del pH.

e La presencia de calcio, sodio y
magnesio disminuye su rendimiento

e Es posible la eliminacion de debido a que pueden saturar la resina.

Intercambio iénico metales a bajas concentraciones. | e  Las resinas no son muy tolerantes al

e Presentan alta selectividad. cambio de pH.

e No recomendable para

concentraciones altas.

e Requiere de mantenimiento frecuente

e No hay cambio en la para evitar la saturacion de la
composicion quimica de las membrana.
Osmosis inversa aguas residuales. e Alto costo por reemplazo de la
e Larecuperacion de metales membrana.
pesados es posible. e No recomendable para

concentraciones altas.

e Simplicidad de operacion.
Precipitacion e Alto nivel de eliminacion de
guimica metales pesados.

e No es selectivo.
e Generacion de lodos con alto costo de

tratamiento.
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1.3 Normatividad.

Debido al alto grado de contaminacion ambiental y dafios que ocasionan al ser humano la
exposicion al cromo por encima de ciertos limites de concentracion, las dependencias
gubernamentales tanto nacional como internacional han establecido normas en las que se
especifica las concentraciones maximas permisibles de cromo que pueden ser descargadas al
medio ambiente.

Las normas nacionales que determinan los limites maximos permisibles son, la norma oficial
mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 que establece los limites mé&ximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales, y la norma oficial
mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996, que establece los limites méaximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o
municipal, dentro de la Tabla 1.1 y 1.2, se muestran los limites maximos permisibles de acuerdo a

cada norma.

Tabla 1.2 Limites maximos permisibles de acuerdo a la norma NOM-001-SEMARNAT- 1996.

NORMA QFICIAL M’EXICANA NOM-001-SEMARNAT- 1996, QUE ESTABLECE
LOS LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES DE CONTAMINANTES EN LAS
DESCARGAS DE AGUAS RESIDUALES EN AGUAS Y BIENES NACIONALES.

. Embalses naturales y
Rios .
artificiales
Pardmetros i
(miligramo | Uso enriego | Uso publico Prdoete;/cic(:jl;n Uso en riego | Uso publico
por litro) agricola urbano acuatica agricola urbano
PM. | PD. |PM.|PD. |PM.|PD. |PM. | PD. | PM. | PD.
Cromo 1.0 1.5 05| 10| 05 | 10 | 1.0 1.5 05 | 1.0
P.D. = Promedio Diario y P.M. = Promedio Mensual.
Aguas Costeras Suelo
Explotacion
pesquera, ] Humedales
navegacion Recreacion Estuarios Usoenriego | naturales
agricola
y otros
usos.
P.M. | P.D. P.M. P.D. P.M. P.D. PM.| P.D. | P.M. | P.D.
05 | 1.0 1.0 1.5 0.5 1.0 0.5 1.0 05 | 1.0
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Tabla 1.3 Limites maximos permisibles de acuerdo a la norma NOM-002-SEMARNAT- 1996.
NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-002-SEMARNAT-1996 QUE ESTABLECE
LO LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES DE CONTAMINANTES EN LAS
DESCARGAS DE AGUAS RESIDUALES A LOS SISTEMAS DE
ALCANTARILLADO URBANO O MUNICIPAL.

Parametros (miligramo por litro). P.M. P.D. Instantaneo

Cromo hexavalente 0.5 0.75 1

P.D. = Promedio Diario y P.M. = Promedio Mensual.

En el ambito internacional los limites maximos permisibles de exposicion al Cromo estan
regulados y se pueden citar como ejemplos, el caso de las normas Environmental Protetion Agency
(EPA 2006) y World Health Organization (WHO 2010). En las Tablas 1.3 y 1.4 se muestra los

limites maximos permisibles vigentes para cromo.

Tabla 1.4 Limites maximos permisibles de acuerdo a la EPA.

Concentracion Efectos potenciales a la
- -y Fuentes de
. maxima salud por la exposicion .

Contaminante . Contaminante en el

permisible (CMP) a largo plazo por Aqua Potable

en mg/L encima de la CMP g
Descarga de la
industria acerera y
Cromo (total) 0.1 Dermatitis fabrica de celulosa;
erosion de depositos
naturales.

[United States Environmental Protection Agency, 2017]

Tabla 1.5 Limites maximos permisibles de acuerdo a OMS.
Contaminante Limite maximo permisible en mg/L

Cromo hexavalente 0.05
[World Health Organization, 2010]

1.4 Meétodos electroquimicos aplicados al tratamiento de aguas

El crecimiento de la electroquimica a la par con la sensibilizacion ambiental genera varias ventajas
con respecto a los métodos no electroquimicos, como son las siguientes [Barrera Diaz, 2014]:

e No se utilizan reactivos quimicos, dado que el electron es el unico “reactivo” intercambiado.

Como consecuencia, se evita el transporte y la manipulacion de compuestos altamente
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oxidantes y aumentan las condiciones de seguridad laborales. Ademas, la degradacién del
agente oxidante no genera ningun tipo de residuos, como sucede en otras tecnologias de
remediacion.

Los procesos electroquimicos se suelen desarrollar a presion atmosféerica y a temperaturas
proximas a la temperatura ambiente. Por tanto, el ahorro en los materiales de construccion de
los procesos es evidente, siendo la inversion muy inferior a la requerida en sistemas tales como
la incineracion o la oxidacion supercritica.

En cualquier proceso electroquimico se genera un campo eléctrico entre el &nodo y el catodo,
que acttia como fuerza impulsora en la migracion de iones entre ambos sistemas.

El equipo que se requiere para el tratamiento es muy sencillo, en comparacion con el que se
utiliza en otras técnicas de remediacion como, por ejemplo, la ozonizacién. EI componente
central de este equipo es un reactor electroquimico, en el que el agua a tratar entra en contacto
con dos electrodos, entre los que se establece una diferencia de potencial por medio de una
fuente de alimentacién. Esta diferencia de potencial provoca la movilidad de electrones y las
correspondientes reacciones de oxidacion en uno de los electrodos y de reduccién en el otro.
La sencillez del equipo y la facilidad de medida de las variables involucradas en los procesos
hacen que estos procesos sean facilmente automatizables.

El control del potencial puede permitir un tratamiento selectivo de determinadas especies mas
facilmente oxidables o reducibles. Ventaja importante respecto a otras tecnologias

ambientales, en las que la selectividad es practicamente nula.

Dentro de un sistema electroguimico se tienen dos electrodos que estan conectados a una fuente

de alimentacion de corriente continua, esto provoca un transporte de electrones desde un electrodo

hasta el otro. El electrodo conectado al polo negativo de la fuente de alimentacion se denomina

“catodo”, y en €l tienen lugar los procesos de reduccion (transferencia electrénica desde el

electrodo a la especie quimica). Los productos reducidos resultantes pueden pasar a formar parte

del catodo (electrodeposicion) o pueden continuar en disolucion (electrorreduccion). El electrodo

conectado al polo positivo se denomina “anodo”, y en él tiene lugar la oxidacion (transferencia

electronica hacia el electrodo desde la especie quimica de algun compuesto presente en la
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disolucidn (electroxidacion)), o bien la oxidacion de parte del electrodo (electrodisolucién) [Perez,
2016]. En la Figura 1.5 se muestran las principales reacciones que se llevan a cabo en una celda

electroquimica.

Proceses anddicos Proceses catédicos
Red Qx
. Migracion de aniones .
Electro-oxidacidn Electrorreduccion
S’ e
Ox Red a=
eE
p—
. a5 . V) Lid -
Migracion de cationes <E:|
Electrodeposicion
Flectrodisalucidn _
M+ Movimiento de particulas - <i|
cargadas positivamente
_—
Interaccion — Interaccion
L}
electrostatica + electrostatica
en superficie L. ) en superficie
P Mowmlent)_é particulas p
'

cargadas positivamente J

A\ _
Figura 1.5 Principales procesos que pueden desarrollarse en una celda electrolitica (Elaboracion propia).

1.4.1 Electrodeposicion
La electrodeposicion es un proceso de reduccion en el que la especie reducida se deposita sobre la
superficie del catodo como se muestra en la Figura 1.6. Pero esto en la practica no es siempre tan
correcto, debido a que dentro de la electrodeposicion suceden tres reacciones que no a menudo son
estudiadas a profundidad para este sistema. Las reacciones que suceden son las siguientes:
Deposicion del metal
M?*t + ze™ > M° (1)
Evolucidn del hidrogeno
2H* 4+ 2e~ - H, 0 2H,0 + 2e~ - H, + 20H~ @)
Reduccion del ion metalico

MZt + e - ME-D+ (3)
La reduccion del ion metalico (Reaccion 3), representa el 2-3% de la corriente total en la mayoria
de los casos. Y dentro del sistema existe una competencia entre la reduccién del Cr y la reduccion

del agua, donde el sistema favorece a la evolucion de hidrogeno debido al potencial de reduccion
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(véase en Tabla 1.5), es por esto que la electrodeposicion no es un método viable para la
recuperacion de Cr (I11) [Gabe, 1997].

Fuenter de |Voltaje

-

opoed

Figura 1.6 Esquema de proceso de electrodeposicion (Elaboracion propia).

1.4.2 Electroprecipitacion

La electropreciptacion es un proceso electroquimico donde, a partir de la disolucion del &nodo se

generan compuestos capaces de reaccionar con los minerales presentes en estos efluentes, y por

medio de un intercambio i6nico llegan a formar precipitados, lo cual permite retirarlos con

métodos mas sencillos como la filtracion convencional [El-Taweel, Nassef, Elkheriany, &

Sayed, 2015]. En la Figura 1.7 se observa un ejemplo de electroprecipitacion.

p

AN

Catodo

Anodo

| Electrodisolucion
MI‘H—

Hz0

Cu? = Cu® + 2e°
2H:0 + 2e- - H; + 20H-
20H- + Cr(OH) > Cr(OH)z
Cr{OH)SO4 = Cr(OH) + S04
S04% + Cudt > CuSO,

Cu®+ 2H20 + Cr(OH)S0s > Ha+ Cr(OH)s+ Cus0, 120

H*+ 02 H: + OH-

ttt

~

/

Figura 1.7 Esquema del proceso de electroprecipitacion (Elaboracion propia).
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1.4.3 Electrodiélisis

Dentro de una celda electroquimica las cargas de los iones son movidas por el campo electrostatico
de los electrodos (ver Figura 1.8) y si es agregada una membrana (puede ser anddica o catodica),
se hace selectivo el paso de iones. A este proceso unitario se le llama electrodialisis [Deghles &
Kurt, 2016].

Anodo Citodo

2H:0

H;+;'_OH4/

OH
haT*

Migracion de aniones

Yo’

+

LI
Migracion de cationes

BT
OH

M gy MM

Movimiento de particulas
cargadas positivamente

¥ — ¥
—

M + M

Interaccion
electrostdtica

Interaccion |
electrostatica =

en superficie en superficie E

Membrana

Memhrana: Movimiento de particulas
anidnica g cargadas positivamente o cationica

Figura 1.8 Mecanismo de funcionamiento de membranas anddicas y cationicas. (Elaboracion propia).

1.4.4 Electroxidacion

La electroxidacion se da cuando se sumergen ambos electrodos en una celda electroquimica con
una solucién (que debe de conducir la electricidad) con la molécula que se desea oxidar. El objetivo
de la eletroxidacion es degradar la molécula mediante la oxidacion, a este proceso se le llama
combustion electroquimica. También, es posible degradar la molécula con perdxido de hidrdégeno
generado electroquimicamente o puede suceder una oxidacién directa por oxigeno activo que se
genera en la superficie de electrodo al realizar las reacciones oxidas anddicas, cabe mencionar que
la actividad anddica depende de los valores de sobre potencial de evolucion de oxigeno, [Linares-
Hernandez, 1., Barrera-Diaz, C., Bilyeu, B., Juarez-Garcia Rojas, P., & Campos-Medina, E.,
2010], [Masid, 2010].
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1.4.5 Electrofenton

El proceso de electro-fenton se basa en la transferencia de electrones entre el peréxido de

hidrégeno (H20,) y un catalizador de metal homogéneo (Fe**) que es generado por la oxidacion

del 4nodo de hierro Fe [Arjunan Babuponnusami & Karuppan Muthukumar, (2012)]. En el

proceso de electro-fenton, el perdxido de hidrdgeno es catalizado por el ion ferroso para producir
radicales hidroxilo [Ting, W., Lu, M., & Huang, Y., (2008)].

2.

Fe?* + H,0, —» Fe3* + OH™ + «O0H

Como se muestra en la Figura 1.9 se observa que en esta reaccion existe la regeneracion del Fe3*

a Fe?* por la reaccion de reduccion que sucede en el catodo.

AN

H202 + Fe3+ - Fez+ +.H20 + H+

Proceses anddicos

Electrodisolucion

Fe®*

Proceses catadicos

Fe? + HyO; — Fe** + OH- + *OH

HyOp + Fe3* — Fe2+ + *HyO + Hf

Contaminante ’
2
ﬂ .

Precipitacion del contaminante

ittt

—

Figura 1.9 Diagrama esquematico de la electrogeneracion del reactivo de Fenton empleando &nodo de hierro

y céatodo de grafito (Elaboracidn propia).
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Tabla 1.6 Ventajas y desventajas de los métodos electroquimicos para el tratamiento de aguas residuales

Electrodeposicion

Electroprecipitacion

Electrodialisis

Electrooxidacion

Electrofenton

e Enel caso del cobre alta

adherencia al sustrato.

e Requiere de equipos simples y de
facil operacion.
e Genera lodos méas compactos y

en menor cantidad.

e Mayor selectividad.

e Baja demanda de reactivos.

e No requieren la utilizacién de
reactivos quimicos. El reactivo
principal es el electron.

e Al no incluir reactivos se generan
pocos subproductos post-
tratamiento.

e Trabaja a temperatura y presion
ambiente.

e El hierro es un elemento
abundante.

o ElH,0; es facil de transportar y

manejar.

La reduccién del ion metalico,
representa el 2-3% de la corriente total
en la mayoria de los casos.
Competencia entre la reduccion del
metal y la reduccion del agua.

Es necesario reponer los electrodos de
sacrificio.

Los lodos contienen altas
concentraciones del electrodo de
sacrificio utilizado.

Alto costo de las membranas.

El tratamiento para altas

concentraciones no es recomendable.

Gran costo energético y por lo tanto

alto consumo eléctrico.

Se requiere estricto control del pH.
Finalizado el proceso, se necesita una
etapa de neutralizacion para separar el

hierro, generando lodos.
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1.5 Reacciones electroquimicas del cromo

Tabla 1.7 Potenciales estandar en soluciones acuosas a 25 ° C en V vs. NHE Incluir Al y hierro.

Reaccion Potencial (V)
Cr3t + 3e” & Cr -0.90
Cr3t + e” o Cr2t -0.424
Cr,02~ + 14H* + 6e- © 2Cr3* + 7H,0 1.36
Cut + e o Cu 0.520
Cu®* + 2CN~ + e~ & Cu(CN); 1.12
Cu*t + e~ o Cut 0.159
Cu®* + 2e” & Cu 0.340
Cu?t + 2e~ & Cu(Hg) 0.345
ABY + 3e” o Al -1.676
Fe?t + 2e~ & Fe -0.44
Fe3t + e~ o Fe?t 0.771
Fe(CN)g™ + e~ & Fe(CN)g~ 0.3610
2H" + 2e~ & H, 0.000
2H,0 + 2~ © H, + 20H" -0.828
H,0, + 2H* + 2e- © 2H,0 1.763
0, + 2H* + 2e- o H,0, 0.695
0, + 4H* + 4e- o 2H,0 1.229
0, + 2H,0 + 4e- o 40H- 0.401
O; + 2H" + 2¢e~ & 0,+ H,0 2.075

A. J. Bard, J. Jordan, and R. Parsons, Eds., "'Standard Potentials in Aqueous
Solutions,” Marcel Dekker, New York, 1985 (prepared under the auspices of the
Electrochemistry and Electroanalytical Chemistry Commissions of IUPAC).
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1.6 Diagrama de Pourbaix

El diagrama de Pourbaix (también denominado diagrama de potencial-pH o diagrama de
predominancia-area) es una grafica de potencial redox en funcién del pH que muestra las
principales especies termodindmicamente estables para un elemento dado [Carriazo, 2007]. A

continuacion se muestra en la Figura 1.10, el diagrama de Pourbaix de Cromo.

e foge™ 120008 [BOZ Tz~ 2.00M
>
S
”
=
= 25°%C

Figura 1.10 Diagrama de Pourbaix del Cromo (Fuente software Medusa).

Varias especies quimicas de cromo coexisten en medio acuoso, y su presencia se ve afectada por
las condiciones del pH y del potencial. La principal utilidad que tiene un diagrama de Pourbaix es
determinar las especies termodinamicamente estables y encontrar los limites de la evolucion de

hidrogeno para no excederlos y asi el sistema sea eficiente.
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1.7 Técnicas electroquimicas utilizadas para la caracterizacion de efluentes
contaminados.

1.7.1 Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica es la técnica mas utilizada para adquirir informacion cualitativa sobre
reacciones electroquimicas. Ofrece una ubicacion rapida de los potenciales redox de las especies
electroactivas. La técnica de voltametria ciclica consiste en que cuando el voltaje alcanza V2 de
exploracion se invierte y el voltaje es barrido de vuelta hasta V1, originando una forma triangular

y un ciclo (Figura 1.11).

Y - . : —

Tiempo (5)

Vi |—- : B -

Figura 1.11 Voltametria ciclica triangular.

Si un sistema redox se mantiene en equilibrio al ser sometido a un barrido de potencial, se dice
que el proceso redox es reversible (el equilibrio requiere que las concentraciones de superficie de
Oxidacion (O) y de Reduccion (R) se mantengan en los valores exigidos por la ecuacion de Nernst.
El voltaje se mantiene al principio en el potencial inicial (Eo), donde no se produce ningin proceso
de electrolisis, y por lo tanto no existe flujo de corriente faradaica, la cual, aparece cuando existe
un proceso de transferencia directa de electrones en una reaccion de oxidacion en un electrodo y
la reduccion en el otro electrodo. La corriente faradaica de reduccion (catodica) tiene, por
convencion en electroanalisis, signo positivo y la corriente de oxidacion (anddica) signo negativo
[Bard, Faulkner, Swain, & Robey, 2001].

Cuando vamos aumentando el voltaje, el compuesto que esta reducido empieza a recibir electrones,

originando que la superficie del electrodo se oxide. A un valor determinado la direccién del barrido
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cambia de sentido, ocasionando a la superficie oxidada vuelva a ser reducida. Una vez que el

voltaje vuelve al punto inicial se puede considerar finalizado el experimento.

Posteriormente se mide la respuesta de la especie electroactiva en un gréfico, registrandose curvas
I-E, que son cominmente denominadas voltamogramas. El comportamiento tipico de la corriente

en un experimento de voltametria ciclica se muestra en el siguiente grafico. (Figura 1.12).

B
Eps
e
- \‘\-___ C
3 J =
fol—A LA
P /
C N |/
\V/
Epe
D
——F—4 4o ——— 4 ¢ b
-200 0 200 400 600

Potencial (mV)

Figura 1.12 Voltametria ciclica tipica.

Al principio del experimento la solucidn contiene sélo la forma reducida del par de especies
quimicas redox, por lo que a potenciales menores del potencial redox (por ejemplo el potencial
inicial “Eo”), no hay conversion del estado reducido al oxidado, la forma oxidada (punto A). Al
comenzar el proceso aparece una corriente anodica que crece muy rapidamente hasta llegar al
punto maximo del potencial redox. En el pico anddico (punto B, corriente ipa Y potencial Epa) el
potencial redox es lo suficientemente positivo para que cualquier especie reducida que alcance la
superficie del electrodo sea instantaneamente oxidada, pasando a estar en el estado oxidado. La
corriente seguira disminuyendo lentamente, ya que el electrodo se encuentra oxidado hasta que
llegue el punto donde el voltaje de barrido cambie de sentido. Por tanto la corriente depende ahora
tanto de la tasa de transferencia de masa en la superficie del electrodo como de la dependencia con
el tiempo, lo que produce una forma asimétrica del pico. Cuando el barrido cambie de sentido

(punto C) la corriente contintia descendiendo con g/t (carga / tiempo) hasta cerca del potencial
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redox. En este punto se produce la reduccion, pasando la especie activa del estado oxidado al
estado reducido, lo que causa una corriente catddica que eventualmente produce una respuesta en
forma de pico (punto D) [Bard et al., 2001].

1.7.2 Cronoamperometria

En la Figura 1.13 se observa el programa de perturbacion para un experimento béasico de
imposicion de potencial. Los efectos de la imposicion acontecen en la interface entre un conductor
solido y una disolucién no agitada que contiene una especie electroactiva, Ox para este ejemplo.
Primero se inicia desde un potencial E1 en un valor en el cual no ocurran procesos faradaicos, es
decir, no hay reaccion electroquimica. Entonces se impone un pulso de potencial proximo a un
valor Er donde la cinética de electrorreduccion de Ox es tan rapida que éste no puede coexistir al
electrodo, por lo tanto la concentracion Ox de en la superficie del electrodo descendera
practicamente a cero. Se dice que Er se encuentra en una region limitada por la transferencia de

masa, especificamente, por la difusion. El pulso se mantiene por un tiempo determinado.

(!) — \ Tiempo de

muestreo
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-
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Figura 1.13 De izquierda a derecha: Programa de perturbacion del pulso cronoamperométrico
Eimpuesto=(t), patron de respuesta ifaradaica=f(t), y procesamiento de datos igifusion=f (ET) .

Esta condicion requiere de una gran cantidad de corriente, porque ocurre instantdneamente. La
corriente fluye subsecuentemente para mantener la condicién reducida de Ox en la superficie del
electrodo. Como consecuencia se crea un gradiente de concentracion en la superficie del electrodo
lo cual favorece que llegue nuevo Ox el cual debe ser reducido; sin embargo, este flujo provoca
un incremento de la zona donde no hay Ox, por lo que la concentracion éste al electrodo disminuye

con el tiempo, al igual que la corriente. La medida de la respuesta de la perturbacion puede

39



Centro Mexicano para la Produccién més Limpia
Instituto Politécnico Nacional

describirse por medio de la ecuacion de Cottrell para un electrodo de disco [Baeza Reyes &
Garcia Mendoza, 2011].

1.8 Estado del arte y de la técnica de tratamientos electroquimicos.

Dentro del articulo titulado “Enhanced removal of toxic Cr(VI) in tannery wastewater by
photoelectrocatalysis with synthetic TiO2 hollow spheres”, publicado en el afio 2017, los autores
Yang Zhao, Wenkai Chang, Zhiding Huang, Xugen Feng, Lin Ma, Xiaoxia Qi, Zenghe Li.
Describen el método de electrofotocatalisis donde se utilizé un electrodo de platino y de grafito,
adicionando esferas de TiO. como catalizador utilizando un potencial de 1V a 10V. A los

resultados que llegaron fue a una reduccion de Cr (V1) con 77% y 99% de eliminacion de Cr (VI).

Dentro del articulo titulado “Treatment of tannery wastewater by a hybrid electrocoagulation/
electrodialysis process”, publicado en el afio 2016, los autores Abdalhadi Deghles, Ugur Kurt.
Describen la combinacion de métodos de Electrocoagulacion / Electrodialisis, donde para un
reactor se usaron 5 pares de electrodos hechos de hierro y aluminio, utilizando una densidad de

corriente de 7'y 14 mA/cm?. A los resultados que llegaron fue a una remocion de Cr del 100%.

Dentro del articulo titulado “Treatment of highly concentrated tannery wastewater using
electrocoagulation: Influence of the quality of aluminium used for the electrode”, publicado en el
afio 2016, los autores S. Elabbas, N. Ouazzani, L. Mandi, F. Berrekhis, M. Perdicakis, S.
Pontvianne, M-N. Pons, F. Lapicque, J-P Leclerc. Describen el método de electrocoagulacion con
duraluminio y electrocoagulacion con aluminio de alta calidad utilizando una densidad de corriente
para el duraluminio 200, 300, y 400 A/m? y para el aluminio de alta calidad 200, 300, y 400 A/m?.
A los resultados que llegaron fue a una remocién del 93%, 95.4 y 99.7% respectivamente para las
diferentes densidades de corriente para el duraluminio y remocion del 75%, 93% y 99%

respectivamente para las diferentes densidades de corriente para el aluminio de alta calidad
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Dentro del articulo titulado “Electrochemical studies of metallic chromium electrodeposition from
a Cr(111) bath”, publicado en el ano 2013, los autores Elisabete S.C. Ferreira, C.M. Pereira, A.F.
Silva. Describen el método de electrodeposicion donde se utilizé una celda de tres electrodos,
como electrodo de trabajo Carbono vitreo, como contra electrodo un alambre de platino y como
electrodo de referencia Hg/Hg2SO4 saturado con K2SOg, utilizando un potencial de OV. Se realiz6
el estudio para observar el comportamiento del Cr y se observo las dificultades que se encuentran

en este método.

Dentro del articulo titulado “Electrocoagulation and effect of cathode materials on the removal of
pollutants from tannery wastewater of Rouiba”, publicado en el ano 2011, los autores Amel
Benhadji, Mourad Taleb Ahmed, Rachida Maachi. Describen el método de electrocoagulacion,
donde un litro de efluente fue tratado usando catodos de aluminio y acero y &nodos de aluminio,

utilizando una densidad de 75 A/m?. A los resultados que Ilegaron fue a una remocion del 50%.

Dentro del articulo titulado “Electrolytic recovery of chromium salts from tannery wastewater”,
publicado en el afio 2007, los autores Sirajuddin, Lutfullah Kakakhel, Ghosia Lutfullah,
Muhammad Igbal Bhanger, Afzal Shah, Abdul Niaz. Describen el método de electrolisis donde se
utilizé una ldmina de Pb como &nodo y una lamina de Cu como catodo utilizando un potencial de

1V. A los resultados que llegaron fue a una remocion del 99%.

Dentro del articulo titulado “Integration of electrocoagulation and adsorption for the treatment of
tannery wastewater — The case of an Algerian factory, Rouiba”, publicado en el afio 2012, los
autores Yasmine Ait Ouaissa, Malika. Chabani, Abdelatif. Amrane and Aicha. Bensmaili.
Describen tres métodos que son electrocoagulacion, adsorcion y electrocoagulacién/adsorcion,
utilizando una corriente de 1A. A los resultados que llegaron fue a una remocién para la
electrocuagulacion un 77% de remocion, para la adsorcion un 24% de remocion y para la

electrocoagulacion/adsorcién 92% de remocion.
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Dentro del articulo titulado “Detoxification of tannery waste liquors with an electrolysis system”,
publicado en el afio 1997, los autores Apostolos G. Vlyssides and Cleanthes J. Israilides. Describen
el método de electrolisis donde se utilizaron como catodo acero inoxidable 304 y como anodo un
cilindro de titanio cubierto con otro de platino, utilizando un potencial de 15V y una corriente de
100A. A los resultados que llegaron fue 100% de remocion a 15 minutos debido a la alta corriente

y al alto potencial.

De la basqueda de patentes se tienen los siguientes ejemplos relacionados con la remocién de
cromo de efluentes de la industria de la curtiduria aplicando técnicas electroquimicas.

La patente americana US20020185382A1. “Method for electrochemical treatment of effluents,
especially effluents from leather tanneries, comprising chromium salts”. Describe un método
electroquimico y quimico para recuperar el cromo de los efluentes del proceso de curtido. El
método consiste en oxidar el Cr(l1l) a Cr(V1) aplicando 5.5 Amperes de corriente por 270 min a
una temperatura de 80°C, posteriormente, el Cr(VI) es extraido con una mezcla de tributil fosfato
y éter de petréleo a una temperatura de 40-70°C. La fraccion organica es extraida y se le agrega

una solucién 0.1M de NaHSOs para regenerar al cromo y recuperarlo como Cr2(SO4)s.

La patente americana US4144145. “Process for recovery of reusable chromic acid from the waste
chromic acid solution containing impurities”. Describe un método para recuperar el cromo de los
efluentes del proceso de platinado, compuestos principalmente de Fez(CrOas)s, Fe2(SOa)s,
Cr2(CrOa)3, Cr2(SO4)s. EI método se basa en la aplicacion de la electrodialisis para separar los
aniones (Cr.072, CrO42y SO42) y cationes (Fe*?, Fe*3, Cr*3, Na*, Ca*?). Para la recuperacion del
cromo, los aniones son convertidos en acidos de cromo (H2Cr207, H2CrOs y H2SO4) por adicion
de H>SO4 y extraidos con solventes organicos. En la electrodialisis se utilizan anodos de Ti-Pt,
plomo o grafito, mientras que, los catodos pueden ser de plomo, acero inoxidable, acero al carbono

0 piezas metalicas recubiertas de 6xidos metalicos.
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La patente americana US4948476. "Hybrid Chromium Recovery”. Describe un método para la
recuperacion del cromo presente en los lodos generados en el proceso de electroplatinado. El
método se basa oxidacion del Cr(111) y la subsecuente recuperacion del Na>Cr207. A los lodos se
les adiciona una solucion de H2SO4 para disolver el cromo en forma de Cr(l11), posteriormente, se
aplica la electrolisis para oxidar el cromo (111) y convertirlo en Cr(VI). Finalmente, a la corriente
acuosa proveniente del anodo se le adiciona NaOH y se forman compuestos de Na>Cr207, los
cuales, son separados a través del uso de membranas de intercambio iénico. Para la electrolisis se
utiliza un anodo de plomo y un céatodo de acero inoxidable, en el proceso se aplica 1.3 Amperes
de corriente y dura alrededor de 17 horas.

La patente americana US20180072594. ”Device and process for electrocoagulation”. Describe es
proceso de electrocoagulacion y su aplicacién en la remocion de metales disueltos. Los OH",
generados durante la electrolisis del agua, forman agregados coloidales con las especies iénicas, y

a su vez, facilita la remocion de los metales presentes en los efluentes.

La patente americana US8460520B2. “Electrochemical system and method for the treatment of
water and wastewater”. Describe las partes de un dispositivo electroquimico, el cual, es utilizado
en el tratamiento de aguas residuales. El fundamento de operacién del equipo se basa en los

procesos de 6xido-reduccion de los electrodos y las especies disueltas en el efluente.
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Capitulo 2.
Metodologia
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2.1 Soluciones utilizadas para la electroprecipitacion

El agua residual de la curtiduria fue recolectada directamente (sin ningun pretratamiento) de dos
tambores de una industria de curtido ubicada en 19 ° 30'32.0 "N 99 ° 04'07.2" W Ecatepec de
Morelos, Estado de México (México). La caracterizacion del agua residual se llevo a cabo de
acuerdo con la metodologia de la norma oficial mexicana NMX-AA-051-SCFI, y estas mediciones
analiticas fueron realizadas por el laboratorio certificado, Intertek Testing Services De México,
S.A.DeC.V.

Tabla 2.1 Caracterizacion del efluente de curtido de la teneria.

. . 1° 2° .
Parametro Unidades Tambor | Tambor Método
Calcio Total mg/L 803.3 335 US EPA 6010C-2007
Cobre Total mg/L 0.0108 0.1983 US EPA 6010C-2007
Cromo hexavalente mg/L 0.025 2.48 US EPA 7196A-1992
Cromo Total mg/L 2775 1359 US EPA 6010C-2007
DBO Total mg/L 125.2 49.88 NMX AA-028-SCFI-2001
DQO Total mg/L | 5843.49 | 2323.99 NMX AAz'gff/ 2-SCFI-
Grasas Y aceites mg/L 214.2 138.5 NMX AA-005-SCFI-2013
Mercurio Total mg/L | 0.000955 | 0.00012 US EPA 7470A 1994
Niquel Total mg/L 0.0593 0.0573 US EPA 6010C-2007
Plomo Total mg/L 0.0289 ND US EPA 6010C-2007
Sodio Total mg/L 22320 3725 US EPA 6010C-2007
Soélidos Sedimentables mg/L 6 0.3 NMX AA-004-SCFI1-2013

Solidos Suspendidos mg/L | 10667 | 275 | NMX AA-034-SCFI-2015

Totales
Solidos Suspendidos | o | 490 | 2175 | NMX AA-034-SCFI-2015
Volatiles

Sélidos Totales mg/L 97704 20948 | NMX AA-034-SCFI-2015
Solidos Totales Volatiles | mg/L 20460 3808 NMX AA-034-SCFI1-2015
Cianuros Totales mg/L 0.0036 0.0018 | NMX AA-058-SCFI-2001

Sulfuros mg/L 0.17 ND NMX AA-084-1982
Nitrogeno Total Kjeldhal | mg/L 900.77 108.85 | NMX AA-026-SCFI-2010
Fosforo Total mg/L 38.94 4.23 NMX-AA-029-SCFI-2001
pH - 4.0 3.1 NMX AA-008-SCFI-2011

La composicion quimica del primer tambor y los métodos utilizados en la caracterizacion se
muestran en la Tabla 2.1. De acuerdo a los resultados la concentracion de cromo total en el
segundo tambor fue 1359 mg L™, que es considerablemente mas baja en comparacion con el del
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primer tambor que fue de 2775 mg L. El fin de esta informacion fue determinar la composicion

de la muestra real y la concentracion de cromo con la que se trabajo.

Con base en lo anterior se prepard una solucién sintética utilizando sulfato basico de cromo
(Cr(OH)S04) grado industrial con 25.5% como 6xido crémico (Cr203), con el fin de generar un
valor de concentracién cercano al medido para las aguas residuales de la curtiduria real
muestreadas del primer tambor (Tabla 2.1). Se obtuvo una concentracion de 2654.377 mg L™ de
cromo total para la solucion sintética, de acuerdo con el analisis quimico que se muestra en la
Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Caracterizacion del efluente sintético de cromo.

Parametro Concentracion | Unidades Método

Sodio Total 1408.5 mg/L US EPA 6010C-2007

Cobre Total 0.0243 mg/L US EPA 6010C-2007

Cromo hexavalente 0.023 mg/L US EPA 7196A-1992

Cromo Total 2654.4 mg/L US EPA 6010C-2007
Sélidos Totales 10865 mg/L NMX AA-034-SCFI-2015
Sélidos Volatiles - mg/L NMX AA-034-SCFI-2015
pH 3.9 - NMX AA-008-SCFI-2011

2.2 Materiales utilizados
Los electrodos utilizados para la experimentacion electroquimica fueron placas de cobre (~99%,
60 mm x 28.6 mm x 3 mm) y aluminio (~98%, 60 mm x 30 mm x 6 mm) como se pueden observar

en la Figura 2.1.

Figura 2.1 Placa de cobre (izquierda) y placa de aluminio (derecha).
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Para la preparacion de los electrodos se siguieron los siguientes pasos:

1. Se disefid una flecha que se acopla a un motor eléctrico.

2. Se coloc6 una lija alrededor de esta flecha con ayuda de abrazaderas.

3. Se lijaron con diferentes tamarios de superficie de grano (120, 240, 300, 400, 600 y 1200) los
electrodos de trabajo, para darles un acabado espejo y homogenizar la transferencia de
electrones.

4. Se enjuagaron los electrodos con metanol para colocarlo a peso constante dentro de la estufa
a90°C.

Como contra electrodo se utilizo el grafito debido a las propiedades que tiene este material.

Figura 2.2 Grafito utilizado dentro del sistema electroquimico

2.3 Equipos

2.3.1 Potenciostato-Galvanostato

Las mediciones electroquimicas se obtuvieron usando un Potentiostato/Galvanostato marca
Solartron modelo Modulab XM controlado por computadora. Los experimentos de voltametria
ciclica se realizaron a partir del potencial de circuito abierto (por sus siglas en inglés OCP) en
direccion anodica y catodica, a una velocidad de barrido de 50 mV s. Se realizaron mediciones

de corriente a diferentes potenciales seleccionados de la voltametria.
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Modulab X171  slagren

Figura 2.3 Potentiostato / Galvanostato Solartron Modulab XM

2.3.11 Equipo Solartron
Un potenciostato-galvanostato marca Solartron modelo Modulab XM como se observa en la

Figura 2.3, es un instrumento electronico que si esta en modo potenciostatico, controlara con
precision el potencial del contraelectrodo (CE) y el electrodo de trabajo (WE) contenidos en la
celda electroquimica, de modo que la diferencia de potencial entre WE y el electrodo de referencia
(RE) es bien definido, y corresponde al valor especificado por el usuario. En el modo

galvanostatico se controlara el flujo de corriente entre el WE y el CE.

Potenciostato —
Galvanostato

Electrodo Contraelectrodo

de trabajo

Electrodo
Referencia

Figura 2.4 Potenciostato-Galvanostato.
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Los cables de la celda del potenciostato-galvanostato, se observan en la Figura 2.3, tiene un total
de cinco conectores: WE, CE, RE, Sy tierra. El potencial siempre se mide entre RE (azul) y S
(rojo) y la corriente siempre se mide entre WE (rojo) y CE (negro). El conector de tierra (verde)

se puede usar para conectar dispositivos externos.

ﬁ'ﬁ' Contraelectrodo (CE)
-CE)

Electrodo de referencia (RE)

~ Electrodo de trabajo (WE)

=iVE] =
ﬁ_ Sensor (S)
— =5
j Tierra
e

Figura 2.5. Cables de la celda del Potenciostato-Galvanostato (PGSTAT) de Solartron

El contraelectrodo (también conocido como electrodo auxiliar) es un electrodo que se utiliza para
cerrar el circuito de corriente en la celda electroquimica. Comunmente esta hecho de un material
inerte (por ejemplo, Pt, Au, grafito, carbono vitreo) y en la mayoria de las veces no participa en la
reaccion electroquimica. Debido a que la corriente esta fluyendo entre el WE y el CE, el area de
superficie total del CE (que es la fuente de electrones) debe ser mayor que el area del WE para que
no sea un factor limitante en la cinética del proceso electroquimico [Aliofkhazraei, Salam, &
Makhlouf, 2016].

El electrodo de referencia es un electrodo que tiene un potencial estable y determinado, y se utiliza
como punto de referencia en la celda electroquimica para el control y medicién del potencial. La
alta estabilidad del potencial del electrodo de referencia se alcanza usualmente empleando un
sistema redox con concentraciones constantes (saturadas) de cada uno de los participantes de la
reaccién redox. Ademas, el flujo de corriente a través del electrodo de referencia se mantiene cerca

de cero (idealmente) [Davies & James, 1976].
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El electrodo de trabajo en un sistema electroquimico es aquel en el que se produce la reaccion de
interés. El tipo, tamafio y la forma del electrodo de trabajo varia y depende de la aplicacion

[Romanoswki, Stasiak, & Wojtczak, 1981]

2.3.2 FTIR (Espectrofotometria Infrarroja con Transformada de Fourier)
Se utilizé un espectrofotdmetro con transformada de Fourier FTIR, Frontier Perkin Elmer, Figura
2.4. Los espectros infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR) se registraron en el intervalo de

4000 a 600 cm™.

Figura 2.5 Espectrofotometro de Transformada de Fourier, Frontier Perkin Elmer.

2.3.3 Potenciémetro
Se utilizé un medidor de pH SevenMulti - Mettler Toledo (ver Figura 2.6) con electrodos

equipados con ARGENTHAL ™ (Ag/ AgCl, 3 M KCl) para llevar a cabo las mediciones de pH.

rﬂ"'\

»

1

1

i

l T
e

Rl

—

Figura 2.6 Potenciometro SevenMulti - Mettler Toledo.
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2.3.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Los datos de difraccion de rayos X (XRD) se obtuvieron con un difractometro PANalytical
Empyrean en una configuracion Bragg-Brentano (6-20) operada con radiacion Cu Kal / 02 (A =
1.5418 A) a 45 kV y 40 mA de 5 a 45 ° (20) usando un detector PIXcel 3D. Las fases cristalinas
se identificaron utilizando las tarjetas JCPDS-ICDD.

P I

Figura 2.7 Difractometro marca PANalytical modelo Empyrean

2.4 Experimentacion desarrollada

Con el fin de investigar la electrodisolucion de los materiales, se realizaron mediciones
electroquimicas en un electrolito sintético que contenia 2654.4 mg L de Cr (I1l) a pH 3.9,

simulando un efluente real de curtido.

Los experimentos se llevaron a cabo en una celda electroquimica cilindrica de 200 ml a presion
atmosferica y temperatura constante de 25°C. La configuracion experimental de los electrodos (ver
Figura 2.8) consistio en una configuracion tipica de tres electrodos: barra de grafito (CE) como
contraelectrodo y Ag/AgCl (RE) como electrodo de referencia; y laminas de cobre y aluminio
como electrodos de trabajo (WE). El electrodo de referencia se sumergio en la celda a través de un

capilar Luggin con una punta de platino.
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W

m

RE
> Capilar
2N Luggin ~
S ag

<,':|| Platino

Figura 2.8 La configuracion experimental de los electrodos (izquierda) y RE con capilar Luggin (derecha)

(Elaboracion propia).

Los experimentos de voltametria ciclica se realizaron a partir del OCP, en la Figura 2.9 se puede
observar mejor la programacion del software del equipo Solartron. Las mediciones se realizaron a

diferentes potenciales.

1) Gummmentts Potential Cyclic Voltammetery
2Mvertex_|
potential oo
Reate
7
[ Start level : 0.5 Referel
tstvertexlevel 0 v v|[vsopenarait ¥/ [| 1% vertex
nd vertexlevel |1 v v|[so e | [| Potential —F o e e e s e e e e o e oS
s Open reu
Cycle 1 Cycle 2 ... (n-1) Last Cycle
[] Endlevel: 0.5 Refere;
Scanrate : 0 [ v
1

Mo, of eydles :
= 08
4 DCMeasurement Setup

0§
a R v =
", Step Termination B

04
& Potentiostat Step Setup

0z
‘.. Control Qutputs ,

f
v = 0 10 20 30 @ 50 &0 kil 8 @ 10 1o
" Graph Setup Time (5
[ Baselne _—— Wavelom|

Figura 2.9 Programacion de la técnica de voltametria ciclica dentro del software XM.
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Todos los compuestos insolubles formados durante el proceso de electroprecipitacion (4 h) se
recuperaron usando un filtro Whatman de grado 40 (sin cenizas, diametro 90 mm). Se utiliz6 una

bomba de vacio durante esta etapa para acelerar el proceso de filtrado (~ 25 min), como se observa
en la Figura 2.10.

Figura 2.10 Bomba de vacio (derecha) y papel filtro (izquierda).

Posteriormente, los precipitados himedos se secaron a 110°C durante 24 horas y posteriormente

se caracterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo y difraccién de rayos X.
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2.5 Metodologia

La metodologia utilizada se muestra en la figura 2.11:

e Potencial de oxidacién de
los materiales

»l Seleccién de los materiales

o Considerando los
diagramas de Pourbaix.

o pH de la solucion

o Potencial Redox del H,O

a4

e Electroactividad del
material
e Determinacion del AE

-l Andlisis electroquimico

e VVoltametria ciclica
e Potencial de circuito
abierto (OCP)

a4

Considerando:

. pH

e Temperatura

e Tiempo

e Consumo energético

»l Electroprecipitacion

o Efluente con alta
concentracion de cromo
(>2000 ppm Cr total)

e Utilizando el método de
Cronoamperometria.

L

Secado
110°C por 24 horas

r Recuperacidn de sales

Agua Tratada

¥

Sales de Cromo

¢

Caracterizacion por FTIR y
DRX

¥

Anélisis fisico-quimico

Figura 2.11 Diagrama de bloques de la metodologia.
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1. Seleccion de material

Primero se seleccioné el material que se utilizaria como electrodo de trabajo considerando de
acuerdo a los diagramas de Pourbaix el pH de la solucién y el potencial de redox del H20, esto
fue con el fin de determinar la potencia de oxidacion de los materiales.

2. Andlisis electroquimico

Utilizando los métodos electroquimicos de potencial de circuito abierto y voltametria ciclica se
determind cudl de los materiales tiene mejor electroactividad y se determiné el AE para llevar
acabo la oxidacion del metal y comenzar con la electroprecipitacion.

3. Electroprecipitacion

Utilizando el método electroquimico de cronoamperometria y una solucién de cromo con una
concentracion de 2654.377 mg L de cromo, se determind el tiempo de tratamiento, el consumo
energético, el pH que alcanzd el sistema y la eficiencia de remocion. Estos experimentos se
llevaron a cabo por triplicado.

Posteriormente, ya con las condiciones establecidas, se llevd a cabo el proceso de
electroprecipitacion para el tratamiento del efluente real con una concentracion de 2775 mg L de
cromo, cada uno de los experimentos se llevo a cabo por triplicado.

La eficiencia de remocion se determind mediante la siguiente formula:

e fici o (Cr total después de la prueba) 100
beficiencia = (Cr total antes de la prueba) x

4. Recuperacion de las sales de cromo
Finalizado el proceso de electroprecipitacion se llevo a cabo la recuperacion de las sales de
cromo mediante filtracion a gravedad y los solidos recuperados se secaron a 110°C durante 24

horas, para determinar las especies presentes por FTIR y DRX.
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Capitulo 3.
Resultados y

discusion
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3.1 Diagramas termodinamicos de Pourbaix

Para la seleccion del material se realizaron los diagramas de tipo Pourbaix para identificar las
especies quimicas disueltas predominantes en los electrodos de trabajo, como resultado de la
oxidacion de estos. Esta informacion es importante, ya que se puede predecir la solubilidad y las
limitaciones provocadas por los compuestos pasivos en los medios de sulfato que se producen en

condiciones de equilibrio.

Los diagramas se realizaron utilizando el paquete de software de equilibrio quimico Medusa®.
Las reacciones y las constantes de equilibrio requeridas por el software para calcular estos

diagramas estan disponibles en la base de datos HY DRA dentro del paquete de software Medusa®.

Como se observa en las Figura 3.1 y 3.2 alrededor de la zona acida, el Al° se disuelve en AP
aproximadamente a pH <2.8 (Figura 3.1) y 4.2 (Figura 3.2) bajo condiciones de Al(SOa)s3 - H.0
concentradas y diluidas, respectivamente. Ambos escenarios se evaluaron para abarcar un amplio
rango de concentracion de Al. ElI AP es el resultado de la oxidacion del anodo que depende del
potencial de la interfaz electrodo/solucién. Esto indica que, termodinamicamente, serd dificil
generar AI** por medio de la disolucion del electrodo, ya que el pH (pH = 4.02) del efluente de la
industria de la curtiduria, no favorece esta reaccion como se muestra en los diagramas de Pourbaix
de las Figuras 3.1y 3.2. Particularmente a una alta concentracion de Al, el grado de solubilidad se
limita a pH <0.3 debido a la aparicion de AIOHSO: (s) a potenciales mas positivos ~0.1 V. Las

especies de hidrdxido insolubles se forman en condiciones neutras y alcalinas para ambos casos.
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Figura 3.2 Diagrama Eh-pH para el sistema Al, (SO4) 3 - H20 a 25 °C. [Al; (SOa) 3] =1x10* M

Por otro lado, la realizacion de los diagramas termodinamicos para el cobre (Figura 3.3 y 3.4)
mostro que este material siendo utilizado como anodo se oxida a Cu?* y permanece soluble a pH

4.5y 5.9 bajo condiciones concentradas y diluidas de este metal, respectivamente. Esta condicion
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se puede alcanzar a potenciales mas positivos que 0.5 V frente a SHE (Electrodo de Hidrdgeno

Estandar); Por lo que podria ser factible para el tratamiento de aguas residuales reales y sintéticas

de la industria de la curtiduria.

2 T T T T T T T T T T T T T
gL TR Cuo(a) i
> r T~ 7
1,_. 0 O i
u i T §
a1k Cuicr)y .

_2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

pH

2 T T T T T T T T T T T T T
1k =T ~ | CuCcy C.u(CtI—l;n4:'
> - T
Hﬂ 0 k. 1, 05
i T - WG
1] B — - _ .
1t Cuer) i
_2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

pH

Figura 3.4 Diagrama Eh-pH para el sistema Cu?* - Cu* - SO4-- H20 a 25 °C. [Cu (SO4)] = 1x10* M.
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3.2Analisis electroquimico de la solucién sintética

Se llevaron a cabo diferentes combinaciones de electrodos y se determind el potencial de
aplicacion para generar la precipitacion electroquimica. Lo anterior se realizé utilizando como
electrolito una solucion de cromo con una concentracion de 2654.4 ppm a temperatura ambiente y
un pH de 3.9. En la Tabla 3.1 se muestran los valores obtenidos a partir de sumergir los electrodos

en una solucion sintética con una concentracion de 2654.4 ppm de Cr a partir de Cr(OH)SO4 a

22°C.}
Tabla 3.1 Potencial electroquimico obtenido con diferentes materiales en una solucion con 2654.4 ppm
Cr(OH)SO4a 22°C
Material C Cu SCE NHE
Al -0.372 -0.487 0.507 0.749
C -0.115 0.135 0.377
Cu 0.02 0.262

Con base en el diagrama de Pourbaix del cobre (Figura 3.5 inciso c), al aplicar potenciales
anddicos es posible generar iones de cobre divalentes (Cu*?), protones (H*) y oxigeno (O2). Por
otro lado, como cétodos se puede utilizar el aluminio, el grafito o el mismo cobre. Con respecto al
cobre, se puede generar la electrolisis del agua y retirar el agua que mantiene disuelto al cromo y
demas contaminantes, sin embargo, técnica y econémicamente no es viable debido a que los
contaminantes solo se encuentran en concentraciones de partes por millén (ppm) o en pequefios

porcentajes (alrededor del 5.0% en peso), y por lo tanto, el consumo de energia seria muy alto.

En cuanto al aluminio, a pequefios potenciales catodicos (AE=-0.5V) se promueve la formacion
iones hidroxilo (OH") que pueden favorecer la precipitacion del cromo, sin embargo, a mayores
potenciales catodicos (AE > -0.5V) ocurren reacciones competitivas entre la electrolisis del agua

y la precipitacién del cromo.
Por ultimo, para el caso del grafito, se tiene un comportamiento similar al del aluminio, sin

embargo, el intervalo de potencial catodico (AE > -0.8V) para generar la electrolisis del agua es

mayor. Tecnicamente, es mejor utilizar al cobre como &nodo y al grafito como catodo debido a
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que se generan OH" aplicando una diferencia de potencial que no promueve la evolucion de

hidrégeno y un consumo de energia alto.

La Figura 3.5 nos muestra como estan ubicados los potenciales dentro de los diagramas de

Pourbaix en el mismo pH de la solucidn sintética en los distintos materiales.
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Figura 3.5 Diagramas de Pourbaix de diferentes materiales a condiciones de 25°C
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La voltametria ciclica es una técnica electroquimica en la cual podemos observar el
comportamiento de éxido-reduccion de un material o una solucion. En la Figura 3.6, se muestra
un voltamperograma ciclico obtenido con aluminio en la solucidn sintética con una concentracion
de 2654.4 mg L de Cr y usando una velocidad de barrido de 50 mVs™, El barrido se inicié desde
el potencial de circuito abierto (OCP) hacia la direccion catddica. Se observa que existe un
aumento de la densidad de corriente cerca de -0.2 V vs Ag/AgCl, lo que indica la oxidacion del
Al. Cuando el barrido se invierte a potenciales mas negativos, se obtiene una caida de corriente,
que podria asociarse con la generacion de una pelicula pasiva compuesta por AIOHSO4 (s) 0
AIl(OH) como se deduce en los diagramas termodinamicos de la Figura 3.1.
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Figura 3.6. Voltamperograma ciclico de aluminio en soluciones que contienen 2654,4 mg L Cr

La corriente decae bruscamente como se describe para un metal de valvula tipico (es decir, que
permite el paso de la corriente en una direccion y desarrolla una capa estable y pasiva cuando entra

en contacto con la mayoria de la solucion).
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A partir de estos experimentos, se selecciond un potencial, el cual fue de 2.5 V para realizar un
experimento con la técnica de cronoamperometria a potencial constante y en una solucién sintética
con la misma concentracion de cromo (2654.4 mg L de Cr). Este experimento se realizé durante
2.5 h. Se demostro que el Al formo6 una pelicula pasiva (ver Figura 3.7) con una densidad de
corriente constante de ~0.009 A cm™, lo que evitd su disolucion. Las mediciones de peso de la
placa del Al antes (2.6189 g) y después (2.3997 g) de la prueba confirmaron una disolucién minima
para este material, dando como resultado una pérdida de peso de 0.2192 g. Estos experimentos
confirman que la informacién mostrada en los diagramas termodinamicos descritos en las Figuras
3.1y 3.2, demuestran que la oxidacién de Al es lenta en las condiciones de pH (pH = 3.92) para la

solucién sintética, por lo que no es factible aplicarla en este sistema.

Figura 3.7. Imagenes del Al del (a) antes y (b) el después de la cronoamperometria.

Por otro lado, la voltametria ciclica inicio desde el OCP hacia la direccion anddica mostrada en la
Figura 3.8 para el cobre. Estos experimentos se realizaron a diferentes potenciales para demostrar
gue cuanto mas positivo sea el potencial, mayor seré la cantidad de cobre oxidado.

El pico catédico va aumentando cuando el potencial cambia a potenciales méas negativos, como
una funcion del potencial de inversion positiva. Se observa que la pendiente de oxidacién obtenida
en este voltamperograma presenta un comportamiento lineal, probablemente debido al area del
anodo de cobre. También es probable que se formen 6xidos de cobre (Cu.O y CuO como se
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muestra en la Figuras 3.3y 3.4) en el electrodo debido al aumento del pH, que podria hacer pasiva

la superficie.
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Figura 3.8. Voltamperograma ciclico de cobre en soluciones que contienen 2654.4 mg L™ Cr

La evidencia de la generacion de las especies de Cu20 y CuO se puede observar en las imagenes
obtenidas al final de la prueba de cronoamperometria (Figura 3.9), donde la placa de cobre ha
modificado su color en comparacion con el aspecto original. Este experimento se llevé a cabo a
1.3 V, se midi6 una densidad de corriente constante de ~0.006 Acm durante 4 h en la solucion
sintética (Figura 3.10). A pesar de que este valor de corriente es similar al obtenido en el Al, las
mediciones de peso de la placa de cobre revelaron que este material experimento un proceso de
disolucion mayor, pasando de un peso original de 4.127g a uno final de 3.464 g (diferencia de
0.663 Q).

64



Sobar

Centro Mexicano para la Produccién més Limpia
Instituto Politécnico Nacional

Figura 3.9. Imagenes del Cu del (a) antes y (b) el después de la cronoamperometria.
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Figura 3.10. Pruebas de Cronoamperometria realizadas a 1.3 V durante 4 h en una solucion sintética (linea
negra) que contiene 2654.4 mg L de Cr (Tabla 2.2), y una agua residual real de la curtiduria (linea roja)
que contiene 2775 mg L-1 Cr (Tabla 2.1).
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Estos resultados obtenidos por la oxidacion del cobre concuerdan con la informacion obtenida de
los diagramas termodindmicos descritos anteriormente en las Figuras 3.3 y 3.4, proponiendo que
las placas de cobre pueden oxidarse para generar iones Cu?*, que a su vez pueden usarse para
electroprecipitar las especies de cromo en las condiciones experimentales realizadas (pH,
composicion y concentracién) de las soluciones (sintética y real).

En la Figura 3.11 se muestra el aspecto de la solucion sintética antes y después del tratamiento
electroquimico, asi como del precipitado insoluble obtenido a partir de este proceso (Figura
3.11c). Es evidente que las especies solubles de cromo se han eliminado de la solucion, disolviendo
Cu?* en ella. De acuerdo con las reacciones (4) a (7), los precipitados de Cr (111) pueden generarse
a partir de la disolucién anddica del cobre, mientras que la reduccion del agua puede ocurrir en la

barra de grafito en la solucion de Cr (I11):

Figura 3.11. Aspecto de la (a) solucidn sintética 2654,4 mg L™ Cr, (b) después del tratamiento y (c)
compuesto insoluble resultante del tratamiento.

Cu - Cu*? + 2e” (4)
Cu*? + S0;% - CuS0, (5)
2H,0 +2e~ & H, + 20H" (6)
Cr(OH)*? + 20H™ - Cr(0H); (7)
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Con el fin de comprobar estos resultados, en la Figura 3.12 se describe un espectro FTIR del
reactivo Cr(OH)SO4 sélido, donde se registra una banda de absorcion a 3100 cm, relacionada
con el estiramiento de los grupos -OH. Ademas, tres bandas a 1124, 1055 y 978 cm™ que
corresponden a la combinacion de moléculas de grupo Cr-O y SO42, mientras que la banda de

absorcion a 1600 cm se relacionan con la absorcion del agua en las moléculas del reactivo.
100

-Cro
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80

Cr(OH)SO,

— Insoluble compounds
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-1
Wavenumber / cm
Figura 3.12. Espectros FTIR del reactivo de Cr(OH)SO., y compuestos insolubles de la solucidn sintética.

De acuerdo con las reacciones (4) - (5), los iones Cu*? disueltos durante la polarizacion anddica
pueden reaccionar con SO472 para formar CuSO4, que permanece soluble (Figura 3.11b), mientras
que OH- reacciona con especies de cromo (reaccion 7) para producir hidréxido de cromo
(Cr(OH)z3). El espectro para los compuestos insolubles denota bandas de absorcion conectadas a
los grupos -OH (3331 cm™) y Cr-O (1094 cm™), sin la sefal relacionada con SO42. A partir de
estos hallazgos, se confirma la formacion de compuestos insolubles en soluciones de cromo, y que

implican la disolucion del &nodo de cobre (reacciones (4) - (7)).

Con el fin de analizar si este proceso de recuperacion se puede aplicar de manera eficiente en las
aguas residuales reales de curtiduria. Se propuso aplicarlo al efluente real de la industria de la

curtiduria.
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3.3Andlisis del efluente real de curtido.

La Figura 3.13 muestra el aspecto del agua residual de la curtiduria antes y después del tratamiento

electroquimico, y el precipitado insoluble generado a partir de él.

Figura 3.13. Aspecto de la (a) solucion real (b) después del tratamiento y (c) compuesto insoluble
resultante del tratamiento.

Se obtuvo un volumen de lodo y un peso de 6.74 cm® y 3.89 g que se cuantificaron usando una

probeta y una balanza.

- ¥

N
Figura 3.14. Probeta para medir el volumen
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Como se muestra en la Figura 3.10, se utiliza una corriente de ~0.228 A (0.01 A cm™2) durante 4
h para demandar 3283 C, y una potencia de 0.584W (voltaje de la celda de 2.56 V).

Durante este tratamiento, las placas de cobre soportaron una disolucion mayor que en la solucion
sintética, pasando de un peso original de 5.111g a uno final de 4.003 g (con una diferencia de 1.108

g). Enla Tabla 3.2 se muestra la composicién del efluente real después de la electroprecipitacion.

Tabla 3.2 Composicion quimica del efluente real de la curtiduria después del tratamiento.

Pardmetro Concentracion | Unidades Método

Sodio Total 16403 mg/L US EPA 6010C-2007

Cobre Total 9.56 mg/L US EPA 6010C-2007

Cromo hexavalente - mg/L US EPA 7196A-1992

Cromo Total 0.12 mg/L US EPA 6010C-2007
Sélidos Totales 78616 mg/L NMX AA-034-SCFI-2015
Sélidos Volatiles 810 mg/L NMX AA-034-SCFI-2015
pH 8.0 - NMX AA-008-SCFI-2011

La concentracion del cobre disuelto fue de 9.56 mg L™, de acuerdo con el anélisis quimico
realizado al efluente real de la curtiduria del primer tambor, después del tratamiento (Tabla 3.2).
Probablemente, esta baja concentracion con respecto al analisis del efluente sintético; Podria
resultar de la precipitacién de cobre debido al pH, que resulta de la dureza del agua de la llave (es

decir, carbonatos) utilizada en el proceso de la curtiduria.

Tabla 3.3 Composicion quimica del efluente sintético después del tratamiento.

Parametro Concentracion | Unidades Método

Sodio Total 1397.3 mg/L US EPA 6010C-2007

Cobre Total 1491 mg/L US EPA 6010C-2007

Cromo hexavalente - mg/L US EPA 7196A-1992

Cromo Total 0.396 mg/L US EPA 6010C-2007
Sélidos Totales 9672 mg/L NMX AA-034-SCFI1-2015
Sélidos Volatiles - mg/L NMX AA-034-SCFI1-2015
pH 5.3 - NMX AA-008-SCFI-2011

Como se observa en la Tabla 3.3, se encuentra una concentracién de cobre considerablemente
mayor en la solucion sintética tratada que contiene agua desionizada con un pH inferior (es decir,

ausencia de dureza). Otras especies y solidos resultantes de este analisis también se incluyen en
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esta tabla. Obsérvese que se detecté una concentracion de cromo total muy baja (0.12 mg L)
después del tratamiento del efluente real de la curtiduria, lo que indica la eficiencia del método de
electroprecipitacion. De acuerdo con la Figura 3.13, es evidente que el tratamiento también es
efectivo para el caso del efluente real, de hecho, su visualizacion es bastante similar a la producida
en la solucidn sintética (Figura 3.11). Sin embargo, se supone que otras impurezas y compuestos
diferentes al cromo estan presentes en este efluente (Tabla 1.1), lo que produce una mayor tasa de
disolucion del &nodo de cobre (aguas residuales de curtiduria, Figura 3.10) en comparacion con

la solucidn sintética.

Todas las pruebas se realizaron por triplicado en la tabla se muestran las placas después algunos
de los experimentos realizados; Los resultados mostrados anteriormente representan un
experimento en particular para tener un mejor control de la informacion, pero todos los

experimentos se mostraron similares a este.

Tabla 3.4 Comparacion de las placas después de la oxidacidn potenciostatica.
Material solucién sintética Material solucion real Material

70



CMP. : S
CMba Centro Mexicano para la Produccién mas Limpia
Instituto Politécnico Nacional

Donde se observo que las pérdidas de peso fueron aproximadamente del 20% al 30% del peso

inicial de cada placa.
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Figura 3.15. Espectros FTIR del reactivo de Cr(OH)SO4, y compuestos insolubles de la solucidn real.

La Figura 3.15 muestra los espectros FTIR del efluente de la curtiduria, el reactivo de Cr(OH)SO4
solido, y el compuesto insoluble generado a partir de la electroprecipitaciéon (lodo). El resultado
para el efluente de la curtiembre es similar en algunos aspectos a los obtenidos por Cr(OH)SOs,
pero algunas bandas asociadas con grupos funcionales organicos (aproximadamente a 3000 cm™)
se destacan en el espectro. Tipicamente los efluentes de la industria del curtido contienen
compuestos derivados de la piel (grasa, colageno, proteinas, entre otros), tensioactivos, fijadores
y colorantes. Por otro lado, dos bandas de absorcion a 3439 cm™ y 3313 cm™ indican la vibracion
de los grupos -NHs para el espectro FTIR del lodo, mientras que la sefial a 824 cm™ podria
corresponder a los grupos -CH». La corriente catddica que fluye en el electrodo de grafito
promueve la reduccion de agua, lo que resulta en la generacion de iones -OH, como se describe en
la Figura 3.15. Asimismo, es probable que las especies organicas presentes en el efluente

experimenten procesos de reduccion, generando derivados de amina.
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Figura 3.16. Difraccion de rayos X para los lodos electrogenerados.

Con el fin de confirmar el andlisis quimico de los precipitados insolubles obtenidos por FTIR, se
realiz6 la difraccion de rayos X para los lodos generados a partir del tratamiento del efluente real
de la curtiduria (Figura 3.16a), y después de secarse durante 1 diaa 110 °C (Figura 3.16b). Como
se observa, se obtiene un hidréxido de Cr (111) amorfo para el precipitado analizado que se produce
a partir del tratamiento electroquimico debido al exceso de agua (humedad). Cuando este
compuesto insoluble se seca para eliminar el agua, se forma una fase hexagonal distintiva del
hidroxido. Las sefiales caracteristicas asociadas con picos méas finos a 12, 21 y 29 en 26 son
evidentes, atribuidas a los planos (1 0 2), (1 04) y (1 1 0), respectivamente, para Cr(OH)3-3H20
(JCPDS n.° 16-0817), demostrando la singularidad del precipitado obtenido con un alto grado de
cristalinidad. Ademas, pequefios picos asociados a 6xidos de cromo (principalmente Cr03,
JCPDS n.° 38-1479) surgen en este precipitado debido al tratamiento térmico, que promueve la
deshidratacion del hidroxido de cromo. Asimismo, se detectan trazas de compuesto de Cu(OH):
en los difractogramas de rayos X (Figura 3.16b), que resultan de la oxidacion del cobre y la
concentracion alcalina. Algunos de los picos no se han indexado en la Figura. 3.16b debido a su
complejidad, pero podrian estar relacionados con la naturaleza del proceso del curtido, que se

deriva de la piel, agentes tenso activos, fijadores y colorantes. Aunque los productos finales de
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hidroxido son los mismos para compuestos secos y no secos, el proceso de secado hace una
diferencia sustancial en la definicion de los picos para el difractograma mostrado en la Figura
3.16b. Si la eliminacién del agua se prolonga durante periodos mas largos, se ha informado de una
baja estabilidad de la red para el hidréxido de Cr (111) trihidratado, lo que generaria el colapso de
la estructura cristalina. Sin embargo, esto puede ocurrir dentro de un periodo de 24 a 72 h, donde

Cr (OH)s - 3H20 se convierte en una fase amorfa [].

3.4Eficiencia de eliminacion de cromo para efluentes sintéticos y reales
Los experimentos controlados actuales permiten un calculo simple de la pérdida de peso basada
en la carga consumida normalizada en la superficie de la muestra y usando la ley de Faraday:

_ IMtA

w=—0: (8)

Donde W es la masa perdida (g), i es la densidad de corriente (A cm2), M es el peso molecular del
electrodo de sacrificio (g mol™), t es el tiempo (s) de tratamiento, A es el area del electrodo de
trabajo (cm?), z es el nimero de electrones involucrados (mol™? equivalente) y F es la constante
de Faraday (96485 C).

Este método se usé para calcular la eficiencia de eliminacién de cromo para la solucion sintética.
Bajo este enfoque, la pérdida de peso para el electrodo de Cu (22.8 cm? de area sumergida y
densidad de corriente constante de ~0.006 A cm) fue de 0.663 g durante 4 h de inmersion en
2654.4 mg L de Cr, el porcentaje de recuperacion de cromo fue > 99% para la solucion sintética

debido a que 0.396 mg L™ de Cr se obtuvieron después del tratamiento (Tabla 3.3).

Con respecto al efluente de la curtiduria real, estos resultados revelaron una disminucion
significativa de la concentracion de Cr (0,12 mg L%, Tabla 3.2) del efluente original (2775 mg L
1 Tabla 2.1), indicando también una eficiencia para la eliminacion total de cromo > 99% para la

descarga real. Estos hallazgos sugieren que el método de electro-precipitacion propuesto es eficaz
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para disminuir la concentracion total de cromo por debajo de los limites méximos permisibles (0.5
mg L), de acuerdo con las regulaciones internacionales.

3.5Analisis de costos

Para realizar el analisis de costos se proponen tres ecuaciones para facilitar el calculo.

La primera ecuacion es para calcular la energia consumida

IVt

E = Q)

Donde E = energia eléctrica consumida (kwh m), | = intensidad de la corriente eléctrica (A), V

= voltaje (V), t = tiempo de tratamiento (h) y Vi = volumen de efluente tratado (ml).

A partir de la ley de Faraday se propone la siguiente formula:

y  MtA 10
= F (10)

Donde W es la masa perdida (g), i es la densidad de corriente (A cm), M es el peso molecular del
electrodo de sacrificio (g mol™), t es el tiempo (s) de tratamiento, A es el area del electrodo de
trabajo (cm?), z es el nimero de electrones involucrados (mol™* equivalente) y F es la constante
de Faraday (96485 C mol™).

Para la tercera formula se toma en cuenta el costo de la energia eléctrica:
Ce=(ExCg)+ (W=Cy) (11)

Donde C: = costo total del tratamiento ($/m?), E = energia eléctrica consumida (kwh m=), Ce =
costo de la energia eléctrica ($ 0.965/kWh), W = masa perdida (g) y Cm = costo de adquisicion
del metal ($/g).

Resolucion de las ecuaciones:

5 (0.1368 A) (1.3 V) (4 hrs)
B 0.0002 m3

(12)
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E =3556.8 Whm™3 =3.5568 kWhm™3

W= (0.006 Acm™?%)(63.546 g mol™1)(14400 5)(22.8 cm?)

(2 mol~1) (96485 C)

W = 0.649g

(13)

C, = (3.5568 kWhm™3 = $ 0.965kWh™1) + (0.649g «0.05$ g~1) (14)

C,=3.46$m™3

Tabla 3.5 Pardmetros para el calcular costos

Parametros Unidades S.O Iu,c_|()n Solucion
sintética real
\oltaje \ 1.3 2.56
Tiempo S 14400 14400
Tiempo h 4 4
Densidad de Corriente A cm2 0.006 0.01
Corriente A 0.1368 0.228
Area o 22.8 22.8
Costo de la energia $ kwh't 0.965 0.965
Costo del metal $q°t 0.55 0.55
Constante de Faraday C 96485 96485
Peso molecular del cobre g molt 63.546 63.546
Volumen de solucion ml 200 200
Electrones molt 2 2

El costo del metal se determiné a partir del costo por kilogramo que es de $50.00 M.N sabiendo

que el metal es de reuso. El costo del consumo de la energia se tomd de la pagina oficial de CFE.
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A partir de la ecuacion 11 se determiné la Tabla 3.6 Costos de la solucion sintética

energia consumida por el sistema Solucion sintetica

electroquimico con la solucion sintética y

Energia consumida (E)
3.5568| kWh/m’

con la ecuacion 12 se obtuvo la pérdida de

masa del electrodo para calcular con la

ecuacion 13 el costo total del sistema para la

Masa perdida (W)
solucidn sintetica. 0.6487]e
Costo total (Ct)
3.46| $/m’
0.17| sUS/m’
A partir de la ecuacion 11 se determind la Tabla 3.7 Costos de la solucién sintética
energia consumida por el sistema Solucisn real
electroquimico con la solucién sintética y
con la ecuacion 12 se obtuvo la pérdida de Energia consumida (E)
masa del electrodo para calcular con la 11.6736| kWh/m®
ecuacion 13 el costo total del sistema para la
solucién sintética. Masa perdida (W)
1.0812|g
Costo total (Ct)
1132 $/m’
0.57| $US/m’

Los calculos demostraron que el costo por metro cubico para la solucion sintética es de $3.46 y
$11.32 para la solucidn real.
Para comparar este costo con otro método se propuso calcular el costo total de la precipitacion

quimica.
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Tabla 3.8 Parametros para el costo de la precipitacién quimica

Parametros Unidades Solcion sintética
Consumo del equipo kWh 0.04
Consumo energetico 5kWh 0.965

(Gasto de reactivo kg-"m3 0.320
Costo del reactivo Skg 40

Para el gasto de reactivo se calcul6 a partir de 25 kg de reactivo con un costo de $1000.00 M.N. la
solucién que se propone para la precipitacion tiene una concentracién de 1 M de NaOH. El
consumo energético del equipo se calcul6 en funcion de los 240 W del equipo durante 10 minutos.

Se propuso la siguiente ecuacién para el calculo del costo de la precipitacion quimica:

C; = (CT] * CE) + (G = CR) (15)

Donde C: = costo total del tratamiento ($/m?®), Cr;= energia eléctrica consumida por el equipo de
pruebas de jarras (kWh m3), Ce = costo de la energia eléctrica ($ 0.965/kWh), Gr = gasto de

reactivo (g) y Cr = costo del reactivo ($/g).

Se obtuvo un costo total de $12.8418 M.N. Tabla 3.9 Costo de la precipitacion

por metro cubico de agua residual tratada. Costo total (Ct)
128418772  $im”
0.64209386| SUS/m’

Con estos resultados se puede observar que la electroprecipitacion es un método competitivo con
respecto a la precipitacion quimica. Los costos de la electroprecipitacion son menores al costo de
la precipitacion quimica, cabe resaltar que estos costos son aproximados y pueden ser usados para

realizar un estudio mas especifico de la comparacion de los costos de estos métodos.
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Conclusiones

El objetivo de este trabajo fue realizar la recuperacion y remocion de sales de cromo de soluciones
sintéticas y reales de la industria de la curtiduria a través del método electroquimico de
electroprecipitacion. La solucion sintética se usé para tener un mejor control de la recuperacién de
cromo y para seleccionar las condiciones de operacion.

Para la realizacién del método de electroprecipitacidn se evalu6 al aluminio y al cobre para definir
el electrodo de trabajo, utilizando los diagramas de Pourbaix se dedujeron las especies presentes
dentro de la celda para la remocion del cromo; A partir de los experimentos de voltametria ciclica
se observé que el cobre fue el que tuvo una mejor electroactividad, ya que entre mas positivo fuera
el potencial mayor seria la oxidacion. La oxidacién potenciostatica del cobre no presentd una
pasivacion en su superficie como lo fue el caso del aluminio; Mostré una disolucion mas abundante
con una pérdida de peso del 20- 30%. Debido a este comportamiento el cobre tuvo una eficiencia
para la recuperacion de las sales de cromo >99% en la solucidn sintética. La Unica desventaja que
se observo en este método fue una concentracion de Cu de 1491 mg Lt en la solucion sintética
atribuida a la formacion de CuSOa.

Para la solucion real se utilizaron las mismas condiciones de la solucion sintética. Se observé que
aun cuando el efluente es muy complejo el método de electroprecipitacién funciona para la
recuperacion de las sales de cromo con una eficiencia >99%. La ventaja que se observo al utilizar
la solucion real es que la concentracion de Cu fue de 9.56 mg L™ menor a la de la solucion sintética,
esta precipitacion del cobre se le atribuye al pH de la solucidn; También se supone esto debido a
la presencia de Cu(OH): en la difraccion de rayos X.

Para determinar que la electroprecipitacion es un método competitivo con los actuales tratamientos
de aguas residuales, se realizé un comparativo de costos con la precipitacién quimica; Donde los
calculos demostraron que el costo por metro cubico para la solucion sintética es de $3.46 M.N. y
$11.32 M.N. para la solucién real; Al igual se realiz6 un célculo para determinar el costo de la
precipitacion quimica, del cual se obtuvo un costo total de $153.87 M.N. por metro cubico de agua
residual tratada. En conclusién la electroprecipitacion es un método competitivo y capaz de
recuperar las sales de cromo con altas eficiencias y permitié alcanzar los limites maximos

permisibles de la normativa mexicana actual.
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ARTICLEINFO ABSTRACT
Keywords: An electro-precipitation method is proposed for the treatment of synthetic (2654.4mg L' total Cr, pH 3.9) and
Chromium removal real tanning effluents (2775mgL ™! total Cr, pH 4.0) containing elevated concentrations of Cr(III). Aluminum
Cr(lll) concentrarion and copper anodes are thermodynamically (Pourbaix-type diagrams) and electrochemically evaluated in the
Tanning

synthetic electrolyte, as potential candidates to generate the chromium precipitation. Copper is selected due to
better dissolution properties and avoiding passivation. The choice of copper anode is effective in both solutions,
generating Cu*? species which displace the chromium species from Cr(lll), and obtaining chromium re-
coveries > 99% for these cases. The total Cr concentration is decreased down to 0.12mgL ' in the real was-
tewater. Visual inspection of the treated synthetic solution and FTIR analysis reveal that a chromium hydroxide
is formed as inseluble compound after the treatment, while cupric sulfate remains in the supernatant. A similar
result is obtained for the real effluent, but other impurities and compounds different than chromium or copper
are present in the precipitate. Although these species are not identified due to their complexity, they could be
related to the nature of the tanning process, being derived from hide, surfactants, fixers and dyes. X-ray dif-
fraction conducted for the sludge electro-generated from the treatment of the real tanning effluent support the
FTIR and electrochemical evaluations, and this technique enables to identify that a very hydrated chromium
hydroxide is formed after the treatment. The drying of this insoluble compound produces a distinctive hexagonal
crystal of Cr{OH)3H,0, and dehydrated phases of chromium oxides (e.g. Cr203). These findings suggest that the
electro-precipitation method herein proposed is efficacious to decrease the total chromium concentration below
the maximum permissible limits (0.5mg L™ ").
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