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En México existen cerca de 600 industrias dedicadas al ramo de la galvanoplastia que generan,
entre otros residuos, aguas residuales con altas concentraciones de cromo hexavalente, Cr (VI),
compuesto altamente téxico. Hasta hoy, las aguas residuales de esta industria en la mayorfa de los
casos son desechadas al drenaje municipal sin tratamiento alguno. En algunos casos se fes aplican
solo tratamientos de neutralizacion y en muy pocos casos se tratan mediante tratamientos
convencionales (como, por ejemplo, sulfato ferroso, con bisulfito de sodio y evaporacion), los
cuales generan grandes cantidades de lodos, considerados como residuos peligrosos, ademas
de que son costosos. En este trabajo se exponen los resultados de un tratamiento alternativo para
remover el Cr (V) mediante procesos electroquimicos, los cuales presentan ventajas sobre los
Iratamientos convencionales, ya que se genera una menor cantidad de lodos. Por otra parte, el
agua tratada puede ser reciclada para el proceso de enjuague. Fue evaluado el comportamiento
de diferentes reactores de mezcla completa y flujo pistén con base en un modelo cinético obtenido
y validado experimentalmente, lo que permite predeciry evaluar el comportamiento de los diferentes
tipos de reactores electroquimicos a diferentes condiciones, para encontrar las condiciones de
operacién mas adecuadas (bajos consumos de energia y tiempos de tratamiento), con la finalidad
de reducir el cromo hexavalente de 130 mg/l hasta concentraciones menores a 0.5 mg/l, limite
permitido por la reglamentacion mexicana.
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Introduccioén

Actualmente en México existen cerca de 600 industrias
dedicadas al ramo de la galvanoplastia (Comision
Ambiental Metropolitana, 1998). Durante los procesos de
acabados metéalicos se generan, entre otros residuos,
aguas residuales con altas concentraciones de cromo
hexavalente, Cr (Vl), que, por su alta toxicidad, debe ser
removido previamente hasta concentraciones menores a
0.5 mg/l, seguin la reglamentacion mexicana (Semarnap,
1997), antes de disponerlas a los cuerpos receptores.
Hasta hoy, las aguas residuales de esta industria, en
la mayoria de los casos son desechadas al drenaje

municipal sin tratamiento alguno. En algunos casos se
les aplica sélo tratamiento de neutralizacién y en muy
pocos casos se tratan mediante tratamientos
convencionales (como, por ejemplo, sulfato ferroso, con
bisulfito de sodio y evaporacion), los cuales generan
grandes cantidades de lodos, considerados como
residuos peligrosos, ademas de que son costosos. En
este trabajo se exponen los resultados de un tratamiento
alternativo para remover el Cr (V) mediante procesos
electroquimicos, basado en la ecuacién 1, obtenida con
base en los potenciales de electrodo estandar en
soluciones acuosas a 25 °C versus NHE reportados (Bard,
2001) para las reacciones de hierro y cromo;
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6Fe?* (ag) + Cf2072—(aq) +14H aq) &= 6Fes+(aq)
+2Cr** +7H,0  EZ =0.589V

En el proceso se lleva a cabo la reduccion del Cré* a
su forma Cr3*, misma que es menos téxica y se puede
separar mediante precipitaciéon a un pH basico,
condiciones a las cuales también se precipita el ion férrico,
produciéndose un agua que puede ser reutilizada.
Asimismo, este proceso presenta ventajas sobre los
tratamientos convencionales, ya que se genera una menor
cantidad de lodos, ademas de que éstos contienen
compuestos de interés industrial, tales como la cromita
(Kongsrichroem y Polprasert, 1995), por lo que pueden
ser afractivos para su utilizacion. Por otra parte, el agua
tratada, debido a su calidad, puede ser reciclada para el
proceso de enjuague, con lo que se disminuirfa el agua
de suministro, asf como los desechos generados. La
infraestructura para aplicar este proceso es similar a la
que actualmente se utiliza en estas industrias, por lo que
su aplicacién ne requerirfa de modificaciones sustanciales
y grandes gastos para su implantacion. En este trabajo
se evalud el comportamiento de diferentes reactores de
mezcla completa y flujo pistén con base en un modelo
cinético obtenido, el cual fue validado experimentalmente,
lo que permite predecir y evaluar el comportamiento de
los diferentes tipos de reactores electroguimicos a
diferentes condiciones para encontrar las condiciones de
operacion mas adecuadas (bajos consumos de energia
y tiempos de tratamiento), con la finalidad de reducir el
cromo hexavalente de 130 mg/| hasta concentraciones
menores a 0.5 mg/l.

Materiales y métodos

El estudio experimental se realizé en un reactor
electroquimico de 16 litros de volumen de operacion, con
electrodos rotatorios de acero al carbdén. Los electrodos
se muestran en la fotografia 1, y son una serie de anillos
que estan dispuestos alternativamente: un &nodo seguido
de un cétodo y asf sucesivamente. Estos rotaban a 150
revoluciones por minuto (rpm), debido a que a mayores
revoluciones por minuto no se incrementa la velocidad
de reduccion de cromo hexavalente para este tipo de
electrodos (Martinez et al., 2003}, y se conectaron a una
fuente de corriente directa variable, en la cual se ajustaba
el amperaje con la finalidad de obtener diferentes
densidades de corriente (A/m?); el voltaje aplicado varid
desde 1.1 V hasta 9.07 V, dependiendo de la densidad
de corriente.

La energia (kWh) consumida se calculd con base en
el voltaje (V) y el amperaje (A) aplicado mediante la fuente

de corriente directa, asf como con el tiempo de
tratamiento. Ademas, a este consumo se le adiciond la
energia. que se consumié en el motor que hacfa girar
electrodos, la cual fue calculada con base en el amperaje,
voltaje y tiempo de operacién del mismo.

El tratamiento electroquimico se realizé con agua
residual sintética (preparada con dicromato de potasio)
y con agua residual industrial, la cual se obtuvo del .
proceso de enjuague de una industria de acabados
metalicos. A las muestras tomadas a diferentes tiempos
de tratamiento se les ajustd el pH a 7.5, con la finalidad
de precipitar el Cr (lll} y el Fe (lll); al sobrenadante se le
gvalud la cantidad de Cr (V) residual. La medicién de
cromo hexavalente se realizé mediante |la técnica
colorimétrica de la difenilcarbazida (APHA, AWWA, WPCF
1995). También se realizaron pruebas de composicion de
los lodos mediante microscopia electrénica de barrido.

Fotografia 1. Electrodos rotatorios utilizados en el reactor
electroquimico.
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Con lafinalidad de evaluar el comportamiento del reactor
continuo se realizaron pruebas de dispersién mediante
pulsos (Levenspiel, 1999), utilizando un trazador (glucosa),
evaluando su concentracion mediante la medicion de la
demanda quimica de oxigeno (DQQO) (APHA, AWWA,
WPCF, 1995), a la salida del reactor en funcién del tiempo
para 150 rpm de velocidad de rotacion dei electrado,
como sé muestra en la ilustracion 1.

Se puede observar que los datos experimentales se
ajustan satisfactoriamente a un reactor continuo de mezcla
completa (RMC) al trabajar a 150 rpm, lo que valida la
suposicion previa de gue el reactor se comporta como
un RMC.

Se llevaron a cabo pruebas por lote en el reactor para
obtener el modelo cinético, que describe la velocidad de
remocion de cromo hexavalente {r;) en funcién de la
concentracion (Cg,) y de la densidad de corriente (1), como
se muestra en los resultados experimentales en la
ilustracién 2. La ecuacion 2 fue obtenida experimental-
mente para describir la dependenciade (1, ) de | (A/m?) y
de Cg, (mg/).

(0.7483e°-90"C,,

r

T 14(0.47726709%7)C, @
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El modelo cinético obtenido vy validado experimen-
talmente muestra que la cinética de remocién es de orden
cero a altas concentraciones de Cr (VI) y cambia
gradualmente a orden uno a bajas concentraciones.

Se realizd un balance de masa basandose en el
modelo cinético obtenido (ecuacion 2), considerando el
reactor de mezcla completa para obtener el compor-

llustracion 1. Comportamiento del trazador en el reactor
continuo con un tiempo de residencia de 18.8 minutos y con
electrodos rotatorios a 150 rpm, midiendo demanda quimica de
oxigeno (DQO).
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liustracion 2. Resultados experimentales y del modelo de la
variacion de la remocién de Cr (V1) en funcién del tiempo a
diferenies densidades de corriente.
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tamiento dinamico a diferentes condiciones de operacion
del proceso, utilizando el método de Runge Kutta de
cuarto orden. Con base en el modelo experi-mentalmente
validado, se obtuvo el comportamiento de un reactor, dos,
tres, cuatro y cinco reactores de mezcla completa en
cascada y un reactor de flujo pistén a diferentes
condiciones de operacién.

Con base en lo anterior, se plantea el modelo dinamico
de Cr (Vl) en el reactor seguin la ecuacion 3:

(0.7483e°-00"C,,,

dC, Q
o o v( or ~Co) 1+0.17726 0008 3
donde:
Cer = concentracion de Cr (VI) en el reactor (mg/l).
Cor = concentracion de Cr (VI} en la entrada (mg/l).
/ = densidad de corriente (A/m?).
K, = 0.7483e%%™ = constante uno de velocidad en

funcién de ! (min).
K, = 0.1772e°%% = constante dos de velocidad en
funcion de ! (I/mg).

Q = flujo volumétrico (I/min).

r = velocidad de reduccion de Cr (V1) (mg/l min).
t = tiempo (min).

V= volumen del reactor (I).

El modelo fue validado en el reactor operade en
continuo utilizando agua sintética y agua residual de la
industria de galvanoplastia, como se muestra en la
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ilustracién 3. Se realizd la validacidn experimental del
modelo dindmico en el reactor electroguimico continuo
de mezcla completa con base en la ecuacion 3, con un
tiempo de residencia de 18.82 minutos. La ilustracién 3
muestra el comportamiento de los datos experimentales
y del modelo dinamico propuesto para el Cr (VI) con agua
residual sintética con 130 mg/l de Cr (VI) y con agua
residual industrial con 273 mg/l de Cr (VI). La concen-
tracion de Cr (Vi) que se alcanza en el estado estacionario
es de 47 y 181 mg/l, respectivamente.

Los datos experimentales se ajustan al modelo con
un 99% de confianza en ambos casos. Por otra parte,
esto guiere decir que el modelo propuesto describe el
comportamiento del proceso para los dos diferentes tipos
de aguas y diferentes concentraciones de Cr (VI).

Resultados y discusion
- Con base en lo anterior, se evalud el desempefio de

reactores de mezcla completa (desde uno hasta cinco
reactores conectados en serie) y un reactor de flujo piston.

En todos los reactores se evalud el consumo de energla:

en kWh/kg de Cr (VI) removido, asi como el tiempo de
residencia para diferentes densidades de corriente
aplicadas. La ilustracién 4 muestra gue al aumentar la
densidad de corriente se incrementa el consumo de
energia por kg de Cr (VI) removido en todos los casos.
También se observa que este efecto es méas importante
en reactores de mezcla que en el caso del reactor de
flujo pistdn, y disminuye a medida que se incrementa el
nUmero de reactores de mezcla conectados en serie hasta
disminuirlo al maximo al alcanzar el comportamiento del
reactor de flujo pistén.

llustracién 3. Comportamiento del modelo dinamico propuesto
para describir la remocién de Cr (V1) en el reactor
electroquimico continuo.
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llustracidn. 4. Variacion del consumo de energia para remover
cromo hexavalente en funcion de la densidad de corriente, en
reactores electroquimicos de mezcla completa en cascada y
flujo pistén.
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La ilustracion 5 muestra que el tiempo de tratamiento
para los diferentes reactores disminuye hasta alcanzar
un minimo en el reactor de flujo pistén. Es importante
sefialar que al aumentar la densidad de corriente baja
también la energlia de agitacion; sin embargo, el efecto
de consumo de energia para el tratamiento electroquimico
se impone sobre el efecto de disminucion del consumo
de energfa de -agitacion, por lo que el resultado es el
aumento global del consumo de energia.

La ilustracion 6 muestra la comparacién del gasto de
energla entre los reactores electroquimicos de mezcla
completa en cascada y el reactor de flujo pistdn para
diferentes tiempos de tratamiento. Se puede ver que para
reducir el tiempo de tratamiento en el reactor se requiere
incrementar el amperaje utilizado, por lo que se produce
un mayor consumo de energia (kWh/kgCr). Por otro lado,
se observa que al acercarse al comportamiento del reactor
de flujo pistdn, es decir, incrementando el nimero de
reactores de mezcla conectados en serie, se reducen el
consumo de energia y el tiempo de residencia, hasta
minimizarse cuando el reactor se comporta como un
reactor de flujo piston.

Como se cbserva, el reactor de flujo pistén presenta
el mejor desempefio,” sin embargo es importante notar
gue en este proceso la transferencia de masa es muy
importante debido a que se requiere que los iones Fe ()
pasen de la superficie del anodo hacia el seno del liquido
para que reaccione con el Cr (VI) y lo reduzcan, lo que se
favorece por las condiciones de agitacion en los reactores
de mezcla completa provocadas por la rotacion de los
glectrodos. También con la alta dispersion de los reactores
de mezcla se aumenta la velocidad de remocién de Cr
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flustracion 5. Variacion del tiempo de tratamiento para remover
cromo hexavalente en funcién de la densidad de corriente, en
electroquimicos de mezcla completa en cascada y flujo pistén.
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llustracion 6. Comparacion del gasto de energia de reactores
electroquimicos de mezcla completa en cascada y flujo pistén,
en funcion del tiempo de tratamiento.
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(V1), puesto que provoca que el espesor la pelicula de
Nernst disminuya (Coeuret, 1992), incrementado la
transferencia de Fe (Il) y evitando que se acumule sobre
el anodo para reducir el efecto de pasivacion. Ademas,
se favorece la transferencia de los iones de Cr (Vi) hacia
el catodo y su reduccién por la misma razén. Lo anterior
sugiere que sea necesaria una alta dispersion en el reactor

durante el proceso electroquimico, lo que no es posible
en reactores de flujo pistdn (dispersién cero). Con base
en esto, la alternativa para mejorar el desemperio del
proceso es la de utilizar reactores de mezcla completa
(méxima dispersidn) en serie, con lo que se mantiene una
alta transferencia de masa y un acercamiento al
comportamiento a un reactor de flujo pistdn, como se
observa en las ilustraciones 4, 5y 6, al utilizar dos, tres,
cuatro y cinco reactores. Otro factor importante a
considerar es que al aumentar la densidad de corriente
en el anodo a valores cercanos a 200 A/m?, se produce
hidrégeno, con lo que se reduce la eficiencia de proceso
(NORez y Pelaez, 1997); por tal razén, el proceso debe
trabajar a densidades menores a este valor, a fin de evitar
que disminuya la eficiencia de la corriente.

Es importante sefialar que los consumos de energia
reportados para la remaocion de Cr (V) mediante este tipo
de proceso es de 11 kWh/kg de cromo hexavalente
removido (Pletcher y Walsh, 1993), sin embargo, segln
ese reporte, se trataron aguas residuales con
concentraciones de cromo hexavalente de 20 mg/l. En el
presente trabajo se alcanzan esos gastos de energia, por
ejemplo, con una densidad de corriente de 85 A/m?2y con
cuatro reactores en serie, pero con la ventaja de que se
tratan aguas residuales con concentraciones seis veces
mayores (hasta 130 mg de Cr (VI)/l); este consumo de
energia puede bajarse solamente si se reduce la densidad
de corriente. ,

Los analisis de los lodos mediante microscopia
electrénica de barrido mostraron que ia relacion de Fe/Cr
contenida en los lodos generados es, en promedio, de
1.5, menor a la relacién estequiomeétrica de 3.22, basada
enlareaccion (1). Con base en este resultado se observa
que el Fe (I} liberado durante el proceso no es suficiente
para reducir el cromo hexavalente presente en el agua
residual. Lo anterior muestra que la reduccién del Cr (V1)
se lleva a cabo no solamente por el ién ferroso liberado
del &nodo por el paso de corriente, sino también por otros
mecanismos homogéneos y heterogéneos (Martinez et
al., 2000). Ccurre otro tipo de reacciones de reduccion
del Cr (VI), tales como la reduccién sobre el catodo,
favorecida por el régimen turbulento; la reduccion por
corrosion debida al ién Fe (1), liberado por el medio &cido;
y la reduccion debida al Fe (ll), que se regenera en el
cétodo a partir del Fe (lll) producido después de la
reduccion del Cr (Vl), la que, segun la ecuacion 4, es
termodinamicamente posible.

Fe**+e- — Fe* EP=077V 4

Debido a que se desarrollan estas reacciones alternas
de reduccién al precipitar el Cr (Ill) y el Fe (lll) producido

ingenierfa hidriulica en méxico/octubre-diciembre de 2004 101



Martinez-Delgadillo, S.A. et al., Evaluacion del desemperio de reactores electroquimicos para la remocion de Cr (VI) de aguas residuales

después del tratamiento electroquimico, se obtiene una
menor cantidad de lodos. Asimismo, el tiempo de
tratamiento es menor que en el caso de que la reduccion
fuera llevada a cabo solamente por el Fe (I} liberado del
anodo al pasar la corriente.

Es importante sefalar que los analisis a los lodos
generados muestran que no son residuos peligrosos
(CRETIB negativo). También el contenido de cromita en
los lodos (Kongsrichroern y Polprasert, 1995) puede ser
un elemento para considerario en el manejo y disposicién
de estos lodos, puesto que pueden ser utilizados en la
industria de |la fundicién o en la elaboracién de materiales
refractarios. Por otra parte, los resultados del analisis del
agua obtenida después del tratamiento electroquimico y
la clarificacién muestran que las concentraciones de hierro
(2.21 mg/l) y cromo hexavalente (<0.5 mg/l) estan dentro
del limites permisibles por las normas mexicanas de
calidad de agua, por lo que pueden ser descargadas a
los cuerpos receptores 0, en su ¢aso, [a calidad del agua
es tal que puede volver a ser utilizada en el procesc de
enjuague de piezas, con lo que las industrias podrian
disminuir los costos por consumo de agua.

Conclusiones

El modelo cinético, obtenido y validado experimen-
talmente, muestra que la cinética de remocion es de orden
cero a altas concentraciones de Cr (VI) y cambia
gradualmente a orden uno a bajas concentraciones.

En el proceso electroquimico se incrementa el
consumo de energia al aumentar la densidad de corriente.
Por otro lado, el tiempo de tratamiento disminuye al
aumentar la densidad de corriente. Aungue la evaluacion
del desempetio del proceso electroquimico en diferentes
tipos de reactores muestra que el reactor de flujo piston
es mas eficiente que el de mezcla compileta, se requiere
de una alta dispersion en el reactor para mantener una
alta trasferencia de masa con la finalidad de favorecer
las diferentes reacciones de reduccién de Cr (V). Por tal
razdn es necesario utilizar reactores de mezcla completa
en serie o cascada, con lo que se podria tener un
acercamiento al comportamiento del reactor de flujo
pistdn, pero con alta dispersion. Mediante este proceso
es posible tratar aguas residuales con concentraciones

seis veces mayores a las reportadas, con iguales o
rmenores consumaos de energia por kg de Cr (V1) removido.
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Abstract

MARTINEZ-DELGADILLO, S.A., RODRIGUEZ-ROSALES, M.G., AGUILAR-LOPEZ, R & SOTO-CORTES, G.
Performance evaluation of electrochemical reactors for the removal of Cr (VI) from wastewater. Hydraulic
engineering in Mexico (in Spanish). Vol. XIX, no. 4, October-December, 2004, pp. 97-103.

In Mexico, there are about 600 plating industries that produce wastewaters with high concentrations of Cr(Vl), a
loxic heavy metal. These wastewaters are discharged to the municipal sewage without treatment. In some
cases, the neutralization treatment is applied and, in fewer cases, conventional treatments (i.e. ferrous sulfate,
sodium bisulphate, and evaporation) are used. This kind of treatments produce high amounts of sludge as
residue, which is classified as hazardous solid waste. This implies high management and disposal costs. This
work presents the results obtained from the elecirochemical treatment of waters for the removal of Cr(Vl). The
electrochemical treatment has several advantages, since less sludge is generated in comparison with
conventional treatments. The treated water can be reused for the rinsing process. To predict the behavior at
different operation scenarios, a performance evaluation of electrochemical reactors (plug flow and complete
stirred tank reactors) to remove Cr(Vi) from wastewaters was done in order to find the optimal operation conditions
(low power consumption and low time freatment). By means of the electrochemical treatment, it was possible to
reduce the Cr(Vl) from 130 mg/L to 0.5 mgiL, the concentration limit permitted by the Mexican environmental
legislation.

Keywords: electrochemical reactor, hexavalent chromium, plating industry, wastewater.
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