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ABSTRACT

In this research it is studied the electrochemical reduction of Cr(VI), in order to
meet the discharge limits indicated in the environmental law. Experimental tests were done
using a number of electrochemical reactors that use electrodes made of plain carbon steel.
Three main variables were identified, pH, current density and flow, that significantly
affects the reduction process of Cr(VI). Based on the chemical and thermodynamic
characteristics of the systems Cr(VI)-Cr(111)-H,0-e" and Fe(l11)-Fe(Il)-H,0-e" the reduction

process was optimized.

A comparison between the classical chemical precipitation method and the
electrochemical means was performed. Although both are based in the same general
reaction:  3Fe(Il) ,, +Cr(Vl) ., <> 3Fe(lll) +Cr(lll),, the way in which the

required amount of Fe(ll) is added to the wastewater, is different for each method. In the
chemical method, Fe(ll)qq) is supplied by dissolving FeSO,-7(H20)(s) into the wastewater,
while in the electrochemical process Fe(ll)q ions are formed directly in solution by anodic
dissolution of an steel electrode. After this reduction process, the resulting Cr(I11)¢q) and
Fe(ll)@q ions are precipitated as insoluble hydroxide species, in both cases, changing the

pH using a 1M solution of calcium hydroxide .

Experimental results shows that using both methods a Cr(V1) reduction efficiency of
99.5 % is possible to be achieve. However, the electrochemical option, apart from
providing a better form of control, generates significantly less sludge as compared with the
chemical process (60 %). Finally, a mathematical model that simulates the process is
presented. As a conclusion, optimal conditions for continuous Cr(VI1) reduction using a

plug flow reactor are found.



RESUMEN

En esta investigacion se estudia la reduccion de Cr(VI) por medio de técnicas
electroquimicas, para cumplir con los limites maximos permisibles sefialados en la
normatividad ambiental. Se realizaron pruebas experimentales con distintos tipos de
reactores electroquimicos que emplean electrodos de acero al carbono. Se identificaron tres
variables pH, densidad de corriente y régimen de flujo, que afectan de manera decisiva el
proceso de reduccion de Cr(VI). Asimismo, se realiza un estudio termoquimico de los
sistemas Cr(VI)-Cr(111)-H,0-e" y Fe(lll)-Fe(I1)-H,0-e", lo cual permite optimizar las

condiciones a las cuales la remocion de cromo se lleva a cabo.

Con la finalidad de identificar las ventajas que ofrece el uso de la técnica
electroquimica sobre los métodos clasicos de reduccién quimica, se compararon dos
métodos para remover el Cr(V1) de aguas residuales industriales. Estos métodos se basan en

la siguiente reaccion de reduccion: 3Fe(ll) ., +Cr(Vl) ., <> 3Fe(lll) .o, +Cr(lil) .

Sin embargo la forma en que se afiade el ion ferroso es diferente. Cuando se utiliza un
método quimico se agrega FeSO,-7(H.0)¢), mientras que cuando se emplea el método
electroquimico el hierro se disuelve del anodo. Una vez que ocurre el proceso de reduccion,
se modifica el pH de la solucién acuosa con una solucion 1M de hidroxido de calcio, para
que los iones Cr(11)@e) Y Fe(l11)c) precipiten.

Los resultados experimentales muestran que usando ambos métodos de tratamiento
es posible alcanzar una eficiencia de reduccion de Cr(VI) del 99.5 %. Sin embargo, el
método electroquimico, ademas de tener un mejor control de proceso, genera una cantidad
significativamente menor de lodos residuales (60 %) en comparacion con el método
quimico. Finalmente se propone un modelo matematico para realizar una simulacion del
proceso. En conclusidn, se encuentran las condiciones 6ptimas para poder reducir al Cr(VI)

en forma continua mediante el empleo de un reactor electroquimico de flujo ascendente.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, se han desarrollado métodos electroquimicos para el
tratamiento de sustancias quimicas consideradas como peligrosas. Como resultado de estas
investigaciones se considera que es viable el uso de estas técnicas para la esterilizacion,
desinfeccion y decoloracion de aguas residuales. Asimismo, a través de la electrolisis es
posible promover la oxidacion en soluciones acuosas para poder degradar muchos

compuestos de tipo organico (Riveiro et al., 2000).

También se ha investigado que es posible la remocién de iones metélicos toxicos de
corrientes de agua de los efluentes de la industria quimica. Se sabe que la concentracion de
iones metalicos en este tipo de aguas residuales puede ser tan alta como 10° mg/L. Cuando
las concentraciones de los iones metélicos son altas, los métodos electroquimicos permiten
reducir al i6n metalico a su estado elemental, y entonces es posible recuperarlo en forma de

depdsito en el catodo (Rajeshwar et al., 1994).

En la industria de la galvanoplastia el cromo hexavalente (Cr(VI1)) se utiliza para
decorados (como piezas de automdviles) o como proteccion de piezas metalicas a la
abrasion y la corrosién que encuentra aplicaciones en la industria quimica, petroquimica,

militar, de alimentos, de impresién y de papel principalmente (ASM, 1996; ASTM, 1998).
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La toxicidad del Cr(V1) es 1000 mayor a la del cromo trivalente (Cr(111)). EI Cr(\VI)
se considera carcinégeno y mutagénico; presenta gran movilidad en el suelo y agua, es un
oxidante fuerte capaz de ser absorbido por la piel. EI Cr(VI) ain en pequefias
concentraciones es un irritante en los tejidos animales y vegetales. Por otro lado, el Cr(I11)
en cantidades traza es esencial para mantener los niveles normales de glucosa en el

organismo humano (Stoepler, 1992; Gardea-Torresdey et al., 1996).

Actualmente, existen varios lugares contaminados por Cr(VI) en el mundo. En
México se tiene un confinamiento de cerca de 75,000 toneladas de cromatos, el cual al
parecer presenta problemas de lixiviacién lo cual puede representar un problema de salud

publica (Castellanos, 2000; Padgett, 2002).

En el D.F. y Estado de México practicamente no existe reuso, recuperacion o reciclo
de los residuos de la industria de la galvanoplastia. Se estima que el 95 % de los residuos
generados se descargan al drenaje sin tratamiento alguno. Las pequefias empresas
descargan del orden de 500 litros por mes, mientras que las grandes de 100 a 500 metros

cubicos mensuales (II-UNAM, 1994).
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Los métodos que se han empleado para remover al Cr(\VI) comprenden el uso de
intercambiadores i6nicos, adsorcion con carb6n activado, precipitacion quimica y
evaporacion. Todas las anteriores representan tecnologias de alto costo de inversion asi
como de operacion ya que involucran en mayor o menor grado el uso de productos
quimicos, suministro de energia eléctrica y la generacion de subproductos. En nuestro pais
en donde la mayor parte de contaminacién de Cr(VI) se debe a pequefias empresas no es
posible la aplicacion de dichas tecnologias debido a la inversion requerida y el costo de

operacion de aquéllas (Maubert y Fernandez, 1997).

En este trabajo se desarrolla una alternativa tecnoldgica que es adecuada y aplicable

a las condiciones de la industria de la galvanoplastia nacional.

El capitulo 1 describe las tecnologias que se han aplicado y algunas nuevas practicas
que se estan llevando a cabo para remover al Cr(VI) de aguas residuales, el capitulo 2
muestra las especies quimicas que se encuentran involucradas en el proceso de remocion de
Cr(VI), esto sirve ademas para establecer las condiciones Optimas para la reduccion y
remocién de Cr(VI), en el capitulo 3 se realiza una comparacion con un método quimico
para la reduccion de Cr(VI) y se sefialan los beneficios que representa el utilizar el
tratamiento electroquimico. Una vez que se conocen los aspectos quimicos y
electroquimicos que se involucran en el proceso de remocion de Cr(V1), en el capitulo 4, se
disefia un reactor de flujo ascendente que permite que este tratamiento se lleve a cabo de

manera continua.
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OBJETIVOS

En este trabajo de investigacion se tienen los siguientes objetivos:

» Realizar un estudio de especiacidn quimica que indique las especies quimicas que se
encuentran presentes en solucion acuosa para encontrar las condiciones éptimas de

reduccién y de precipitacion.

» Comparar la cantidad de lodos residuales que se producen empleando el método
electroquimico en relacién a un método quimico que consiste en la adicion de Fe(ll)

mediante el empleo de Fe(SO),

» Proponer un prototipo de reactor electroquimico que permita llevar a cabo el

proceso de reduccion de Cr(V1) a Cr(lI11) en continuo.
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1.1 Usos del cromo

Actualmente de las 10 millones de toneladas de cromita que se consumen cada afio, se
distribuyen de la siguiente manera: el 76% en aplicaciones metalurgicas, 13 % en
materiales refractarios y un 11 % en aplicaciones quimicas. En la metalurgia se destaca su
aplicacion en la fabricacion de aceros inoxidables (consume el 75 %) ya que presenta
resistencia a la corrosion; y debido a su alto punto de fusién (2040 °C) se utiliza en la
fabricacion de materiales refractarios (ladrillos principalmente) (Deyoung et al., 1984;

Nriagu y Nieboer, 1998).

Cerca de 70 productos quimicos que contienen cromo tienen aplicaciones hoy dia, especial
atencion tiene en el tratamiento de superficies para prevenir la corrosion, prolongar la vida
atil de los productos, mejorar la retencion de pinturas en las superficies, etc. Los
compuestos de cromo también se utilizan como recubrimientos protectores contra el agua y
aceite, en metales, plasticos, textiles y fibra de vidrio bajo los nombres comerciales de

Volan y Scotchguard (Hartford,1989).

En la industria de la galvanoplastia se utiliza para decorados (como piezas de automoviles)
0 como proteccion a la abrasion y corrosion; que encuentran aplicaciones en la industria

quimica, petroquimica, militar, de alimentos, de impresion y de papel principalmente.
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1.2 Toxicidad del Cr(VI)

La toxicidad del cromo hexavalente (Cr(\V1)) es de 100 a 1000 veces mayor a la del cromo
trivalente (Cr(lI)). EI Cr(VI) se considera cancerigeno y mutagénico; presenta gran
movilidad en el suelo y agua, y es un oxidante fuerte, capaz de ser absorbido a través de la
piel; aun en pequefias concentraciones es un irritante en los tejidos animales y vegetales.
Por otro lado, el Cr(l11) en niveles traza es esencial para mantener los niveles normales de

glucosa en el organismo humano (Stoepler, 1992).

Actualmente existen varios lugares contaminados por cromo hexavalente en el mundo. En
Meéxico se tiene un confinamiento de cerca de 75,000 toneladas de cromatos, el cual al
parecer presenta problemas de lixiviacion lo cual puede representar un problema de salud

publico (Castellanos, 2000; Padgett, 2002).

El que las aguas residuales industriales contengan metales pesados provoca que éstas se
vuelvan tdxicas. Una consecuencia directa de esta caracteristica es que cuando los efluentes
industriales que contienen metales pesados llegan a las plantas de tratamiento de aguas
residuales municipales dificultan la operacion y/o paran el funcionamiento de las plantas de
tratamiento que tienen sistemas biologicos (Eckenfelder, 2000). Asimismo, si el destino de
estas aguas residuales fuera el de utilizarlas para riego se pondria en peligro la salud de la

poblacion.
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Los compuestos inorganicos de cromo dificilmente se absorben en los animales, sin
embargo, existe evidencia de que complejos naturales en la dieta de éstos los pueden hacer
mas disponibles y por lo tanto afectar su salud. EI Cr(VI) se absorbe con mayor facilidad
que el Cr(ll1), por vias: cutanea, aparato digestivo y tracto respiratorio; el Cr(VI) también
es mucho mas toxico, una dosis oral de 0.5 a 1 g de dicromato de potasio puede ser letal

para los humanos (Gaulhofer y Bianchi, 1991).

Una de las primeras manifestaciones de la presencia de cromo en el organismo es la
intolerancia a la glucosa, seguido de anormalidades en el metabolismo de la glucosa y
lipidos asi como desordenes en el sistema nervioso (Anderson, 1987). Asimismo, algunos
compuestos de cromo estan catalogados como cancerigenos en los humanos. En
contraparte, el cromo es también un elemento esencial en trazas, y las cantidades
recomendadas en la dieta normal para adultos es de 50 a 200 pg (National Academy of

Science, 1980).

1.3 Residuos que contienen Cr(V1).

Los lodos que se generan en las plantas de tratamiento de aguas residuales pueden
representar desde el 25 % hasta el 50 % de los costos de operacion de estas plantas. En los
procesos fisicoquimicos y bioldgicos es comin el que se tenga un residuo sélido o semi-

solido (en el cual el contenido de agua puede representar el 95 % del peso) en el que una
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gran cantidad de contaminantes se encuentran concentrados. EI manejo y disposicion final
de los lodos debe de tomarse en cuenta en el disefio de los procesos de tratamiento de agua
residual, por lo tanto es importante el establecer las condiciones 6ptimas de operacion en
las cuales la cantidad de lodo generado pueda minimizarce (Colin y Gazbar, 1995). Se ha
sugerido la incorporacion de residuos de cromo en mezclas de cemento como una forma de
estabilizacion. Sin embargo, la capacidad de retencion del cemento para el cromo depende
del estado de oxidacion que presente este elemento. Si el cromo se encuentra en estado de
oxidacion VI, hasta el 95 % puede lixiviarse, siendo que si se encuentra presente como
Cr(Il) este no es facilmente removible del cemento (Palmer, 2000; Scheidegger et al.,

2000).

La legislacion ambiental indica que la generacion de lodos residuales provenientes de las
plantas de tratamiento de aguas residuales se consideran como residuos peligrosos (NOM-
ECOL-052- 1994 y NOM-ECOL-053-1994), los cuales entran en la clasificacion de
Corrosivo, Reactivo, Explosivo, Toxico, Inflamable y Bioldgico Infeccioso (conocido
como CRETIB), por lo que las dos caracteristicas importantes que debe considerar el

tratamiento de descargas que contengan Cr(V1) deben de ser :

a) Que el proceso permita una alta remocion de Cr(VI1) de la solucion acuosa

b) Que la cantidad de lodos residuales sea la menor posible.
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1.4 Industria de la galvanoplastia

La industria de la Galvanoplastia agrupa los procesos productivos en los cuales se aplican
recubrimientos metalicos sobre superficies de aceros (galvanostegia) o plasticos
(galvanoplastia) y que tienen como finalidad modificar la apariencia de éstos, por motivos

ornamentales o para proporcionar una proteccion contra el medio ambiente (corrosion).

Esta actividad, se encuentra clasificada por el Instituto Nacional de Estadistica Geografia e
Informéatica (INEGI) dentro de la Manufactura, Productos y Materias Primas, en el
Subsector 38 “Productos Metalicos Maquinaria y Equipo”, Rama 3814 y Clave 381412. En
general, el 72% de las empresas cuenta a lo mas con 15 empleados, un 15 % entre 20 y 50

obreros y un 13 % ocupa a mas de 100 personas (INEGI, 1995).

Se estima que existen 1200 empresas en el pais que se dedican al proceso de aplicacion de
recubrimientos metalicos, ya sea efectuando operaciones de maquila 0 como parte de su
proceso productivo. En el centro del pais se concentra el 52 % de la infraestructura
industrial, parte de esas actividades que se llevan a cabo son del ramo metal-mecanico. En
estos procesos productivos y en particular en aquellos de galvanoplastia, es donde se

generan aguas residuales con altos contenidos de metales.

10
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La Secretaria de Ecologia del Estado de México, reporta que a este tipo de industria se le
encuentra operando en muchos casos en pequefia y mediana escala de forma clandestina

(Secretaria de Ecologia, Edo de México, s.f.).

En ese Estado, asi como en el Distrito Federal, y probablemente en el resto del pais,
practicamente no existe en la actualidad reuso, recuperacion o reciclo de los residuos
generados por este tipo de actividades. Los estudios que se han realizado muestran que el
95 % de este tipo de empresas descargan al drenaje y alcantarillado todos sus subproductos
y aguas residuales sin proporcionarles tratamiento alguno. EI 5 % restante recicla 0 manda
a confinamiento sus desperdicios. Con objeto de ilustrar la variacion de volumenes de
aguas residuales que se desechan, las empresas pequefias descargan al sistema de
alcantarillado el orden de 500 L/mes, en tanto que las grandes industrias en el intervalo de

100 a 500 m*/mes de éstas (IIA-UNAM, 1994).

El agua empleada en la Galvanoplastia se caracteriza por tener un elevado contenido de
metales que sobrepasan los limites que establece la Secretaria de Medio Ambiente y

Recursos Naturales (SEMARNAT, 1996).

Para el caso especifico del Cr(VI) la concentracion maxima es de 0.5 mg/L. El cromo en
estado de oxidacién VI, se distingue del resto de ellos, en que no es posible separarlo del
agua aplicando un cambio en la concentracion de iones hidronio (pH), sino que tiene que

ser reducido a estado trivalente para que sea posible precipitarlo en estado s6lido (como un

11
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hidroxido de metal, comunmente designado: “lodo de tratamiento”) (Proyecto Norma

NOM-066-ECOL, 1994).

Con las tecnologias hasta hoy aplicadas, la torta obtenida se considera toxica
(SEMARNAT, 1996), y esta clasificada como residuo peligroso por lo que resulta muy
complicada su disposicion final, agravando con ello, la situacion ambiental y legal de la

industria.

Por lo tanto, lejos de resolver el problema, éste se ha agudizado, se ha vuelto complejo y
costoso, y ha puesto a la autoridad encargada de proteger el medio ambiente asi como a los
empresarios en una situacion compleja, lo cual ha llevado a que no exista una exigencia y

un cumplimiento de la normatividad actual.

1.4.1 Generacion de aguas residuales que contienen Cr(VI) en la industria de la

galvanoplastia.

La Sociedad Americana de Pruebas y Materiales (ASTM por sus siglas en Inglés) establece
claramente que todas aquellas piezas y sujeciones metélicas (tornillos, birlos, anclas y
tuercas) después del recubrimiento metélico, el cual puede ser Zinc, Niquel, Cadmio, etc.,
deberén recibir un bafio de cromo con la finalidad de alargar la vida atil de las piezas

metélicas y prevenir los fendmenos de corrosion (ASTM B766, 1998).

12
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La generacion de aguas residuales industriales con alto contenido de Cr(V1) se lleva a cabo
en las etapas finales de los procesos de recubrimientos metalicos. El objetivo de estas
etapas es proporcionar una capa resistente a la intemperie y a los efectos de corrosion en
ambientes salinos de diversas piezas metalicas. El proceso de recubrimiento sobre piezas

metélicas se describe en la Figura 1.1.

Recientemente la empresa Enthone-Omi, ha propuesto nuevas formulaciones que contienen
cromo hexavalente y que se aplican en un bafio en las etapas 9 y 10 (ver Figura 1.1), con lo
que se obtiene el doble de resistencia a los fendmenos de corrosion en piezas metalicas.
Desafortunadamente, también se duplican las cantidades de aguas residuales con este ion

por lo que la contaminacién se incrementa (Enthone-OMI, 1999).

La normatividad mexicana establece claramente en las normas NOM-ECOL-001 y NOM-
ECOL-002 que los limites m&ximos permisibles para metales pesados en descargas a rios,
embalses naturales y artificiales, aguas costeras, uso en riego agricola y humedales

naturales no deberan rebasar 0.5 mg/L de Cr(VI) (SEMARNAT, 1996 y CNA, 1998).

La presencia de Cr(VI) se encuentra en la etapa 10 (Enjuague de cromo) debido a que el
cromatizado de los recubrimientos metélicos, aplicados en la etapa 9, produce la
pasivacion quimica de la superficie y esto da como resultado un doble efecto: primero se
obtiene un considerable aumento de la resistencia a la corrosion y segundo se obtiene brillo

y una mejor apariencia.

13
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Etapa 1 Desengrasado

v

Etapa 2 Enjuague

v

Etapa 3 Decapado

v

Etapa 4 Enjuague

!

Etapa 5 Recubrimiento Metalico

!

Etapa 6 Enjuague

!

Etapa 7 Sellado

v

Etapa 8 Enjuague
Etapa 9 Bafio de Cromo
v

Etapa 10 Enjuague

v

Etapa 11 Secado con Aire

Figura 1.1. Diagrama de flujo de un proceso de recubrimientos metalicos. Se puede apreciar la
gran cantidad de agua que se utiliza para cada uno de los enjuagues indicados.
(Fuente: ASM Surface Engineering, 1996).
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Para lograr la pasivacion se sumergen las piezas metélicos en una disolucion de selladores
comerciales que estan elaborados a base de cromatos. La solucion es ligeramente acida y
estd a temperatura ambiente. Dependiendo del tipo de solucion se pueden obtener
coloraciones de tipo amarillento e iridiscentes como lo indica la norma ASTM B 766 tipo

En la etapa 10 se tiene un enjuague que contiene Cr(V1), este es para eliminar los residuos
acidos de cromo de la pieza. El pH de la solucién acuosa es de 3 a 4 y el cromo contenido
en esta solucion esta en estado de oxidacion VI por lo que es el objeto de estudio del
presente trabajo de investigacién. Es una préctica comun que cuando en esta etapa se
alcanzan concentraciones cercanas a las 120 mg/L se descarguen al alcantarillado sin un

tratamiento.

La industria de la galvanoplastia en general no cuenta con un sistema de tratamiento para
este tipo de agua residual, ya que con las tecnologias existentes el costo resulta estar fuera
de las posibilidades de los empresarios. Como se ha mencionado el limite méximo de
descarga de Cr(VI) es de 0.5 mg/L, por lo que es necesario desarrollar tecnologias que
permitan alcanzar el limite que indica la normatividad ambiental y que estén al alcance de
las posibilidades de compra y operacion por parte de los empresarios de la industria de la

galvanoplastia.
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1.5 Tecnologias actuales en la remocion de cromo en aguas residuales

industriales.

El cromo puede estar en estado trivalente (Cr(l111)) o hexavalente (Cr(VI)). EI Cr(VI) se
encuentra en las aguas residuales en forma de cromato (CrO,*) y dicromato (Cr,0%). Es
importante mencionar que en solucion acuosa los estados de oxidacién del cromo mas
significativos son el trivalente y el hexavalente. Las especies quimicas que predominan en
el caso del Cr(VI) son Cr,0;%, HCrO4 y CrO,*. En el caso de Cr(l11) puede estar presente
de diversas formas tales como: la hidrolizada (Crx(OH)y ®x¥)) complejada y en algunas

ocasiones absorbido en materia coloidal (Cespon-Romero et al., 1996).

La concentracion de Cr(VI) en los enjuagues de la industria de la galvanoplastia es muy
diversa, puede estar en el intervalo de los 50 a los 2000 mg/L, dependiendo de las piezas

metalicas a las que se les proporcione este acabado.

Se han desarrollado algunas tecnologias para remover el Cr(VI) de las aguas residuales, de
éstas hay métodos tradicionales que se han empleado durante algin tiempo y también se
han hecho algunas innovaciones. Sin embargo, bajo las restricciones normativas de
concentraciones de metales en los efluentes, los costos de capital, costos de operacién, la
cantidad de los lodos generados y los costos de su disposicion, motivan a tratar de generar

nuevas alternativas que resuelvan eficazmente este problema.
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Se puede agrupar a los tratamientos de aguas residuales que contienen Cr(VI) en
tratamientos de tipo Quimico, Fisico y Electroquimico. A continuacion se presenta una

breve descripcion de ellos.

1.5.1 Tratamientos Fisicogquimicos.

La precipitacion quimica es la técnica méas ampliamente usada para la remocion de metales
de aguas residuales. Los materiales quimicos que mas frecuentemente se usan para la
precipitacion quimica son cal, sosa y carbonato de sodio. A pesar, de que la mayoria de los
metales pesados precipitan al ajustar el pH, el cromo hexavalente es muy soluble y no
precipita a ningun valor de pH. Consecuentemente la remocion de Cr(VI), se tiene que
realizar en dos etapas, la primera una reduccion a cromo trivalente y la segunda una

precipitacion.

Por ejemplo, el tratamiento de una planta de galvanoplastia de la IBM en Owego NY,
reduce el Cr(\V1) a Cr(ll1) a un pH de 2 a 3 con bisulfito de sodio, seguido de un ajuste pH
de 8 con cal o sosa (Forbes, 1979; Philipp, 1995). El problema con este tipo de tratamientos
es que se necesita realizar una fuerte inversion de capital en los equipos, se tienen altos
consumos de materiales quimicos, el tratamiento se realiza por lotes y se producen grandes

cantidades de lodos por lo que su disposicion es muy costosa.
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Los tratamientos quimicos que se aplican estan basados en dos etapas, la reduccién del
Cr(VI) a Cr(lll) y la posterior precipitacién de compuestos insolubles de Cr(lll) las

siguientes reacciones:

Reacciones de reduccion:

a) Utilizando bisulfito de sodio(NaHSO3):

6 NaHSO; Ok 3H2804(ac)+ 4 H2CI’O4(aC) - 2 CI’2(SO4)3(ac) + 3 NaZSO4(aC) + 10 HzO(ac) [l]

b) Adicionando sulfito de sodio (Na,SO3)

3 NazSOs3(s) + 3 HpSOuae) + 2 HoCrOsaey  —>  Cra(SO4)3(ac) + 3Na2SOus(ac) + 5 H20(ac) [2]
c¢) Agregando sales de sulfato ferroso (FeSO,4 e 7H,0)

6FeSO407H,0(s) + 6H2SO4(ac)+ 2H2CrOsac) = Cr(SOs)3(ac) + 3F2(SO4)3ac) + 50H20(a) [3]
d) Utilizando dioxido de azufre gaseoso (SO2) (g

3S0, @t 2 HzCTO4(aC) - Cf(SO4)3(ac) +2 HzO(ac) [4]

Reacciones de precipitacion:
e) Agregando hidroxido de sodio (NaOH)

6 NaOH(s) + Cr2(SO4)3(ac) —  2Cr(OH)si + 3 NaSOsa) [5]
f) Utilizando hidroxido de calcio (Ca(OH)y)

3C&(OH)2(S) + Cr2(804)3(ac) - 2 CI’(OH)g(s) +3 CaSO4(S) [6]

18
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1.5.2 Xantato de almiddn insoluble

El Xantato de Almiddn Insoluble (ISX) se produce a partir de la reaccion de almidon con
hidroxido de sodio y bisulfito de carbono, y se le agrega como estabilizador el sulfato de
magnesio. EI 1SX funciona como un intercambiador idnico, remueve los metales pesados
del efluente y los reemplaza por calcio y magnesio. La capacidad promedio es de 1.1 — 1.5
mEQq de i6n metalico por gramo de ISX. Una de sus desventajas es que se necesita adicionar

en dos operaciones una primera etapa con hidréxido de sodio y otra la adicion de ISX.

Otra dificultad es que representa problemas para su disposicion final, ya que se obtiene una

torta pegajosa muy dificil de manejar (Anon, 1978; Cushnie, 1994).

El ISX se adiciona en forma de polvo al agua a tratar la cual debe de tener un pH menor a 3
unidades, posteriormente es necesario incrementar el pH hasta valores de 9 para una optima
remocion del metal. En condiciones &cidas el 1ISX reduce de Cr(VI) a Cr(l1l) y en solucion

alcalina el cromo se remueve como un complejo Cr(111)-1SX y Cr(OH)s.

Uno de los problemas de utilizar el 1SX es que se generan cantidades considerables de

lodos, los cuales debido a la naturaleza del 1SX son dificiles de manejar y de deshidratar, y

generalmente son confinados en sitios de disposicion final.
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Al tratar 1 L de solucién que contiene una concentracion inicial de 26 mg/L de Cr(VI) es
necesario adicionar 640 mg de ISX teniendo una concentracion residual de 0.24 mg/L de
Cr(VI), cuando se tratd 1 L de solucion con una concentracion inicial de 2.60 mg/L de

Cr(V1) se tiene una concentracion residual de 0.024 mg/L de Cr(VI) en el efluente.

A pesar de que se obtienen eficiencias de remocion muy altas se requiere que los tiempos

de agitacion y contacto con el ISX sean de 50 a 60 minutos, lo que lo hace muy lento.

1.5.3 Evaporacion

En la industria de electrodepositacién, los evaporadores se utilizan para concentrar y
recobrar materiales valiosos. La recuperacion se lleva a cabo evaporando suficiente agua de
las corrientes de aguas residuales y después regresando los concentrados a los bafios. Se

han disefiado 4 tipos principales de evaporadores que son usados en esta industria:

1) Evaporadores de pelicula,
2) Evaporadores tipo flash utilizando calentamiento,
3) Evaporadores con tubos sumergidos,

4) Evaporadores atmosféricos.

Los inconvenientes que se presentan son que en ciertos procesos no se dispone de energia

para los evaporadores; por lo que si se destina una caldera o cualquier otro sistema de
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calentamiento, los costos se elevan mucho (U.S.EPA, 1979; Wiaux y Nguyen; 1990). Por
otra parte, las emisiones de estos evaporadores también son peligrosas para la salud de los
trabajadores, por lo que se tiene que invertir en equipos costos que reduzcan los
contaminantes en la atmdsfera (Kiilunen, 1997). Otro de los problemas que se debe de
considerar es el deposito de impurezas las cuales pueden causar problemas de operacion
por lo que se requiere el incorporar intercambiadores idnicos que prevengan este problema,
en el caso del Cr(VI) es necesario tener un intercambiador de tipo cationico para controlar

las incrustaciones debido al Cr(111).

1.5.4 Adsorcion con carbdn activado

La adsorcion con carbon activado, en la forma de polvo o granular, es una de las técnicas
fisicoquimicas mas populares para remover contaminantes del agua. La recuperacion del
carbdn gastado se realiza por medio de regeneracion térmica, sin embargo, se pierde de 5 a

10 %. La remocion del cromo hexavalente sucede en varios pasos:

1) Laadsorcién directa de Cr(VI) en la superficie del carbon.

2) Lareduccion de Cr(\VI1)a Cr(l1l) por el carbdn en la superficie.

3) Laadsorcion de las especies de Cr(l11) producidas.
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Los problemas de esta tecnologia son que se tiene que regenerar el carbon primero con una
solucién caustica, a continuacion a una regeneracion térmica (550°C en aire 0 959°C en
CO,), y finalmente disponer los residuos con altos contenidos en metales, por lo que el
proceso es muy caro (Huang, 1979; Tharp, 1989). Cabe mencionar que este método puede
tratar aguas con bajas concentraciones del metal ya que cuando existen altas

concentraciones los poros del material se saturan ocasionando paros en el proceso.

Se ha estudiado que la maxima capacidad de adsorcion ocurre a pH de 2.5 y decrece
rapidamente entre 2.6 y 7.1 unidades, esto se debe al decremento entre la atraccion
electrostatica entre la superficie del carbon y la valencia del Cr(V1) en solucion acuosa. A
pH menores de 2.5 esta capacidad de adsorcion decrece debido a la rapida reduccién del
Cr(VI) a Cr(lll) y la subsecuente especie dominante de Cr(lIl) en solucién la cual se
adsorbe lentamente en el carbdon. Debido a que la aplicacion préactica de la adsorcion del
carbon, no sélo depende en la capacidad de adsorcion, sino también en la posibilidad de
regeneracion del carbon gastado, se ha establecido que solamente un 60 % del cromo
adsorbido puede ser desorbido, por lo que se tiene que disponer del carbon que contiene

cromo en sitios de disposicion final controlada.

1.5.5 Osmosis Inversa

El principio de operacion es la difusion de un solvente a través de una membrana
semipermeable, desde una solucion de menor concentracion a una de mayor concentracion,

esta transferencia de liquidos de un lado de la membrana al otro continda hasta que la
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presion es bastante grande como para prevenir cualquier nueva transferencia de solvente a

la solucion més concentrada (Crampton, 1982; Shoeman et al., 1992).

Esta técnica se emplea para purificar aguas de enjuague Yy para pulir los efluentes de aguas
tratadas para reutilizarlos en el proceso. Se distinguen tres parametros importantes en el

comportamiento de ésmosis inversa:

1) Recuperacion: Es el porcentaje de la alimentacion que se logra filtrar o permear.

2) Flujo: Es la velocidad a la cual el permeado pasa a través de la membrana por unidad de
area superficial.

3) Rechazo: Es la capacidad de la membrana para restringir el paso de sales disueltas hacia

el filtrado.

Los costos de operacion mas significativos incluyen labores de operacion y mantenimiento,
energia, reactivos quimicos y reemplazo de la membrana. El tiempo de vida de la

membrana reportado como maximo es de 5 afios y como promedio 18 meses.

Aunque es posible tratar aguas residuales que contienen Cr(VI) por medio del proceso de
osmosis inversa, la recuperacion se determind en un 91 %. EIl tiempo de recuperacion
econémica para a) 5 m*hr, b) 5 m*dy c) 15 m*/d, de recuperacién Cr/agua en la planta de
6smosis inversa tratandose de enjuagues de cromo conteniendo 1840 mg/L es de a) 7 afios,

b) no hay ahorros netos y ¢) 9.9 afios respectivamente.
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Al parecer no es econdmico este tratamiento, en el caso del cromo, como si lo es para el
niquel; sin embargo, la carga de contaminacion del Cr(VI) sobre el ambiente se ve

significativamente reducida con un sistema de 6smosis inversa (Shoeman et al., 1992).

Los costos asociados al uso de esta tecnologia, en cuanto a inversién del equipo y
operacion, son muy elevados ya que requiere el continuo cambio de membranas y grandes

consumos de energia eléctrica. Por lo tanto, su empleo es muy limitado.

1.5.6 Intercambio lénico

El intercambio idnico es una reaccion quimica en la que un ion de la solucidon es
intercambiado por un ién similarmente cargado unido a una particula sélida inmovil; como
por ejemplo, una resina en donde las reacciones son estequiometricas y reversibles. La
estrategia empleada es intercambiar algunos iones inocuos como el ion hidronio o el i6n
hidroxilo localizados sobre la resina por iones de interés en la solucion. Las resinas de
intercambio anionico intercambian iones oxidrilo (OH") por iones cargados negativamente

como el CrO4%, SO,* y CN". (Eason, 1990)

Las reacciones que ocurren cuando la corriente de tratamiento contiene iones metélicos que

entran en contacto con la resina estan descritas asi:

R Na" + M’ > R'M*+Na', [7]
(—
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Donde:
R = Resina de intercambio idnico regenerada.
M*s = 16n metalico en solucidn.

R'M* = Es un i6n metalico unido a la resina de intercambio ionico.

Na® = 16n sodio que se va a intercambiar.

La regeneracion de la resina procede de acuerdo a la siguiente reaccion:

RM* + H.  ~ RH" + M%, 8]

Las resinas expuestas a mayor concentracion acida seran mejor regeneradas.

El sistema opera en ciclos que constan de los siguientes pasos:

1.- Servicio.- Una solucion acuosa que contiene iones se pasa a través de una columna de
intercambio o lecho, hasta que el sitio de intercambio quede saturado por los iones.

2.- Retrolavado.- EIl lecho se lava en direccién inversa al ciclo de servicio para expandir y
reestablecer el lecho de la resina.

3.- Retrolavado.- La resina de intercambio se regenera, pasando una solucion concentrada
del i6n originalmente asociada con ella, a través del lecho de la resina utilizando

normalmente un acido mineral fuerte o una base fuerte.
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4.- Enjuague. El exceso de regenerante se remueve del intercambiador, pasando agua a

través de él.

Los problemas tipicos que se encuentran son:

1.- Los niveles de pH a la entrada del proceso de recuperacion generalmente estan fuera de
un intervalo de operacion aceptable.

2.- Las corrientes acidas y alcalinas cuando se mezclan dan como resultado una
precipitacion de metales que ensucia la resina.

3.- En los sistemas de aguas de reuso, la contaminacién de enjuagues es un problema. Esto
ocurre si las sustancias organicas no se tratan adecuadamente, previo al intercambio iénico,

o si el operador permite que la columna trabaje mas alla del agotamiento

4.- Son necesarias de 3 a 4 horas de regeneracion convenientemente programadas fuera de

las horas de trabajo.

Los residuos que se obtienen son los productos quimicos que sirven como regenerantes

quedando los desechos concentrados y el retrolavado, asi como el cambio de resinas

gastadas.
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1.6 Comparacion entre las tecnologias existentes:

Recientemente Maubert y Fernandez, 1997 sefialaron las ventajas y desventajas de utilizar

los procesos anteriores, estas se resumen en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Comparacion de Tecnologias de Remocion de Cromo.
(Fuente: Adaptado de Maubert y Fernandez, 1997)

Tratamiento Concentracion | Clasificacion Inversion Costos de Operacion
de Cromo de los lodos de Capital
Presente en el
Agua Residual
Bioldgico Muy pequefia CRETIB* Alta Medio
(1-5 mg/L)
Precipitacion Amplio Rango CRETIB* Muy alta Medio y aumenta por la
Quimica (1- 1000 mg/L) disposicién de los lodos
Xantato de Pequefia CRETIB* Muy Alta Medio y aumenta por la
Almidén (10-20 mg/L) muy dificil disposicién de los lodos
Insoluble manejo
Osmosis AmplioRango |  --—--- Muy Alta Medio y aumenta por la
Inversa (1-1000 mg/L) disposicion de membranas
conteniendo metales.
Evaporacion Pequefia Muy Alta Alto, debido a las grandes
(10-20 mg/L) cantidades de energéticos a
utilizar.
Adsorcién con Muy pequefia CRETIB* Alta Alto, ya que se necesita un
Carbon (1-5 mg/L) equipo de regeneracion del
Activado. carbon activado.
Intercambio Pequefia CRETIB* Medio Alto, influenciado por el
I6nico. (1-20 mg/L) volumen de subproductos

*CRETIB- Clasificacién con la cual se identifica a un residuo solido que por sus caracteristicas
Corrosivo, Reactivo, Explosivo, Toxico, Inflamable y Bioldgico Infeccioso lo hacen ser peligroso.
(NOM-ECOL-052-1994).

Como puede apreciarse, los procesos de tratamiento de aguas residuales empleados en la
actualidad presentan los inconvenientes de que se requiere de fuertes inversiones en

equipo, el agregar cantidades considerables de materiales quimicos, el proceso en muchas
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ocasiones es por lotes lo que lo hace lento. Asimismo, el problema de los lodos que se

forman no se contempla dentro de estos procesos.

1.7 Tecnologias emergentes en la remocidn de cromo en aguas residuales

industriales.

1.7.1 Biosorbentes

Recientemente se ha encontrado que materiales biosorbentes pueden utilizarse para la
remocion de Cr(V1) presente en solucion acuosa. Los materiales que se han estudiado son
bagazo de la cafia de azucar, el caparazon de los camarones, células muertas de bacterias y
hongos, residuos de las cosechas del maiz, hojas secas provenientes de pinos y algas

(Kratochvil et al., 1998; Brown et al., 2000).

El principio de esta técnica es que se adiciona a un recipiente una cierta cantidad de
material biosorbente y se agrega una solucién con una concentracion conocida de Cr(VI),
se agita y se toman diferentes muestras (alicuotas) de la solucién, las cuales se centrifugan
para poder separar la fase liquida de la fase sélida y observar los cambios en la
concentracion de la solucién. Una vez que se detecta que ya no hay cambios en la
concentracion de la fase liquida se ha llegado al equilibrio. La Tabla 1.2 muestra las

eficiencias de remocion a distintas concentraciones iniciales de Cr(VI).
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Tabla 1.2. Remocién de Cr(VI) de solucién acuosa por materiales biosorbentes. Las condiciones de
equilibrio se alcanzaron a las 6 horas de contacto.
(Fuente: Adaptado de Kratochvil et al., 1998).

Concentracion de | pH Inicial | Concentracién de | pH Final | % Remocion
Cr(V1) inicial Cr(VI) final
101 2 41 2.1 59.4
200 2 86 2.2 57
343 2 233 2.4 32
648 2 484 2.6 25.3
1022 2 773 2.6 24.3

Se ha encontrado que la mayor capacidad de sorcion de este tipo de materiales puede ser de
hasta 100 mg/L de Cr(VI) por gramo de material biosorbente, con una eficiencia de 60 %, a

mayores concentraciones el proceso es poco eficiente.

El pH tiene un papel muy importante para que el proceso pueda ocurrir. Las mayores
sorciones de Cr(VI) se llevan a cabo a valores de pH de 2. Hay dos rutas que explican el
mecanismo de remocién de Cr(VI1); la primera de ellas se debe a un intercambio idnico y la
sorcion de la biomasa de Cr(V1) y la segunda la oxidacion de la biomasa que ocasiona la

reduccion en el cromo y un intercambio de Cr(I11) con los protones del medio.

La implicacion en el uso de esta técnica es que se sugiere como un remplazo para los
agentes reductores tradicionales tales como el SO,, Na,S,0s y FeSOyg; sin embargo, no se
han considerado los factores econdmicos que se tienen en la preparacion de los sorbentes,
acondicionamiento, distribucion y manejo de residuos por lo que no se tienen todos los

elementos para que sean competitivos con los agentes reductores que se utilizan en la

29



Tesis Doctoral Carlos E. Barrera D.
Generalidades

actualidad (Deng y Stone, 1996; Kozuh et al., 2000). Ademas, el proceso de mezclado
soluto-sorbato se realiza por lotes, lo cual tiene implicaciones directas en los costos de
operacion y los lodos que se generan al contener cromo se consideran peligrosos, por lo que
se requiere de una disposicion final especial. Asimismo, no se determinado si en un medio

acido con presencia de Cr(VI) se degraden estos materiales.

1.7.2 Oxidacion de hierro

Recientemente se ha encontrado que el hierro en estado de oxidacion 11 (Fe(ll)) es un
reductor muy eficiente no sélo para el Cr(\V1) que se encuentra disuelto en solucién acuosa,
sino también para el que se encuentra adsorbido en algin material poroso. Por lo que se ha
considerado la adicién de Fe(ll) como una alternativa para la remediacion de cuerpos de
agua contaminados con Cr(VI1). Se ha reportado que los minerales que contienen hierro,
tales como la hematita y biotita reducen al Cr(VI), cuando éstos se disuelven en el medio
acuoso, la velocidad de reduccién se encuentra limitada por la velocidad de liberacion del

hierro que esta contenido en los minerales.

También se ha empleado el sulfuro de hierro, la reduccion ocurre en la interfase sélido-
solucion acuosa lo cual hace que este material sea mas eficiente que la biotita (Patterson y
Fendorf, 1997). Cuando se ponen en contacto el sélido y la solucion acuosa se observa que
a medida que ocurre la reaccion de reduccion de Cr(V1) el pH de la solucion se eleva, por

lo que una reaccién que describe el fendmeno es la siguiente:
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3CrO,% (a) + 2 FeSi) + 9 H,O  — 4 [Cro7sFeg.25](OH)z (s + Fe™* (ac) + S205% (acy + 6 OH™ [9]

Es importante notar que el complejo de cromo-hierro que se forma es insoluble y que al
precipitar sobre la superficie de la biotita hace que disminuye la transferencia de masa de

Fe?* al medio acusoso, por lo que el proceso se vuelve lento.

El uso de materiales que soportan al hierro en estado de oxidacion cero Fe(0) en
nanoparticulas (Conocidas como Ferangels) incrementa 30 veces las velocidades de
remediacion de cuerpos de agua que cuando se utiliza el hierro en forma de rebaba o en

polvo (Ponder et al., 2000).

En este mismo sentido, se han utilizado las Ilamadas barreras de hierro para proporcionar
un tratamiento in situ de aguas subterraneas; sin embargo, estas barreras y otros materiales
minerales que se utilizan de esta forma, se vuelven menos reactivos con el paso del tiempo,
debido a que se forman productos de corrosion sobre la superficie y de esta forma se

presenta el fendmeno de pasivacion (Buerge y Hug, 1999; Beck, 1982).
Aunado a lo anterior el crecimiento de capas de productos 6xidos en la superficie de Fe(0)

reducen la capacidad de reduccion de estos materiales, asi como también ocurren

oxidaciones del Fe(0) por accion del oxigeno disuelto en el medio acuoso.
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Cuando ocurre la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll), se oxida el hierro que se encuentra
soportado en resinas que contienen las nanoparticulas a geotitha (a-FeOOH). La cinética de
reduccién es compleja ya que una parte involucra el fenémeno de adsorcion en la fase
solida. Cerca del 10 % del hierro en el material se localiza en sitios activos, una vez que
estos sitios activos se han saturado el proceso de reduccion continGa pero a velocidades
muy pequefias, las cuales se encuentran limitadas por la transferencia de masa.

El hierro reacciona con el oxigeno disuelto y el agua de la siguiente manera:

2Fe% + Oyg +2H,0  — 2Fe* (g +40H [10]

Feo(s) + 2H,0 — F82+(aq) + Hz(g) +20H-(aq) [11]

Un parametro importante de la velocidad a la cual ocurre la remediacion es el area
superficial de las particulas de hierro. Si se incrementa el area superficial del hierro
entonces debe incrementarse la velocidad de reduccion de Cr(VI). Se ha encontrado que la

formula que se muestra enseguida describe la cinética de reduccién.

v =k As[Me] [12]

Donde:

Velocidad

<
11

Constante de velocidad [M™/m?]

A
I
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Me = Metal contaminante

As = Avrea superficial de las particulas de hierro [m?]

Sin embargo, para obtenerla se han tomado las siguientes premisas 1) los sitios activos del
hierro estan lejos de ser saturados, 2) la constante de velocidad no depende de la

concentracion inicial del metal y 3) la reaccion es monofasica y de primer orden.

Los estudios mas recientes se han realizado utilizando particulas de 10 a 30 nm de

didmetro soportados en una resina polimérica, los productos de la reacciones que se

obtienen es un material negro unido al material soporte.

La reaccion de reduccion en inmovilizacion que ocurre esté descrita por la reaccion:

ZFGO(S) +2H,CrO4 +3H,0 — 3(Cro_67F60_33)(OH)3(5) + FeOOH(S) [13]

Hasta la fecha se han obtenido las velocidades de reduccion que se muestran en la Tabla

1.3 utilizando distintas formas de Fe(0).

Tabla 1.3. Comparacidn de la velocidad de reduccién de Cr(V1) utilizando distintas formas de

Fe(0).
(Fuente: adaptado de Poder et al., 2000)

Tipo de hierro Fe/ g mmol | Constante de reduccién (h™)
Ferrangel soportada en resina 4.05 1.18
Nanoparticulas no soportadas 5.96 1.16
Limadura de hierro (malla 40) 14.1 0.22
Polvo de hierro (malla 325) 14 0.24
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Se puede observar que para el Ferrangel la velocidad de reduccién e inmovilizacién es de
1.18 h*, mientras que para la limadura de hierro es de 0.22 h™ que es mucho més lenta, a
pesar de que se tiene 3.5 veces mas cantidad de hierro. Por lo que se nota el gran efecto
que tiene el area superficial. Por cada 1.00 g de Ferrangel (4.05 mmol de Fe) se remueve e

inmoviliza 0.12 mmol de Cr(V1) en un periodo de 8 dias.

El hierro tiene una gran tendencia para formar complejos insolubles con un gran nimero de
ligandos, especialmente con moléculas polares que contienen grupos funcionales tales
como los grupos carboxilo e hidroxilo. Estos grupos proporcionan una carga negativa local,

la cual reacciona con el cation de hierro (Lickso, 1993; Stephenson y Duff , 1996).

Las tecnologias de precipitacion quimica remueven principalmente a compuestos polares,
de alto peso molecular e hidréfobos, asi como también a compuestos inorgénicos. Sin
embargo, es una practica comun el afiadir sales quimicas en exceso en el agua residual para

remover a los contaminantes, lo que resulta en una gran generacion de lodos residuales.

1.7.3. Métodos Electroquimicos

Estudiar la electroquimica del cromo es complicado y mucha de la informacidn que se tiene
de esto es por los procesos de electrodepositacion de cromo a nivel industrial, que después
de casi un siglo de uso, no esta completamente comprendidos. Se sabe que los depositos de

cromo metalico solo pueden ser realizados a partir de Cr(V1). Para que el proceso ocurra es
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importante tener un control sobre el pH de los bafios; sin embargo, los mecanismos

mediante los cuales ocurre la reduccién no estan totalmente claros.

Recientemente se han estudiado distintos tipos de materiales como electrodos para llevar a
cabo procesos electroquimicos con los cuales se pueda remover al Cr(VI) de solucion

acuosa, a continuacién se describen algunos de ellos.

1.7.3.1. Reduccion de Cr (V1) utilizando electrodos de grafito.

Actualmente, se han realizado estudios de laboratorio con diferentes materiales como
electrodos de trabajo, en un estudio (Goloub y Oren, 1989) se utilizan electrodos de grafito.
La celda electroquimica empleada tiene como electrodo de trabajo grafito, como
contraelectrodo un cable de platino y como electrodo de referencia un electrodo de
mercurio-sulfato de mercurio. Las concentraciones de la solucién Cr(VI) estuvieron en el

intervalo de 5 a 100 mg/L.

Se observan 2 mecanismos mediante los cuales se puede remover el Cr(VI) de la solucion
acuosa: el primero de ellos, es aplicar una corriente catédica a valores de - 700 mV en
donde se observa una reduccién de Cr(VI1) a Cr(I11), también se observa que a valores de —
1300 mV ocurre la reduccion de H, obteniendo Hyg, y al incrementar la corriente se
observa la reduccion del agua obteniendo Hyg Y OH 5. El segundo mecanismo es la
formacion de Cr(OH)ss el cual se adhiere a la superficie del electrodo. Esta precipitacion

se ve favorecida a potenciales de — 1200 mV y a valores de pH altos.
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Este método tiene la desventaja de que no se ha probado a una escala mas grande y presenta
la dificultad de que la superficie del electrodo se recubre con una capa de hidréxido de
cromo la cual no permite que el proceso continde, sino que se tiene que realizar un lavado
para que la superficie esté lista para poder realizar la reduccion de Cr(VI). Por lo tanto, este
método s6lo puede llevarse a cabo por lotes y los residuos sélidos que se producen son

dificiles de desprender del electrodo.

1.7.3.2. Reduccion de Cr(VI) empleando polipirrol depositado en diferentes

sustratos de carbon.

Este estudio (Alatorre et al., 1998) plantea la posibilidad de realizar una
electrosintesis del polipirrol en tres electrodos siendo estos el carbon vitreo reticulado de 40
y 100 poros por pulgada y un electrodo de grafito. Una vez que se deposita el polipirrol en
la superficie de estos materiales se procede a poner en contacto los electrodos obtenidos en
una solucion acuosa 0.1 m H,SO, y 1 mM K,Cr,07 a circuito abierto por un lapso de dos
horas. Después de ese tiempo se procede a analizar la concentracion de Cr(VI) en la
solucion acuosa. Con este método se observo que se pueden tener reducciones de Cr(VI) a
Cr(I11) en un 80 %. Sin embargo, este método tiene las siguientes desventajas: 1) Se tiene
que poner en contacto el electrodo recubierto con polipirrol con un medio donde se
encuentra Cr(VI) y medio &cido, bajo estas condiciones el recubrimiento se dafia y se
degrada por lo que no puede ser usado en repetidas ocasiones, 2) No se analizaron los

productos de descomposicién del polipirrol en solucién acuosa y que pueden ser toxicos,
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3) El método resulta ser extremadamente caro ya que se requiere estar acondicionando de

manera regular a los electrodos y 4) No se puede llevar a cabo de manera continua.

1.7.3.3 Floculacion con electrodos de acero.

Asimismo se ha estudiado el proceso de remocion de Cr(VI) mediante la técnica de

precipitacion electroquimica (Komgricharoern y Polprasert, 1995). Esta técnica consiste en

generar una especie quimica insoluble (en este caso Fe(OH)ys) la cual atrapa al

contaminante que esté en un agua residual. Las condiciones a las que se ha encontrado que

esta operacion presenta las mejores remociones de Cr(VI1) es a corrientes de 3-6 A, con un

potencial de 30-75 V tiempos de residencia de 50 minutos y pH mayores a 3.2 unidades.

Las reacciones que ocurren son las siguientes:

Anodo
Fe) - Fe* +2¢
Catodo
2H,0 +2 € > Hag + 20H"

Reaccion total

Fe(s) + 2H,0 - Hz(g) + Fe(OH)Z(s)

[14]

[15]

[16]
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Las eficiencias de remocion de cromo van desde el 77 al 99 %. El cambio de pH en la
solucién en lo que dura el tratamiento va de 3.2 a 11 unidades para que pueda formarse la

especie de Fe(ll) insoluble.

Esta técnica presenta tres problemas importantes: el primero de ellos es que el pH del
efluente es alto por lo que una vez que se separen los lodos del tratamiento se requiere de
un ajuste para poder volver a reutilizar el agua en los enjuagues 0 en su caso la descarga.
No se cuantifica la generacion y el tipo de lodos que se genera y no se compara con otra
metodologia por lo que no se sabe cual sera el costo de la disposicion de éstos. Los

potenciales aplicados son muy altos por lo que el consumo de energia es alto.

1.7.3.4 Reduccion de Cr(VI) utilizando la disolucion de electrodos de acero.

Como antecedente a este trabajo de investigacion hemos llevado a cabo la reduccion de
Cr(VI) presente en solucion acuosa empleando un reactor electroquimico que tiene como
electrodos placas paralelas conectadas en serie (una funcionando como cétodo alternada
con un &nodo) (Martinez et al., 2000). Este método consiste en inducir la liberacion de
iones ferrosos en solucion acuosa a partir de electrodos de sacrificio de acero. Una vez que
se genera el Fe* ), éste se oxida a Fe**), logrando con ello la reduccion de Cr(VI) a
Cr(I1l). Posteriormente se realiza una precipitacién quimica para remover a la especie

insoluble de Cr(1l1).
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Las reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

1) Oxidacion del electrodo de acero:

Fe(s> - F82+(ac) + 2e

2) Reaccion redox en solucién acuosa

Fe(1)ae) + Cr(V1)eo S Fe(l)ge + Cr(ll) e

3) Reaccion de precipitacion

Cr(l I I)(ac) + OH-(ac) —> Cr(OH)3(S)

[17]

[18]

[19]

En el Anexo F se encuentra el articulo internacional publicado y que es el documento

completo de este trabajo previo al presente estudio.

Estos estudios preliminares han indicado que es factible llevar a cabo la reduccion de

Cr(VI) empleando electrodos de acero, Sin embargo, las condiciones Optimas de operacion,

las especies quimicas que se encuentran presentes en la solucion acuosa, las condiciones

bajo las cuales las especies quimicas presentes en solucion acuosa son insolubles, los

intervalos de estabilidad de éstas, la cantidad de precipitados que se forman y la posibilidad

de tener un tratamiento en continuo no se han investigado.
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Por lo que en este trabajo de investigacion se tienen los siguientes objetivos:

> Realizar un estudio de especiacion quimica que indique las especies quimicas que se
encuentran presentes en solucién acuosa para encontrar las condiciones éptimas de

reduccion y de precipitacion.

» Comparar la cantidad de lodos residuales que se producen empleando el método

electroquimico en relacién a un método quimico que consiste en la adicion de Fe(ll)

mediante el empleo de Fe(SO),4

> Proponer un prototipo de reactor electroquimico que permita llevar a cabo el

proceso de reduccion de Cr(VI) a Cr(l1l) en continuo.
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Capitulo 2.
Estudio de las especies quimicas presentes en la remocion de

Cr(VI).
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2.1 Materiales y métodos

2.1.1 Diagramas de zona de predominio en quimica de soluciones acuosas.

La construccion de estos diagramas se presenta como una ayuda importante en la
comprension de la termodinamica del sistema quimico en solucion acuosa usando el
tratamiento general de donador/aceptor/particula (Rojas-Hernandez et al., 1991; Rojas-
Hernandez et al., 1995; Palomar-Pardavé et al., 1996; Serruya et al., 1996; Soto et al.,
1996; Palomar-Pardavé, 1998). En este estudio se utilizd para establecer la posible
formacion de especies quimicas en los sistemas Cr(VI)-Fe(I1)-SO4 y Cr(l111)-Fe(111)-(OH).
Asimismo, basados en la caracteristicas quimicas y termodinamicas de los sistemas Cr(V1)-
Cr(l111)-H,0-e" y Fe(Il)-Fe(l11)-H,0-e" se establecen las condiciones 6ptimas de pH para
estudiar la reduccion del Cr(VI) a Cr(lll) asi como para la remocion de las especies
quimicas Cr(l11) y Fe(ll) de la solucién acuosa, que resultan del proceso de reduccion y las

cuales forman especies insolubles (en este trabajo se designan como “lodos residuales”)

Las constantes termodinamicas usadas en la construccion de los diagramas se tomaron de la
literatura (Baes y mesmer, 1986; Stumm y Morgan, 1996). En el anexo A se presentan la
metodologia que se emplea para construir todos los diagramas de zona de predominio que

Se presentan en este Capitulo.
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2.2 Resultados y discusion

2.2.1 Especies quimicas predominantes del Cr (VI) en solucion acuosa.

Las especies quimicas de cromo hexavalente en solucion acuosa presentan una dependencia
del pH del medio asi como de la concentracion de este ion. La distribucién mas probable es
la que se muestra en la Figura 2.1. En ésta se puede observar que el Cr(VI) no presenta
ninguna especie insoluble aun a valores alcalinos altos de la solucién. Esta caracteristica es
la que precisamente hace que este metal en este estado de oxidacion sea extremadamente
mavil, por lo que es necesario modificar su estado de oxidacion para poder removerlo de la
fase liquida. Asimismo, el Cr(VI) no muestra la posible formacién de especies insolubles al
formar compuestos con hidréxidos, por lo que los métodos clasicos de tratamiento de aguas
residuales directos de precipitacion quimica para eliminar metales pesados de las aguas no

aplican con el Cr(VI).
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HCro,

21 Cro,>

p Cr (VI)

pH

Figura 2.1. Diagrama de zona de predominio para las especies quimicas de Cr(VI) en solucion
acuosa. En este diagrama pCr(VI) = -log[Cr(VI)]. Las constantes termodinamicas para la
construccion del diagrama fueron tomadas de Baes y Mesmer, 1986 y Stumm y Morgan, 1996.

Es importante mencionar que en trabajos de investigacion cientifica publicados (Goeringer
et al., 2000) que tratan con la reduccién de Cr(VI) es comun el designar al Cr(VI) como
una especie quimica que permanece constante sin tomar en cuenta las condiciones del
medio, como el pH y la concentracion de Cr(VI), que pueden estar cambiando con el
tiempo. Por lo que, para que el proceso de reduccion de Cr(VI) se lleve a cabo, resulta de
gran relevancia el considerar la concentracion de Cr(VI) inicial en el sistema asi como el

pH de la solucioén.
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Se propone como una reaccién general para el proceso de reduccion de Cr(VI1) a valores de

pH menores a 4 la ecuacion [20].

—
3n+l(aq)

7nH" +3nFe(ll) ) + H,Cr, (VI)O 3nFe(ll) g +NCr(I) g +3N+1)H,0,, [20]

SipCr(VI) <£1.9n=2ym =0, mientras que si pCr(VI) >1.9 entoncesn =1y m =1. Enel
intervalo de pH de 4 a 7, se establece un equilibrio entre CrO%~ y Cr,0 2. A valores de

pH mayores a 7 solo el CrO?” estara presente en la solucion acuosa.

Si se observa la ecuacion [20] se puede ver que para que la reaccion se desplace a la
derecha entonces es necesario el proveer de una manera continua protones para mantener el
pH a un valor éptimo. En las condiciones encontradas en este trabajo este valor es de 2
unidades. Bajo estas condiciones la reaccion de reduccién es rapida, mientras que para

valores de pH mayores la reaccion se vuelve muy lenta.

2.2.2 Especies quimicas en el sistema Fe(I11)-Cr(VI) y Fe(l11)-Cr(I11I)
Como se describié previamente el Cr(VI) no forma especies insolubles en soluciones
acuosas. En contraparte, el cromo en estado trivalente puede formar especies quimicas

insolubles, por lo que al tenerlo en estado de oxidacion Cr(l11) es posible removerlo de la

solucion acuosa.
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En la Figura 2.2 se muestra el diagrama de zona de predominio de las especies de Cr(l11) en
solucién acuosa. Se puede notar que hasta valores de pH de 4 el Cr(l11) estard en forma de

ion Cr.

A partir de ese valor de pH y hasta un valor de 8.5 se observar la presencia de
hidroxocomplejos, hasta llegar a la especie quimica que muestra la mayor insolubilidad con
Cr(OH)3@ac)-Cr(OH)s(s) en el intervalo de 8.5 a 10 unidades de pH. Sin embargo, si se
incrementa el pH de la solucién acuosa se observa como la especie quimica Cr(OH)4
tendera a tener mayor solubilidad por lo que la concentracion de cromo en la fase liquida

sera mayor.

" i Cr(OH)," | 4
6 | - Cr(OH),

pCr(ll)

1 cr’

pH
Figura 2.2. Diagrama de zona de predominio de las especies quimicas de Cr(ll1) en funcién del pH
en solucién acuosa. En este diagrama pCr(l1l) = -log[Cr(l11)]. Las constantes termodinamicas
para la construccion del diagrama fueron tomadas de Baes y Mesmer, 1986 y Stumm y Morgan,
1996
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En este trabajo experimental se ha comprobado que la reaccidn de reduccion de Cr(V1) se
lleva a cabo a valores bajos de pH. Estos datos concuerdan con reportes recientes en los
cuales la velocidad de reduccion de Cr(V1) a Cr(l11) empieza a ser mayor a valores menores
de pH 3.7. Por lo tanto, valores por debajo de 3.0 pH unidades son necesarios para acelerar

las velocidades de reduccién en solucion acuosa (Jardine et al., 1999).

En las condiciones experimentales, el proceso de remocién de Cr(VI) involucra las

reacciones [21], [22] y [23]:
TH +3Fe? a) + HCrO (ay  3F6% (ao) +Cr¥ (e + 4H,0,, [21]
%

Las especies quimicas de Fe(ll) y Fe(lll) consideradas en la reaccion [21] son las
predominantes de acuerdo a los diagramas de zona de predominio que se presentan en las

Figuras 2.3y 2.4
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Figura 2.3 Diagrama de zona de predominio de las especies quimicas de Fe(ll) en funcién del pH
en solucién acuosa. En este diagrama pFe(ll) = -log[Fe(I1)] Las constantes termodinamicas para
la construccién del diagrama fueron tomadas de Baes y Mesmer, 1986 y Stumm y Morgan, 1996

La Figura 2.3 indica que el rango de mayor insolubilidad del Fe(ll) es el que se establece
con la especie quimica Fe(OH),, la cual esta en equilibrio Fe(OH);(c)-Fe(OH)s) en el
intervalo de 10 a 11. Una vez que se alcanza el punto de mayor insolubilidad y se
incrementa el pH del medio acuoso se formaran nuevas especies quimicas las cuales tienen

una mayor solubilidad.

En esta Figura se puede apreciar que para valores acidos el Fe?* se encuentra como un ién,
mientras que para valores alcalinos éste forma hidroxomplejos, los cuales forman una fase

solida, la cual puede ser separada del medio acuoso.
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Para las condiciones del trabajo experimental presentado teniendo un valor de pH de 2
unidades se puede inferir con la ayuda de la Figura 2.3 que la especie que reacciona con el

Cr(V1) es Fe*".

La Figura 2.4 muestra las zonas de predominio de las especies quimicas del Fe(lll) como
una funcién del pH. Se observa que para valores 4cidos el ién Fe** se encuentra en forma
libre, si se compara con el rango donde el i6n Fe?* se encuentra en forma libre se puede
observar que el i6n Fe**, sélo estara en forma libre hasta valores de pH 2.5, mientras que el

ion ferroso estara en esa forma hasta valores de pH de 8.5 unidades.

En esta Figura se observa que la mayor insolubilidad se presenta cuando estén en equilibrio
las especies Fe(OH)sc)-Fe(OH)s(s), es decir en el intervalo de pH de 6 a 10. A partir de
valores mas alla de pH 10 se muestra que la especie quimica Fe(OH),, tenderda a
solubilizarse rapidamente, por lo que la concentracion de hierro se incrementara en

solucion acuosa a valores de pH alcalinos.
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Figura 2.4 Diagrama de zona de predominio de las especies quimicas de Fe(ll1) en funcién del pH
en solucidn acuosa. En este diagrama pFe(l11) = -log[Fe(l11)] Las constantes termodinamicas para
la construccidn del diagrama fueron tomadas de Baes y Mesmer, 1986 y Stumm y Morgan, 1996

Una vez que la reduccién de Cr(VI) se lleva a cabo, el pH de la solucion acuosa debe
incrementarse para formar las especies insolubles establecidas en las ecuaciones [22] y

[23]. Estos precipitados forman los lodos residuales del proceso

Cré’g) +30H Cr(OH), [22]
(—
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—>

Fe*" +30H; Fe(OH),, [23]

(ac) (ac)

2.2.3. Condiciones de pH 6ptimas para la precipitacion.

Si se analizan las Figuras 2.2 y 2.4, los valores dptimos de pH para formar especies
insolubles se encuentran en el intervalo de 8.5 a 10.0, también es posible precipitar el
exceso de Fe(ll) que se haya afiadido a la solucion, como se muestra en la Figura 2.3. Es
importante notar que a valores de pH mayores a 10.0, la solubilidad de Cr(OH)s( y del
Fe(OH)s¢) se incrementa, por lo que para mantener una cantidad minima de iones en la
solucion acuosa es importante el mantener el control de la adicion de solucion alcalina

usada para incrementar el valor de pH.

2.2.4 Condiciones de pH para la redisolucion del precipitado

Una vez que se tiene la formacion de especies insolubles, tal como lo indican las
ecuaciones [22] y [23], se debe de mantener el pH en el intervalo de menor solubilidad. La
termodinamica predice que las especies quimicas de cromo mas estables son las
polinucleares. La Figura 2.5 muestra como se modifica el diagrama de zona de predominio

cuando se incorporan las especies polinucleares a la Figura 2.2.
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g Crs(OH)s™"

pCr(ll)

pH

Figura 2.5 Diagrama de zona de predominio donde se muestra la presencia de compuestos
polinucleares de Cr(l11). Las constantes termodinamicas para la construccién del diagrama fueron
tomadas de Baes y Mesmer, 1986 y Stumm y Morgan, 1996

El pH y el tiempo de contacto entre la fase sélida y la fase liquida pueden redisolver al

cromo, tal como se presenta en la Figura 2.6.

El mondmero de Cr(OH)s) es altamente reactivo y si se deja por lapsos de tiempo

prolongados este se afieja, se polimeriza y da lugar a la formacion de una material amorfo.
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Figura 2.6 Diagrama de zona de predominio donde se muestra la re-disolucion del cromo
debido a la aparicién de compuestos polinucleares de Cr(l11). Las constantes termodinamicas
para la construccion del diagrama fueron tomadas de Baes y Mesmer, 1986 y Stumm y Morgan,
1996

Se ha reportado que en el sistema Cr(l111)-H,0-H", es posible la formacion de especies
polinuclares solubles de Cr(l1l); sin embargo, el tiempo para que esto ocurra es de 2 a 3

dias (Avena et al., 1996).

La Figura 2.6 muestra un diagrama cuando las especies polinucleares se toman en cuenta.
Si se compara la Figura 2.2 y 2.6 se puede observar el efecto que se tiene con la formacién
de especies polinucleares, es el incremento en la solubilidad de Cr(OH)s). Esto es tan
importante que reduce en aproximadamente 3 oOrdenes de magnitud la magnitud de la

estabilidad de la especie Cr(OH)3).
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De la discusion anterior, es relevante el hacer énfasis en que el intervalo de pH propuesto
en este trabajo es el Optimo para la remocion de Cr(VI). Mas aun, el intervalo debe de
mantenerse para poder proceder a la separacion de la fase solida formada, de otra forma
este precipitado puede volver a disolverse en fase acuosa. Con los intervalos de pH que se
han descrito es posible llegar a tener niveles de Cr(VI) en solucién por debajo de los que

establece la NOM-ECOL-001-1996.

La Figura 2.6 compara el equilibrio cuando se tienen en cuenta la formacion de especies
polinucleares y cuando éstas no estan presentes. Se puede observar que la solubilidad del

Cr(OH)ss) se incrementa exponencialmente fuera del intervalo de pH 8.5 a 10.

Es posible concluir que una vez que se lleva a cabo la reduccion y remocion de Cr(VI) de la
solucion acuosa es necesario separar la fase sélida formada (lodos) de la fase liquida (libre
de Cr(VD)), con la finalidad de evitar que el afiejamiento del lodo vuelva a incrementar la

cantidad de cromo en fase liquida.

2.3 Efecto en el proceso de reduccién de Cr(VI) a Cr(l11) por la presencia de

sulfatos.

Debido a que la reaccion de reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) se favorece en condiciones

acidas, y que para obtener dichas condiciones es necesario la adicién de acido sulfarico se

presumid que bajo ciertas condiciones pudiese existir la formacién de compuestos sulfato-
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ferroso tales como FeSO, y FeSO,". Por lo tanto, se procede a realizar un diagrama de zona
de predominio en donde se establece en que casos la formacion de dichos compuestos es
posible. Asimismo, se indica las circunstancias experimentales en las cuales se trabajd, en
el Anexo A se explica pasa a paso la construccion de este tipo de diagramas y la forma en
la cual se toman en cuenta las condiciones experimentales de adicion de H,SO, para tener

un pH de 4y 2 unidades respectivamente en el medio acuoso.

La Figura 2.7 muestra las especies quimicas del Fe(ll) en forma libre y en forma de
hidroxocomplejo como una funcién del pH, asimismo se establece el equilibrio para la

formacion de FeSO,4 con cada una de las especies quimicas del Fe(ll).

Las lineas paralelas al eje de las abscisas muestran la cantidad de SO,* que estan en el
medio acuoso bajo condiciones experimentales para tener un pH de 4 y 2 unidades

respectivamente.
A partir de este diagrama se infiere que al menos un pSO,4 de 1.0 se requiere para tener la
formacion de FeSO, en el sistema. Esta condicion no se alcanza en el intervalo de las

condiciones experimentales realizadas.

Por otra parte, en la Figura 2.8 se muestran las especies quimicas del Fe (111) en forma libre

y cuando forma hidroxocomplejos cuando el pH del medio se incrementa.
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Existen diferencias entre las condiciones de pH donde el Fe(ll) y Fe(lll) estan en forma
libre y cuando forman hidroxocomplejos. Mientras que el Fe(ll) puede estar en forma de
Fe?* hasta valores mas all4 de 8 unidades de pH, el Fe(lll) en forma de Fe**, empieza a
formar hidroxocomplejos a valores pequefios de pH, no llegando a valores de 3 unidades de

pH. En la Figura 2.7 se observa que para la formacion del FeSO," se necesita tener un pSQOy

de 1.98.
5
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.| p p Fe?* Fe(OH)" | Fe(OH),
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Figura 2.7 Diagrama de zona de predominio donde se muestra la presencia de compuestos sulfatos
y hierro(ll) en las condiciones de trabajo experimental. Las constantes termodinamicas para la
construccion del diagrama fueron tomadas de Baes y Mesmer, 1986 y Stumm y Morgan, 1996
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Las probabilidades de una formacién de compuestos Fe-SO4 son mayores cuando se tiene
la especies quimica de Fe(ll), ya que el equilibrio de formacion de especies FeSO," esta
mas cerca que la especie FeSO, con el Fe(ll). Es importante notar que el equilibrio de
formacion FeSO4-Fe?* es muy grande y va desde 2 hasta casi 10 unidades de pH. En el caso
de FeSO," el punto mas alto del equilibrio de formacion de especies se da en un intervalo

pequefio de 1.5 a 2.5 unidades de pH y con la especies quimica Fe(OH)?*.

Fe3+ i 'Fe(OH) : Concentracion experimental de sulfatos a pH 4
4 L
e :
P E !
31 L : :
B —" .
, . JFe(OH)! i I
6 I Concentracion experimental de sulfatos a pH 2
1 4
N Fe(OH)3 )
a | Fe(OH)
01 4
-1 4
-2 1
-3 1
-4 T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 2.8 Diagrama de zona de predominio donde se muestra la presencia de compuestos sulfatos
y hierro (I11) en las condiciones de trabajo experimental. Las constantes termodinamicas para la
construccion del diagrama fueron tomadas de Baes y Mesmer, 1986 y Stumm y Morgan, 1996
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De este analisis se puede concluir que la formacion de FeSO, y FeSO," como especies
quimicas en solucion no tienen un efecto importante en el proceso de reduccion de Cr(VI) a
Cr(I11). Por lo que, la presencia de sulfatos en el medio acuoso a las condiciones de trabajo

no forman parte de la reaccion de reduccion de Cr(V1).

2.4 Resumen y recapitulacion.

En este capitulo “estudio de las especies quimicas presentes en la remocion de Cr(VI1)” se
describe la posible formacion de especies quimicas en los sistemas Cr(VI1)-Fe(I1)-SO, y
Cr(11)-Fe(l)-(OH). Ademas, se observa que para que se lleve a cabo la remocion del

Cr(VI) es necesario que se lleven a cabo dos procesos, siendo éstos:

a) Lareduccion de Cr(\VI1)a Cr(lll) y,

b) La formacion de especies insolubles de Cr(111) y Fe(lll).

Asimismo, basados en la caracteristicas quimicas y termodindmicas de los sistemas
Cr(VD-Cr(111)-H,0-e" y Fe(I)-Fe(ll)-H,O-¢" se establecen las condiciones Optimas de pH
para estudiar la reduccion del Cr(VI) a Cr(ll1), la cual resulta ser de un pH de 2 unidades.
También, se establece que para la remocion de las especies quimicas insolubles de Cr(I11) y
Fe(Ill) de la solucién acuosa, que resultan del proceso de reduccion (en este trabajo se

designan como “lodos residuales™), se requiere de un pH de 8.5 unidades.
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Capitulo 3.
Estudio comparativo de la generacion de lodos provenientes del
proceso de remocion de Cr(V1) presente en solucion acuosa

empleando un método quimico y un método electroquimico.
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3.1. Presentacion

En este capitulo se muestran las condiciones experimentales que son necesarias para llevar
a cabo la reduccién de Cr(VI) a Cr(I1l) empleando Fe(ll). Dicho proceso se lleva a cabo de
dos formas distintas, en la primera de ellas, la cual se denomina tratamiento quimico, se
adiciona una sal quimica (sulfato ferroso) en estado sélido a la solucion acuosa que
contiene Cr(V1); en la segunda, designada como tratamiento electroquimico, se emplea un
reactor electroquimico que contiene electrodos de hierro y que al paso de una corriente

eléctrica libera iones ferrosos in situ.

Una vez que se tiene al Cr(lll) es posible la formacién de especies quimicas insolubles
(lamados “lodos”), mediante la adicion de una solucion basica (hidréxido de calcio). La
cantidad de lodos que se generan por ambos métodos, quimico y electroquimico, es distinta
y esta servird como un criterio de eficiencia para optar por aquel que genere la menor
cantidad de lodos y que ademas cumpla con los limites de descarga de Cr(VI) indicados en

la normatividad ambiental.

Asimismo, se muestran los resultados de las pruebas de sedimentacion de los lodos
generados por ambos métodos y los efectos que se tienen al agregar un polimero de alto
peso molecular. Finalmente, se exponen los resultados de la caracterizacion (morfologia y

analisis elemental) de dichos lodos.
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3.2 Materiales y métodos

La metodologia que se implemento se ilustra en la Figura 3.1

Preparacion de las
soluciones de Cr(V1)

l

Anadlisis de la concentracion de Cr(VI1) en solucion acuosa

A 4 A 4
Tratamiento Tratamiento
Quimico Electroquimico

l

Analisis de la concentracion
de Cr(VI) en solucién
acuosa

A 4

Cuantificacion de los lodos
obtenidos

A 4

Velocidades de
sedimentacion

\ 4
Microanalisis por MEB

Figura 3.1. Metodologia empleada para la comparacion de un método quimico y uno
electroquimico en la remocion de Cr(VI) presente en solucién acuosa.
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3.2.1 Método quimico de reduccion de Cr(V1).
En esta seccion se presentan los experimentos para realizar la reduccion de Cr(V1) a Cr(l11)
empleando FeSO4s), ademas se describe la generacion de lodos residuales como resultado
de la precipitacion de Cr(I11) y Fe(l11) como especies insolubles.
Para la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) se utiliza como agente reductor sulfato ferroso

(FeSO4, grado reactivo) a soluciones acuosas con concentraciones de 100, 200, 300 y 500

mgL™ de Cr(V1), de acuerdo a la reaccion general [24]:
3nFe(ll) 4o +Cr (V1) 4o 3nFe(ll) 4 + nCr(ll) ., [24]
&

donde n = {1,2}, dependiendo de la concentracion de Cr(V1).

Para las condiciones de estudio se tiene la ecuacion [25]

6FeSO, e 7H,0+6H,S0, + 4H,CrO,  Cr,(SO,), +3Fe,(SO,), +50H,0 [25]
%

Para obtener como méaximo una concentracién de 0.5 mgL™ de Cr(VI) en la solucién

acuosa al final del tratamiento, se afiadieron distintas cantidades de FeSO47H,Oy) siendo
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estas: la estequiométrica indicada en la ecuacion [25], un 50 % y un 100 % mas de esa

cantidad.

Para llevar a cabo la reduccién de Cr(V1) se utilizé un equipo de prueba de jarras (Jar Test)
Phillips & Bird, este equipo tiene 6 cubas, cada una con capacidad de 2 litros y un sistema
de agitacion con paletas (Figura 3.2). En este estudio se afiadié un litro de solucion de
Cr(VI) por cuba y la cantidad de FeSO,7H,O() correspondiente. El pH de la solucion se

mantuvo a 2 unidades agregando 10 ml de H,SO, concentrado.

Figura 3.2. Equipo de prueba de jarras donde se llevo a cabo las pruebas de reduccion de Cr(VI)
empleando FeSO..
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3.2.2 Método electroquimico de reduccion de Cr(VI)

En esta seccion se presentan los experimentos para realizar la reduccion de Cr(VI) a Cr(l1l)
empleando un reactor electroquimico, ademas se describe la generacion de lodos residuales

como resultado de la precipitacion de Cr(111) y Fe(l11) como especies insolubles.

En este caso, la cantidad requerida de iones Fe?*, necesarios para reducir al Cr(VI) a
Cr(lI11), son suministrados a la solucién acuosa por medio de la disolucion electroquimica
de electrodos de acero al carbon. La disolucion del metal es inducida electroquimicamente
aplicando una densidad de corriente de 50 Am? empleando una fuente de poder de

corriente directa.

Este proceso se llevo a cabo un reactor de flujo ascendente provisto de electrodos de acero
al carbdn, el arreglo de los electrodos consta de 62 platos, donde 31 trabajan como anodo y
el resto como catodo (Figura 3.3). Estos electrodos (anodo y catodo) se encuentran
alternados en serie. El &rea de cada electrodo es de 0.001883 m? el 4rea total de 0.09415
mZ. El empaque se introduce una columna de acrilico de 1.20 m de altura con un didmetro
de 0.064 m. La columna de acrilico esta provista de 4 puertos de muestreo a distancias

iguales de 25 cm cada una. La cantidad de liquido que se hace circular es de 20 L.
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El flujo se regula por la parte inferior de la columna con la ayuda de una bomba peristaltica
marca Master Flex tipo easy load modelo 7518-60. Durante el proceso se mantiene
constante el pH de entrada de la solucion a un valor constante de 2 unidades el cual se
monitoreo constantemente con un potenciometro marca OAKTON. La intensidad de
corriente es suministrada con un rectificador de corriente marca Galvatez y se mantiene
operando a 5 A 'y con un potencial de 6-7 V, las mediciones de la intensidad de corriente y
la diferencia de potencial se realizaron utilizando un multimetro digital OTTO modelo

OTTOS50.

La Figura 3.3 muestra esquema del reactor electroquimico, la Figura 3.4 un plano del
reactor electroquimico, mientras que la Figura 3.5 muestra dos fotografias del reactor

electroquimico empleado en la reduccion de Cr(VI).

El reactor electroquimico permite dos modos de operacién: por lotes y en continuo. Cuando
se opera por lotes, el reactor se llena con un volumen de 3.0 L de una solucién acuosa que
contiene Cr(V1) y se aplica la corriente directa hasta que se obtienen concentraciones en la
solucién acuosa de Cr(VI1) menores a 0.5 mgL™. Cuando el reactor se opera en forma
continua el flujo de la solucién que va a ser tratada se regula por medio de una bomba

peristaltica que se localiza al inicio de la columna del reactor.
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Fuente de poder
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Figura 3.3. Diagrama del reactor electrogquimico de flujo ascendente empleado para la reduccién
del Cr(VI) a Cr(llI)
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a) b)

Figura 3.5. Reactor electroquimico empleado para la reduccién en continuo de Cr(VI). a) Vista del
reactor completo y b) Vista del reactor en la parte superior donde se aprecia el tltimo puerto de
muestreo.
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La variacion tedrica de la concentracion de Cr(VI), [Cr(VD)](t), que esta en la solucion
durante el transcurso del tratamiento electroquimico se puede estimar de la manera que se

muestra a continuacion:

La variacion del numero de moles de cromo hexavalente, que queda en la solucién, como
una funcion del tiempo de tratamiento, ncriy(t), se puede obtener a traves de la diferencia

entre el ndmero inicial de moles de Cr(V1) presentes en solucion, nOCr(V.), y el nimero de

moles de Cr(VI) que estan siendo reducidas, ngi"’;‘i,',)(t), debido a la reaccion Red-Ox [26]

con los iones Fe(ll) que estan siendo liberados del &nodo a la solucion cuando se aplica una

corriente directa en el electrodo.

TH* +3Fe’ , + HCrQ; 3Fe’

A
(aq) (aq) (aq)

+Crl +4H,0,, [26]

aq)

La ecuacion [27] muestra esta relacion.

nCr(VI )(t) = ngr(VI y néel'a(‘%l )(t) [27]
reac.

donde: nCr(V,)(t) esta directamente relacionado con el nimero de moles de Fe(ll), nreqn(t)

electroquimicamente obtenidas. Por lo tanto, considerando la informacion estequiométrica

de la reaccidn [26] y asumiendo un 100% de eficiencia, se llega a [28]
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Neeny (1)
nCr(VI )(t ) = ngr(VI ) _% [28]

Debido a que los iones Fe(ll) estan pasando a la solucién acuosa de acuerdo a [29], por lo
que se puede emplear la ley de Faraday para relacionar neeqy(t) con respecto a la corriente

aplicada (i), como se indica en [30].

Fe,, — Fely, +2e° [29]
i

n t)y=—t 30

Fe( Il )( ) = [30]
Donde z = estado de oxidacion en la disolucion y
F = Constante de Faraday (96500 C mol™)
Substituyendo [30] en [28] se tiene [31]

[
[31]

nCr(VI )(t) = nCr(VI )0 _E

Multiplicando [31] por la masa atémica del cromo (Mcy), y dividiendo entre el volumen de

la solucién (V) se obtiene [32]
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M., i

[Cr(VII(t) = LCr(VI)] -2

t [32]

Donde [Cr(VD](t) es la variacion de la concentracion deCr(VI) y [Cr(VD)]o es la

concentracion inicial (t=0).

Considerando las condiciones experimentales (i =5 Ay V = 3L), las constantes fisicas se

llega a la ecuacion [33]

[CrevDI(t) / mgL™ =[Cr(VI)], / mgL™ —8.69 / mgL™ min "t [33]

Es importante notar que en la deduccién de [33] se asume que la reduccion de

Cr(VI) se debe solamente al hierro que se libera anddicamente.

3.2.3 Cuantificacion de lodos generados

La reaccion de reduccion de Cr(V1) a Cr(l11) se lleva a cabo a valores de pH de 2 unidades.
Una vez que ocurre la reaccion redox en la solucidn acuosa se tienen presentes las especies
quimicas Fe(lll) y Cr(ll1), sin embargo hay que formar los especies quimicas insolubles

para separarlas de la fase acuosa. Esto se logra ajustando el pH hasta valores de 8.5 (como
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se muestra en la Figura 2.2), con una solucién acuosa 1M de Ca(OH), la cual se adiciona

en el equipo de prueba de jarras donde se llevo a cabo la reaccién de reduccion de Cr(V1).

Una vez que se ajusta el pH, se procede a filtrar con papel filtro Whatman No.2 y la fase
solida se queda retenida sobre el papel. El lodo obtenido se lleva a una estufa marca Felisa

a temperatura de 105 + 5 °C por espacio de 2 horas.

Se procede a dejarlo en un desecador hasta que tenga la temperatura ambiente para después

pesarlo en una balanza analitica marca Mettler Toledo modelo AB204-S.

3.2.4 Comportamiento de la sedimentacion de lodos

En ingenieria ambiental es una practica comun el estimar la velocidad de sedimentacion de
los lodos (vs) de una fase sélida (S) que esta en el seno de una fase liquida, llenando una
probeta graduada de 1L de la mezcla y leer el cambio de la altura (H) de S como una

funcién del tiempo (t), por lo que vs se puede estimar por la ecuacion [34]:

dH
vV, =— 34

Con el objetivo de incrementar la velocidad de sedimentacion, y por ende la rapidez del

proceso, a los lodos resultantes se les adicionaron 2 ml de polimero cationico (0.5 ¢
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polimero/100ml H,0). Asimismo se describe el comportamiento del lodo producido bajo

dos condiciones con y sin la adicion de polimero en la mezcla.

3.2.5 Caracterizacion de los lodos obtenidos

Los lodos obtenidos se analizaron mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido
(SEM, por sus siglas en Inglés). Asimismo se utilizd la fluorescencia de rayos X para

obtener un microanalisis de la muestra (mediante una probeta EDAX).

Este estudio se realiz6 en un microscopio electronico Phillips XL-30. Mediante el uso de la
técnica de microscopia fue posible obtener microfotografias que describen la morfologia de

los lodos asi como informacion quimica relevante de ellos.

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Cantidad de lodos generados por el método quimico.

La Tabla 3.1 presenta la cantidad de lodo obtenido empleando el método quimico para la
reduccion del Cr(VI). Asimismo, se presentan los resultados de los analisis de la
concentracion de Cr(V1) al final de cada uno de los tratamientos en la fase acuosa. En el
Anexo B se presentan los datos del peso obtenido por triplicado del método de reduccion

quimico.
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De los resultados presentados en la Tabla 3.1 se puede apreciar como para obtener
concentraciones finales en todas las soluciones acuosas de Cr(\VI) menores a 0.5 mgL™
(limite maximo permitido en la normatividad ambiental), es necesario, agregar una mayor

cantidad de FeSQOys a la indicada por la relacion estequiométrica.

Tabla 3.1. Cantidad de lodo promedio obtenido mediante el método quimico de reduccion de Cr(VI)

a Cr(ll).
Concentracion | Concentracion | Cantidad afiadida Peso promedio /
inicial de | final de Cr(VI1)/ | de FeSO,e7H,0 / (9)
Cr(VI) (mgL™) )
/ (mgL™)
100 £1.61 10+£0.79 0.96 1.52 £0.02
1+0.04 1.44 1.75+0.01
<05 1.92 1.99+0.01
200 £0.70 8.3£0.30 1.92 1.91+0.01
1.1+0.15 2.88 2.05+0.02
<05 3.84 2.36 £0.01
300 £1.79 7.6 £0.40 2.88 2.10+£0.01
0.91+£0.20 4.32 242 +0.01
<05 5.76 2.87 £0.01
500 £ 1.62 9.8 £0.56 4.82 4.26 £0.01
1+0.10 7.23 5.01+0.01
<05 9.64 5.32+£0.01
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3.3.2 Cantidad de lodos obtenidos por el método electroquimico.

La Tabla 3.2 presenta la cantidad de lodo obtenido empleando el método electroquimico
para la reduccion del Cr(VI). Asimismo, se presentan los resultados de los analisis de la
concentracion de Cr(V1) al final de cada uno de los tratamientos en la fase acuosa. En el
Anexo B se presentan los datos del peso obtenido por el método de reduccidn

electroquimico.

Tabla 3.2. Cantidad de lodo promedio obtenido mediante el método electroquimico de reduccién de
Cr(VI) a Cr(l).

Concentracion Concentracion Peso promedio / g
inicial de Cr(VI)/ | final de Cr(VI)/
mgL* mgL™
100 +1.61 <05 0.88 +0.01
200+ 0.70 <05 0.99+£0.01
300 +1.79 <05 1.06 £0.01
500 +1.62 <05 2.01 £0.01
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3.3.2.1 Reduccion del tiempo tedrico de tratamiento electroquimico

Las cantidades teoricas de hierro necesario para reducir el Cr(VI1) presente en el agua
residual se calcularon mediante la ecuacion [33]. La Figuras 3.6 a 3.9 muestran las
cantidades teoricas y experimentales que se obtuvieron al realizar los experimentos a

distintas concentraciones iniciales de Cr(VI) presente en solucién acuosa.

Es interesante observar que en todos los casos el tiempo requerido para alcanzar una
concentracion de Cr(VI1) residual de menos de 0.5 mgL™ es menor al tiempo estimado por

los célculos tedricos.

Para una concentracién de 100 mgL™ se necesita 25 % menos tiempo del calculado
tedricamente. En el caso de las concentraciones de 200, 300 y 500 mgL™ de Cr(VI) la
diferencia que existe entre los calculos tedricos y los datos experimentales es del 30, 28 y

47 % respectivamente.

Para poder dar una explicacion a la diferencia que se observa entre los datos experimentales
y los tedricos es necesario el proponer que ademas de las reacciones quimicas y
electroquimicas que han sido sefialadas, pueden estar ocurriendo las reacciones

electroquimicas [35] a [38], las cuales puede estar ocurriendo en la superficie del catodo.

75



Tesis Doctoral Carlos E. Barrera D.
Estudio de la generacion de lodos provenientes del proceso de remocién de Cr(VI)
presente en solucién acuosa empleando un método quimico y un método electroquimico.

Concentracién de Cr(VI) /mgL*!

600

400 -

300 -

200 -

100

60 70

t/min

Figura 3.6. Comparacion tedrica (—) versus datos experimentales (O) para la remocion de
Cr(V1) de la solucion como una funcion del tiempo de tratamiento electroguimico. La
concentracion inicial de Cr(V1) es de 500 mgL™.
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Figura 3.7. Comparacién tedrica (—) versus datos experimentales (O) para la remocién de
Cr(V1) de la solucion como una funcion del tiempo de tratamiento electroguimico. La

concentracion inicial de Cr(V1) es de 300 mgL™.
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Figura 3.8. Comparacién tedrica (—) versus datos experimentales (O) para la remocién de
Cr(VI) de la soluciéon como una funcién del tiempo de tratamiento electroquimico. La
concentracion inicial de Cr(VI) es de 200 mgL™.
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Figura 3.9. Comparacion tedrica (—) versus datos experimentales (O) para la remocion de
Cr(VI) de la soluciéon como una funcién del tiempo de tratamiento electroquimico. La
concentracion inicial de Cr(V1) es 100 mgL™.
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De entre estas reacciones propuestas la ecuaciones [36] y [37] son de hecho relevantes, ya
que en los potenciales que se ha trabajado experimentalmente ejercen un proceso adicional
de reduccion, lo que contribuye a incrementar la velocidad de reduccion de Cr(VI). Si se
observa detenidamente a la ecuacion [37] se puede ver como se lleva a cabo una reduccién

de Cr(VI) en el catodo.

2H (5q) 287 = Hy g [35]
Fel) +€ — Fela) [36]
TH 3y + HCrO, 4y +3e™ = Cry) +4H,0 [37]
2H20(aq)+2e‘—>H2(g)+20H(‘aq) [38]

Si se revisa los potenciales de electrodo, las ecuaciones [36] y [37] son
termodindmicamente favorables de entre las listadas anteriormente. Consecuentemente, se
deben de considerar como parte del mecanismo que se lleva a cabo para la reduccion de
Cr(VI) y que explica la disminucion en el tiempo de reduccion experimentalmente
encontrado. Esta evidencia lleva a una situacion en donde la economia del proceso, lo hace

atractivo.
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Por otra parte, como se tiene que utilizar menor cantidad de hierro para la reduccion de
Cr(VI) esto tiene un impacto directo en la generacion de lodos residuales, con lo que la

aplicacion de un método electroquimico tienen un menor impacto ambiental.

3.3.3 Comparacion de la cantidad de lodos producidos utilizando FeSO47H,0 y el

reactor electroquimico.

La Tabla 3.3 muestra una comparacion de la cantidad de lodo obtenido empleando el
método quimico y el reactor electroquimico para la reduccién del Cr(VI). Asimismo, se
presentan los resultados de los anélisis de la concentracion de Cr(VI) al final de cada uno
de los tratamientos en la fase acuosa. En el Anexo B se presentan los datos del peso

obtenido por el método de reduccién quimico y electroquimico.
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Tabla 3.3. Comparacién de la cantidad de lodo obtenido mediante el método quimico y el método
electroquimico.

Tratamiento | Concentracion| Concentracion Cantidad de Peso del
inicial de  |final de Cr(VI)| FeSO,afiadida | lodo seco
Cr(VI) en en solucién /(gL /(g)
solucion acuosa /
acuosa / (mgL™)
(mgL™)
Quimico* 100 £ 1.61 10 +0.79 0.96° 1.52 +£0.02
Quimico* 100 + 1.61 1+0.04 1.44 1.75+0.01
Quimico* 100 £ 1.61 <05 1.92 1.99 +0.01
Quimico* 200 +0.70 8.3+0.30 1.92° 1.91 £0.01
Quimico* 200 +0.70 1.1+0.15 2.88 2.05+0.02
Quimico* 200 +0.70 <05 3.84 2.36 £ 0.01
Quimico* 300 +1.79 7.6 +£0.40 2.88° 2.10+0.01
Quimico* 300 +1.79 0.91+0.20 4.32 242 +0.01
Quimico* 300 +1.79 <05 5.76 2.87 £0.01
Quimico* 500 + 1.62 9.8 +£0.56 4.82° 4.26 +0.01
Quimico* 500 + 1.62 1+0.10 7.23 5.01+0.01
Quimico* 500 + 1.62 <05 9.64 5.32+0.01
Iglectro 100 + 1.61 <05 --- 0.88 £0.01
quimico **
Electro 200 +0.70 <05 0.99+£0.01
guimico **
Iglectro 300 +£1.79 <05 --- 1.06 £ 0.01
quimico **
Electro 500 + 1.62 <05 2.01+0.01
guimico **

* Tiempos de tratamiento, en el caso del método electroquimico se observa en las figuras
3.9 a 3.9, donde el tiempo requerido del proceso de reduccion en el método quimico sélo
requiere ca. 5 min en todos los casos.

** Operando al reactor en modo batch.

® cantidad estequiométrica.
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Al analizar los datos que se reportan en la Tabla 3.3 es posible observar que para una
concentracion inicial de 500 mgL™ de Cr(VI) utilizando el método electroquimico se
generan alrededor del 62 % menos lodos que cuando se compara con el método quimico en
una cantidad del doble de la requerida estequiométricamente para tener las mismas

concentraciones de menos de 0.5 mgL™ de Cr(\VI) remanente en la solucién acuosa.

Para el resto de las concentraciones iniciales de 300, 200 y 100 mgL™ de Cr(VI) hay una
reduccion del 63, 57 y 56 % de reduccidon en la cantidad de lodos, para llegar a

concentraciones menores de 0.5 mgL™ de Cr(V1) en la fase acuosa.

Es importante remarcar que es necesario tener concentraciones maximas de <0.5 mgL™ de

Cr(V1) en la fase acuosa para poder cumplir con los limites m&ximos permitidos indicados

en las normas ambientales NOM-ECOL-001 y NOM-ECOL-002.
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3.3.4 Comportamiento de la sedimentacion de lodos

Las pruebas de velocidad de sedimentacion de los lodos, quimicos y electroquimicos, se
hicieron como se indica en la seccién 3.2.4. Ademas, con el objeto de incrementar la
velocidad de sedimentacidn obtenida, se realizaron pruebas con dos tipos de polimeros
(marca, percol) de alto peso molecular de tipo cationico y aniénico. Sin embargo, se
encontré que cuando se afiadia una cantidad de 2 mLL™ de polimero catiénico se
incrementaba la velocidad de sedimentacion, que en contraparte con el polimero aniénico

no se observaba.

El inserto en la Figura 3.10 muestra las graficas que describen la caracteristica de
asentamiento del lodo sin afadirle polimero. Se puede percibir que hay una tendencia

similar para ambos tipos de lodo generados quimica y electroquimicamente. Obsérvese que
dH -
cuando EZO' se alcanza la zona de compresion. En el caso del lodo generado

quimicamente esta condicion se alcanza, después de 30 minutos, mientras que para el lodo
generado electroguimicamente solamente requiere 20 minutos, por lo que se observa una

alcanza una reduccion en el tiempo del 33%.
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Figura 3.10. Variacién del nivel del lodo en una probeta graduada como una funcién del tiempo
para ambos: quimico (e) y electroquimico (o) cuando se afiade un polimero catiénico. El inserto
muestra el comportamiento cuando no se afiade el polimero.
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Para incrementar la velocidad de sedimentacion del precipitado, se afiadieron a la mezcla 2
ml de polimero comercial por litro de mezcla. La Figura 3.10 muestra como la velocidad de
sedimentacion se incrementa cuando se afiade el polimero. El efecto del polimero es el
mismo para ambos tipos de lodos: disminuir el tiempo para alcanzar la zona de
compactacion. Se requieren 20 minutos para el lodo producido quimicamente mientras que
para el generado electroquimciamente solo se requieren 15 minutos, esto representa un 25

% menos tiempo.

La importancia de afiadir el polimero es que se requerird menos tiempo de residencia en un

clarificador, por lo que la velocidad de todo el proceso se incrementa.
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3.3.5 Caracterizacion de lodos del tratamiento quimico.

La Figura 3.11 muestra un microfotografia de los lodos generados por el proceso quimico,
sin afadirle polimero. Se puede observar que esta morfologia es diferente a la que
presentan los lodos provenientes del tratamiento electroquimico. Mientras que en la que
corresponde al tratamiento electroquimico se observan diversos tipos de agregados
compuestos principalmente por tres tipos de particulas (agujas, bloques y esferas), en el
caso de los lodos de tipo quimico resulta ser un tipo de hojuela grande, sin otro tipo de

compuestos que la formen.

AccV Spot Magn Det WD —
26.0kV 48 200x BSE 11.8 FeS04-Cr

Figura 3.11. Microfotografia de los lodos obtenidos por el método quimico utilizando un aumento
de 200 X.
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Del microanalisis se pudo obtener la composicion quimica del lodo. Se encontré que esta
formado principalmente de hierro, cromo y calcio lo cual confirma que la formacion de

especies Fe(OH); y Cr(OH)3 estan presentes en esta estructura.

3.3.6 Caracterizacion de lodos del tratamiento electroquimico.

En las Figuras 3.12 a 3.14 se presentan diferentes acercamientos en las microfotografias
obtenidas a una muestra del lodo generado por métodos electroquimicos y al cual se le
agregé 2 ml de polimero cationico para acelerar la velocidad de sedimentacion. La

composicion de sus correspondientes microanalisis de rayos X se presenta en la Tabla 3.4.

La Figura 3.12 muestra una microfotografia con un acercamiento de 200 aumentos en
donde se puede reconocer tres tipos diferentes de estructuras sélidas. En el fondo aparecen
estructuras rectangulares como bloques, arriba de éstos se encuentran cilindros alargados

que parecen agujas y en la parte superior se encuentran puntos de forma esférica.
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Figura 3.12. Microfotografia de los lodos obtenidos por métodos electroquimicos utilizando un
aumento de 200 X.

El microanalisis de las estructura en forma de bloque muestra que la composicion es
basicamente de azufre, oxigeno y calcio en un 95 %. Esto sugiere que el compuesto que se
forma durante el ajuste de la solucion acuosa de un pH de 2 unidades a un pH de 8.5 es

CaSO0;. El contenido de Hierro es relativamente pequefio con un 4 %.

La Figura 3.13 muestra un acercamiento de la misma muestra de lodo. ElI aumento que se

tiene es de 500 veces. Aqui se enfoco el andlisis a las estructuras cilindricas que parecen

agujas. Se aprecia que estan presentes el hierro, oxigeno, cromo, calcio y azufre.
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La presencia de cromo, hierro y oxigeno confirma la formacion de especies insolubles
descritas en el estudio de las especies quimicas presentes en la remocion de Cr(V1) presente
en solucion acuosa. Tales especies quimicas pueden ser Fe(OH)s; y Cr(OH)s, las cuales

aparecen en esta estructura.

Figura 3.13. Microfotografia de los lodos obtenidos por métodos electroquimicos utilizando un
aumento de 500 X.

Finalmente, la Figura 3.14 presenta un aumento de 5000 veces. Los puntos esféricos que
aparecen en la parte de arriba se analizaron y mostraron una cantidad considerable de

carbon, el cual corresponde al polimero que se afiadi6 para aumentar las velocidades de
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sedimentacion. Esto muestra como el polimero actia como una red agrupando a todos los
solidos que se encuentran en la fase sélida y los agrupa formando aglomerados que

aumentan la velocidad de sedimentacion.

Figura 3.14. Microfotografia de los lodos obtenidos por métodos electroquimicos utilizando un
aumento de 5000 X.

Tabla 3.4. Composicion elemental de una muestra de lodo obtenido por la reduccién de Cr(VI) por
medios electroquimicos.

Elemento Wt % (Blogues) Wt % (Agujas) Wt % (Esferas)
C K 5.71 7.61 14.43
O K 39.73 48.73 54.74
S K 20.73 6.09 8.53
Na K -- 1.10 0.93
Si K -- 0.57 0.31
Ca K 26.33 8.71 8.49
Cr K 1.65 5.6 2.17
Fe K 3.86 20.20 10.40
Zn K 1.99 1.39 --
Total 100.00 100.00 100.00
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3.4 Resumen y recapitulacion.

En este capitulo se presenta la cantidad de lodos que se generan cuando se utiliza un
método quimico y uno electroquimico, este parametro es el que permite distinguir los
beneficios de emplear una técnica electroquimico sobre un método quimico tradicional de
tratamiento de agua. Dentro de los beneficios encontrados se observa que se obtiene una
menor cantidad de lodo, cercana al 50 %, que cuando se agregan reactivos quimicos al
agua, para llegar a los niveles establecidos por la normatividad ambiental vigente. Ademas,
se encuentra que el método electroquimico permite un mejor control de proceso ya que no
se agregan reactivos en exceso y que al tener un reactor tubular de flujo, se puede realizar

un proceso en continuo como se establece en siguiente capitulo.
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Capitulo 4.
Estudio de remocion de Cr(VI1) presente en solucion acuosa en

continuo.

93



Tesis Doctoral Carlos E. Barrera Diaz
Estudio de la remocién de Cr(VI) presente en solucidén acuosa en continuo.

4.1 Materiales y métodos

4.1.1 Disefio y construccion del reactor electroquimico.

El disefio del reactor electroquimico empleado se ha descrito previamente en el capitulo 3.

4.1.2 Disefio y construccion de un mezclador estatico.

Con la finalidad de que se lleve a cabo la remocion de Cr(VI) de la solucion acuosa es
necesario que se realice la reduccion de Cr(VI) en el reactor electroquimico vy
posteriormente colocar un sistema cuya finalidad sea la de incrementar el pH de 2 a 8.5
unidades. Para esto se empled un mezclador estatico acoplado a la salida de reactor
electroquimico, este equipo se muestra en la Figura 4.1. En la parte superior de este equipo
se introduce de manera continua el flujo que proviene del reactor electroquimico y se junta
con una corriente de una solucion 1M de Ca(OH),. Al mezclarse estas dos corrientes y que
se lleve a cabo el recorrido de 70 cm dentro del mezclador se logra que el flujo de salida
tenga un pH de 8.5 unidades, el cual contiene a las especies de Cr(l11) y Fe(lll) insolubles.
Una vez que la corriente sale del mezclador se pasa a un sedimentador de alta tasa para

Ilevar a cabo la separacion de fases.
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Figura 4.1 Mezclador estatico utilizado para incrementar el pH de la solucion acuosa de 2 a 8.5

unidades, esto se logra con la adicion de una solucion 1M de Ca(OH), en la parte superior y que

por gravedad se mezcla permitiendo a la salida tener | a presencia de especies de Cr(l11) y Fe(ll1)
insolubles.
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4.1.3. Disefio y construccion de un sedimentador de alta tasa.

El sedimentador empelado es de tipo cilindro-cénico, consta de dos tanques uno colocado
en la parte central que estd construido de tubo comercial de PVC de 7.52 ¢cm , con
terminacion en las paredes a una inclinacion de 60°, una altura de 34 cm, el segundo
colocado en la parte exterior del sedimentador (tanque central) con el objetivo de utilizarlo
como recipiente de acumulacion del agua ya clarificada, este segundo tanque esta
construido de tuberia comercial de PVC de 15.24 cm de diametro con una terminacion en
las paredes de 60° y una altura de 58.2 cm. Para la evacuacion del agua ya clarificada que
asciende por el tanque central y que pasa al segundo tangue se realizaron perforaciones en
la parte superior del tanque.

El sedimentador (tanque central) cuenta con un sistema de alimentacion, el cual es un
distribuidor de agua construido de accesorios como lo son. 1 codo de 2.54 cm, un conector
en forma de cruz de 2.54 cm y cuatro series de orificios de 0.635 cm colocados
transversalmente al diametro del sedimentador. La siguiente parte de este equipo es el
sistema de alta tasa el cual esta construido de cuatro placas de acrilico de 7.6 x 10 cm y un
espesor de 0.20 cm con una inclinacion de 60 °, con una separacién entere ellas de 1.5 cm.
La parte final del sedimentador es el sistema de evacuaciéon de lodos, que presenta dos
sistemas de tuberias arregladas individualmente de tal forma que por un sistema de tuberia
se evacua el agua ya clarificada y por el otro el lodo generado por el fendmeno de
sedimentacion. Las tuberias estan construidas de 2.54 cm de diametro y cuentan con un
sistema de control electronico de nivel accionado por una valvula solenide. La Figura 4.2

muestra un diagrama de este equipo.
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Figura 4.2. Diagrama de un sedimentador de alta tasa. Este equipo se emplea para recibir
la solucion acuosa proveniente del mezclador estatico y en el cual se lleva a caba la separacion de
fases, siendo una de ellas agua sin Cr(V) y la otra lodo residual conteniendo Cr(l11) y Fe(lIl).

4.1.4 Analisis de cromo hexavalente en solucion acuosa.

Se preparar6 una solucién acuosa con una concentracion conocida de 130 mg/L de cromo
hexavalente utilizando dicromato de potasio (grado reactivo Baker). Esta solucion se
introdujo en el reactor electroquimico descrito anteriormente. Para medir la variacion de la

concentracion inicial de Cr(VI) respecto al tiempo se tomaron muestras a intervalos de dos
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minutos de tiempo de proceso en cada uno de los puertos de muestreo y se analizaron
utilizando un espectrometro y empleando la técnica de deteccién de la difenilcarbazida

(método estandar APHA,1995).

4.1.5 Obtencion del coeficiente de dispersion en el reactor electroquimico.

El comportamiento de los reactores reales nunca se ajusta exactamente a las condiciones
ideales, sin embargo aungque en muchas ocasiones se puede admitir este comportamiento
ideal sin incurrir en error apreciable en otros casos las desviaciones pueden ser muy

grandes las cuales pueden originar una disminucidn en la eficacia de la instalacion.

El modelo de dispersion es utilizado para describir a los reactores tubulares no ideales. Para

llevar a cabo la obtencién del coeficiente de dispersion se utiliza la siguiente metodologia:

1) Aplicar un estimulo en la corriente de flujo del reactor con un trazador

2) Conocer el comportamiento en la corriente de salida del reactor

Para que el trazador funcione éste no debe de reaccionar con los elementos del reactor y
debe ser detectable. En este estudio se utiliz6 una solucién concentrada de NaCl, la cual se
prepard de la siguiente manera: se pesé 26.9533 g de NaCl y se disolvieron en 100 ml de
agua destilada. Se tomaron 5 ml de esta solucion en una jeringa y se inyecto al reactor en la
base de alimentacion. Para determinar la cantidad de trazador en la entrada y salida y
distribucion de tiempo de residencia dentro del reactor se monitoreo de manera continua

utilizando un conductimetro marca OAKTON.
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4.2 Resultados y discusion

4.2.1 Flujo optimo de reduccion de Cr(VI) a Cr(llI).

Una vez que se conocieron los flujos de entrada de la solucion de Cr(VI) al reactor
electroquimico se procedio a realizar determinaciones de la cantidad de Cr(VI) que puede
ser reducida para cada uno de los flujos y determinar cuales son las velocidades a las cuales

se puede llevar a cabo en forma constante y continua la reduccion del Cr(\V1).

Las Tablas que aparecen en el anexo C muestran las concentraciones para cada uno de los

puertos de muestreo del reactor y la variacion con respecto al tiempo.

Las Figuras 4.3 a 4.7 muestran el comportamiento de la concentracion de Cr(VI) con

respecto al puerto de muestreo y al tiempo de proceso.

Cada una de estas Figuras muestra el comportamiento de reduccién de Cr(V1) a Cr(111) con

respecto a una velocidad de flujo de entrada de la solucion que contiene el Cr(V1).
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Figura 4.3 Datos experimentales promedio de las dos pruebas a una velocidad de flujo de 550
ml/min para cada uno de los puestos de muestreo del reactor electroquimico con respecto al tiempo
de proceso.
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Figura 4.4 Datos experimentales promedio de las dos pruebas a una velocidad de flujo de 492
ml/min para cada uno de los puestos de muestreo del reactor electroquimico con respecto al tiempo
de proceso.
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Figura 4.5 Datos experimentales promedio de las dos pruebas a una velocidad de flujo de 394
ml/min para cada uno de los puestos de muestreo del reactor electroquimico con respecto al tiempo
de proceso.
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Figura 4.6 Datos experimentales promedio de las dos pruebas a una velocidad de flujo de 339
ml/min para cada uno de los puestos de muestreo del reactor electroquimico con respecto al tiempo
de proceso.
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Figura 4.7 Datos experimentales promedio de las dos pruebas a una velocidad de flujo de 260
ml/min para cada uno de los puestos de muestreo del reactor electroquimico con respecto al tiempo
de proceso.

Como puede observarse a medida que se reduce el flujo de entrada de la solucién que
contiene Cr(VI) la reduccion se lleva a cabo en mucho mayor porcentaje. La Tabla 4.1
muestra los valores de las concentraciones de salida y los porcentajes de remocion que se

alcanzan con cada uno de los flujos.

Tabla 4.1 Porcentaje de remocién de Cr(V1) para distintos flujos de entrada de liquido.

Flujo Concentracién | Concentracion | % de Remocion
(mL/min) | inicial de Cr(VI) | final de Cr(VI)
(mg/L) (mg/L)
550.07 130 54.69 57.93
485.86 130 45.85 64.73
393.81 130 31.23 75.97
338.61 130 N.D. 99.99
261.14 130 N.D. 99.99

N.D. No detectado
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La Figura 4.8 muestra en forma esquematica la operacién del reactor. Para flujos mayores a
340 mL/min se espera que en la salida del reactor haya una concentracion de Cr(VI) muy
pequefia y a medida que se incremente el flujo, esta concentracion aumentara rapidamente.
Por otra parte, para gastos menores a 340 mL/min la concentracion de Cr(VI) a la salida del

reactor sera muy pequena.

Cuando se tiene un flujo de 260 mL/min se puede observar que en la salida la
concentracion de Cr(VI1) no se detecta, sin embargo resulta interesante observar que en el
puerto de muestreo 3 se tienen concentraciones de 2.20 mg/L de Cr(VI1). Esto significa que
es una velocidad muy lenta y cerca del 25 % del electrodo estard sin utilizacion por lo que

no es recomendable trabajar a esta velocidad.

__ 60
_|
>
£ 50
S 40 o y
b Velocidad éptima de reduccion de Cr(VI) en
o condiciones de flujo en continuo
3 30
c
O
'g 20 -
s
c
S 10 A
c
S
0 T T % T A4 T T
0 100 200 300 400 500 600

Flujo del liquido (mL/min)

Figura 4.8 Velocidad de flujo 6ptima. Los datos experimentales ( #) indican la concentracién de
Cr(VI) a la salida del puerto de muestreo 4 a diferentes flujos de entrada del liquido en el reactor
electroquimico.
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En estos experimentos es importante notar que debido a que la solucién de Cr(V1) tiene un
pH é&cido de 1.5 unidades en el puerto de muestreo 1 que se encuentra localizado al primer
cuarto del electrodo ya hay una reduccion de la concentracion de Cr(VI) sin que se

suministre un flujo de electrones.

4.2.2 Obtencion del modelo matematico para la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll).

Para describir correctamente el comportamiento de un reactor quimico real es necesario el

conocer la informacion que se indica en la ecuacion (Levenspiel, 2000)[39].

Informacién del Datos cinéticos que Comportamiento
trazador +| describan el orden de| — |del recipiente |[[39]
en el recipiente reaccion como reactor

Primeramente nos enfocamos a obtener un modelo cinético que represente en forma
adecuada la velocidad con la cual el Cr(VI) se reduce a Cr(lll) bajo condiciones
experimentales en el reactor previamente descrito, posteriormente se muestran los
experimentos realizados para obtener el coeficiente de dispersion por medio del uso del
método experimental estimulo-respuesta. Una vez que se tienen esas dos informaciones se
estd en posibilidades de describir al reactor quimico y efectuar una simulacion matematica

utilizando el método numérico de diferencias finitas.

104



Tesis Doctoral Carlos E. Barrera Diaz
Estudio de la remocién de Cr(VI) presente en solucidén acuosa en continuo.

4.2.2.1 Obtencion del modelo cinético de reaccion

Reacciones en las que cambia el orden de la reaccion. En la busqueda de una ecuacion
cinética podemos encontrarnos que los datos se ajustan bien a un orden de reaccion para
concentraciones elevadas y a otro orden para concentraciones bajas. En este estudio se
observo que el cambio de orden ocurre un orden bajo a un orden alto cuando desciende la

concentracion de reactante. Para esto hay que considerar al reactante:

Cr(VI) — Cr(111) con

=9 KE, [40]
dt  1+k,C,

y que los exponentes de la concentracion de A tanto del denominador como del numerador

corresponden a 1.

A partir de esta ecuacion cinética se observa que:

Para valores altos de Ca, la reaccion es de orden cero con coeficiente cinético k—l ya que
2

koCa>>1.

Para valores bajos de Ca, la reaccion es de primer orden con coeficiente cinético ki, ya que

koCa<< 1.
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Si se separan las variables de la ecuacion [40], se tiene que
—-[dC, +k,C,dC,]=k,C,dt [41]
Dividiendo [40] entre Ca, nos queda [41]

dc,
le

+k,dC,] =kt [42]

A

Integrando [42], nos queda [43]

|ncéA°+ K,(C,, —C,) =kt [43]

A
Si se divide [43] entre (Cao-Ca) Nos queda [44]

In(C,,/C,) ks k.t ]
(CAO _CA) (CAO _CA)

Esta ecuacion es de la forma de una recta y = b + mx. Si se grafica en el eje de las

In
M y el eje de las abscisas v entonces la pendiente seré
(CAO—CA) (CAO_CA)

ordenadas

m =k; y laordenada al origen sera —k.

La Tabla 4.2 indica los datos experimentales de tiempo y concentracion de Cr(VI) en el

reactor asi como los calculos necesarios para obtener el modelo cinético.
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Tabla 4.2. Datos cinéticos experimentales y calculos para obtener el modelo matematico.

Tiempo Concentracion (CAo-CA) Ln CA()/CA Ln (CAo/CA)/(CAo-CA) U(CAQ-CA)
t/(min) | de Cr(VI1)/
mg/L
0 130 - - - -
1.17 99 31 0.2724 0.008787 0.037736
1.89 83 47 0.4487 0.009546 0.040382
2.47 71 59 0.6048 0.010251 0.041926
4.27 44 86 1.0833 0.012596 0.049651
5.57 25 105 1.6487 0.015702 0.053007
6.64 14 116 2.2285 0.019211 0.057265
8.66 3 127 3.7689 0.029676 0.068171
11.75 0.5 129.5 5.5607 0.042939 0.090733

La Figura 4.9 muestra a los puntos experimentales asi como una regresion de tipo lineal en

forma de recta para esos puntos. Se puede observar que el coeficiente de correlacién es

mayor a 0.98 lo que indica que se tiene un buen ajuste con los datos experimentales.

Por lo tanto el modelo cinético que describe el comportamiento de los puntos

experimentales es como sigue:

dc, kG,

_rA:_

Donde:

dt  1+k,C,

m =k;=0.6753
b= k, = 0.0185
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0.05

0.045 A
0.04 |
0.035
y = 0.6753x - 0.0185
0.03 | R?=0.9821
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IN (Cag-Ca)/(Cpo-Ca)

0.015 ~

0.01 +

0.005 +
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t/(Cao-Ca)

Figura 4.9. Ensayo de una ecuacion cinética de orden variable. Los puntos experimentales estan
representados por los simbolos (), mientras que la ecuacion de tendencia es la linea continua

—)

La Figura 4.10 muestra los valores experimentales para la velocidad de reduccién del
Cr(VI). Se puede observar que los puntos experimentales se encuentran sobrepuestos con
los valores que predice el modelo matematico indicando que este modelo de cinética de

orden variable representa en forma adecuada al comportamiento experimental.
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Concentracién Cr (VI) (mg/L)
= -
S 3 & 38 3

N
o
|

Tiempo (min)

Figura 4.10 Cambio de concentracion de Cr(V1) con respecto al tiempo, los puntos experimentales
estan representados por los simbolos (), mientras que la ecuacién de tendencia es la linea
continua (—).
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4.2.2.2 Calculo del coeficiente de Dispersion.

Se realizaron los experimentos introduciendo un trazador en la corriente de alimentacion
del reactor tal como se describe en la seccion de materiales y métodos al inicio del capitulo.
En el Anexo D se muestran los resultados de la concentracion a la salida del reactor con

respecto al tiempo del trazador.

Se tienen las ecuaciones [46] a [48] que relacionan los datos experimentales y el coeficiente

de dispersion.

, ZtiZCi_fz_ ZtiZCi_[ZtiCi]2

7 Sci  © Yci 'y 1461
5t (tf [47]
o, = 25_—2(&}(14#} [48]

De los datos del Anexo D se tiene que los valores de la sumatoria de las columnas son:

> Ci =11430.5
Y tiCi =99578.75

> ti*Ci =999430.125
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Entonces, sustituyendo los valores obtenidos en las sumatorias en la ecuacion [46] se tiene

que:

2
2 999430125 9957875\ _ . ..,
11430.5 11430.5
o = 11.5422 _  e360
138.0625

Sustituyendo los valores encontrados en la ecuacion [48] se encuentra que el valor de la

dispersion es:

b =0.0418.

Este valor de dispersion es pequefio como puede compararse con valores de la literatura
(Levenspiel, 2001).

Todo el planteamiento anterior permite calcular la dispersion por el modulo adimensional

D - :
e Ahora nos enfocaremos a ver como afecta al reactor quimico. Se considera que hay un
u

flujo estacionario el reactor quimico y que tienen una longitud conocida L, a través de la
cual circula un fluido con velocidad constante u, y en el cual el material se mezcla

axialmente con un coeficiente de dispersion D.
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En el anexo E se muestra el modelo de balance de materia que se realiza para obtener un

modelo matematico que represente el funcionamiento del reactor electroquimico.

La resolucion de este tipo de ecuaciones se realiza por medio de un programa de coémputo y
se utiliza el software TECPLOT para poder realizar la simulacion del proceso. Se realizaron
las corridas para cada una de las velocidades de flujo experimentales que se muestran al
inicio de este capitulo. Las Figuras 4.11 4.14 muestran las corridas efectuadas usando la
simulacion y los puntos experimentales del reactor electroquimico, para distintos flujos de

alimentacion.

112



Tesis Doctoral Carlos E. Barrera Diaz
Estudio de la remocién de Cr(VI) presente en solucidén acuosa en continuo.

150

[y
N
o

|

©
o

D
o

w
o

Cr(VI1) Concentration [mg/L]

o

o
o
N
4]
o
)]
o
~
)]
=

Figura 4.11. Comparacion de la simulacion de la concentracion de Cr(VI) a lo largo del reactor
electroquimico (—) versus los datos experimentales (M) para a) flujo de 550 ml/min.
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Figura 4.12. Comparacion de la simulacion de la concentracion de Cr(VI) a lo largo del reactor
electroquimico (—) versus los datos experimentales (M) para a) flujo de 492 mL/min.
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Figura 4.13. Comparacion de la simulacion de la concentracion de Cr(VI) a lo largo del reactor
electroquimico (—) versus los datos experimentales (M) para a) flujo de 394 mL/min.
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Figura 4.14. Comparacion de la simulacion de la concentracion de Cr(VI) a lo largo del reactor
electroquimico (—) versus los datos experimentales (M) para a) flujo de 339 mL/min.
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De las graficas anteriores se puede observar que existe una buena correlacion entre los
datos obtenidos experimentales de la concentracion de Cr(VI) en cada uno de los puertos de
muestreo a lo largo del reactor electroquimico y los resultados que se obtienen al aplicar

una simulaciéon matematica.

4.3 Resumen y recapitulacion

En este capitulo se muestra como se puede llevar a cabo la reduccién de Cr(VI) a Cr(l11) en
un reactor electroquimico de flujo ascendente de manera continua lo cual representa una
enorme ventaja sobre los procesos por lotes, ya que los tiempos de proceso son menores y
la mano de obra involucrada es menor. Asimismo, se ensefia como se puede acoplar un
mezclador estatico y un sedimentador de alta tasa para llevar a cabo la etapa de formacion
de especies quimicas insolubles sobre las cuales se encuentran las condiciones optimas de

formacion con el estudio presentado en el capitulo 2.

En este mismo capitulo, se encuentra el modelo matematico que describe la cinética de
reaccion, la cual se ajusta a un modelo de orden variable, lo cual indica que el proceso es
muy rapido para concentraciones altas y se torna lento en concentraciones bajas. Ademas,
se exhibe como el coeficiente de dispersion encontrado indica que el flujo que se sigue
dentro del reactor no es tipo pistén. Finalmente, se muestran las graficas de una simulacion
matematica que permite conocer como se lleva a cabo el proceso de reduccién de Cr(VI)

dentro del reactor electroguimico.
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Abstract

In this work, two methods were used to remove Cr(VI) from

industrial wastewater. Although both are based in the same general

reaction:
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—>
3Fe(l) aq + CrV1) gy 3Fe(lI) oy + Cr(Il) qqy. the

way in which the required amount of Fe(ll) is added to the
wastewater, is different for each method. In the chemical method,
Fe(ll)@g 1is supplied by dissolving FeSO47(H.0)i into the
wastewater, while in the electrochemical process Fe(ll)@g ions are
formed directly in solution by anodic dissolution of an steel
electrode. After this reduction process, the resulting Cr(l11)@g and
Fe(l11)@q 1ons are precipitated as insoluble hydroxide species, in both
cases, changing the pH (i.e. adding Ca(OH)ys). Based on the
chemical and thermodynamic characteristics of the systems Cr(VI)-
Cr(1l)-H,0-e" and Fe(lll)-Fe(1)-H,O-e" both processes were
optimized. However we show that the electrochemical option, apart
from providing a better form of control, generates significantly less
sludge as compared with the chemical process. Furthermore, it is also
shown that sludge ageing promotes the formation of soluble
polynuclear species of Cr(lll). Therefore, it is recommended to
separate the chromium and iron-bearing phases once they are formed.
We propose the optimum hydraulic conditions for the continuous
reduction of Cr(VI) present in the aqueous media treated in a plug-

flow reactor.

1 Introduction
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Hexavalent chromium Cr(V1) is a major pollutant present in industrial wastewaters
common to the metal and mineral processing, as well as plating industries. Cr(VI) is
considered carcinogenic and mutagenic, and is capable of displaying considerable
diffusion rates through soils and aquatic environments, as well as being a strong
oxidizing agent readily absorbed through the skin; even in small quantities it irritates
plant and animal tissues [1,2]. The most probable Cr(V1) species in agueous solution
are Cr,0,%, CrO4% and HCrOy, the relative distribution of which as chemical
species, depends on the solution pH and on the Cr(\VI1) concentration [3]. However,
none of them form insoluble species of the pollutant, such that its separation is not

feasible from the wastewater through a direct precipitation method [4].

From the electrochemical technology point of view, previous studies have
been undertaken in order to provide new ways to reduce Cr(VI) to Cr(lll). For
instance, porous carbon electrodes have been used to remove chromium; the
mechanism involves two stages, namely, reduction of Cr(VI) to Cr(ll1) followed by
the formation of Cr(OH); which subsequently adheres onto the electrode surfaces.
The main problem is that the process becomes inefficient as the insoluble chromium
builds up on the surface [5]. Another way to effect the chromium reduction is to use
copper anodes which dissolve into the chromium-containing solution, thus using
advantageously the associated redox reaction to drive the reduction process. This
process has been found to be limited by mass transfer, which along with inadequate

hydraulic conditions results in passivation and blocking of electroactive sites [6].
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In order to reduce significantly the concentration of Cr(VI) in aqueous
solution while simultaneously converting it to trivalent chromium Cr(111), which is a
thousand times less toxic than Cr(VI), the present work describes a series of
experiments in which chemical and electrochemical reduction methods are
compared. The chemical method tried in this study, used FeSO,7(H,O) as the
reducing agent; whereas in the electrochemical technique steel electrodes (both

cathode and anode) were employed in an electrochemical cell for the same purpose.

Chemical reduction takes place in acid conditions, namely at pH values
below 3.0. As this process consumes protons, it becomes necessary to supply more
acid to maintain a low pH [7]. However, it is shown that it is required to add an
excess (50 %) of the stoichiometric quantity of reducing agent to achieve the Cr(VI)
removal that meets environmental standards after precipitation of the resulting
Cr(111). Its main disadvantage is the large amount of sludge generated, which
entrains the Cr(l11)-based precipitate. Consequently, management and final disposal
of this residue is quite difficult and likely to be expensive. This sludge could
represent up to 50 % of the total operational cost of a wastewater plant [8].
Therefore, the costs of management and final disposal of sludge must, per necessity,
be taken into account to design a wastewater treatment process; thus it is important
to establish optimal conditions in which the amount of sludge generated can be

minimised.

The electrochemical process involves the liberation of Fe(ll) ions into the

solution due to the anodic polarisation of a plain carbon steel electrode [9]. These
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Fe(Il) ions, in turn, act jointly as agents for the Cr(VI) reduction. This reaction is
also favoured by low pH values, namely 2 for the present case. In this work, it is
shown that there is a significant difference between the theoretical mass of iron
needed to reduce Cr(VI) and the quantity required in the actual electrochemical
experiments (according to Faraday’s Laws: less than 50 %). From the environmental
point of view, this result is encouraging since smaller quantities of sludge are
produced. This fact has a significant impact on lowering final disposal costs, apart

from decreasing the environmental impact.

Based on the chemical and thermodynamic characteristics of the systems,
Cr(VD-Cr(111)-H,O-e" and Fe(I)-Fe(ll)-H,0-e’, we established the optimal pH
needed to remove the resulting Cr(l11) and Fe(lI11) ions from the aqueous solution by
forming insoluble species (sludge generation). An electrochemical reactor that meets

this feature in a continuous way is proposed in this work.

2 Experimental

2.1 Chromium Analysis

Synthetic wastewater solutions containing Cr(VI) were prepared using potassium
dichromate (reagent grade) with known concentrations of Cr(VI) of: 100, 200, 300
and 500 mgL™ in distilled water (pH = 2, adjusted by H,SO,). This range of Cr(VI)
concentrations is commonly found in industrial plating dischargers [10]. These
solutions were treated using both methods: chemical and electrochemical. Cr(VI)

concentration was measured throughout treatments using the 1-5

191



diphenylcarbohidrazide method (AWWA 3500-Cr D colorimetric method); using a
Hach 3000 spectrophotometer with the absorption readings obtained at 540 nm [11].
The total concentration of chromium in the supernatant liquid samples was
determined by atomic absorption spectroscopy using a Varian SpectrAA

spectrophotometer model 10-plus [11].

2.2 Cr(VI) reduction by the Chemical Method

FeSO,4.7H,0(s (reagent grade) was added to the synthetic Cr(VI) solution to change

the Cr oxidation state according to the following general reaction:

—>
3nFe(ll) gy +Cry (V1) (g 3nFe(11) g +NCr (1) 4y (1)

where n = {1,2} depending on the Cr(VI) concentration.

In order to get a maximum of 1 mgL™ Cr(VI) concentration in the remnant
liquid, different quantities of FeSO,4 .7H,O) were tested: stoichiometric, 150 and
200% in excess. The resulting mixture was stirred to promote reaction (1) using a
stir bar and a magnetic stirrer. To remove Cr and Fe species from the aqueous phase

and to pass it into the solid phase, an aqueous solution containing 1M Ca(OH), was
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added to achieve a pH value of 8.5 — 9.0. Maximum insolubility for both Fe(lll) and
Cr(111) hydroxide species is reached under the conditions stated, as predicted by the
thermodynamic analysis shown below. After the solid phase (sludge) was formed,
separation from the agueous media followed by filtering. The sludge was desiccated
in an oven at 105°C and then weighted in an analytical balance. The same procedure

of removal was also carried out after the electrochemical method.
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2.3 Cr(VI) Reduction by Electrochemical Methods

In this case, the required Fe(ll) ions were supplied by dissolution of the plain carbon
steel electrode. Metal dissolution was electrochemically induced by applying a
current density of 50Am™ by means of a direct current power supply. The current
density was achieved applying a constant direct current of 5 A, the required voltage
varies in the range of 6-7 V. Further details on the matter can be found elsewhere
[9]. This process was performed in a plug flow-through reactor provided with steel
electrodes, which consisted of 62 plates, where 31 worked as anodes and the
remainder as cathodes. The alternating stack of electrodes within the reactor was
contained in an acrylic column of 1.295 m high and 0.0064 m in diameter, whereby
a cathode followed each anode. The area of each steel plate was 0.001625 m?; thus,

the total sacrificial electrode surface S, was 0.10075 m?.

The reactor column has four sampling ports at equal distances in which
samples were collected to be analysed, in order to observe the changes in the Cr(VI)
concentration as a function of elapsed time and reactor distance. Conditions such as
pH (adding H,SO,) and current density were maintained at the same value

throughout processing time.

The electrochemical reactor allowed both modes of operation: batch and
continuous. During the batch mode, the electrochemical reactor was filled with
water containing Cr(VI) without any further stirring; the volume of liquid treated

each time was 2.780 L and the current was applied until the Cr(\VI) concentration in
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solution was less that 1 mgL™. When the reactor was operated in a continuous way,
the flow of solution to be treated was regulated with a peristaltic pump located at the
bottom of the reactor column. Five different flow rates were tested, in the range of
261 to 550 ml min™. Figure 1 shows a schematic diagram of the electrochemical

reactor.

2.4 Sludge Characterization

The resultant sludge was analysed by scanning electron microscopy (SEM) and X-
ray microanalysis. The normal characterisation procedure of particulate aggregates
was performed on a Phillips XL-30 coupled with an EDAX probe. This technique
allowed us to obtain both: the micrographs that describe the morphology of sludge

particle aggregates and relevant chemical information on them.

3 Results and Discussion

3.1 Thermodynamical Analysis

Predominance-zone diagrams (PZD’s) are an important aid to gain a deeper
understanding of aqueous solution chemistry by using a general
donor/acceptor/particle treatment. These diagrams have been successfully used to
describe a number of different chemical system such as Ag(l)-CI'NHz-H* [12,13]

and Co(l)-CI'NHs-H" [14,15] In this work, the method for PDZ construction,
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proposed by Rojas-Hernandez et al. [16,17], and the thermodynamic data available
in the literature [18,19] were used to describe the systems: Cr(V1)-Cr(111)-H,O-e

and Fe(I)-Fe(l1)-H,0-¢".

Direct Current Source

L]
o O
QO
Effluent Cr(111) < &
4 g
= 1.295 m
Sampling ports &
2 » Electrode
(o | P2 N arrangement
1 -
Peristaltic pump
—
O O 4
Influent Cr(V1) t—A
0.38m

Cr(V1) reservoir

0.30m

Figure 1. Schematic diagram of the plug-flow electrochemical reactor used in the
reduction of Cr(VI) to Cr(ll1).
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The theoretical distribution of the predominant chemical species of Cr(VI) is
presented in the following one-dimensional PZD; the Cr(VI) species show both: pH

and chromium concentration dependence.

For -log[Cr(VI)] > 1.9

HCrO, | Cro,
| >
4 PH
For -log[Cr(VD)] <1.9
Cr,0,% | CrO,* N
| oH
7

It should be pointed out from the one-dimensional PZD above, that Cr(VI)
does not present any insoluble species in spite of pH variations. At this oxidation
state, this metal becomes extremely mobile in aqueous and soil media, as stated
previously, however the trivalent state of Cr could form highly insoluble solid

species within the pH range as shown in Figure 2.
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Figure 2. Predominance zone diagram for Cr(111) chemical species in aqueous
solution. The solid line represents the solubility equilibrium of Cr(OH)3 ) and the
doted line represents the predominance limits among soluble chemical species. In

this diagram pCr(I11) = -log[Cr(1I1)].

Thus, in order to form a Cr solid phase, which could be easy to separate from
the aqueous media, it is necessary to change the Cr oxidation state. It is important to
mention that in a number of papers dealing with the reduction of Cr(VI) [6,20-23] it
iIs common to designate a constant Cr(VI) chemical species without taking into
account that the chemical conditions of the solution (i.e. [Cr(VI)], pH) are changing
within the process time. Therefore, in order that the proposed Cr(VI) reduction
reaction becomes plausible, it is mandatory to consider both: the initial Cr(VI)
concentration as well as the pH of the solution, as this can be easily inferred from

the one-dimensional PZD above. Therefore, we propose the next general reaction for

the Cr(V1) reduction process at pH values < 4:
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7nH" +3nFe(Il), +H,Cr(VDQ, 1. }3nFe(I 1Dy +NCr(1), +(3n+1)H,0, (2)

If pCr(VI) <1.9n=2and m=0, while if pCr(VI) 1.9thenn=1and m=1.Inthe
pH range of 4 to 7, equilibrium between CrO,* and Cr,O,% is established. However,

beyond pH 7, only CrO,* will be present in the aqueous media.

As mentioned above, Cr(l11) present as Cr(OH)si) can be separated from
aqueous solution. Thus, in order to remove the Cr(VI), it becomes necessary to
perform at least the following two steps: (i) reduction from Cr(\V1) to Cr(l11) and (ii)
precipitation of the Cr(lll) formed. From looking at equation (2) one can observe
that stage (i) requires acid media in order to displace the equilibrium to the right;
therefore, a continuous proton supply is needed to maintain the pH at optimum level
(i.e. pH = 2). Furthermore, under this pH condition the reduction process reached
equilibrium after a short time, but at higher pH values the process turned sluggish

[24].

In our experimental conditions, the Cr(VI) removal process involves the

following reactions:

— -+ -+
3Fe’, +Cr%, +4H,0,, @3)

aq)

7H* +3Fe?, +HCrO,

4(aq)
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The Fe(ll) and Fe(lll) chemical species considered in reaction (3) are the

predominant ones at the experimental conditions as shown in Figure 3 and 4.

Once the reduction reaction (3) takes place (by either method, chemical or
electrochemical) the pH has to be increased in order to form insoluble species, see
equations (4) and (5). Note that the insoluble products formed according to reactions

(4) and (5) will constitute the so-called sludge in this work.

-+ — H
Cr(’;q) +30H ) Cr(OH ), 4)
—>
FeX' \ +30H, Fe(OH ), . (5)
(aq) (aq) 3(s)

3.1.1 Optimal pH conditions for precipitation

From the analysis of Figures 2 and 4, optimal pH values to form insoluble species
are in the 8.5 to 10.0 pH range: in this pH range it is also possible to precipitate the
excess amount of Fe(ll) ions added to the solution, as could be observed in Figure 3.
Note that for pH values >10, the solubility of both Cr(OH)s;(s) and Fe(OH)s(s)
increases, therefore in order to achieve the minimum quantity of metallic ions
species in solution, it is fundamental to control the addition of the alkaline solution
used to increase the pH.

It should be noted that at low pH values, Fe(ll and I1I) as well as Cr(lll)
appear as free ions in aqueous solution, even though they are solvated. As the
experiments revealed, the lower the pH, the better the reduction rates achieved.

Possible charge distribution and spatial configuration changes as hydro-complexes
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begin to appear in the system. This agrees with recent reports in which the reduction
kinetics of Cr(\V1) to Cr(lll) seems to be slow at pH 3.7, and in some cases the
solution remains stable for periods as long as months or even years. Values of pH

less than 3 are needed to accelerate the reduction reaction in aqueous solution [7].

10 . .
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Figure 3. Predominance zone diagram for Fe(ll) chemical species in aqueous
solution. The solid lines represents the solubility equilibrium of Fe(OH), ) and the
boundaries among soluble chemical species
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Figure 4. Predominance zone diagram for Fe(l11) chemical species in aqueous
solution. The solid lines represents the solubility equilibrium of Fe(OH)s () and the
boundaries among soluble chemical species.

3.1.2 Stability of the sludge generated

It was reported [18] than in the Cr(111)-H,O-H" system, it is possible to form soluble
polynuclear species of Cr(l1l), however it requires a two or three day period. Figure
5 shows the PZD of the system Cr(I11)-H,O-H" when polynuclear species are taken
into account [25-26]. A comparison of Figure 2 and 5 clearly reveals that the net
effect of the formation of polynuclear species (in particular Crz(OH),>") is the
solubility increase of Cr(OH)s(s); the latter is so important that it brings about a
decrease of approximately 3 orders of magnitude in the pH stability range of the
Cr(OH)s(s) species. Furthermore, this indicates that as the contact time between
liquid and solid phase elapses, the possibility to re-dissolve chromium in the sludge
rises. Figure 5 shows the effect of formation of soluble polynuclear species on the

Cr(OH)3(s) solubility.

Cr(OH),

Cr(OH),"

4 Cry(OH),™

pCr(Il)




Figure 5. Predominance zone diagram for Cr(l11) taking into account the formation of
polynuclear chemical species.

From the previous discussion, it becomes relevant to stress that the pH range
proposed in this work is the optimal for chromium removal. Moreover, the said
range must be maintained in order to be able to proceed with separation of the solids
formed, otherwise the Cr-based phases, relevant to our work, would redissolve. Even
if polynuclear species are formed in these conditions, it should be underlined that the
method proposed here enables the fulfilment of international environmental
wastewater discharge limits ([Criw])< 0.5 mgL™) [27,28]. Figure 6 compares the
equilibria related to the formation of polynuclear species and those, which do not
consider their formation. Outside this range the solubility of Cr(OH)s(s) increase

exponentially.

Solubility/mgL™




Figure 6. Influences of the polynuclear soluble species of Cr(l11) on the Cr(OH)3(s)
solubility in aqueous solution. The continuous line represents the solubility equilibrium of
Cr(OH); sy while the dotted line shows the polynuclear species that are formed upon ageing
the precipitate.

The thermodynamic analysis just mentioned is in close agreement with the
experimental evidence recently reported by Avena et al. [27] and Fitts et al. [28].
The authors showed that the (nonpolymerised) non-aged active monomeric
hydroxide and the crystalline sample of chemical formula Cr(OH)3;-3H,0, have a
layered array structure of Cr(OH)3(H20); monomers, which are linked through
hydrogen bonds between the OH™ and H,O of adjacent Cr(l1l) centers. Since the
ageing of the active material leads to polymerisation, the intermediate solids
between the active and the polymeric chromium hydroxide are turned into a mixture
of monomeric, oligomeric, and polymeric Cr(l1l) species. The longer the time and
the higher the ageing temperature, the greater the proportion of oligomers or
polymers. Nevertheless, although there is some agreement in the literature on the
formation constants of the first and second hydrolysis products of Cr(H.0)s**, a
consensus regarding the occurrence, distribution, and kinetics of higher order

hydrolysis products, polymers, and hydroxide precipitates does not exist [28].
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3.2 Quantity of the Sludge Obtained by the Chemical and Electrochemical

Treatment

The Cr(VI) reduction process was outlined previously in the experimental section.
To remove Cr and Fe species from the aqueous phase and to transfer them to the
solid phase, an aqueous solution containing 1M Ca(OH), was added to achieve a pH
value of 8.5 — 9.0. Maximum insolubility for both Fe(lll) and Cr(l1l) hydroxide
species is reached under the conditions stated, as predicted by the thermodynamic
analysis shown above. Table 1 shows the results on the amount of sludge generated

by both methods chemical and electrochemical.

Table 1. A comparison of the amount of sludge generated using an electrochemical treatment and
chemical means.

Treatment Initial Cr(VI) Final Cr(VI) Amount of Dry Weight
Concentration in | Concentration | FeSO,added | ©f Sludge
'ggﬂﬁ?:ﬁ in Aqueous /gLt o
/mgL™ Solution
/mgL™

Chemical 100+ 1.61 10+0.79 0.96° 152 +£0.02
Chemical 100+ 1.61 1+0.04 1.44 1.75+0.01
Chemical 100 £ 1.61 <05 1.92 1.99 +0.01
Chemical 200+ 0.70 8.3+0.30 1.92° 1.91 +0.01
Chemical 200 £0.70 1.1+0.15 2.88 2.05+0.02
Chemical 200 £0.70 <05 3.84 2.36 £ 0.01
Chemical 300+1.79 7.6 +0.40 2.88° 2.10+0.01
Chemical 300+1.79 0.91+0.20 4.32 242 +0.01
Chemical 300+1.79 <05 5.76 2.87 £0.01
Chemical 500 + 1.62 9.8+£0.56 4.82° 4.26 £0.01
Chemical 500 +1.62 1+0.10 7.23 5.01+0.01
Chemical 500 + 1.62 <05 9.64 5.32+0.01

Electro 100 +£1.61 <05 0.88 £0.01
chemical*

Electro 200 £ 0.70 <05 0.99+0.01
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chemical*

Electro 300+ 1.79 <05 1.06 + 0.01
chemical*

Electro 500 + 1.62 <05 201+0.01
chemical*

* Operating the electrochemical reactor in batch mode.

** Treatment times, in the case of the electrochemical method are clearly shown in Figures 7 a-d,
whereas reduction process in the chemical one requires ca. 5 min in all cases.

S stoichiometrical quantity.

From Table 1 it is possible to note that using the chemical method to remove
Cr(VI) from solution, requires for all the different initial Cr(VI) concentrations in
the solutions considered, an excess of FeSO, of 200 % with respect to the
stoichiometric quantity, estimated according to reaction (3) considering 100 %
efficiency, to achieve a final Cr(\V1) concentration that satisfactorily complies with

environmental wastewater discharge limits[27-28].

Another important aspect shown in Table 1, relates to the amount of sludge
produced by each method. In all cases the quantity of sludge generated by the
electrochemical technique is lower than the other one. For instance, in order to
obtain a final Cr(V1) concentration lower than 0.5 mgL™, starting with a solution
containing 500 mgL™* Cr(VI), the electrochemical sludge generation corresponded to
38 % respect to the chemical means. For the other different initial Cr(VI)
concentrations, namely 100, 200 and 300 mgL™, there occurred a 56, 57 and 63 %
reduction in sludge generation, respectively. Therefore, in all cases, the sludge
generated by the electrochemical method is at least 50 % less compared to that

resulting from the chemical one.
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3.3 Electrochemical Treatment

The theoretical variation of the Cr(\VI1) concentration, [Cr(VI)](t), that remains in
solution during the evolution of the electrochemical method can be estimated as

follows:

Variation of the number of moles of hexavalent chromium, remaining in
solution, as a function of the treatment time, ncri(t), can be estimated through the

difference between the initial number of moles of Cr(VI) present in solution, nOCr(V.),

and the number of moles of Cr(VI) that are being reduced, ngﬁcv',)(t), due to the

Red-Ox reaction (3) with Fe(ll) ions anodically liberated into the solution when a
constant, direct current is applied to the electrode. Equation (6) shows this

relationship.

nCr(VI )(t ) = ngr(VI )y T néerezcvl )(t) (6)

reac.

where: nCr(V,)(t) is directly related to the number of Fe(ll) moles, nreu(t)

electrochemically formed. Therefore, considering the stoichiometric information

given in equation (3) and assuming 100% efficiency, we arrive at
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nFe(II)(t)

3 (1)

0
Nerovny (8) =Neronry —

Due to Fe(ll) ions supplied to the solution as stated in equation (8), thus we can use
the Faraday law to relate neeqn(t) with the current applied (i), as indicated by
equation (9).

Fe,, > Fef;q) +2e” (8)

nFe(II)(t):#t (9)

Where z = dissolution valency and F = Faraday constant (96500 C mol™)
Substituting (9) into (7) we have

i
Neru )(t )= Nereuiyo _32_Ft (10)

Multiplying (10) by Chromium Atomic Mass (Mcy), and dividing by the solution

volume (V) yields

[CrVDI(D) = [Cr(VI )], ~ 5 1)

3zFV

Where [Cr(VI)](t) is the time variation of the hexavalent chromium concentration

and [Cr(VD)]o is the initial (t = 0) hexavalent chromium concentration.
Finally, considering our experimental conditions (i = 5A and V = 3 L), the

appropriated physical constants, and adequate units transformation, then (11)

becomes
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[Cr(VI)](t)/ mgL™ =[Cr(VI)],/ mgL™" —8.69/ mgL min~™"t (12)

Note that during deduction of equation (12) it was assumed that Cr(VI) reduction is

solely due to the iron anodically released into solution.

Figure 7 shows the comparison of experimental data and theoretical calculations for
Cr(VI) reduction as a function of time during the electrochemical treatment. Note
that for all the experimental cases, the time required to comply with international
environmental wastewater discharge limits for Cr(VI1), is shorter than that

theoretically predicted using (12).

In order to support the implication derived from the numerical comparison
between the experimental and the theoretical iron demand above, it is necessary to
postulate additional electrochemical reduction reactions, such as the following
equations (13-16), which must be taking place at the cathode surface. Among the
latter, equations (14) and (15) are indeed relevant as both bear the potential capable
of exerting further reduction, thus aiding the overall process. However, it is indeed
important to draw attention to equation (15), as it focuses predominantly onto the
ancillary reduction contribution to remove the pollutant singled out for elimination

purposes:

. )
3+ - 2+
Felagy T € — Fe(ag) (14)
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TH () + HCrO, ) + 38~ — Cr(f*a;) +4H,0 (15)

2H,0(aq) + 26~ — H g, + 20H ) (16)

Taking into account their respective electrode potentials, equations (14) and
(15) are thermodynamically favoured amidst the other reactions listed above [24].
Moreover it is important to mention that the presence of bubbles (see reaction (13))
on the cathode surface was observed, although to a very limited extent with our
experimental conditions, namely 50 Am™, however we also noticed that this process
was a function of the magnitude of the current density applied. Consequently, we
might consider reactions (13) and (15) in order to put forward a mechanism which

would help explaining the time reduction for removal of Cr(V1) as observed.

The evidence plainly points out at a significant increase in the rate of
removal, a situation, which entails overall process economy. However, it is
worthwhile to consider that occurrence of reaction (15) partly explains the observed
differences between the chemical and the electrochemical method in reference to the
amount of sludge generated, see Table 1. Nonetheless, it is important to value that as
less iron is required to reduce the hexavalent chromium present in aqueous solution,
then less Fe(OH)s(s) would precipitate. Consequently, the amount of sludge

diminishes.

In this paper we propose to estimate the amount of Cr(VI) cathodically

reduced using the difference between the experimental and theoretical amounts of
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sludge produced. In this case, the theoretical procedure to estimate the quantity of

sludge involves the sum of equations (3-5), which results

3H,0,, +50H,,, +3FeZ,, + HCro;

(aq) 4(aq)

*3Fe(OH )y, +Cr(OH )y ., (17)
(—

According to equation (17) the theoretical estimation of the amount of
Sludge (Fe(OH)sis) + Cr(OH)ss) generated by complete removal of the Cr(VI)
initially present in solution assuming again 100% efficiency and that Cr(\V1) is the

limiting reactant, can be achieved.

Table 2 shows both, experimental and theoretical data related to sludge
generation during the electrochemical process. From further consideration of the
comparison of theoretical and experimental data, the difference between the amounts
of residue generated can be ascribed to the quantity of Fe(OH)s(s) that was not
necessary to form due to intervention of reaction (15). From the said difference, it
becomes possible to estimate the amount of Cr(VI) that should have been reduced in
the cathode surface considering the stoichiometrical relation stated in equation (17).
In Table 2 it is also shown the amount of Cr(V1) reduced in the cathode, following

the above procedure.

Table 2. Experimental and theoretical quantity of sludge generated using the
electrochemical treatment, for different Cr(\V1) initial concentration, and the amount
of Cr(VI) reduced at the cathode.

Initial Cr(VI) | Experimental | Theoretical | Difference | Amount of
concentration sludge sludge 1% Cr(VI)

in agueous Ig /g reduced in

solution the cathode
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/mgL™* /g
100 £ 1.61 | 0.765 = 0.05 0.845 6.6 0.003
200+ 0.70 | 0.906 +£0.01 1.658 45.2 0.089
300+ 1.79 | 1.025+0.03 2.439 57.9 0.174
500+1.62 | 1.893+0.04 4.073 53.5 0.267

From Table 2 it is possible to note that as the Cr(VI) initial concentration
raises the amount of chromium reduced in the cathode increases. This fact can
explain the reason for the difference observed between the experimental data and the

theoretical prediction made using equation (12), see Figure 7a-7d.
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Figure 7. Comparison of theoretical (—), according with eq. (12), and experimental data

(O) for the depletion of Cr(V1) in solution as a function of electrochemical treatment time,

during batch operation for different initial Cr(V1) concentration (a) 500, (b) 300, (c) 200
and (d ) 100 mgL™.

3.4 Continuous Cr(VI) Reduction

The electrochemical reactor was continuously fed with an aqueous solution
containing 130 mg L™ of Cr(V1), once it was filled a current density of 50Am™? was
imposed. Table 3 gives the input and output Cr(VI) concentrations taken at the
reactor’s sampling port 4: it becomes straightforward that a continuous Cr(VI)

reduction of 99 % is achieved with a maximum flow rate of 339 mLmin™.

Figure 8 shows the data obtained for continuous Cr(VI) removal in the

electrochemical reactor as a function of time, for each sampling port applying the

optimal flow rate (339 mL min™).
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Figure 8. Time dependence of Cr(VI) removal measured at the different sample ports ()
Port 1, (1) Port 2, (A) Port 3 and (o) Port 4. The experimental conditions for operating the
electrochemical reactor were: Initial Cr(VI) concentration of 130 mgL™, current density of

50Am™ and a flow rate of 339 mL min™.

Table 3. Influence of the flow rate on the continuous Cr(V1) reduction in a plug-flow
electrochemical reactor.

Flow Initial Cr(\V1) Final Cr(VI) Cr(VI) removal
/mL min* concentration concentration* 1%
/mg L™ /mg L™
550 130 +1.38 54.23 £ 0.95 57.93
486 130 +1.38 4533 +1.92 64.73
394 130 +£1.38 31.25+0.30 75.97
339 130 +1.38 <05 99.99
261 130 +1.38 <05 99.99

* Evaluated at port 4 (exit).
** The detection limits of the Diphenilcarbazide method for Cr(VI)
quantification is 10 pg L™,
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From the curves in Figure 8 it stands out that for all ports, the initial
concentration of Cr(VI) appears smaller respect to that indicated in the figure
caption as the initial condition: this is explained by the rapid removal effected,
before passing any current through the reactor, during the initial contact between the
incoming Cr(VI1)-bearing solution with the steel electrodes in the reactor. The
importance associated to the experimental evidence presented, is that electroless
corrosion of inexpensive plain carbon-steel electrodes is only able to produce some
Cr(VI) removal. However this is not enough to achieve compulsory discharge limits
for Cr(VI); clearly the most important consideration is, the shorter the time (and
energy) consumed to achieve the most extensive removal of the pollutant, then the
most effective is the process. Therefore, with an external electron supply the
removal process accelerates. At this point, is important to stress that such an external
source may well be one of the existing, standard power supplies in chromium-
plating plants, which after working for primary production purposes, it may then be
put to carry out just-as-important removal work, which would be plainly desirable in
order to comply with mandatory contaminant concentration limits, using the
environmentally friendly and economical procedure, as outlined in this work. Note
that for all cases, steady state conditions are reached after 10 min, and that under
such a regime it is assured that traversing the reactor favours continuous Cr(VI)
removal, which enables the user to fulfill international standards. It is inferred from
experimental results in Figure 7d that operating the reactor in batch mode needed 10
min to reduce Cr(V1) to a concentration value lower than 0.5 mgL™, and from Figure

8, during continuous operation, it is possible to note that a similar time is required in

216



port 4 to achieve a Cr(V1) concentration lower than 0.5 mgL™. Therefore, similar
results are obtained with both reactor operating modes: batch and continuous, which
suggests that a similar rate determining step controls the continuous reduction of
Cr(VI) as that previously described. However, the continuous mode offers quite a
significant advantage, since it opens the possibility for online treatment of the

rinsing waters from plating facilities.

3.5 Sludge features

3.5.1 Sludge settling behaviour

It is a common practice to estimate the sludge settling rate (vs) of a solid

phase (S) mixed in the bulk of a liquid phase, filling a graduated cylinder with 1L of

the mix and reading the evolution of the height (H) of S as a function of time (t),

then v can be estimated by the equation (18):

dH

In this paper we describe the behaviour of the sludge produced in two

different conditions with and without polymer added to the mix.

3.5.1.1 Settling rates without polymer
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The inset in Figure 9 shows the plots depicting the settling characteristic of the solid

sludge without polymer. It can be noticed that there is a similar trend for both:

chemical and electrochemical sludge. Note that when Z—T:O, the topmost

compaction zone is reached. For the sludge chemically produced, this condition is
attained, after 30 min elapsed, whereas the one formed electrochemically just

required 20 min, thus a 33% reduction in time is achieved.
3.5.1.2 Settling rates with polymer

In order to increase the settling rate of the precipitate, 2 ml of a commercially
available cationic polymer was added per litre of the mix. Figure 9 shows how the
settling velocity of the sludge is increased when the polymer was added. The main
effect of the polymer was the same for both types of sludge, to diminish the time
required to reach the topmost compaction zone, 20 min for the chemically formed
and 15 min in the case of the electrochemical one. Therefore, a 33 % time reduction
is achieved when the polymer is added to the sludge chemically formed and 25 %
for the other. Moreover, when the polymer was added, the sludge, electrochemically
generated, requires a 25 % less time to reach the compaction zone compared with
the chemical precipitate. Thus, the use of such polymer decreases the processing

time in the clarifier, increasing the throughput for whole process.
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Figure 9. Variation of the solid phase level (sludge) in a graduated cylinder as a function of
the settling time for both: chemically (e) and electrochemically (o) formed when a cationic
polymer was added. Inset shows the same kind of curves without polymer.

3.5.2 Sludge morphology and composition

SEM analysis was carried out in order to observe the morphology of the sludge
generated during both: the electrochemical and chemical Cr(VI) reduction process
After adequate drying and mounting on the SEM studs, secondary electron images
were obtained as well energy dispersive analysis taken on particles large enough to

facilitate counting the radiation emitted
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Figure 10 shows typical SEM images of the particles formed, chemically
(Figure 10a) and electrochemically (Figure 10b). It is plain that both morphologies
are different, while the first one appear to be dense and large the latter form clusters
compounded by three kind of particles (needle-like, flake-shape and spherules), with
quite a large number of them displaying a more or less defined flake-shape upon
which, finer particles gather profusely, almost covering the larger ones (spherules)

and other needle-like which are easily seen protruding randomly.

From the EDAX analysis carried out on both types of sludge it was possible
to obtain their elemental composition. It was found that they are mainly formed by
iron, oxygen, chromium and calcium which confirms the formation of insoluble

species such as Fe(OH)3; and Cr(OH); that are present in this structure.

AccV Spot Magn Det WD —— 104
250kY 48 200x BSE 11.3 FeS04-Cr
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Figure 10. Microphotograph, 200x, of the sludge generated during the chemical (a) and
electrochemical removal of Cr(VI).

So far we have shown that both methods could be successfully applied to remove
Cr(VI1) from wastewater and that the main advantage of using the electrochemical
method is to produce some 50% less sludge when compared with the chemical
means. However, this might not be enough to justify its use. Therefore an

economical analysis of both techniques is required.

Table 4 shows the expenditures required to treat 1 m® of Cr(V1)- containing

wastewater using both methods. It can be noticed that the total cost of treating this

wastewater is 50 % less using the electrochemical technique. Interestingly enough,
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such a difference is directly related to the cost associated for loading, transportation

and disposal of the sludge, as can be deduced from the data presented in this table.

Table 4. Summary of expenditures associated with the treatment of 1 m® of
wastewater containing a initial concentration of Cr(VI) of 500 mgL™ using both way
to remove Cr(VI), chemical and electrochemical.

Sector Cost (USD/m°)
Chemical Electrochemical
(continuous mode)
%Initial adjustment (pH =2) 0.15 0.15
®Energy consumption for | = - 0.58
Electrolysis
‘Chemical Added FeSO4 084 | e
%Energy needed for 0.05
pumping the solution
through the
electrochemical reactor
®Energy for stirring in the 0.02
chemical method
"Base added to rise pH 0.30 0.3
9Polymer added 0.04 0.04
"Sludge loading 0.12 0.05
'Sludge transportation 1.16 0.44
ISludge landfill 1.85 0.70
Total 4.48 2.31

%1 Litre of H,SO, is needed, it’s price is 0.15 $/L.

b Using eq. (3) in ref 31, we find that, in our case, 5.83 kWh/m?®are required. The
price of 1kWhis 0.1 $.

° From eq. (3) in our paper, considering 100 % efficiency and the initial Cr(\V1)
concentration, it is required 8.4 kg, (200% in excess of the stoichiometric amount).
The price of 1 kg is 0.1 $.

9 Considering a % hp neoprene pump consuming 0.53 kWh The price of 1kWh is 0.1
$.

® Considering a 1/4 Variable Speed Stirrer consuming 0.150.53 kWh The price of
1kWhis 0.1 $

1.5 kg of Ca(OH), , It’s price is 0.2 $/kg.

90.01 kg is required, It’s price 4 $/kg

"Load 0.0034 $/Kg, as describe in reference 32,33

' Transportation 0.03281 $/Kg, as describe in reference 32,33

) Landfill 0.0532 $/Kg as describe in reference 32,33
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4 CONCLUSIONS

The use of thermodynamic chemical analysis allowed the construction of
predominance zone diagrams. These enabled the description of the chemical systems
of interest to the present work: Cr(VI)-Cr(111)-,0-e" and Fe(ll)-Fe(Il)-H,0-¢e", as
well as the chemical interaction among the predominant species in this systems. This
study permitted us to gain insight on both: the chemical and electrochemical
processes involved during effective Cr(VI) removal. Optimum conditions for the
reduction of chromium and subsequent precipitation can be designed through the use
of this methodology. Moreover, it is also shown that ageing the precipitated
promotes the formation of soluble polynuclear species of Cr(lll). Therefore it is

recommended to separate both phases once they are formed.

There is a significant amount of sludge generated using the chemical method
(iron sulphate); on the other hand the electrochemical means (both dissolution of
iron and cathodic reduction), reduces the formation of sludge and in this way it is
possible to minimise the environmental impact. Furthermore, the electrochemical
means provide much better process control since electrical signals such as current

and potential difference are used.

Once the complexity of the system was understood an electrochemical rector

was designed and calibrated so that the international discharge limits were fulfilled

effectively in a continuous way.
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It has been made clear that apart from the fact that both treatments studied
here to remove Cr(VI) can be successfully applied, the main advantage of the
electrochemical one is to produce some 50 % less sludge when compared with the
chemical means, and that this is directly reflected on the economical operational

cost.
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PERSPECTIVA

El presente trabajo de tesis sienta las bases en nuestro pais para el estudio y aplicacién de
técnicas electroquimicas en el tratamiento de Cr(V1) presente en soluciones acuosas. Se ha
demostrado que una de las ventajas de usar esta tecnologia es la menor generacién de lodos
residuales; sin embargo, como parte de futuras investigaciones serd conveniente el aplicar
estudios de lixiviacion a dichos lodos con la finalidad de obtener balances de materia
completos de Cr y Fe, asi como para determinar si estos residuos se consideran residuos

solidos peligrosos o no peligrosos.

El emplear técnicas electroquimicas que utilicen electrodos de sacrificio de hierro permite
ademas crear coagulantes in situ lo que permite la aplicacion de esta tecnologia a efluentes
gue contengan materia coloidal de tipo organico, de una manera mucho mas eficiente que
los métodos tradicionales de tratamiento. Por lo que, se espera que los resultados obtenidos

en este trabajo contribuyan al abatimiento de la contaminacion del agua en nuestro pais.
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En el presente trabajo se aplicaron técnicas electroquimicas para al tratamiento de
reduccion de Cr(VI) a Cr(lll). Se encontré que esta metodologia ofrece grandes ventajas
sobre los métodos tradicionales de tratamiento de agua que contiene Cr(VI), como son la
menor generacion de lodos residuales, menor consumo de reactivos quimicos y la

posibilidad de tratar el agua residual en un reactor en continuo.

Se realizaron estudios preliminares utilizando reactores tipo batch y continuo que
permitieron encontrar la cinética de remocion de Cr(VI), asi como identificar las variables
mas importes que afectan al proceso, las cuales son, el pH, la densidad de corriente y el
flujo de solucién acuosa que entra al reactor electroquimico. Se encontrd que el pH mas
adecuado para llevar a cabo la reduccion del Cr(VI1) es menor a 2 unidades, siendo ésta la
variable mas importante a controlar en el proceso. Mediante el estudio de las especies
guimicas presentes en la remocion de Cr(VI) se procedi6é a realizar la construccion de
diagramas de zona de predominio. Esto permitid la descripcion del sistema quimico de
interés del trabajo: Cr(V1)-Cr(I11)-H,O-e" y Fe(l11)-Fe(11)-H,O-e". Asimismo, se observaron
las interacciones quimicas que existen entre las especies en estos sistemas. El realizar este
estudio permitié conocer los procesos quimicos y electroquimicos que se presentan para la
remocion efectiva de Cr(VI). Las condiciones Optimas para la reduccién de cromo que se
lleva a cabo a valores menores de pH 2 y la subsecuente precipitacion a valores de pH 8.5

fueron descritas a través de esta metodologia y corroboradas experimentalmente.
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Al mismo tiempo se demuestra tedricamente que si se deja afiejar el precipitado se
promueve la formacién de especies polinucleares de Cr(l1l), éstas tienen mayor solubilidad
que las especies mononucleares por lo que se recomienda que una vez que se forme el
precipitado de Cr(lll) éste se retire del contacto con la solucion acuosa. Asimismo, es de
importancia el controlar el pH de la solucion acuosa, una vez que ocurre la precipitacion, ya
que cuando el valor de pH se aleja de 8 unidades se tiene a resolubilizar el precipitado que

contiene cromo.

Asimismo en esta investigacion se compar6 un método de reduccién quimico con el
tratamiento electroquimico. Se encontr6 que se produce una mayor cantidad de lodo
residual (25 %) cuando se utilizan métodos quimicos (Sulfato de hierro); por otra parte los
métodos electroquimicos (disolucion del anodo de hierro y la reduccién catddica), reducen
la formacién de lodos, de esta manera se disminuye el impacto ambiental. Una ventaja
adicional es que con los métodos electroquimicos se puede tener mucho mejor control de
proceso, ya que todo se maneja con sefiales eléctricas, tales como la corriente y la

diferencia de potencial.

Una vez que se entendi6 toda la complejidad del sistema se disefié un nuevo reactor
electroquimico, el cual permite que se lleve a cabo la remocion de Cr(VI) de una manera
continua y cumplir con los limites de descarga que sefiala la normatividad ambiental.
Aplicando balances de materia se llegd a un modelo matematico que representa la
operacion del reactor, este se utilizé para realizar simulaciones, las cuales representan de

manera adecuada al comportamiento de dicho reactor.
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ANEXO A:

Metodologia para la construccion de Diagramas de Zona de Predominio
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Hierro (111)

Se tienen los siguientes equilibrios globales y sus correspondientes valores de las
constantes (tomados de Baes y Mesmer, 1986 asi como de Stumm y Morgan, 1996) .

Fe* o + OH @y << Fe(OH)™ (o log By = 11.8
Fe ** ag +20H @y < Fe(OH)" 2 log B, = 22.3
Fe > ao) +30H @y <  Fe(OH) 3 @ log B; = 30

Fe * o + 40H oy < Fe(OH) 4@ log B4 = 34.4

En primer instancia se procede a convertir equilibrios sucesivos

Fe* o + OH @ <  Fe(OH)™ (o log K; = 11.8
Fe(OH)™ @y + OH @y <  Fe(OH)" 2 log Ky = 10.5
Fe(OH)" 2(ap + OH (g <  Fe(OH) 3 (a) logKs= 7.7
Fe(OH) 3ap + OH (g <  Fe(OH) 4o log Ks= 4.4

Para obtener los valores de las constantes de equilibrio sucesivo se realiza el siguiente
procedimiento:

Se sabe que Ky = [Fe(OH)**] / [Fe *1[OH] = log [Fe(OH)**] / [Fe *1-log [OH']

Si [Fe(OH)**]1 = [Fe '] entonces log K; = pOH =11.8

Para obtener las otras constantes se tiene que
Log K;=LogB;-LogB;=223-11.8 = 105
Log Ks=LogBs-LogB,=30 -223 = 7.7

Log Ks=Log B, - Log B; =34.4-30 = 44
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Se puede obtener un diagrama donde se expresa la relacion: Aceptor + Particula =
Donador

Donador - Fe(OH) 4 iFe(OH) 5 Fe(OH)' Fe(OH)?*
I [ I I N S >
4: 5 ¢ 7 8 9o 10 11 12 > pOH
Aceptor Fe(OH) 4 Fe(OH)" Fe(OH)?" Fe *

Es posible cambiar la escala del diagrama en el eje de las abscisas a pH, para ello lo que
se utiliza es la reaccion de disociacion del agua:

H,O + H,O = H;0"+ OH,
que también se expresa de la siguiente manera:
H,O = H'+ OH

la cual tiene una constante de log pK,, =-14

Fe® @y + OH @ = Fe(OH)* () log K; = 11.8
H,0 = H+(ac) + OH-(ac) |og Ky =-14
Fe* @y +H0 = Fe(OH)* ) + H @ log k; = 11.8 - (-14) =-2.2

Por definicién K; = [Fe(OH)**] [H*] / [Fe *']

Ahora log Ky = log [H*] + log [Fe(OH)?*] / [Fe '], este Gltimo término es 1 debido a
gue suponemos que las concentraciones en el equilibrio son iguales de esas dos especies,
por lo tanto

-logk; = pH => -log K; = 2.2, de igual manera se transforman las otras ecuaciones y
se llegaa

Donador ‘Fe® Fe(OH)* 1 Fe(OH)’, i Fe(OH),

I s [ ] et |
7NN A B B IR B R BT

.
T

Aceptor Fe(OH)? Fe(OH)", “Fe(OH), | Fe(OH),
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Del diagrama se observa que todas las lineas que unen en forma diagonal a las mismas
especies de anfolitos (que en una ocasion funcionan como donadores y en otra como
aceptores) tienen pendientes positivas por lo que se llega a la conclusion de que todas las
especies se encuentran presentes en el sistema.

Se procede a realizar un Diagrama de Zona de Predominio Unidimensional (DZP-1D)

Fe® | Fe(OH)Y" Fe(OH)", ! Fe(OH) § Fe(OH),

v

22 35 63 96 pH

A partir de este diagrama se puede determinar el equilibrio entre las especies solubles de
hierro 111 y la forma insoluble de hierro 111 esto lo representamos de la siguiente manera

Fe(lll) ins = Fe (I11) sol

Donde:
Ins = insoluble
Sol = soluble

Obtenemos que parael pH <= a 2.2

Fe(OH)s (s) = Fe® + 30H log Kps =-37.4
3H'%g  +30OH = 3 H0 logKw = 14
3 H+(ac) + Fe(OH)3 sy =Fe 3* (@) + 3H,0 (-37.4 + (14*3)) = 4.6

Kps | = [Fe ¥ [H20]® / [Fe(OH) 3 5] [H']13; Sin embargo el hidréxido de hierro 111y el
agua adquieren valor de 1, por lo tanto

Kps, = [Fe®7 / [H"]3log Kps = log [Fe **]-3log [H*]

-log [Fe **] =-log Kps I +3 pH, por lotanto: p Fe(ll I)1 =-4.6 +3 pH
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Para obtener el equilibrio representativo de 2.2 <= pH <= 3.5

Fe(OH)s (s) = Fe(OH)** + 2 OH

pasa a

2H" +Fe(OH)3 sy = Fe(OH)* + 2H,0 =KpslI

Por lo que:

Fe(OH)s (s) = Fe**+ 3 0H log Kys = -37.4

Fe** +OH = Fe(OH)* logB; = 11.8

2H" +20H = 2 H,0 log Ky = 14
2H"+ Fe(OH); 5y =Fe(OH)** + 2 H,0 log Kps 1= 2.4

Kpsin = [Fe(OH)**1/ [H*]1? log Kps Il = log [Fe(OH)**] - 2log [H']

pFe (1) =p sy +2pH

Por lo tanto:

pFe (111)?> =-2.4 + 2 pH

Se verifica que exista continuidad en el punto de pH =2.2
pFe(llN'=-46+3pH => -46+3(22)=2

pFe (112 =-2.4 +2pH => 2.4 +2(2.2) =2

Los valores son iguales y entonces se continlia con las otras especies.

Para obtener el equilibrio representativo de 3.5 <= pH <= 6.3

Fe(OH); sy =Fe(OH)", + OH log Kps = -15.1
H"+20H = H0 log Ky = 14
Fe(OH);3 O H = Fe(OH)+2 + H,0 log K pslil = -11
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K ps Il = [Fe(OH)+ 2] / [H+] |Og K ps Il = |Og [FG(OH)+ 2] - |Og [H+]

pFe (I11)* =pKs + pH

Por lo que se encuentra:

pFe (111)° =1.1 + pH

Se verifica que exista continuidad en el punto de pH =3.5
pFe(lll)*=-2.4 +2pH => -4.6 +2(3.5)=4.6

pFe(I)® =11 + pH =>11+35 =46
Los valores son iguales y entonces se continlia con las otras especies.
Para obtener el equilibrio representativo de 6.3 <= pH <= 9.6

Fe(OH)s (s) = Fe " + 3 0H )

Fe 3+(ac) + 3 OH-(ac) = FE(OH)?,(ac)

Fe(OH)s (s) = Fe(OH)3c)

Kpsiv = [Fe(OH)3] ; log Kps v = log [Fe(OH)3] ; p Kpsiv = p [Fe(OH)s]
Se llega a encontrar que
pFe () =p Ky =7.4

Por lo tanto:

pFe(ll)*=7.4
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Para obtener el equilibrio representativo de 9.6 <= pH

OH" + Fe(OH); (s = Fe(OH) 4 log Kops =-30
H,0 = H + OH" logKyw = -14.0
Fe(OH)3 Oh H,0 = Fe(OH) 4+ H* log Kpsv = - 17.0

Kpsv = [Fe(OH) 4] [H'] / [Fe(OH) 3 ()] [H20]

Kpsv = [Fe(OH) 4] [H']; -log [Fe(OH) 4] + log [H']; -log [Fe(OH) 4] = log [H'] + log

KpsV
p Fe (111)° = p Kpsy + pH
Finalmente:

p Fe(l11)°= 17 - pH

Zona Rango Equilibrio pFe(l11)?

[ pH<=2.2 3H" + Fe(OH)3 5y = Fe¥(a + 3H0 -4.6 + 3 pH

I 22<=pH<= | 2H"+Fe(OH)3 ) =Fe(OH)* 4 + 2 -2.4 +2pH
3.5 H,0

Il 35<=pH<= | Fe(OH)3 s + H" = Fe(OH)" 2+ H20 1.1 + pH
6.3

IV | 63<=pH<= | Fe(OH)ssy = Fe(OH)s(ac) 7.4
9.6

V pH >= 9.6 Fe(OH)s sy + H,0 = Fe(OH) 4(a0) + H* 17 - pH
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HIERRO (I1)

Se tienen los siguientes equilibrios globales y sus correspondientes valores de las

constantes.

Fe *" ()
Fe %)
Fe 2+(a‘:)
Fe 2+(ac)

Fe(O H) 2(9)

+ OoH (ac)
+ 2 OH- (ac)
+ 3 OH- (ac)

+ 4 OH- (ac)

Fe(OH)" ()
Fe(OH) 2 o)
Fe(OH) 3 (aq
Fe(OH)” 4 (ao)

Fe 2+(ac) + 2 OH_ (ac)

Se procede a obtener los equilibrios sucesivos

Fe 2+ (ac)
FE(OH)+ (ac)

Fe(OH) 2 ()

+ OH-(ac)

+ OH- (ac)

+

O H- (ac)

FE(OH)_ 3 (ac) + OH_ (ac)

FE(OH)+ (ac)
FE(OH)_ 3 (ac)

Fe(OH)” 4 (ao)

logB; = 4.5
logB,= 7.4
logBs;= 10
logBs= 9.6
log kps =-15.1
logK; = 45
logKy,= 2.9
logK;= 2.6
logK;= -0.4

Para obtener los valores de las constantes de equilibrio sucesivo se realiza el siguiente
procedimiento:

Se sabe que K; = [Fe(OH)"] / [Fe 2] [OH] = log [Fe(OH)*] / [Fe **]-log [OH ]

Si [Fe(OH)"] = [Fe?"] entonces log K; =pOH =4.5

Para obtener las otras constantes se tiene que

LogK;=LogB;-LogB;= 74-45
LogKs=LogBs-LogB;= 10 -7.6

Log Ks=LogBs-LogB3=9.6-10

2.9

2.6

I
1
o
ESN
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De igual manera para las otras reacciones se puede obtener un diagrama donde se
expresa la relacion Aceptor + Particula = Donador

Donador §Fe(oH)2- . % Fe(OH) 5 1 Fe(OH)3 Fe(OH)'
av sl e 7 e e 10 1 12 > pOH
Aceptor Fe(OH) 5 Fe(OH), Fe(OH)" Fe '
Fe(OH)”s | Fe(OH);; Fe(OH), Fe(OH)* Fo 2t
04 26 29 45 pOH

Es recomendable cambiar la escala del diagrama en el eje de las abscisas a pH, por lo que
se utiliza la reaccion del agua:

H,0 < H"+ OH vy lacual tiene una constante de log pK,, =-14

Fe @) T OH () Fe(OH)" (ac) logK; = 4.5

H,0 = H + OH log Ky =-14

FE(OH)+ (ac)+ OH_ LOg Kps = ‘9.5

Fe* @y H20

De manera similar se llevan a cabo las demas reacciones y quedan los siguientes valores
de las constantes en funcion de protones

Log Ko = (2.9-14) =-11.1
Log Ks= (2.6 -14) =-11.4
Log Ky = (-0.4 —14) = -14.4

La escala de prediccion de reaccion en términos del pH es:

Fe”  Fe(OH)'!  Fe(OH), Fe(OH)s  Fe(OH)%

v

95 111 114 144 pH
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Ahora se desea saber como esta el equilibrio entre las especies solubles de hierro 1l y la
forma insoluble de hierro 1l esto lo representamos de la siguiente manera

Fe(ll) ins = Fe (1) sol

Los equilibrios representativos son

Paraun pH<=9.5

Fe(OH)z = Fe® @ +2O0H log Kps = - 15.1
2H"+2 OH = 2 H,0 log Ky = 14 *2
Fe(OH)y) + 2 H* = 2H,0+ Fe " (o log Kpsi = -12.9

Kps1 = [Fe ] [H20]% / [Fe(OH) ] [H*]1? , Sin embargo el hidréxido de hierro 11 y el
agua adquieren valor de 1, por lo tanto

Kosi = [Fe®] / [H']%log Kps = log [Fe **]-2log [H*]
-log [Fe **T =-log Kps| + 2 pH,
De lo anterior se obtiene:

p Fe(1)' =-12.9 + 2 pH

ParaunpH 9.5<=pH<=11.1

Fe(OH)z = Fe? gy +2O0H @ log Kps = -15.1
Fe” @y +H0 = Fe(OH)™ o+ H' logK; = -95
H*+ OH = H0 logKy = 14

Fe(OH)Z(s) = OH- + FG(OH)+ (ac) |Og Kps = '106
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Ahora se obtiene la constante de insolubilidad
Fe(OH)Z(s) = OH- + Fe(OH)+ (ac) |Og Kps =- 106

H"+ OH = H0 log Ky = 14

FE(OH)Z(S) + H' FE(OH)+ @)+ H20 log Kpsu = 3.4

Kps 1= [Fe(OH)™] [H20] /[Fe(OH)2 )] [H'], Sin embargo el hidréxido de hierro 11y el

agua adquieren valor de 1, por lo tanto

Kpsi = [Fe(OH)'] / [H'], log Kps Il = log [Fe(OH)"] - log [H"]

-log [Fe "] =-log Kpsi+ pH,
Por lo tanto

p Fe(11)?=-3.4+ pH

Continuidad
p Fe(11)>=3.4+ pH
p Fe(I)' =-12.9+ 2 pH

-3.4+(95) =6.1
-12.9 +2(9.5) = 6.1

Paraun 11.1 <=pH<=11.4 Region IlI

Fe(OH)Z(s) = Fe 2+ (ac) + 2 OH- (ac) |Og Kps =- 151
Fe? @y +20H = Fe(OH)ye log B, =7.4
Fe(OH)Z(S = Fe(OH)Z(ac) |Og Kps |||= = 7.7

Kps = [Fe(OH)2] / [Fe(OH) 2 (s)] = [Fe(OH),] este valor es intrinseco

log Kps i = log Fe(OH) »; -log Kps i = - log Fe(OH) »

Se encuentra que:
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p Fe(11)*= 7.7
continuidad
p Fe(II)2 =34+ pH=-34 +11.1=7.7

pFe(1)®=7.7

Para 11.4 < =pH <=14.4 Region IV

FE(OH)Z(s) = Fe 2+ (@) + 2 OH (ac) |og Kps =-151
Fe " (g +30H" = Fe(OH) 3 logB; =10
OH (o) + Fe(OH)a) = Fe(OH) "3 () log Kps v =-5.1
OH’ (ac) t Fe(OH)Z(S) = Fe(OH) T3 (ac) IOg Kps wv=-5.1
HZO — H+ + OH |og KW =-14

Fe(OH)ye) + H0 = Fe(OH) 3 + H* log Kpsiv=-19.5

Kps v = [Fe(OH) "3] [H']/ [Fe(OH) 2 (5)][H20] = [Fe(OH)2] [H']

Log Kps v = log [Fe(OH) ;] + log [H']
-log Kps v = -log [Fe(OH) ] + pH

Entonces la relacion es:

p Fe(11)*=19.1- pH

Continuidad
pFe(1N'=19.1- pH =19.1-(11.4)=7.7
pFe(1)t =77
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para pH > = 14.4 Region V
Fe(OH)z = Fe? () +2O0H (o log Kps = - 15.1
Fe 2 (ac) * 40H = Fe(OH)-24(ac) |Og B, =9.6
2 OH ay + Fe(OH)y) = Fe(OH) 4 log kpsy = -5.5
2 OH (o) + Fe(OH)ys) =  Fe(OH) 2,4 log Kpsv = -5.5

2H;0 = 2H"+ 20H log Ky =-14*2=-28
Fe(OH)ys) + 2H,0 =Fe(OH)™, + 2H" log Kpsv = -33.5

Kpsv = [Fe(OH) 4] [H*]* / [Fe(OH) 2 5)][H20] = [Fe(OH) 4] [H'T?

Log Kps v=log [Fe(OH) 24] + log [H']?
-log Kysv = -log [Fe(OH) 4] +2 pH

De lo anterior:

p Fe(11)>=33.5-2 pH

Continu

idad

pFe(I)'=19.1- pH =19.1— (14.4) =4.7

pFe(ll)! =335-2pH=335-(2*14.4)=4.7

Una vez que se tienen todos los equilibrios representativos en todas las regiones se puede
llegar a construir una tabla como la siguiente:

Zona Rango Equilibrio pFe(1)’
| pH<=95 2H* +Fe(OH), sy =Fe g + 2H,0 | -12.9 +2pH
I 95 <=pH<=111 H + Fe(OH), sy = Fe(OH)(aC)+ + H0 -3.4 + pH
Il 11.1<=pH<=114 Fe(OH), sy = Fe(OH)* 2 (ac) 1.7
IV |114<=pH<=144| Fe(OH); s +H,0 = Fe(OH)3qq 19.1 - pH
V pH>=14.4 Fe(OH); )+ 2H,0 = Fe(OH)*4+2H" | 335 -2 pH
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Cromo (I11)

De la bibliografia se toman los datos de las Constantes Globales de Formacion:

Cr¥* + OH = Cr(OH)* log B1 =10
Cr* +20H = Cr(OH)," log B2 =183
Cr3* +30H = Cr(OH); log B3 =24
Cr* +40H = Cr(OH),- log B4 =28.6

De esta informacion se pueden obtener los Equilibrios Sucesivos

Cr¥ + OH = Cr(OH)* log k1 =10
Cr(OH)* + OH = Cr(OH)," log k2 =8.3
Cr(OH)," + OH = Cr(OH)3 log k3 =5.7
Cr(OH); + OH = Cr(OH)s log k4 =46

Se realiza un diagrama en funcién del pOH

Cr(OH), Cr(OH); Cr(OH),"  Cr(OH)*
| | |

v

| | | pOH
Cr(OH); Cr(OH)," Cr(OH)** cCr**

Para representar lo anterior en funcion del pH

Cr¥ + OH = Cr(OH)* log k1 =10

H,0 = H + OH log Kw =-14

Cr3* +H,0 = H'+ Cr(OH)* log kIl =-4 =pH =4
Cr(OH)* + OH = Cr(OH)," log k2 =8.3

H,0 = H'+ OH log Kw =-14

Cr(OH)** +H,0 = H' Cr(OH)," log k2 =-5.7=pH=57

De manera similar se obtienen
Logk3=-8.3 =pH =83

Logkd4 = -94 = pH =94
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Cr3"  Cr(OH)** Cr(OH)," Cr(OH);

v

pH
Cr(OH)**  Cr(OH)," Cr(OH); Cr(OH)s
Diagrama DZP - 1D
Cr® Cr(OH)* Cr(OH),* Cr(OH)s Cr(OH)4
> oH

Se requiere conocer el equilibrio entre especies solubles e insolubles del Cromo

Para un pH <=4

Cr(OH); (s) = Cr¥*+30H log kps = -30
3H"+ 30H" = 3 H log Kw = 42
Cr(OH); (s) +3H" = Cr*+3 H,0 logki = 12

Kpsi = [Cr *7 [H,0] / [Cr(OH)3 (5)][ 3H']; Kpsi = [Cr *1/[ 3H']; log kpsi = log [Cr
—3log[ H'];

-log [Cr **] = - log kpsi - 3log[ H']; pCr(l11)'=-12 + 3 pH

Equilibrio para 4 <= pH <=5.7

Cr(OH)s (s) =Cr¥+30H Log kps = -30
Cr + OH = Cr(OH)* log k1 =10
2H" + 20H = 2 Hy0 log Kw = 28
Cr(OH); (s) + 2H* = 2 H,0= Cr(OH)** log kii =8

Kpsi = [Cr(OH)?* ] [Hz0] / [Cr(OH)s (8)][ H']; Kpsi = [Cr(OH)?" /[ 2H]; log kpsi =
log [Cr(OH)** ] - 2log[ H'];

-log [Cr(OH)?* ] = - log kpsii - 2log[ H']; pCr(l11)’=-8 + 2 pH
Se verifica la continuidad en pH = 4

pCr(ll)’=-12+3pH =0
pCr(llly=-8+2pH =0
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Equilibrio para 5.7 <= pH<= 8.3
Cr(OH); (s) + 2H* 2 H,0 + Cr(OH)* log kii =8

Cr(OH)* + OH = Cr(OH),’ log k2 =8.3
H,0 = H'+ OH Iog Kw =-14
Cr(OH)z (s) + H" =H,0+ Cr(OH)," log kpsiii=2.3

Kpsi = [Cr(OH);" ] [H20] / [Cr(OH)3 (s)][ H']; Kpsi = [Cr(OH)," ]/[ H']; log kpsi = log
[Cr(OH)," ]

—log[ H']; -log [Cr(OH)," ] = - log kpsii +log[ H']; pCr(I11)’=-2.3 + pH

Se verifica la continuidad en pH = 5.7

pCr(ll)’=-8 + 2 pH
pCr(l11)’=-2.3 + pH

3.4
3.4

Equilibrio para 8.3 <= pH <=9.4

Cr(OH)3 (s) + H* H,0 + Cr(OH)," log kpsiii=2.3

Cr(OH)," + OH = Cr(OH)3 log k3 =5.7
H,0 = H'+ OH log Kw =-14
Cr(OH)3 (s) = Cr(OH)s3gc) log kpsiv =-6

—10g[Cr(OH)3(c) =log kpsiv =6 = pCr(I111)
Verificando continuidad en pH = 8.3
pCr(ll)’=-23+pH =6

pCr(lll)’= 6

Paraun pH>=9.4

Cr(OH)ss) = Cr(OH)s() log kpsiv =-6
Cr(OH); + OH = Cr(OH), log ké =46
H.0 = H + OH log Kw =-14
Cr(OH)z (s) + H20 = Cr(OH)4 +H* log Kpsv =-15.4
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Kpsv = [Cr(OH)4] [H] / [Cr(OH)3 (s)][ H20]; Kpsi = [= Cr(OH)4 + log[ H']; -log — log
kpsii +log[ H']; pCr(l11)’= 15.4 - pH

Zon Rango Equilibrio pCr(111)?
a
| pH <=4 Cr(OH)s(q +3H' = Cr * g+ 3 Hz0 -12 + 3 pH
Il | 4<=pH<=57 Cr(OH)se +2H" =2 H,0 + -8 + 2 pH
Cr(OH)* (ag)
Il | 57<=pH<= Cr(OH)a + H"  =H 0+ -2.3+pH
8.3 Cr(OH)2+(ac)
v 8.3<=pH<= Cr(OH)s) = Cr(OH)3(ag) 6
9.4
V PpH>=9.4 | Cr(OH)sg+ H0 = Cr(OH)aey + H' 15.4 — pH
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Desarrollo de Diagrama de Solubilidad para Hierro 11 y Sulfato Complejos.

De la bibliografia se tomaron los siguientes datos de las constantes, es importante
mencionar que las condiciones fueron 1.0 M de NaClO, y 25 °C:

Fe?"+50,2 <« FeSO, k; =1.0
Fe®*S0, 2 <« FeSO," k, =1.98
H*+ S0, < HSO, k,=1.735

Para las condiciones a un pH <= 1.735
Fe?* +HSO, =FeSO, + H*
Ky = [FeSO4][H*)/[Fe**][HSO4]

Las especies que contienen al hierro se eliminan ya que estan en equilibrio por lo que
queda:

Log Ky =log[H"] - log[HSO4]
Log[HSO4] = -log K1 + log [H*], multiplicando por —1 y convirtiendo los logaritmos
pSO,' = log Ky + pH =

Para el valor de K;

HSO," =H"* + 5047 log Ky = -1.735
S04 +Fe* = FeSO, log k; = 1.0
Fe*" + HSO, = FeSO, + H' log K; = -0.735

De lo anterior se obtiene:

pSO,' = -0.735 + pH

Para 1.735<=pH<=9.5

Fe?* +S0,2 = FeSO; logky=1.0
Ky = [FeSO.)/[Fe®] [SO4™]

Log Ky = -log [SO4?]

Por lo tanto:

pSO42 = LOgK“ =1.0
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Verificando condiciones de continuidad en pH 1.735
pSO4* =-0.735 +pH = 1.0

pSO42=1.0

Es correcto

Para 9.5 <= pH <=11.1

Fe(OH)" +S0O42+H" = FeSO,+ H-0
K = [FeSO4][H.O]/[Fe(OH)I[H1[SO4?]
Log Ky = -log[SO4] - log[H*]

pSO4 = |Og K= pH

Para obtener Ky

Fe?* + OH = Fe(OH)" log Ky = 4.5
Fe?* + SO, = FeSO, logk; =1.0
Fe(OH)" = Fe** + OH" log Ky =-4.5
H* + OH = H,0 log ky =14
FE(OH)+ + 804-2 +H" = FeSO,4 + H,0 |Og Km =10.5

Realizando operaciones se llega a:

pSO,*=10.5 - pH

Verificando condiciones de continuidad en pH 9.5
pSO,°=1.0

pSO,*=10.5-pH = 1.0

Es correcto

Paral1ll.l<=pH<=114

2H" + Fe(OH), = FeSO4?2 + 2 H,0

Ky = [FeSO4] [H20]? / [ Fe(OH),][SO42[H ']

Log KIV = -log[SO4™] - 2log [H']
pSO,4* = log Ky — 2pH
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Para obtener Ky

Fe?* +S0,2 = FeSO, log ky = 1.0
Fe(OH), = Fe? +2(OHY log B, = -7.4
2H*+2 OH =2 H,0 2(log kw) =28
2H* + Fe(OH), = FeSO4%+ 2 H,0 log Ky = 21.6

Sustituyendo los valores se tiene que:
pSO,*=21.6 - 2pH

Verificando continuidad en pH 11.1
pSO,* =21.6 - 2pH =-.6
pSO,*=10.5—pH =-.6

Es correcto

Para 11.4<=pH<=144

3H* + Fe(OH)s + SO42 = FeSO,+ 3 H,0
log Ky = [ FeSO4H20]° / [ H+]® [Fe(OH)31[SO4?]
log Ky = -log [H]® - log [SO+?]

pSO,” = log Ky — 3pH

Para obtener Ky

Fe? +S0,2=FeSO,; log1.0
Fe(OH); =Fe* +30H log B;=-10
30H + 3H" =3H,0 3(log ky) = 42

3H" + Fe(OH)s + SO, = FeSO, + 3 H,0 log Ky = 33
Reemplazando los valores numéricos se llega a:

pSO,° =33-3pH

Verificando continuidad en pH 11.4
pSO,*=21.6-2pH=-1.2

pSO,° =33-3pH =-1.2
Es correcto.
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A manera de resumen se presenta la tabla.
Zona Rango Equilibrio pSO4*

[ pH<=1.735 Fe** + HSO, = FeSO, + H* -.735 + pH

I 1.735 <= pH <= 9.5 Fe’* + SO, = FeSO, 1.0

1T 9.5<=pH<=11.1 Fe(OH)* + SO,* + H" = FeSO, + H,0 10.5 — pH
IV | 111<=pH<=114 2 H" + Fe(OH), + SO,” = FeSO, + 2H,0 21.6 — 2pH

V | 114<=pH<=144 | 3H"+Fe(OH); +S0O,” = FeSO, + 3 H,0 33-3pH
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Desarrollo de Diagrama de Solubilidad para Hierro 111 y sulfato complejos.

Para un pH <= 1.735

Fe* + HSO, =FeSO," +H"

K1 = [FeSO,1[H'] / [Fe**][HSO4]
Log k; = log [H'] - log [HSO47]

pSO, = log k; + pH

Para obtener k;

Fe ¥ + S0, =FeSO," +H" log ki = 1.98
HSO," = H* + 50,2 log K, =- 1.735
Fe* + HSO, =FeSO," + H* log ky = 0.245
Por lo tanto:

pSO,' = 0.245 + pH

Para 1.735 <= pH <= 2.2

Fe* +S0,% =FeSO, *
Ky = [FeSO.)/[Fe**[SO.?]
Log K, = - log [SO47]

Se encuentra que:

pSO42 = |Og K= 1.98

Verificando continuidad en un pH de 1.735
pSO,* =1.98

pSO,* =0.245 + pH = 1.98

Es correcto

Para 2.2 <=pH<=35
H* + Fe(OH)2" + S0, =FeSO4" + H,0
K= [FESO4+][H20] / [FE(OH)2+][ 804_2][ H+]

Log Ky = -log[SO4™] - log [H']
pSO4 = |Og K - pH
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Para encontrar Ky,

Fe'+S0,2 =FeSO," log k; = 1.98
Fe(OH)," + H" =Fe * + H,0 log K = 2.2
H* +Fe(OH)," +S0,2 =FeS0O," + H,0 log Ku = 4.18

De lo anterior:
pSO.°=4.18 - pH
Verificando continuidad en pH 2.2
pSO4 = 1.98

pSO,®=4.18-pH =1.98

Es correcto

Para 3.5 <=pH <=6.3

2H" + Fe(OH)," + SO,% = FeSO," + 2 H,0

Ky = [FeSO4+][H20]2 / [Fe(OH)2*][SO,][H*T?
Log Ky = -log[SO4?] - log [H']*

pSO4 =Ky - 2pH

Para obtener Ky

Fe¥ +S0,7 =  FeSO, logk;, = 1.98
Fe(OH)," = Fe*+20H logB, =-22.3
2H*+20H =  2H,0 2(Log ky) = 28

2H* + Fe(OH)," + SO, % = FeSO,* + 2 H,0 log Ky = 7.68
Sustituyendo los valores se encuentra que:
pSO,*=7.68 -2 pH

Verificando continuidad en pH 3.5

pSO,* =7.68 -2 pH =0.68
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pSO,> =4.18 - pH =0.68
Es correcto

Para 6.3 <=pH <=9.6

3 H" + Fe(OH);3 + SO42 = FeSO," + 3H,0

Ky = [FeSO4"][ H.0]® /[ Fe(OH)s J[HT°[SO47]
Log Ky = -log[H']® = log [SO47?]

pSO4=log Ky — 3 pH

Para obtener el valor de Ky

Fe® +S50,% = FeSO," log k; = 1.98
Fe(OH);" = Fe** + 30H log Bs = -30
3H"+30H = 3H,0 3(Log kw) = 42

3 H"+ Fe(OH); + SO42 = FeSO," + 3H,0  log Ky = 13.98
Sustituyendo se encuentra que:

pSO,° = 13.98 - 3 pH

Verificando continuidad en pH 6.3

pSO,*= 7.68 -2 pH
pSO,° = 13.98 — 3 pH

-4.92
-4.92

Es correcto
Para pH >= 9.6

4 H*+ Fe(OH)s + SO, =FeSO," +4 H,0
Kwvi = [FeSO4"T[H20]* /[ H']*[Fe(OH)4 1[S04
Log Ky, = - Log [SO4-?] - log [H']*

pSO,4 = log Ky — 4 pH

Para obtener Ky,

Fe * + S0, = FeSO," log k; = 1.98
Fe(OH), = Fe¥* +40H log B, = -34.4
4H* + 40H = 4H,0 4(Log ky,) = 56

4 H"+ Fe(OH), + SO,2 =  FeSO,* +4 H,0 log Ky, = 23.58
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Por lo tanto:

pSO,° =23.58 -4 pH

Verificando continuidad en pH 9.6

pSO, = 23.58 — 4 pH = -14.82

pSO, =13.98 — 3 pH = -14 .82

Es correcto

A manera de resumen se presenta la tabla , la cual muestra los equilibrios Fe(I11)-FESO,4"

Zona Rango Equilibrio pS0o4"
[ pH<=1.735 Fe’* + HSO, = FeSO," + H' 0.245 + pH
Il 1.735<= pH<=2.2 Fe " + 5047 = FeSO," 1.98
1T 2.2<=pH<=35 H* + Fe(OH)** + SO4” = FeSO," + H,0 4.18- pH
IV 35<=pH<=6.3 | 2H"+Fe(OH)," + S04 = FeSO," + 2H,0 7.68 -2 pH
Vv 6.3<=pH<=96 3 H'+ Fe(OH); + SO4” = FeSO," + 3H,0 13.98 — 3 pH
Vi pH>= 9.6 4H" + Fe(OH), + SO,* = FeSO," + 4 H,0 23.58 — 4 pH
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Para realizar un corte de las concentraciones de sulfatos que se encuentran en

solucion.

Cuando se prepara el agua sintética y se agrega el dicromato de potasio al agua se
observa que se obtienen lecturas de pH 5.6 a 5.8. Ahora bien se procede a mantener una
concentracion de pH 4 y pH 2 condiciones de estudio del proceso. Aqui se presenta el

calculo de las concentraciones para obtener el pSO,

Se tiene &cido sulfdrico (H,SO,) a una concentracion del 98 % y se procede a preparar

una solucion al 20 % en volumen, entonces

20 ml * .98 =19.6 ml de H,SO,

Se obtiene la densidad del Perry 4 ed pp. 3-21 la cual es de 1.84 g/ml

Con este dato se calculan los gramos de &cido presentes:

19.6 ml * 1.84 g/ml = 36.06 g

Para obtener la concentracion entonces se divide los gramos de acido entre el solvente

(agua en este caso)

36.06 g/ 100 ml = 0.36 g/ml

Para obtener un pH de 4 se utilizaron 6 ml de solucién, por lo tanto:
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6ml*0.36 g/ml=216¢g
En 19 litros de agua

2.16/19 = 0.1137 g/L

El peso molecular del &cido es de 98 de acuerdo a:

H=1 *2 =2
S=31*1 = 32
0=16*4 = 64
Suma = 98

Entonces para convertir a moles se tiene que m = W/PM
Donde:

m =numero de moles

W = Masa

PM = Peso molecular

Para este caso

m =0.114 /98 = .001163

pSO; = - log [SO4?] = 2.93

De manera similar se procede a obtener el pSO,4 cuando se trabaja a un pH de 2. En esa

ocasion se requirieron de 20 ml por lo que:
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pSO, =241

Se observa que no cortan en la grafica de Hierro 3 a la especie de sulfato por lo que el

equilibrio Soluble- Insoluble no se altera.

Si se presta atencion a las tablas se ve que para Hierro 2 tampoco cortan ya que el valor
mas alto es de pSO4 de 1.0,entonces no se altera el equilibrio soluble insoluble
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ANEXO B:

Datos experimentales para la cuantificacion de lodos producidos en el método quimico

y el método electroquimico.
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La Tabla 1 y Tabla 2 muestran los datos experimentales para la cuantificacion de los lodos

residuales producidos en el proceso de remocion de Cr(VI).

Tabla 1. Cantidad de lodo promedio obtenido mediante el método quimico de reduccion de Cr(VI) a

cr(i).

Concentracion | Cantidad | Pesodel | Peso del Peso del Peso
inicial de afadida de | lodo seco | lodo seco | lodoseco | promedio
Cr(VI) (mg/L) | FeSO4e7H,0|  (9) (9) (9) (9)
100+ 1.61 0 1.4935 1.5396 1.5312 1.5214
50 1.742 1.761 1.75 1.7510
100 1.9823 1.9967 1.9912 1.9901
200+0.70 0 1.9057 1.8989 1.9215 1.9087
50 2.0416 2.0421 2.0714 2.0517
100 2.3636 2.3401 2.3654 2.3564
300+1.72 0 2.0956 2.1014 2.1065 2.1012
50 2.4125 2.4235 2.4256 2.4205
100 2.8756 2.8845 2.8569 2.8723
500+1.62 0 4.2578 4.2652 4.2563 4.2598
50 5.0123 5.0184 5.009 5.0132
100 5.3182 5.3145 5.3189 5.3172
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Tabla.2. Cantidad de lodo promedio obtenido empleado el reactor electroquimico.
Concentracion Peso del lodo |Peso del lodo | Peso del lodo Peso
inicial de Cr(VI) seco (Q) seco (g) seco (g) promedio (Q)
(mg/L)
100+ 1.61 0.8782 0.8742 0.8745 0.8756
200 £0.70 0.9899 0.9891 0.9901 0.9897
300+£1.72 1.0495 1.0658 1.0545 1.0566
500 + 1.62 2.0098 2.0015 2.009 2.0068
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ANEXO C:

Datos experimentales de muestreo en los 4 puertos de muestreo

del reactor electroquimico.
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Las Tablas 1.1 a 5.3 muestran las concentraciones para cada uno de los puertos de muestreo

del reactor y la variacion con respecto al tiempo.

Flujo de 550 ml/min 5 A. pH inicial 1.5

Prueba 1
Tabla 1.1 Cambio de la concentracién de Cr(VI) respecto al tiempo de la prueba 1 para un flujo de
550 ml/min.
Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo (min)| 1 2 3 4
0 111.59(101.09| 97.84 | 88.42
2 104.34| 92.34 | 84.09 | 69.98
4 106.84| 87.34 | 76.71 | 59.04
6 106.07| 85.34 | 75.84 | 53.17
8 104.84| 84.71 | 75.59 | 55.61
10 105.09| 84.09 | 73.09 | 55.79
12 104.59| 85.21 | 73.71 | 54.54
14 102.09| 84.46 | 73.59 | 54.92
16 99.59 | 85.34 | 73.09 | 55.67

Prueba 2
Tabla 1.2 Cambio de la concentracion de Cr(VI) respecto al tiempo de la prueba 2 para un flujo de
550 ml/min.
Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo (min)| 1 2 3 4

0 111.59|101.09| 99.84 | 90.84
2 107.84| 90.84 | 88.34 | 69.34
4 102.46| 88.34 | 82.11 | 60.25
6 100.21| 86.21 | 79.36 | 58.59
8 99.96 | 84.96 | 79.23 | 54.59
10 99.91|83.21 | 77.73 | 53.59
12 99.21| 83.96 | 76.54 | 52.09
14 98.71|82.84 | 74.11 | 54.21
16 98.09 | 81.59 | 72.79 | 53.71
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Tabla 1.3 Promedio de las pruebas y diferencias entre los valores para un flujo de 550 ml/min.

Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo | promedio promedio promedio promedio
(min) 1 diferencia, 2 diferencia, 3 diferencia 4 diferencia
0 111.59 0.00 101.09 0.00 08.84 2.00 89.63 242
2 106.09 3.50 91.59 1.50 86.21 4.25 69.66 0.64
4 104.65 4.38 87.84 1.00 79.41 5.39 59.65 1.21
6 103.14 5.85 85.78 0.88 77.60 3.52 55.88 5.42
8 102.40 4.88 84.84 0.25 77.41 3.64 55.10 1.02
10 102.50 5.18 83.65 0.88 75.41 4.64 54.69 221
12 101.90 5.38 84.59 1.25 75.13 2.83 53.32 2.46
14 100.40 3.38 83.65 1.63 73.85 0.52 54.57 0.71
16 98.84 1.50 83.46 3.75 72.94 0.29 54.69 1.96
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Flujo de 486 ml/min 5 A. pH inicial 1.5

Prueba 1
Tabla 2.1 Cambio de la concentracion de Cr(VI) respecto al tiempo de la prueba 1 para un flujo de
486 ml/min.
Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo (min)| 1 2 3 4
0 101.84] 98.09] 84.09 71.54
2 99.34| 87.09] 73.71 63.67
4 99.34| 85.34| 65.09] 54.92
6 99.34| 82.09] 59.34| 51.79
8 99.34| 84.96] 53.34] 45.92
10 99.34| 84.96] 48.84] 44.29
12 99.34| 79.34| 49.46] 43.79
14 101.09] 79.24| 48.96] 45.92
16 99.84| 79.21| 49.71] 47.04
Prueba 2
Tabla 2.2 Cambio de la concentracion de Cr(VI) respecto al tiempo de la prueba 2 para un flujo de
486 ml/min.
Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo (min) | 1 2 3 4
0 105.59/100.75] 89.38] 73.09
2 101.84] 90.35] 77.14] 65.13
4 101.46| 89.34| 63.51] 56.25
6 100.21] 87.15] 58.24| 52.59
8 99.96| 84.96] 52.13| 47.59
10 99.21] 84.21] 52.13] 45.01
12 98.21] 84.63] 52.65| 48.57
14 98.71) 82.84| 52.79 44.21
16 98.09] 82.76] 52.99| 44.65
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Tabla 2.3 Promedio de las pruebas y diferencias entre los valores para un flujo de 486 ml/min.

Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo | promedio promedio promedio promedio
(min) 1 diferencia, 2 diferencia, 3 diferencia 4 diferencia
0 103.71 3.75 99.42 2.66 86.73 5.29 72.32 1.54
2 100.59 2.50 88.72 3.26 75.42 3.42 64.40 1.46
4 100.40 2.13 87.34 4.01 64.30 157 55.59 1.34
6 99.78 0.88 84.62 5.07 58.79 1.10 52.19 0.79
8 99.65 0.63 84.96 0.00 52.73 1.21 46.75 1.67
10 99.28 0.13 84.59 0.75 50.48 3.29 44.65 0.71
12 98.78 1.13 81.98 5.29 51.06 3.19 46.18 4.78
14 99.90 2.38 81.04 3.60 50.88 3.83 45.07 1.71
16 98.96 1.75 80.99 3.54 51.35 3.27 45.85 2.39
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Flujo de 394 ml/min 5 A. pH inicial 1.5

Prueba 1
Tabla 3.1 Cambio de la concentracion de Cr(VI) respecto al tiempo de la prueba 1 para un flujo de
394 ml/min.
Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo (min)| 1 2 3 4
0 114.84] 103.34] 91.54| 75.61
2 106.84| 86.09] 70.61] 67.48
4 104.34] 75.59] 59.17| 48.04
6 105.09] 72.59| 52.92| 42.92
8 104.34| 74.21] 41.36] 35.17
10 105.09] 73.21] 38.48| 35.86
12 101.09] 69.84| 40.67| 31.29
14 102.84| 70.84| 40.67| 31.98
16 100.84| 70.59] 40.42] 31.48

Prueba 2 Concentracion inicial

Tabla 3.2 Cambio de la concentracion de Cr(VI) respecto al tiempo de la prueba 2 para un flujo de

394 ml/min.
Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo (min) | 1 2 3 4
0 109.42/104.55] 92.72| 73.09
2 107.24] 89.35] 75.14] 69.95
4 104.22| 77.88] 62.37| 46.76
6 101.22| 71.32] 55.12] 41.90
8 102.33] 69.55] 42.32] 37.01
10 101.24] 70.22| 41.46| 35.85
12 100.32| 71.97| 41.65| 30.46
14 98.16| 70.36] 41.85 30.76
16 98.01] 71.16] 41.26]/ 30.99
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Tabla 3.3 Promedio de las pruebas y diferencias entre los valores para un flujo de 394 ml/min.

Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo | promedio promedio promedio promedio
(min) 1 diferencia 2 diferencia 3 diferencia 4 diferencia
0 112.13 5.42] 103.95 1.22 92.13 1.18 74.35 2.52
2 107.04 0.40 87.72 3.26 72.87 4.53 68.72 2.47
4 104.28 0.12 76.73 2.29 60.77 3.20 47.40 1.29
6 103.15 3.87 71.95 1.27 54.02 2.20 42.41 1.02
8 103.33 2.01 71.88 4.66 41.84 0.97 38.53 6.73
10 103.16 3.85 71.71 3.00 39.97 2.98 36.43 1.16
12 100.70 0.77 70.90 2.13 41.16 0.99 33.57 4.56
14 100.50 4.68 70.60 0.48 41.26 1.18 31.37 1.22
16 99.42 2.83 70.87 0.57 40.84 0.84 31.23 0.50
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Flujo de 339 ml/min 5 A. pH inicial 1.5

Prueba 1

Tabla 4.1 Cambio de la concentracidn de Cr(VI) respecto al tiempo de la prueba 1 para un flujo de
339 ml/min.

Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo (min)| 1 2 3 4
0 98.84| 88.34| 74.67| 65.92
2 77.96| 59.46| 46.04] 38.73
4 76.09] 46.59| 30.00] 17.86
6 76.59| 47.46] 28.04] 3.04
8 76.59| 47.84] 18.23] 0.61
10 80.09] 46.96/ 16.73] 0.00
12 79.34] 45.84] 16.36| 0.00
14 73.71] 45.17| 15.23] 0.00
16 72.96/ 42.36/ 10.92] 0.00

Prueba 2

Tabla 4.2 Cambio de la concentracion de Cr(VI) respecto al tiempo de la prueba 2 para un flujo de

339 ml/min.
Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo (min)| 1 2 3 4
0 104.34| 94.34| 78.46| 70.28
2 77.84] 58.34| 40.96 37.11
4 81.46| 46.59 28.59 16.20
6 80.21] 42.09] 22.84] 4.45
8 81.96| 42.96/ 16.36) 0.99
10 80.21] 41.46| 12.24] 0.00
12 78.21] 40.46] 11.99] 0.00
14 78.71 40.96] 11.11] 0.00
16 78.09] 40.21] 11.36/ 0.00
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Tabla 4.3 Promedio de las pruebas y diferencias entre los valores para un flujo de 339 ml/min.

Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo | promedio promedio promedio promedio
(min) 1 diferencia, 2 diferencia, 3 diferencia 4 diferencia
0 101.59 5.50 91.34 6.00 76.57 3.79 68.10 4.36
2 77.90 0.13 58.90 1.13 43.50 5.08 37.92 1.62
4 78.78 5.38 46.59 0.00 29.29 141 17.03 1.66
6 78.40 3.63 44.78 5.38 25.44 5.21 3.74 1.40
8 79.28 5.38 45.40 4.88 17.30 1.87 2.53 3.84
10 80.15 0.13 44.21 5.50 14.48 4.49 0.49 0.99
12 78.78 1.13 43.15 5.38 14.17 4.37 0.00 0.00
14 76.21 5.00 43.07 4.21 13.17 4.12 0.00 0.00
16 75.53 5.13 41.28 2.14 11.14 0.44 0.00 0.00
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Flujo de 260 ml/min 5 A. pH inicial 1.5

Prueba 1

Tabla 5.1 Cambio de la concentracidn de Cr(VI) respecto al tiempo de la prueba 1 para un flujo de
260 ml/min.

Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo (min)| 1 2 3 4
0 99.59| 83.59| 69.04] 64.42
2 84.71| 51.71) 45.92| 37.29
4 76.84| 46.71] 37.17| 20.36
6 77.59| 35.96] 21.92| 15.67
8 75.21] 25.59| 10.04] 5.29
10 72.96| 25.84) 4.79] 0.00
12 71.96] 24.84] 4.17| 0.00
14 71.21] 25.09] 2.04] 0.00
16 70.96/ 25.46] 2.04] 0.00

Prueba 2

Tabla 5.2 Cambio de la concentracion de Cr(VI) respecto al tiempo de la prueba 2 para un flujo de

260 ml/min.
Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo (min)| 1 2 3 4
0 101.25] 88.95| 72.80| 65.13
2 87.12| 55.16| 50.14| 41.13
4 79.99 47.85| 41.13] 22.17
6 76.85 36.01] 19.89 14.17
8 76.26| 27.76| 12.02] 4.47
10 72.96| 24.91] 5.85 0.02
12 72.75| 24.79] 5.16/ 0.00
14 72.96| 24.47] 3.75 0.00
16 72.74] 24.200 2.36 0.00
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Tabla 5.3 Promedio de las pruebas y diferencias entre los valores para un flujo de 260 ml/min.

Puerto Concentracion Cr(VI) (mg/L)
Tiempo | promedio promedio promedio promedio
(min) 1 diferencia, 2 diferencia, 3 diferencia 4 diferencia
0 100.42 1.66 86.27 5.36 70.92 3.75 64.77 0.71
2 85.92 241 53.44 3.45 48.03 4.22 39.21 3.83
4 78.41 3.15 47.28 1.14 39.15 3.96 21.26 1.81
6 77.22 0.74 35.99 0.05 20.91 2.03 14.92 1.50
8 75.74 1.05 26.67 2.17 11.03 1.98 4.88 0.83
10 72.96 0.00 25.37 0.93 5.32 1.06 0.01 0.02
12 72.36 0.79 24.82 0.04 4.66 0.99 0.00 0.00
14 72.09 1.75 24.78 0.62 2.90 1.71 0.00 0.00
16 71.85 1.78 24.83 1.26 2.20 0.31 0.00 0.00
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ANEXO D:

Datos experimentales para la obtencion del coeficiente de dispersion
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Se realizaron los experimentos introduciendo un trazador en la corriente de alimentacion
del reactor tal como se describe en la seccion de métodos y materiales al inicio del capitulo
4. La Tabla 1 muestra los resultados de la concentracién a la salida del reactor con respecto

al tiempo del trazador.

Tabla 1. Datos experimentales que indica la concentracion del trazador a la salida del

reactor.
Concentracion | Concentracion
Tiempo (min) (uS) Concentracion Il (uS) promedio (uS)
0 1148 1150 1149
0.5 1148 1150 1149
1 1149 1150 1149.5
1.5 1149 1150 1149.5
2 1153 1150 11515
2.5 1154 1152 1153
3 1183 1189 1186
35 1350 1349 1349.5
4 1524 1519 1521.5
4.5 1600 1615 1607.5
5 1654 1683 1668.5
55 1760 1768 1764
6 1840 1857 1848.5
6.5 1910 1916 1913
7 1940 1954 1947
7.5 1910 1921 1915.5
8 1850 1844 1847
8.5 1830 1821 1825.5
9 1730 1742 1736
9.5 1670 1656 1663
10 1610 1603 1606.5
10.5 1582 1570 1576
11 1542 1537 1539.5
115 1511 1502 1506.5
12 1481 1479 1480
12.5 1452 1444 1448
13 1401 1398 1399.5
135 1374 1363 1368.5
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Concentracion | Concentracion
Tiempo (min) (uS) Concentracion Il (uS) promedio (uS)
14 1317 1306 13115
14.5 1294 1287 1290.5
15 1278 1268 1273
15.5 1260 1254 1257
16 1250 1240 1245
16.5 1230 1224 1227
17 1210 1213 12115
17.5 1190 1194 1192
18 1184 1187 1185.5
18.5 1170 1178 1174
19 1170 1167 1168.5
19.5 1170 1161 1165.5
20 1170 1157 1163.5
20.5 1170 1150 1160
21 1170 1150 1160
21.5 1170 1150 1160
22 1166 1150 1158
22.5 1160 1150 1155
23 1157 1150 1153.5
23.5 1156 1150 1153

Tabla 2. Célculos realizados para encontrar el coeficiente de dispersion.

Tiempo |Concentracion| Datos Base

(min) promedio (uS)
t (uS) C t2 t*C 2 * C
0 1149 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.5 1149 0.0000 0.2500 0.0000 0.0000
1 1149.5 0.5000 1.0000 0.5000 0.5000
1.5 1149.5 0.5000 2.2500 0.7500 1.1250
2 1151.5 2.5000 4.0000 5.0000 10.0000
2.5 1153 4.0000 6.2500 10.0000 25.0000
3 1186 37.0000 9.0000 111.0000 333.0000
3.5 1349.5 200.5000 12.2500 | 701.7500 | 2456.1250
4 1521.5 372.5000 16.0000 | 1490.0000 | 5960.0000
4.5 1607.5 458.5000 20.2500 | 2063.2500 | 9284.6250
5 1668.5 519.5000 25.0000 | 2597.5000 | 12987.5000
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Tiempo |Concentracion| Datos Base
(min) promedio (uS)
t (uS) C t2 t*C 2 * C
55 1764 615.0000 30.2500 | 3382.5000 | 18603.7500
6 1848.5 699.5000 36.0000 | 4197.0000 | 25182.0000
6.5 1913 764.0000 42.2500 | 4966.0000 | 32279.0000
7 1947 798.0000 49.0000 | 5586.0000 | 39102.0000
7.5 1915.5 766.5000 56.2500 | 5748.7500 | 43115.6250
8 1847 698.0000 64.0000 | 5584.0000 | 44672.0000
8.5 1825.5 676.5000 72.2500 | 5750.2500 | 48877.1250
9 1736 587.0000 81.0000 | 5283.0000 | 47547.0000
9.5 1663 514.0000 90.2500 | 4883.0000 | 46388.5000
10 1606.5 457.5000 100.0000 | 4575.0000 | 45750.0000
10.5 1576 427.0000 110.2500 | 4483.5000 | 47076.7500
11 1539.5 390.5000 121.0000 | 4295.5000 | 47250.5000
11.5 1506.5 357.5000 132.2500 | 4111.2500 | 47279.3750
12 1480 331.0000 144.0000 | 3972.0000 | 47664.0000
12.5 1448 299.0000 156.2500 | 3737.5000 | 46718.7500
13 1399.5 250.5000 169.0000 | 3256.5000 | 42334.5000
13.5 1368.5 219.5000 182.2500 | 2963.2500 | 40003.8750
14 1311.5 162.5000 196.0000 | 2275.0000 | 31850.0000
14.5 1290.5 141.5000 210.2500 | 2051.7500 | 29750.3750
15 1273 124.0000 225.0000 | 1860.0000 | 27900.0000
15.5 1257 108.0000 240.2500 | 1674.0000 | 25947.0000
16 1245 96.0000 256.0000 | 1536.0000 | 24576.0000
16.5 1227 78.0000 272.2500 | 1287.0000 | 21235.5000
17 1211.5 62.5000 289.0000 | 1062.5000 | 18062.5000
17.5 1192 43.0000 306.2500 | 752.5000 | 13168.7500
18 1185.5 36.5000 324.0000 | 657.0000 | 11826.0000
18.5 1174 25.0000 342.2500 | 462.5000 | 8556.2500
19 1168.5 19.5000 361.0000 | 370.5000 | 7039.5000
19.5 1165.5 16.5000 380.2500 | 321.7500 | 6274.1250
20 1163.5 14.5000 400.0000 | 290.0000 | 5800.0000
20.5 1160 11.0000 420.2500 | 225.5000 | 4622.7500
21 1160 11.0000 441.0000 | 231.0000 | 4851.0000
21.5 1160 11.0000 462.2500 | 236.5000 | 5084.7500
22 1158 9.0000 484.0000 | 198.0000 | 4356.0000
22.5 1155 6.0000 506.2500 | 135.0000 | 3037.5000
23 1153.5 4.5000 529.0000 | 103.5000 | 2380.5000
23.5 1153 4.0000 552.2500 | 94.0000 2209.0000
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Se tienen las ecuaciones [1 a [3] que relacionan los datos experimentales y el coeficiente de

dispersion.

) ZtiZCi_fzz ZtiZCi_[ZtiCi]Z

77 S SCi ' YCi t

o, = f [2]

ol = 2D—2(DJ(1—e_;Lj [3]
uL uL

De los datos de la Tabla 2 se tiene que los valores de la sumatoria de las columnas son:

> Ci =11430.5
> tiCi =99578.75

D ti*Ci =999430.125

Entonces, sustituyendo los valores obtenidos en las sumatorias en la ecuacion [3] se tiene

que:

2
2. 999430125  (99578.75)" _ . _ .,
11430.5 11430.5
o, = ﬂ:o.os%o
138.0625

Sustituyendo los valores encontrados en la ecuacion [10] se encuentra que el valor de la

dispersion es:

173



Tesis Doctoral Carlos E. Barrera D.

Anexo D

— =0.0418.

Este valor de dispersion es pequefio como puede apreciarse en la Figura 1.

20

. n ]
Flujo en pu.itdmE =0 [:: i

Disparaidn pequefa
\"" 2 -0

15

Dispersitn imermedia

Figje en mazcla! % = 000

fr]
ompleta, 7 A
1.0 'fc
Cy
isparsicn grande

o
ag =02

05

_—, \
nu 0.5 1.0 15 20

gd=eff

Figura 1. Curvas predichas por el modelo de dispersion.
(Fuente: O. Levenspiel; 2001)
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ANEXO E:
Modelo matematico empleado para la simulacién del proceso de

reduccion de Cr(VI) en continuo.
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La Figura 1 muestra un corte del reactor electroquimico en el que se presentan las entradas

y salidas del material, en este se aprecia como cambia la concentracion a lo largo del tubo y

el efecto de la dispersion.

Un balance para cualquier componente nos lleva a plantear la siguiente ecuacion:

TR .

A L =

Salida de A
par flujo globai

Entrada de A
por flujo global

Entrada de A Salida de A
por dispersidn por dispersion
[t el i . Lo s O

Acumuiacion de A
{(— 0 an al estado estacionario)

Cesaparicidon de A

Area de seccién
normal = 5

Figura 1. Seccién del reactor electroquimico para realizar un balance de materia.

Entrada = Salida + Desaparicién por reaccion + Acumulacion. [1]

Para el compuesto A sera:

(sal-ent)flujo global + (sal-ent) dispersion axial + (desaparicion por reaccion) +

(acumulacion) =0 [2]
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En el estado estacionario la acumulacion es igual a 0.
Expresando cada uno de los términos en moles de A/Tiempo se tiene que:
. moles A -
Entrada por flujo global = "1 (caudal volumétrico)
volumen
. area de la
(moles A) velocidad de .
= — ] secciébn normal
volumen ) flujo .
al flujo
= C,usS

Salida por flujo global = CapalS
Entrada por dispersion = dN, = —| DS ac,

dt dl ),
Salida por dispersion = dN, = —(DS dCAj

dt dl i
Desaparicion por reaccion = (-r,V = (-r,)sAl
Sustituyendo los términos en [2]
(CpimUS-C, US)+ (—(DS d;:IA) +(DS d;'*j ) +(=r)SAl =0 [3]

1+Al |

Dividiendo [3] entre SAl, tenemos que:
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dC, B dC,
(CAI+AI - CAI) dl 1+Al dl I
u—=2 2 — D * + (-r = 0 4
Al A (-r.) 4]
Se sabe que Al — 0, por lo que se tiene [5]
dC d*C
u—~4 - D—* + (-r,) = 0 5
. . I - L Vv .
Si se considera que z = L y = =1 = u = v sustituyendo en [5],
tenemos [6]
2
Ed Ch _ dC, N k,C, _ 0 [6]

uL dz? dz 1+k,C,
Para cuando no hay estado estacionario se tiene que

dc, 1d’C, dC, . KC,
dt Pe dz? dz "1+K,C,

[7]

donde z es una distancia adimensional en la direccion axial que varia de 0 a 1; en el ultimo
término Tr representa al tiempo de reaccion, k; y k, son las constantes de la reaccion; Pe es
el nimero Peclet :

_Lu
D

Pe L8]

En el limite de una difusividad muy grande la solucién a la ecuacion [8] se convierte en un
reactor tanque agitado. Con difusividad cero la solucion se aproxima a una reactor flujo

piston.
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El método de fraccionamiento por pasos es especialmente Util para resolver la ecuacion [7],
suponiendo que se conoce el estado del modelo a un cierto tiempo (n)At, se calcula el
nuevo estado al tiempo (n+1)At mediante la aplicacion sucesiva del operador de adveccion

y difusién. Las ecuaciones que se emplean para cada caso son las siguientes:

Adveccion,
dC, _ dC, T K,C, 9]
dt dz 1+ K,C,
Difusion,
2
dC, _1 d (ia [10]
dt Pe dz
Esquema numeérico para cada paso
Adveccién
El proceso de adveccion se resuelve utilizando el método de Crank-Nicholson:
n+£ n+1 n+i
2 _ _n _ 2 _ ) 2 _n _ _n _n
Ci CI — _1 C|+1 Cl—l + C|+l Cl—l _Tr KlCI [11]
At 2 2Az 2Az 1+ K,C/
0:
ER nit
AC, 2+C, 2-AC,,2=-AC", +C"+AC, +TR [12]
donde:
A _ AU [13]
4Az
TR" =-T, K& [14]
1+ K,C/

En las ecuaciones 11 y 12, los superindices n+% son simbolicos; y representan el

resultado para el tiempo(n+1)At después de aplicar el primero de los dos operadores. Los
coeficientes C""*'2 se utilizan como condicién inicial para el método de difusién por pasos.

Difusion
Para este termino se utiliza el timepo hacia delante mediante la diferenciacion de Segundo
orden central (Ax)?, la ecuacién 20 se puede aproximar por el siguiente esquema:

1 1
n+=

1 1
CiM_C' ? _ici—lz_zci 2"‘sz

15
At Pe Az? [15]
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0:
n+1 n+E n+1 n+1
C'"=C, 2 +CO|:Ci12 -2C, %2+ CJ} [16]
donde el nimero de Courant es:
At
= 17
PeAz® [17]
En forma lineal:
n+1 1
CM™=C, 2+ Co{e(ci_l -2C,+C,, )" +(1-0)C,,-2C,+C,, )”*z} [18]

Para % <@<1, el método es incondicionalmente estable (Hoffmann and Chiang, 1993).

Observe que para 6 = %, se tiene la férmula de Crank-Nicholson implicita.
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