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RESUMEN

Las sales de cromo son reactivos quimicos muy utilizados en
la industria de curtiembre porque son eficientes para curtir la
piel animal, sin embargo, estas sales no se fijan totalmente,
por lo que, sus remanentes van a parar a los efluentes,
impactando gravemente al medioambiente. El objetivo de
este estudio fue remover el cromo (V1) y cromo total de un
efluente de curtiembre utilizando electrodidlisis, para ello, se
caracterizé una muestra de un efluente de una planta piloto
de curtiembre y se preparé una solucion sintética en base
a ésta, utilizando una sal de cromo para curtiembres de
grado industrial, luego, se determind la corriente limite y se
realizd pruebas de electrodialisis con el 80, 100 y 120% de
la corriente limite. Los resultados demostraron que el mayor
porcentaje de extraccion y el menor consumo de energia
eléctrica fue al 80% de la corriente limite.
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REMOVAL OF CHROMIUM FROM EFFLUENTS OF TANNERY
INDUSTRY BY ELECTRODIALYSIS

ABSTRACT

Chromium salts are chemical reagents widely used in the
tannery industry because they are efficient for tanning
animal skin, however, these salts are not completely fixed,
so their remnants go to their effluents, seriously impacting
the environment. The objective of this study was to remove
chromium (V1) and total chromium from a tannery effluent
using electrodialysis, for this purpose, a sample of an
effluent from a tannery pilot plant was characterized and
then a synthetic solution was prepared based on this,
using an industrial grade chrome salt for tannery, then the
limiting current was determined and electrodialysis tests
were carried out with the 80, 100 and 120% of the limiting
current. The results showed that the highest percentage of
extraction and the lowest electricity consumption was 80%
of the limiting current.

Keywords: Tannery; Chromium; Electrodialysis.
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1. INTRODUCCION

El sulfato basico de cromo es el agente quimico mas utilizado
en la industria de curtiembre. Su eficiencia es mayor que utili-
zar agentes vegetales de curticidn, sin embargo, el cromo no
se fija por completo en la piel animal, por eso, los remanentes
son desechados en sus efluentes (Chavez, 2010), impactando
fuertemente al medio ambiente. EI cromo que hace referen-
cia este estudio son cromo (VI) y cromo totales, estos ultimos
son parametros de efluentes liquidos al cuerpo receptor (D.S.
N° 003-2002-PRODUCE) y descargas de aguas residuales no
domésticas en el sistema de alcantarillado sanitario (D.S. N°
021-2009-VIVIENDA) para la actividad industrial de curtiembre
en el Pera.

Existen diversos procesos para remover el cromo, como: pre-
cipitacién, intercambio i6nico, materiales adsorbentes, biomate-
riales, biotecnologia y electrocoagulacion (Chavez, 2010). Otro
proceso de remocion basado en membranas es la electrodialisis
(Lambert et al., 2006).

La electrodialisis es un proceso de separacion con electromem-
brana, se basa en la selectividad de las membranas de inter-
cambio idnico. Estas membranas contienen grupos funcionales
con cargas eléctricas fijas en la matriz polimérica, de modo que,
permiten la permeacion de los iones de carga opuesta en una
solucion, bajo la influencia de un campo eléctrico continuo (Ko-
ter y Warszawski, 2000). La electrodialisis se aplica para extraer
especies quimicas idnicas a partir de soluciones acuosas. Por lo
general, la alimentacion es una solucién que contiene iones que
al ser tratadas mediante electrodialisis se obtienen dos solucio-
nes como productos: diluida y concentrada (Marti, 2014). A esca-
la industrial la electrodidlisis se usa para desalar aguas salobres,
tratar aguas residuales, producir sal de mesa y desmineralizar
el agua de alimentacién de la caldera y productos alimenticios
(Strathmann, 2010).
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La corriente limite es un parametro importante para
una prueba de electrodialisis y se determina expe-
rimentalmente a partir de la curva corriente-voltaje.
La corriente limite esta relacionada con la eficien-
cia para utilizar la corriente eléctrica suministrada
al médulo de electrodialisis, por eso, se determina
como paso previo antes de una prueba. Una guia
que hace referencia al disefio de médulos de elec-
trodialisis respecto a la corriente limite es Ochoa
(1996), que indica que este parametro debe ser del
orden del 70% de la corriente limite.

La curva de corriente-voltaje estd compuesta por
tres regiones (Praneeth et al., 2014). La primera
zona muestra una relacion lineal entre la corriente
y el voltaje (regién 6hmica). En la segunda zona la
corriente varia muy ligeramente con el voltaje (me-
seta), correspondiendo a la llamada corriente limi-
te; es aqui en donde se inicia la hidrdlisis del agua
generandose nuevas especies (H* y OH), quienes
logran disminuir la eficiencia de la corriente. En la
tercera zona, la corriente aumenta nuevamente con
el voltaje aplicado, a esta zona también se le cono-
ce como region de electroconveccion.

En ocasiones, la regién de la corriente limite no se
puede apreciar experimentalmente, por eso, exis-
ten diversos procedimientos para determinarlo.
Cowan y Brown (1959) determinaron la corriente
limite a partir de los datos experimentales de una
curva de corriente-voltaje, realizando una segunda
curva (Resistencia — Inversa de la corriente) y con-
siderando el valor minimo local. Ponce de Ledn y
Field (2000) demostraron que la corriente limite se
puede determinar a partir de la segunda curva (Re-
sistencia — Inversa de la corriente), conociendo los
valores del maximo y minimo locales.

Existen estudios sobre la remocion del cromo con
electrodialisis, Raghava et al. (1989) realizaron la
remocion del cromo (lll) mediante electrodialisis,
sin embargo, el alcance de sus pruebas solo se li-
mit6 al uso de reactivos quimicamente puros. En la
industria de curtiembre en el Perq, no se aplica la
electrodialisis como técnica de remocion de iones
cromo de sus efluentes.

El objetivo de este trabajo fue remover el cromo
(VI) y cromo total de un efluente de curtiembre,
para ello, simulé un efluente utilizando una solu-
cion acuosa sintética de sulfato basico de cromo de
grado industrial. La eficiencia del proceso de elec-
trodialisis se determind mediante el porcentaje de
extraccion y consumo de energia especifica para
diferentes valores de corriente.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Caracterizacion del efluente

Se tomé una muestra del efluente de la zona de
curtido en una planta piloto de curtiembre para de-
terminar la concentracion de cromo (VI) y cromo
total. Los resultados obtenidos fueron: cromo (VI)
igual a 18.4 mg/L y cromo total igual a 251.27 mg/L.
A partir de estos resultados, se preparé una solu-
cion acuosa sintética con una sal de sulfato basico
de cromo de grado industrial.

Modulo de electrodialisis

La Figura 1 ilustra el médulo de electrodialisis utili-
zado, el cual consistié de una celda de electrodia-
lisis, una fuente de alimentacién de corriente conti-
nua (max. 30 V, max. 5 A), tres bombas (max. 1400
mL/min) y tres recipientes (1.3 L) para contener las
soluciones de lavado de electrodos, concentrado y
diluido.

Fe——— i3
3% ]
A

Figura 1. Esquema del médulo de electrodialisis.

1: Fuente de alimentacién de corriente continua; 2:
Bomba; 3, 4 y 5: Recipientes de soluciones de lavado de
electrodos, concentrado y diluido, respectivamente; 6:
Celda de electrodialisis.

Fuente: Elaboracion propia

La Figura 2 muestra la celda de electrodialisis, que
consistié de: cuatro membranas de intercambio i6-
nico, dos catiénicas (fumasep FKB-PK-130) y dos
anionicas (fumasep FAB-PK-130), dispuestas en for-
ma alternada de acuerdo a la configuracion MC-MA-
MC-MA, cada una con area de trabajo de 16 cm?;
dos electrodos de titanio tipo MMO (6xidos metalicos
mezclados) que actuaron como anodo y catodo; dos
alambres de platino colocados en cada lado de las
membranas MA y MC, ubicados en el centro de la
configuracion para medir el voltaje. Las propiedades
fisicas y quimicas de las membranas de intercambio
catiénico y anionico se indican en la Tabla 1.
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Figura 2. Esquema de la celda de electrodidlisis
con tres compartimientos. MC y MA: membranas de
intercambio catiénico y anidnico, respectivamente.

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas de las
membranas de intercambio iénico.

Membrana fumasep FKB-PK-130 FAB-PK-130
Membrana de Membrana de
ITipo de membrana intercambio intercambio
cationico aniénico
Espesor (seco), um 126-140 122-133
9apamdad de;lntercamblo 09 08
ionico, meq.g
Conduatlwdad especifica, 4.0 36
mS.cm
Resistencia al area, Q.cm? 3.27 3.51
Selectividad, % 98 >95

Fuente: Thecnical Data Sheet - fumasep FKB-PK-130 and FAB-
PK-130.

Se prepararon dos litros de solucion acuosa de
sulfato basico de cromo con una concentracion de
2620 mg/L, luego se vertié un litro de la solucion
preparada en los recipientes de diluido y concentra-
do, aparte, se preparé un litro de solucion de sulfato
de sodio con una concentracion de 3551 mg/L, el
cual se verti6 en el recipiente de solucién de lavado
de electrodos.

Se encendieron las bombas para hacer circular las
soluciones por el sistema hidraulico y se midieron los
flujos volumétricos del diluido y concentrado, iguales
a 1400 mL/min y 1053 mL/min, respectivamente.

Determinacion de la corriente limite

Se hicieron circular las soluciones a través del mo-
dulo de electrodidlisis por 3 minutos. Luego se en-
cendio la fuente de alimentacion y se fijé un valor de
voltaje, a partir de ese momento se tomo el tiempo
por 2 minutos para que se estabilice el sistema. Pos-
teriormente, se registraron los valores de corriente
en la celda de electrodialisis y de voltaje en las dos
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membranas de intercambio catidnico y aniénico. Fi-
nalmente, se apago la fuente de alimentacion por 3
minutos y se encendié nuevamente para otro valor
de voltaje mayor. Esto se repite hasta que el voltaje
de la fuente de alimentaciéon no pase de los 30 V.
La Figura 3 muestra la disposicion de la fuente de
alimentacion y los multimetros en la celda de electro-
didlisis para determinar la corriente limite.

Fuente de alimentacidn
-
Q9 1 —
my my
Aoy [-o 0
1 I_”
- - B-E
T S
+ L] ] -
| L]
Anada L] l : I Catodo
- b 1
MC MA MC MA

Figura 3. Esquema de la celda de electrodiélisis para
determinar la corriente limite.

Fuente: Elaboracion propia

Pruebas de electrodialisis

Para las pruebas de electrodialisis se encendio la
fuente de alimentacion para un voltaje fijo. Cada 2
horas se registré la corriente a través de la celda, la
conductividad y el pH de las soluciones del diluido
y concentrado. Cada prueba se realizd hasta que el
pH del diluido no sobrepase el valor de 5.5.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Curvas resistencia - inversa de la corriente para
las membranas

Se utilizé el método propuesto por Ponce De Ledn
y Field (2000) para determinar la corriente limite,
tanto para la membrana de intercambio catidnico
como anidénico. Los datos obtenidos de voltaje y
corriente de cada membrana fueron representados
graficamente, colocando en la abscisa la inversa de
la corriente y en la ordenada la resistencia.

En la Figura 4 para membrana de intercambio ca-
tiénico se observa un maximo local (16.67 A", 11.37
Q) y minimo local (70.42 A", 10.99 Q). En la Figura
5 para membrana de intercambio anionico se ob-
serva un minimo local (19.92 A", 13.37 Q).
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Figura 4. Curva inversa de la corriente - resistencia para la membrana de intercambio cationico.

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 5. Curva inversa de la corriente - resistencia para la membrana de intercambio aniénico.

Fuente: Elaboracion propia

La corriente limite de la celda de electrodialisis que-
da determinada por el menor valor local promedio
entre la membrana de intercambio catiénico y anio-
nico (Scarazzato et al., 2015).

En la Tabla 2 se presentan los valores minimos,
maximos y promedios locales de corriente limite

para las membranas de intercambio catidnico y
aniénico. El valor promedio local mas bajo corres-
pondi6 a la membrana de intercambio cationico y
es 0.0371 A. Para un area de trabajo de membra-
na de 16 cm?; la densidad de corriente limite fue
de 2.32 mA/cm?.

Tabla 2. Valores minimos, maximos y promedios locales de corriente limite para las membranas de intercambio iénico.

Membrana de Minimo local Maximo local Promedio local
intercambio iénico | Resistencia (Q) Corriente (A) Resistencia (Q) Corriente (A) Corriente limite (A)
Cationico 10.99 0.0142 11.37 0.0599 0.0371
Anidnico 13.37 0.0502 >13.37 >0.0502 >0.0502

Fuente: Elaboracion propia
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Curva corriente - voltaje para la celda de elec-
trodialisis

Los datos obtenidos de voltaje y corriente de la cel-
da de electrodialisis fueron representados grafica-
mente, colocando en la abscisa el voltaje y en la
ordenada la corriente, obteniéndose la curva de co-
rriente — voltaje. Al proyectar el valor de la corriente
limite se obtuvo el voltaje aplicado a la celda de
electrodialisis para la prueba, Figura 6. Para este
estudio se asignaron los voltajes al 80, 100 y 120%
de la corriente limite (Zhan, 2015). Los valores de
los voltajes aplicados se indican en la Tabla 3.

ALex PiLco / FeEux Tinoco / PEpbro MamaNi / GiovaNNI YALLICO

Curvas de pH y corriente del proceso de elec-
trodialisis

Para cada prueba de electrodialisis se realizé medi-
ciones del pH en el diluido y concentrado cada dos
horas (Figura 7 y Figura 8). El pH se trabajé entre los
valores de 1y 5.5. Si el pH<1, la membrana de in-
tercambio catiénico no es estable para el proceso. Si
el pH>5.5 podria darse la formacion de cromo (VI) el
cual es toxico por ser cancerigeno (Chavez, 2010).

También se realizaron las mediciones de corriente a
través de la celda de electrodialisis cada dos horas.

0.12
A
A
T A
é 0.09 N
2 A
3 A
= 0.06 AA
8 A
0.03 A
A
A
A
A
0.00 —A= : : : : : \
5 10 15 20 25 30 35
Voltaje (V)

Figura 6. Curva corriente-voltaje para la celda de electrodidlisis.

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 3. Corriente y voltaje para las pruebas de electrodialisis.

%I, Corriente (A) Voltaje (V)
80 0.0297 10.01
100 0.0371 11.65
120 0.0445 13.21
Fuente: Elaboracion propia
5.5
° [ ]
5.0
00 ®
4.5 Voo
e ®® o®
jé 4.0 . iae e o
35 o°’
3.0
2.5
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (horas)

Figura 7. Grafica del pH del diluido para el voltaje al 80% (e), 100 %(m)y 120% (A) de la corriente limite.

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 8. Grafica del pH del concentrado para la corriente al 80% (e), 100 %(m) y 120% (A ) de la corriente limite.

Fuente: EI
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Figura 9. Grafica de la corriente en la celda para el vol

taje al 80% (o), 100 %(m) y 120% (A ) de la corriente limite.

Fuente: Elaboracion propia

Como se puede ver en la Figura 9, en las primeras
horas la corriente tiende a aumentar y luego dis-
minuye en cada prueba. La disminucion de la cor-
riente con respecto al tiempo se debe al empobrec-
imiento de iones en el compartimiento del diluido que
lleva a un aumento de su resistencia eléctrica.

Porcentaje de extraccion (PE)

Es el grado de remocidn de los iones de una solu-
cion que ha sido tratado con electrodialisis para un
determinado intervalo de tiempo. Se expresa me-
diante la ecuacion (1)

PE = (%).100 ec (1)

donde ¢ y ¢r son las concentraciones inicial y final
de la especie quimica estudiada, respectivamente.
La Tabla 4 indica las concentraciones de cromo de
la solucidn acuosa sintética inicial y final provenien-

k7Bl Ind. data 21(1), 2018

te del compartimiento de diluido de la celda de elec-
trodialisis, para cada prueba. Las concentraciones
finales de cromo total son significativamente infe-
riores a la concentracion inicial. En ninguna de las
pruebas se obtuvo concentraciones finales inferio-
res de los limites maximos permisibles (2.5 mg/L) y
valores referenciales (5 mg/L) de la normativa pe-
ruana (DS N° 003-2002-PRODUCE).

Tabla 4. Concentracion de cromo (VI) y cromo total
de la solucion acuosa sintética al inicio y final de cada

prueba.
Solucién del compartimiento | _Concentracién (mg/L)
de diluido Cr (V1) Cr total
Inicial 0.036 401.2
80% I, <0.01 7.491
Final 100% I, <0.01 12.22
120% I, 0.012 21.11

Fuente: Elaboracion propia
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En la Tabla 5 se presenta el porcentaje de extrac-
cion del cromo (VI) y cromo total. El tiempo de
tratamiento no fue igual para cada prueba porque
el pH del diluido condiciond el proceso, es decir
que no sobrepaso el valor de 5.5, para evitar la
formacién de diferentes hidréxidos de cromo (lll),
especie quimica predominante del cromo total. El
mayor porcentaje de extraccion de cromo (VI) y
cromo total se obtuvo para el tiempo de tratamien-
to de 60 h y voltaje aplicado correspondiente al
80% I,
Tabla 5. Porcentaje de extraccion del cromo (V1) y
cromo total para cada prueba.

. Tiempo de . | Porcentaje de extraccion
N°de | ¢ratamiento | Voltaje (%)
prueba aplicado
(h) Cr (VI) Cr total
1 60 80% I, >72.22 98.13
2 36 100% 1, | >72.22 96.95
3 29 120% 1., 66.66 94.73

Fuente: Elaboracion propia

Consumo de energia especifica (CEE)

Es la energia necesaria para tratar una unidad de
volumen de una solucién (Demircioglu et al., 2001),
se determina por la ecuacion (2)

_AVfOtIdt

CEE ec (2)

N

donde AV es el voltaje aplicado a la celda, I esla
intensidad de corriente, T es el tiempo que transcu-
rre el proceso y Vs es el volumen de la solucion a
tratar. Los valores de consumo de energia especi-
fica se muestran en la Tabla 6. El menor consumo
de energia especifica se obtuvo para el tiempo de
tratamiento de 60 h y voltaje aplicado correspon-
diente al 80% I,
Por lo tanto, la corriente 6ptima para el tratamien-
to de la solucion no debe ser mayor de 80% |,
porque podria ocurrir el fendmeno de polarizacion,
esto es, cuando los iones se transportan mas rapi-
do a través de la membrana que los que se trans-
portan del seno de la solucién a la superficie de la
membrana, y como resultado se obtendria el ago-
tamiento de iones en la interfase solucion-mem-
brana. Experimentos realizados con solucion de
cloruro de sodio se encontré que la corriente 6p-
tima de suministro fue entre 60 y 80% | (Chan-
dramowleeswaran, 2006), lo que confirma que la
corriente optima esta por debajo de la corriente
limite.
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Tabla 6. Consumo de energia especifica para cada
prueba.

N° de Tiempode | /006 apli- CEE
rueba tratamiento cado
P (h) (W.h/L)
1 60 80% 1, _ 10.799
2 36 100% I, 12.325
3 29 120% I, 13.020

Fuente: Elaboracion propia

4. CONCLUSIONES

El estudio demostré que es factible remover el cro-
mo de una sal de grado industrial con electrodia-
lisis. El proceso es mas eficiente para un voltaje
aplicado que corresponde al 80% |, aun cuando
el tiempo de tratamiento es mayor. Se recomienda
realizar pruebas ajustando el valor de pH, por de-
bajo de 5.5.
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