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RESUMEN

La Tesis: “DISENO DE UN SISTEMA DE ELIMINACION DE CROMO
HEXAVALENTE PARA UNA PLANTA DE PINTADO ELECTROSTATICO”,
tiene como objetivo principal hacer el disefio de un sistema de tratamiento para
cuando una solucién de cromo hexavalente, la cual eventualmente se agota y es
necesario cambiarla. Por esta razén se hace una revisién del proceso de pintado
electrostético, asi como se hace una revision del proceso de cromatizado, desde
detalles relacionados con las propiedades y condiciones de operacidén, hasta lo
relacionado a las ventajas y desventajas que tiene este proceso. Como el cromo
(VI) es sumamente peligroso, es necesario realizar un anélisis previo acerca de si
se va a utilizar, o se utilizard un tratamiento alternativo para el tratamiento de los
perfiles. Una vez determinado que es la mejor opcién el uso de cromo (VI), se
debera de elegir cual es el tipo de tratamiento que se adecua mas a las condiciones
de operacién que se tendran durante la primera etapa del pintado de los perfiles.
Cuando se ha determinado el método de tratamiento, se debera realizar el balance
de materia para poder determinar el costo de la planta de tratamiento, asi como la
determinacién de los costos de operacion de ésta. Al final de la tesis se
mencionaran las conclusiones y recomendaciones y se adjuntaran todos los anexos

que se crea que son necesarios para el entendimiento de esta tesis.



INTRODUCCION

En el afio 2002, la Corporacién Furukawa en su afidn de ofrecer una mayor
variedad de acabados en su linea de Perfiles de Aluminio PFK, decide adquirir
una planta de pintura electrostética, para ofrecer un producto de caracteristicas y
prestaciones diferentes a los perfiles de aluminio anodizados, tanto en acabado
anodizado normal como en colores bronce y negro. A pesar de una serie de
cambios ocurridos desde su fecha de adquisicién a la actualidad, que han
provocado la postergacion de su instalaciéon y puesta en marcha, se tiene la
oportunidad de seguir haciendo una serie de estudios relacionados con esta planta,
desde temas relacionados a la parte comercial como el estudio de mercado para el
nuevo producto, hasta temas directamente relacionados con la operacién de la
planta coma, lo es el tipo de tratamiento superficial que se dara a los perfiles de

aluminio previo a la aplicacién de la pintura en polvo.

El objetivo de esta tesis consiste en que, a pesar de los problemas tanto de
indole ambiental como de seguridad e higiene industrial que pudiesen aparecer, la
aplicaciéon de un tratamiento de conversion basado en cromo hexavalente es
posible, ya que hasta la actualidad continua siendo el mejor tipo de tratamiento de

conversion para aquellos perfiles que van a ser pintados.

En el Capitulo 1 se trata de los procesos de produccién involucrados en
esta tesis: El sistema de pintado electrostdtico y el cromatizado. Se hace una
descripcion completa de estos dos para de esa forma tener un entendimiento
completo de los puntos siguientes, ya que es de suma importancia el tipo de
tratamiento superficial que debe tener el aluminio para poder ser pintado con

cualquier técnica, incluso la de aplicacién del polvo por medios electrostéticos.

El Capitulo 2 trata sobre la toxicidad del cromo hexavalente, en especial
sobre los efectos que tiene en el corto plazo y los que podria acarrear en el
mediano y largo plazo. A pesar que si se le utiliza con los cuidados suficientes,

siempre es bueno saber los peligros para poder evitar cualquier tipo de impacto



negativo, tanto sobre el personal que lo opera como el impacto que podria

sufrir el ambiente.

En el Capitulo 3 se hace una revision sucinta de la legislacién ambiental
disponible, para poder saber, por ejemplo, el limite maximo permisible con el que

se deberia trabajar y no provocar impactos de ningun tipo.

En el Capitulo 4 se define la Prevencion de la Polucién. Este capitulo es
de suma importancia, ya que antes de proceder al montaje de un sistema de
tratamiento al final de la linea, siempre es bueno revisar si es que no hay otra
alternativa de reduccion de la fuente de contaminacién en aspectos que van desde
cambios en la especificacion del producto hasta el reemplazo de insumos o la

implementacién de buenas practicas ambientales.

El Capitulo 5 hace una revision de los diversos tipos de procesos
disponibles para la reduccién del cromo hexavalente. Se hace una descripcion de
los métodos disponibles para luego hacer la comparaciéon de éstos y poder
determinar el tipo de sistema que mas se ajusta a los requerimientos de la planta

de tratamiento superficial.

Los Capitulos 6 y 7 tratan de los aspectos tedricos y experimentales de la
reduccion del cromo hexavalente con bisulfito de sodio, asi como de la
precipitacion del cromo trivalente con hidréxido de sodio, tanto en sus aspectos

tedricos como las pruebas experimentales realizadas.

El Capitulo 8 es el que trata los temas de ingenieria, como son los
balances de materia, energia, la seleccion de los equipos, en adicién de los costos

de construcciodn, instalacion y operacion de la planta de tratamiento del efluente.

En el Capitulo 9 se incluyen las conclusiones y recomendaciones
correspondientes. En la mayoria de los casos, la soluciéon de un problema acarrea
la aparicion de otros, por lo que es necesario el seguir investigando y estudiando
los procesos de manera continua, tal como se exigen en los sistemas de gestion

modernos, independientemente del objetivo de esta tesis.
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1.1. Pintura Electrostatica
1.1.1. Definicion

Es un proceso de acabado superficial, el cual consiste en la aplicacién de una
capa de pintura, que a diferencia de los procedimientos tradicionales en los que la
pintura estd suspendida en un medio liquido tal como un solvente volatil o agua, ésta
es aplicada en forma de polvo, el que se adhiere debido a que lleva una carga
electrostética a las piezas a ser pintadas, para luego pasarlas por un horno en el que
se realiza el curado, para asi formar una capa uniforme de pintura sobre su

superficie.

1.1.2. Ventajas

Entre las principales ventajas de la aplicacién de la pintura como polvo se

tienen las siguientes:

e La eficiencia en la utilizacién de la pintura es muy alta, por encima del
92%. Ademas existe poco desperdicio de material, ya que éste puede
ser recuperado en las mismas cabinas de pintura con un equipo
especial de recuperacidon que utiliza filtros de aire y ciclones y retornar

al proceso de aplicacion.

e El acabado de la pintura en polvo es més resistente que un acabado de
pintura aplicada con un solvente. Esto facilita tanto el embalaje como

el trabajo con las piezas pintadas.

e Se elimina toda emanacién de solventes orgédnicos volatiles a la

atmosfera al eliminarse los solventes en el proceso de aplicacién.

1.1.3. Procedimiento de Aplicacion de la Pintura Electrostatica

Durante la aplicacién de la pintura en polvo existen dos etapas bien
determinadas: La primera etapa estd relacionada con el tratamiento previo
que se realiza a la superficie a pintar, con el fin de mejorar ciertas

propiedades (resistencia a la corrosion, mejora de la adhesién de la pintura),
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mientras que la segunda etapa es la aplicacién de la pintura en si.

1.1.3.1. Proceso de Tratamiento Superficial

La seleccion y la intensidad de la preparacion de la superficie estan
relacionadas con la naturaleza del substrato, el tipo de contaminacion y el resultado
deseado en el producto final. Es esencial el comprometer el proceso de tratamiento
de la superficie a ser recubierta previa a la aplicacién del polvo para poder lograr el

mejor comportamiento del recubrimiento en polvo seleccionado.
Los objetivos del tratamiento de superficies de metales son:
e Laremocion de impurezas.

e Acondicionar la superficie para lograr una Optima adhesion del

recubrimiento.

e Obtener una uniformidad a través de toda la superficie tratada del

substrato.

Estos objetivos son generalmente logrados cuando un buen tratamiento
superficial es llevado a cabo. No todos los métodos trabajan en todas las
superficies, por lo que el tratamiento puede variar de acuerdo al uso final del
substrato. Para el caso de perfiles de aluminio, un proceso tipico de

pretratamiento consta de los siguientes pasos:

e Desengrase: Se utiliza por lo general un detergente neutro o
ligeramente alcalino, con el objeto de remover todo rastro de grasa

que procede del proceso de extrusion.

e Decapado: Consiste en la eliminacion de la capa de o6xido
superficial que se forma de manera natural, utilizandose un bafio
que contiene soda caustica, a una concentracioén entre 50 y 100 g/L
y una temperatura entre los a 80°C. Adicionalmente se logra una
ligera nivelacion de la superficie y a la vez deja una superficie
ligeramente mate. Después de este proceso el substrato queda listo

para que el tratamiento de conversion sea realizado.
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e Tratamiento de conversion: El proceso se basa en la deposicion
de 6xidos o sales insolubles sobre la superficie de la pieza a tratar
con el objetivo de formar una “capa barrera” que la proteja contra
la corrosion a la vez que se deja acondicionada para lograr la
maxima adhesion de la pintura a la superficie. La seleccion del
material se basa tanto en el tipo de material a proteger como de los

requerimientos que pueda exigir el cliente.

e Secado: Las piezas se secan para que queden listas para el proceso

de aplicacion de la pintura.

Es importante observar que entre etapa y etapa existen una serie de
enjuagues que evitan la contaminacidn cruzada entre los bafios. Adicionalmente,
el ultimo enjuague previo al secado es realizado con agua desionizada y la calidad
de esta agua debe ser continuamente vigilada para no afectar la calidad final del

producto.

Respecto al control de calidad para los tratamientos superficiales en
aluminio, existen una serie de normas, las cuales establecen los requerimientos
que deben cumplir estos tratamientos de conversion quimica. Entre los mas

importantes se encuentran las siguientes:
Europa:
e European Qualicoat, Class 1 (con o sin cromo).

1000 horas en la camara de niebla salina.

e European Qualicoat, Class 2 (con o sin cromo).

3000 horas en la camara de niebla salina.

Inglaterra:
e British Standards BS6496 (conversion con Cr6+).

1000 horas en la camara de niebla salina.
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Estados Unidos:
e American AAMA 2604-98 (con o sin cromo)

3000 horas en la camara de niebla salina.

e American AAMA 605.2-92 (con o sin cromo)

3000 horas en la camara de niebla salina.

1.1.3.2. Aplicacion de la pintura en polvo

El proceso consiste en la carga electrostatica del polvo a ser aplicado. La

aplicacion de carga electrostatica se puede realizar de dos formas:

e Utilizando un generador de alto voltaje para darle al polvo carga

electrostatica.

e Por fricciébn de las mismas particulas de polvo con un material

determinado, por ejemplo, teflon, o por friccion entre las particulas.

Una vez que el polvo estd cargado electrostaticamente puede ser aplicado
usando pistolas de atomizacién dentro de una cdmara cerrada, con lo cual se crea
las tipicas “nubes” de polvo. A pesar de su falta de versatilidad, este sistema es el
mas utilizado porque permite un mejor control de las propiedades de la pintura en
polvo. Cuando se requiere capas gruesas de pintura, con una excelente resistencia
mecénica, contra la corrosién y un buen aislamiento eléctrico, es recomendable
aplicar la pintura en una camara cerrada, la cual contiene el polvo en un lecho

fluidizado.

1.1.3.3. Curado de la Pintura

Una vez que la pintura ha sido aplicada a la pieza a ser recubierta, ésta
pasa por un proceso de curado en un horno para poder polimerizar el polvo
adherido a la superficie.- Estos hornos pueden ser de induccién, infrarrojos, de o

mixtos. Se tiene que tener el suficiente cuidado para que la temperatura de horno
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no sea tan baja como para que no polimerice la pintura ni muy alta como para que

la queme.

1.1.3.4. Composicion de la pintura en polvo

Una pintura tipica para ser aplicada electrostdticamente contiene los

siguiente componentes:
e Resina

Es un polimero termoestable, del cual dependen las propiedades
del tipo de recubrimiento, tales como el punto de fusién, flujo de polvo
y nivelacion de la pelicula. Generalmente son de un masa molecular
baja y su punto de ablandamiento estd entre 60°C y 110°C. Las
resinas méas comunes son las epdxicas, acrilicas, de poliuretano, de
poliéster y las hibridas. Generalmente se usa resinas de poliéster tanto
por sus propiedades mecénicas, de resistencia a los agentes climaticos,

como por su aspecto.
e Endurecedor

Es utilizado para lograr la reticulacion (polimerizacién) de la
resina a una temperatura determinada. El grado de reticulacion sirve
para determinar el nivel de brillo, y aspectos tales como la estructura y
textura. Estos agentes no deben ser reactivos a temperatura ambiente y
mantenerse asi hasta temperaturas alrededor de los 100°C, y pueden
reaccionar completamente entre 100°C y 180°C. El endurecedor
también controla la reaccion en el sentido en que la ésta no debe ser tan
rapida para prevenir el flujo de la resina por la superficie y no tan lenta
de tal manera que tenga implicancias sobre la producciéon. Entre los

reticuladores mas conocidos estan las aminas, anhidridos e isocianatos.
e Pigmentos

Estos deben ser inertes, brillantes y resistentes al calor. Son

utilizados por lo general para dar efectos decorativos. Por ejemplo, se
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usa didxido de titanio para el blanco y diversos tonos pasteles, el
carbon para los grises y el color negro; mientras el aluminio y el
bronce crean efectos metalicos. Los pigmentos organicos deben ser
tratados con cuidado pues podrian reaccionar durante el proceso de

curado, pudiendo provocar pérdida de brillo y claridad.
e Aditivos

Son agregados para modificar ciertas propiedades, tanto del
flujo de polvo como de la pelicula de pintura o para adecuar el polvo a
las condiciones de aplicacion y curado. Otras de las propiedades a ser

modificadas pueden ser:
= Incremento o disminucion de la atraccion electrostatica.
* Incremento o disminucién de la nivelacién de superficie.
=  Creacion de efectos decorativos.

* Disminuciéon de los requerimientos de temperatura de

curado.
= Cambiar la conductividad.
* Incrementar la dureza de la superficie.
1.2. El Cromatizado
1.2.1. Definicién

Es el tratamiento producido en varios metales por procedimientos
quimicos o electroquimicos con mezclas de cromo hexavalente y otros
compuestos quimicos adicionales. Estos tratamientos convierten la superficie del
metal en una capa superficial que contiene una mezcla compleja de compuestos de
cromo, la cual tiene dos funciones: Proteger al aluminio de la corrosion y
asegurar la adhesion de cualquier tipo de recubrimiento que se le aplique. Este
recubrimiento es aplicado principalmente por inmersion; sin embargo tratamientos

por atomizacion, aplicacidon con brocha, y con tampén o métodos electroliticos
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pueden ser también usados. Muchos metales y sus diversas aleaciones pueden ser

tratados, especialmente; aluminio, cadmio, cobre, magnesio, plata y cinc.

La apariencia de la capa de conversion de cromato puede varar,
dependiendo de factores tales como la formulacién del bafio, del metal base
utilizado y de los pardmetro de proceso. Las capas de cromato pueden ser
modificadas desde una delgada, y de brillo azul, a una mas gruesa, cuyo color
varia de un color amarillo iridiscente hasta un color marrén oscuro, verde olivo o

negro.
1.2.2. Caracteristicas fisicas

La mayoria de las capas de cromato son suaves y gelatinosas cuando
apenas han sido formadas. Una vez secas, ellas lentamente empiezan a endurecer
y van adquiriendo un comportamiento hidrofébico conforme pasa el tiempo, lo
cual hace que se vuelvan menos solubles y por lo tanto mejoran su resistencia a la
abrasion. Aunque un calentamiento por debajo de los 66°C puede beneficiar
acelerando el proceso de envejecimiento, un calentamiento prolongado por
encima de los 70°C podria producir la excesiva deshidratacion de la pelicula, con
la consecuente reduccion de su valor protector contra la corrosion. El espesor de
estas capas raramente excede los 2 micrones. La cantidad de metal removido en

la formacion de la pelicula de cromato varia de acuerdo al tratamiento realizado.
1.2.3. Propiedades del Cromatizado
1.2.3.1. Prevencion de la Corrosion

Las capas de conversion de cromato proveen una resistencia excepcional a
la corrosién, dependiendo del metal base, el tratamiento usado y del espesor de
capa. La proteccion es debido tanto al efecto inhibidor del cromo hexavalente
contenido en la pelicula y la propia capa barrera presentada por la pelicula.
Incluso en caso de arafiones la capa mantiene su valor de proteccion debido al
contenido de cromo hexavalente que es lentamente disuelto con la humedad,

proveyendo un efecto de autocuracion.
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El grado de proteccion normalmente es proporcional al espesor de la capa;
por lo tanto, una capa delgada y limpia provee una menor protecciéon a la
corrosion, las capas de color claro iridiscente estan en el grupo intermedio,
mientras que las capas verde oscuras y las marrones resultan en una maxima
proteccion. Las capas de cromato son particularmente utiles en proteger al metal
contra la oxidacién debida a condiciones muy altas de humedad, exposicién a
atmosferas marinas, contacto con las manos y otras condiciones que normalmente

provocan la corrosion del metal.

1.2.3.2. Unién con acabados organicos

La unién de pintura, laca y otros acabados organicos a las capas de
conversion de cromato es excelente. En adicién a la promocion de una adhesién
inicial, su naturaleza protectiva previene de una subsiguiente pérdida de adhesion
debida a un proceso de corrosion por debajo de la capa del recubrimiento
organico. Esta proteccidn continua incluso si el acabado ha sido arafiado hasta el
metal base. Es necesario que los acabados organicos tengan buenas propiedades

de adhesion, ya que la unién se da en una superficie lisa y quimicamente limpia.

1.2.3.3. Resistencia al calor

El calentamiento prolongado de las capas de cromato a temperaturas por
encima de los 66°C pueden hacer decrecer su valor de proteccion dramaticamente.
Existen dos efectos del calentamiento, de los cuales se cree que son responsables
de este fenomeno. El primero es la insolubilizacion del cromo hexavalente, el
cual la inutiliza como inhibidor de corrosiéon. El segundo envuelve el
encogimiento y la rotura de la pelicula, la cual destruye la integridad fisica y el

valor protectivo de la capa barrera.

Muchos valores, como el tipo de metal base, el espesor de la capa, el
tiempo de calentamiento, y la humedad relativa de la atmdsfera calentada influyen
en el grado del dafio de la capa. Por lo tanto, las predicciones se vuelven dificiles
de realizar, y un ensayo riguroso debe ser realizado si el calentamiento de la capa

es inevitable.
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La resistencia al calor de muchos cromatos puede ser mejorada por medio
de ciertos tratamientos posteriores o “sellados”. El horneado para el curado de la
pintura después de un acabado organico puede ser aplicado, si es una practica

normal y no aparece ningun efecto en las propiedades de la pelicula.
1.2.4. Mecanismo de formacion de la pelicula

Las peliculas de mayor uso comun estan formadas por la reaccién del
cromo hexavalente con el metal base en presencia de otros componentes, o
“activadores”, en una solucién acida. El cromo hexavalente es parcialmente
reducido a cromo trivalente durante la reaccion, con un aumento en el valor de
pH, formando una compleja mezcla consistente en mayoria por cromatos
hidratados basicos e hidréxidos, tanto del cromo como del metal base en un mayor
porcentaje. La composicién de la pelicula es indefinida, debido a que contiene
cantidades variables de los reactantes, productos de reaccién, y agua de

hidratacién, tanto como de los iones asociados de los sistemas en particular.

La reaccién anddica en medio acuoso es una oxidacién del aluminio:
Al(s) — Al** (o) +3e”

La reaccion catddica en medio acuoso es:

6H20(|) +6e~ — 60H (4 +3H2(g)

Después de esta reaccion, la basicidad del medio aumenta, el hidrégeno
naciente reduce los elementos oxidantes, generalmente cromatos, los cuales
reaccionan con los iones alcalinos, formandose compuestos que son insolubles y
precipitan en la superficie de los perfiles como si fuese un recubrimiento

adherente.
1.2.5. Factores que afectan el Cromatizado

1.2.5.1. Efecto del metal base

En las aleaciones de aluminio, la facilidad con la cual el cromatizado sobre

aluminio puede ser producido, y el grado de proteccion alcanzado sobre €l, puede
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variar significativamente con los componentes de la aleacion o con el tratamiento
térmico de la pieza a ser procesada. En general, si la concentracion de los aleantes
es baja o si la aleacion no es tratada térmicamente son facilmente cromatizadas y
proveen una maxima resistencia a la corrosion. De manera inversa, las aleaciones
de aluminio para forja, las cuales tienen concentraciones relativamente altas de
aleantes (especialmente silicio, cobre, o cinc) o las que sufren un severo
tratamiento térmico son mas dificil de recubrir uniformemente y son maés
susceptibles de un ataque de corrosion. Las aleaciones con altos contenidos de
silicio tienen el mismo problema. El efecto de estas diferencias en los metales, sin
embargo, puede ser minimizada poniendo atencién en la limpieza y en los
tratamientos previos. La mayoria de las instrucciones de los procesos patentados

detallan informacion acerca del decapado, desoxidado para varias aleaciones.

1.2.5.2. Efecto del pH:

Uno de los factores mas importantes a controlar durante la formacién de la
capa de cromato es el pH en la solucion de tratamiento. Sea cual sea el sistema
cromato/metal, existird un pH en el cual la velocidad de reaccion es la maxima.
Cuando el pH disminuye desde este punto, los productos de reacciéon se vuelven
mas solubles, tendiendo a permanecer en la solucién en vez de depositarse como
una capa de conversiéon en la superficie del metal. Aunque la velocidad de
disolucién aumenta, el espesor de la capa se mantendrd baja. Algunos
tratamientos de pulido electroquimicos toman ventaja de este hecho para poder
aumentar la velocidad de remocion del metal. Las capas de cromato obtenidas de
esta forma tienden a ser muy delgadas y casi invisibles. Si se bajase mas el pH el
tratamiento se podria convertir en un simple decapante. En el caso contrario, al
incrementar el pH maés alld del méximo disminuird la velocidad de disolucion del
metal y la formacién de la capa a tal punto que, para efectos finales, ésta

disminuye.
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1.2.5.3. Concentracion de Cromo Hexavalente

Aunque la presencia de cromo hexavalente es esencial, su concentracion
en muchas soluciones de tratamiento pueden variar en un amplio rango con una
limitada variacion del efecto, comparada con la variacion del pH. Por ejemplo, la
concentracion de cromo para un tratamiento tipico de aluminio puede variar sobre
rangos muy amplios sin afectar substancialmente la velocidad de formacion de la
capa de conversion si es que el pH se mantiene constante. En soluciones de
cromatizado para cinc o cadmio, el cromo hexavalente puede variar
medianamente respecto a su valor dptimo, si el componente activador estd en la

concentracidon adecuada y el pH se mantiene constante.

1.2.5.4. Activadores

Las capas de cromato normalmente no se formaran sin la presencia de
ciertos aniones en cantidades reguladas. Estas se conocen comunmente como
“activadores” y son por lo general los iones acetato, formiato, sulfato, cloruro,
fluoruro, fosfato y sulfamato. El caracter, velocidad de formacion y propiedades
de la capa de cromatizado puede variar con el activador usado en particular y su
concentraciéon.  Consecuentemente, muchas formulaciones propias han sido
desarrolladas para aplicaciones especificas y son sujeto de numerosas patentes.
Usualmente, estos procesos patentados contienen la concentraciéon Optima del
activador y otros componentes. Por lo tanto, el usuario no necesita preocuparse

de la seleccion, otros aditivos o el control del activador.
1.2.6. Condiciones de Operacion

En adicién a la reposicion de la solucién de cromatizado, los siguientes
factores también gobiernan la formacion de la capa. Una vez establecidas para

una operacion dada, dichos pardametros deben ser mantenidos constantes.

1.2.6.1. Tiempo de tratamiento

El tiempo de inmersion o tiempo de contacto de la superficie del metal con

la solucién varia desde un segundo hasta no més de una hora, dependiendo de la
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solucion a ser tratada. Si tiempos mas prolongados de tratamiento son requeridos
para obtener un resultado determinado, es posible que una falla en el sistema haya

sido detectada y debe ser corregida.

1.2.6.2. Temperatura de la soluciéon

La temperatura del cromatizado varia desde la temperatura ambiente
hasta la de ebullicidn, dependiendo de la solucién utilizada en particular y el metal
que estd siendo procesado. Para un sistema dado, un incremento en la
temperatura de la solucion puede acelerar tanto la velocidad de la formacion de la
capa como la velocidad del ataque en la superficie del metal. Esto puede resultar
en un cambio en el caracter de la capa de cromatizado. Ademas, las temperaturas

deben ser adecuadamente mantenidas para asegurar resultados uniformes.

1.2.6.3. Agitacion de la solucion

La agitacion de la solucidon de trabajo, o el movimiento del arreglo de
perfiles (carga) dentro de la solucion, generalmente acelera la reaccion y provee
una formacidn de la capa mas uniforme. Agitacion con aire o atomizacion pueden
ser utilizadas con este propdsito. Sin embargo, hay unas pocas excepciones en las

cuales una excesiva agitacion producira resultados no satisfactorios.

1.2.7. Tipos de Cromatizado para Aluminio
1.2.7.1. Cromato Amarillo

El cromatizado amarillo puede ser realizado en baifios con o sin acelerador.
Los bafios de cromato sin acelerador estdn compuestos de trioxido de cromo (u
otra fuente de iones cromo) y de 4cido fluorhidrico (o un 4cido fludrico complejo
o sus sales). Acido nitrico es adicionado para obtener el pH deseado, el cual varia
entre 1,8-2,1. Otras sustancias estdn presentes en las formulaciones comerciales
para obtener mejores condiciones para uso industrial. La temperatura esta
alrededor de los 25°C. Muchas formulaciones han sido desarrolladas, siendo el
acelerador mas utilizado el ferrocianuro de potasio. Sin embargo debido a

consideraciones ambientales los cianuros son cada vez menos utilizados.
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Investigaciones realizadas en la capa de cromato muestran una delgada
capa exterior de ferrocianuro de cromo y 6xidos hidratados de cromo, que cubren
el grueso de la capa de 6xidos hidratados de cromo. Finalmente, en la interfase
entre la pelicula y el aluminio, pequefias cantidades de 6xido de aluminio y
fluoruro de aluminio estan presentes, tal como se ve en la figura 1-1. Las capas de
conversion de cromatos tienen una capa predominante amarilla sobre el substrato
y su intensidad varia desde un amarillo iridiscente hasta un dorado oscuro. EI
peso de la capa esta entre 0,4 a 1,0 g/mz. El valor limite de 1,0 g/m2 ha sido

establecido debido a que ésta se puede volver pulverulenta.

Figura 1-1: Cromato Amarillo.

1.2.7.2. Cromatizado Verde

El cromatizado verde es también llamado fosfocromatatizado. El
componente principal de estos bafios son el acido fosforico o un fosfato acido,
acido fluorhidrico, &cido crémico u otra fuente de cromo hexavalente. El pH de
estos bafios estd comunmente entre 1,7 y 1,9, pero en algunos casos puede se mas
bajo. El pH es mantenido agregando acido fosférico y un componente tampon. La

temperatura en el bafio debe estar entre 25 y 30°C.

Investigaciones de la capa de cromatizado verde muestran que el grueso de
la capa consiste en una forma hidratada de un fosfato de cromo con pequeiias
cantidades de 6xido de cromo presente. El 6xido de cromo esta concentrado cerca

de la superficie, mientras que el 6xido y el fluoruro de aluminio estan presentes en
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la zona, intermedia tal como en el caso del cromatizado amarillo, como se muestra
en la figura 1-2. Las capa de fosfocromatizado son verdes y su intensidad varia
entre el verde iridiscente hasta el verde oscuro, como su peso esta entre 0,4 a 1,2
g/m’. La capa debe ser tan uniforme como sea posible, adhiriéndose al substrato y
estar libre de polvo. Sin embargo, en la examinacion visual, el color y la
uniformidad pueden variar tanto del material como de las condiciones de la

superficie.

Figura 1-2: Cromatizado Verde



CAPITULO 02:
TOXICOLOGIA DEL CROMO
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2.1. Generalidades

El elemento cromo pertenece a la familia del grupo 16 (VIB) de la tabla
periddica conjuntamente con los elementos molibdeno y tungsteno. El cromo no
existe libre en la naturaleza siendo su mineral mas importante la cromita o
cromito ferroso de férmula Fe(CrO),. El nombre cromo deriva de la palabra
griega Chroma, color, debido a que el elemento en solucién forma especies

coloreadas. En la tabla 2-1 se muestran algunas propiedades del cromo:

Tabla 2-1: Propiedades del Cromo:

Numero Atémico 24
Masa Atémica 52.05
Is6topos (%).
52 83.78
53 9.43
50 4.49
54 2.30
Densidad a 20°C, g/cm’ 7.19
Punto de Fusion, °C 1903

Punto de Ebullicion, °C 2475

El cromo es un metal muy duro, cristalino y de color plateado. No se
empafia en el aire, pero se oxida al calentarlo a elevada temperatura formando
6xido crémico, Cr,03. El metal de disuelve en 4cidos clorhidrico y sulfirrico y se
pasiva en 4cido nitrico. Aparte de su empleo en la industria galvanoplastica, el
cromo encuentra gran aplicacion en los procesos de curtido de pieles pues su uso

reduce el tiempo de curtido en aproximadamente un 70%.

La estructura atomica del cromo metalico corresponde a las

siguiente configuracion electronica que se indica:
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La configuracion 4s', 3d’ le confiere sus propiedades de metal de

transicion con valencias multiples. Los estados de oxidacidon son Cr * Cr3+, crt )
y Cr*.

El cromo es un elemento que se encuentra naturalmente en rocas,
animales, suelo y polvos y gases volcanicos. El cromo se encuentra presente en
muchas formas en el ambiente. Las formas méas comunes son el cromo metalico
(0), el cromo trivalente (II) y hexavalente (VI). El cromo (III) estd presente en
muchos alimentos y es un nutriente esencial para el ser humano debido a que
promueve la accion de la insulina en los tejidos del cuerpo para que las proteinas,
grasas y azucares puedan ser usados por €ste. En cambio el cromo (0) y el cromo
(VI) son generalmente producidos en procesos industriales. El cromo metélico,
el cual es la forma de la especie cromo (0), es un sélido gris plateado con un punto
alto de fusion. Es usado mayormente en la fabricacion de acero y otras
aleaciones. El mineral cromita es la forma trivalente mas comun del cromo, usada
como revestimiento de hornos industriales, para la fabricacion de metales y
aleaciones y diversos compuestos quimicos. Los compuestos del cromo, tanto
trivalente como hexavalente producidos por la industria quimica son utilizados
para el plateado, fabricacion de tintes y pigmentos, curtido de cuero y
preservacion de la madera. Pequefias cantidades son utilizadas en lodos de
perforacion, inhibidores ‘de corrosion, textiles, y toner para maquinas de

fotocopiado.

2.2. Movimiento del Cromo sobre el Medio Ambiente

El cromo entra en el aire, agua y suelo mayormente en la forma trivalente
y hexavalente como resultado de procesos naturales y actividades humanas. Las
emisiones de la quema de combustibles fosiles, la produccion de acero pueden
incrementar la concentracion de cromo (III) en el aire. En cambio, la soldadura de
acero inoxidable, la manufacturacion quimica y el uso de compuestos que
contienen cromo hexavalente aumentan los niveles de cromo (VI) en el aire. Las
aguas de desecho de las operaciones de electroplateado descargan cromo (VI). El

curtido de cuero, la industria textil y todas las que utilicen tintes y pigmentos
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descargan ambas especies en las aguas. Los niveles de las dos especies de cromo
se va incrementando mayormente por el desecho de productos comerciales que
contienen cromo, tales como los desechos industriales y la ceniza de las

instalaciones termoeléctricas.

En el aire, los compuestos de cromo se presentan mayormente como
particulas en polvo. Este polvo eventualmente cae sobre la tierra y el agua. La
lluvia y la nieve remueven el cromo del aire. Normalmente los compuestos de
cromo permanecen en el aire no mas de diez dias. Aunque la mayoria del cromo
en el agua se sedimenta en los reservorios de agua, una pequefia cantidad podria
estar disuelta en el agua. Los peces no acumulan mucho cromo en sus cuerpos.
La mayor parte del cromo que se encuentra en el suelo, sin embargo, se disolvera
en el agua y podria migrar hasta la napa freatica. El movimiento del cromo

dependera del tipo y condiciones del suelo y otros factores ambientales.

2.3. Movimiento del Cromo en el Cuerpo Humano

El cromo puede entrar en el cuerpo cuando se respira, se come o se bebe
agua que contiene cromo. En general, el cromo hexavalente es absorbido por el
cuerpo mas facilmente que el cromo trivalente; pero una vez dentro del cuerpo, el
cromo (VI) cambia a cromo (III). Cuando se respira aire que contiene cromo, las
particulas se depositan en la parte superior de los pulmones y es muy probable que
puedan ser expectoradas y tragadas. Las particulas que se depositen en la parte
inferior de los pulmones son probables de permanecer por un largo tiempo, por lo
que también seria posible pasen por el revestimiento de los pulmones y entren al
torrente sanguineo. Una vez en la sangre, el cromo es distribuido a todas las partes
del cuerpo. Luego el cromo pasara por los rifiones y sera eliminado por la orina
en pocos dias. Una persona ingiere una pequefia cantidad de cromo al dia. La
mayoria del cromo que es tragado sale a través de las heces y nunca entra a la
sangre. Una pequeifia cantidad (entre 0,4% y 2,1%) pasara a través de las paredes
de los intestinos y entrara al torrente sanguineo. El cromo trivalente presente en
los alimentos puede unirse a otros compuestos que hacen maés fécil el ingreso del

cromo al organismo a través del estomago y los intestinos. Esta forma de cromo
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es usada por el cuerpo humano para llevar a cabo sus funciones vitales esenciales.
Si la piel entra en contacto con el cromo, una pequefia cantidad entrara en el

cuerpo a menos que la piel sea dafiada.

2.4. Efectos del Cromo sobre la salud:

El cromo (III) es un nutriente esencial que ayuda al cuerpo a que el cuerpo
pueda absorber las proteinas, grasas y azicares. Una ingesta de 50 a 200 pg de
cromo (III) diaria es recomendada para adultos. En promedio, los adultos en los
Estados Unidos ingieren un estimado de 60 a 80 pg de cromo diario en su
alimentacién. Por lo tanto la dieta de mucha gente no provee la cantidad necesaria
de cromo(III). Si no hubiese cromo en la dieta, el cuerpo comienza a perder la
habilidad de procesar el azicar, las proteinas y la grasa adecuadamente, lo cual
resulta en una pérdida de peso, un funcionamiento incorrecto del sistema
nervioso o una condicién parecida a la de un diabético. Es por esto que los
compuestos del cromo trivalente han sido utilizados como suplementos dietéticos

y son beneficiosos en dosis recomendadas.

Los efectos de la exposicion del cromo (III) y el cromo (VI) estdn bien
descritas en la literatura. En general, la forma hexavalente del cromo es mucho
mas toxica que su forma trivalente. La inhalacién de altos niveles (mayores a 2
ug/m3) de cromo (VI), como &cido crémico o triéxido de cromo, puede causar
irritacion en la nariz, picazén, sangrado nasal , tlceras y hoyos en el septum nasal.
Estos efectos son observados en trabajadores que hacen o usan el cromo
hexavalente por muchos meses o quizd muchos afios. Los efectos a periodos
largos de exposicion han sido asociados con el cancer a los pulmones en
trabajadores expuestos a 100 o 1000 veces la concentracion encontrada en un
ambiente natural. El cancer de pulmoén podria ocurrir mucho tiempo después de
que la exposicion de cromo ha terminado. Se cree que el cromo hexavalente es el
principal responsable del cancer de pulmén por el aumento de casos de
trabajadores que fueron expuestos a niveles altos de cromo en el aire de su

entorno de trabajo.
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El respirar pequefias cantidades de cromo (VI) por periodos cortos de
tiempo no causan problemas en la mayoria de la gente. Sin embargo, altos niveles
de cromo en el ambiente de trabajo puede causar ataque de asma en la gente que
es alérgica al cromo. La respiracion de cromo (III) no causa irritacion de la nariz
0 boca en la mayoria de la gente. De la misma manera, pequefias cantidades de
cromo (VI) que hayan sido tragadas no provocaran dafios. Sin embargo, la
ingestion accidental o intencional de grandes cantidades pueden causar ulceras,

convulsiones, dafios al higado y a los rifiones e incluso la muerte.

Los niveles de cromo (VI) que pueden causar efectos son mucho maés
grandes que los que se puede encontrar en el agua o los alimentos. Aunque el
cromo trivalente en pequeifias cantidades es un nutriente esencial, la ingestion de
grandes cantidades de cromo (III) puede causar problemas de salud. Los
trabajadores que manejan liquidos o sdlidos que contienen cromo hexavalente
han desarrollado ulceras en la piel. Alguna gente es extremadamente sensitiva a
ambas especies. Las reacciones alérgicas consisten en un enrojecimiento severo y
la hinchazén de la piel es evidente. La exposicidn al cromo (III) tiene menores
efectos que la exposicidn al cromo (VI); pero puede causar picazén en la piel de

las personas que son muy sensibles al cromo.

No se tiene informacién confiable acerca de que cualquier especie del
cromo pueda tener efectos dafiinos sobre la reproduccién o causar defectos de
nacimiento en los seres humanos, aunque no significa que la exposicién al cromo

a la que mucha gente esté no cause efectos en la reproduccion o en el desarrollo.



CAPITULO 03:
ASPECTOS LEGALES
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3.1. Revision de la legislacion vigente

El

Decreto Legislativo N°613, “Coédigo del Medio Ambiente y los

Recursos Naturales”, establece los principios esenciales para una adecuada

gestion ambiental. Entre los aspectos mas importantes se puede remarcar los

siguientes:

El derecho a un medio ambiente saludable.
Define los lineamientos de la politica ambiental.

La obligacién de la presentacién de un estudio de impacto ambiental
(EIA), para toda actividad que pueda provocar dafios no tolerables al

ambiente.

La prohibicién de arrojar cualquier sustancia contaminante que alteren

las aguas.

El fomento de la defensa y la conservacién del medio ambiente.

El Decreto Legislativo N°757 “Ley Marco para el Crecimiento de la

Inversion Privada” es promulgado con el objetivo de otorgar marco de seguridad

normativa

y garantias de estabilidad para inversionistas. Entre lo mds resaltante

se puede sefialar que:

El

Define quién es la autoridad competente y el criterio para su
determinacién, que son los Ministerios correspondientes a las

empresas.

La autoridad competente determinard qué actividades pudiesen
exceder de los niveles o estandares tolerables de contaminacion, los
cuales requeririan necesariamente la elaboracién del Estudio de

Impacto Ambiental previo al desarrollo de dichas actividades.

Decreto Supremo N°019-97-ITINCI aprueba el Reglamento de

Proteccion Ambiental para el Desarrollo de Actividades de la Industria

Manufacturera, el cual estd de acuerdo con el Articulo 67° 11 de la Constitucién
Politica del Perd, el D.L. 613 “Cddigo del Medio Ambiente y los Recursos
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Naturales” y el D.L. 757 “Ley Marco para el Crecimiento de la Inversion

Privada”. En este reglamento se hacen los siguientes alcances:

Se define una jerarquia en las practicas para la disminucién de
elementos contaminantes: Se empieza con la prevencion de la
contaminacion como la medida principal para la reducciéon de la
emision de agentes contaminantes. En caso que no se pudiese, el
reciclaje y la reutilizacion son practicas aceptadas. Si ninguna de éstas
fuese aplicable, se recurrira a las practicas de tratamiento final y a la

correcta disposicion de los residuos.

Se define como autoridad competente al Ministerio de Industrias,
Comercio, Turismo e Integracion (MITINCI) como la autoridad
competente para el sector manufacturero. En la actualidad la
responsabilidad recae sobre el Ministerio de la Produccién (articulos
4°y 5°de la Ley N°27789).

Asignan las Responsabilidades y Obligaciones de los Titulares en lo

relacionado a la gestion ambiental.

La obligaciéon de presentar un Programa de Adecuacién y Manejo
Ambiental (PAMA) para cualquier actividad productiva que esté en
curso. Los PAMA son exigibles a las empresas que tengan actividades
en curso a la fecha de promulgacion de normas que contengan
obligaciones ambientales que impliquen una adecuaciéon. La
presentaciéon del PAMA se sujetara a los plazos y condiciones que
apruebe la Autoridad Competente. En el PAMA se incluiran los
procesos tecnoldgicos que serviran para la ejecucion de programas de
prevencion de la contaminacidn, asi como las acciones e inversiones
necesarias para la reduccion de los agentes contaminantes de acuerdo a

la jerarquia de reduccién de la contaminacion.

Hasta el momento solo cuatro sectores tienen sus Limites Maximos

Permisibles establecidos: Cemento, Papel, Curtiembre y Cerveza.
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3.2. Determinacion de un Limite Maximo Permisible Tentativo:

A pesar de los avances en materia de legislacién ambiental, en la
actualidad no existe ninguna ley que regule la concentracién de cromo en los
efluentes industriales (limites méximos permisibles), aunque se cuenta con un
limite de concentracion, dado por la Ley General de Aguas, que varia segin el uso

que se le dé al agua (estandares de calidad ambiental).

Algunos limites maximos permisibles y estdndares de calidad dados en
distintos paises y en organismos internacionales, se muestran en la tabla 3-1 de la

siguiente pagina:



Tabla 3-1: Limites Madximos Permisibles en diversas partes del
Mundo:

Organismo o documento regulador Conc(z?;/ic)ién
Modif. Ley General de Aguas - Pera (N° 007-83-SA) Jun 1996
Limites de sustancias potencialmente peligrosas:
Cromo en aguas de abastecimiento doméstico, aguas de zonas 0,05
recreativas, de pesca y de preservacion de fauna acuética
Cromo en aguas para riego de vegetales de consumo crudo 1,00
Organizacion Mundial de la Salud
Estandar europeo para agua potable - Cromo(VI) 0,05
Environmental Protection Agency - Estados Unidos, 1999
Limite méaximo permisible o UTS por método TCLP (Toxicity
Characteristic Leaching Procedure) 0,6
Concentracién méaxima en aguas subterraneas - Cromo 0,05
Estandar de agua potable - Cromo 0,1
Estandar de agua ambiental - Cromo(III) 170
Estandar de agua ambiental - Cromo(VI) 0,05
Banco Mundial
Proyect Guidelines for Electroplating 0.5
Norma oficial mexicana NOM-CCA-017-ECOL/1993 que
establece los limites miximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales.
Cromo hexavalente - promedio diario 0,1
Cromo hexavalente - instantaneo 0,2
Cromo total - promedio diario 1,0
Cromo total — instantaneo , 1,2
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Lo que se busca con esta revisibn, mas que respetar una norma ya
existente, es anticiparse a alguna regulacién que podria imponerse en un futuro
cercano. Como base para nuestros célculos, se ha considerado como limite
maximo permisible el valor de 0,05 mg/L de Cr(VI), limite establecido por la
OMS y la EPA.



CAPITULO 04:
PREVENCION DE LA
CONTAMINACION
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4.1. Antecedentes Historicos

La contaminacién industrial contribuye de manera significativa a la
degradacion del medio ambiente. A lo largo de la historia de la industrializacién,
se han desarrollado diferentes “soluciones” para este problema. Cuando el nivel
de contaminacién de los rios y de la atmoésfera alcanzé niveles que influyeron
negativamente sobre la calidad de vida de la poblacién, se construyeron las
chimeneas altas en las fabricas y se bajé la concentracion de la contaminacién del
agua usando mas agua. En otras palabras, la dilucién pareci6 ser la estrategia

adecuada para hacer que nos olvidemos del problema.

Este sistema llegd a sus limites cuando se descubrié que la calidad del
ambiente seguia deteriorandose. Buenos ejemplos son la lluvia &cida en gran
partes de Europa y el rio Rin en Alemania. El préximo paso era la instalacion de
filtros y plantas de tratamiento para tener desechos menos agresivos. Gran parte
de la industria todavia se encuentra en esta etapa. Sin embargo, el tratamiento de
los desechos deja mucho que desear en cuanto a su efectividad para la proteccion
del medio ambiente. Ademas la inversion en las tecnologias “al final de la linea”
y los costos de operaciéon y mantenimiento del equipo representan un gasto

importante para las empresas.

En los afios sesenta y setenta, inicialmente en los Estados Unidos de
América, gan fuerza un concepto llamado “Pollution Prevention” o prevencién
de la contaminacién. Ya era suficiente el esfuerzo hecho para ver qué se hacia
con todas las sustancias que nadie queria. Ahora la pregunta era: “;por qué no
evitamos la generacion de estas sustancias en primer lugar?”. En la mayoria de los
casos la generacién de residuos era simplemente un resultado de procesos de
produccidn ineficientes. Tanto tecnologias como técnicas de produccion, parecian
tener un gran potencial para reducir la generacion de residuos en la fuente,
teniendo un triple impacto positivo sobre el desempefio de la empresa: ahorros de
materia prima e insumos, ahorros en los costos de tratamiento de residuos y un

impacto ambiental menos negativo.
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En la cumbre de la tierra, en Rio de Janeiro (1992), este concepto ha sido
propuesto como una de las soluciones elementales para el problema mundial de la
contaminacidon del medio ambiente. La ONUDI (Organizacion de las Naciones
Unidas para el Desarrollo Industrial) y el PNUMA (Programa de las Naciones
Unidas para el Medio Ambiente) desarrollaron un programa para promover la
“Produccion méas Limpia” en los paises en vias de desarrollo. Los paises

industrializados asumieron el compromiso de hacer lo mismo en sus paises.

Hoy en dia, diferentes términos como “Produccién mas Limpia”,
“Minimizacion de desechos” o “Prevencion de la Contaminacion” son usados para
expresar opciones que tratan de reducir el impacto ambiental de la produccién de
bienes o servicios, yendo maés alla del tratamiento “al final de la linea” utilizado

convencionalmente.

En los Estados Unidos, la Politica Nacional de Prevencion de la Polucién
se encuentra bajo la Seccion 6602 (b) del Acta de Prevencion de la Polucion de
1990, el Congreso de los Estados Unidos establece una politica nacional que dice

lo siguiente:
e La polucién debe ser prevenida o reducida en la fuente cuando fuese
posible.

e La polucién que no puede ser prevenida debe ser reciclada de una manera

ambientalmente posible cuando sea posible.

e La polucién que no puede ser prevenida o reciclada debe ser tratada de una

forma ambientalmente segura cuando sea posible; y

o La disposicion u otra emision al ambiente debe ser empleada como ultima

alternativa y debe ser conducida de una manera ambientalmente segura.

4.2. Definiciones
4.2.1. Prevencion de la Polucion

Es la utilizacién de procesos, practicas, materiales o productos que evitan,

reducen o controlan la contaminacién, lo que puede incluir el reciclado, el
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tratamiento, los cambios de procesos, los mecanismos de control, el uso eficiente

de los recursos y la sustitucion de materiales

4.2.2. Produccion Mas Limpia (PML)

“La Producciéon mas limpia (PML) es la aplicacion continua de una
estrategia ambiental preventiva e integrada para los procesos, productos y
servicios, a fin de incrementar la eficiencia y reducir los riesgos sobre la

poblacion humana y el ambiente”. (PNUMA-ONUDI).

4.2.3. Enfoques Especificos a la Prevencion de la Polucion

Los enfoque de la prevencion de la polucion pueden ser aplicados a toda
actividad generadora de polucién. Estas précticas pueden incluir técnicas de
conservacion y cambios en el manejo de las précticas para prevenir el dafio a
ecosistemas sensibles. La prevencidon de la polucién no incluye précticas que

creen nuevos riesgos de problemas .

4.2.4. Practicas Fuera de la Definicion de Prevencion de la Polucion

Bajo el acta de Prevencion de la polucidn, el reciclaje, recuperacion de la
energia, tratamientos al final de la linea y la disposicion final no estan incluidos
dentro de la definicion de prevencion de la poluciéon. Algunas practicas
comuinmente conocidas como “reciclaje en el proceso” podrian calificar como
prevencion de la produccion. El Reciclaje que es conducido de una punto de vista
ambiental podria compartir muchas de las ventajas de la prevencion. Esto reduce
la necesidad de tratamientos o disposiciones finales, y conserva energia y otros

recursos.

4.2.5. Importancia de la Prevencién de la Polucion

El enfoque de prevencion de la polucién es importante ya que a partir de
su definicion lo que realizara es la evaluacion del proceso de tal manera que se
escogera la solucién que sea la mas conveniente desde el punto de vista de la

produccién como del punto de vista ambiental.
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Estrategias de Planta

A nivel de planta, un nimero de cosas pueden ser hechas para minimizar el

impacto de los requerimientos de calidad ambiental. Estas incluyen:

1.

2.

4.3.

Mantener un acucioso inventario de fuentes de emision.

Evaluar continuamente las operaciones para identificar modificaciones

potenciales que podrian reducir o eliminar cualquier impacto ambiental.
Asegurar que exista y se siga un programa de mantenimiento preventivo.

Investigar las tecnologias existentes y emergentes para el control de la

polucioén.

Mantenerse bien informado sobre las regulaciones y el sentido en el que se

estan moviendo.

Trabajar con las agencias reguladoras y mantener una comunicacion

abierta para discutir los efectos que las regulaciones podrian tener.

Mantener al publico informado a través de un buen programa de relaciones

publicas.

Jerarquia de la Prevencion de la Polucion

La jerarquia determinada en el Acta de Prevencién de la Polucién de la

USEPA establece el orden el en cual las actividades de manejo de residuos deben

ser empleadas para reducir el manejo de residuos generados. La metodologia

preferida es la reduccién de la polucién, como se indica en la figura 4-1. Este

acercamiento en realidad precede al manejo de residuos tradicional dirigiendo la

fuente del problema antes de su ocurrencia.

La jerarquia de la prevencion de la polucion tiene cuatro alternativas:
Reduccién de la Fuente
Reciclado

Tratamiento
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4. Disposicion Final

A pesar que las politicas de la EPA no contemplan el reciclado o el
tratamiento como reales métodos de reducciéon de la poluciéon de por si , estos
métodos presentan la oportunidad de reducir la cantidad de residuos que de otra
manera serian descargados al medio ambiente. Claramente, la definicion de
prevencion de la polucion debe ser entendida como apreciar y aplicar plenamente

dichas técnicas.

La minimizacién de residuos generalmente considera que todos los
métodos de la jerarquia de la EPA (a excepciéon de la disposicidn final) son
apropiados para reducir el volumen de la cantidad de residuos que requieren ser
dispuestos. La definicion de reduccién de la fuente es aplicada en el acta de
prevencion de la polucidon. Sin embargo es “cualquier practica para reducir la
cantidad de cualquier sustancia peligrosa o contaminante que podria ser lanzada al
medio ambiente previo de ser reciclado, tratado o dispuesto,” La reduccion de la
fuente, es por lo tanto considerada como la verdadera prevencion de la poluciéon y

tiene la prioridad mas alta en la jerarquia de la EPA.

4.3.1. Reduccion de la Fuente

La reduccién de la fuente es la estrategia mds aceptable dentro del
concepto de produccion mas limpia, es por esta razén que encabeza la prioridad

de las acciones a tomar. Existen varias opciones existen para lograr este objetivo.

Se define "reduccion de la fuente" a toda aquella practica que reduce:

o« La cantidad de toda sustancia peligrosa o contaminante que entre a
cualquier corriente de desecho lanzadas al medio ambiente (incluidas las

emisiones fugitivas) previas al reciclado, tratamiento, o disposicidn final, y

o El peligro contra la salud publica y el medio ambiente asociadas con la

emision de dichas sustancias o contaminantes.

También se define como toda practica que reducen o eliminan la creacién

de agentes contaminantes a través del:



43

o Incremento de la eficiencia en el uso de materia prima, energia, agua u

otros recursos, o

o La proteccion de los recursos naturales por conservacion.

Las principales formas de lograr la reduccion en la fuente son las

siguientes:
Técnicas de
Prevencién de fa Polucién
Reduccién de la
iclad
Fuente Reciclado
h A 4
Cambios en el Preducto Control de la Fuente Uso y Reuso Reclamacién
 Substitucién I Retomo al proceso original F Proceso de recuperacién
F Conservacién I Materia prima para F Proceso como Subproducto
P Composicién del Producto otro proceso.
¥
Camblos en materia prima Cambios en la tecrofogla Buenas Précticas de
Purificacién Materlal F Camblos en el proceso Operacidn
Substitucién Material I Camblos en el equipo ¢ Procedimintos de medicién
+ Automatizacién adicional I Mejora en el manejo de los
+ Cambios en los pardmetros materiates
de operacién Programacién de la

Produccién

Figura 4-1: Jerarquia de la Prevencion de la Polucién.

4.3.1.1. Modificacion del Producto

En muchos casos el cambio del disefio de un producto no es una opcién
factible en determinado plazo o bien, no es suficiente para mejorar el desempefio

ambiental de la organizacion.

La empresa puede haber invertido mucho en el disefio y esta inversion
tiene que ser recuperada, o tal vez, la empresa misma no quiere cambiar el disefio,
porque piensa que el producto tal como estd es exactamente lo que el cliente

quiere. En estos casos hay que analizar detalladamente el proceso de produccion
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para identificar opciones de produccién mas limpia. Mas adelante se hablara de la

metodologia a usar para efectuar este analisis.

Las opciones pueden ser divididas en tres categorias:

4.3.1.2. Sustitucion de Insumos:

Ejemplos son: la sustitucion de agentes de refrigeracion que dafian la capa
de ozono (Freén 12) por agentes no daiiinos al medio ambiente, la sustitucion de

pinturas a base de solventes con pinturas a base de agua, etc.

4.3.1.3. Modificacion de Tecnologia

La gama de medidas en esta categoria es muy amplia. Empezando con
ligeras modificaciones a un cierto equipo y terminando con la sustitucién
completa de las maquinarias usadas por nuevas, mas eficientes. Algunos de los
factores a tomar en cuenta son: la vida util de las maquinarias viejas (en qué
medida se ha recuperado ya la inversion), la ventaja competitiva que puede traer
una tecnologia nueva, (implicaciones para la calidad del producto, reduccién de
costos de operacion, etc.) y las metas concretas en términos de la reduccion del

impacto ambiental.

4.3.1.4. Mejores Practicas

Los procesos de produccion incluyen mucho més que la tecnologia misma.
Hoy en dia, conceptos como “Mejor Tecnologia Disponible (Best Available
Technology)” se convierten mas y mas en “Mejor Técnica Disponible”. En otras
palabras, la forma de operar y mantener un proceso influye significativamente
sobre su eficiencia. Mejores Practicas son la herramienta preferida de muchos
técnicos que aplican produccion mas limpia. Una buena parte de las medidas de
“mejores practicas” son competencia del campo de la eficiencia energética. Son
ejemplos mejorar el aislamiento de tuberias, optimizar los motores eléctricos,

evitar fugas en los sistemas de vapor y de aire comprimido.
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También se puede mejorar la eficiencia del uso de los insumos y materias
primas, por ejemplo dosificando sustancias caras a través de programas de
computadoras.  Otras mejores practicas incluyen también medidas maés
sofisticadas: optimizacion de temperaturas de proceso, mejorar el sistema de

inventarios para reducir la cantidad de productos vencidos, etc.

4.3.2. Reciclado

El reciclado (o reutilizacion) se refiere al uso de materiales que deberian ser
dispuestos como un producto de desecho. Un buen ejemplo es una bateria
recargable. No pueden ser directamente utilizadas pero pueden ser recuperadas in
situ con métodos tales como la destilacién. Cuando el reciclado en sitio no es
factible de ser realizada, la recuperacion fuera de sitio por una instalaciéon comercial
es posible. Cada técnica de manejo es considerada secundaria a la reduccién de la
fuente de contaminacion y debe ser solamente considerada cuando la contaminacion

no puede ser prevenida.

El reciclado interno es una de las opciones més usados en la industria. Un
ejemplo es la reutilizacién de productos con defectos en una empresa de extrusion
de PVC para la produccion de mangueras. El producto defectuoso se muele y se
mezcla con materia prima virgen. Generalmente, esta opcion se usa en la
produccién de productos de calidad inferior. Este ejemplo muestra claramente las
desventajas del reciclado interno: Cuando el producto entra al proceso
nuevamente, ya ha causado una serie de costos no recuperables (energia, mano de
obra, uso de la maquinaria, etc.). Por lo tanto el reciclado interno se considera la
opcion menos “pura” dentro del concepto de produccion mas limpia. Sin

embargo, es una opcién vélida y su implementacion es deseable.

4.3.3. Tratamiento

El tratamiento de los residuos es el tercer elemento de la jerarquia y debe
ser utilizada solo en ausencia de cualquier clase de reduccidon de polucién factible
u oportunidad de reciclado. Los tratamientos de residuos involucran el uso de

procesos quimicos, biolégicos o fisicos con el objeto de reducir o eliminar
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material de desecho. La incineracion de residuos estd incluida en esta categoria y
es considerada preferible a otros métodos (quimicos, fisicos o bioldgicos) debido
a que la incineracion puede destruir permanentemente los componentes peligrosos
en los materiales de desecho. Adicionalmente reduce el volumen de residuos a ser

tratados.

4.4.4. Disposicion Final

Muchos de los estos elementos de prevencion de la polucion son usados en
la industria en combinacién para lograr la mayor reduccién de los residuos. Los
residuos que no puedan ser prevenidos o tratados de otra forma pueden ser

dispuestos solamente como ultima instancia.

4.4. Analisis de la Situacion

Antes de poder determinar el tipo de sistema que se utilizard para la
reduccion del cromo hexavalente, se debe hacer un paréntesis para determinar si
es que, de una manera u otra se puede reducir el agente contaminante desde su
fuente de emision y no al final de la linea como se planea hacer. Para eso se
seguird la secuencia de pasos que se recomiendan para los temas referentes a

prevencion de la contaminacion.

4.4.1. Mapeo del Proceso

Para poder lograr un enfoque detallado referente a si es factible la
utilizacion de productos alternativos a los tratamientos tradicionales que utilizan
cromo hexavalente como su componente principal, se cuenta con una serie de
herramientas que permiten tanto juntar, listar, clasificar y comparar toda
informacion relacionada con el proceso. Con esta finalidad se utilizan los mapas
de proceso, que ayudaran para saber mas acerca del uso y las pérdidas de insumos
en un proceso y aclarar lo que ya se sabe son las tareas bésicas de un proceso de
caracterizacion. [Estas tareas involucran juntar, listar, clasificar y comparar la

informacion disponible acerca del proceso.
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El realizar mapas de proceso es de utilidad debido a que se hacen todas las
relaciones “visibles” dentro del proceso. Ademés, ayuda a no restringir la
atencion hacia el proceso principal, ya que nos permite ver también las

operaciones auxiliares que podrian tener un impacto en el proceso principal.

Para poder tener una mejor vision de la situacidn, se recurre a la utilizacién
de mapas de proceso jerarquicos, que consiste en representar los procesos en no
mas de seis objetos, a su vez que cada subproceso podria ser desglosado siguiendo
la regla de no més de seis objetos, debido a que es el nimero maximo de objetos
con los cuales la personas pueden hacer una revision rapida. A Diferencia de
otros tipos de representacion, tales como los diagrama de flujo de proceso, si bien
es cierto tienen mejor nivel de detalle, no favorecen tanto para la identificacion de

la posibles mejoras que se podrian aplicar al proceso en todos sus aspectos.

En la Figura 4-2 se muestra el mapa global del proceso de pintura
electrostatica. En su primer nivel se observan los dos procesos principales, que
son el pretratamiento superficial de la superficie y la aplicacion de la pintura en
polvo. Para el segundo nivel, se puede observar el detalle de las operaciones que
se realizan durante el tratamiento de los perfiles de aluminio, y es de ahi de donde
sale un tercer nivel en donde se observa el proceso en el cual tenemos interés, que

es en el cromatizado y en los dos enjuagues posteriores.

PERFIL DE TRATAMIENTO PINTURA
ALUMINIOSIN ——p{ SUPERFICIAL | ELECTROSTATICA
TRATAR 1 2 PERFIL DE ALUMINIO
PINTADO
PERFIL DE PERFIL DE
ALUMINIO SIN ——3»i DESET?RASE P EC?I;ADO P CROM?EZADO > SE?:DO i ALUMINIO
TRATAR . i ’ ’ CROMATIZADO

4

CROMATIZADO ENJUAGUE [ ENJ. FINAL
131 132 133

Figura 4-2: Mapa Global del Proceso.
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Hasta este punto se ha logrado identificar la parte de todo el proceso que
requiere nuestra atenciéon. En la Figura 4-3 se muestra en detalle los insumos
utilizados para realizar el cromatizado, asi como los efluentes producidos por el

Proceso.

Agua de Agua
B.li.-az B.Kl-SB HNIO, Agua Eniulague Desionizada
v Vv Vv v \ 4

CROMATIZADO ~ ENJUAGUE a| ENJUAGUE FINAL

1.3.1 = 132 ot 133
v s Iv'é v A Vd A vd
uade o
Arrastre A;:l: d: Arrastre Dgsw,o Dg:eaeho

Figura 4-3: Mapa del Proceso de Cromatizado

En la figura 4-3 se puede observar tanto el proceso en si, que es el
cromatizado, como el enjuague posterior que siempre tiene que existir entre todos
los procesos para impedir la contaminacién cruzada de los bafios.
Adicionalmente, esta planta en particular tiene una tina de enjuague final, la cual
trabaja con agua desionizada con una conductividad menor a 20uS/cm, con la cual
la superficie de las piezas quedan listas para la aplicacion de la pintura en polvo

sobre su superficie.

En la tina de cromatizado se observa que los ingresos de insumos que se
utilizan durante la operacion del proceso: El B.K.-36, si es que se requiere un
cromatizado amarillo o el B.K.-32 si es que se requiere un cromatizado verde. Se
utiliza &cido nitrico para corregir los valores de pH, ya que se requiere trabajar
entre valores de 2,5 a 3,5. También se considera el agua consumida tanto para la
preparacion del bafio como la consumida por reposicion. En las salidas del
cromatizado se consideran las pérdidas por arrastre que normalmente ocurren y va
a parar a la tina de enjuague posterior, a la vez que, de acuerdo a las
recomendaciones del proveedor de los insumos, la solucioén debe ser cambiada. El
proveedor de productos quimicos recomienda que la solucion debe ser cambiada

cada vez que la concentracion de cromo trivalente sea el 50% de la concentracion
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de cromo total. Por lo expuesto anteriormente se puede ver que el principal
problema seria la disposicion de la solucién de cromatizado que se deberia

descartar.

Para el caso de las tinas de enjuague la situacion es similar salvo por el
tipo de agua que ingresa. En el caso de la primera tina, el agua de enjuague seria
agua sin ningun tratamiento, mientras que en la segunda debe ser agua
desionizada con una conductividad menor a 20uS/cm. Para el caso de las salidas,
solo la primera tendria una pérdida por arrastre a la tina continua, mientras que en
el enjuague con agua desionizada el agua remanente seria evaporada por un
proceso de secado posterior. En ambos casos existiria un efluente que contendria
cromo hexavalente, con la diferencia de en estos casos la emisidn seria continua y
que la concentracion del agente contaminante seria menor, a diferencia de la tina
de cromatizado, que su efluente principal no es emitido de manera continua. En
esta tesis solo se va a concentrar en la eliminacién del cromo a concentraciones
relativamente altas. De esta forma con el uso de mapas de proceso se ha

identificado las fuentes de emision de los agentes contaminantes.

4.4.2. Aplicacién de la Metodologia

De acuerdo a lo revisado anteriormente, para lograr la implantacién de una
politica de produccién més limpia se tiene una jerarquia, la cual da una pauta para

poder determinar las posibles alternativas de solucién:
Reduccion de la Fuente
Cambios en el Producto

El producto en si, que son perfiles pintados de aluminio para uso
arquitectonico no es en realidad el problema respecto a la generacion de algin
residuo que sea toxico. La caracteristica de este tipo de productos es el ser
adquirido sélo una vez, que es en el momento de la instalacién de los acabados de
la edificacién y en la practica tienen una duracion indefinida en su lugar de
instalacion siempre y cuando se tenga una serie de cuidados para el

mantenimiento del material. Es por esta razon que el enfoque de prevencion de la
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polucién debe estar orientado més hacia el proceso de acabado superficial que al

producto en si.
Cambios en el Proceso

En el parrafo anterior se observaron las caracteristicas del producto
respecto a su tiempo de vida util. Para lograr que el tiempo de vida de éste sea lo
mas largo como sea posible, es de vital necesidad que el tratamiento superficial
previo a la aplicacion de pintura sobre los perfiles garantice la adhesion de la

pintura asi como se desea mejorarle su resistencia a la corrosion.

Tradicionalmente, el tipo mas popular de recubrimiento para este tipo de
aplicaciones ha sido tanto de fosfato, cromo-fosfato 1 6xido de cromo. Los
recubrimientos basados en cromo han ido ganando una mayor popularidad debido
a sus propiedades de proteccion contra la corrosion, capas visibles, facilidad en su
aplicacion, bajo costo y la habilidad para enlazarse con pinturas y otros acabados
de tipo organico. En consecuencia, éste es el tipo de tratamiento superficial que
utiliza la planta que se adquirié. Sin embargo el cromo tiene el problema de ser
una amenaza ambiental. Por lo tanto, muchos trabajos han sido hechos para
reemplazar los recubrimientos a base de cromo con recubrimientos libres de este
metal. Estos recubrimientos han sufridos muchos tropiezos. En general, los
recubrimientos originales libres de cromo pueden tener algunas de las propiedades
de un recubrimiento de conversién con cromo; pero no logran tener todas. Los
recubrimientos libres de cromo pueden ser buenos substratos para la aplicacion de
pintura, poseer una buena resistencia a la corrosién; pero no ambas propiedades.
Por lo tanto, los sistemas libres de cromo han sido desarrollados para cada tipo de
aplicacion. Nuevos materiales han sido descubiertos para ser usados en
recubrimientos libres de cromo, los cuales han sido formulados para superar las

deficiencias de los sistemas originales.
Tratamientos Alternativos de conversién para aluminio

Los recubrimientos de conversion quimica han sido usados para proteger y

mejorar la apariencia del aluminio por muchos afios. También son usados para
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mejorar la resistencia a la corrosién, proveer una base a la cual se adhieran los
diversos tipos de pinturas organicas y como un acabado decorativo, tanto solo

como con el uso de tintes para su coloracion.
Primera generacion de tratamientos libres de cromo

Muchas diferentes formulaciones han sido desarrolladas para varias
aplicaciones. Los recubrimientos originales libres de cromo han tenido relativo
éxito en el sector de la arquitectura. Estos recubrimientos estan basados en los
acido fluortitanico, fluorcircénico, fluorsilicico o una combinacién de los tres y un

acido poliacrilico. Estos recubrimientos han sido usados para aplicaciones in situ.
Existe muchos de inconvenientes al aplicar este tipo de recubrimiento:
e No esvisible.

e Por lo general no puede ser medido en términos de espesor de

recubrimiento.

e El polimero tiene la tendencia a encharcarse en ciertas ubicaciones y

causar fallas de adhesion.
e Provee poca proteccion de por si contra la corrosion.
e La vida del bafio suele ser muy corta.

e El desempefio del producto no seria confiable si no es operado

apropiadamente, generando una serie de fallas.
e El procedimiento de control para estos bafios suele ser dificil.

Como resultado de estos problemas, dichos sistemas no han ganado una
amplia aceptacién en la industria solamente en unas pocas aplicaciones. Por lo
tanto, si se puede manejar los problemas ambientales que acarrean, se escogeria
mejor quedarse con la aplicaciéon de recubrimientos basados en cromo. En
relacion al caso, los tres proveedores con los cuales se mantiene contacto
(Chemal, Alsan y Henkel) ofrecen sistemas libres de cromo que utilizan tanto

titanio como zirconio.
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Segunda Generacién de Recubrimientos de Conversién

Debido al avance de la tecnologia es que se tiene el desarrollo de los
recubrimientos libres de cromo, asi como nuevos materiales han sido descubiertos
para su uso en formulaciones libres de cromo, las caracteristicas de desempefio
han mejorado de tal forma, que las desventajas de los primeros sistemas libres de
cromo han sido superadas, produciendo resultados equivalentes y algunas veces
mejores que los tradicionales recubrimientos basados en cromo. Algunas de las
tecnologias mas recientes estan descritas en el Anexo 11.4. Las ventajas y
desventajas que ofrecen los recubrimientos de conversion de segunda generacién

son los siguientes:
Los tratamientos de Segunda Generacion tienen las siguientes ventajas:

Eliminar el cromo hexavalente de la linea de produccién, por lo que el
tratamiento superficial previo al aluminio deja de ser un aspecto

ambiental significativo.

Eliminar la necesidad de implementar un sistema de tratamiento de
cromo hexavalente al final de la linea, por lo tanto existiria una

disminucién en los costos de produccién.

Se trabajaria con un insumo que es menos téxico para el personal que

opera la planta.
Sin embargo poseen las siguientes caracteristicas:

Disponibilidad: Ninguno de los actuales proveedores no cuenta con
alguna de estas alternativas de segunda generacion. Ademas la
informacién que se encuentra de estos productos es muy escasa y en

mayoria de los casos s6lo de tipo comercial.

Desempefio: En la tabla 4-1 se muestra una serie de alternativas al

cromo hexavalente como pretratamiento:
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Tabla 4-1: Principales Alternativas para el tratamiento de superficies de
aluminio

Alternativas Propietario Tipo

Alcoat 4000 Circle-Prosco Inc. Fluorcirconio

Alodine 2000 Parker Amchem Cobalto

Alumicoat 6788 Elf Atochem Patentado

Alumitec Alumitec Products Corporation Anodizado H,SO,
Chemcote L497260A Brent America Patentado

CFCC Hughes Aircraft Company Patentado

SBAA Boeing Aerospace Corporation Anodizado H,SO, - H;BO;

En la tabla 4-2 se muestra el desempeifio en tres pruebas relacionadas con
tres propiedades que se buscan en los tratamientos de corrosion: Resistencia a la
corrosion, adhesion de la pintura y resistencia eléctrica. En la tabla 4-2 se observa
que existen productos que tienen desempefios tanto similares como superiores a
los de la linea base. Sin embargo, el Alodine 600, que contiene cromo
hexavalente, es que ofrece el desempefio mas coherente bajo los tres criterios
seleccionados y para los tres tipos de aleacion. La otra desventaja, la cual es
decisiva en la decision, es que a nivel comercial solo se ofrecen los tratamientos
basados en titanio (primera generacién). Por otro lado, el anodizar previamente al
pintado de los perfiles no es tan factible debido a los costos de la energia eléctrica,
aparte que la actual planta de anodizado estd trabajando casi al 80% de su

capacidad instalada.
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Tabla 4-2: Desempeiio de los tratamientos alternativos de conversion en

comparacion a la linea base:

Resistencia a la

Adhesion a la Pintura

Resistencia Eléctrica

Corrosion (Escala 1-5) (mOhm/pulg2)
Criterio Aceptacion >336 5 <5
Aleacién Aluminio 2024 6061 7075 2024 6061 7075 2024 6061 7075
Linea Base:
1 Alodine 600 336 1008 1008 4 5 4 2.07 0.61 19.7
Alternativas:
1 Alcoat 4000 24 336 24 4 3 3 1820 3800 266
2 Alodine 2000 168 336 240 5 3 3 764 2.08 1740
3 Alumicoat 6788 240 1008 1008 5 5 5 3130 2640 737
4 Alumitec >816 N.T. N.T. N.T. N.T. N.T. N.T. 174 N.T.
5 Chemcote 24 504 24 5 5 5 9.45 0.43 4.7
6 CFCC >336 264 432 5 5 5 N.T. 57 N.T.
7 SBAA >336 N.T. >336 5 N.T. 5 N.T. N.T. N.T.

4.5. Decision Final:

Del estudio se concluye que todavia la utilizaciéon de cromo hexavalente es

valida desde el punto de vista técnico. Por lo que la estrategia de produccién mas

limpia es la de tratamiento del efluente para obtener un subproducto y la

aplicacion de buenas practicas de manufactura; sin embargo seria recomendable

volver a hacer la revision de los productos alternativos de antes de realizar la

instalacion de la planta de pintura electrostética.



CAPITULO 05:
METODOS DE TRATAMIENTO DE
EFLUENTES CON CROMO
HEXAVALENTE
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5.1. Antecedentes

En el capitulo anterior se concluye y se decide que es conveniente todavia
el uso del cromo como tratamiento superficial para aluminio antes de ser pintado;
a pesar de los inconvenientes que se presentan en el tratamiento de los efluentes.
En este capitulo se hard una descripcion de los diversos métodos para el
tratamiento del cromo hexavalente, para luego hacer la seleccion del método que

mas se adecua a las condiciones de operacion de la planta.

5.2. Descripciéon de los Métodos

Los numerosos métodos utilizados en el mundo a escala industrial para la
eliminacion del Cr(VI) de efluentes liquidos pueden agruparse en dos: Los

métodos fisicoquimicos y los métodos bioldgicos.

5.2.1. Métodos Fisicoquimicos
5.2.1.1. Reduccion y Precipitacion

El método de Reduccidn y Precipitacion es mas utilizado a nivel industrial.
Debido a que el Cromo Hexavalente es soluble en agua a cualquier valor de pH,
éste tiene que ser reducido a su estado de oxidacion +3 para luego ser
precipitacion por la adicién de un hidréxido para luego ser separado por cualquier

método de separacion sélido-liquido, como la decantacion, filtracion, etc.
Existen tres tipos de agente reductores para el cromo:
Reduccion con bisulfito de sodio

Este proceso es tipico €n las planta electroquimicas que utilizan cromo
hexavalente, y es el que recomiendan los proveedores de insumos quimicos para
cromatizado. Este consiste en la adicion de bisulfito de sodio (o Metabisulfito de
sodio), llevandose a cabo a valores de pH entre 2-3, lo cual se adecua bastante a
plantas que realizan cromatizado, ya que éstas trabajan a valores de pH bajos.
Luego de la reduccién del cromo, el pH se eleva a valores entre 9-10 para

precipitar-el cromo trivalente, utilizandose hidréxido de calcio, hidréxido de sodio
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o hidréxido de magnesio. Los metales quedan, al final, precipitados como

hidréxidos poco solubles en agua.

La reaccion de reduccion usando Metabisulfito de sodio es la siguiente:

La reaccion de precipitacion, utilizando hidréxidos de sodio y calcio

respectivamente son las siguientes:

Cr,(SO4);,,, + 6NaOH., — 2Cr(OH),, + 3Na,SO,,
Cr,(SO4),,,,) + 3Ca(OH),,., = 2Cr(OH),,, + 3CaSO,y,

La principal ventaja del método es que se adecua a las condiciones de
operacion de una tratamiento de cromatizado, que trabajan a valores de pH écidos.
Sin embargo la principal desventaja de estos métodos es la formacién de lodos en
cantidades sumamente apreciables; razon por la cual se estd en la continua

busqueda de métodos alternativos para la reduccién del cromo hexavalente.
Reducciéon con diéxido de azufre gaseoso

El sistema consiste en mezclar en un tanque de reaccion el liquido residual
con el gas; la reaccion es muy rapida, alcanzdndose buenos niveles de reduccion.
Como ventaja principal, se puede decir que, tratindose de un gas, no genera tanta
cantidad de fangos como en el caso del bisulfito de sodio. Ademaés, puesto que el
gas es acido, no tiene lugar practicamente consumo de écido extra para reducir el

pH en el proceso. La desventaja principal es la del uso del gas como reactante.
Reduccién de cromo utilizando de compuestos de Fe(II)

La ventaja principal del método es que el proceso es practicamente
independiente del pH — dentro de ciertos margenes. Es decir, no es precisa en
comparacion como en el caso del bisulfito, que trabaja a valores de pH entre 2 a
2,5. Ademas, la presencia de iones férricos en el sistema actia como agente
floculante, favoreciendo la decantacion de los hidréxidos metalicos formados

posteriormente.
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Las dos posibles reacciones son las siguientes:

En el primer caso, se trata de la reaccion estequiométrica, mientras que en
oy . , . . -+
segundo se da para la formacion del hidréxido mixto y se encuentre los iones Fe?

y CrO4* en las cantidades estequiométricas requeridas.

Los procesos que utilizan como agente reductor el sulfato ferroso tienen la
desventaja de, en el momento de la precipitacion, sedimentar una mol de
hidréxido de cromo y tres de hidréxido férrico, lo cual provocaria una mayor
cantidad de lodos, tal como se observa en la reacciones quimicas descritas

anteriormente.

Existe una variacidon del proceso, al cual denominan FS/SS (Sulfato de
Hierro / Sulfuro de Sodio), en donde ambos quimicos acttian juntos para reducir el
cromo hexavalente y formar el precipitado. El valor 6ptimo de pH esté entre 7,2 'y
7,5. La Marina de los Estados Unidos tiene una instalaciéon a nivel de planta
piloto en Albany, New York. La ventaja de utilizar sulfuro de sodio como
precipitante es que el sulfuro de un metal tiene una menor solubilidad que el
hidréxido del mismo metal, ademas que la reactividad del sulfuro permite
desestabilizar ciertos complejos. Sin embargo este método tiene la desventaja de
que se debe controlar la cantidad de sulfuro de sodio para evitar su dosificacién en
exceso, debido a que podrian emitirse sulfuro de hidrégeno en el ambiente de
trabajo. Por esta misma razén se debe controlar el pH de la solucién a tratar.
También existe la formacion de precipitados muy finos, los cuales son dificiles de

flocular y sedimentar.

El equipo industrial necesario es similar a otros equipos para tratamientos
fisicoquimicos. El sistema consiste en tanques de mezcla con los reactivos, el

cual actua como reactor, pudiendo éste trabajar tanto en continuo como por lotes.
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Adicionalmente se necesita un sistema para separar los lodos, el cual podria

constar de un clarificador y un filtro prensa.

5.2.1.2. Remocion Electroquimica

Entre los principales problemas de los métodos tradicionales de
eliminacién de Cr(VI) de las aguas residuales estd la abundante formacién de
lodos que, aparte de ser considerados residuos peligrosos, generan elevados costos

de disposicion.

Uno de los métodos alternativos al tradicional, y que busca minimizar el
inconveniente descrito, es la remocidn electroquimica. Esta técnica, aparte de
reducir la formacion de lodos, genera como subproducto de tratamiento la
cromita, mineral comercialmente muy atractivo. Por otra parte, el agua tratada,
debido a su calidad, puede ser reciclada para procesos de enjuague, con lo que se
logra economizar en agua de suministro. De manera global, se ha demostrado que
esta técnica puede, aparte de generar menor cantidad de lodos, lograr menores

consumos de energia durante el tratamiento.

La técnica de remocion electroquimica tiene como objetivo lograr la
reduccion del Cr(VI) a Cr(III) ya no por acidificacion del medio, como en el
método convencional, sino por aplicacion de corriente en una celda y utilizando

como agente reductor una solucién conteniendo Fe(II).

Resultados experimentales de este método revelan que en realidad la
relacion estequiométrica para esta reaccion es menor a la tedrica, lo que indica
que la reduccién de Cr(VI) se lleva a cabo ademas por otros mecanismos, lo que
provoca que se genere una menor cantidad de lodos después del tratamiento, asi
como que se requiera menor tiempo de tratamiento al requerido en caso de que
solamente la reducciéon del Cr(VI) fuera causada por el Fe(Il), liberado desde el

anodo por el paso de corriente.

Este método ha sido investigado en México y Brasil para la remocion del
cromo hexavalente de aguas residuales de la industria de galvanoplastia, logrando

reducir la concentracién de cromo de los efluentes de 130 mg/L a 0,5 mg/L, limite
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maximo permisible en la legislaciéon mexicana asi como en muchos otros paises
del mundo. Los estudios se llevaron a cabo en un reactor de 16 litros de
capacidad, con electrodos rotatorios de hierro al carbono, que giran a 150rpm, con
una densidad de 200A/m?>,

Este método tiene como ventaja la no utilizacién de reactivos porque la
reaccion se produce de forma electroquimica. La principal desventaja de este
método es que se aplica a concentraciones relativamente bajas (<0.5 mg/L) y a
que tiene multiples problemas de operacién (proceso electroquimico complejo,
consumo eléctrico importante, reacciones inversas con formacién del compuesto,
etc). Ademas tiene el mismo problema que una reduccioén con Fe(II), debido a la
formacion adicional del hidroxido férrico, lo cual aumentaria la formacion de
lodos y provocaria ciertos problemas si es que se desease recuperar el cromo del

efluente, ya que se necesitaria de otro proceso adicional para separarlo de hierro.

5.2.1.3. Remocion por Intercambio Ionico

Puesto que el cromo hexavalente se encuentra disuelto en el efluente y, por
tanto, estd en forma idnica, es posible imaginar que una forma alternativa de
eliminarlo sin necesidad de reducirlo consiste en retirarlo utilizando un método

como el intercambio idnico.

Algunos estudios han visto la posibilidad de utilizar resinas de intercambio
iénico y evaluar su viabilidad econdmica con respecto a otros métodos. Estos
estudios se han llevado a cabo, por ejemplo, aplicados al caso de los efluentes de
la industria del acero en Venezuela. Para ello se trabajé con un proceso a escala
piloto que consistia en someter el efluente, previo filtrado, a un sistema de
intercambio formado por tres lechos en serie: Catidnico, anidénico catidnico.
Como subproducto de este proceso se obtuvo acido crémico de elevada

concentracion.

La eficiencia del tratamiento segin los estudios ha llegado incluso a

alcanzar el 100% de remocidon del Cr(VI), con la ventaja de disminuir
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notablemente la produccion de lodos tal como en los otros métodos diferentes del

convencional.

Existe otra experiencia similar en los Estados Unidos. El Laboratorio
Nacional Lawrence Livermore (LLNL), operada para el Departamento de Energia
por la Universidad de California, posee una unidad de intercambio iénico para
despojar de cromo las aguas subterraneas. Esta fue activada en Octubre de 1993,
y fue disefiada para tratar agua a 60gpm con concentraciones promedio de 30
ppm. Este sistema remueve el cromo hexavalente hasta concentraciones que estan
por debajo de su limite de deteccion, que es de 2 ppb. La resina utilizada es una
resina aniénica fuerte Tipo 1 con grupo activo amonio cuaternario en una matriz

de estireno-divinilbenceno.

El funcionamiento de esta unidad es el siguiente: Una bomba sumergible
extrae el agua subterranea de los pozos localizados cerca de la instalacion. El agua
es filtrada para remover material particulado y sedimentos de 5 micrones de
diametro de particula nominal, para luego pasar a través de las dos columnas,
conectadas en serie, las cuales estian llenas de la resina de intercambio ionico. El
agua al final es descargada hacia un arroyo. Las dos columnas contienen cada una

30 pies cubicos de resina. Se usa como regenerante cloruro de sodio.

Existe una variacién de este sistema, el cual se denomina Tecnologia de
Reconocimiento Molecular (MRT). Esta tecnologia es el resultado de la busqueda
de un método alternativo de adsorcién y desorcidn, en la que se buscaba que se
pudiese seleccionar el metal pesado a ser recuperado. El reconocimiento
molecular utiliza una estructura llamada el anfitrién (host), para reconocer una
especifica estructura electronica y espacial, al cual se llama el huésped (guest)
para formar un complejo anfitrion-huésped. El huésped, como ién metalico,
puede ser selectivamente removido de una solucién siendo acomplejada con un
anfitrion determinado y luego puede ser separado para luego ser recuperado
posteriormente. Posee la ventaja de la selectividad con respecto al intercambio

idnico.
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A pesar que este método garantiza porcentajes muy altos de remocion,
Este método requiere, la regeneracion constante de las resinas idnicas con los
reactivos apropiados, asi como un sistema adecuado de seguridad para controlar la
emision de vapores de acido crémico, por ejemplo, un equipo de absorcién de
gases. Otro problema seria a nivel econémico. La planta utilizada en California
tiene un costo inicial de aproximadamente150 000 USS, y sus costos de operacién

de 28 000 US$ respectivamente.

5.2.2. Métodos Biolégicos
5.2.2.1. Tratamiento en Reactores Biologicos

Es conocida la capacidad de acumulacién de metales en lodos bioldgicos.
Esta capacidad de acumulacion influye en la eficiencia de los reactores,
anaerobios o aerobios, en funcién de la toxicidad causada por los metales en la
actividad biolégica. Por ejemplo, dependiendo del K, el pH de operacién y la
fuerza idnica, gran parte de los metales se pueden encontrar en forma insoluble, lo
que lleva a la biomasa a soportar concentraciones elevadas de los elementos

conservativos.

Existen estudios que analizan el efecto de lodos bioldgicos en el
tratamiento de aguas contaminadas con cromo. Un ejemplo de esto es la
utilizacién de reactores bioldgicos para tratar los efluentes de la industria de la
curtiembre, para lo cual se utiliza la Escherichia Coli como cepa. La
concentraciéon de cromo de estos efluentes puede llegar a ser, en el peor de los
casos, de 40 mg/L. Dado que el efluente sale de la planta con un pH cercano a 7,
la solubilidad del cromo es bastante baja y es necesario hacerlo pasar por una
operacién de sedimentacién antes del tratamiento biolégico. Dicha operacién
puede inicialmente separar de 70% a 80% del cromo inicial. Luego se hace pasar
el efluente por un reactor bioldgico, aerobio o anaerobio, seguido de una segunda
sedimentacion que separa la biomasa (fase sélida) de la fase liquida. La retencién

del proceso completo puede llegar a ser, a escala industrial, de 62,5% a 91% del
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cromo inicial. En términos absolutos, la concentracion de cromo en el efluente a

la salida del proceso esta alrededor de 0,5 mg/L.

Una vez utilizados, los lodos activados separados en la segunda
sedimentacion son deshidratados en filtro prensa y luego secados al ambiente,

para posteriormente llevar a cabo su disposicion.

La principal desventaja es la de tener que trabajar con un microorganismo
para lograr la reduccién del cromo hexavalente, lo cual haria méas dificil la

operacion de la planta de tratamiento de efluentes.

5.2.2.2. Biosorcion

Muchas biomasas tienen la capacidad de acumular metales. Se ha hecho
numerosos experimentos que demuestran que materiales como pulpa de betarraga,
aserrin, bagazo de cafia de azicar, lodo de fertilizacién, corales de camarones,
células muertas de bacteria y hongos tienen la propiedad de retener més de 100

mg Cr/g.

Investigaciones hechas a algunos materiales particularmente biosorbentes,
como las algas de mar sargassum, han demostrado ademads ser eficientes en la
absorcion de ambas especies ionicas de cromo, es decir, Cr(III) y Cr(IV). Las
algas siguen un tratamiento previo al proceso de biosorcién, que consiste en
lavarlas en soluciones de 4cido sulfiirico e hidréxido de calcio. La accion sobre
los iones de cromo es semejante a la de un intercambiador i6nico, donde las algas

desprenden los iones de calcio y absorben los de cromo.

Este fenémeno, conocido como "biosorcién", tiene la ventaja de utilizar
materia prima de bajo costo (como desechos de plantas de procesamientos de
alimentos); sin embargo, la desventaja de este método es que son superados

ampliamente por resinas de intercambio i6nico.

5.3. Evaluacion Comparativa de Propuestas y Eleccion:

Para la seleccion del sistema que més se adecua a nuestras necesidades, se

hace el siguiente cuadro resumen (ver tabla 5-1):
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La informacién adicional de la tabla 5-1 es que un método fisicoquimico

de reduccién y precipitaciéon es el mas adecuado debido a las condiciones de

operacion. Entre las posibles combinaciones disponibles se concluye que la que

mas se adecua a las necesidades de la futura planta de pintura seria una que utilice

tanto Metabisulfito de Sodio o Bisulfito de Sodio, precipitdndolo con hidréxido de

sodio.
Tabla 5-1: Resumen de métodos de tratamiento para cromo
hexavalente:
Tipo de Tratamiento Aplicacion Entrada/Salida Observaciones
Reduccién y Precipitacion Industrial 25 g/L — 0.05mg/L - Estandar, lodos para
remover.
- Condiciones de
Operacién varian de
acuerdo al reductor
Intercambio iénico (1.0.) Industrial 30ppm- 0.002ppm - Uso quimicos'
regeneracion resina
- pH neutro
Reconocimiento Molecular P. Piloto 6.5mg/L-0.068mg/L. |- Mejor que 1.0.

debido a selectividad.

Remocién Electroquimica

Laboratorio

130mg/L - 0.5mg/L

- Consumo nulo de
quimicos.

Reduccién Biolégica

Laboratorio

25mg/L — 9mg/L

- Dificultad
trabajar
microorganismos.

para
con

Biosorcion

Laboratorio

1022mg/L — 773mg/L

- 1.0. es mucho mas
eficiente.




CAPITULO 06:
REDUCCION DEL CROMO
HEXAVALENTE CON BISULFITO
DE SODIO
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6.1. Fundamento Tedrico
6.1.1. Aumento de la velocidad a Valores de pH bajos

Se obtienen velocidades de reaccion mas grandes a medida que disminuye
el pH inicial debido a que las especie predominantes del Cr®, son los iones
HCrOy4 en el rango de 1 a 6 y los iones CrO4> cuando el pH es mayor a 6, aunque
el cromo también puede formar los iones HCr,O7" y el Cr2072' , siempre y cuando
se encuentre en concentraciones mucho mayores a 102 M (Baes y Mesmer, 1976).
El incremento en la velocidad de reaccion puede ser atribuido, al ion HCrO4", que
se reduce més facilmente que el ion CrO4>. Desde el punto de vista del
comportamiento del S(IV) con respecto al pH, es casi aparente que el aumento de
la velocidad de reaccion se correlaciona con la concentracion de SO, disuelto en
agua a bajos valores de pH. Por lo tanto, la posibilidad que el SO, sea la especie
mas activa no puede ser pasada por alto. Sin embargo esto no puede ser utilizado
como evidencia contundente debido a que los patrones de reactividad del S(IV)

han sido estudiados sobre un pequefio rango de pH a valores de pH bajos.

6.1.2. Comportamiento Logaritmico

Un incremento logaritmico del tiempo de vida media cuando se
incrementa el pH puede explicarse si el orden de la velocidad de reaccion del
sistema redox Cr(VI)-S(IV) tuviese una dependencia de primer orden con la
concentracién de iones Cr®". Por ejemplo, una ley simple de velocidad puede ser
representada como:

_d[crn)

o = MH DS UV )]

La cual puede ser simplificada a:

AT errmy

Donde:

k'=k{H* J[SAV)]
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El tiempo de vida media tos, para una reaccion de primer orden es dado

por:

Ln2
Los = '
Lo cual significa que el tiempo de vida media es inversamente

proporcional al la inversa de la concentracién de [H']:

El incremento logaritmico del tiempo de vida media al incrementar el pH
puede ser explicado por el hecho que la cinética de reaccion del sistema
Cr(VI)/S(IV) es de primer orden, en donde k’ es dependiente del pH. Si el pH se

mantiene constante, esta relacion directa se mantendra constante.

6.1.3. Variacién del pH durante la Reaccién

El comportamiento cinético se manifiesta a valores de pH entre 2.0 y 4.0.
Sin embargo, existen unos cambios en los valores de pH durante la reduccion del
cromo hexavalente. Las variaciones en los valores de pH durante la reaccion
dependen del mecanismo predominante en el sistema. Un aumento del valor de
pH significa que hay un consumo de iones H' debido a la reaccién de reduccion
del cromo hexavalente, mientras que una disminucién del pH se debe a la emision
de iones H* durante la hidrélisis de los iones Cr’*, formandose el precipitado de
hidréxido de cromo. Si el valor de pH inicial es mayor que 4, la disminucion del
pH debido a la hidrolisis del Cr** se hace mds notoria, por lo que la cinética de la
reaccion varia, dejando de tener el comportamiento de una reaccién de primer
orden para tener el comportamiento de una reaccion del tipo autocatalitica, en
donde la reaccidn se inicia lentamente; pero su velocidad de reaccién aumenta
debido a la formacién de especies que aceleran la reaccién, que en este caso son
los iones H', para al final observar la disminucién de la velocidad de reaccién
debido a la disminucién del Cr®*. Es por esta razén que la suposicién que el
tiempo de vida media es proporcional al pH se debe descartar si se estuviese

trabajando a valores por encima de 4.
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6.1.4. Cantidad requerida de S(IV):

Cuando el didxido de azufre estd disuelto en agua, se presentan los

siguientes equilibrios:
)
()
HSO, (ac) X3 H* (uc) + 80, () (3)

4

Con valores de Kys = 1.24 moledm®atm™! (Van Eldik y Harris, 1980), Kj,
= 1.29¢10% moledm*eatm” (Maahs, 1982), Ky = 6.01410® moledm*eatm™
(Maahs, 1982) y K¢3 = 7.6°102 moledm®+atm™ (Bourne, 1974). Estos equilibrios
y sus respectivas constantes son también validas para sistemas con sulfito o
bisulfito, independientemente de la fuente (SO, disuelto, sulfito o bisulfito). La
concentracion total de azufre en su estado de oxidacidon 4+ estd definida como
S(IV). Debido a que la concentracion de 82052' en soluciones diluidas es muy

baja, la concentracion de S(IV) puede ser definido como:

[S(IV)] sy =[SO, - H,0)] oy + [HSO;™ Juy + [SO5™ Juy  (5)

A diferencia del término “sulfito”, el término S(IV) puede ser utilizado en
un sentido mas amplio, debido a que no depende de las condiciones de la
reaccion. Es por esta razéon que se hace referencia al S(IV) en vez de usar
“sulfito”.La cantidad requerida de S(IV) estd estrechamente ligada al pH, de
hecho mientras mas bajo el pH, més répido es el proceso de reduccién; pero el
asumir como pH ideal 2 (o incluso valores mucho menores) para aplicaciones de
tipo industrial puede ser incorrecto. En la curva de distribucidn de las especies de
S(IV) (Gréafico 6-1), se observa que los mas grandes cambios dichas especies
ocurre entre pH 0 y 4, en donde SO2¢H;Osc) decrece desde aproximadamente el
99% a menos del 1% de la concentracion total de S(IV).: Entre valores de pH de 1

y 3, la concentraciéon de SO2¢H;O(¢) cambia de 87% a 7% de la concentracion
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total. Teniendo en cuenta que la especie SO2¢H2O(4c) estéd en equilibrio con el
SO,(g), seria contraproducente realizar la reduccion del cromo hexavalente usando
S(IV) a valores de pH muy bajos, debido a que el S(IV) se perderia en la
atmosfera en la forma de SO3). A un pH de 3.0, la concentracion de SO2¢H;Oqac)
es solamente el 7% de la concentracion total de S(IV), por lo que es un buen valor

para realizar la determinacion de la cantidad requerida de S(IV).

Curva de Distribuclén de ias diferentes especles de S(IV) en funclén al pH

10d o AR A A —————
Py X1 ﬁ\ A ] 2
2 08.
wn
S 06
c
0
‘© 04
Q
&
L 0.2

00 4 | :‘

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Grifico 6-1: Curva de distribucion especies relacionadas al S(IV)

Haight (1965) tanto como Wawrzencyck y Cyfert (1994) explican la
estequiometria de la reaccion del Cr(VI) con S(IV) en términos de la competencia

entre dos reacciones globales:

Un exceso de S(IV) favorece la primera reaccifm mientras que un exceso
de Cr(VI) favorece la segunda. De acuerdo a estas dos reacciones una
concentracion de S(IV) entre 1,5 a 2 veces la concentracion de Cr(VI) inicial
seria suficiente para lograr la reduccion completa del Cr(VI). Sin embargo, en la
practica, esta asuncién no es correcta. En la tabla 6-1, se observa que cuando la

concentracion de S(IV) fue 3 o 4 veces la concentraciéon de Cr(VI) inicial, la
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reaccion no llega al 95% de avance. La concentracién de S(IV) de al menos 5
veces la concentracién de Cr(VI) inicial fue requerida para lograr un nivel de
95%. Adicionalmente se observa que la dosificacion de S(IV) es efectiva a
valores de pH entre 2 y 5. Sin embargo, el exceso de agente reductor podria

provocar que el hidréxido de cromo escasamente sedimente.

Tabla 6-1: Influencia del [S(IV)] en el tiempo requerido para lograr el
50% y el 95% de reduccion del [Cr(VID)]inicial

ISV Fxeeso tsosiceviy) (S) tossicrviy (S)
molsdm™x10° | [SIV)]
1.5 3 25.0+2.5 -
2.0 4 18.0+2.5 -
25 - 5 3.0+£03 112.0+£10.0
5.0 10 0.6+0.04 11.0+£0.9
1.5 15 0.3+0.02 2.8+0.2

[CE(VD) Jiniciat = 5.0 x 10™ molsdm™; [S(IV)] =3, 4, 5, 10y 15 x [Cr(VD)}iniciat; PHinicia =3.0 £ 0.1; T
=25.0% 0.5°C.

6.2. Diseiio de Experimentos:

El objetivo de este experimento es la demostraciéon experimental de los
efectos del pH y la cantidad de agente reductor agregado sobre la velocidad de

reaccion, expresada en términos de su constante cinética de reaccion.

Como se pudo observar en el fundamento tedrico, la velocidad de

reduccion del cromo hexavalente depende de dos factores principales:
- La cantidad de agente reductor
- El pH de la solucién.

Debido a que los datos con los que se van a trabajar son las constantes
cinéticas de reaccién, se debe elegir un método que nos permita realizar un
analisis que requiera un nimero minimo de datos, asi como que obtengan

resultados coherentes y se puedan realizar con ellos un buen anélisis. Por esta
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razones se elige un disefio factorial 2", con k = 2, donde k es el nimero de
variables controlables, que en este caso seran el pH inicial de la solucién y la
cantidad de agente reductor, expresadas en términos de la cantidad
estequiométrica para llegar a la reduccién completa. Se elige este tipo de disefio
para poder observar el efecto de estas variables sobre la velocidad de reaccion, a
la vez que se observa el efecto de la interaccion entre ambas variables. Se decide
que se realizara solo una réplica en los puntos extremos debido a la dificultad en
la toma de datos y al tiempo que demora cada una de las réplicas. Sin embargo,
para poder determinar si existe un efecto de curvatura y obtener una forma de
calcular el error experimental, se realiza el experimento en el punto central y se

replica tres veces.

La eleccién de los puntos experimentales se realiza en tormo a lo que se
considera los posibles parametros de operacién, que son un valor de pH de 2.5 y
una cantidad de bisulfito equivalente a dos veces la cantidad estequiométrica.
Estos puntos experimentales se ilustran en el Grafico 6-2, en el cual el pH se
indica en el eje de las abcisas, mientras que en el eje de coordenadas la cantidad
de bisulfito utilizada en términos de la cantidad estequiométrica agregada a la

solucidn a tratar.
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Grifico 6-2: Eleccion de los Puntos Experimentales

La determinacion de la constante cinética se realizard de la siguiente
manera:

A la solucién muestra se le mide el pH inicial y su concentracion

inicial. Con este valor de la concentracion inicial se calcula la cantidad

de bisulfito necesaria.

Se toman 150 mL de solucién de cromo hexavalente de concentracion

conocida con pH = 2,5.

Se le agrega una cantidad equivalente a dos veces la cantidad
estequiométrica de Metabisulfito de Sodio y agita tomando el tiempo con
un cronémetro. El punto pH = 2,5 y NaHSO3 = 2 se convertira en el

punto central del disefio del experimento.
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Se toman muestras de 10mL para determinar la concentracién de
cromo hexavalente. Se anota el tiempo y el pH de la solucién al momento

de la extraccion.

Se repite a pH 1.5 y 3.5, con cantidades equivalentes a una vez y tres
veces la cantidad estequiométrica. En total serian 4 puntos. Para ajustar el

pH se utiliza acido nitrico e hidréxido de sodio.

Con estos valores se traza la curvas de concentracion de cromo Vs
tiempo de reacciéon y de ésta la constante cinética es obtenida por el
método de minimos cuadrados, ya que se sabe que la cinética de la

reaccion se puede simplificar a una de primer orden.

6.3. Datos Experimentales:
- Punto Central

Condiciones Experimentales: pH = 2.5; NaHSOs: 2x

Réplica N°01:
t (min) V (ml) pH [BK-32] (g/)
0.00 8.2 2.6 17.46
1.67 3.5 4.3 7.45
2.92 2.9 44 6.17
4.87 1.9 4.5 4.04
8.87 1.1 4.5 2.34
16.78 0.5 4.5 1.06

Determinacion k en el punto central 1° Réplica
[BK-32] Vs tiempo |

6

g B
| & :
| 0
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Réplica N°02:
t (min) V (ml) pH [BK-32] g/l
0.00 8.7 2.62 18.52
1.75 4.4 43 9.37
2.90 29 4.46 6.17
4.65 1.6 4,72 341
8.67 0.9 4.8 1.92
16.60 04 461 0.85
Determinacién k en el punto central 2° Réplica
[BK-32] Vs tiempo
U 5 0
t (min)
Réplica N°03:
t (min) V (ml) pH [BK-32] g/l
0.00 9.7 2.65 20.65
1.57 4.8 3.43 10.22
2.67 3.8 4.52 8.09
475 2.1 4.68 447
8.67 0.8 4.79 1.70
16.75 0.5 4.62 1.06
Determinacién k en el punto central 3° Réplica
[BK-32] Vs tiempo
5 5
) 3
&
= -1
20




Puntos Extremos

Condiciones Experimentales:

pH = 1.5; NaHSOs: 1x

75

t (min) V (ml) PH [BK-32] g/l
0.00 8.4 1.65 17.88
1.60 5.5 1.57 11.71
2.83 4.3 1.57 9.15
4.77 4.3 1.56 9.15
9.05 44 1.55 9.37

16.75 4.3 1.53 9.15
Determinacion de k: pH=1.5, NaHSO;=1X
[BK-32] Vs t
=
a
(]
¥
o,

17—'!\)0)#
pH

pH = 1.5; NaHSOs: 3x

t (min) V (ml) PH [BK-32] g/I
0.00 9.2 1.66 19.58
1.40 1.3 1.62 2.77
3.37 0.8 1.55 1.70
4.08 0.1 1.55 0.21
9.05 0 1.55 0.00
16.75 0 1.55 0.00
Determinacion de k: pH=1.5, NaHS0;=3X
[BK-32] Vs t
= 4
o o _ -3
o
% " 4 2%
E- 1
L L - e
10 15 .20

t (min)




pH =3.5; NaHSO;: 1x
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t (min) YV (ml) pH |BK-32] g/l
0.00 8.4 3.54 17.88
1.52 5.6 4.96) 11.92
2.70 5.0 4.99 10.64
4.50 4.6 4.98 9.79
8.52 4.6 49 9.79
17.13 4.5 4.89 9.58

Determinacién de k: pH=3.5, NaHSO3;=1X

[BK-32] Vs t
0 5 10 15 20
t(min)
pH =3.5; NaHSOj3: 3x
t (min) V (ml) pH [BK-32] g/l
0.01 8 3.51 17.03
1.57 2.7 5.52 5.75
2.75 1.3 5.97 2.77
4.80 14 6.11 2.98
8.73 1.3 6.23 2.77
16.37 0.9 6.36 1.92
Determinacion de k: pH=3.5, NaHSO;=3X
[BK-32) Vs t
= 20 8
2 15" -+ e— A 6
& 10 - —ofe— pH 4%
x 5 - = { — CPRt 2
8 g 2w == G| 0
0 5 10 15 20
t (min)
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6.4. Resultados:

La determinacién de las constantes cinéticas variando las condiciones de

operacion arrojan los resultados que se indican en la tabla 6-5:

Tabla 6-5: Resultados Calculo Constante Cinética k

pH NaHSO, k (15s) t(5)
1.5 1 0.2440 2.84
1.5 3 1.3340 0.52
3.5 1 0.2090 3.32
35 3 0.6840 1.01
2.5 2 0.4180 1.66
2.5 2 0.3850 1.80
2.5 2 0.3880 1.79

El modelo Experimental determina que los dos factores estudiados, tanto
el pH inicial de la solucién como la cantidad de agente reductor utilizada son

significativas.

La ecuacidn en funcién de sus variables reales es:
k=-050+0.13- pH +0.77 - NaHSO, —-0.15 - pH - NaHSO,

El calculo detallado de las constantes cinéticas se encuentra en el
Apéndice 6, mientras que el célculo del disefio factorial se encuentra en el

Apéndice 7.

6.S. Observaciones y Conclusiones
6.5.1. Observaciones

Cuando la cantidad del agente reductor es igual a la cantidad
estequiométrica, la reaccién se detiene antes de los 5 minutos, quedando
una cantidad de cromo hexavalente sin reducir debido a que la cantidad de
agente reduccidon sea insuficiente. En cambio, cuando la cantidad del
reductor es el triple de la cantidad estequiométrica, la reaccién avanza
rapidamente y también se detiene antes de los 5 minutos; con la diferencia

de observarse un mayor avance de la reaccién de reduccion en este caso.
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Como el objetivo del experimento es la determinacion de los efectos del
pH, la cantidad de agente reductor y sus respectivas interacciones,
entonces se decide tomar solamente los 3 primeros puntos de cada serie,
para asi poder comparar la velocidad de reaccién a condiciones lo mas

similares posibles.

Cuando el valor de pH inicial es 1,5, la variaciéon del pH con respecto
del tiempo es ligeramente negativa, debida quizas a la hidrolisis parcial del
cromo trivalente. Como no se ha agregado ninguna fuente de iones OH’,
es posible que los tome del agua, provocando la aparicién de iones H*, lo
cual también explicaria la ligera disminucién del pH, ya que el agua en

este caso se estaria comportando como una base débil.

Cuando el valor de pH inicial es mas alto (2,5 6 3,5), se observa que el
pH sufre un salto para luego estabilizar. Ademds, mientras el valor de pH
inicial es mayor el salto es mucho mas grande. Esto se deberia al consumo

de iones H+, tal como se muestran en la siguiente reaccion:

A medida que el pH disminuye, la velocidad de reaccién aumenta, lo
cual tendria que ver con el estado de los reactantes, a su vez, el aumento de
la cantidad de agente reductor agregada hace también que la velocidad de

reaccion aumente.

Se observa también de la ecuacién del modelo factorial que existe una

relacion entre el pH y la cantidad agregada de Bisulfito.

Conclusiones

Se demuestra experimentalmente los efectos del pH inicial y la

cantidad de agente reductor sobre la cinética de reaccion.
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Se comprueba ademas también que se puede considerar que es una

cinética de primer orden.

-~ Se comprueba también que se debe agregar una cantidad de agente

reductor mayor a la cantidad requerida teéricamente.

Se comprueba la interrelacion que hay entre el valor de pH y el agente
reductor, debido a que el primero afecta sobre el segundo, ya que éste

determina la predominancia de la especie mas estable del S(IV).



CAPITULO 07:
PRECIPITACION DEL CROMO
TRIVALENTE COMO SU
HIDROXIDO
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7.1. Fundamento Tedrico
7.1.1. Cromo Trivalente
Las principales formas del cromo trivalente en solucién acuosa son:
a. Elion Cr(H,0)s*, escrito como Cr**.
b. Los complejos solubles Cr(OH)?*, Cr(OH),* Y Cr(OH)s.
c. El hidréxido de Cr(OH)3
d. Elion CrOy’

Las reacciones acido-base entre las diferentes especies de cromo trivalente
se muestran a continuacién, conjuntamente con las constantes de equilibrio a

aproximadamente 25°C.
Cr** gy + HoOqy > Cr(OH)* (o) + H' ac) pK =3.81

Cr(OH)*" (s + HyO() ¢> Cr(OH),"(aey + H' (ac) pPK=6.22

Cr(OH)," @) + H2Og) <> Cr(OH)3(s) + H' (ay pK=1.78
Cr(OH)s(s) + HaO(aey © Cr(OH)g (ac) + H' ) pK =144
Cr(OH)s(s) <> CrO; ae) + H2Ogy+ H' (a) pK =16.05

La Figura 7-1 muestra las concentraciones de equilibrio de especies de
cromo trivalente en una solucién en contacto con Cr(OH)z() precipitado a 25°C.
Debe destacarse que este diagrama es uno en equilibrio con la especie sélida. Las

especies solubles predominantes en funcién del pH son las siguientes:
a. Cr* para pH menor que 3.8.
b. Cr(OH)** para pH entre 3.8 y 6.2.
c. Cr(OH)," para pH entre 6.2 y 8.1.

d. Cr(OH)4 para pH mayor que 8.1.



82

El punto de solubilidad minima corresponde a un valor cercano a 10° M
(0,05 mg/L) y se obtiene para un valor de pH = 8. La figura fue realizada a partir
de los equilibrios dados en las reacciones anteriormente descritas y no incluyen el
efecto de otros aniones diferentes al hidroxilo. Sin embargo este diagrama nos
sirve para determinar teéricamente el valor de pH al cual casi todo el cromo

trivalente precipita, formando su respectivo hidréxido.

Concentracién de equllibrlo de complejos solubles de Cr(ill) en una solucién en
contacto con Cr{OH); a 25°C |

1.E+00

1.E-01 -

1.E-02 -
T 1E0 Cr(OH); (s)
E 1.E-04

1.E-05 |

1.E-06

1.E-07

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
pH

Figura 7-1: Equilibrio del Cromo Trivalente Vs pH

7.1.2. Equilibrio Cr(III) - Cr(VI)

Para estudiar la distribucion de equilibrio en un sistema que conjuntamente
contenga especies de cromo trivalente y hexavalente, se hace uso del diagrama de
Pourbaix, mostrado en la Figura 7-2, el cual muestra el potencial redox en funcién
del pH. En este caso este diagrama fue realizado considerando una concentracion
total de cromo disuelto de 10° M. También se muestra, en linea punteada, el
dominio de estabilidad del agua. Linea superior de estabilidad (linea a) supone
que el agua estd en equilibrio con oxigeno gaseoso a una presion parcial de 0,21
atm, y para la linea inferior (linea b), el agua estd en equilibrio con hidrégeno
gaseoso a una presién parcial de 1 atm. Para pe sobre la linea a, el agua se

convierte en Oy). Para pe entre las lineas a y b, el agua es estable; y para pg por
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debajo de la linea b, el agua se reduce a Hyg). A medida que la presion parcial del
hidrégeno gaseoso disminuye, la linea b se desplaza hacia arriba, disminuyendo el
area donde el agua es estable. Debe destacarse que solamente la region entre las

lineas a y b es de interés préactico.

|
Diagrama de Pourbaix del Cromo
30
H,Cro,
25 11 Hero,
20 cro,*
L
4
15
10
[3) c
(-5
5
CrioH)*
o o
B
"""""" HO

S "" . Cr{OH),
04 ] T,
-15

2 0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 7-2: Diagrama de Pourbaix del Cromo

7.2. Diseiio del Experimento

En el caso de la precipitacion del Cr(III) como su hidréxido, se observa
que el tinico factor que la afecta es el pH, para lo cual se realizaron los siguientes

pasos:

Preparar una serie de vasos de precipitado, conteniendo 100 mL de una

solucién de concentracién conocida de contengan Cr(III).

Agregar cantidades determinadas de hidréxido de sodio y agitar por 10

minutos cada vaso.
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- Filtrar la solucién y determinar la cantidad de Cr(III) que queda
disuelta en el agua. Se utiliz6 el método volumétrico, y cuando fue
necesario, se hicieron diluciones del tiosulfato de sodio para poder

determinar la cantidad de cromo remanente a bajas concentraciones.

7.3. Datos Experimentales

- Caracterizacion de la Solucion

Conductividad Patr6n 98.1 mS/cm
PH: 2.52

[Cr**] (total) 18.62 g/L
[Cr**] (disuelto) 3.30 g/L

- Concentraciones Remanentes de Cr(III)

NaOH (g) pH V(mL)
0.0000 2.52 10.60
0.1945 5.58 5.00
0.3000 6.68 045 |
0.4892 8.00 004 |
0.8054 8.58 010 |
1.2294 8.92 0.50
1.5488 9.12 2.00
2.0140 9.33 4.80

*: Diluido a la mitad

**: Diluido a la quinta parte
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Concentracion Remanente de Cr(IIl) en la Solucion

NaOH (g) gnaon/Bcram) pH Cr(IIT) g/L
0.0000 0.0000 2.52 3.30
0.1945 0.5894 5.58 1.56
0.3000 0.9091 6.68 0.14
0.4892 1.4824 8.00 0.01
0.8054 2.4406 8.58 0.03
1.2294 3.7255 8.92 0.16
1.5488 4.6933 9.12 0.62
2.0140 6.1030 9.33 1.49

Cantidad de Soda Vs pH

100.0

= 100 |
% 1.0
o 0.1
0.0

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
pH

—&—gCr(ll1)) ——gNaOH/gCr(lll)

Figura 7-3: Cantidad de Soda agregada Vs pH
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Observaciones y Conclusiones

Observaciones

En la figura 7-3 se observa que cuando el pH es aproximadamente
igual a 8, la variaciéon de la cantidad de soda con respecto al pH
aumenta, lo que nos da un indicio que no estd ocurriendo la
precipitacion del hidréxido o que ya termind ésta, quedando un exceso
de iones OH". A partir de ese momento se deberia dejar de agregar la

soda a la solucion.

Se observa en figura 7-4 que la concentraciéon de Cr(III) empieza a
disminuir hasta un pH cercano a 8. A partir de ese punto la
concentracion de cromo disuelto empieza a crecer. Esto se debe a que
el hidréxido de cromo en la solucidon se estd volviendo a disolver,
formandose el ion Cr(OH)4". Esto también se puede comprobar viendo
el Diagrama de Pourbaix, el cual nos dice que para valores de pH entre
6 y 8, las especies predominantes son el Cr(OH)* y el Cr(OH)*, las

cuales podrian reaccionar para formar el hidréxido de cromo.

Precipitacién Cr(lll) Vs pH: Tedrico Vs Experimental

=

e pC (Exp)
—&—pC (Latimer)

6 8 10 12
pH

Figura 7-4: Curvas de Precipitacion Teorica Vs Experimental.
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7.5.2. Conclusiones

El pH iddneo para la precipitacion del Cromo Trivalente estaria en el

lado basico entre 8,00 y 8,50.

La cantidad de soda por cantidad de cromo idénea para la precipitacion
del hidréxido de cromo estaria entre 1,4824 y 2,4406 g NaOH/g Cr**.
Sin embargo, la cantidad teérica requerida es de 2,31 g NaOH/g cr*.
Este ultimo valor es el que sera utilizado para los balances de materia

respectivos.
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8.1. Pruebas a Nivel Laboratorio

Se realizaron una serie de pruebas a nivel laboratorio con el objetivo de
poder determinar algunos datos experimentales para la realizacion de los balances

de materia.
Datos Iniciales

Tabla 8-1: Datos Iniciales

Peso Beaker, g 173.1
Peso Bruto, g 390.1
Peso Neto, g 217.0
Volumen Solucién, mL 200
Densidad Solucién, kg/L 1.085
Concentracién Cr’", g/L 13.5
pH inicial 1.5
- Precipitacion

Tabla 8-2: Datos para la Precipitacion

NaOH agregado, g 7.0341
pH final 8.5
- Filtracion

Tabla 8-3: Datos para la Filtracién

Peso Torta Himeda, g 10.2160
Peso Papel Filtro, g 1.9647
Peso Torta Seca, g 3.7061
W Cr(OH); Seco, g 1.7414
Volumen de la Torta, mm”’ 4908.7
Densidad de la Torta, kg/L 1.6809
Volumen Filtrado, mL 195
% Humedad Torta, % 40.2
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- Sedimentacion:

Tabla 8-4: Datos para la Sedimentacion:

Tiempo Total, h 30.5
Tiempo Critico, h 5.0
Volumen Total, mL 210.0
Volumen Clarificado, mL 110.0
Volumen Lodo. mL 105.0
Peso Probeta (llena), g 493.2
Peso Probeta (vacia), g 390.1
Peso Lodo, g 103.1
Concentracién Lodo, g/mL 0.98

En la Figura 8-1 se observa que el tiempo critico, desde el cual la
velocidad de sedimentacion se reduce y ocurre el espesamiento del lodo, es de 5
horas. De la literatura revisada se obtiene que el uso de agentes floculantes no
ayuda a la sedimentacion, por esta razon se decide disefiar la planta de tratamiento
sin el uso de un sedimentador, usdndose solamente un filtro prensa para la

separacion del hidréxido de cromo precipitado.

Curva de Sedlmentaclén Cromo(lll)

Cladficacién: o
y =-16.36x + 302.49

R¥=0994

250 ¢

Pun otCritico:
230 -/ (5.22;217.06)
Espesamiento:
y=-2.2104x + 228.6
; “R7=0.9927

h (mm

190 § =

"
150 '

—
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00
t(h

Figura 8-1: Curva de Sedimentacion del Hidroxido de Cromo.
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8.2. Balance de Materia
Reduccion — Precipitacion

En el anexo 11-5 se determina las cantidades de agente reductor y soda

caustica necesaria para lograr la remocion de cromo hexavalente, las cuales son:
Para la Reduccién: 3.00 g NaHSOs/g Cr®*
Para la Precipitacion: 2.31 g NaOH/g Cr**

En el caso del agente reductor, de los experimentos llevados a cabo
anteriormente se determiné que se debe de utilizar el doble de esta cantidad al
menos para llevar a cabo la reduccién total del cromo. En el caso de la
precipitacion, un exceso de soda solamente contribuiria a la formacion del ion

complejo Cr(OH),", producto de la disolucidn del hidréxido de cromo.

En la tabla 8-5 se presenta un resumen de la cantidad de reactivos
necesarios para dos escenarios diferentes, tanto a 25 y a 40 g/L de cromo, debido
a que son los valores minimos y méximos respectivamente para valores de

operacion del bafio sugeridos por el proveedor.

Tabla 8-5: Balance de Materia para la Reduccion del Cromo Hexavalente

Item Min Max Observaciones
[Cr(VD)], g/lL 25.0 40.0
[Cr(IID)]max» &/L 12.5 20.0|(concentracién max. antes de tratar el bafio)
Wesviy, kg 250.0(  400.0

Whansos (esteq), kg 750.0| 1200.0|(3.00kgNaHSO/kgCr(VI))
Wansos(real), kg 1500.0/ 2400.0(factor de seguridad x2)

Weran (total), kg 375.0 600.0|(cromo (VI) reducido + cromo (III) max.)
Wiiaon, kg 866.3| 1386.0

Es importante también recalcar que el bafio de cromatizado se debe
cambiar cuando la concentracidon de cromo trivalente es el 50% de la cantidad de
cromo hexavalente. De la misma manera, el ajuste del pH no es necesario debido
a que los valores de pH de operacidn estan entre 2 y 3, los cuales son valores a los

cuales la reaccion se realiza rdpidamente.,
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Conociéndose los datos de la densidad de la torta (hiimeda) y el contenido

de agua de ésta, se puede determinar la cantidad de lodo formado, tanto en masa

como en volumen. Los resultados son reportados en la siguiente tabla:

Tabla 8-6: Balance de Materia para la Filtracion:

Item Min Max Observaciones
[Cr(I)]eora, &/L 375 60.0
[Cr(OH)3)0ta1, 2/L 74.3 118.9|(concentracidn a la entrada del filtro)
W[Cr(OH)3)ot1, & 742.8 1188.6
Wiodo, kg 1242.2 1987.5(( 40.2% Agua)
Viogo, m* 0.74 1.18{(densidad 1.68kg/!)
8.3. Diseiio y Seleccion de Equipos:
- Tiempo de Residencia del Reactor:
k = 0.39nin" ! (Constante Cinética de Primer Orden) mol:= Imole
Co:= 40.0g-1"! (Concentracion Inicial de Cromo Hexavalente Maxima)
Cp:= 0.0510 3g.I"" (Concentracion Maxima del Efluente de Cromo Hexavalente)

C¢
t:= ;IJ l dC
k C

Co

t = 34.24min

Por lo tanto, la recomendacién del proveedor de 30 minutos es relativamente correcta.

t

residencia = 40min

Especificacion del Reactor

- Diéametro: 2.5 m.

- Altura: 2.1 m.

- Material: Acero Inoxidable 316.

Potencia del Agitador
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(Viscosidad de la suspension)

u := lpoise

N, := 305! (Velocidad de rotacion)

p =101%gm > (Densidad de la suspension)
D, := 0.83m (Diametro de la paleta)

Calculo del nimero de Reynolds, N !

Npe = 210.39

De la Fig. 18-17, Pagina 18-12 del Perry’s Chemical Engineering Handbook, se obtiene el nimero de
Potencia Np:

Célculo de la Potencia del Agitador, P:

P=433x 10°W

En caballos de fuerza:

P = 58.08hp

- Especificacion del Agitador

- Tipo: Turbina de 6 hojas.

- Relacién diametro / altura de las paletas: 5
- Area Turbina: 0.41m?

- Namero de Baffles: 4

- Tamafio de Baffles: 0.21m (diametro del tanque /12)
- Seleccion del Filtro Prensa

La seleccidn es realizada teniendo como criterio la capacidad de éste. Se
optaria por un filtro de 430 litros de capacidad, 30.6m? de érea y 30 placas. Este
filtro trabajaria entre 2 a 3 ciclos dependiendo de la cantidad de hidréxido de

Ccromo a remover.
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8.4. Determinacion del Costo de Planta y Costos Operativos

La tabla 8-7 muestra la descripcion de las corrientes que pasarian por
planta de tratamiento. La figura 8-1 muestra la respectiva planta con sus

respectivos equipos.

Tabla 8-7: Descripcion de las corrientes de la Planta de Tratamiento:

Corriente Descripcién
1 Ingreso de la solucién gastada al tanque de almacenamiento
2y3 Alimentaci6n al Reactor Batch
4 Alimentacién de Acido Nitrico
5 Alimentacién del Agente Reductor
6 Alimentacién del Alcali
7 Alimentacién de Coagulante
8y9 Alimentacién al Filtro Prensa
10 Ingreso de Liquido Filtrado a Tanque de Almacenamiento
i1 Ingreso de Liquido Clarificado a Tanque de Almacenamiento
12y 13 Ingreso al Filtro Multimedia
14 Alimentacién Tanque de Almacenamiento
15 Salida del Liquido Tratado




- Diagrama de Flujo de los Equipos

o
B 3 ® g
o @ o o
< o < (8]
| | |
pH ORP h
OO0
B-01 B-03
V-01 '
| 5
F-01

Figura 8-1: Diagrama de Proceso Planta de Tratamiento de Cromo Hexavalente.
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- Costos de Equipos de Proceso

o Costo de Equipos
La tabla 8-8 se determina el costo de los equipos necesarios para la

implementacion del sistema de tratamiento de Cromo (VI):

Tabla 8-8: Determinacion Costo de Capital Fijo

Item Descripcién Costo (USS$)
V-01 Poza de almacenamiento, de cemento 200.00
B-01 Bomba 2.2kW, 7m, 120}/min 100.00
V-02 Reactor de reduccidn, precipitacién y sedimentacion, acero inoxidable 7000.00
M-01 Agitador, 7SHP, 0.4 Im? 8000.00
V-03 Tanque de pléstico, de 10m’ 1500.00
B-02 Bomba de lodos, Sm3/h, 2.2kW, 6bar 2826.25
B-03 Bomba 2.2kW, 7m, 120}/min 100.00
F-01 2901t torta, 30.6m2 area, 20 cAmaras ampliables hasta 30 15000.00
V-04 Tanque previo a la descarga, 10m’ 1500.00
F-02 Filtro Multimedia 800.00
Instrumentacion | 2 eq. De pH, I de ORP, 350US$ c/equipo + 150USS$ c/sonda 1500.00

Costo de Capital Fijo: 38526.25

o Costos Adicionales
La tabla 8-9 se muestran los costos adicionales para la instalacion de los

equipos para el tratamiento del efluente:

Tabla 8-9: Costos Adicionales

Item Descripcion Costo (USS)
Electricidad 13% Costo Capital Fijo 5008.42
Tuberias 21% Costo Capital Fijo 8090.51
Facilidades 41% Costo Capital Fijo 15795.76
Mano de Obra 10% Costo Capital Fijo - 3852.62

Total Costos Adicionales: 32747.31

Costo Total de Planta (C. Capital Fijo + Otros Costos): 71273.56



97

o Costo de Operacién de Planta (por Batch)

La tabla 8-10 muestra el costo de operacion para dos concentraciones

determinadas, las cuales son las concentraciones minima y méxima recomendadas

por el proveedor de insumos quimicos.

Tabla 8-10: Costos de Operacién

25g/1 40g/1
Item C. unitario [Cantidad Costo Total | Cantidad Costo Total
(US$/kg) (kg) (US$) (kg) (US$)
Bisulfito de Sodio 2.70 1500 4050.00 2400 6480.00
Hidréxido de Sodio 0.40 866 346.50 1386 554.40
Mano de Obra (diario) 5.00 | 5.00 1 5.00
Energia (10% Costo Insumos) 439.65 703.44
Total: 4841.15 7742.84

8.5. Resumen Final

Finalmente, los costos para el tratamiento de cromo hexavalente son los

siguientes:

- Costo de Planta:

o Costo Capital Fijo:

o Otros Costos:

o Costo Total:

US$ 38526.25
US$ 32747.31

US$ 71273.56

- Costo de Tratamiento del Cromo Hexavalente:

o @25¢g/L:

o @40g/L:

USS$ 4841.15

US$ 7742.84
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9.1. Conclusiones:

1.1

1.2.

2.1.

3.1.

4.1.

5.1.

Si se desea obtener acabados alternativos al anodizado, el proceso de
pintura electrostatica seria una buena alternativa para ser presentada al
mercado, debido a sus multiples ventajas, variedad de acabados, su
seguridad respecto del personal que la opera y a su bajo impacto

ambiental.

El proceso de tratamiento superficial previo al pintado es muy importante,
ya que de él depende la adhesion de la pintura al substrato como su
resistencia a la corrosién. Por lo tanto es muy importante la eleccion del

tipo de tratamiento a utilizar.

Los tratamientos que contienen cromo hexavalente son el comin de la
industria, incluso en paises desarrollados, debido a su buen desempeiio; sin
embargo su residuos son sumamente téxicos, por lo cual se debe evaluar

las alternativas para minimizar o evitar un posible impacto ambiental.

A pesar que todavia no existe una ley que determine los limites méximos
permisibles se debera adoptar un estandar internacional. Por un lado es el
valor que nos servira para los calculos, mientras que por el otro, la
posibilidad que una norma peruana sea similar a la de Estados Unidos o

Europa, es muy alta.

A pesar de la variedad de alternativas que existen para el tratamiento de
superficies de aluminio, el uso del cromo hexavalente para estos
tratamientos sigue siendo superior a los tratamientos alternativos. Por esta
razén se deberan de adoptar una serie de medidas para minimizar los

posibles impactos ambientales debidos al cromo.

Entre los métodos de tratamiento, debido a sus condiciones de operacion,
se escoge un método de reduccién y precipitaciéon en medio 4cido. Los
otros métodos, a pesar que son tan buenos como el anterior, no se ajustan a
las necesidades que se generarian en una planta de pintura electrostatica tal

como se desea instalar.
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Se comprueba experimentalmente que una disminucién del pH y el
aumento de la cantidad de agente reductor aceleran la reduccién del cromo

hexavalente.

También se comprueba de la misma forma que la reaccion, a los valores de
pH en los que se va a trabajar, mantiene un comportamiento logaritmico,
el cual se puede traducir en una cinética de primer orden, con respecto al

cromo hexavalente.

Se escoge el hidréxido de sodio la precipitacion del cromo trivalente, por

ser el que menos lodo generaria, si se compara con hidréxido de calcio.

A diferencia de la reduccion, la cantidad agregada de hidréxido debe ser
cercana a la cantidad estequiométrica agregada, debido a la formacién de
iones complejos causado por la disoluciéon del hidréxido debido a la

presencia de un exceso de iones OH'.

Recomendaciones:

El uso de soluciones de tratamiento superficial para aluminio que contengan
cromo hexavalente si se pueden utilizar sin inconvenientes; sin embargo, se
tiene que ser tener los cuidados suficientes con su utilizacion debido a sus

efectos sobre el medio ambiente y la salud humana.

La busqueda de productos alternativos no debe ser abandonada y deberia ser
realizada de manera continua para asegurarnos que estamos utilizando la

alternativa mas conveniente disponible en el mercado.

Algunos temas que quedan: pendientes son: La refinacién del hidréxido de
cromo para su posible venta, y el uso de los gases del caldero para hacer la
reduccion del cromo trivalente (al usar éste petroleo residual, contiene diéxido

de azufre).
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11.1. Apéndice 1: Normalizacién del Tiosulfato de Sodio:

Se utiliza el método iodométrico indirecto, la cual utiliza el yodo liberado

de una reaccién quimica. El potencial de reduccion para el sistema reversible:

Es de 0.5345 V. La reaccién vista arriba se refiere a una solucién acuosa
en presencia de yodo sélido. Esta semirreaccién de celda ocurre, por ejemplo,
cuando se llega al fin de la titracién con yodo con un agente oxidante fuerte, tal
como lo es el dicromato de potasio, cuando la concentracion del ion yoduro se
vuelve relativamente baja. Cerca del inicio, en la mayoria de las titraciones

iodométricas, cuando hay un exceso de iones yoduro, el ion triyoduro es formado:

Lo cual hace que el yodo sea muy soluble en una solucién de yoduro. La

reaccidn es mejor escrita como:

Y su potencial estandar de reduccién es 0.5355 V. EL ion yoduro tanto
como el triyoduro son agentes oxidantes mas débiles que el permanganato de

potasio, dicromato de potasio y el sulfato(IV) de cerio.

En la mayoria de las titraciones con yodo en yoduro de potasio es
empleada, por lo tanto la especie reactiva es el ion triyoduro. Esta es la razén por
la cual todas las ecuaciones en la que est4 involucrado el yodo deben ser escritas

preferiblemente con I que con I, por ejemplo:

Es més exacta que:

Aunque por razones de simplicidad, se preferira escribir las ecuaciones en

forma de yodo molecular que en la forma de ion triyoduro.
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Reduccién Cromo hexavalente con yoduro de potasio:

Se utiliza como estindar una cantidad determinada de dicromato de
potasio. Esta al ser un agente oxidante fuerte provoca la reduccién del i6n

yoduro, como se ve al sumar las ecuaciones (6) y (1):

6+3(1):

Esta ecuacion relaciona la cantidad de iodo necesaria para reducir la una

cantidad determinada de iones dicromato.

Si se suma las ecuaciones (7) y (5), se obtendra la relacién entre la
cantidad de iones dicromato con la solucién de tiosulfato, de la se requiere

determinar su concentracion:

(7) +(5):

De donde se observa que:

1 eq-g de dicromato = 1/6 eq-g tiosulfato.
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Procedimiento de Normalizacion del Tiosulfato de Sodio:
Se pesan entre 0.16 a 0.22 g de dicromato de potasio.

Se agregan a un matraz erlenmeyer y se disuelve con 25ml de agua
destilada méas 5Sml de acido clorhidrico concentrado y 3g de ioduro de

potasio. Agitar bien.

Después de reposar por 5 minutos, agregar 100ml de agua y titrar con la
solucion de tiosulfato de sodio. Antes que el color amarrillo desaparezca.
agregar lml de solucion de almidén y seguir tritando hasta que
desaparezca su color violeta y aparezca el color verde del i6n cromo

trivalente. Anotar el volumen gastado total.

La concentracion del tiosulfato se obtiene del a siguiente forma:

Peq = P7M , donde @=6, y es equivalente al nimero de iones transferidos.

Reemplazando datos:

Vhasi0, (ml)
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11.2. Apéndice 2: Determinaciéon Volumétrica de Cromo (VI) y Cromo
(I1I):

a) Determinacion de B.K.-32 A (Cr6+):

Equipo necesario: =~ Matraz Erlenmeyer
Acido sulfiirico al 50 % (H2SO,)
Yoduro potasico (KI)
0.1 N tiosulfato sédico (Na;S,03)
Solucién de almidén
Diluir 10 ml del bafio con aprox. 50 ml agua, agregar 10 ml de &cido
sulfiirico al 50% y 2-3 g de yoduro potasico. Dejar reposar durante 1 minuto y
titrar lentamente contra 0.1 N tiosulfato sédico hasta su coloracién amarilla.
Luego agregar 1-2 ml de la solucién de almidoén y seguir titrarlo hasta su cambio

de color hacia ligeramente verde.

Caélculo:

[B.K.-324]g/l = 2.17 -Vius105 0.8

b) Determinacién del Cr**:

Equipo necesario: =~ Matraz Erlenmeyer
Cocina eléctrica
Agua destilada
Peréxido sédico (NaxO»)
Acido sulfiirico al 50 % (H2SO4)
Yoduro potésico (K1)
0.1 N tiosulfato sédico (Na;S,03)

Solucién de almidén
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Diluir 10 ml del bafio con 200 ml de agua destilada y agregar 2 g de
peréxido sédico. Luego evaporarlo a 50 ml de volumen agitandolo. Después del
enfriamiento agregar 50 ml de agua destilada, 10 ml de acido sulfiirico al 50% y
2-3 g de yoduro potasico. Dejar reposar durante 1 minuto y titrar lentamente
contra 0.1 N tiosulfato sédico hasta su coloracién amarilla. Luego agregar 1-2 ml
de la solucién de almidén y seguir titrarlo hasta su cambio de color hacia azul

verde.

Calculo: Se usa la féormula anterior, y a este valor se le resta el contenido
de B.K.-32/A (Cr®.
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11.3. Apéndice 3: Sistema de Clasificacion de Aleaciones de Aluminio para

Forja:
e Aleaciones No tratables térmicamente:

Significa que no logran mayor dureza al ser tratadas térmicamente. Estas
aleaciones obtienen su dureza mediante su forja en frio. Dentro de esta categoria

estan las siguientes series:
Serie 1000 (Aluminio Puro):

Las aleaciones de la serie 1000, poseen al menos 99.00% de aluminio. El
aluminio puro es elegido para conductores eléctricos, para productos donde una
buena resistencia a la corrosion y un excelente manejo mediante forja es

necesarl1o.
Serie 3000 (AlMn):

La serie 3000 contiene manganeso como el mayor aleante. El manganeso
existira normalmente finamente dispersado en el material otorgandole un
incremento moderado en su fortaleza. Su resistencia a la corrosién es muy buena,
asi como su facilidad para ser conformado. Se utiliza para tubos y aletas en

intercambiadores de calor.
Serie 4000 (AISi):

La serie 4000 contiene silicio como mayor aleante y es utilizada para

alambre de soldadura que contienen un alto porcentaje de silicio, entre 7 a 12%.
Serie 5000 (AIMg):

La serie 5000 lleva magnesio como mayor aleante. El magnesio esta
presente en la solucion sélida y un alto contenido de magnesio (4 — 5%) tendra un
impacto dramético en su fortaleza y su resistencia contra la deformacién. Su
aleacion tiene una relativa alta resistencia a la traccién incluso en condicién de
envejecida. La resistencia a la corrosion es alta y aleaciones con un contenido mayor
de 3% son seleccionadas para su uso en agua de mar. Estas aleaciones son

mayormente usadas para productos embobinados, planchas y hojas. Se tiene como
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ejemplos de aplicacién pequefios botes, tanque de gas licuado y construcciones mar

adentro.
e Aleaciones Tratables Térmicamente:

Son aquellas aleaciones que pueden ser endurecidas con un tratamiento
térmico. Las aleaciones de este grupo contienen uno o mas aleantes escogidos
para dar una mayor dureza por endurecimiento por precipitacién. Bajo esta

categoria estan clasificadas las siguiente series:
Serie 2000 (AICu):

La serie 2000 tiene cobre como principal elemento que imprime dureza a
la aleaciéon. Usualmente también se les agrega magnesio para incrementar el
envejecimiento natural y la méxima dureza. Estas aleaciones obtienen muy altas
durezas por la precipitacion de las fases CuAl, o CuMgAl,. Las aleaciones son
caracterizadas por su alta dureza, pobre resistencia a la corrosion, el no poder ser
facilmente extruidas (las velocidades tipicas de extrusion estan en el ordende 1 a
6 m/min) y no son buenas para soldarse. Se usan en la industria de la aviacion,

espacial y para partes de maquinaria.
Serie 6000 (AIMgSi):

Es una de las series mas utilizadas en la industria de la construccion, de
hecho casi el 80% de la produccién en la extrusion esta hecha de aleaciones de
AlMgSi. La serie 6000 contiene magnesio y silicio entre 0.3 a 1.2% de cada uno,
y en algunas ocasiones con pequefias cantidades de cobre, cromo o manganeso
también. Estas aleaciones incrementan su dureza por la precipitacion de
particulas de Mg,Si y las propiedades mecanicas varian desde ‘“suaves” hasta la
del acero estructural. Esta aleacion es buena para extruir, es soldable, tiene buena
resistencia a la corrosién y se adecua muy bien a los diversos tratamientos
superficiales (anodizado, cromatizado, fosfatizado, pintado, plateado, etc) y tiene
buenas propiedades de dureza por encima de los 100°C. Sus aplicaciones tipicas

van desde marcos de ventanas hasta estructuras muy pesadas. Las aleaciones mas
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frecuentemente utilizadas son la 6060 y la 6063. Para aplicaciones estructurales, la

aleacion 6082 es utilizada.
Serie 7000 (A1ZnMg):

La serie 7000 contiene materiales de alta dureza, similares al AlICuMg,
pero tienen zinc en vez de cobre como mayor aleante; sin embargo, cobre puede
ser afladido en pequefias cantidades. Estas aleaciones tienen la maxima dureza
obtenida dentro de todas las aleaciones comerciales. La alta dureza es debida a la
precipitacion de particulas de MgZn,. Las aleaciones sin cobre tienen un esfuerzo
de tension similar al mas fuerte de la serie 6000. Estas aleaciones obtienen su
maxima fortaleza al haber estado almacenadas casi un mes a temperatura
ambiente. Lo que hace esta aleacion atractiva para ser soldada. Las aleaciones
que tienen cobre (AlZnMgCu) tienen la maxima dureza de las aleaciones de
aluminio, excediendo las del acero estructural. Sin embargo no son faciles de
extruir y no son soldables bajo condiciones normales. Estas aleaciones se utilizan

en la industria automotriz, de la aviacion y en la espacial.
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11.4. Apéndice 4: Alternativas para Pretratamiento Superficial del

Aluminio:

A manera de informacién se describen algunos de los tipos de tratamientos
alternativos para el aluminio antes de ser pintado. Como se puede ver, los
esfuerzos para obtener un tratamiento libre de cromo son numerosos y ain se

sigue investigando.
Recubrimientos de Sol-Gel:

La tecnologia Sol-Gel usa polimeros u 6xidos de metal tanto de manera
individual como combinada para formar complejos debido a la hidrélisis de los
compuestos precursores apropiados. Los compuestos mas apropiados son los
alcoxidos de metal. El Sol-Gel puede formar polvos o peliculas finas que pueden

inhibir la corrosién del sustrato.
Recubrimientos basados en cobalto:

Es una tecnologia existente que utiliza cobalto y molibdeno para tratar
diversos substratos. El recubrimiento creado es de baja calidad en lo que se
refiere a resistencia eléctrica y es bueno en lo referente a la proteccion contra la

corrosion.
Recubrimiento de sales de tierras raras:

El uso de sales de tierras raras (REMs) es una alternativa potencial al uso
de recubrimientos de conversion con base de cromo. Como con otros
recubrimientos, estos materiales pueden ser aplicados por inmersion, a pesar que
este bafio requiere calentamiento para poder crear capas protectoras sobre los
materiales del substrato. ' Los o6xidos de metales de tierras raras proveen
resistencia a la corrosion al producir una pelicula protectora de 6xido de tierras

raras.
Peliculas de Oxido de Manganeso:

Las soluciones de permanganato de potasio pueden ser usadas para crear

peliculas de 6xido de manganeso sobre los substratos. Debido a que los 6xidos de
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manganeso y los 6xidos de cromo son similares, la pelicula resultante de 6xido de
manganeso es casi similar a los revestimientos tradicionales de 6xido de cromo.
Los recubrimientos con permanganato de potasio son muy efectivos para la

proteccion de perfiles de aluminio.
Revestimientos de Talco:

Los revestimientos de talco, los cuales han sido aplicados a substratos de
aluminio, son resistentes a la corrosiéon. Estos revestimientos policristalinos son
aplicados por la precipitacion de compuestos de litio y aluminio y otros aniones
en una solucion de una sal alcalina. La capa exterior del recubrimiento resultante

es porosa, pero los poros no llegan a la superficie del substrato.
Anodizado:

El anodizado es un proceso que produce una capa dura y adherente sobre
la superficie, convirtiendo al substrato en una capa de 6xido. Una capa gruesa
puede ser obtenida sumergiendo la pieza en una solucién electrolitica y pasando
una corriente eléctrica a través de él, de manera similar a un electroplateado. La
capa resultante es ligeramente incolora, y puede ser tefiida debido a que posee una

infinidad de poros de nivel molecular.
Técnicas Propietarias:

Existen muchas técnicas propietarias que son comerciales o estan a punto
de serlas. Debido a que estas técnicas son mantenidas en secreto, se conoce poco
acerca de los cambios fisicos y quimicos que ocurren durante el proceso, por lo
tanto estas técnicas estan agrupadas juntas. Sin embargo, la data histdrica tiene un
valor significativo, y desde que son disponibles para su uso en general como
posibles reemplazos a los recubrimientos de cromo. Entre algunos de estos

tenemos a los siguientes:
Alumicoat 6788 de EIf Atochem
Chemcote 1.497260A de Brent America, Inc.

CFCC de Hughes Aircraft Company
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E-CLPS Coatings de Bulk Chemicals, Inc.
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11.5. Apéndice S: Cantidad Estequiométrica de Bisulfito de Sodio y Soda

Necesaria:

La cantidad estequiométrica necesarta para la reduccién del cromo

hexavalente se deduce de las siguientes reacciones quimicas:

(NaHSO, + H,S0,—> H,S0, + NaHS0, - 3
H,CrO, +3H,S0,—>Cr(S0,), + 5H,0

3NaHSO, + H,CrO, +3H,S0, —> Cr(S0, ), + 3NaHSO, +5H,0
Como se puede observar, el mecanismo de reaccion tiene dos etapas: La

primera es la formacién del 4cido sulfuroso, que es la fuente de S(IV). La
segunda etapa, es la reduccién propiamente dicha. De estas dos ecuaciones se

obtienen las siguientes equivalencias:
3 Mol NaHSO; equivalen a 2 Mol Cr6+;
)
312 g NaHSOj; equivalen a 104 g Cr®*

De lo que se puede concluir que se necesitan tedricamente 3 gramos de

bisulfito de sodio para reducir 1 gramo de cromo hexavalente.

La cantidad estequiométrica para el Hidroxido de Sodio se deduce de la

siguiente reaccion:

De la cual se establecen las siguientes equivalencias:
6 Mol NaOH equivalen a 2 Mol Cr*".

6

239 g NaOH equivalen a 104 g Cr*".

Con lo que se concluye que se necesitan 2.31 gramos de hidréxido de

sodio por gramo de cromo trivalente.
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11.6. Apéndice 6: Calculo de las Constantes Cinéticas de Reacc
Punto Central - Réplica 01: pH=2.5 NaHSO; = 2x

Resumen para la variable dependiente:

ion:

, Nimerode  Numero de
. Numero de
Variable

1 1 Suma de los Medi Desviacion
valores va ores valores pesos edia tipica
utilizados perdidos
[BK-32] g/l 3 3 0 3 10360  6.178
Resumen para las variables cuantitativas:
Desviacién
Variable Media tipica
t (min) 1.528 1.463
Resultados para el modelo ajustado:
Modelo Ecuacién R? SCR
pr1*Exp(pr2*X1) 17.2220387464422*Exp(-0.418135953748108*X1)  0.968 2.512

Parametros del modelo:

Desviacién
Pardmetros Valor tipica
prl 17.222 1.568
pr2 -0.418 0.088

Coeficientes de ajuste:

R (coeficiente de correlaciéon)  0.984
R? (coeficiente de determinacién) 0.968
SCR 2.512

Predicciones y residuos:

. . [BK-32] ¢/l . Residuos
Observaciones  Pesos t (min) [BK-32] g/l (Modelo) Residuos estandarizados
Obsl 1 0.001 17.456 17.215 0.241 0.110
Obs2 1 1.667 7.451 8.579 -1.128 -0.754

Obs3 1 2917 6.173 5.087 - 1.087 0.644




[BK-32] g

Residuos estandarizado

20

08

06

04

0.2

Observaciones y modelo ajustado

05 1 1.5 2 25 3 35
t (min)

[BK-32] g/l / Residuos estandarizados

[BK-32] g/

Residuos estandarizado

Observaciones

08

06

04

02

Obs3

Obs2

Obs1

05

t (min) / Residuos estandarizados

25

15 2
[ ]
t (min)
Residuos estandarizados
0 05

Residuos estandarizados

35



121

Punto Central - Réplica 02: pH=2.5 NaHSO; =2x

Resumen para la variable dependiente:

Numero de Numero de

Variable N::]lzx;zsde valores valores IS SRS Media De;v i‘acién
utilizados perdidos 05 pesos pica
[BK-32] g/l 3 3 0 3 11.353 6.409
Resumen para las variables cuantitativas:
Desviacién
Variable Media tipica
t (min) 1.553 1.455
Resultados para el modelo ajustado:
Modelo Ecuacién R? SCR
pr1*Exp(pr2*X1) 18.5713172815623*Exp(-0.385057399735395*X1)  1.000 0.019
Coeficientes de ajuste:
R (coeficiente de correlacién)  1.000
R2 (coeficiente de determinacién) 1.000
SCR 0.019
Parametros del modelo:
Pardmetros Valor Desviaci6n tipica
prl 18.571 0.138
pr2 -0.385 0.007
Predicciones y residuos:
. . BK-32] g/l . Residuos
Observaciones Pesos t(min) [BK-32] g/l [ (Mo de]log) Resnguos estandarizados
Obsl 1 0.010 18.520 18.500 0.020 0.113
Obs2 1 1.750 9.367 9.467 -0.100 -0.756

Obs3 1 2.900 6.173 6.080 0.094 0.643
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Punto Central - Réplica 03: pH=2.5 NaHSO3 =2x

Resumen para la variable dependiente:

Numerode Numero de

. Numero de Suma de los . Desviacién
Variable valores valores Media .
valores . . pesos tipica
utilizados perdidos
[BK-32] g/l 3 3 0 3 12.985 6.722

Resumen para las variables cuantitativas:

Variable Media Desviacion tipica
t (min) 1411 1.340

Resultados para el modelo ajustado:

Modelo | Ecuacién R? SCR

pr1*Exp(pr2*X1) 20.4511831453827*Exp(-0.388114863817861*X1) 0.983 1.561

Coeficientes de ajuste:

R (coeficiente de correlacién) 0.991
R? (coeficiente de determinacién) 0.983
SCR 1.561

Parametros del modelo:

Parametros Valor Desviacion tipica
prl 20.451 1.233
pr2 -0.388 0.056

Predicciones y residuos:

. . ] [BK-32] g/l . Residuos
Observaciones  Pesos t (min) [BK-32] g/l (Modelo) Residuos estandarizados
Obsl 1 0.001 20.649 20.443 0.206 0.134
Obs2 1 1.567 10.218 11.134 -0.916 -0.764

Obs3 1 2.667 8.089 7.265 - 0.824 0.629
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Punto Experimental (-1, -1): pH=1.5 NaHSO; = 1x

Resumen para la variable dependiente:

Numerode Numero de

. Numero de Suma de los . Desviacion
Variable valores valores Media .
valores - . pesos tipica
utilizados perdidos
[BK-32] g/l 3 3 0 3 12.915 4487

Resumen para las variables cuantitativas:

Variable Media Desviacién tipica
t (min) 1.478 1.420

Resultados para el modelo ajustado:

Modelo Ecuaciéon R? SCR

prI*Exp(pr2*X1) 17.7897690839845*Exp(-0.244259591832598*X1) 0.996 0.178

Coeficientes de ajuste:

R (coeficiente de correlacion) 0.998
R? (coeficiente de determinacion) 0.996
SCR 0.178

Parametros del modelo:

Desviacién
Pardmetros Valor tipica
prl 17.790 0.411
pr2 -0.244 0.017

Predicciones y residuos:

: : [BK-32] g/l . Residuos
Observaciones Pesos t(min) [BK-32]g/l (Modelo) Residuos estandarizados
Obsl 1 0.001 17.882 17.785 0.096 0.213
Obs2 1 1.600 11.708 12.035 -0.327 -0.789

Obs3 1 2.833 9.154 8.904 0.249 0.576
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Punto Experimental (-1, 1): pH=1.5 NaHSO; = 3x

Resumen para la variable dependiente:

Nuamero de Numero de

. Nuimero Suma de los . Desviacién
Variable valores valores Media AT
de valores a1 . pesos tipica
utilizados perdidos
[BK-32] g/l 3 3 0 3 8.018 10.031
Resumen para las variables cuantitativas:
Variable Media Desviacion tipica
t (min) 1.589 1.691
Resultados para el modelo ajustado:
Modelo Ecuacién R? SCR
prl1*Exp(pr2*X1) 19.5873732788649*Exp(-1.3339325073421*X1) 0.993 2.268
Coeficientes de ajuste:
R (coeficiente de correlacion) 0.997
R? (coeficiente de determinacién) 0.993
SCR 2.268
Parametros del modelo:
Pardmetros Valor Desviacio6n tipica
prl 19.587 1.509
pr2 -1.334 0.355
Predicciones y residuos:
. . [BK-32] g/l . Residuos
Observaciones Pesos t(min) [BK-32]g/l (Modelo) Residuos estandarizados
Obsl 1 0.001 19.585 19.561 0.023 -0.261
Obs2 1 1.400 2.767 3.026 -0.259 -0.448
Obs3 1 3.367 1.703 0.220 1.483 0.709
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Punto Experimental (1,-1): pH=1.5 NaHSO; = 3x

Resumen para la variable dependiente:

Numerode Numero de

Variable BIGEI0 valores valores SO Media Desvi_acién
valores - . pesos tipica
utilizados perdidos
[BK-32] g/l 3 3 0 3 13.482 3.863
Resumen para las variables cuantitativas:
Variable Media Desviaci6n tfpica
t (min) 1.406 1.353
Resultados para el modelo ajustado:
Modelo Ecuacién R? SCR
pr1*Exp(pr2*X1) 17.60053084 1 1496*Exp(-0.209308787778728*X1)  0.957 1.289
Coeficientes de ajuste:
R (coeficiente de correlacién) 0.978
R? (coeficiente de determinacién) 0.957
SCR 1.289
Parametros del modelo:
Parametros Valor Desviacién tfpica
prl 17.601 1.100
pr2 -0.209 0.045
Predicciones y residuos:
[BK-32] g/l Residuos
Observaciones  Pesos t (min) [BK-32] g/ (Modelo)  Residuos estandarizados
Obsl 1 0.001 17.882 17.597 0.285 0.241
Obs2 1 1.517 11.921 12.813 -0.892 -0.796
Obs3 1 2.700 10.644 10.002 0.642 0.555
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Punto Experimental (1, 1): pH=3.5 NaHSO; = 3x

Resumen para la variable dependiente:

Numero de Numero de

Variable Numero de valores valores Suma de los Media Desv1.ac16n
valores - g pesos tipica
utilizados perdidos
[BK-32] g/ 3 3 0 3 8.515 7.523
Resumen para las variables cuantitativas:
Variable Media Desviacién tipica
t (min) 1.442 1.374
Resultados para el modelo ajustado:
Modelo Ecuacién R? SCR
prl*Exp(pr2*X1) 17.1288545549408*Exp(-0.683712191370049*X1) 1.000 0.039
Coeficientes de ajuste:
R (coeficiente de correlacién) 1.000
R? (coeficiente de determinaci6n) 1.000
SCR 0.039
Parametros del modelo:
Parametros Valor Desviaci6n tipica
prl 17.129 0.198
pr2 -0.684 0.018
Predicciones y residuos:
[BK-32] g/l “Residuos
Observaciones  Pesos t(min) [BK-32] g/l (Modelo) Residuos estandarizados
Obsl 1 0.010 17.030 17.012 0.018 0.005
Obs2 1 1.567 5.748 5.869 -0.121 -0.701
Obs3 1 2,750 2.767 2.613 0.154 0.697
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11.7. Apéndice 7: Calculo del Diseiio de Experimentes con Design-Expert
Response:
ANOVA for Selected Factorial Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Source e DF — F Value Prob > F
Squares Square

Model 0.82 3 0.27 824.99/0.0012 significant
A 0.12 1 0.12 352.27{0.0028
B 0.61 1 0.61 1838.76(0.0005
AB 0.09 1 0.09 283.95/0.0035
Curvature 0.08 1 0.08 250.87/0.0040 significant
Pure Error 0.00 2 0.00
Cor Total 0.91 6

The Model F-value of 824.99 implies the model is significant. There is

only a 0.12% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.
In this case A, B, AB are significant model terms. Values greater than 0.1000

indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to

support hierarchy), model reduction may improve your model.

The "Curvature F-value" of 250.87 implies there is significant curvature
(as measured by difference between the average of the center points and the
average of the factorial points) in the design space. There is only a 0.40% chance

that a "Curvature F-value" this large could occur due to noise.

Std. Dev. 0.018 R-Squared 0.9992
Mean 0.523 Adj R-Squared 0.9980
C.V. 3.488 Pred R-Squared N/A

PRESSN/A Adeq Precision 72.945
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Case(s) with leverage of 1.0000: Pred R-Squared and PRESS statistic not
defined.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4
is desirable. Your ratio of 72.945 indicates an adequate signal. This model can be

used to navigate the design space.

Factor Cg:tflf;f;f:t DF | S22 o950, Cl Low |95% CIHigh|  VIF
Intercept 0.62 1 9.12E-03 0.58 0.66
A-pH -0.17 1 | 9.12E-03 -0.21 -0.13 I
B-NaHSO3 |  0.39 1 | 9.12E-03 0.35 0.43 I
AB 0.15 1 | 9.12E-03 -0.19 0.11 I
Center Point | -0.22 1| 1.39E-02 -0.28 -0.16 I

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Constante‘cinética =0.61775-0.17125%*A + 0.39125*B - 0.15375*A*B
Final Equation in Terms of Actual Factors:

Constante cinética  =-0.505375 +0.13625*pH + 0.775625*NaHSO3

-0.15375*pH*NaHSO3

Diagnostics Case Statistics

i . Student | Cook's . un
Stgl::;:: ‘ @2&2‘ Pl‘f/:lli?d Residual | Leverage Residual | Distance Outlier r Oltder
1 0.244 0.244 0 1 6
2 0.209 0.209 0 1 5
3 1.334 1.334 0 1 7
4 0.684 0.684 0 1 1
5 0.418 0.397 0.021 0.33 1.409 0.199 [12,124* | 4
6 0.385 0.397 -0.012 0.33 -0.805 0.065 -0.693 2
7 0.388 0.397 -0.009 0.33 -0.604 0.036 -0.472 3

Note: Predicted values of center points include center point coefficient.

Case(s) with leverage of 1.0000: Student Residuals, Cooks Distance &
Outlier T undefined.
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* Case(s) with |Outlier T| > 3.50

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look

at the:

1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality

of residuals.
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.
3) Outlier t versus run order to look for outliers, i.e., influential values.

4) Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the
Model Graphs icon.



DESIGN-EXPERT Plot
3

A: pH
B: NaHSO3

Half Norm al % probability

DESIGN-EXPERT Plot
k

A: pH
B: NaHSO3

Normal % probability

99

97
95

90

85
80

70
60
40

20

99

95
90

80
70

50

30
20

10

0.00

=AB

uA

-0.34

Half Normal plot

mA

=AB

0.39 0.59

|E ffe ct|

Normal plot

-0.06 0.22 0.50

E ffect

=B

0.78

"B

0.78



DESIGN-EXPERT Plot k
3.00

K i ’Z 7 .
® - [1.147] Vs
‘ .
X = A:pH 10.959
Y = B: NaHSO3 } -
2.50
0.772
™
(@)
7))
T
® 5 00 3.0.584
Z 2
=
1.50
1.00 @ ®
1.50 2.00 2.50 3.00 3.50
A:pH
DESIGN-EXPERT Plot
k
X = A:pH
Y = B: NaHSO3
1.334
1.053
0.772
0.490
*0.209
S as0
*73.00
2.50
B:NaHSO3



DESIGN-EXPERT Plot Box-Cox Plotfor Power Transforms

Constante cinética

- | 5

Lambda 2.37 |' o
Current = 1 i [
! :

Low C.l. = -2.67 f / !
High C.l. = 2.41 -2.88~1 !
|

Recommend transform
None
(Lambda = 1)

\

1
-3.39 | |

Ln(ResidualSs)

-3.89 - / ‘

-4.40 .
—rer e e - e

-3 -2 -1 0 1 2 3

Lambda





