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TERCER INFORME TRIMESTRAL

INTRODUCCION.-

El presente proyecto de investigacion denominado “SISTEMA DE
TRATAMIENTO FISICOQUIMICO PARA LA REMOCION DEL CROMO EN
EFLUENTES INDUSTRIALES PARA SU DISPOSICON FINAL”, en su
segundo informe, se presento parte de los resultados del tratamiento
fisicoquimico para la remocién del Cromo (Cr) del efluente industrial,
acondicionando el pH del efluente a 2.00 unidades, con la finalidad de
remover el Cr VI a Cr lll, y que los efluentes una vez tratados puedan
disponerse a la alcantarillado de la ciudad como punto de disposicién final,
para ello debe de cumplir con la normatividad vigente, como el referido al DS
N° 021-2009-VIVIENDA del 20 de noviembre 2009, su Reglamento
aprobado por DS N° 003-2011-VIVIENDA del 22 de mayo 2011 y la
modificatoria del DS N° 021-2009-VIVIENDA, aprobada por DS N° 001-
2015-VIVIENDA del 09 de enero del 2015.

Los efluentes industriales con alto contenido de metales especificamente el
Cr (V1) y Cr total que se hallan contaminados por la presencia de este metal
y que sin tratamiento no cumplen con los Valores Maximos Admisibles
(VMA) aprobados por el DS N° 001-2015-VIVIENDA, son los provenientes
de la Industrias del Cueros (curtido de pieles), Industrias Textiles (pigmento
de color), Industrias de Recubrimiento Metalico (procesos electro

galvanicos), Industria Quimicas (fungicidas, anticorrosivos) entre otras.

Para nuestro caso evaluaremos los efluentes de una industria galvanica,
para ello, nos hemos puesto en contacto hasta con tres factorias industriales
dos de las cuales se ubican en el Callao, tales como JAHESA Aceros
Inoxidables S.A. e Industrias del Zinc S. A., mientras la tercera Grupo
Forte SAC se ubica en el distrito de Ate y que nos ha permito una visita
técnica a sus plantas y ubicar los puntos de muestreo para extraccion de
muestras puntuales y compuestas, cuyos resultados presentaramos en

nuestro primer informe trimestral.



Il. AVANCE DEL PROYECTO SEGUN CONOGRAMA.- Como resultado de los
avances presentamos en el segundo informe los resultados de
caracterizacion de los efluentes no domésticos que se describen en los sub
capitulos 2.1, 2.2, 2.3 y 2.4. Como resultado de este tercer avance se
presentan a partir de subcapitulo 2.5.

2.1. Caracterizacion de los efluentes no domésticos a partir de muestras

monitoreadas.
Tabla 1
Caracteristica del efluente en el colector principal
. Resultado de Andlisis . VMA
Parametros | "¢ colector General | Y939 | ps N° 021-2009-VIVIENDA
DBOs 2500 mg/L 500
DQO 3944 mg/L 1000
Soélidos Totales
en Suspension 1085 mg/L 500
Cromo total 18.84 mg/L 10
Cromo
hexavalente * ) mg/L 0.5
Cobre total 24.34 mg/L 3
Plomo total 0.734 mg/L 0.5

Nota: * Modificatoria por DS N° 001-2015-VIVIENDA

Figuras 1y 2
Corresponde a latoma de muestra puntual
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2.2. Tratamiento fisicoquimico (PJ) de las muestras (puntuales y/o
compuestas) de efluentes monitoreados.

Protocolo de Prueba de Jarras:



Equipo: Prueba de Jarras (1L de capacidad/jarra), Numero de
jarras por prueba 4 unidades;

Velocidad de Mezcla rapida: 120 rpm;

Tiempo de Mezcla rapida: 1min;

Velocidad de Mezcla lenta: 30 rpm;

Tiempo de Mezcla Lenta: 15 min;

Tiempo de sedimentacion: 20 min.

Reactivos utilizados:

Sulfato de aluminio solucién al 10%, (% en Vol.);
Polielectrolito anionico solucion al 0.5 %, (% en peso);

Polielectrolito Cationico al 1%, (% en peso).

Dosis optima aplicada para analisis por laboratorio acreditado:

Dosis de Sulfato de Aluminio Acido: 7 ml/L;
Dosis de Polimero Cationico: 20 ppm

Dosis de Polimero Anidnico dosis: 4ppm

Resultados:

Figura 3

La figura muestra el afluente acidificado a pH 2.00 al concluir la

mezcla rapida y haberse dosificado los reactivos indicados en el

protocolo.



Figura 4

La figura muestra el afluente acidificado a pH 2.00 al concluir 25

minutos de sedimentacion.

2.3. Caracterizacion de las muestra de efluentes tratados en las PJ.

Tabla 2

Parametro Unidad Inicial Final
Turbiedad NTU 680 7.0
pH Unidades 4.5 2
Demanda Bioquimica de Oxigeno mg/L 40.6 7.1
Demanda Quimica de Oxigeno mg/L 183.6 62.3
Cromo Total mg/L 11.57 8.6
Cobre total mg/L 2.22 1.2
Plomo Total mg/L 0.028 0.017

2.4. Determinacion de la eficiencia de remocion de parametros dentro de

los VMA.
Tabla 3
Parametro % Remocional

Turbiedad 98.97
pH -

Demanda Bioquimica de Oxigeno 82.51
Demanda Quimica de Oxigeno 66.06
Cromo Total 25.66
Cobre total 45.94
Plomo Total 64.70




2.5. Resultados de las pruebas realizadas para este tercer informe
parcial.- Estas pruebas de jarras de simulacién del tratamiento fisico
guimico, se realizaron a partir del resultado de las pruebas anteriores
gue se trabajaron a pH 2.00, separado los sedimentos y elevar el pH a
11.00, con la dosis de soda caustica, seguida de la dosis de los
polimeros catidnicos y aniénico, con el fin de reducir el Cromo VI a
Cromo Il.

Protocolo para las pruebas de jarras.- se continué con el mismo
protocolo utilizado para las pruebas a pH &cido (2.00), en esta segunda
parte se trabajara a pH basico, con los siguientes reactivos y dosis:

Reactivos utilizados:

e Soda Caustica al 40% (% en Peso.);

e Polielectrolito aniénico solucién al 0.5 %, (% en peso);

¢ Polielectrolito Cationico al 1%, (% en peso).
Dosis optima aplicada para anélisis por laboratorio acreditado:

e Dosis de Soda Cautica: 3.5 ml/L;

e Dosis de Polimero Catiénico: 25 ppm

¢ Dosis de Polimero Aniénico dosis: 1ppm
Resultados:
La figura 5, corresponde al efluente a un pH de 11.00 inmediatamente
después que se le dosifico la Soda Caustica y los polimeros catidnicos
y anionicos, durante el periodo de mezcla rapida.

Figura 5

Dosis de Soda Caustica: 3.5 mL
Dosis de Polimero Cationico: 25 ppm
Dosis de Polimero Anidnico: 1 ppm



La figura 6, corresponde a la muestra del efluente durante su etapa de

floculacion:

Figura 6

La figura 7, corresponde al concluir el periodo de floculacion de 15
minutos, y detenerse las paletas de agitacion.
Figura 7

La figura 8, corresponde al concluir periodo de sedimentacion de 20
minutos, en el que se retiraron previamente las paletas de agitacion
luego que se detuvo la agitacion.

Figura 8
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Figura 9

La figura muestra el afluente acidificado a pH 2.00, que luego sera
dosificado de soda cautica para elevar el pH a 11.00 unidades, para
inmediatamente dosificar el polielectrolito, previamente a la

dosificacion de reactivos se extraen los lodos o sedimento.

Figura 10

Después de la sedimentacién de 20 minutos, se extraen el efluente
para el analisis de calidad sin arrastrar los sedimentos, que se

muestra en la tabla 4
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2.6. Caracterizacion de las muestra de efluentes tratados en las PJ.

Tabla 4

Parametro Unidad Inicial Acondic. Final
Turbiedad NTU 7.0 3.20
pH Unidades 2.0 11.00 8.00
Demanda Bioquimica de Oxigeno mg/L 7.1 2.1
Demanda Quimica de Oxigeno mg/L 62.3 22.3
Cromo Total mg/L 8.6 3.50
Cobre total mg/L 1.2 0.8
Plomo Total mg/L 0.017 0.010

2.7. Determinacion de la eficiencia de remocion de parametros dentro de

los VMA.
Tabla 5
Parametro % Remocional

Turbiedad 54.28
pH -

Demanda Bioquimica de Oxigeno 70.42
Demanda Quimica de Oxigeno 64.20
Cromo Total 59.30
Cobre total 33.33
Plomo Total 41.17

CONCLUSION RESPECTO AL AVANCE.-

Las pruebas preliminares demuestran que es posible remover el Cromo total
(Cr VI yCrlll), la remocién en pH 2.00 hasta 25.66%, es decir de 11.57 mg/L
(Valor por encima de VMA) a 8.6 mg/L (valor que se halla menor a 10 mg/L =
VMA), y a pH 11.00 se logra alcanzar una remocion de 59.30%, logrando un
total de remocion de 69.74 %, para el caso del Cobre y Plomo total se
encontré una reduccion de 98.25 % y 64.28 % respectivamente, es decir a
los valores finales de 0.8 mg/L y 0.010 mg/l respectivamente es decir a
valores que se hallan menores a los VMA exigidos por el DS N° 021-2009 —
VIVIENDA.

. CONCLUSIONES.-

Corresponde, basicamente a la reduccion del Cromo presente en el efluente,
gue permite reducirse el Cromo VI a Cromo lll variando el pH de la solucién

o del efluente, como se muestra en la tabla 6 que muestra las caracteristica
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preliminar de la muestra puntual extraida, en el colector principal y de ahi la
reduccion de cada uno de los parametros evaluados bajo las condiciones de
pH y dosificacion de los reactivos utilizados.

Tabla 6

Caracteristicas del efluente después del tratamiento fisicoquimico
sometido bajo las condiciones de pH de 2y 11 unidades

ApH200  ApH11.00

Parametro Unidad Inicial

Final Final
Turbiedad NTU 680 7.0 3.20
pH Unidades 4.5 2 8.00
Demanda Bioquimica de Oxigeno mg/L 40.6 7.1 2.1
Demanda Quimica de Oxigeno mg/L 183.6 62.3 22.3
Cromo Total mg/L 11.57 8.6 3.50
Cobre total mg/L 2.22 1.2 0.8
Plomo Total mg/L 0.028 0.017 0.010

En la tabla se muestran los parametros que exceden los VMA, contenidos en
el efluente sin tratamiento, tales como, DBOs DQO, SST, Cr total, Cu total y
Pb total. Debido a ello, se plantea la exigencia de tratar los efluentes para
cumplir con alcanzar los VMA para aquello parametros que exceden estos
previos a su disposicion final, que es la alcantarilla o colector publico, por
ello se debe aplicar un tratamiento, del tipo fisicoquimico, para ello se simula
el tratamiento a través de las pruebas de jarras, cuyos resultados se
muestran en la columna denominada A pH 2.00 de la tabla, lograndose
estos valores en la Pruebas de Jarras luego de la dosificacion optima de los
reactivos tales como:

e Dosis de Sulfato de Aluminio Acido: 7 ml/L;

e Dosis de Polimero Cationico: 20 ppm

e Dosis de Polimero Anidnico dosis: 4ppm
Obteniéndose como resultado que todos los parametros analizados se hallan
por debajo de los VMA exigidos por el DS N° 021-2009 — VIVIENDA., no
obstante estos resultados y por otras experiencias se hizo necesario trabajar
a pH 11.00 a fin de reducir el Cr VI a Cr lll, siendo la dosis optima como

resultado de varias pruebas, el siguiente:

e Dosis de Soda Cautica: 3.5 ml/L;
13



e Dosis de Polimero Cationico: 25 ppm

e Dosis de Polimero Aniénico dosis: 1ppm

Mostrandose los resultados en la columna denominada A pH 11.00,
acondicionamiento bajo el protocolo de las pruebas de jarras, que permitié
mejorar las condiciones del efluente para cada uno de los parametros

evaluados.
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RESUMEN

El efluente del proceso de curtido de pieles contiene la mayor parte del cromo trivalente presente en las aguas
residuales de la industria de curtido de pigles. Para contribuir a la solucion de la problematica relacionada con
la descarga de grandes cantidades de cromo &l ambiente por parte de las empresas curtidoras, se realizd el
presente estudio qgue incluye prusbas en laboratorio v en planta piloto. La remocion del cromo trivalente se
realizd mediante precipitacion, comparando tres agentes precipitantes (Ca{OH), NaOH y NasC0y) v la
separacion del precipitado por sedimentacion. Las pruebas se realizaron con soluciones sintéticas v aguas
reales, determinando la inhibicion del proceso de precipitacion del cromo trivalente por la presencia de otros
contaminantes en e agua problema. Se estudid la posibilidad de acelerar el proceso de sedimentacion
mediante la incorporacion de madulos laminares v con adicion de polimeros. La recuperacion del cromo para
=U reuso en el proceso de curtido se realizd mediante la acidificacion de los precipitados comprimidos con
H:50,. Con los tres reactives precipitantes, utiizando reactores intermitentes o en continuo, s2 puede lograr
una remocion del cromo trivalente mayor al 99.7% en las aguas residuales del proceso de curido de pisles.
Mayores eficiencias a menores dosis se obtienen con el Ca(0OH), hasta 99.85%, v la sedimentacion v la
compresion son mas efectivos para la separacion del precipitado. En el caso de Max00: para obtener una
eficiencia de 99.7% se necesitan dosis cuatro veces mayores que las de los hidroxides de sodio v calcio.
Ademas de la remocion de eromo, en el tratamiento del agua residual mediante precipitacion - sedimentacion,
=2 logra remover alrededor del 50% de la DQO%. También se remusven los 55T, al 80% con los hidraxidos y
al 45% con el carbonato de sodio. La aplicacion del CajOH). permite reducir también la salinidad del agua en
un 30%. La separacion del precipitado por sedimentacion puede ser acelerada mediante la implementacion de
madulos laminares, lo cual permite aumentar casi dos veces la velocidad de sedimentacion. Los tiempos de
retencion en la zona de sedimentacidn en este caso pueden ser reducidos a 10h para el cazo de Ca(OHL v a
20 h cuando =& utilizan el NaOH o el NaJ,C0,. La precipitacion con Ca{OH)., combinada con un proceso de
sedimentacion con modulos de placas inclinadas y la posterior acidificacion del precipitado, permiten alcanzar
en el producto acidificade concentraciones de Cr° de 16,800-23.000 mgiL.

INTRODUCCION

La industria de curtido de pieles tiene altos indices de consumo de agua y respectivamente genera grandes
cantidades de aguas residuales con alto contenido de materia organica, sdlidos, salinidad, grasas y presencia
de contaminantes especificos, tales como cromo, sufuros v amoniaco. La canfidad y las caracteristicas de
las aguas residuales dependen sobre todo de la combinacion de operaciones y procesos que utiliza cada una
de las categorias de este sector industrial, asi como del tipo v los métodos de conservacion de las pieles, y
de las sustancias guimicas utilizadas en las diferentes fases del procesamiento. Influye tambien el orden en
que =& llevan a cabo las operaciones y en general el control del proeeso de produceion. Bl indice de descarga
reportado por la U.S. ERPA {1980) varia desde 14 hasta 116 L de aguas residuales por kg de materia prima.

En México las pisles que e curten son sobre todo de bovino y &l 80% de las curtidurias utilizan las cuatro
fazes del proceso de produccion: la ribera, en donde se efectla la impieza de la piel; el curtido, mediante el
cual se imparte estabilidad guimica vy fisica a la piel para evitar putrefaccion y transformarla en cuero; el
acabado huomedo, por medio del cual se logra dar al cuero la suavidad, el color v otras caracteristicas
especiales; y el acabado seco, en el cual se le imparte a la piel las caracteristicas que el mercado impone
para cada producio, como son lagueado, grabado, etc. [SAPAL, 1997). El indice de descarga que se ha
determinado para la industria de curtido en México esta en el rango de 29 - 96 L por kg de mateda prima
(SRH, 1974). Todavia solamente el 1% de las plantas curidoras cuentan con instalaciones adecuadas para el
fratamiento de las aguas residuales (CIC, 1996). Generalmente €| Onico pretratamiento que se les da a los
efluentes es la remocion del material grueso mediante la instalacion de rgjillas. Algunas industiaz que
descargan a cuerpos naturales de agua, tienen fosas de sedimentacion para retener una parte de los solidos
suspendidos. Los lodos formados en estas fosas se extraen periodicamente y se llevan a rellenos sanitarios.
Las industrias ubicadas en las ciudades descargan al alcantamillado municipal, generalmente sin ningdn
pretratamiento especial. Algunas industrias reutilizan las sustancias quimicas mediante recirculacion de los

2
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bafos agotados. La falta de sistemas de control integral de la contaminacion en el sactor ha provocado serios
problemas ambientales en las regiones de mayor concentracion de empresas curtidoras.

El proceso de curtide constituye la etapa basica en la fabricacion de pieles. La seleccion de un proceso
mineral, vegetal o mixto depende fundamentalmente del origen de la piel v las caracteristicas gue deben
adquirir &stas durante el proceso. Por otro lado, el uso de sales de cromo o materales de origen vegetal
determina |la presencia vy el contenido de cromo en las aguas indusiriales. En efiuentes de empresas que
aplican curtido al cromo, la concentracion de este metal puede llegar hasta 390 mgl (U.S. EPA, 1980). En
México, como en la mayoria de los paises del mundo, el curtido al cromo es el métado preferido para la
produccion de pieles suaves de bovino ya gue permite obtener productos de alta calidad. Otra ventaja es la
menor duracion de este proceso comparado con el curfido con agentes vegetales. Considerando que el 92% de
los establecimientos registrados en las camaras de curtido en México aplican el curfido al crome y que las
concentraciones promedio para los diferentes tamafios de plantas varian entre 26 v 78 mg Cr /L (SRH, 1974),
a2 calcula que al ambiente se descargan alrededor de 418 t de cromao trivalente al afo. La toxicidad cronica
del cromo trivalente en aguas naturales con una Dureza de 100 mg/l es de 0.21 mg/L (U.S. EPA, 1980),
mucho menar gue la toxicidad cronica del cromo hexavalente. A pesar de esto, las descargas de las curtidoras
pueden provocar toxicidad por presencia de Cr' en cuerpos receptores con peguefia capacidad de dilucién. En
los rios mas grandes el cromo se adsorbe y acumula en los sedimentos, por 1o cual también constituye un
peligro potencial de intoxicacidn. Para prevenir estas situacionss, la mayoria de los paises del mundo han
restringido el contenido de cromo frivalente en las descargas a aguas superficiales a 1-2 mg/L @lves et al.,
1993). En México, el limite maximo permitido para la concentracian del cromao total varia enfre 0.5 v 1.0 magiL
como promedio mensual y entre 1.0-1.5 mgil come promedio diario, dependiendo del tipe del cuermpo receptor
{HOM-001-ECOL-1998).

Referente a la disposicion de aguas con presencia de cromo trivalente al suelo, se ha visto gue esta forma del
cromo fiene muy baja movilidad en el suelo, por lo que practicamente no es disponible para las plantas
(Adrano, 1986; Palmer, 1991). Sin embargo, existe la posibilidad de gue los ligandos organicos v las
condiciones Acidas del suslo aumenten la movilidad del CrF, por lo cual éste pusde penstrar a mayores
profundidades y provocar la contaminacion de los mantos fredticos. La presencia de MnO, en el suelo también
puede catalizar la oxidacion del Cr* a la forma mas toxica v mas mdvil, que es el cromo hexavalente
(Makayama et al_, 1931; Eary and Rai, 1957; Bartlett, 1991). Es por esto que en muchos paises, el uso en la
agricultura de las aguas residuales y de los lodos residuales de las curidurias se restringe, a pesar de su alto
poder fertilizante pare el suelo (Macchi ef al, 1991). En México la NOM-001-ECOL-1936 no prohibe el uso de
estas aguas para riego, siempre vy cuando la concenfracion del Cromo Total sea menor de 0.5 mg/l como
promedio mensual y menor de 1.0 mg/L como promedio diario, laz G y A sean menores gue 15-25 mgll vy se
cumplan la condiciones bacteroldgicas para este efecto.

Otro aspecto importante relacionado con la toxicidad del cromo trivalente es su efecto en los sistemas de
tratamiento bicldgico. La tolerancia de los sistemas de lodos activados vy sus modificaciones se reporta de 48
a 50 mog/L Balei, 1965; Szpyrkowicz, 1991). También se ha demostrado gue en un sistema de lodos
activados, en el rango de pH entre 5 v 9, se puede lograr una remocion de Cr * de 55-60%, relacionada sobre
todo con la fase sdlida (mai et al, 1990). Esto indica que aln cuando se tenga una concentracion de cromo
trivalente tolerada por la biomasa en el sistema de tratamiento bioldgico, su capacidad de remocion de cromo
no es suficiente para alcanzar los limites normativos en el efluente. Para detener el transporte del cromo al
medio ambiente y evitar la complicacion en el manejo del exceso de biomasa por acumulacion de eromo en
ézta, se necesita de un pretratamiento fisico - guimico.

La mayoria de los trabajos referentes a la tratabilidad de las aguas residuales de la industria de curtido
presentan resultados de la remocion de cromo trivalente obtenidos en el pretratamiento de los efluentes totales
de las plantas. Dependiendo de las caracteristicas especificas de las aguas residuales estudiadas, se
reportan resultados diferentes, desde 90 hasta 99.9% de remocion, obtenidos con la aplicacidn del proceso de
coagulacion - sedimentacién utilizando coagulantes minerales, en forma individual o combinada (Tsotsos,
1986; Sendul ef al., 1993; Kabdasi ef al., 1993; Garmote ef al., 1995).
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Sin especificar de la procedencia de las aguas con cromo, Lankford ef al. (1980) menciona gue la remocion de
cromo trivalents es mas efectiva a un pH enfre 8.5 y 9.5, v gue las aguas tratadas con cal sedimentan mejor
que las fratadas con sosa cdustica. Después del tratamiento con ésta Gitima, puede ser necesara una
filiracion. Eckenfelder {1989) presenta los siguientes niveles alcanzables de Cr™ en los efluentes tratados
aplicando diferentes métodos: 20-170ug/L mediante precipitacion @ un pH=10; 50 pofL mediante precipitacion a
pH=10 mas filiracion; 10 ug/L mediante precipitacion con cal y sulfuro mas filtracion. Tampoco se especifica la
procedencia del agua vy la concentracion inicial del cromo trivalente. Las concentraciones remanentes después
de la aplicacion de cualguier proceso unitario dependen en gran medida de la concentracion del cromo en el
agua cruda v de la composicion de ésta, ya que en ella pueden estar presentes agentes acomplejantes. Uno
de ellos es por ejemplo &l amonio cuya presencia en el agua pusde aumentar 3 veces la concenfracion del
cromo remanente comparada con un resultado en agua sin amonio (Lankford of al., 1990). La composicion del
agua influye también en el pH optimo para la precipitacion del metal. El agua de los bafios de curtido contiene
amoniaco asi como también un alto contenido de materia organica, |a cual puede contribuir al efecto de
formacion de complejos de Cromo vy disminuir el alcance del proceso de precipitacion para remover el cromo
del agua residual.

Considerando la estrategia de reduccion - eliminacion de los desechos industriales, em el analisis de los
efluentes individuales de los procssos de produccion de pieles, se han visto posibilidades de disminuir el
consumo de agua y reutilizar sustancias guimicas mediante la recirculacion de bafos agotados después de un
tratamiento local o recuperar las sustancias mediante tratamientos especificos. Uno de estos casos es el
efiuente del proceso de curtido al cromo, el cual representa de 5 a 10% del wolumen total de la descarga, pero
contiene la mayor parte del cromo que diaramente descarga la industria en concentraciones desde 2,000
hasta 3,000 mg/L Memerow, 1980; U.S. EPA, 1980; Tiravanti &f al, 19958). La recuperacion del cromo
rivalente de este efluente es una altemativa que ademas de evitar la contaminacion del medio ambiente, ofrece
la oportunidad de realizar un ahomo muy importante para la industria. En la literatura se menciona la
posibilidad de realizar la recuperacion del Cr™ mediante precipitacion con agentes alealinos, separacion con
filtroprensas del precipitado v su posterior acidificacion (Memerow, 1930; U.S. EPA, 1980). Mo obstante, no se
dispone de resultados precisos sobre la efectividad de la aplicacion de los diferentes reactivos y de la
combinacion de procesos, sobre el efecto de la materia organica y del amonio, presentes en el agua problema.
Es escasa y parcial la informacion referente a los parametros de disefio v operacion. Todo esto dificulta la
implementacion de este método de tratamiento in sity del efluents del proceso de curtido. Para la separacion
del precipitado s2 recomienda ufilizar filtracion, pero no se dispone de informacion referente a la capacidad de
la sedimentacion, un método mas econdmico, para realizar la separacion del precipitado con objetivo de una
paosterior reutilizacian.

Tiravanti et al. (1995) aplica el intercambio iGnico con resinas especiales para la recuperacion y remocion de
Cr” del efluente del proceso de curtido, &l cual es una mezcla de los bafios desgastados de curtido con las
aguas residuales del lavado después del curtido. La concentracion de Cr™ en estas aguas fue de hasta 1,600
mg/L. La tecnologia logra remover 90% del ©r, &l cual s2 recupera mediante la regeneracion de las resinas.
Esto significa que en el efluente gueda una concentracion de cromo de 180 mgiL, lo gue constituye una alta
aportacion de cromo al efluente total.

Para contribuir a la solucion de la problematica ambiental que provoca la presencia del crome frivalente en las
descargas de la industria de curtido de pieles y considerando la prioridad de ahorro de materias primas, se
realizo el presente trabajo cuyo objetivo fue estudiar la tratabilidad del efluente del proceso de curtido al cromo
mediante precipitacion guimica con Ca{OH),, NaOH y Na.C0,, v separacion del precipitado por sedimentacion,
asi como la recuperacion del Cr™ por acidificacion del sedimento con H.S50..

MECANISMO DE LA REMOCION Y RECUEERACIﬂN DEL CROMO TRIVALENTE MEDIANTE
PRECIPITACION ¥ ACIDIFICACION
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El cromo s un metal con caracteristicas anfotéricas. Su hidrdlisis con el aumento del pH ha sido estudiada
recientements por Rai ef al, 1987, Los resultados indican gue las especies mas importantes son Cr,
CroHT, CriOHL" y Cr{OH), . En el diagrama Eh-pH para las especies del cromo en solucidn acuosa (Figura 1),
se observa que la forma predominante del crome frivalente a un pH menor que 3 es Cr. La especie CriOH)
e forma en un intervalo muy estrecho de pH, enfre 627 y 6.84. Entre pH 7 v 11, la forma predominante es
Cr{OH); v la solubilidad del hidroxido es minima. A mayores valores de pH se forma CrOH) v aumenta la
solubilidad del cromo. Mo se han encontrado evidencias de la ocurrencia de complejos polinucleares del tipo
Cr{OH). ™ Los sulfuros v los carbonatos del cromo son inestables. Todo esto indica que los reactivos
precipitantes mas factibles para la remocion del cromo trivalente son los hidrdxidos, pero para la precipitacion
también pueden ser utilizados ofros agentes alcalinos, como por ejemplo los carbonatos. Los hidroxidos que
han encontrado mayor aplicacion en la practica son MaOH y Ca(CH). De los carbonatos, por su alta
solubilidad v facil mansjo, &l Na,C0, presenta mayor interés.
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Figura 1. Diagrama Eh-pH para las especies del Cromo en solucion acuosa.

Considerando que el cromo trivalente presente en las aguas residuales por tratar es generalmente un sulfato,
las reacciones con los tres reactivos precipitantes seran:

Cr{S0,)+ 6NaOH — 2Cr{OH).4 + 3Na,S0,
Cr{S0s)s+ 3Ca{0OH— 2CrOH)sk + 3Cas0d
Cr{S0.): + 3Na,CO, + 3H.0 - 2Cr{OH);¢ + 3Na.SO, + 3C0,T.

& un pH 7-8, la concentracidn de Cr™ soluble en equilibrio con el Cal(OH); es alrededor de 10710 meliL
(Ciean, 1990). De esta manera, es posible alcanzar una alta eficiencia de remocion ufilizando el método de
precipitacion de Cr. De las ecuaciones se puede calcular estequiometricamente que para la precipitacion del
Cr con NaOH se necesita una dosis especifica de 2.31 g NaOHlg Cr_ En la precipitacion se forma 1.98 g de
CrOH); por 1 g de Cr™. El Na,S0,, también formado en la reaccion, es soluble y queda en la fase liguida.

lgualmente se puede calcular gue para la precipitacion del Cr con CalOH), se necesita una dosis especifica
de 2.13 g CalOH): /g Cr™. En la precipitacion se forma la misma cantidad de CriOH)s que en el caso anterior,
de 1.98 g de CriOH); por 1 g de Cr. En la reaccién con el CajOH), se forma también CaS0, cuya solubilidad
en agua a una temperatura de 20°C es de 2.58 g/L. De la reaccion se pusde calcular que la produccion del
CaS0, es de 392 g por 1 g de Cr™. Esto significa que en la precipitacion de Cr™ en concentraciones mayores
de 0.658 g/l se legaria a sobresaturacion de la solucion con CaS0, y su precipitacion junto con la del
Cr{OH)z. La formacion de dos tipos de precipitades, en el caso de aplicar cal como reactive guimico, implica la
formacion de mayores cantidades de lodo en el proceso.
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Para la precipitacion de 1 g de Cr™ con NayC0, estequiometricamente se necesitan 3.06 g de este reactivo. Al
igual gue con los reactives anterores, se forma 1.98 g de CriOH): por 1 g de Cr. También se forma Ma,S50, |
como en el caso con el NaOH. El fratamiento con carbonato de sodio, a diferencia de los con cal v hidrdxido
de sodio, provoca formacion de CO., lo cual dificulta la separacion del precipitado por sedimentacion.

Utilizando las propiedades del cromo, presentadas anterfiomments, la recuperacion del Cr™ del precipitade se
pusde realizar mediante acidificacion. La aplicacion de HS0, permite obtener un sulfato de cromo segin la
reaccion:

2 Cr{OH); + 3 H.SO, — Cr{SO.): + 6 H.O.

Para fines de recuperacion del Cr del precipitado, la presencia de CaS0,, en el caso de precipitacidn con cal,
no perjudica gl proceso ya que este queda insoluble en la acidificacian.

MATERIALES ¥ METODOS

Mediante realizacion de pruebas en jarras, ulilizando Ca{OH),, NalH y Na.C0; como agentes precipitantes, se
definizron tiempos de contacto v dosis necesarias, pH optimos para la realizacion del proceso de precipitacion,
la formacion vy la sedimentabilidad del precipitado, asi como las dosiz del H.S0, para el proceso de
acidificacion. Las prushas se realizaron con soluciones de Cr en diferentes concentraciones preparadas
utilizando el reactivo Cri(S0.):-12H.0, marca Baker, 99.7% de pureza, asi como con aguas reales de una
industria de curido de pieles de bovino gue aplica el procese de curtido al crome. Se utilizd un aparate de
agitacion de 6 plazas marca Phipps&Bird, modelo 7790-400, utilizando la técnica “Prusha en jamas®, clave
CAT 16-01 del "Manual de Control de Calidad” del Laboratorio de Calidad del Agua del IMTA. Las pruebas se
realizaron por duplicade utiizando como pardmetro de respuesta la concenfracidn del Cr™. Después de
terminada la prusha en jaras, se removia el sobrenadante v se realizaba la acidificacion del precipitado con
H-S0,, adicionandolo en porcicnes y determinando la concentracion del Cr en el acidificado a diferentes pH.

Con objeto de estudiar la posibilidad de acelerar el proceso de sedimentacion del precipitado, se realizaron
también prusbas con adicion de polimeros. La seleccion de los polimeros se realizd con base en prushas
preliminares. Con cada reactivo precipitante se experimentaron tres polimeros diferentes, dos  anionicos
(BUFLOC 565, BL-589) v uno cafidnico (BUFLOC 580 o BUFLOC 5118), todos son poliacrilamidas de alta
densidad de carga y alto peso molecular.

El escalamiento de los resultados obtenidos en las pruebas de laboratorio a nivel piloto tuviercn como objetivo
definir el rango optimo de las variables de operacion vy los parametros de diseno del sistema para la realizacion
del proceso de remocion y recuperacion del CrT mediante precipitacion, sedimentacion y posterior
acidificacion del sedimento, en régimen intermitents y continuo. Estas pruebas se realizaron con aguas
residuales reales de la industria, especificamente con aguas de los bafios agotados del proceso de curtido.
Para la precipitacion v la acidificacion se utilizaron los mismos reactivos quimicos gue en las pruebas en
jamraz. Ademas del control de la efectividad de remocion del cromo aplicando cada uno de los fres agentes
precipitantes, se evalud la capacidad del método para remover otros contaminantes del agua y tambien en
cada comida experimental se caracterizd el producto final, la solucion concentrada de Cr' para redso.

Los experimentos piloto en régimen intermitente =2 realizaron en tangues de 100 L para la remocion del Cr y
de 60 L para su recuperacion. En cada tangue s instalaron agitadores mecanicos para realizar el mezclado.
Se experimentarcn tres dogis con cada uno de los reactives precipitantes. El volumen del agua procesada en
cada experimento fue de 80 L. El agua inicial v la tratada se caracterizd con los siguientes parédmetros: Cromo
Trivalente, D0, S5T, 55V, 5T, STV y pH. Las cuatro fases del experimento se presentan en la Figura 2. La
cantidad necesaria del reactive precipitante, previamente disuelto al 10 o 20%, se adicionaba al inicio de la
mezcla rapida. La duracion de la mezcla rapida fue de 10 min. v de la mezcla lenta de 30 min. Durante el
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mezclado se controlaban los cambios de pH. La sedimentacion se realizo en el mismo tambo, guitando el
agitador después de terminada la mezcla lenta. La sedimentacion fuvo una duracion de 24 h. En algunas
pruchas, una por reactivo, la sedimentacion =e extendid hasta S0 h para estudiar mejor el efecto de
compresion. Durante la sedimentacion se controlaba el volumen del precipitado v sobrenadante, asi como el
cambio de pH del sobrenadante. El registro se hizo cada hora durante las pimeras 10 horas y con menor
frecuencia el resto del tiempo. Una vez terminado el proceso de sedimentacion, se tomaba muestra del
sobrenadante para los siguientes parametros: Cromo Trvalente, DQO, S5T, S5V, ST, STV, pH. El
sobrenadante se sifoneaba v el precipitado se pasaba al tambo de 60 L. La fase lll comesponde a la
acidificacion. Se amancaba la mezcla rapida y se comenzaba la dosificacion del acido sulfirico en porciones
de 100 ml, registrando los cambios de pH después de cada adicion, hasta llegar a un pH de 1.0-1.2. Se
refiraba el agitador v se dejaba la solucion en sedimentacion durante 2 - & horas. Una vez terminada la
sedimentacion del acidificado se registraba la cantidad de sedimento formado v s muestreaba el producto
final, que s la solucidn concentrada de Cr™, para determinar los siguientes parametros: Cromo Trivalente,
DQO, S5T, 55V, 5T, STV, pH.

REMOCION DEL CROMO RECUPERACION DEL CROMO
(PRECIPITACION % SEDIMENTACION) (ACIDIFICACION ¥ SEDIMENTACION)
| I m v

Tiempo de mezcla rapida de 10 min. Tiempo de mezcla rapida de 20 min,

Tiempo de mezcla lenta de 30 min. hasta um pH = 1.0-1.2.

Tiempo de sedimentacion de 24-50 horas. Tiempo de sedimentacion de 2-8 horas

Figura 2. Fases del experimento en régimen intermitente: | - mezcla rapida y mezcla lenta, precipitacion
de CriOH); Il - sedimentacion, descarga del agua residual tratada, separacion de los sdlidos a
otro tangue; Il - acidificacion con HSO: v mezcla rapida; IV - sedimentacion, separacion y

evaluacion de la solucién del CrF recuperado.

Los experimentos piloto de remocion v recuperacion de Cr en régimen continuo s& realizaron en un madulo
experimental, cuyo esguema se presenta en la Figura 3. Se realizaron comidas del agua real de los bafos
desgastados del proceso de curlido, utilizando cada uno de los reactivos precipitantes y aplicando diferentes
condiciones de operacion: tres dosis en el intervalo dptimo obtenido para aguas reales, diferentes cargas
hidraulicas (2 o 3 por cada dosis) y diferentes tiempos de retencion en las zonas de sedimentacion v de
compresion del precipitado respectivamente.

Todas las comidas se realizaron incorporando en la zona de sedimentacion un modulo de placas inclinadas
para mejorar el proceso de sedimentacion. Con cada reactivo precipitante se realizaron tambign pruebas con
flioculacion, utilizando los polimenos seleccionados en las pruebas en jaras con agua real. Durante las comidas
s controlaron los caudales, el pH en las cuatro camaras de mezclado y del efluente, asi como la formacion de
sedimento comprimido (cada 2 h). Las extracciones del precipitado sedimentado y comprimido se realizaron
dependiendo de |a velocidad de formacién del mizsmo, desde 4 L cada dos horas hasta 8 L cada dos horas.
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Se muestreo el influente al sistema v el efluente antes de cada cambio de algin parametro de operacion. Se
determinaren los siguientes parametros: Cromo Trivalente, DQO, S5T, S5V, ST, STV ¥ pH. En experimentos
seleccionados se determing también el COT y la conductividad del influente y del efluente del sistema.
Asimizmo, s muestred el precipitado extraido del sistema antes de cada cambio. En éste se determinaron
solamente S5T, 55V, ST y STV, De cada muesira de precipitado se separaba una cantidad de 1 L, la cual se
acidificd con Acido Sulfirico hasta un pH de 1-1.2, y se registrd |a cantidad de écido utilizado. El acidificado se
sedimento en probetas de 1 L durante & horas, se registro la cantidad de sedimento formado v se muestred la
solucion concentrada de Cr, que es el producto final. En esta solucion se determing: Crome Trivalents, DO0,
55T, 55Y, 5T, STV, pH. En muestras seleccionadas se determing COT vy conductividad.

Todas las determinaciones de los parametros fisico-quimicos en el presente trabajo se realizaron con base en
las técnicas establecidas en Standard Methods (APHA-AWWA-WPCF, 1993). Para el analizsiz del cromo
trivalente se aplico el método colorimétrico 3500-Cr con el procedimiento 3030 G de digestion de las muestras
con acido nitrico - acido sulfiirico. Se utilizd espectrofotometro HACH DRF200.

ool [

Figura 3. Esquema de la instalacion experimental para el estudio del proceso de remocion del cromo
frivalente en continuo: 1 - tanque de recepcion del agua residual; 2 - bomba de regulacion del
caudal del influente a la instalacion: 3 - compartimento de mezcla rapida con su respectivo agitador; 4
- tres compartimentos de mezcla lenta con sus respectivos agitadores; 5 - zona de sedimentacion: & -
placas inclinadas; 7 - canaleta; 8 - tanque de recoleccién del agua tratada; 9 - purga del precipitado;
10 - tangue para la solucién de MaOH, o de Ca(OH)z o de NazCOs; 11 - tanque para la solucién de
polimero; 12 - bombas de dosificacion.

RESULTADOS

Para determinar el rango de dosis de los agentes precipitantes a utilizar en las pruebas en jamras con cbjeto de
alcanzar un rango de pH 7.5-10.5, se realizaron pruebas prefiminares con el NaOH y Ca(OH)o. Los reactivos,

disueltos en agua al 1% o al 10%, se adicionaron a jarras llenas con 1 L de soluciones de Cri(504)0-12 HeO,
con diferentes concenfraciones de Cr™: 5 mgfl; 50 mg/L; 500 mgfl; 5,000 mg/l v 10,000 mgil. Para la
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preparacion de la solucion de MaClH se utilizé reactive Baker (pureza: 99.7%) y para la solucion de cal se
utilizd CalOH)> con una pureza de 57.1%. Solamente se utilizaron soluciones al 10% para las concentraciones

de cromo de 10,000 mg/L. La agitacion de las soluciones se efectud con agitadores magnéticos. Se determind
el valor del pH después de la adicion de cada porcion del reactive precipitante. Analizando los resultados de las
pruehas preliminares (Figuras 4 v 5) 22 observa que & MaOH provoca cambios bruscos de pH en una franja
muy estrecha de dosis aplicadas. Por ejemplo, en el caso de una concentracion de Cr de S00 mglL, la
variacion de la dosis de NaOH de 2.2 a 2.4 gig provoca un salte de pH de 6.2 a 10.8. Se observa que la
pendiente de la curva es maxima en el intervalo de dosis de 2.26 a 2.32 g/g cuando el pH varia de 7.0 hasta
10.0. En este intervalo precisamente se encuentra la dosis estequiométrica del hidroxido para la precipitacion
del Cr*, de 2.31 g/g a la cual comespende un pH de 9.78. El punto de infleccion comesponde a una dosis
ligeramente mas baja que la estequiométrica, de 2.26 ofg, que comesponde & un pH de 7.0, muy cercano al
punto tedrico de minima solubilidad del hidroxido de cromo de 7.5.

En el caso de una concentracion de Cr™ de 5,000 mglL, nivel muy importante para este estudic ya que
comesponde al nivel de concenfracion que se presenta en los efluentes del proceso de curtido, la franja de
dosis en que se manifiesta la maxima variacion de pH, de 7.5 a 11, es entre 2.3 y 2.4 gfg, En este caso, el
punto de minima solubilidad del Hidréxido de Cromo coincidio con la dosis esteguiométrica v con el punto de
infleccion de la curva “Dosis & pH'. Se sabe que con aumento del pH después del valor 11 aumenta la
solubilidad del Hidroxide de Cromao, por lo que se debe cuidar de no aplicar dosis excesivas de MaOH, tomando
en cuenta el rango tan estrecho de dosis optimas.
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Figura 4.
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Dosiz de NaOH necesarias para la comeccion del pH de las solucionss con diferentes
concentraciones de Cr™: a) 5 mg/l; b) 50 mg/L: c) 500 mo/L; o) 5000 mgfl; &) 10,000

mgil.
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Figura 5. Dosis de CalOH): necesanas para la cormeccion del pH de las soluciones con diferentes
concentraciones de Cr: a) 5 ma/L; &) 50 mglL; c) 500 mg/L; d) 5,000 mgfL; <) 10,000

mgil.

Los resultados obtenidos con la aplicacion de Ca{OH); sefalan un comportamiento parecido en la vardacion del
pH, pero la maxima pendiente de la curva obtenida es mucho menor que en el caso con &l MaOH. Cuando la
concentracion del Cr° en la solucidén fue de 500 mglL, el punto de infleccidn de la curva se obluvo con una
dosiz de 1.94 gfg, ligeramente mas bajo que la dosis estequiométrica v a un pH de 5.8, mas bajo gue el punto
tedrico de minima solubilidad del Hidrdxido de Cromo. El rango de dosis que provoca la variacion del pH de 7.0
a 100 es de 2.18 a 2.57 a/g. Este intervalo 5 6.5 veces mas grande gue & obtenido con el NaOH para la
misma varacion del pH. El pH comespondiente a la dosis estequiométrica del Ca(OH), fue de 6.87.

El experimento con 5,000 mg/L de Cr™ sefiala un comportamiento de variacion muy similar al obtenido con |a
concentracion en el rango menaor, pero esta ver la pendients s mas ligera ¥ con menores dosis s2 obtienen
mayores valores de pH. El pH comespondients & la dosis estequioméatrica de 2.13 g/g esta vez fue de 8.8,

En la Figura & se ilustra la variacion de las dosis necesarias para alcanzar determinados niveles de pH con el
aumente de la concenfracion del Cr™ en la sclucidn para los casos de aplicacion de NaOH y Ca(OH). En el
rango de 5-5,000 mg Cril se observa una tendencia muy clara de disminucidn de la dosis especifica del
Ca(OH), al aumentar de la concentracion inicial del Cr* en la solucion. Después de 5,000 mg/L v hasta 10,000
mg/L la dosis especifica del CalOH). crece muy ligeraments, por ejemplo, para el caso de pH 8.5 la dosis
necasaria en este intervalo aumenta de 2.05 hasta 2.13 gfg, para el caso de pH 9 aumenta de 2.14 hasta 2.19
glg v para alcanzar un pH 10 aumenta desde 226 hasta 2.38 g/g. Todos los valores de las dosis necesarias
para la concentracion de 10,000 mgiL de Cr™ son en un 26.3-27.0% menores que los comespondientes para la
concentracion de 50 mgfL. El decremento de la dosis especifica que se presenta en el rango bajo de 50-500
mgiL es en un 16.3-17.0%, es decir desde 2.89 hasta 2.42 para pH de 8.5, desde 3.01 hasta 2.46 para el pH
9.0 vy desde 3.24 hasta 2.57 para pH 10.0.

El fenomeno de decremento no se observa para el MaOH, sus dosis especificas  permanecen casi constantes
en todo el intervalo desde S00 hasta 10,000 mg/l. En el intervalo bajo de 50-500 mg/l se observaron
incrementos de las dosis necesarias para aumentar el pH hasta 7.5, 6.5 y 9. Sclamente en el caso de pH 10
las dosis necesarias permanecieron constantes en todo el intervalo de concentraciones de Cromo, desde 50
hasta 10,000 mgfL.
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Figura B. Variacion de las dosis especificas de Ca(OH): y de MaOH dependiendo de la concentracion

inicial del Cr™: a} Dosis necesaria para alcanzar un pH de 7.5; b) Dosis necesaria para alcanzar
un pH de 8.5; cj Dosis necesaria para alcanzar un pH de 8.0; c) Dosis necesaria para alcanzar
un pH de 10.0.

Cabe mencionar que para 5,000 y 10,000 mg/L de Cr™, las dosis de CalOH), necesarias para la comeccidn del
pH a valores tales como 7.5, 8.8, 9.0 v 10.0 fuercn en un 5-9% menores que las obtenidas para el NaOH. Esto
significa un mejor rendimiento de la cal en &l range alto de concentraciones de Cr en las aguas.

Los resultados con concenfraciones de Cr™ de 5 mgll sefialan una necesidad de mayores cantidades de
MalH para la vanacion de pH qgue para el resto del intervalo de concentraciones estudiado. La cal se necesitd
en sobredosis solamente en la variacion hasta pH 10,

Con base en los resultados de las prugbas preliminares, se definic un rango de dosis de cada reactivo a aplicar
en cada nivel de concenfracion de Cr. Las primeras pruebas, con soluciones de cromo de 50 y 500 mgil, se
llevaron a cabo en las siguientes condiciones de mezclado: mezcla rapida a 150 rpm. durante 5 min. y
mezcla lenta a 20 r.p.m. durante 30 min. Se observd que, en la mezcla lenta, la estabilizacion del pH ocurme
completamente en 20 min. En las pruebas con mayor concentracian de Cr, la mezcla rapida se mantuve igual
{150 rp.m. durantz 5 min.). Durante la mezcla lenta s llevd a 40 rp.m. ya que s formaba mayor cantidad de
precipitado que tendia a sedimentar. La duracion de la mezcla lenta s2 mantuvo en 30 min. v, al igual gue en
las pruehas anteriores, el pH se estabilizo en 20 min. Las jamas se dejaron sedimentar por 30 min. v se
tomaron muestras del sobrenadante para la determinacion del cre.

Los resultados de las prusbas en jarras con soluciones sintéticas de diferentes concentraciones iniciales de
cromo en el rango desde S mg/L hasta 5,000 mg/L sefialaron gque el proceso de precipitacion - sedimentacion,
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aplicando cualguiera de los tres reactivos MaOH, CaiOH). v Na;C0. pemite obiener eficiencias de remocion
mayores de 99.9% aun pH en el rango 8.5-9.0. Con los hidréxides se obtuvo la siguiente commelacion entre la
concenfracion remanente del Cr™ en el sobrenadante y la inicial:

[CrF Jam = 0169 In [ CF Jam— 0.5926 ([ =0.9592).

Con soluciones sintéticas, en el rango de interés de 4,100-4,600 mg/L de cromo trivalente, se obtuvienon
eficiencias de remocion de 99.95% en los rangos de dosis optimos para los tres reacfivos precipitantes (Figura
7). La concentracion remanente del cromo en e sobrenadante fue de 0.8-09 mg/L. Las caracteristicas
anfotéricas del Cr™ se manifiestan mas bruscamente aplicande MaOH. Mo son tan drasticos los cambios
aplicando los demas reactivos. Las dosis optimas para los hidroxidos fueron de 2.7-3.0 gfg para el Ca{OH):z vy
de 2.9-3.0 g/g para el NalH, mientras que para el carbonato de sodio fueron de 3.8-4.0 g/g. El rango de pH
aptimo se determing de 8.1-9.1.

[Cr"] TEM.

OCa(OH)2
ENa0H
WNa2C03

L S IR T I
24 28 28 3 32 34 36 3% 4

Dosis, gig

Figura 6. Remocion del cromo trivalente obtenida en solucicnes sintéticas con una concentracion inicial
del Cr de 41004600 mall, aplicando Cai{OH);, MNaOH y MNalO: como reactivos
precipitantes.

Aplicando Caf{OH), el estudio de la sedimentabilidad del precipitado sefiald la posibilidad de obtener un
sedimento equivalente al 6% del volumen de la solucion sintética tratada en 30 min. para las concentraciones
iniciales de Cr™ de 40-500 mg/L. Para €l alto nivel de concentraciones de cromo, 4,100-2,800 mall, se logrd
obtener un sedimento eguivalente al 30% del volumen total de la solucion tratada en 60 min. La sedimentacion
fue mucho mas lenta en las pruebas con el MaOH y Na,CO, Para concentraciones iniciales de cromo de 50-
500 mg/L, en 30 min se obtenia un volumen de sedimento de 30% del inicial y para concentraciones de 4,100-

4,600 mg/L, en 60 min. el precipitado representaba alrededor del 90% del volumen inicial, reduciéndose hasta
un 70-80% en 16 horas.

Los balances de masa realizados a las diferentes pruebas en jarras sefalan gue con el NaOH s= obtiene una
recuperacion completa de toda la cantidad de Cr™ precipitada. Wilizando CalOH), como precipitante es posible
obtener una eficiencia de recuperacion en el proceso de acidificacion, mayor de 98%. En este caso la
compresion del sedimento es un factor muy importante para reducir las pérdidas de cromo al remover este
sedimento. Las comelaciones obtenidas en el proceso de acidificacion del precipitado formado en las prushas
con concentracicnes iniciales de Cr de 4,100-4,600 mg/L aplicando Ca{OH), como agente precipitante se
presentan en la Figura 8. Cabe mencionar que =l exceso de cal gobredosis) no reduce la eficiencia de
remocion de cromo aun a valores de pH altos, hasta 11.84, pero en la acidificacion provoca formacion de
mayores cantidades de CaS0., &l cual s muy poco soluble y queda como pracipitade en el acidificado. En la
remocion del precipitade de CaS0O. hay pérdidas de pequefias canfidades de Cr™. Si su volumen es mayor,
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mayores seran las perdidas. Es por esto que, ademas de pérdidas de reactivo, las sobredosis de cal provocan
disminucion de la eficiencia de recuperacion del Cr.

En la Figura 9 se ilustra |a inhibicién de proceso de remocion de Cr aplicando los tres agentes precipitantes a
aguas reales del proceso de curtido de pigles con una concentracion inicial del cromo de 2,000 mg/L. Para los
hidrdxidos el rango optimo del pH fue de 8.5-9.5 y para el carbonato de sodio de 8.3-9.2. Con el Ca(0OH), se
logrd obtener una eficiencia de remocion de 99.90-99.95% con 2.5-3.3 g/g del reactivo, gquedandose en el
sobrenadante una concentracion remanente de cromo de 1-2 mg/L. Un rango ligeramente menor de dosis (2.3-
2.5 g/g) permitio obtener una remocion de 99.85-99.90% guedandose en el sobrenadante una concentracion
remanente de 2-4 mg/L de cromo frivalente. Con el NaOH fue posible obtener una eficiencia de 99.75-99.80%
con dosis optima de 2.8-3.2 gfg, queaandose en el sobrenadante 3-4 mg/l de cromo. Con el Nazl0; fueron
necesarios 9-11 gfg para obtener 99.55-99.70% de remocion con una concentracion remanente de 6-8 mail.

Lo= resultados obtenidos en las pruebas con aguas reales con una concentracion de cromo frivalente de 3,000-
4000 mg/L fueron similares a los anteriores (Tabla 1). Con los dos hidroxidos se obtuvieron eficiencias
mayores de 99.8%, pero las concentraciones del cromo remanente en los sobrenadantes fueron casi dos
veces mayores que en &l caso anterior. Con el NaJ L0, se obtuvo una eficiencia de 99.8% aplicando dosis casi
cuatro veces mayores que las de los hidréxidos. Con dosis 4g Na,C0yg CrF, la més cercana al rango de dosis
de los hidroxidos, se obtuvo una eficiencia de 99.5%. La concentracion del cromo remanente en los
sobrenadantes en este caso fue 2-3 veces mayor que la obtenida con los hidréxidos.

Tabla 1. Resultados de las pruebas en jaras con aguas reales del curtido con
una concentracion inicial de 3,000-4,000 mgfL.

AGENTE REMOCION DEL CROMO
PRECIPITANTE DesIS. o PH TRIVALENTE, % O Jam.
C:Eﬁ?:;l_']:' 2.3-32 B.5-10 99 80-99.55% 58
1112 9394 998 0-11
Ma,C0, 79 9.0-92 99 6-99.7 12-13
4 8.5-9 995 15-16
a} 18 s
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Figura 7.

Figura 9.
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Comelaciones obtenidas en el proceso de acidificacion del precipitado obtenido en el

tratamiento de una solucion sintética de cromo frivalente en concentracion de 4,566 mall
utilizando Ca(COH). como agente precipitante: a) Relacion entre la dosis especifica del HSO,y
gl pH de loz acidificados; b)Relacion enfre & volumen del precipitado procesado v la
concenfracion del Cr™ en el acddificado; ¢} Relacidn de las disis especificas y volumétricas
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En la Figura 10 se presentan los resultados del estudio de la sedimentabilidad ¥ la compresion del precipitado
formado en las prusbas con aguas reales con los tres agentes precipitantes CalOH), MaOH y Mal0. Se
observa que los precipitados obtenidos con NaOH y MauCO: presentan una velocidad de sedimentacion y
capacilad de compresion muy bajas. En 38 horas se logro obtener un volumen de precipitade comprimido de
80% del volumen del agua tratada. Es mas rapida la sedimentacion del precipitado cbtenido con CalCH),. En
38 horas este pudo ser comprimido hasta el 30% del volumen del agua tratada.

Figura 10. Sedimentabilidad y compresion del precipitade formado con el tratamiento de las aguas reales

con CalOH),, NaOH y Ma00,

Violumen, %

Para estudiar la posibiidad de acelerar la sedimentacion del precipitado del hidroxido de cromo y su
capacidad de compresion, se realizaron prusbas en jamas con aguas reales aplicando los tres agentes
precipitantes y adicicnando polimeros. Los resultados de las prugbas con wun agua de 3,780 mg/L de cromo
trivalente utiizando CalOH), en dosis 3.02 g/g vy polimeros en diferentes dosis s presentan en la Figura 11. Se
observa que los polimeros permiten acelerar el proceso de sedimentacion durante los primeros 2-4 horas, pero
la capacidad de compresion aumenta solamente en un 5%. En la Figura 12 se presentan resuliados de
pruebas utilizando NaOH y Na-C0, vy polimeros. El aumem.F de la {Flapan::idad de compresion en estos casos es
mas significante, de18-25%. En todas las pruebas se detdrminaba |3 remocion del cromeo con ¥ sim
polimeros. Se determing que la aplicacion de los polimeros no aumenta la eficiencia de remocion del cromao.
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Curvas de sedimentacion y compresion del precipitado de CriOH)s, obtenidos en las prusbas
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Curvas de sedimentacion y compresion del precipitado de CriOH),, obtenidos en las prusbas
con agua residual: a) Concentracion inicial del Cr” de 2,830 mg/L aplicando 3.80 g Ma,COy/q
o y BL-588 en diferentes dosis; b) Concentracion inicial del Cr° de 4,320 mg /L aplicando
3.10g NaOH/g o y BUFLOC 585 en diferentes dosis.
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Los resultacos oblenidos en |la escalacion de oS procesos preciptacion - sedimentacion a nivel picio en
regimen intermitente se resumen en la Figura 13. Las dosis necesaras para el Ca(OH), fueron de 23 a
3.3 g/g C* aun pH de 86-10 y en &l sobrenadants se obfuvieron concentraciones de 3.4-54 mg CroiL,
&0 A3-30.80% de remocion del cromo. Con el MaOH, aplicando dosis de 2.6 a 3.5 gig Cr", se obtuvieron
concentraciones del Cr™ en el sobrenadante de 6.3-7.4 mglL, alrededor de 00.80% de remocion. En el caso
del Ma, 00, para alcanzar 99.8% de remocion, fuercn necesarics 18.7 gig Cr™. Con 125 y 13.4 g Na,C0y/g
Cr" se obfuvieron 99.2 y 08.6% de remocion y el cromo en los sobrenadanies fue de 23.3 mgl y de 13.04
mg/L respectivaments, s decir, &l contenido del cromo en el agua ratada s mas de 3 vecss mayor que en el
agua tratada con los hidroxidos con dosis cuatro veces menores. Con todos los reactivos es posible obtener
una recuperacion del cr® mayor de 8% mediante acidificacidn con S0y, Los balances de masa realizados
para todas |as comidas indicaron que aplicande CaiOH)y , dentro del rango opfimo de las dosis para la
remocion del cromo, hay que evitar el de 3.1-3.2 gfg Cr ya que el exceso de iones de Ca™ perjudica la
recuperacion, formandose mayor cantidad de CaS0y en el acidificado. Con 24 h de tiempo de sadimentacian,
se obtuvo mayor concentracion del cr™ en o acidificado, de 6-8 g/l. utiizande Cal0HE como agente
precipitante. Los andlisis fisico-quimicos del agua residual inicial y de |a tratada sefialaron que con los
procesos de precipitacion y sedimentacion fue tambien posible remower otros contaminantes del agua, ademas
del cromo (Figura 13 b). Con los tres agentes precipitantes s= obtuvo uma remocion de DOO de
aproximadamente 50%. Los SST se lograron reducir casi al 80% con los dos hidroxidos y solamente al 45%
con el carbonato de sodio. La aplicacidn del CalOH), permitic obtener un 30% de reduccion de |a salinidad del
agua. Mo fue asi con el MaOH v con el NaC0Os Con el carbonato de sodio practicaments no se reduce |
salinidad.

al b
Remacian, % Remaocion, %

100

895 B CajoH)2
@naoH

= k OMa2c0d

485
233133 263035 125134167
Dosis. gig DO SST
Figura 13. Remocion de contaminantes obfenida con el tratamiento de aguas residuales del proceso de

curtido de pielescon una concentracion de cromo trivalente de 2,800-4,700 mg/L mediants
precipitacion y sedimentacion del precipitado: a) Remocion del crome frivalente; &) Remocion
de DQO, 55T y SOF.

En regimen coninuo se realize la optimizacion de los procesos, se logro mejorar la sedimentacion v la
compresion del precipitado, =& obtuvieran mayores concentraciones de cromo en el producto acidificado y
comelaciones practicas para el control del proceso. En la Tabla 2 se presentan los resultados de los analisis
del influente y de muestras del efluente tomadas 33, 47 y 64 horas desde el inicio de la evaluacion del
proceso de precipitacian del Cr™, en continuo, utilizande CalOH),con una desis de 3.16 gigCr®. Se demastrd
que con este agente precipitants se puede alcanzar hasta 99.858% de remocicn de cromo en el agua residual.
Con la varacion de los parametros de operacion en el rango optimo se tuvo una estabilidad complets en la
remocion. La concentracion del cromo remanents en el efuents fus de 4.6-6.0 mg'L, resultado casi igual al
cbienido en el proceso intermitente. Al insertar en la wnidad de precipitacion - sedimentacion un modulo de
placas inclinadas fue posible reducir el iempo de retencion hidraulica en la zona de sedimentacion a 10 horas.
En estas condiciones y con un tiempo de retencion en la zona de compresion de 27-30 h , se obtuvo un

18

33



producto acidificado con alto contenido de Cr, de 16.8-23.0 g/lL. En la Figura 14 se presentan comelaciones
enire la concentracion de los solidos en el precipitado y la concentracion del cromo trivalents en el producto
acidificado, cbtenidas con base en los resultades de la evaluacion a nivel piloto en régimen continuo utilizando

Ca(OH}: como agente precipitante.

El HaDH presentc mayaores problemas para controlar las condiciones dptimas de precipitacion en continueo.
Las caracteristicas anfotéricas del cromo se manifiestan muy fusrtements con la aplicacion de este reactivo,
por ko cual hay gue confrolar de manera muy estricta |a dosis v el pH. cuyo rango optimo es muy estrecho.
Cualquier variacion en la concentracion inicial del crome, la cual es dificll de controlar continuamente, puede
afectar la eficiencia del proceso. El tiempo de retencion requerdo en la zona de sedimentacion fue de 20
horas, con lo cual se obtuvo una eficiencia de remocion de cromo ftrivalente de 20.7%. Con tiempos de
compresion de 48 horas fue posible obtener adidificades con una concentracidon de Cr* de 14.5-20.7 gL

Con carbonato de sodio, a escala pilotc en continuo e incorporando el madulo laminar en la unidad de
precipitcion - sedimentacion, se logre obtener una eficiencia de remocion del cromo de 98.7% con dosis de 10-
12 gig Cr*, cuatro veces mayores que con los hidroxidos y con un fiempo de sedimentacion de 20 h. Sin
embargo, el iempo de compresion de 48 h no permitic obtener en el acidificade concentracicnes de Cr™
superiores 3 7.5 gil.

Takla 2. Resultados de los analisis del influente y de muestras del efluente tomadas 33, 47 y 84 heoras
desde el inicio de la evaluacion del proceso de precipitacion del ©r”, en continuo, utiizando
CalOH) con una dosis de 3.18 g.-'gCra'.
Efluente 33 horas desde | Efiuente 47 horas desde | Efluents 64 horas desde
FParametro | Agua cruda | el inicio de la evaluacion | el inicio de |a evaluacion | el inicio de la evaluacion
migfl Concentr. | Remocion, | Concentr. | Remocion, | Concentr. | Remocian,
gl k] migl %% mig'l .
Cromo 3.810 11.08 2071 5.41 2085 462 90,88
Do 11.435 - 5,274 53.88 5.570 51.28
55T 1,165 - 1.180 0 410 54.81
55V 740 - o 8784 L] 8215
55F 425 - 1.080 0 352 17.18
5T 107,380 - 82,385 4181 62,650 41.85
5TV 14,050 - 5,775 5880 5,800 5872
50T 106,225 - 58,810 48.71 56,850 48.47
= 13,310 - 5,685 57248 5.742 56.85
SDF 82815 - H0.825 4518 £1.118 41.80
pH 3.68 8.8 2.1 2.0 -
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Figura 14. Correlacion enfre la concentracion de sdlidos en el precipitado y la concentracion del cromo

trivalente en el acidificado, obtenida aplicando Ca(OH), como agents precpitante.

COMCLUSIONES

Cion los tres reactivos precipitantes CalOH), NaDH y MayC0s, utilizando reaciores intermitentes o en continuo,
se puede lograr una remocion del cromo trivalente mayor al 88.7% en las aguas residuales del proceso de
curtido de picles con concentraciones de 2.000-5.000 mg Cr*/L. Mayores eficiencias a menores dosis se
obiienen con el Ca{OH), hasta 90 88% con dosis de 2.3-3.3 glg, v la sedimentacion y la compresian son mas
efectivos para la separacion del precipitado.

Con el MaOH se pueden obtener eficiencias de 90.7% con dosis de 26-3.5 glg. pero los resultados son
inestables con las varaciones de los parameiros de operacion: dosis y pH dentro del rango optime obtenido a
nivel laboratorio, concentracion inicial del crome en el agua cruda, tiempes de mezcla lenta y rapida, tempo de
sedimentacion y compresidn. En el caso de NayCO, para cbtener una eficiencia de 80.7% se necesitan dosis
cuatro veces mayores gue las de los hidréxidos de sodio y calcio.

Ademas de la remocion de cromo, en el tratamiento del agua residual mediante precipitacion - sedimentacion,
se logra remover alrededor del 50% de la DQO% con los tres agentes precipitantes. También se remuaven los
55T, al 30% con los hidroxidos y al 45% con el carbonato de sodio. La aplicacion del Caj0H), permitie reducir
la salinidad del agua en un 30%, mientras que con el NaOH y el Na,C0, practicamente no hay reduccion.

La separacion del precipitado por sedimentacion puede ser acelerada mediante la implementacion de modulos
laminaras, ko cual permite aumentar casi dos veces la velocidad de sedimentacion. Los tiempos de retencion
en la zona de sedimentacion en este caso pueden ser reducidos a 10h para el caso de Ca(0Hk v a 20 h
cuando se utiizan el Na0H o el MNayCOs La aplicacion de polimercs también mejora el proceso de
sedimentacion, y en el case de NMaOH y Na,C0, permite aumentar la capacidad de compresion en un 16-25%.
Este altimo efecto es minimo en la combinacion del Ca{0OH); con polimero.

La adidificacian del precipitado comprimido pemmite obtener un producto de alta concentracion de cromo el cual
puede ser utiizado para la preparacion de los bafios de curlido. Se puede obtemer mas de 0Z% de
recuperacion del cromo trivalente con cualquiera de los agentes precipitantes. La precipitacion con Ca(OH).
combinada con un proceso de sedimentacion con modulos de placas inclinadas y la posterior acidificacion del
precipitado, permiten alcanzar en el producio acidificado concentraciones de Cr™ de 16.800-23,000 mgiL. Con
los demas agenies precipitantes se obiienen mencres concenfraciones, hasta 7,500 mg/L con el Mayo0s
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CRONOGRAMA DE CONTROL DE AVANCES

Actividades

NUmero de Meses

01 [ 02 [ 03 | 04 | 05 | 06 | 07 | 08 | 09

10

11

12

13

14

15

16

17

18

a. Revision de fuentes bibliogréaficas

b. Reconocimiento de la zona y definicion
del area de estudio, recopilacion de
informacion y facilidades existente.

c. Determinar los puntos de Monitoreo de
las aguas residuales no domésticas.
Monitorear los puntos de descarga

d. Caracterizar los efluentes no
domésticos a partir de muestras
monitoreadas.

e. Tratamiento fisicoquimico (PJ) de las
muestras (puntuales y/o compuestas) de
efluentes monitoreados.

f. Caracterizacion de las muestra de
efluentes tratados en las PJ.

g. Determinacion de la eficiencia de
remociéon de pardmetros dentro de los
VMA.

h. Determinacién de paradmetros
hidraulicos para el disefio de la planta de
tratamiento.

g. Disefo del sistema para el tratamiento
fisicoguimico.

g. Elaboracion de informes parciales

h. Elaboracion del Informe Final (IF)

i. Elaboracion de paper

Nota: Avance Tercer Trimestre é
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